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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintests y caractenzacidn de nuevos
compuestos fluorotiolatos de osmio, los cuales son el resultado de diversas
reacciones llevadas a cabo por los compuestos insaturados de osmio(lil),
[Os(SR);(PMe;Ph);}, R = CFs o CiF4H-4. En seguida sc ilustra ¢l esquema
general del trabajo realizado:

o Reacciones del compuesto [Os(SCeFsh(PMe,Ph),], frente a acidos
carboxilicos con diferente grado de fluoracion.

[0s(SC4Fs)i(PMe,Ph),] + RECOH o [OS(SCF5)(OLREXPMePh),] + HSCFs

donde; Ry = CgFs, CeHW(CF3)-2 , CeHy(CF3)-3 , CeHW(CF3)-4 |, CoH F-2 | CH4F-3 |
CﬁH4F‘4 ' CH; Yy CF}

o Reacciones de los compuestos [Os(SR);(PMe;Ph),] con é4cidos
monotiocarboxilicos.

X% [OS(SR)(SOCR'NPMe,Ph),] + HSR

[Os(SR);(PMe,Ph),] + R'COSH
R= C{,F; . C.:F.;]‘I-“‘ Yy R’ = CH_} s C(,H_s

¢ Reacciones de los compuestos [Os(SR);(PMe;Ph);] con disulfuro de
carbono.

[Os(SR):(PMe,Ph),] + €Sy —

acetona
[OS(SR)AS.CSRYPMePh)] + [Os(SR)AS.CSRYPMe;Ph),]
isomero fiolatos trans somero tiolato-fosfina trans

R = CgFs, CoF4H4

« Reacciones de termdlisis de los compuestos [Os(SR);(PMe;Ph),)

[Os(SR);(PMe,Ph);] %";!% [Os(SR)y(1,2-8,R" XPMe,Ph))

R = C(,Fg, R = C(,F4 Yy R= C5P4ﬂ~4 . R" = C{;F;H

iv
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Las técnicas empleadas para la caracterizacion de los compuestos
obtenidos fueron: punto de fusion, analisis elemental, espectrometria de masas
FAB, espectroscopias infrarroja y de resonancia magnélica nuclear de 'H,
YP{TH}, F, HETCOR *'P-"F y difraccion de rayos-X de monocristales.

El capitulo 1 presenta los antecedentes que tienen relacion con las
distintas reacciones llevadas a cabo y/o con los productos obtenidos, en el
capitulo 2 se muestran y discuten las evidencias experimentales para cada
compuesto y el capitulo 3 contiene las conclusiones del trabajo. En el capitulo
4 se describe el procedimiento experimental para la sintesis de cada compuesto
asi como para su purificacion. El capitulo § contiene apéndices de
espectroscopia LL.R., datos adicionales de los estudios de difraccion de
rayos-X y referencia a publicaciones originadas por este trabajo. Por ultimo
en el capitulo 6 se encuentra la bibliografia consultada.



ABSTRACT

In this work the synthesis and characterization of novel fluoro-thiolate
osmium compounds are reported. These compounds are the products of a study
on the reactivity of insaturated osmium(IIl) compounds, [Os(SR):(PMe,Ph),],
R = C¢F;s or CeF4H-4. Results are summarized in following schemes:

o Reactions between the compound [Os(SCeFs)y(PMe,Ph);,] and
fluorocarboxylic acids.

[Os(SCF 5)(PMe,Ph)) + RECOH 2%, [OS(SC4F)(O,CRAPMePhY,] + HSCFs

Re = CoFs , CeHy(CF3)2 , CeHiCFy)-3 , CeHu(CF3)4 |, CsHiF-2 | CeHF-3
CeHiF-4 , CH,, CF,

¢ Reactions of the complexes [Os(SR);(PMe;Ph),] and monothiocarboxylic
acids.

[Os(SR);(PMe,Ph),] + R'COSH 26228 TO5(SR)(SOCR'(PMePh);] + HSR
R = CsFs, CeF4H-4 ; R'=CH,, CgHj

¢ Reactions of the complexes [Os(SR);(PMe,Ph),] toward carbon disulfide.

[Os(SR)y(PMe;Ph),] + CS,
wetone

[Os(SR);(S;CSR)(PMegPh);,] + [Os(SR)z(S;;CSR)(PMe;Ph)g]
trans thiolates isomer trans thiolate phosphine somer

R = CgFs, CcF H4
o Thermolysis of the compounds {Os(SR):(PMe;Ph),]

[Os(SR)(PMe,Ph)] % [O(SR)(1,2-8,R"XPMe,Ph))]

R=CeF,R” =CFy and R=CyF;H-4, R =CsFyH

vl



The spectroscopic and analytic techniques employed for their
characterization were: melting point, elemental analysis, FAB mass
spectrometry, infrared, NMR 11, *'P{'H}, F, Y'P-""F HETCOR and X-ray
diffraction studies of monocrystals.

Chapter 1 describes the background of related reactions or similar
compounds. The results and discussion are dealt with in chapter 2. The
conclusions from the work are collected in chapter 3. Chapter 4 describes the
experimental procedure. Additional data of IR, spectroscopy, X-ray
diffraction studies and publications about the results are annexed in chapter §.
Finally, the references are listed in chapter 6.

vid



INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo es el de investigar parte de la reactividad de
compuestos insaturados de osmio(lll) con ligantes fluorotiolatos y PMe,Ph, con la
consecuente sintesis y caracterizacion de nuevos compuestos. Se han estudiado en
concreto las reacciones que llevan a cabo los compuestos [Os(SR);(PMe,Ph),], R =
CeFs y C4F,H-4, frente a:

__ dcidos carboxilicos con diferentes grados de fluoracion,

___ #cidos monotiocarboxilicos,

__ disulfuro de carbono y

___reacciones de termolisis.

Se sabe que la actividad catalitica en disolucién es favorecida por sitios de
coordinacion vacantes o ligantes labiles y en este sentido el modo de coordinacion
versatil de los carboxilatos juega un papel especial. Por esto se considera importante
sintetizar nuevos compuestos con estas propiedades potenciales, y adicionalmente,
es interesante tener una serie de complejos en la que el ligante carboxilato pueda
presentar diferentes labilidades en funcién de -la basicidad del grupo carboxilato.
Relacionado con esto y en vista de que la quimica de tiocarboxilatos de osmio es una
drea muy poco estudiada, se investigaron las anélogas reacciones con Acidos
tiocarboxilicos.

Por otra parte, la insaturacion de los compuestos [Os(SR),(PMe;Ph);],
despierta también el interés por su reactividad frente a otras moléculas, de las cuales
se investigaron las reacciones con disulfuro de carbono.

Finalmente, la investigacion de las reacciones de termdlisis, como se verd

mas adelante, arrojé novedosos e interesantes resultados.
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Capitulo 1

ANTECEDENTES




1.1 COMPUESTOS CARBOXILATO Y MONOTIOCARBOXILATO
DE LOS METALES DE TRANSICION

Los ligantes carboxilato, RCO;", presentan tres tipos fundamentales de
coordinacion a través de oxigeno, que son: unidentada, quelato y puente.
Dentro del modo de coordinacion puente se han encontrado diversos tipos:’
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Respecto a la coordinacion unidentada se presenta preferentemente
donde solo hay disponible un sitio de coordinacion, la coordinacion quelato es
menos comin y la puente syn-syn es por mucho la mas comin de todas.

Se sabe que la actividad catalitica en disolucion es favorecida por sitios
de coordinacion vacantes o ligantes labiles, y en este sentido la versatil



coordinacion de los carboxilatos juega un papel importante. Carboxilatos de
rutenio y rodio catalizan la hidrogenacion de alquenos y alquinos, y varios
procesos de polimerizacion industriales hacen también extenso uso de
compuestos de coordinacion de carboxilatos.””? De la triada del hierro, el
rutenio ha destacado por su variedad de complejos que se comportan como
buenos catalizadores, ¢l osmio forma también complejos con estas cualidades y
recientemente se han acumulado evidencias al respecto’

En 1969 fueron sintetizados los catalizadores de Wilkinson de la
hidrogenacion selectiva de 1-alquenos’, [RuH(O,CRYPPh;);), R=Me, CH,Cl,
CF,, Et, P, Pr, CMe;, Ph y CsHy(OH)2.  Poco después se informé el
estudio estructural de rayos-X para el compuesto con R=Me,’ que mostré un
arreglo de fosfinas mer.

Mas tarde Robinson y colaboradores informaron® sobre los compuestos
isoestructurales [OsH(OQ,CR)(PPh;);], R=Me, Et, CF;. En esta serie de trabajos
se describen también los compuestos [RuH(O,CRYCO)PPhs),}, R=Me, Et,
CsHiMe-4, CgH(OMe)4 con fosfinas trans y carboxilato quelato. Otros
compuestos descritos fueron [M(O;CR)(COXPPhs)], M=Ru, Os, R=CF;,
CyFs, CoFs. Estos perfluorocarboxilatos son susceptibles a alcohélisis. Ademds
los compuestos con trifluoroacetato experimentan reacciones de metatesis con
otros carboxilatos de sodio y tanto los derivados correspondientes con acetato
como los complejos perfluorados contienen cada uno un ligante carboxilato
unidentado y otro quelato, segun lo indican los estudios de I.R. Estudios de
RMN a temperatura variable de 'P, "’F y 'H para R=CF; y para el derivado
con acetato indican un proceso de intercambio entre los ligantes carboxilato
unidentado y quelato asi como un arreglo fuc de las fosfinas y el carbonilo.

Relacionado con los compuestos anteriores, en 1977 se informa’ que los
complejos [M(O,CR)(COXPPh3)), M=Ru, Os; Re=CF;, C)Fs, CgFs,
catalizan la deshidrogenacién de alcoholes primarios y secundarios a aldehidos
y cetonas, Cuando R¢ no es un radical fluorado sino el grupo CHj, la actividad
catalitica es muy reducida, de acuerdo con las buenas caracteristicas de grupo
saliente de los aniones perfluorados. En presencia de R{CO,;H los compuestos
[MH(O,CR(COXPPh;);] también funcionan como catalizadores y se propuso
un ciclo catalitico que se ilustra adelante, Se pudo caraclerizar por difraccion
de rayos-X el solvato de metanol [Ru(O,CCF,)(MeOHYCOXPPh;),), de
donde se deduce que la molécula de MeOH se coordind en un sitio de



coordinacion vacante dejado por el carboxilato quelato (trans a fosfina),
ademas se observo que la molécula coordinada de MeOH esta formando enlace
por puente de hidrogeno con un grupo carboxilato, esto fundamenta el
mecanismo propuesto de transferencia de hidrogeno desde el alcohol al grupo
carboxilato para la salida de dcido trifluoroacético con posterior f-eliminacion
sufrida por el complejo alcoxido, formando el complejo hidruro-aldehido.

[M©OCRyCOXPPRY) REEROM, T'M(0,CRYOCHRYRCOHYCOXPPI))
"t -RCOH
RCOH
[ MO:CRYHXCONPPIy)]) = [ M(O:CROHRCHOXCOXPPHy)]

Parece probable que la etapa de coordinacion del alcohol estd
relacionada con la presencia de un carboxilato capaz de ceder un sitio de
coordinacion al alcohol entrante y aqui la labilizacién de los grupos RCO; por
efecto trans de PPh, puede ser un factor contribuyente.

Se  encontrd  posteriormente® que  los  compuestos
[MH(O;CCF;XCOXPPhs), ] reaccionan con difenilacetileno y
fenilmetilacetileno formando complejos vinflicos, la adicién de CF;COH a
estos Ultimos genera los compuestos{M(O,CCFy),(COXPPhs)2] y el producto
de hidrogenacion c¢is-PhCH=CHPh. Como se mencioné previamente, los
ultimos complejos deshidrogenan alcoholes primarios para formar aldehidos,
liberando 4cido libre y regeneran de este modo los compuestos
[MH(O,CCF;XCOXPPhs);].  Por otra  pate los  compuestos
[MH(O,CCFXCOXPPHy)) vy  [M(O,CCFy),(COXPPh;);] reaccionan con
PhC=CH formando [Ru{C(C=CPh)=CHPh}(O,CCFXCOXPPh;);] cuando
M=Ru, en cambio, cuando M=0s se genera un polimero hidrocarbonado
observindose que un mol de complejo de osmio oligomeriza alrededor de cien
moles de acetileno.

Los compuestos [MX,(O,CRXPPh;)] fueron descritos también por
Robinson y colaboradores,” para M=Ru; X=Cl, Br; R=alquilo y arilo; y para
M=0s; X=Br;, R=Ph, CiH,Br-4, C¢H;Me-4. Se asignaron estructuras



monoméricas con carboxilato guelato y halogenuros mutuamente (rans.
Posteriormente’® Hinckley, C.C. y colaboradores informaron el compuesto
[OsBr(0,CMeXPPh;),], un miembro mas de la serie anterior, este nuevo
compuesto fue analizado por estudios de difraccion de rayos-X, los cuales
confirman el enlace quelato del grupo carboxilato pero en este caso los
bromuros son cis y las fosfinas mutuamente frans. En 1991 fueron sintetizados
compuestos analogos con grupos tiolato’! en lugar de halogenuros,
[Os(SR),(O,CPh)YPMe,Ph);], R=C¢Fs, CelisH-4, el estudio de difraccion de
rayos-X para cuando R=CgFs, mostro grupos tiolato trans y benzoato quelato.

Mas recientemente en 1992, Oro, L. A, y Wemer, H.”? sintetizan los
compuestos [MH(O,CR*Y(COXPPr';)2], para M=Ru, ;
R*=(5)-CH(MeONaf)Me, (R)}-CH(OMe)Ph, (R)}-C(CF;}OMe)Ph y para
M=0s; R*=(8)-CH(MeONafiMe, (R)-CH(OMe)Ph, (R)-C(CF;}OMe)Ph,
(S)-CHO(CO)YCH,CH,. Los compuestos analogos con R*=R=Me fueron
informados previamente por el mismo grupo de investigadores.” La
caracterizacién por medio de técnicas de LR. y RMN de 'H y *'P permitio
formularlos como estructuras octaédricas con fosfinas frans y carboxilato
quelato. Los autores exploraron la actividad catalitica de estos complejos en
reacciones de transferencia de hidrogeno asimétrica desde 2-propanol a
acetofenona. Estos son los primeros ejemplos de compuestos de osmio que son
catalizadores activos para la reduccion asimétrica de sustratos orgdnicos
insaturados proquirales.

En 1993 Tocher, D. A. y colaboradores'! estudiaron las reacciones de
[§Ru(n*n*-CioH,6)CI(p-Cly} 2] con NaO,CCH;3 y AgO,CCF; encontrando que
forman respectivamente el complejo quelato [Ru(n*:n*C oH s)CI(O,CCHy)
y el complejo con ligantes trifluoroacetato  monodentados
[Ru(n*n-C1oH 16X O2CCF3),(OH,)] para los que llevaron a cabo estudios de
difraccion de rayos-X. Una serie de otros carboxilatos fluoro- y
cloro-sustituidos de sodio, NaO,CR, se hicieron reaccionar también. Las
diferencias de reactividad hacia acetato y trifluoroacetato reflejan las diferentes
propiedades electronicas de CH, y CFy, ya que el sustituyente mas atractor de
electrones favorece la formacion del complejo con dos carboxilatos
monodentados, esto ultimo también ocurre con R=CCly, CHCl, y CHF,;. El
aumento en las propiedades electrodonadoras del grupo sustituyente, R=CH,Cl
y CHyF lleva a la formaciéon de una mezcla que contiene ¢l producto con
carboxilato bidentado y el producto con dos carboxilatos monodentados. En el
caso limite, cuando R=CH,, el segundo dtomo de oxigeno del carboxilato es un



donador suficientemente bueno para enlazar mis rigidamente al centro metalico
resultando en la fonmacion del complejo guelaro 1:1.

Mas recientemente’* se informod y caracterizé por difraccion de rayos-X
y de neutrones, el compuesto de dihidrogeno [Os(n’-HyXen)(OCOCH,;)]PF,,
el cual fue preparado a particr de la sal de PFg  del cation
trans-[Os(n’-HyXen))** disuelta en MeOH y LiO,CCH,;. En este producto el
ligante acetato es unidentado y se encuentra frans a la molécula de dihidrégeno
en un arreglo octaédrico.

Lo que se refiere a los complejos con ligantes monotiocarboxilato,
RCOS, es una drea que se encuentra mucho menos estudiada en comparacion
con la de los carboxilatos. Se ha encontrado que estos ligantes
monotiocarboxilato se coordinan a centros metdlicos de manera unidentada por
S, quelato y puente.'®

Dentro de los complejos con monotiocarboxilato unidentado enlazado
por S pueden mencionarse los compuestos trans-[M(SCOPh),L;),"”” M=Pd, Pt;
L=PPh;, PMePh;, PMe,Ph, AsPh;, SbPh;, CsH:N;, los  compuestos
trans-[Ni(SCOR)(PR"3),],* R=Me, Ph; PR";=PPh;, PMePh;, PMe;Ph vy cis-
trans-[Ni(SCOR) { Ph,P(CH,;\PPh;}],”® X=1, 2: y el cation octaédrico del
compuesto [Co(SCOCH;), { N(CH;CH;NH;):}JCIO,'? con ligantes tioacetatos
cis.

Ligantes monotiocarboxilato puente se encuentran por ejemplo en los
compuestos [Rhy(SOCMe)(HOSCMe):],°  [Rhy(SOCMey)s(PPhy) )Y y
[Rhy(SOCR)4(CsHsN),}? con R=CMe;, Ph.

Entre los compuestos con grupos monotioacetato quelato se pueden

citar una serie de complejos octaédricos de formula general [Ni(SOCR),L,],”
donde L=CsH;sN, 2-MeC;stiyN, 3-MeCsHyN, 4-MeCsHyN.

Robinson  y  colaboradores™”  obtuvieron el  complejo
[Ru(SOCMe)(COXPPh;);] en dos formas isoméricas dependiendo de las
condiciones de reaccién, ambos isomeros formulados con un grupo tioacetato
quelato y otro unidentado por S,



Mas recientemente’” Ia reaccion de [{Ru(n’n’-CioHi)CI(p-Ch},] con
acidos tiocarboxilicos RCOSH, R=Me, CMe;, Ph condujo a la formacion de
los compuestos tiocarboxilato quelato [Ru(n’:n’*-CioH;)CHSOCR))].

En 1993 fue informado” que el complejo dihidruro [OsH,CL(PPr';)]
reacciona con tioacetato de potasio para formar los primeros compuestos de
dilidrogeno  que  contiecnen  ligantes  donadores  por  azufre
[Os(H;)CI(SOCCHX(PPr'3),] con tioacetato quelato y
[Os(H;)(SOCCH;):(PPr';);] con un grupo tioacetato quelato y otro unidentado

por S.
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1.2 COMPUESTOS TIOXANTATO DE LOS METALES DE
TRANSICION

La interaccion de disulfuro de carbono con complejos de los metales de
transicion ha sido extensamente estudiada en los Gltimos afios®. Se sabe que ¢l
CS; interacciona con complejos de los metales de transicion coordinandose
directamente al metal o experimentando una variedad de transformaciones
quimicas que incluyen reacciones de dimerizacién, ruptura e insercion.

En lo que se refiere a las reacciones de insercion, existen muchos casos
reportados en la bibliografia, los cuales se mencionan en seguida junto con los
productos generalmente obtenidos:

__ insercion en enlaces M-H : esta reaccién da origen a la formacion de
. e 1
complejos ditioformato”’.

MH + C§; ———» M(S,CH)
__ insercion en enlaces M-C : este tipo de reaccion produce generalmente

compuestos ditiocarboxilato?.

MC * CS; -~ M(S,CR)

___ insercion en enlaces M-N : la insercion en enlaces M-NR; produce
compuestos dialquilditiocarbamato®.

M-NR; + CS; ——» M(S,CNR,)

__ insercion en enlaces M-P : la insercion en enlaces M-PR; produce
complejos fosfonioditiocarboxilato?”#°.

M-PR; * CS,

» M(S,CPR;)

__insercion en enlaces M-0 : esta insercion en enlaces M-OR conduce a la
formacion de ligantes O-alquilditiocarbonatos”.

M-OR + CS, — M(S,COR)



__nsercion en enlaces M-8 : se han observado reacciones de insercion de
CS, en enlaces M=S"2, M(n*S;)"* y M-SR, las cuales dan origen
respectivamente a complejos tritiocarbonatos (CS;), pertiocarbonatos (CS,%)
y tioxantatos, (RSCS;).

__insercion en enlaces M-C1 : también se ha observado este tipo de insercion
del CS; dando origen a la formacién del ligante cloroditioformato. [Au,Cly)
reacciona con CS, formando [AuCl(n?-S;CCH}.

Por los resultados que en este trabajo se obtuvieron en relacion a las
reacciones con disulfuro de carbono, se puntualizard en los compuestos con
ligantes tioxantato, RSCS;, también conocidos como alquil- o
ariltritiocarbonatos. La mayoria de los complejos tioxantato de los metales de
transicion se preparan por medio de la reaccion entre halogenuros de los
metales de transicion y sales tioxantato de metales alcalinos™. Por otra
parte, como se menciono ya, la reaccion de insercion de CS, en enlaces
metal-tiolato, M-SR, ha conducido también a la formacion de este tipo de
complejos en varios casos’*%, En el ligante tioxantato, todos los dtomos de
azufre pueden actuar como donadores hacia metales. Por consecuencia, los
complejos resultantes potencialmente, son:

S §——M RS—C =" ] S M
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De estos han sido observados (1), (i1), (in), (iv) y (vii), lo cual demuestra
la versatilidad de coordinacion de este ligante. El tipo (i) es el modo de
coordinacién mds frecuentemente encontrado, el tipo (vii) fue estabilizado y
caracterizado en 1992 por Sellmann y colaboradores’ y el tipo (vi) ha sido
sugerido como un intermediario en las reacciones de insercion de CS; en
enlaces metal-tiolato’*¥ con la subsecuente formacion de otros modos de
coordinacion.

El modo de coordinacién tipe (i) es con mucho el mas frecuentemente
encontrado, algunos casos relativamente recientes se mencionan a
continuacion:

Shaver y colaboradores’™ en 1990, describen la sintesis de los
compuestos [CpRu(PPh;XS,;CSR)), donde R = 1-C;H;, CHMe; y CsHyMe4,
La estructura de rayos-X del compuesto con R = 1-C;H; confirmé Ia presencia
del ligante tioxantato en este modo de coordinacioén. Estos compuestos fueron
obtenidos por tratamiento de los precursores [CpRu(PPh;);SR)), con CS,. En
estas reacciones fueron realizadas las siguientes observaciones:

__aceleracion de la velocidad de insercién con el aumento de la concentracion
de disulfuro de carbono,

__inhibicion por la adicidn de PPhy 0 CO,

__formacion de [CpRu(PPh;}(COXSR)] en presencia de CO y

_ausencia de reaccion de los compuestos tiolato-carbonilicos,
[CpRu(PPh;XCOXSR)], con CS; en las mismas condiciones en que si
reaccionan los tiolatos no carbonilicos.

En relacion al mecanismo de la reaccion de insercion de CS; en los
enlaces M-SR, los autores sefialan dos extremos para la interaccién inicial
sobre el dtomo de azufre del ligante tiolato:

e ataque por CS; precoordinado y

e ataque por CS$; libre

Con estos resultados, los autores argumentaron un mecanismo de insercion en
el enlace Ru-SR por medio de CS, precoordinado con base en la facil pérdida
de un ligante PPh; en los complejos precursores, esto altimo debido en parte a
la congestion estérica en la esfera de coordinacién por la presencia de dos
voluminosos grupos PPh;, ya que el reemplazo de un grupo PPh; por un grupo



CO (un mds pequetto y mejor aceptor n, lo cual disminuye la congestion
estérica a la vez que dificulta la estabilizacion de un intermediario de 16
electrones por pérdida de PPhs), hace que se reduzea la reactividad del sistema
hacia la insercion de CS;. Tampoco hubo evidencias de intermediarios
conteniendo ligantes tioxantato monodentados en los espectros de resonancia
magnética nuclear tomados en el curso de las reacciones con CS,, los cuales
pudieran sugerir un mecanismo de insercion libre.

Insercion por precoordinacion :
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Un mecanismo de insercidn por precoordinacion fue también
previamente fundamentado por los mismos autores™™, para la insercion de CS;
en cl enlace W-SR de los compuestos [CpW(PPh;)(CO),(SR)] con base en
observaciones similares.

Los primeros tioxantatos de osmio, cis-[Os(S;CSE(PPhy)] A,
trans-[Os(S;CSE),(PPh; ), IPFe B y tmm«[()s(SzCSFt)z(PPh;,)g] C, fueron
comunicados en 1991 por Chakravorty y colaboradores™. A partir de
[OsBry(PPhy),] y K(S;CSEt) se obtuvo A, la oxidacion de este compuesto con
Ce(IV) produjo B y éste a su vez fue reducido con N;H, para formar C. Las
estructuras de rayos-X fueron determinadas para los tres compuestos y los
ligantes tioxantato muestran el modo de coordinacion (i) en los tres casos. El
objetivo de este interesante trabajo fuc analizar las preferencias geométricas de
osmio (lI) y osmio (III) por las configuraciones cis y 1rans-OsS4P;
respectivamente y los datos estructurales permitieron una explicacion acerca
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del origen de este fenomeno de discriminacion isomérica por estados de
oxidacion del metal. En otro estudio con los mismos fines'™, los autores
aislaron compuestos analogos cis de Ru(1l) y rrans de Ru(11Y), para R = Et, Pr’
y PhCH,, y determinaron la estructura molecular del compuesto de Ru(Il) con
R = PhCH;, también con los ligantes tioxantato en este modo de coordinacion.

En 1993, Wemer y colaboradores’’* informaron la obtencién de tos
compuestos quelato [OsH(S,CSRYXCOXPPr;)), con R = CeHs, CeFs y del
andlogo de rutenio con R = C¢Fs, por medio de la reaccion entre compuestos
tiolato pentacoordinados y CS;.

Los productos fueron caracterizados por analisis elementales y espectroscopias
de infrarrojo y de RMN de 'H, ¥'P, ¥Cy P°F.

H PP,

QC i"la,.‘ L PPriJ (S’,’. O(: "'l.," l L S"u'-:',:"
Prpe ™~ SR H"" | ™~s§ “'";:C”SR

|

M=Ruy, Os PPrly

La coordinacion bidentada tipo (ii), es encontrada por ejemplo en el
dimero [Fe(SEtYS,CSEt),];, donde la distancia de enlace metal-metal permite
que dos ligantes tioxantato puedan estar enlazados a los atomos metilicos
formando puentes’’.

Un interesante caso mds reciente de este modo de coordinacion,
informado por el grupo de Tang'®, se obtuvo mediante la reaccion de CS; con
el polimero [{[Ag(SCeH,Pr's-2,4,6)}*«CHCl3},], la cual formé el compuesto
[{Ag(S:CSCsH;Pr'3-2,4,6)}2 { Ag(SCoH,Pr'3-2,4,6)}6]*8CHCL5. En esta reaccion
el CS; se insertd en una cuarta parte de los enlaces Ag-SR del compuesto de
partida y la estructura del producto tiolato-tioxantato (mostrada en la
siguiente pagina) consiste de ocho dtomos de plata coplanares unidos a través
de ligantes arenotiolatos y ariltritiocarbonatos o tioxantatos. Esta estructura
puede visualizarse como dividida en dos partes: dos dtomos de plata en la parte
central que comparten los dos ligantes tioxantato puentes, tipo (ii), formados
por la insercion de CS; en enlaces Ag-SR, la segunda parte es un anillo de doce
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miembros que se encuentra rodeando la parte central y que contiene atomos de
plata y de azufre (de los ligantes tiolato) alternados. La parte central tiene los
dos atomos de plata y los dos agrupamientos CS; de los ligantes tioxantato en
un plano perpendicular al plano de los ocho dtomos de plata.
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El modo de coordinacién tipoe (iii) fue informado en 1978 por Zubieta y
colaboradores para [MoO(S,CSPr'),}* cuyo estudio cristalografico de rayos-
X, mostré que cada molécula contiene un grupo tioxantato con el usual modo
de coordinacion tipo quelato (i) y el otro de estos grupos actuando como un
ligante n*-8,8",C, tipo (iii). Es notable en este compuesto que el dngulo entre la
linea definida por el vector que va del dtomo metalico al centroide del plano
S-$’-C y la normal al mismo plano es 17°, esta caracteristica junto con la corta
distancia (de enlace) Mo-C(del agrupamiento CS; del mismo ligante), sugieren
una interaccion del metal con el sistema n del ligante similar a la interaccion
metal-(n-alilo). También consistente con este modelo de enlace es la retencion
de la planaridad del grupo de dtomos CS;, indicando que el carbono en
cuestion mantiene una hibridacion sp? y no esta involucrado en una interaccion
directa tipo o con el metal.

Carmona y colaboradores’™™ en 1988 informaron otro caso donde se

confirmd  este  tipo de coordinacion, se trata del complejo
[MoO(S2C(PMe;)SPr)(S,CSPrY], el cual fue obtenido mediante la reaccion:

12



[MoOCK(PMerk] - 2K(S:CSP) ~ it o [ MoO(S,C(PMen)SPrKSCSPH)] - 2PMey - 2KC

Este compuesto conticne un grupo tioxantato con enlace al metal del tipo (i),
(n*-S,5°,C) y un grupo zwiteriénico "S;C’("PMe;)SPr’, enlazado de modo (i),
(n?-S,S°), este altimo formado por ataque nucleofilico de una molécula de
PMe; sobre el dtomo de carbono del grupo CS; de uno de los ligantes
tioxantato.

Respecto al modo de coordinacion tipo (iv) o unidentado, uno de los
primeros €asos fue informado para los compuestos
[CpNi(PBu;X(SC(S)SR)}’™, obtenidos mediante la reaccion de CS, con
[CpNi(PBu;XSR)] para R=C,Hs y PhCH;.

Este modo de coordinacién se encuentra también en el compuesto
[(pp3)RhSC(S)SCH;}, descrito en 1993 por Stoppioni y colaboradores’?, este
compuesto fue obtenido al hacer reaccionar {(pp;)Rh(SCH;)} con disulfuro de
carbono. Los requerimientos estéricos del fragmento (pp;)Rh’, una especie de
16 electrones, hacen razonable el hecho de que el ligante tioxantato se
coordine de modo unidentado, lo cual fue corroborado por el analisis
estructural de difraccion de rayos-X, el cual mostr6 una geometria de
bipiramide tnigonal, con el atomo de fosforo central del ligante pp; y el donador
de azufre del ligante tioxantato en las posiciones axiales. Los autores se
inclinan a pensar en un mecanismo de ataque del CS; libre sobre el dtomo de
azufre del ligante tiolato coordinado, esto con base en que el resultado
estructural con el tioxantato monodentado, sugiere que el ligante pp; esta
firmemente enlazado al metal, lo que se opone a una precoordinacion del CS;
en ¢l presente caso. En lo que se refiere al rearreglo posterior que hace que el
azufre sustituido no sea el que queda coordinado es muy probable que el
impedimento estérico sea el factor que desfavorece dicha coordinacion,

En relacion al modo de coordinacién tipo (vii), Sellmann y
colaboradores’® informaron en 1992 que la adicion de CS; al compuesto
[Ru(PPhy)'S4’), produce un ligante tioxantato, esto fuc concluido de los
angulos y distancias en el nuevo ligante *S,’CS,,
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el cual se encuentra formando un puente en el compuesto bimetalico obtenido,
[{Ru(PPh;)} (u-"S4'CS){Ru(PPh;XS4’)}).  Se propuso que el modo de
coordinacion (vii) encontrado en este producto puede ser el resultado del
ataque nucleofilico de uno de los dos dtomos de azufre de tipo tiolato del
ligante ‘Sy’, sobre el dtomo de carbono del CS;, lo cual produciria un
intermediario  [Ru(PPh;)(‘S4’CS;)] con una coordinacion tipe (vi), y que
debido a que el atomo de azufre de tiolato es parte del ligante tetradentado
‘S4’, queda restringido un rearreglo de tipo (vi) al (i) y por tanto, la
coordinacion de otro fragmento [Ru(PPh;)'S,’] a el dtomo de azufre del
tiocarbonilo, conduce finalmente al producto obtenido.

[Ru(S,)PPhy)] 5 C \RL PPh,

v""
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L3 ACTIVACION DE ENLACES C-F POR COMPLEJOS DE LOS
METALES DE TRANSICHION

Diversos productos fluorados constituyen un comjunto importante de
mateniales de alta utilidad. Ademads del teflon, estos productos estdn presentes
en los refrigeradores, en muchos aerosoles, como retardantes de flama
cubriendo madera, en una gama importante de medicamentos y en todos los
anestésicos por inhalacion. En suma, los derivados fluorados van desde la Gnica
sangre artificial con que contamos hasta las diversas e inertes piedras preciosas
sintéticas. Por tanto, la sintesis y el estudio de nuevas sustancias y materiales
de esta clase impulsa una corriente importante de investigacion cientifica cn
todo el mundo®.

Se sabe que varios complejos de los metales de transicion se emplean
como catalizadores en procesos industriales que involucran la modificacion de
hidrocarburos, tales como la hidrogenacion de olefinas, la hidroformilacion y la
polimerizacion, y en este campo ha sido de fundamental importancia el estudio
de la activacion del enlace C-H."’

En contraste, no existen todavia procesos andlogos para la modificacion
de fluorocarburos, por lo que existe un creciente interés en la posibilidad de
desarrollar catalizadores con metales de transicion que contribuyan a la sintesis
o a la funcionalizacion de compuestos fluorados. En este sentido el estudio de
fa activacion de enlaces C-F por compuestos de los metales de transicion ha
aumentado considerablemente en los Gltimos afios,” Precisamente el primer
ciclo catalitico para la transformacién de hexafluorobenceno a
pentafluorobenceno por medio de un complejo soluble de rodio fue publicado
a fines de 1994."

El flior es ¢l elemento que forma el enlace simple mas fuerte con el
carbono. Esta gran fuerza del enlace C-F se manifiesta en la carencia general de
reactividad asociada a los fluorocarburos, comparada con la de los
hidrocarburos. La alta resistencia al ataque quimico y la gran estabilidad
térmica de los compuestos fluorocarbonados son lo que los hace altamente
atractivos para la industria.

Como la utilizacion de complejos de los metales de transicion ofrece un

medio con el cual activar los enlaces C-F, se comenzara por mencionar la
investigacion acerca de la interaccion de un fluorocarburo con un centro
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melalico, la cual puede finalmente conducir a la ruptura de los fucrtes
enlaces C-F.

o Coordinacion a través de fldor, de fluorocarburos a metales de
transicion,

Un aspecto importante en la activacion del enlace C-F es el
entendimiento de las interacciones fundamentales de los fluorocarburos con
complejos metdlicos. Existen varios ejemplos de interacciones agosticas
C-H---M, ademas de la adicion oxidativa C-M-H," en cambio existen muy
pocos complejos bien definidos C-F---M.

El enlace agdstico C-F---M se caracteriza en general por un aumento de
la distancia C-F y por una distancia F---M menor a la suma de los radios de
Van der Waals de estos dos atomos.

Quizas el primer ¢jemplo de coordinacion de un ligante fluorocarbonado
a un metal de transicion, a través de un atomo de flior, es el compuesto:
[Co(N3Y(SCeFs)], donde (N3;) es el ligante  HB(3,5-Me;p2)y,
hidrotris(3,5-dimetil-1-pirazolil)borato, reportado en 1979 por Marks, lbers y
colaboradores.” Sin embargo aunque los autores se percataron de una “corta*
distancia Co---F-C, no la consideraron ¢l resultado de una interaccion
secundaria, (como se ilustra en la pagina 18, estructura (a)), sino del
empaquetamicnto del ligante SGiFs'.

Por la raz6n anterior, los primeros ejemplos de este tipo de coordinacion,
reportados  formalmente  como  tales, son los  compuestos:
(NBuw)o[PLARCL(CsFs)] y [Ru(SCeFs)y(PMe,Ph),], informados por el grupo
de Usén* en 1984 y por el grupo de Richards y Tomens” en 1987,
respectivamente. En la pagina 18, las estructuras (b) y (¢), tlustran las
interacciones agosticas encontradas por estudios de difraccion de rayos-X, para
estos compuestos. Es probable que los compuestos [Os(SR)i(PMe,Ph),}, con
SR=SC¢Fs" y SCeFyH-4, previamente descritos™ y estudiados en el presente
trabajo de tesis, contengan interacciones agosticas andlogas a la del compuesto
de rutenio.

También en 1987, Crabtree y colaboradores’” describicron el compuesto
[Ir(PPhy),H,L)[SbF¢], donde 1.=8-fluoroquinolina, para el cual ademas de la
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caractenzacion estructural por difraccion de rayos-X (esquematizada en a
pagina |8, figura (d)), se proporciond también la prnimera evidencia
espectroscopica de esta coordinacion de compuestos fluorocarbonados en
disolucion, la cual consiste de un significativo desplazamiento a campo alto en
el espectro de RMN de '"F a 8=-172 ppm, respecto al espectro de la
8-fluoroquinolina libre con 6-=-126 ppm. Este descubrimiento proporciond una
importante herramienta espectroscopica para buscar otros ejemplos de ligantes
fluorocarbonados coordinados al metal a través de flior.

En 1991, Horton y Orpen® observaron interacciones intermoleculares
Zr--F<-C  en los complejos  [Cp#Zr(CH;)J[B(CsHsF-4)) y
[Cp’ 2 Zr(C(Ph)=C(Ph)Me)}[B(CsHsF-4)4], donde Cp’=CsHs, CsHy(SiMe;),
172 {rac-C,Hy(indenil);}. En el primero de estos compuestos, la coordinacion
del anién al zirconio, via un puente Zr—F-C, fue cvidenciada por el
desplazamiento a alto campo del atomo de fliior en el espectro de RMN de "F
(8= -135.5 ppm respecto a 5=-121.1 ppm para B(C.HsF)y libre, en C;D,CL,; a
-30 °C). Desplazamientos similares a alto campo en los espectros de RMN de
"F fueron observados para ¢l segundo tipo de compuestos, en las figuras (¢) y
(f) de la pagina 18, se muestran las estructuras asignadas.

Otro ejemplo de esta interaccion, reportado también en 1991, por Marks
y colaboradores,” es el compuesto [Cp#; Th(CH;))[B(CsFsh], en el cual se
detectaron por difraccion de rayos-X, dos interacciones agosticas Th---F-C,

(figura (g)).

En 1993, Siedle y colaboradores® publicaron la estructura de un
complejo zirconoxiborano que contiene un puente intramolecular Zr---F-C,
[Cp*2ZrOB(C¢Fs);), figura (h). Esta interaccion fue también verificada en
disolucién por un desplazamiento quimico a campo alto para el dtomo de flior
protegido en el espectro de RMN de '’F (8=-190.3 ppm respecto a 5=-130 ppm
(promedio) para un atomo de flior orto no coordinado, en CDsCD; a -88 °C).

En la pagina siguiente se ilustra la estructura de cada uno de los

compuestos mencionados, resaltandose con lineas punteadas las interacciones
agosticas C-F---M,
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En las reacciones de activacion de los entaces C-F por complejos de los
metales de transicion se distinguen algunos tipos que s¢ mencionan 2
continuacion:

Desfluoracion por aniones de los metales de transicion.
Activacion C-F por centros metalicos deficientes en electrones.
Activacion C-F por centros metalicos ricos en electrones.

® & o

Desfluoracién por aniones de los metales de transicién,

Se sabe desde hace largo tiempo que nucledfilos de los metales de
transicion desplazan fluoruro de arenos y alquenos altamente fluorados, para
formar complejos metal-areno y metal-vinilo, respectivamente. En las
estructuras de estos nuevos complejos el metal reemplaza en una forma o a uno
de los 4tomos de flior unidos a carbono.”’ Los compuestos polifiuorados
son mas susceptibles a ataque nucleofilico, comparados con los
correspondientes hidrocarburos, debido a que los 4tomos de flitor retiran
densidad electronica.’ Asi por ejemplo, [CpFe(CO),] reacciona facilmente
con hexafluorobenceno, C¢Fs, para formar [CpFe(CO),(CsFs)], en cambio, no
reacciona con fluorobenceno, GHsF.

Este tipo de reaccion es analogo a las reacciones de sustifucion
aromitica nucleofilica cldsica encontradas ¢n quimica organica, y por tanto, la
sustitucién de fluoruro en el sistema areno, por un metal rico en electrones,
desactiva el anillo hacia una sustitucién nucleofilica adicional.” Por otra parte,
si el sistema areno contiene un sustituyente que retira electrones del anillo
aromdtico, los nucledfilos sustituyen preferentemente la posicion para al grupo
funcional ya presente.’/e*'

La reactividad de estos aniones, como nucledfilos frente a un sustrato
dado, correlaciona con su potencial de reduccion™ y esta reactividad aumenta
cuando ligantes carbonilo son reemplazados por ligantes mas basicos tales
como fosfinas o grupos ciclopentadienilo en el anion’

Estudios mas recientes por Hughes y colaboradores™ muestran que el
octafluorociclooctatetraeno  (OFCOT)  reacciona con  varios  aniones
carbonilicos metdlicos para formar productos de monosustitucion via
desplazamiento del ion fluoruro. Un ejemplo de estas reacciones es el
tratamiento del OFCOT con Na[Mn(CO)s}, a temperatura ambiente en THF,
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para formar dos isomeros, uno donde el hgante heptatluorado ¢s monocicheo y
otro donde es biciclico:

F F ¥
MO .
3 Pt o g FH s Mn(CCr
[Mnco)]”™ + S—— . +
F e _r .
F ¥

Esta reaccion con Na[Re(CO)s] formd solamente el producto de
sustitucion monociclico. Cuando estas reacciones fucron llevadas a cabo a -78
°C con aniones mas nucleofilicos, [(CsRs)M(CO),], (M=Fe, R=H; M=Fe,
R=Me; M=Ru, R=H), se formaron exclusivamente los productos de sustitucion
monociclicos, pero cuando la mezcla de reaccion fue calentada a temperatura
ambiente, se formaron los correspondientes compuestos biciclicos. Ademds,
para el caso (M=Fe, R=H), sorprendentemente, ademds de los productos
mencionados se formo el complejo disustituido en las posiciones 1 y 5 del
OFCOT, esto cuando la reaccion se llevo a cabo a temperatura ambiente con
dos equivalentes del anion metdlico, la estructura de este complejo fue
determinada por cristalografia de rayos-X.

Dentro de esta clase son notables las reacciones representadas por la
ecuacion:

FF ;
- F ‘ Co(COMLL
‘ NN L L F . ACON
lcorcop + ~ N .
B I
o i
FooF ¥

L0 e

F
r
FF‘

Co(COML

N

L=PPh,. PMe,Ph. PMEPh, PMe, P(p-taid),

Las estructuras de cuatro de los compuestos dicobalto fueron
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detcrminadas por estudios de difraccion de rayos-X.****  El mecanismo de
esta reaccion no es claro pero se demostré que ¢l complejo dicobalto no es
producido por una reaccion de desplazamiento consecutiva, puesto que ¢l
tratamiento det producto monociclico monometdlico con un segundo
equivalente de [Co(CO)(PPhy)] no produjo reaccion.

En 1993, Hamison y Richmond™ reportaron los primeros ejemplos de
desfluoracion reductiva de perfluorocarburos ciclicos saturados utilizando
nucleofilos organometalicos [CpFe(CO),). Estas reacciones se llevaron a cabo
con perfluorodecalina, CyoF3, a -7 °C en THF y c¢on
perfluorometilciclohexano, C¢F;CF,, a temperatura ambiente. En ambos casos
se utilizo6 una relacion molar de 6:1, anion:perfluorocarburo y se detectaron:
perfluorocarburo sin reaccionar, iones fluoruro en disolucion, dimero neutro del
anion metalico y una mezcla de productos que conticnen el fragmento orgéanico
aromatizado unido a CpFe(CO),. Para el caso de la perfluorodecalina no se
logré una caracterizacion espectroscopica completa debido a problemas de
separacion de esta mezcla. Sin embargo, para la reaccion con CsF;CF;, los
datos de RMN 'H y '’F, permiticron formular las siguientes estructuras para la
mezcla:

F I
Cple(CO), °F, CpFe(CO), ¥, CpFe(CO),
f ¥ i

Se confimé que los dtomos de hidrégeno de los dos primeros
compuestos provienen del disolvente al utilizar THF deuterado. También se
hicieron reaccionar otros nucledfilos de metales de transicion y se observd una
tendencia en la reactividad que corresponde al poder reductor del anion, los
autores seilalaron que esto ultimo es consistente con la transferencia de un
electron al fluorocarburo como la primera etapa en el mecanismo de reaccion.

* Activacién C-F por centros metdlicos deficientes en electrones.
Esta activacion por complejos metalicos deficientes en electrones (df" o

d'f") es relativamente poco comin e incluye lantanidos y actinidos,’”% asi
como metales de transicion de los grupos 3 a 5. Debido a la naturaleza
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altamente electrofilica del centro metdlico deficiente en electrones, la alta
afinidad por el fluoruro como ligante es una caracteristica comian de estos
sistemas.

Uno de los primeros casos de activacion C-F por compuestos de los
metales de transicion de los primeros grupos fue comunicado en 1963% y se
trata de la pirdlisis del compuesto [Cp,Ti(CeF5)2] (a 150° C y en vacio), la cual
conduce a la formacion de [Cp TiI(CeFs)F] en un rendimiento del 8.5%.

Mis tarde fue publicada una reaccion de activacion C-F por un complejo
metélico d° del grupo 5, la cual se esquematiza en la siguiente ecuacion.® Los
productos fueron caracterizados por espectrometria de masas y espectroscopia
infrarroja y de RMN y RSE:

szNb +
C
F3 C Fj

Mas recientemente,” se reporté la reaccion esquematizada en seguida,
también con un complejo d° de titanio, a una temperatura de -20 °C (R'= Bu',
R’=H; R'=R*=CH, y R'= P, R*=H);

F

CF,

Fy R! CF, Rl
* C"J<>< , T * [><
CF, R CF; CF, R2

CF;
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El compuesto fluorado de titanio fue obtemido en un rendimiento del 80 % y
caracterizado por cristalografia de rayos-X.

* Activacién de enlaces C-F via complejos de los metales de transicion
ricos en electrones,

L.a mayoria de las reacciones de activacion C-F por metales de transicion
acurren en centros metalicos ricos en electrones, via un proceso de adicion
oxidativa. Considerandose ¢n esta seccion a los centros metalicos d" con n26,
como centros metdlicos ricos en electrones. La ciclometalacion o adicion
oxidativa intramolecular ¢s comuin, esta reaccion es frecuentemente referida
como orfo-metalacion cuando un enlace aromédtico orto C-H, de un ligante
coordinado, sufre una metalacién intramolecular formando un anillo quelato
que contiene un enlace o metal-carbono. Una fuerza directriz importante para
estas ultimas reacciones es la formacion de un metalaciclo de cinco
miembros.* La ciclometalacion resultante de una eliminacion neta de fluoruro
involucra una sustitucion nucleofilica cuando son empleados complejos de los
metales de transicion ricos en electrones y por tanto desactiva el anillo
aromdtico hacia reactividad adicional, de manera comparable con las
reacciones de sustitucion aromatica nucleofilica cldsica de quimica orgénica.

Uno de los primeros trabajos, realizado por Clark y colaboradores,”
fue la reaccion de [PtH(PEL)%LCl] con C)Fy, para formar una mezcla
de los productos: trans-[PtCYPEt;);(n'-CF=CF,)),
trans-[PtCI(PEt;(n'-C(CF,H)=CF;)] y trans-[PtCI(PE),(CO))SiFs, estos
productos fueron explicados por la insercion inicial de C;Fy en el enlace Pt-H
generando un complejo tetrafluorcetilo, que por posterior eliminacion de HF
genera el primero de los productos. La reacciéon de HF con el vidrio forma entre
otros, los compuestos SiFy y H,O. Finalmente, la reaccion de dos moléculas del
primer producto con SiFy y H,O genera los otros dos y HF. El tercero de estos
productos fue caracterizado por difraccién de rayos-X. '

A mediados de los 70’s Bruce y colaboradores® llevaron a cabo una

serie de reacciones de activacion C-F en azobencenos fluorados;
Para la reaccion ilustrada en seguida, los autores postularon la
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fonmacion inicial del producto de ciclometalacion C-H y [Mn(CO)sH], y
subsecuente reaccion con C¢FsN=NCeH; para formar ¢l otro producto
ciclometalado con eliminacion de CO y del flior orto como HF.

Otra de las reacciones informadas por estos autores fue:

[CPRU(CH,)(PPh;),]
] 12-19%
.
;
N
#
.
F Ru
\\ﬂ’m
Cp
F F ¥ F donde; R=H. CH;. CF,
R 16"/! 6,()%

donde el producto mayoritario resulta de la metalacion del anillo no fluorado
pero los otros dos son resultantes de la activacion C-F o metalacion del anillo
CoFs. Un posible mecanismo involucra la adicion oxidativa del enlace C-F al
centro de rutenio, seguida por chminacion reductiva de CHF.
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El compuesto [CpRu(CH;XPPhs),] reacciona de manera andloga con
CoFsN=NC4F; formando un producito en el cual la orro-metalacion de un anillo
CeF5 ocurre con union adicional del ligante ciclopentadienilo al carbono oro
de un grupo fenilo de la fosfina coordinada.

Adicionalmente [CpRu(CH3)PPh;);] reacciona con
3,5-(MeOCO),CeH;N=NC4Fs formando un solo producto, aislable en un
rendimiento del 21%, que es el resultado de la metalacion del anillo CeFs y de
la pérdida de una fosfina y del ligante metilo. La ausencia de activacion C-H
fue atribuida a razones de impedimento estérico de los sustituyentes MeOCO.

En 1977, Fahey y Mahan® informaron que el compuesto de Ni(0),
[Ni(PE1;),(COD)]}, reacciona con CgF4 a 30-35 °C a lo largo de un periodo de
dias formando el producto de adicion oxidativa, [Ni(PEt;),(CeFs)F], en un
rendimiento del 7%.

En 1985, Usén y colaboradores™ reportaron una reaccion de activacion
nucleofilica C-F sobre un ligante coordinado a Pd. Esta reaccion es llevada a
cabo por la adicion de HPPh; y KOH en acetona al polimero con cloros
puentes, cis-{ { Pdy(pu-Clyp[p-C{CeFs)=N(CH3)h }al.

El producto, obtenido en un 45%, muestra cuatro sefiales en el espectro
de RMN de "F y fue adicionalmente caracterizado por difraccion de rayos-X.
Esta reaccion involucra la ruptura de los puentes de cloro y la formacion de un
enlace C-P a expensas de un fuerte enlace C-F. Indudablemente, la generacion
del anillo quelato C,P es posible via un desplazamiento nucleofilico interno de
un atomo de flior orto por la fosfina coordinada después de agregar OH'. El

" /s FF CH,
AN /C MN\ /CI PhyP C WN/ e
Pd Pd \ + HPPhy facetona \Pd / \ Pd /
CI/ \N _ C< N + KOHAOH ] {/ \N _ / N\

28



metal actia en este caso para dingir orfo el proceso de sustitucion por PhyP, ya
que el ataque nucleofilico sobre Cg¢F;X ocurre muy prefercntemente en la
posicion para o en la posicién meta del anillo aromatico,” dependiendo del
efecto electronico de X,

Un interesante caso de activacion intramolecular C-F, informado en 1989
por Knox y colaboradores,” es ilustrado en la siguiente ecuacion:

ng M / f
\ n HF_M i L

NN
c CMe .
,'\/5“"}"{ Fovey w)**(“\ ( 1 o NN
(R=t o CF ) CHC TTRm
o P chnet \ “‘iﬁb co/Rig}' \cp
A B

Los estudios cristalograficos de rayos-X del compuesto A, para R=CF;,
proporcionan evidencia de una débil interaccion intramolecular H---F, lo que
fundamenta la subsecuente ruptura C-F por eliminacién de HF. La estructura
del compuesto B para R=F fue también confirmada por difraccion de rayos-X.

Roundhill y colaboradores™ en 1989 encontraron una inesperada
activacion C-F que se ilustra en la siguiente ecuacion:

PPh, + C,F;Br * NiBr .—;"’-‘?&1'2. PhyP
2

Ph;P H{Br ' [ NiFOHXH,0XPPhy)]

L F F ;
El compuesto con enlace niquel-carbono en la posicion 4 del anillo fluorado,

fue postulado por los autores para explicar esta reaccion, ya que el ataque
directo de H,O sobre [Phy(CyF5)P]Br daria [Phy(C4F,OH-4 )P]Br.
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. 7 . .
Los mismos autores ! reportaron  varias  reacciones  de

ciclometalacion que involucran una activacion intramolecular C-F en un centro
metalico de platino(ll) a temperatura ambiente:

[ PPh,CF, |-

H,C ~— Pt —THF | 0, RO ne— Pt — 0 - g :
) ClOy 5™ W t==0 - KF - KCIO, - H,0 - THF
F{CsPhsP j FyCgPhsP

El compuesto oxoplatinaciclo fue caracterizado por difraccion de rayos-X y
espectroscopia de RMN de 'H, 'F, y *P{'H}. Esta reaccion es claramente
promovida por el metal, ya que no hay reaccién entre PPhyCyFs libre y KOH.
Los autores sugieren dos posibles mecanismos para la formacion del
oxoplatinaciclo, ambos involucran ataque nucleofilico por OH' al carbono orto
del anillo pentafluorofenilico:

El primer camino involucra la coordinacién del grupo OH al metal en
lugar de THF, lo cual lo coloca cerca del flior orto de la fosfina coordinada.
Subsecuente ataque nucleofilico intramolecular por un par solitario del OH
coordinado sobre el dtomo de carbono orto electrofilico, conduce a la
sustitucion del fluoruro, con pérdida de HF y la consecuente formacion del
producto.

+ /
FPhCyF s m:! ( p Phyp—L
Wy Pt ——THF ~2He b ) /
-TF Y —OH '“‘“‘“‘“‘*”1‘3““*?*""9\ et Hy e PY e )

‘ T

FC PP F5CoPhoP FsCgPhoP FiCoPh,

Phg" F

El segundo mecanismo involucra una interaccion enlazante entre el
centro metdlico de platino y un flior orto, es decir, un enlace agdstico
Pt---F-C. Esta coordinacion debilitaria el comrespondiente enlace C-F
aromdtico, haciéndolo mds susceptible a ataque nucleofllico por el ion OH, la
sustitucion romperia ¢l enlace C-F quedando formado un enlace Pt-F,
subsecuente ciclizacion y pérdida de HF conducirian al producto.
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De manera similar, la adicion de NaOMe a
trans-[PCHXTHF X PPh,CoF ) ]JCIO, conduce a la sustitucion de todos los
fluores orto y a la coordinacion de un ion MeO' al centro metalico, es decir, a
la formacion de trans-[P{CH;OMe)(PPh,CoF1(OMe),-2,6);].

La naturaleza intramolecular de esta reaccion es evidenciada por el
hecho de que sdlo los fliores orto son sustituidos por metoxido.

A diferencia de las dos reacciones anteriores, la reaccion con NaNH;
formo el amidoplatinaciclo con adicional sustitucion del flior para en el otro
pentafluorofenilo, es decir, trans-[Pt(CH )} 2-NHC¢FPPh, XPPh,CoF NH;-4)].
Debido a que la reaccién de PPhy(CsFs) libre con NaNH; también forma el
producto para-sustituido PPh,Cy¢F3NH;-4, probablemente la sustitucion para no
es inducida por el metal. Sin embargo, la formacién del amidoplatinaciclo
demuestra que la reaccion de ciclometalacion es mas rapida que la reaccion de
sustitucion para. Ademds, la desactivacion del anillo orto-sustituido impide la
sustitucion para sobre el mismo anillo.

Richmond y colaboradores™”® en 1987 y 1990 reportaron las reacciones
de adicion oxidativa ilustradas en las proximas ecuaciones:

F F L(} {()
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Estas reacciones, llevadas a cabo a temperatura ambiente y con buenos
rendimientos, involucran activaciéon intramolecular C-F ‘quelato-asistida’ y
proporcionan los primeros ejemplos bien definidos de insercion neta de un
metal de transicién en un enlace aromatico C-F de un ligante coordinado al
metal.

Los dos productos obtenidos fueron caracterizados por técnicas
espectroscOpicas y cristalograficas. La geomctria de ambas estructuras
heptacoordinadas es aproximadamente un octaedro coronado con el carbono
del anillo fluorado como el dtomo coronante.

La habilidad de este tipo de sistemas para exhibir faciles procesos de adicion
oxidativa C-F ha sido atribuida al disedo del ligante ya que su naturaleza
quelatante es crucial porque reduce ia barrera entrépica para la reaccion al
colocar el enlace C-F cerca del centro metdlico de W(0). Es importante
mencionar que no se presentd evidencia de activacion C-F bimolecular al
interaccionar C¢Fs con [W(CO);(PrCN);]. Ademés la extensa conjugacion
impartida por el grupo imina en el metalaciclo resultante parece ser también
importante”” para promover esta activacion C-F.

En este tipo de reacciones, los mismos autores han observado que anillos
aromaticos mono y difluoro-sustituidos sufren adicién oxidativa de un enlace
C-F en complejos de W(0)™. Sin embargo, con el aumento de la fluoracion
sobre el anillo aromdtico que experimenta la ciclometalacion, aumenta la
velocidad de la adicion oxidativa C-F, de manera similar a otros procesos de
sustitucion aromdtica nucleofilica.

Estos investigadores extendieron exitosamente estas reacciones’ para
[Mo{CO)3(THF);] con el primero de los dos ligantes imina mencionados arriba
y estudiaron también las reacciones de Cg¢FsC=NCsHy(NMe;)-2,
(CeHyF3-2,6)C=NCH,CH,NMe; y CeFsC=NCH,CH,NMe; con el complejo
[Ni(COD},), el cual pierde las dos moléculas de COD y queda coordinado solo
al ligante quelato a través de los dos dtomos de nitrogeno con un enlace C-F
orto adicionado oxidativamente.
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Puddephatt y colaboradores™ trabajaron con reacciones relacionadas e
informaron que la reaccion de CoFsC=NCH,CH;NMe, con [Pt,;Me4(j1-SMe,); ]
produce compuestos monoméricos hexacoordinados de platino(lV) que
contienen dos metilos y el ligante quelato con un enlace C-F orio adicionado
oxidativamente. La adicién oxidativa ocurre también cuando el ligante imina
tiene un solo atomo donador de nitrégeno como lo ilustra la siguiente ecuacion;

[ Ptch4(}rSh{e2}2]
F5C6MC6HS v
CH,Ci,

Estudios adicionales por Crespo y colaboradores* mostraron que este
dimero de platino activa selectivamente un enlace C-F en lugar de un enlace
mds débil C-H, C-Cl o C-Br en el ligante C,FsC=NCHy(CsH;X-2) con X=H, (I
y Br.

Perutz y colaboradores® estudiaron la reaccion fotoquimica de
[(CsRs)RW(PMe; X Ciby)), (para R=H y CH;), con Cg¢Fs, obteniendo
[(CsRs)Rh(PMes)(n2-CeFe)]. La estructura del compuesto con R=H fue
elucidada en disolucion a través de espectroscopia de RMN y confirmada por
cristalografia de rayos-X. La fotdlisis prolongada del compuesto con R=CH;
conduce a [(CsMes)Rh(PMe;XCeFs)F] como producto mayoritario (65%).
También se determind que la fotolisis del complejo areno n’-coordinado con
R=CHj, conduce al producto de adicion oxidativa, lo que demuestra que el
compuesto n’-coordinado es un intermediario en la formacion del producto de
activacion C-F. El producto de adicion oxidativa solo fue obtenido para el
sistema mds basico (R=CHj).

En 1991, Milstein y colaboradores® reportaron que la termolisis de
[(CHy)I(PEL)) en CoFs a 60 °C forma [I(PEG)(PELFXCeFs)] con
eliminacion de CH; y C;Hy. El complejo resultante fue caracterizado
cristalograficamente. Bajo las mismas condiciones CgHisF y 1,2,3-CsH3Fy no
experimentan activacion C-F, a pesar de tener enlaces C-F mas débiles que
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C¢Fs, los autores consideran factible un mecanismo que involucra la
transferencia de un electron al GgFg, un mejor aceptor electronico.

Riteger y colaboradores® en 1992 reportaron que frans-[PtH(PCy;),]
reacciona  facilmente  con  pentafluorobenzonitrilo  para  formar
trans-[PH(PCy3),(CeFsCN-4)], trans-[PtH(PCy;),F] y 4-HCFCN. Los
autores propusieron un mecanismo que involucra una transferencia electronica
inicial desde frans-[PtHy(PCys):] a C¢FsCN, con base en que las reacciones
con otros nitrilos fluoroaromdticos presentaron velocidades relativas de
reaccion de activacion C-F que estin en relacion con sus afinidades
electrénicas, de manera similar al mecanismo postulado por Milstein y
colaboradores® en el trabajo anteriormente citado.

Recientemente Saunders G.C. y colaboradores® informaron que la
reaccion entre [{Cp*RhCl(u-Ch)}2] y {(CeFspPCH,}a conduce a la ruptura de
dos enlaces C-F y dos enlaces C-H para formar ¢l complejo
[{n’-CsMes[CH,CeF4P(CsF5)CH,)-1,3JRhCIJ'C, Esta activacion de enlaces
C-F orto fue verificada por difraccion de rayos-X de monocristal para el
analogo compuesto con el anién BF,” (obtenido por fa correspondicate reaccion
de metatesis).
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Los espectros de RMN de 'H, *'P{'H} y 'F de los dos compuestos, son
consistentes con la estructura encontrada por el estudio de difraccion. Ademas
el espectro de RMN de '°F del primer compuesto a 214 °K presenta nueve
multipletes en cambio a 333 °K solo presenta siete, lo cual es indicativo de una
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rotacion restringida en tomo a los enlaces P-CoFs. Aunque sc considera
probable la produccion de HF, los autores no tienen evidencias de su
formacion. Consideran que el rodio puede actuar como soporte manteniendo
cercanos los enlaces C-H y C-F, y sugieren que puede entonces ocurrir un
proceso de transferencia electronica entre el anillo Cp* y el anillo CFs,
aceptor de electrones (en analogla con el propuesto por Milstein™) con
subsecuente formaccién de enlaces H-F y C-C.

e En seguida se mencionan algunas reacciones adicionales de ligantes
coordinados que involucran ruptura C-F:

Los arenos monofluorados son normalmente inertes a ¢l ataque
nucleofilico, sin embargo, Houghton y colaboradores™ informaron la siguiente
reaccion de sustitucion nucleofilica intramolecular a temperatura ambiente, en
un rendimiento del 75 %.

CrHCO) mm t-BuOK
mmm—mmm’ a—
F o OH DMSO Creo)
0

Subsecuente oxidacion con I, produce ¢l cromano en rendimiento cuantitativo.
Es interesante que el tratamiento del fluoroalcohol no coordinado con /~-BuOK
en DMSO durante 100 horas a temperatura ambiente solo forma una
disolucion del correspondiente fluoroalcoxido.

También se reportaron las reacciones de sustitucion nucleofilica
intramolecular en 3-(2-fluorofenil)propanoles, catalizadas por complejos
metélicos de rodio: (R'=H, R*=H; R'=Me, R*=H; R'=H, R*=CH,OH; R'=H,
R%= CH,CeH,yF-2).

R

| [ RRePCsEMe) P Cotg)] R2
F [ R » > Hj\/[
ntrometano-acetona o Rl
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Los autores propusieron dcsplazamiento del benceno coordinado y
coordinacion n’-areno del alcohol, seguida de ciclizacion para formar el
complejo cromano y posterior liberacion del producto para regenerar el
catalizador.

En 1987, Hughes y colaboradores®” informaron las siguientes reacciones
de hidrolisis. La segunda de estas reacciones también se lleva a cabo utilizando
como reactivo KOH en DMSO.
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Mas recientemente este grupo de investigadores® examind otra reaccion
de hidrdlisis, llevada a cabo a temperatura ambiente.

Ph;P PhyP
| trazas de ! ey F
Cl—Rh§ > Cl—RhF +  2HF
‘ H,0 -
: |
PhyP PhyP

El producto fue caracterizado por RMN multinuclear y difraccion de rayos-X.
En contraste al complejo pentacoordinado anterior que experimenta la

hidrolisis de un grupo o-CF;, el complejo hexacoordinado mostrado abajo es

muy estable y no reacciona con H;O a temperatura ambiente, sin embargo,
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cuando se calienta sufre la hidrolisis de un grupo 8-CF formando una mezcla de
i1SOmeros:

Me 3 [ F Me 1 P Me; P F
M‘:_‘;P‘;h" | Ry F H 0 Mcip'uh”' ih“.. Melp'uh". iﬁ.#‘ o
‘Rh ——t +
a” | F o cakmaneni a” | a” i F
Me,P Me,P Mc,P

La aumentada susceptibilidad hacia la  hidrolisis, del complejo
pentacoordinado, coordinativamente insaturado, puede ser explicada
proponiendo que el centro metalico actiia como dcido de Lewis interno en una
a-climinacion de fluoruro, lo cual activa el ataque nucleofilico del H,O en ¢l
carbono « electrofilico, en cambio el compuesto de rodio coordinativamente
saturado no puede participar en el camino antes mencionado de hidrélisis «,
por ftanto, los autores proponen que la f-hidrolisis del compuesto
hexacoordinado procede por ataque del H;O en ¢l carbono 8 acompaiiado de
migracion del doble enlace y desplazamiento de ion fluoruro «, con
subsecuente formacidn de dos moléculas de HF.
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Capitulo 2

RESULTADOS Y DISCUSION




2.1 REACCIONES DEL COMPUESTO [O0s(SC,Fs)s(PMe;Ph),|
FRENTE A ACIDOS CARBOXILICOS FLUORADOS,

El compuesto [Os(SC¢Fs)(PMe,Ph),] reacciona con los  acidos
carboxilicos RiCOH, (R¢ = CeFs , CetLi(CF3)-2 , CeH(CF3)-3 , CeH(CF3)-4 |
CeHF-2 |, CeHUF-3 |, CgHyF-4 , CHy o CF; ), a temperatura ambiente para
formar los compuestos [Os(SC¢Fs)(O;CRXPMe,Ph);), segin la siguiente

ecuacion;

act
[0s(SCF )y (PMe;Ph);] + RCOH et [0s(SCeF)(0,CRA(PMePh)] + HSCF,

Como puede observarse, las reacciones proceden mediante la sustitucion

de un grupo tiolato del compuesto de partida por un grupo carboxilato RCO;".

Todos los derivados carboxilatos obtenidos son aislados como solidos

cristalinos rojos estables al aire. Los rendimientos varian entre el 86 y el 99 %.
La caracterizacion se llevo a cabo mediante la determinacion de puntos
de fusidn, andlisis elemental, momentos magnéticos, medicion de pesos

moleculares por espectrometria de masas-FAB y espectroscopia infrarroja.

La tabla | muestra los rendimientos particulares asi como los puntos de
fusion.
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Tabla 1 Rendimientos y puntos de fusion.

Compuesto y niamero asignado Color | Rendimiento | Punto de
‘ (%) fusién (°C)
[O8(SCeFsh(O,CCFsXPMe;Ph);) rojo 86 194-198 d
1
[Os(SCsFsh(0:CCH(CF3)2XPMesPh)] | rojo 89 224-228 d
2
[OMSCeFs):(0,CCH(CF3)-3)(PMe;Ph);) | rojo 94 217-221d
3
[O8(SCoF s)x(0:CCsH(CF3)-4XPMe;Ph);) | rojo 90 225-229 d
4
[Os(SCsF )i (0, CCH F-2XPMe,Ph)y) r0jo 96 197-201
3
[O0s(SCsFs):(OWCCHF-3)(PMe,Ph)] | rojo 98 219223 d
6
[Os(SCsFsh(0,CCHF-4)(PMe, Ph),] 10jo 99 225-229d
1
[Os(SCsFsh(O,CCH(PMe; Ph),) 10j)o 97 185-189d
8
[Os(SCsFs)(0;CCF X (PMe; Ph)) rojo 86 174-178 d
9

—

d: descomposicion
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Los resultados de analisis elemental de carbono, lidrogeno v azufre,
contenidos en la tabla 2, concuerdan con la formulacion indicada. En esta tabla
puede observarse también que los valores de p.y se encuentran en el intervalo

esperado para especies paramagnéticas de osmioI11).*

Tabla 2 Momentos magnéticos y analisis elemental exp.(teor.).

Compuesto # | p.n (MB) % C % H % S
1 1.90 39.0 (39.1) 2.1 (2.1 6.0 (6.0)
2 1.90 40.4 (41.0) 2.5(25) 6.2(6.1)
3 1.95 41.6 (41.0) 2.5(2.5) 6.6 (6.1)
4 1.94 40,7 (41.0) 2.2(2.9) 6.2 (6.1)
5 1.86 41.7 (41.9) 2.6 (2.6) 6.4 (6.4)
6 1.86 41.6 (41.9) 2.6(2.6) 6.7 (6.4)
1 1.95 41.8(41.9) 2.6(2.6) 6.5(64)
8 1.98 39.1(39.0) 2,6(2.7) 6.8 (6.9)
9 1.85 36.1 (36.9) 2.4(2.3) 6.4 (6.6)

Los espectros de infrarrojo revelan, en todos los casos, la presencia de
los hgantes tiolato y fosfina, como se indica con detalle en el apéndice A.l
(pagina 127). La espectroscopia infrarroja es también una herramienta utilizada
para diferenciar el modo de coordinacion de los ligantes carboxilato. Esta
diferenciacion entre los modos unidentado y bidentado es posible observando
el valor de la diferencia entre las frecuencias de absorcion de estiramiento

asimétrica 'y simétrica del grupo carboxilato,”® (pagina. 127). En los
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espectros de los complejos 2 a 8, el valor de W(OCO),.im Se encuentra
alrededor de 1506 cm™, mientras que el correspondiente valor de W(OCO),,
aparece entre 1412 y 1446 cm’'. Desafortunadamente estas bandas de
absorcién aparecen en la misma region de las vibraciones de estiramiento C-F,
por lo que su presencia es inferida de la resultante intensificacion de estas
seilales. De este modo, el valor de AV(OCO),sm.sim. S€ €ncuentra en el intervalo
de 62 a 96 em™ que corresponde a grupos carboxilato bidentados"®. Los
compuestos {Os(SCeFs)(0;CCsFsPMe  Ph),) 1 y
[Os(SCsFsh(0;CCF ;X (PMe;Ph);) 9 tienen valores de AV(OCO)gim..sim. de 122
y 222 cm’ respectivamente, lo cual concuerda con ligantes
perfluorocarboxilato también bidentados."® La figura 1 muestra el espectro de

I. R. para uno de los compuestos.

Los espectros de masas-FAB muestran claramente el ion molecular
esperado (tabla 3), excepto para el compuesto [Os(SCsFs):(0;CCF3XPMe;Ph);)
9, no obstante, el espectro de este compuesto presenta el fragmento

[Os(SCeFsX0,CCF1XPMe;Ph),)", que corresponde a la pérdida de un grupo

tiolato del ion molecular.
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Figura 1 Espectrode IR de [03(SCeF5)x(0,CCHACF:)-4)(PMe:Ph).] 4



Tabla 3 Masas del ion molecular (espectrometria de masas FAB), exp.(teor ).

Compuesto # Masaion molecular

1 1077 (1077)

2 1055 (1055)

3 1055 (1055)

4 1058 (1055)

5 1005 (1005)

(] 1005 (1005)

1 1008 (1005)

8 925 (925)

92 no se observa (979)

En los espectros de masas de todos los otros compuestos se observan, en
general, con intensidades altas o medias, los iones correspondientes a la
pérdida de un grupo tiolato y los correspondientes a fa pérdida de una fosfina,
es decir, {M-SC¢Fs]" y [M-PMe;Ph)’. En todos los espectros se observan
ademas, con intensidades considerables, los iones correspondientes a la pérdida
del grupo carboxilato, [M-O,CR}*. Los patrones de distribucion isotopica de
todos estos iones son consistentes con la presencia del dtomo de osmio. La
figura 2a muestra un ejemplo representativo en el espectro de masas del
compuesto [OHSCeFsh(0:CCH(CF3)-3XPMe,Ph);] 3 v la figura 2b ilustra su
posibie patron de fragmentacion,
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§ en el recuadro insertado: distribucion isotopica tedrica calculada para el ion molecular



R A b e s s P A

1) el patron de fragmentacion principal es

|
[()5(5(:6}: QHOQCCQI e F3yINPMe 2!)13)2]} 1033
59%
- PMe,Ph ~SC4Fe

[(’S(SCQFsh(()QCCQl e FJ)'»‘KPM"ZPM] 917 [()s( SCFsNO,CCHL(CF 1y IXPMePhy 2] 836

926% 100%%
- DJCCGI l,(CF;)

[()s{S('ﬁF3);(I’Mu21‘h)3] 866
25%

it) Adicionalmente se observan con intensidades muy pequeiias:

[{OS(SCJ $)ACeFs)(PMe,P hh} - H] 1032

< 7%,
=PMe,Ph =SC,F;

[{OS(SCGFﬂ;(CQF,)(pMezph)} - H] 894 [{OS{SCﬁps)(CﬁF’XPMe:zph)l} - H] H33
™ 8%

Figura 2b Posible patron de fragmentacion de [0s(SCsFs)(0,CCH(CF3)-3)(PMe;Ph);] 3
(abajo de cada formula se indica el porcentaje del fragmento respecto al pico fundamental)
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Adicionalmente en los espectros de masas de esta seric de compuestos

se¢ observa lo siguiente:

__Todos los espectros, excepto aquellos de los compuestos 8y 9 (R=CH; y
CF;), exhiben el ion RCO".

__ Solamente en los espectros de los compuestos 1, 8 y @ (Re=CsFs, CHy y
CF;), se observa el ion  [Os(SC.FsXOXPMe,Ph),)", el cual presenta
intensidades considerables, como puede observarse para el compuesto
[Os(SCeF s} (0,CCoFs)PMeyPh),] 1, en las figuras 3a y 3b, paginas 45 y 46.
Esto altimo sugiere, que en los compuestos con carboxilatos perfluorados
probablemente ¢l enlace del grupo carboxilato al metal presenta una asimetria
con un enlace Os-O mas fuerte que el otro. Este hecho concuerda con las
propiedades electronicas de estos carboxilatos perfluorados y su consecuente
menor basicidad. No obstante, como se menciond, también se observa la
presencia del mismo ion, [Os(SCeFs}OXPMe,Ph),]', en el espectro del

compuesto 8 (R=CH,), aunque con una intensidad comparativamente menor.

__Finalmente es interesante que en todos los espectros aparece una seilal cuya
masa concuerda con la formulacién del ion
[{Os(SCeFs)(CeFsXPMe;Ph),}-H]*, desde el cual se observan tanto la
pérdida de un grupo SC¢Fs, como la de un grupo PMe,Ph, figuras 2 y 3. Se
observa adicionalmente que las intensidades de estas seflales para los
compuestos 1, 8 y 9 (R=CeFs, CH; y CFy espectivamente) son

considerablemente mayores (figuras 3a y 3b para el compuesto 1) que para los
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compuestos 2, 3, 4, 5, 6 v T (R=CeHy(CF3)-2, CaHY(CFy)-3, CoHy(CFy)4,
CetlyF-2, CHyF-3 y CoHLF-4, respectivamente), en los cuales son muy
pequeilas o casi despreciables (como puede observarse en las figuras 2a y 2b,
previamente mostradas, para el compuesto 3). Aunque muy probablemente
estas ltimas seiales son consecuencia de alguna reaccion en las condiciones
del experimento de espectrometria de masas, resulta interesante observar
nuevamente, la analogia presentada por los compuestos 1, 8 y 9 con Ry= CeFs,
CH; y CF3, por una parte, y por la otra, 1a de los compuestos con carboxilatos
arilicos monosustituidos, 2 a 7, con RE=CiH(CF;)-2, CeHy(CFs)-3,
CeHy(CF3)-4, CeHLF-2, CHLF-3 y CeHF-4, respectivamente. Lo anterior
también puede visualizarse como dos series de compuestos:

1

una serie con carboxilatos arflicos, en la cual el compuesto 1, con R;
perfluorado (CeF's), se distingue de los restantes2a 7 vy,
la serie con carboxilatos alquilicos, en la que ambos compuestos 8 y 9, con Ry

no fluorado (CH;) y perfluorado (CF;) presentan un comportamiento analogo.
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i) Patron de fragmentacion de los iones [Os(SCsFs}(O,CCoFs}{PMe:Ph).]

, !
 [OHSCaF 0L CoF HPMePhy | lum

3%
- I’Me;l’h =8Cgks
[ OuSCF 00 CoF 5 XPMesP)] 939 [Os(sc,,F, KO, CCeFsXPMe ,Plu;] 878
3% 100%
=0CCks
l[oqsc(,F,};(PMe,Phb] 866 -0CCqks
2%

[OASC4FHOXIMe,PHY, | | 683
23%

ii) Otros iones presentes en el espectro v su fragmentacion

[ fosscer ey M} - | 1032

-PMe,Ph

15%

- SCGF’

[{oxscsr,)z(csﬁxpmzpm} - ,.;]

894

61%

[{OS(SC,,F,)((‘ngXPWzPh’z} - H] 833
49%

Figura 3b Patron de fragmentacion sugerido del compuesto
[OMSCF35)(0:CCFsPMesPh),) L
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En conclusion, la espectroscopia nfrarroja  permite  descartar la
coordinacion del ligante carboxilato en forma wnidentada y las masas
moleculares permiten descartar la forma bidemtada-puente, lo que lleva a
formular estos compuestos con una estructura monomérica hexacoordinada
donde el grupo carboxilato estd unido de modo quelato, aunque no se descarta
la posibilidad de una coordinacion quelato asimétrica en los compuestos con

carboxilatos perfluorados, R= C¢Fs y CFs.

El paramagnetismo de estos complejos d° de osmio(l1l), no permitio la
obtencion de espectros de resonancia magnética nuclear que ayudaran a la
asignacion de la distribucion espacial de cada tipo de ligante. No obstante, por
analogia y con base en el estudio de difraccion de rayos-X realizado para el
compuesto analogo [Os(SCeFs)(0,CCsHs)YPMe,Ph),] previamente reportado

! se piensa que es muy probable que estos compuestos

por nuestro grupo,’
presenten en general: grupos tiolato trans, fosfinas cis y ligantes carboxilato

quelato, como lo muestra el siguiente dibujo.

SCeFs
PthBzP lii,,. | it 0.“"'".

4



Los compuestos insaturados de osmio(lll), [Os(SR)i(PMe,Ph),],
previamente descritos, cuya reactividad es investigada en el presente trabajo,
son especies d° paramagnéticas y de las cuales no ha sido posible obtener
cristales adecuados para estudios de difraccion de rayos-X en cristal inico. No
obstante el paramagnetismo de estos compuestos, sus espectros de resonancia
magnética nuclear proporcionan informacion suficiente para permitir
formularlos como una mezcla de isémeros en abundancias relativas de
alrededorde 6 a 1:

SR R
RS “"""O '...u"PM%Ph PhMe,P T

]

Os—-SR
RS N PMe,Ph 7 PhMe,P™
L

En este trabajo no se llevaron a cabo estudios cinéticos, pero en la
interaccion de los 4cidos carboxilicos con uno de estos compuestos
pentacoordinados de osmio(lll), [Os(SC¢Fs);(PMe;Ph),], 1a insaturacion del
compuesto probablemente juega un papel importante. Una posibilidad es que la
reaccion inicie con la ocupacion de la insaturacion por coordinacion del tomo
de oxigeno al dtomo de osmio y la interaccién del dtomo de hidrégeno (unido
al otro atomo de oxigeno de la molécula de dcido carboxilico) con un dtomo de
azufre de uno de los grupos tiolato, SC¢Fs’, formandose una molécula de tiol,
FsCsSH, y especies pentacoordinadas de osmio, [Osls], que generen

finalmente el producto hexacoordinado en una sola forma isomérica:
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2.2 REACCIONES DE LOS COMPUESTOS [Os(SR);(PMe;Ph),|
FRENTE A ACIDOS TIOCARBOXILICOS|, R = C¢Fs y Cgk,11-4

Los compuestos [Os(SR);(PMe;Ph)], con R = Cg¢Fs o CFsHA,
reaccionan con los dcidos monotiocarboxilicos R'COSH (R' = CH; y C¢Hs) a
temperatura ambiente, lo cual da lugar a la formacion de los compuestos
[Os(SR),(SOCR'YPMe,Ph),], segin la ecuacion siguiente:

, aAona \
[Os(SR);(PMe,Ph),] + R'COSH —— [Os(SR),(SOCR'XPMe,Ph),] + HSR

En estas reacciones se presenta de nuevo la sustitucion de un grupo
tiolato de los compuestos de partida, ahora por un grupo tiocarboxilato
R’COS". Los complejos tiocarboxilatos obtenidos son aislados como solidos
cristalinos de color azul y estables al aire. Los rendimientos varian entre el 85 y
el 95 %,

Estos compuestos se caracterizaron mediante puntos de fusion, anilisis
¢lemental, momentos magnéticos, medicion de pesos moleculares por
espectrometria de masas-FAB, espectroscopia infrarroja y para dos de ellos se

realizaron estudios de difraccién de rayos-X de monocristrales.

La tabla 4 indica cada uno de los rendimientos asi como los puntos de
fusion.
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Tabla 4 Rendimientos y puntos de fusion.

Compuesto y namero asignado Color | Rendimiento| Punto de
% fusion (°C)
[Os(SCsFsh(SOCCH;PMe;Ph),] azul 85 203-207 d
10
[0s(SCFsh(SOCCsHs)}(PMe,Ph),] azul 95 190-194 d
1
[08(SCeF H-41(SOCCH,;)}(PMe,Ph);) | azul 70 229-232 d
12
[0s(SCeF (H-4),(SOCCHs(PMe,Ph);] | azul 85 156-160
13

d: descomposicion

Los andlisis elementales de carbono, hidrogeno y azufre, concuerdan

con la formulacion seilalada, como puede observarse en latabla 5, la cual

también muestra los valores de p.y que comresponden a valores en el intervalo

esperado para especies paramagnéticas de osmio(Ill

Tabla § Momentos magnéticos y andlisis elemental exp.(teor.).

)39

Compuesto # |  perr (MB) % C %H %S
10 203 379083 | 262N | 99(102)
1 1 89 4261419 | 3.027) | 94096
12 191 39.6(398) | 3.0(30) | 10.6(106)
13 207 $B6@3d) | 3130 | 9909

st




El andlisis por espectroscopia infrarroja indica las bandas de absorcion
correspondientes a los ligantes SCFs o SCoFaH-4" y PMe,Ph, como puede

observarse en el apéndice A.1.

Ademas esta espectroscopia también puede ser utilizada para decidir
entre los posibles modos de coordinacion de la entidad tiocarboxilato,”
(pdgina.127). Para los compuestos [Os(SCsFs)(SOCCIH; PMe;Ph),] 10
y  {Os(SCeFsh(SOCCH(PMe;Ph),] 11, la ausencia de absorciones
atribuibles a vibraciones del doble enlace C=0, alrededor de 1630 cm™ , como
se¢ observa en la figura 4 para el segundo de estos compuestos, es indicativa de
que el dtomo de oxigeno se encuentra coordinado. No obstante, para el caso de
los  compuestos  [OS(SCeF H-4),(SOCCH;)}{(PMe,Ph);] 12 vy
[Os(SCeF H-4),(SOCCH)(PMe,Ph),] 13 esto no es evidente debido a que
el ligante SCoF,H" presenta una banda de absorcién a esta misma frecuencia.
Las bandas esperadas para la entidad S===C===0 coordinada de modo quelato
(alrededor de 1500 y 950 cm’', para las vibraciones C==0 y (==§
respectivamente) en  estos complejos, se encuentran traslapadas con
absorciones de los otros ligantes impidiendo la proposicion de un modo de

coordinacion particular.
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Los espectros de masas-FAB presentan en todos los casos el ion
molecular con la distribucién isotopica esperada, la figura 5a muestra un
ejemplo de estos espectros para el compuesto
.[OS(SC‘F.Q!]"‘))(SOCC!IJ)(PM?QPh)j] 12 y la figura 5b un diagrama de
fragmentacion correspondiente.

La tabla 6 reune los valores de las masas experimentales y tedricas de

los iones moleculares.

Tabla 6 Masas del ion molecular (espectrometria de masas FAB), exp.(tedr.).

Compuesto Masaq motecninr
10 941 (941)
11 1003 (1003)
12 905 (905)
3 967 (967)

De estos espectros se deduce que el ion molecular puede fragmentarse
perdiendo una fosfina y produciendo el fragmento {M-PMe;Ph]" con alta
intensidad, o perdiendo el fragmento tiocarboxilato y originando [M-SQCR’},
o bien perdiendo un grupo tiolato y generando el ion [M-SR]' de alta
intensidad. Estos iltimos iones a su vez pueden perder R’CO generando el
fragmento {Os(SRYSXPMe;Ph),)".
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[0S CgF HRSOCCHNPMe,Ph), ] {905

- PMe,Ph

- SCFH

[ OMSCF IDSOCCHXPMe;Ph) | | 767

[OMSCE IDSOCCHPMe,Ph] 1724

[()s{SCaF,.[i);(PMc}Ph)z]

830

-CHLCO

[oqscﬁr;uxsxpmzph),] 681

Figura Sb Posible patron de fragmentacion de los iones moleculares del
compuesto [Os(SCeF H-4)(SOCCH,)(PMe;Ph),] 12
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Las intensidades de las sedales del fragmento ionico C,H:CO' son

mucho mayores que aquellas del altemmativo C,H;CS', para los compuestos 11

yl3

Nuevamente ¢l paramagnetismo de estos compuestos d* de osmio(I11)
impide la utilizacion de la  espectroscopia de RMN para investigar la
distribucion espacial de cada ligante, por lo que, obteniéndose cristales
adecuados, se llevaron a cabo estudios de difraccion de rayos-X de cristal

unico.

Los estudios de difraccion de rayos-X para los compuestos
[O8(SCFs)}(SOCCH;(PMe;Ph);] 10 v [Os(SCsF H-4),(SOCCH,XPMe;Ph)]
12 muestran en ambos casos, geometrias de coordinacion octaédricas y
coordinacion quelato del grupo tioacetato, asi como también coordinacion
trans del los grupos tiolato y coordinacion cis de las fosfinas (figuras 6 y 7 de
las pdginas 59 y 62 respectivamente). Las tablas 7 y 8 (paginas 60 y 63)
contienen distancias y dngulos de enlace seleccionados (mayores datos se
encuentran en el apéndice A.2). La distribucion espacial de ligantes en estos
compuestos es la misma que la encontrada para el compuesto
[Os(SC4Fs)(0,CCsHs X PMePh),)! pero con el grupo tioacetato en lugar del

grupo benzoalo.

Las distancias trans Os-S en [Os(SCsFsh(SOCCH; PMePh),] 10
son muy similares a las correspondientes distancias Os-S en
[Os(SCeFs5)(0;CCeHs X PMe,Ph), 1Y 2.331(1) y 2.347(1) para 10, respecto a
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2.329(1) y 2.335(1) para el complejo con benzoato.!' Ambas distancias Os-P
en el compuesto benzoato son muy similares entre si (2.293(1) y 2.300(1)), en
cambio para 10, la distancia Os-P trans a el atomo de azufie del grupo
tioacetato es mds larga que la distancia Os-P trans a el dtomo de oxigeno
del mismo grupo (2.345(1) y 2.299(2) respectivamente), lo que indica la
mayor influencia trans ejercida por el dtomo de azufre respecto al de oxigeno.
En 10, la distancia Os-S,y0ucuio) €8 mayor que [a distancia Os-Siole (2.445(1)

respecto a 2.339(1) (promedio), respectivamente).
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Figura 6 Estructura molecular de [0s(SCFs):(SOCCH;)(PMe;Ph),] 10
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Tabla 7
[Os(SCsFs)(SOCCH;XPMe,Ph)], 10. Longitudes de enlace en A y angulos

en °, las desviaciones estdndar s¢ encuentran entre paréntesis.

Dimensiones moleculares seleccionadas para ¢l compuesto

a) Esfera de coordinacion del Atomo de osmio

Os(1)-S(10) 2.331(1) Os(1)-0(2) 2.208(4)
Os(1)-5(20) 2.347(1) Os(1)-P(30) 2.345(1)
Os(1)-8(1) 2.445(1) Os(1)-P(40) 2.299(2)
S$(10)-0s(1)-8(20) |176.27(5) P(30)-Os(1)-P(40) |96.50(5)
$(10)-Os(1)-P(30) |87.20(5) $(20)-0s(1)-P(30) |90.26(5)
$(10)-Os(1)-P(40) {89.96(5) $(20)-0s(1)-P(40) |87.62(5)
$(10)-0s(1)-0(2) |90.8(1) $(20)}-08(1)-0(2) [92.2(1)
P(30)-0s(1)-0(2) |96.7(1) P(40)-0s(1)-0(2) [166.8(1)
S(10)-0s(1)-S(1) |92.08(5) $(20)-0s(1)-S(1) 91.16(5)
P(30)-Os(1)-S(1) | 162.47(3) P(40)-0s(1)-S(1) | 101.02(5)
0(2)-08(1)-8(1)  |65.8(1)

b) grupos dimetilfenilfosfinas

P(30)-C(31) 1.831(3) P(40)-C(41) 1.820(3)
P(30)-C(37) 1.832(7) P(40)-C(47) 1.805(6)
P(30)-C(38) 1.842(6) P(40)-C(48) 1.816(6)
Os(1)-P(30)}-C(31) | 119.4(1) Os(1)-P(40)-C(41) [109.6(2)
Os(1)-P(30)-C(37) |109.1(2) Os(1)-P(40)-C(47) | 119.1(2)
Os(1)-P(30)-C(38) [116.1(2) Os(1)-P(40)-C(48) |118.6(2)
C(31)-P(30)-C(37) {104.2(3) C(41)-P(40)-C(47) 1102.5(2)
C(31)-P(30)-C(38) |102.95(3) C(41)-P(40)-C(48) |104.8(3)
C(37)-P(30)-C(38) |103.5(3) C(47)-P(40)-C(48) | 100.2(3)
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Tabla 7 (continuacion)

¢) grupo tioacetato

S(1)-C(3) 1.694(6) 0(2)-C(3) 1.275(6)
CER)-C4) 1.511(8)

Os(1)-S(1)C(3) 79.3(2) 0s(1)>02)-C(3) [98.3(3)
$(1)-C(3)-0Q2) 116.5(4) $(1)}-C(3)-C(4) 123.7(4)
0Q2)»-C(3)-C(4) |119.8(5)

d) grupos pentafluoretiofenolatos

5(10)-C(11) 1.776(5) $(20%-C(21) 1.757(5)
Os(1)-S(10)-C(11) |109.4(2) 0s(1)-S(20)-C(21) [107.7(2)
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El compuesto [05(SC6F4I14)2(80(;'(1[-I;)(PMe;Ph)zl 12 tene un
esqueleto [0sS3(SO)P,} con distancias que son practicamente iguales a las de
10 pues las diferencias caen dentro del error experimental, la diferencia mas
grande encontrada entre 10y 12 ¢s la correspondiente a las distancias Os-O

que son 2,208(4) y 2.187(3) respectivamente.

_Figura 7 Estructura molecular de [Os(SCeF H-4):(SOCCH;)(PMe;Ph);) 12



Tabla 8
{Os(SCF H-41(SOCCH,;(PMe,Ph)], 12,

angulos en °, las desviaciones estidndar se encuentran entre paréntesis.

Dimensiones moleculares seleccionadas para ¢l compuesto

Longitudes de enlace en A y

a) Esfera de coordinacién del dtomo de osmio

Os(1)-$(10) 2.346(1) 0s(1)}-0(2) 2.187(3)
Os(1)-5(20) 2.329(1) Os(1)-P(30) 2.354(1)
O(1)-8(1) 2.448(1) Os(1)-P(40) 2.298(1)
S(10)-0s(1)-5(20) |176.52(4) P(30)-Os(1)-P(40) |96.22(4)
S(10)-Os(1)-P(30) |87.81(4) $(20)-0s(1)-P(30) |90.65(4)
S(10)-Os(1)-P(40) |89.97(4) $(20)-0s(1)-P(40) |87.09(4)
$(10)-0s(1)-0(2) [91.32(8) $(20)-0s(1)-0(2) |91.97(9)
P(30)-0s(1)-0(2) 197.02(9) P(40)-03(1)-0(2) |166.73(9)
$(10)-Os(1)-8(1) |91.76(4) $(20)-0s(1)-S(1) | 90.64(4)
P(30)-0s(1)-8(1) | 162.67(4) P(40)-Os(1)-S(1) | 101.11(4)
O(2)-0%(1)-5(1)  |63.66(9)

b) grupos dimetiifeniifosfinas

P(30)-C(31) 1.827(3) P(40)-C(41) 1.812(3)
P(30)-C(37) 1.808(5) P(40)-C(47) 1.817(5)
P(30)-C(38) 1.816(6) P(40)-C(48) 1.816(5)
Os(1)-P(30)-C(31) | 119.3(1) Os(1)-P(40)-C(41) |108.9(1)
0s(1)-P(30)-C(37) | 109.6(2) Os(1)-P(40)-C(47) | 118.5(2)
0s(1)-P(30)-C(38) | 116.8(2) Os(1)-P(40)-C(48) | 118.7(2)
C(31)-P(30)-C(37) | 103.%2) C(41)-P(40)-C(47) | 103.3(2)
C31)-P(30)-C(38) | 102.%2) C(41)-P(40)-C(48) | 104.8(2)
C(37)-P(30)-C(38) |102.3(3) C(47)-P(40)-((48) | 100.8(2)
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Tabla 8 (continuacion)

¢) grupo tioacetato

S(1)-C@3) 1.698(5) 0(2)-C(3) 1.26%5)
C(3)-C(4) 1.504(7)

Os(1)-S(1)-C3)  179.1(2) Os(1)0Q2)C3)  [99.503)
S(1)-C(3)-0(2) 115.7(3) S(1)-C(3)-C(4) 124.2(4)
0(2)-C(3)-C(4) 120.0(4)

d) grupos 2,3,5,6-tetrafluorotiofenolatos

S(10)-C(11) 1.765(5) $(20)-C(21) 1.766(5)
Os(1)-S(10)-C(11) |108.8(2) 0s(1)-S(20)-C(21) |108.9(2)
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Estas  reacciones de  los  compuestos  pentacoordinados,
[Os(SR);(PMe,;Ph)),  con acidos  monotiocarboxihicos  R’COSH,
probablemente proceden de manera analoga a las reacciones de la seccion 2.1
(con acidos carboxilicos), por lo que se considera también como una
posibilidad la ocupacion inicial de la insaturacién con la formacion de los

correspondientes compuestos hexacoordinados en una sola forma isomérica:

SR R g
Wczphlh'.' I ‘“,.H‘SR Wczpm.“h !
/Os + O8I Ho—
PhMc;P : \ SR HIMCL)P *\ \
¥ \ l s(\ q
I“ s R s - {
) ¢ Ve RSt
R’ \S/ l’
L
[0u,) Wm1
SR
R=C,Fs, C(,F;H"‘ PM{cZP"'n.“OL'N,m Slr.:% ‘
L=PMe,Ph, SR", RCOS PhMc,Pe” ' N A
SR
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2.3 REACCIONES DE LOS COMPUESTOS {Os(SR)s(PMe;Ph),|
FRENTE A DISULFURO DE CARBONO, R = C¢Fsy CeF,l1-4

Los compuestos [Os(SR)y(PMe,Ph),}, con R = CyFs o CgFali-4,
reaccionan con disulfuro de carbono dando lugar, en cada caso, a dos

productos isoméncos, segun se indica en la siguiente ecuacion:

[Os(SR);(PMe,Ph),] + S, .
ona

[Os(SR)AS,CSRYPMe,Ph)]  + [Os(SR),(S,CSRYXPMe,Ph)]
womero tiolatos trans somero tiolato fosfina trans
(aad) (verde)

Ambos productos son el resultado de la insercidn de una molécula de
CS; en un enlace Os-SR de los compuestos originales, generando el nuevo

ligante tioxantato o ariltritiocarbonato, RSCS;",

De las dos mezclas de reaccién fue posible separar los isdmeros por

medio de cromatografia en columna.

La caracterizacion de estos productos se llevo a cabo por los métodos

seftalados para los otros compuestos previamente discutidos en este capitulo.

La tabla 9 muestra los rendimientos y puntos de fusion. La tabla 10
contiene los analisis elementales de carbono, hidrégeno y azufre, asi como los
momentos magnéticos de estos compuestos que corresponden a especies

§9

paramagnéticas de Os(III).
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Tabla 9 Rendimientos y puntos de fusion.

Compuesto y numero asignado Color | Rendimiento | Punto de
% fusion (°C)
[Os(SCe¥s)i(S1CSCeF s PMe, Ph)) azul 2 200-213
14 (isémero tiolatos trans) d
[Os{SCsFs)1(S:CSCF s PMe,Ph);) verde 57 140-141
18 (isémero tiolato-fosfina trans)
[Os(SCeF J1-4):(S;CSCeF (H-4PMe;Ph),] | azul 11 188-190
16 (isémero tiolatos trans)
[Os(SCeF H-4)(8;CSCeF H-4(PMe,Ph);] | verde 52 143-144
17 (isémero tinlato-fosfina trans)
d: descompone
Tabla 10 Momentos magnéticos y andlisis elemental exp.(teor.).
Compuesto # | g (MB) % C % H % S
14 1.83 37.0 (36.9) 2.0(2.0) 14.0 (14.1)
18 1.98 36.8 (36.9) 1.9 (2.0) 14.5 (14.1)
16 1.92 38.5(38.7) 23(2.3) 14.9(14.8)
17 2.10 38.7 (38.7) 25(2.3) 15.1 (14.8)

Los espectros de inframrojo muestran, en cada caso, las absorciones

correspondientes a los grupos tiolato y fosfina, (pdgina 127). Por otra

parte, estd documentado® que el fragmento (S;CS) produce absorciones

debidas a wibraciones de estiramiento C-S en frecuencias 1000-970 y en
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960-940 cm™'. Desafortunadamente, en ¢l presente trabajo no es posible hacer
las asignaciones correspondientes, puesto que en estas regiones de los
espectros aparecen, en general, bandas comunes a los otros ligantes presentes

en los compuestos.

Los espectros de masas-FAB exhiben el ion molecular en todos los

casos (tabla 11).

Tabla 11 Masas del ion molecular (espectrometria de masas FAD),

exp.(tedr.).

Compuesto Masain motecutar
14 1141 (1141)
15 1141 (1141)
16 1087 (1087)
17 1087 (1087)

Las figuras 8a y 9a muestran espectros ilustrativos correspondientes a
los compuestos tiolatos  trans-[OS(SCeFsh(S:CSCeFs)(PMe;Ph);), 14 y
tiolato-fosfina  trans-[Os(SCeFH-41(S;CSCoF H-4)(PMe,Ph)), 17
respectivamente, mientras que las figuras 8b y 9b presentan posibles patrones
de fragmentacion de los mismos. De manera general para los cuatro
compuestos, una posible secuencia de fragmentacion del ion molecular es;
Por un lado, perdiendo una fosfina y generando ¢l ion [M-PMe;Ph}" con

intensidad alta, con pérdida subsecuente de CS,.
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Por otro fado perdiendo un grupo SR para producir el fragmento [M-SR}' con
intensidad media, con la sigutente pérdida de CS, para penerar el ton
[Os(SR):(PMe,Ph)]" con intensidad todavia considerable, la subsecuente
pérdida de PMe;Ph genera [Os(SR)(PMe;Ph))’, del cual finalmente se puede
perder HR.

Como se ha mencionado antes, la limitacion para los estudios de
espectroscopia de RMN debido al paramagnetismo de los compuestos, hace
necesario buscar la caracterizacion por estudios de difraccion de rayos-X.
Afortunadamente fue posible crecer cristales adecuados para estudios de
difraccion de rayos-X en cristal unico: en el caso de R=C¢Fs, isomero
tiolato-fosfina trans, compuesto 1S (verde) y en el caso de R=CgFH-4,

isdémero tiolatos trans, compuesto 16 (azul).

El estudio cristalografico de rayos-X del compuesto tiolato-fosfina
trans-{Os(SC¢Fs)i(S;CSCeFs)(PMe Ph),), 18, muestra la distribucion de
ligantes ilustrada en la figura 10. En esta estructura un grupo SC¢Fs™ es trans a
un grupo PMe;Ph y el ligante tioxantato FsCsSCSy quelato es trans a los otros
ligantes SCeFs” y PMe,Ph, conformando una estructura octaédrica. En la tabla
12 se encuentran las distancias de enlace seleccionadas para este isdmero. En
este compuesto, la distancia Os-Sa0 trans a fosfina de 2.395(2) A es mayor
que las distancias Os-Syom, frans a tiolato en 10, 12, 16 (mas adelante) y
[Os(SCeFs)(0:CCsHsXPMeyPh),),'! en cambio, la distancia  Os-Siowe

frans a tioxantato (2.334(2) A) es similar a dichas distancias. También
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Figura 10 Estructura molecular d
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Tabla 12
tiolato-fosfina trans-JOs(SCsFs)(S2CSCelsPMe,Ph), ), 158 Longitudes de

Dimensiones moleculares seleccionadas para ¢l compuesto

enlace en A y angulos en °, las desviaciones estandar se encuentran entre

paréntesis.

a) Esfera de coordinaciin del dtomo de osmio

0s-5(20) 2.395(2) 0s-5(2) 2.402(2)
Os-P(40) 2.406(2) 0s-P(30) 2.339(2)
0s-5(10) 2.334(2) 0s-S(1) 2.448(2)
$(20)-0s-P(48) 172.55(9) P(30)-0s-5(2) 104.37(8)
$(20)-0s-S(10) 94.92(9) P(40)-0s-S(10)  |91.93(9)
$(20)-0s-P(30) 85.26(8) P(40)-0s-P(30)  |92.31(8)
S(20)-0s-5(2) 88.70(8) P(40)-0s-S(2) 85.08(8)
$(20)>-0s-S(1) 90.81(8) P(40)-0s-S(1) 91.04(9)
S(10)-0s-P(30)  |86.19(9)

S(1)-0s-S(2) 71.09(8)

S(10)-0s-5(1) 98.54(9)

b) grupos dimetilfenilfosfinas

P(30)-C(31) 1.821(3) P(40)-C(41) 1.822(3)
P(30)-C(37) 1.818(4) P(40)-C(47) 1.813(5)
P(30)-C(38) 1.816(4) P(40)-C(48) 1.822(5)
0s-P(30)-C(31) |[116.9(2) 0s-P(40)-C(41) 118.7(2)
0s-P(30)-C(37) | 114.5(3) 0s-P40)-C(47) | 114.3(4)
0s-P(30)-C(38) | 116.8(3) Os-P(40)-C(48) | 115.4(3)
C(31)-P(30)-C(37) | 102.2(3) C(41)-P(40)-C(47) | 105.2(5)
C(31)-P(30)-C(38) | 104.5(4) C(41)-P(40)-C(48) {100.2(4)
C(37)-P(30)-C(38) |99.6(4) C(47)-P(40)-C(48) | 100.7(5)
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Tabla 12 (continuacion)

¢) grupo pentafluorofeniltritiocarbonato

S(1)-C(T) 1.666(9) SEFC(7) 1.735(8)
S(2)-C(7) 1.701(9) SEB)FC(1) 1.764(4)
0s-S2)-C(7) 88.003) 0s-S(1)-C(7) 87.2(03)
SQFC(N-83) | 116.6(5) S(1)-C(T-S(3)  {129.6(6)
S()-C(T)}S$@2)  |113.8(5) C(-S@)C(1)  |103.8(4)
d) grupos pentafluorotiofenolatos

S(10)-C(11) 1.770(5) $(20)-C21) 1.770(3)
0s-S(10}C(11) _ |107.2(3) 0s-S20)-C21)  |112.703)
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se observa en 15, que la distancia Os-P trans a tiolato  (2.406(2) A) es
mayor que la distancia Os-P trany a tioxantato (2.339(2) A) y que la
distancia Os-Supxanuato /rans a fosfina (2.448(2) A) es mayor que Ja distancia
O5-Suoxaauto frans a tiolato (2.402(2) A), lo que refleja la mayor influencia trans
de la fosfina respecto al tiolato. Ademas la mencionada distancia Os-Syouniate
trans a fosfina es similar a las distancias Os-Syarboitsio ((7ans a fosfina) en 10
y 12, y como se vera mas adelante, similar también a las distancias

Os-Siioxantao (Irans a fosfina) en 16.

Respecto al grupo tioxantato FsCeSCS;, las distancias S(1)-C(7) y
S(2)-C(7) (1.666(9) y 1.701(9) A) son menores que la distancia S(3)-C(7)
(1.735(8) A), lo que concuerda con el cardcter parcial de doble enlace
carbono-azufre de los dos primeros. La no equivalencia de los tres dngulos
S-C(7)-S, (113.8(5), 116.6(5) y 129.6(6) °), con el dngulo mayor del lado hacia
donde se encuentra ubicado el grupo pentafluorofenilo del ligante tioxantato,
sugiere que esta distorsion es necesaria para que se¢ acomode ¢l voluminoso

CsFs.
El déngulo S(1)-Os-S(2) de 71.09(8) °, formado por el grupo tioxantato

quelato con el dtomo de osmio es similar al correspondiente dngulo en 16
(70.91(4) °).
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El estudio de difraccion de rayos-X para el compuesto ntolatos
trans-[Os(SCesF H-4),(S, CSCeF H-4)(PMe,Ph), ) 16 muestra  una
distribucion octaédrica en tomo al dtomo de osmio con ligantes tiolato
mutuamente frans, fosfinas cis y el ligante tetrafluorofeniltritiocarbonato
enlazado de modo quelaro (figura 11, pagina 80). La tabla 13, en la pagina 81,
contiene distancias de enlace seleccionadas para este  compuesto.  La
geometria de  este compuesto se asemeja mucho a la de
[Os(SCsF5)(0,CCsHsXPMe,Ph )y} y a la de los
compuestos  [Os(SCeFsh(SOCCH;)PMe;Ph),] 10 y
[Os(SCsFH-4),(SOCCH;3 PMe,Ph);] 12 discutidos previamcnte; pero en el
lugar de los grupos benzoato o tioacetato se encuentra el grupo

tetrafluorofeniltritiocarbonato.

Las distancias Os-Somme para 16 (2.348(1) y 2.346(1) A) son similares a
las correspondientes distancias en 10 (2.347(1) y 2.331(1) A), en 12 (2.346(1)
y 2.329(1) A) y en {Os(SCeFs)(02:CCsHsXPMePh),)"! (2.335(1) y 2.329(1)
A) en donde los grupos tiolato también se encuentran mutuamente frans.

Las distancias Os-P en 16 (2.342(1) y 2.371(1) A) son semejantes a las
distancias Os-P trans a azufre en los compuestos 10 y 12 (2.345(1) y 2.354(1)
A respectivamente).

Las distancias Os-Syoxamao €0 16 (2.428(1) y 2.456(1) A) son similares a
las distancias Os-Sycaboxitato €1 10 y 12 (2.445(1) y 2.448(1) A
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respectivamente) y similares también a la distancia Os-Syovauo trans a fosfina

(2.448(2) A) encontrada en el compuesto 15.

Por otra parte, como se menciond con anterioridad, el angulo
S(1)-0s-S(2) de 70.91(4) ° que forma el ligante tioxantato guelato en el
compuesto 16 es semejante al correspondiente Angulo en 15 (71.09(8) °), pero
es mayor que los angulos O-Os-S que forma el ligante tiocarboxilato en los
compuestos 10 y 12 (65.8(1) y 65.66(9)° respectivamente) y que el dngulo
0-0s-0 en el compuesto carboxilato [Os(SCeFs)(0,CCsHs)PMe;Ph),]!
(59.7(1)%), lo que corresponde a un aumento de este dngulo con el aumento

del tamaiio del dtomo de azufre respecto al de oxigeno.

En relacion al ligante tioxantato HF,CsSCS,', las distancias S(1)-C(7) y
S(2)-C(7) (1.682(5) y 1.669(5) A respectivamente) son apreciablemente
menores que la distancia S(3}C(7) (1.743(5) A) lo cual indica el caracter
parcial de doble enlace carbono-azufre de los dos primeros. Al igual que en 1§
se observa la no equivalencia de los tres angulos S-C(7)-S, (115.4(3), 116.8(3)
y 127.6(3) °), nuevamente con el dngulo mayor del lado en que se ubica el

grupo tetrafluorofenilo.
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Figura 11  Estructura molecular del compuesto tiolatos

trans-{Os(SCeF H-4),(S;CSCeF H-4)(PMe, Ph), ], 16
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Tabla 13

tiolatos trans-{Os(SCgF H-4),(S:CSCsF H1-4)(PMe;Ph)], 16, Longitudes de

enlace en A y angulos en °,

paréntesis.

[+

Dimensiones moleculares seleccionadas para el compuesto

las desviaciones estandar se encuentran entre

a) Esfera de coordinacién del d4tomo de osmio

0s-S(10) 2.346(1) 0s-P(40) 2.342(1)
0s-S(20) 2.348(1) 0s-S(2) 2.428(1)
0s-P(30) 2.371(1) 0s-S(1) 2.456(1)
$(10)-0s-$(20) 172.64(5) P(30)-0s-P(40)  |95.70(5)
$(10)-0s-P(30) | 88.23(5) $(20)-0s-P(30)  |89.95(5)
S(10)-0s-P(40)  |86.79(5) $(20)-0s-P(40)  |86.30(5)
$(10)-0s-S(1) 92.67(5) $(20)-0s-S(1) 94.65(5)
P(30)-0s-5(1) 98.48(4) P(40)-0s-S(1) 165.79(4)
$(10)-0s-S(2) 92.02(5) $(20)-0s-5(2) 91.08(5)
P(30)-0s-S(2) 169.3%(4) P(40)-0s-S(2) 94.90(5)
8(1)-0s-8(2) 70.91(4)

b) grupos dimetilfenilfosfinas

P(30)-C(31) 1.836(3) P(40)-C(41) 1.824(3)
P(30)-C(37) 1.815(6) P(40)-C(47) 1.817(5)
P(30)-C(38) 1.805(6) P(40)-C(48) 1.820(5)
Os-P(30)-C(31) [118.0(1) Os-P(40)-C(41)  [108.3(1)
0s-P(30)-C(37) [116.6(2) Os-P(40)-C(47)  |119.2(2)
0s-P(30)-C(38) | 112.92) Os-P(40)-C(48)  [119.0Q2)
C(31)-P(30)-C(37) |103.0(2) C(d1)-P(40)-C(47) |104.02)
C(31)-P(30)-C(38) | 102.6(2) C(41)-P(40)-C(48) |103.9(2)
C(37)-P(30)-C(38) |101.5(3) C(47)-P(40)-C(48) 1100.7(3)
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Tabla 13 (continuacion)

¢) grupo 2,3,5,6-tetrafluorofeniltritiocarbonato

$(2)-C(7) 1.669(5) S(1)-C(7) 1.682(5)
$(3)-C(M 1.743(5) $(3)>-C(1) 1.762(6)
0s-S(2)-C(N) 87.4(2) 0s-S(1)-C(7) 86.2(2)
S@2)>C(7)-5(3) 116.8(3) S(1)>-C(7)-5(3) 127.6(3)
S(1)-C(7)-8(2) 115.4(3) C(7)-S3)-C(1) 104.4(3)
d) grupos 2,3,5,6-tetrafluorotiofenolatos

$(10)-C(11) 1.772(5) $(20)-C(21) 1.779(5)
Os-S(10)-C(11) | 112.8(2) 0s-S(20-C21)  (112.9(2)




Es notorio que las reacciones de los compuestos [Os(SR)y(PMe;Ph),]
con CS;, en contraste con las reacciones antes estudiadas, forman una mezcla
de dos compuestos isoméricos. l.a reaccion puede proceder por una
precoordinacion inicial de la molécula de CS; en los componentes isoméricos
insaturados que forman el complejo de partida, con subsecuente ataque
nucleofilico por un atomo de azufre coordinado de un ligante tiolato sobre ¢l
CS, precoordinado. Un posterior rearreglo del ligante tioxantato en cada caso

puede conducir directamente a los dos isomeros observados:

SR SR hT
lmlp"‘--, I okt PM&?;P‘I I)W“]l’“ ., l ettt *szh e mclp."'h. | ‘‘‘‘‘ * lm“’lph
Os’ - Os wm«g& /()s :
RS/D Rs/‘\sk RS '\5

O W
$—¢ , S
\ somere N\
§ nolatofosfing trans SR
R .TR &IiR
R
PhMe, P, " bmlp,,, os“""'s""' m PhMe, v, 0;3 _;,i.s.“ L
08 . : : s8R
PhMe,P l .75 PiMep” | g e | N
R SR SR
BONEIO
tivketos trany

Una rotacion del grupo S;CSR’ explica el rearreglo del grupo tioxantato,
mediante el cual, el dtomo de azufre sustituido pude ser desplazado de!
ambiente metalico por uno de los dtomos de azufre no sustituidos. El
impedimento estérico debido al grupo R puede ser el factor que desfavorece la

coordinacion por el dtomo de azufre sustituido.
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2.4 REACCIONES DE TERMOLISIS DE LOS COMPUESTOS
[Os(SR)3(PMe;Ph);] , R = CgFs y CoFyH-4

La termolisis de los compuestos [Os(SCgF4X-4)3(PMe,Ph),}, (X = F, H),
en reflujo de tolueno, da origen a los compuestos diamagnéticos
[Os(SCeF3X ) 1,2-S:CeF3X)(PMe,Ph)} (X =F 18, H 19). El siguiente esquema

ilustra la reaccion para el derivado con pentafluorotiofenolato:

F F
F F F F
F F S F
F"C‘S"f.,” ‘,.J"' toheno - . | ',m"‘
PiMe, P NN PMo,Pb e e OS\ SC,Fs
N |
Mk PMe.Ph

La caracterizacion de estos complejos se llevd a cabo por las técnicas
analiticas descritas previamente y, adicionalmente, dado que se obtienen
compuestos diamagnéticos, por espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de 'H, *'P{'H}, "F y HETCOR *'P-"°F .

La tabla 4 indica los rendimientos y puntos de fusion para estos
compuestos y la tabla 15 los resultados del andlisis elemental de carbono,

hidrogeno y azufre.
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Tabla 14 Rendimientos y puntos de fusion.

Compuesto y nimero asignado Color | rendimiento | punto de
fusién (°C)
[Os(SCsFs)a(1,2-5,CsF )} PMe,Ph)) verde 200-204 d
18
[Os(SCoFH-4)(1,2-8,CF H)(PMe,Ph)] | verde 205-210d
19
Tabla 1S Analisis elemental exp.(teor.).
Compuesto # % C % H % S
18 33.2 (33.3) 1.1(1.2) 13.8(13.7)
19 38,6 (35.3) 1.6 (1.6) 14.4 (14.5)

Los espectros de masas-FAB exhiben, en ambos casos, con intensidades

altas, los picos correspondientes a los iones moleculares, como se muestra en

las figuras 12a y 13a. Los espectros presentan también picos atribuibles a los

iones [M-SCeF4X]" y éstos a su vez pueden perder CoFyXH, originando las

seflales correspondientes con intensidad baja. Lateralinente, se observan los

iones [M-C¢FyX])', con intensidad muy baja. Las figuras 12b y 13b ilustran

estos posibles patrones de fragmentacion.
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[OS(SCeFs)(8,CoF PMe,Ph) | { 940
68% '
- C6F5 - SCGF‘:’
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Figura 12b Posible patron de fragmentacion de [Os(SCeFs)y(S:CsF{PMe,Ph)) 18

[ OXSCAFHIASCARHNPMeLP)] g5

92%
- C5F4H - SC5F4H
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~H ;C&F.‘
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Figura 13b Posible patron de fragmentacion de [Os(SCeFH)(S:CsFyH)(PMesPh)] 19

88



El término ‘ditioleno’ esta asociado a los hgantes 1,2-ditio en los que los
atomos donadores de azufre estan conectados via un enlace carbono-carbono
insaturado, el término es utilizado para expresar que en estos ligantes las
formas ditiolato y ditiodicetona estian fuertemente relacionadas y difieren solo
por dos electrones,”” como se ilustra en seguida para el compuesto padre de

los ligantes ditioleno, el 1,2-etilenoditiolato:

S
-2 J S
e
e
|3 S” + e b g
| Il

Los ligantes 1,2-ditiofenolato fluorados presentes en los compuestos 18
y 19 son sistemas relacionados, aunque una oxidacion del ligante en estos casos
como se ilustra de I11 a IV es mds dificil, debido a que la formacion del ligante

en su forma de ditiodicetona requiere del rompimiento del sistema aromatico:

F
F S e F
- * -
F $ tie F S
F F
11 v

En trabajos publicados previamente, el grado de oxidacion de los
ligantes 1,2-ditiolato a los correspondientes ligantes 1,2-ditiodicetona ha sido

estudiado mediante espectroscopia infrarroja, la cual indica algun caracter de
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doble enlace C-§, y a través del andlisis de datos estructurales obtenidos por
difraccion de rayos-X.,” resultando que una caracteristica de los complejos
1,2-ditioleno son las cortas distancias carbono-azufre debidas a la contribucion
de la forma de ditiodicetona o forma oxidada del hgante. De estos datos se
concluye que los ligantes ditioleno [R;C;S;])" (n=0 a 2), se enlazan a los
centros metdlicos en formas intermedias entre ditiolatos dianionicos y

ditiodicetonas neutras.

En relacion con lo anterior s¢c ha asumido un sistema electrénico n
- deslocalizado que se extiende mas alld de los atomos de azufre, incluyendo a
los dtomos de carbono (1 y 2) y al metal, Los orbitales moleculares de estos
ligantes, que son perpendiculares a los planos del ligante, estan deslocalizados
sobre los dtomos que comprenden la parte quelatante y pueden traslaparse con
orbitales dn de la simetria correspondiente del metal, lo que implica algin

grado de multiplicidad en los enlaces M-S, 8-C y C-C.”?

Los espectros de infrarrojo de los complejos ditioleno con considerable
cardcter de ditiodicetona presentan fuertes absorciones relacionadas con la
presencia del enlace C==8 en el intervalo de 1100-1050 y alrededor de 860
em’', y la ausencia de estas bandas puede ser considerada como la

manifestacion de la forma 1,2-ditiolato mas que de la forma ditioleno.***%%¢%

Para el caso de los compuestos 18 y 19, ademas de observarse las

absorciones correspondientes a los grupos tiolatos y a la fosfina (apéndice A.1,

pagina 127), los espectros exhiben bandas de absorcion débiles en 1032 y 1050
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cm’! respectivamente, en relacion a la banda alrededor de 860 em™ no es

posible hacer distinciones debido a que en esa zona aparccen absorciones
debidas al resto de los ligantes (la figura 14 muestra ¢l espectro de LR, del
compuesto 18). Dada esta situacion, la espectroscopia vibracional es
insuficiente para concluir, de manera contundente, la forma en que se

encuentra ¢l ligante 1,2-ditiolato en estado sélido.

La estructura molecular del compuesto 18 fue determinada por estudios
de difraccion de rayos-X y se ilustra en la figura 15, Las distancias y angulos
de enlace seleccionados se encuentran en la tabla 16. El compuesto tiene una
geometria de bipiramide trigonal con un grupo PMe,Ph axial/, mientras
que el ligante 1,2-S,CsF4*" ocupa posiciones axial y ecuatorial. Esta
estructura se asemeja a las de  [OsCISCeFs)(PMe;Ph)),’’
[OsCI(SCeFs )2( SCsH(CF3)-3)(PMe,Ph)]™ y a la de [Os(SCoF sH-4)4(PPh;y)]. >

Como se espera para este tipo de geometrias,” en el compuesto 18 la
distancia Qs-S avial, 2.381(3) A, es mas larga que la distancia media
ecuatorial, 2.207(3) A, Un efecto equivalente se encuentra en
[Os(SCyF,H-4)4(PPh;)].*

No existen diferencias significativas entre  las distancias Os-§

ecuatoriales provenientes de S-tiolato y S-ditiolato.
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Figura 14 Espectro de LR de [Os{SCsFs)x(1,2-S:CsF. )(PMe:Ph}] 18, en pastilla de KBr.
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Tabla 16 Dimensiones  moleculares  scleccionadas  para el

compuesto[Os(SCeFs)(1,2-S,CF)(PMe,Ph)}, 18. Longitudes de enlace en

Ay angulos en?, las desviaciones estindar se encuentran entre paréntesis.

a) Esfera de coordinacién del dtomo de osmio

0s-S(20) 2.207(3) 0s-S(50) 2.381(3)
0s-S(30) 2.213(3) 0s-P(10) 2.374(4)
0s-S(40) 2.200(3)

P(10)-0s-5(20) 87.3(1) $(50)-0s-S(20) 94.1(1)
P(10)-Os-S(30) 87.7(1) $(50)-0s-S(30) 96.3(1)
P(10)-0s-5(40) 86.9(1) S(50)-0s-S(40) 87.8(1)
$(20)-0s-S(30) 119.4(1) P(10)-0s-S(50) 174.4(1)
$(30)-0s-S(40) 118.8(1)

$(40)-0s-5(20) 121.1(1)

b) grupo dimetilfenilfosfina

P(10)-C(11) 1.823(7) P(10)-C(18) 1L81(1)
P(10)-C(17) 1.79(1)

Os-P(10)-C(11) [ 118.9(4) C(11)-P(10)-C(17) | 105.8(5)
Os-P(10)-C(17) | 111.4(4) C(11)-P(10)-C(18) | 104.2(5)
Os-P(10)-C(18) | 112.0(4) C(17)-P(10)-C(18) | 103.0(6)
¢) grupo tetrafluoro-1,2-ditiofenolato |
S(40)-C(41) 1.74(1) $(50)-C(46) 1.75(1)
0s-S(40)-C(41) | 107.8(5) 0s-8(50)-C(46)  [102.6(5)
S(40)-C(41)-C(46) |{120(1) S(50)-C(46)-C(41) [121(1)
d) grupos pentafluorotiofenolatos

$(20)-C(21) 1.76(1) $(30)-C(31) 1.76(1)
0s-8(20)-C(21) 116.2(4) 0s-S(30)-C(31) 111.7(4)
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En relacion al ligante tetrafluoro-1,2-ditiofenolato, es interesante analizar
las distancias C-S y C-C para saber si el ligante actda como ditioleno o como
ditiolato. En este ligante las distancias C-S (1.75(1) y 1.74(1) A) son
practicamente  iguales a las distancias C-S en los ligantes
pentafluorotiofenolato, dentro de las desviaciones estandar (1.76(1) vy
1.76(1) A). En las distancias C-C del anillo aromético tampoco se observan

diferencias que sugieran la distorsion correspondiente a la forma oxidada.
Consecuentemente se puede concluir que los datos de difraccion de

rayos-X proporcionan evidencias para la forma 1,2-ditiolato del ligante
1,2-8,CeF4.
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Estudios de RMN del compuesto [Os(SCeFsh(1,2-S,CelF N PMe,Ph)], 18.

El espectro de RMN de "F a temperatura ambiente fue obtenido
originalmente en CDCl; y se muestra en la figura 16 (pagina 100). La

asignacion correspondiente a este espectro se presenta en la tabla 17.

Tabla 17  Datos de RMN de "F de [0s(SCeFs)2(1,2-S;CsF ;X PMeyPh)],
lﬁ;e“ CDCl;aT. A.

3 (ppm) Asignacion Integrales relativas
-132.22 (sa) fliores orto de SCeFs 2 |
-134.45 (sa) fliuores orto de SCeFs 2
-136.76 (pq) fluor de S;CeF> |
-138.76 (dd) flior de S,CoFy* 1
-151.83 (1) flaores para de SCeFs 2
-157.69 (t) fluor de S;CeFy |
-161.04 (sa) fluores meta de SCeFs” 2
-162.19 (sa) fliores meta de SCeFs- 2
-163.47 (1) flior de S;CeF* I

sa: singulete ancho, pq: pseudoquintuplete, dd: doblete de dobletes, t: triplete

Los espectros de RMN de '’F para este compuesto fueron registrados en
el intervalo de temperaturas de —50 a +80 °C en CyDsCD;, figura 17 (pagina
101). A temperaturas de +20 °C y por debajo, los espectros contienen dos
sefales orfo, dos seflales meta y una seial para, con relaciones de integrales
de 2:2, 2:2 y 2 respectivamente, esta separacidn de las seftales de fliores orto y

meta y la coincidencia de los para, es consistente con dos grupos SCeFs




rigidos, como es esperado si la estructura del estado solido es mantenida en
disolucion. Adicionalmente estos espectros muestran cuatro senales con una
relacion de integrales de 1:1:1:1, atribuibles  a cuatro distintos dtomos de flaor
del grupo S,CsF,%. Es decir, a temperaturas de +20 °C 'y menores el espectro

de RMN de '°F puede separarse de la siguiente manera;

Por ejemplo, a temperatura de -40 °C  (espectro completo en la pagina 101):

grupos SCeFs
ortg i mero
- i -
Po— AT \‘ ﬁ - v..a-—} L W..,..w—: ‘
R e r‘"*“*k":’i‘*”' B s 1 o A RER
L D N e T Aete Y gare
grupo SzC(,F.gZ'
;z;nw .;‘-ﬂw#ﬁ‘;‘, k] l_’:wv‘i‘%; e
[ TR T vt [EER]

Conforme la temperatura se eleva las dos sefales orto y las dos sefales
meta de los grupos tiolato se colapsan, mientras que las cuatro sefales del
grupo S,CgF,* permanecen diferenciadas, obteniéndose un conjunto de senales

orto, meta 'y para de los grupos tiolato con una relacion de integrales de 4:4:2
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y permancciendo 1:1:1:1 la relacion de integrales para el grupo ditiolato. Es

decir:
A temperatura de 80 °C  (espectro completo en la pagina 101):
grupos SCeFs’
org mela
AR PRI M
grupo S;CeF

-

BT '

i
£
-4

Lo anterior puede ser interpretado en funcion de una libre rotacién de
los grupos CgFs en torno del enlace C-S cuando la temperatura es elevada, en

contraste con su rigidez a menores temperaturas,
El espectro de RMN de 'H en CDCl; a temperatura ambiente para el

compuesto 18, figura 18 (pagina 102), presenta en la zona aromatica, dos

multipletes centrados en 7.96 y en 7.58 ppm con integrales relativas de 2:3
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correspondientes a los protones del anillo fenilico de la fosfina. A mas alto
campo, en la zona metilica, se presenta un doblete a 3=2.62 ppm con una
integral relativa de 6, esta seflal es asignada a los protones metilicos de la

fosfina acoplados con el atomo de fosforo (Jy1.1==9.8 Hz).

La figura 19 (pagina 103) presenta el espectro de RMN de *' P{'H} en
CDCl: y, a temperatura ambiente, se observa una sola sefial en forma de
doblete con J=8.0 Hz. La multiplicidad de esta sefial no es usual y para
investigar su origen, se obtuvo el espectro HETCOR '""F-'P en CsDs a
temperatura ambiente, el cual se muestra en la figura 20 (piginas 104 y 105) y
en el que se observa que existe un acoplamiento de largo alcance entre un
atomo de fliior orfo del grupo $,C¢F*" (probablemente el dtomo de flior orfo
enlazado del lado del dtomo de azufre rrans a la fosfina, F(45) en la figura 15

de la pigina 93) y el atomo de fosforo del ligante PMe,Ph.

Los espectros de RMN de *' P{'H} a las temperaturas de -50, -40, +20 y
+80 °C  muestran una dependencia del desplazamiento quimico de la
temperatura, como se muestra en la figura 21 (pagina 106). Esta dependencia
lineal del desplazamiento quimico con la temperatura es usual en compuestos

de coordinacion ®
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Figura 16 Espectrode RMN de ®FaTA. de [O3(SCeF3)(1,2-S:CsF (PMe;Ph)] 18,
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Grifica de § en RMN de *'P{'H} en funcién de T para el compuesto
[0s(SCF0x(1,2-S:CF HPMexPh)] 18, (en CD,CD;).
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Estudios de RMN de [Os(SCF H)(1,2-S,CsF;H PMe;Ph)] 19,

El espectro de RMN de 'H en CDCl; a temperatura ambiente, figura 22
(pdgina 111), muestra, en la zona metilica, dos dobletes sobrepuestos
centrados en 2.62 ppm con J=9.8 Hz (seflal de mayor integracion) y en 2.64
ppm con J=9.6 Hz (estos dobletes juntos integran para 6). Este hecho sugiere
la presencia de dos formas isoméricas para 19, estimandose una poblacion
relativa de 4:1 respectivamente.

En la zona aromatica este espectro muestra un multiplete centrado en
7.99 ppm y otro en 7.58 ppm, con una relacion de integrales de 2:3 y que
corresponden a los protones del anillo fenilico de la fosfina. A mayor campo se
observa un multiplete ancho centrado en 7.01 ppm, que integra para 2 en
relacién al resto de las sefales y que, por tanto, es asignable al proton para de
dos grupos SCgFH equivalentes, finalmente en esta zona aparece un
multiplete, también ancho, centrado en 6.81 ppm que integra para 1 y que es
asignable al protén unico del grupo S;CeFHY,

La explicacion para el hecho de que en la zona aromdtica no se distingan
las dos formas isoméricas es que en esta zona, los dos conjuntos de sefales
esperables para las mismas deben estar sobrepuestos en cada uno de los

multipletes antes mencionados.
El espectro de RMN de *P{'H} en CDCl, a temperatura ambiente,

figura 23 (pdgina 112), exhibe dos dobletes en -19.09 ppm con J=7.8 Hz y en

~-19.52 ppm con J=7.8 Hz. Este espectro corrobora la presencia de dos
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fonnas isoméricas para 19, como fue deducido de la zona metilica del
espectro de RMN de 'H.

Respecto a la asignacion del espectro de RMN de "F en C¢D; 2
temperatura ambiente, figura 24 (pigina 113), los singuletes anchos en -134 .28
y -136.00 ppm con relacion de integrales de 2:2 son atribuidos a los atomos de
flior orto de los grupos SCeFsH-4" en dos ambientes distintos, de manera
analoga los dos singuletes anchos en -139.21 y en -140.06 ppm con relacién de
integrales de 2:2 son asignados a los fliores meta de los mismos grupos,
también en ambientes no equivalentes. Se observa ademds en el mismo
espectro, un conjunto de seflales con integrales relativas de 0.8:0.8:0.8
centrados en -115.19, -138.15 y -142.30 ppm, asignables a tres dtomos de flior
no equivalentes del grupo $,C¢F;H*". La informacién proporcionada hasta aqui
por este espectro concuerda con una formulacion del compuesto 19 andloga a
la de 18, excepto porque la tltima relacion de integrales deberia de ser 1:1:1,
sin embargo se observan adicionalmente tres sefales centradas en -112.024,
-143.199 y -144.814 ppm con integrales de 0.2:0.2:0.2 que se asignan a tres
atomos de flior no equivalentes del grupo S;C¢F3H? del isomero minoritario.
Por lo tanto, cabe enfatizar que los grupos SCeF{H se muestran

magnéticamente equivalentes para ambos isomeros.

El espectro HETCOR "F-Y'P en CoD a temperatura ambicnte mostrado
en la figura 25 (pagina 114) proporciona la explicacion de la multiplicidad de
las dos sefiales en el espectro de RMN de *'P{'H}. Se observa el acoplamiento

del dtomo de fosforo con un dtomo de flior orto del grupo $:CeFH* (aquel
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que se encuentra del lado del azufre trans a la fosfina) para cada uno de los

dos isémeros presentes en 19, es decir, para;

wSCFH WSCGFH
§— Os\ F Os’
@\' o !\S""""‘*
F \) somero A Fﬂl) mm B

Por la relacion de integrales de los atomos de flior del ligante S;CoF H*
en los dos isémeros, 0.8:0.2 (espectro de RMN de '°F del compuesto 19 en
CsDs a T.A., figura 23), puede deducirse que los dos isémeros se encuentran
en una proporcion de 4:1. Esto mismo se deduce también de la relacion de
integrales en el espectro correspondiente de *'P{'H} (en CDCl;, figura 22).

Adicionalmente puede asignarse el isémero mayoritario al isémero A, es
decir, a aquel que presenta el flior orto acoplado a fosforo a mas alto campo,
pues este dtomo de fluor debe encontrarse mds protegido por efecto
mesomeérico (este Fia) tiene respecto a él, un atomo de flior orte y un dtomo de
flior para) que el correspondiente dtomo de flior orfo en el isémero B (este
Fp) tiene sélo un dtomo de fliior en posicion para respecto a él, ya que el otro
dtomo de flior en el anillo en cuestién guarda una posicion meta respecto a
él).

La figura 26 (pagina 115) muestra los espectros de RMN de '°F a
temperaturas variables de -50 a 80 °C en C¢DsCD;. Se observa que estos
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isdmeros presentan el mismo comportamiento que el compuesto 18, es decir, a
temperaturas de 20 °C y por debajo los espectros presentan dos seitales orto y
dos seiiales meta para grupos SC¢F,H' rigidos de los dos isémeros, conforme
la temperatura se cleva, las dos sefales orto y las dos sefales meta se colapsan
de manera consistente con la libre rotacion de los grupos CsF,;H en tomo del
enlace C-S. No obstante las tres seflales del grupo S,C¢F;H? para cada uno de
los dos isémeros permanecen diferenciadas en todo el intervalo de

temperaturas.

Por ultimo, la figura 27 (pigina 116) muestra la dependencia del
desplazamiento quimico en la RMN de YP{'H} con la temperatura en el
intervalo de -50 a +80 °C, observandose, de nuevo, una relacion lineal de estos

pardmetros.
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Figura 26

Espectros de RMN de '°F a diferentes temperaturas para
[O(SCeF H-4)(1,2-S,CsFsH)PMesPh)] 19 en CD;CD,

-30°C

Y
«ith

118



911

—£0 —40

Figura 27

=20 0 <0 40 60 80

T(°C)

Grifica de 5 en RMN de *'P{'H} en funcion de T para el compuesto
[Os{SC.F.H-4)x(1,2-S;CF;H)PMe:Ph)] 19 (isomeros A y B),
{en C.JDCDs).




Finalmente, aunque las evidencias proporcionadas por los estudios de
difraccion de rayos-X fundamentan la forma 1,2-ditiolato del ligante
(1,2-S:CoFy) en el compuesto [Os(SCeFs)(1,2-S,CeFy)(PMe,Ph)] 18, y la
espectroscopia vibracional no permite hacer conclusiones categdricas respecto
a una forma 1,2-ditiodicetonica o 1,2-ditiolato de dicho ligante, se puede
considerar que un sistema ‘conjugado’ en el metalociclo formado por la
coordinacion de este ligante al atomo de osmio (como es posible con este tipo

929 baginas 89-90) puede tener alguna influencia en el inusual

de ligantes,
acoplamiento de largo alcance P-F observado en el compuesto 18. De la misma
manera se puede explicar ¢l acoplamiento P-F presentado por los dos isomeros

del pdellC!O _L?_, [OS(SC(,F.;H)l( | ,2*82C5F 1" )(PMezPh)]

Cabe mencionar aqui que algunas diferencias en las caracteristicas
estructurales de complejos con el ligante 1,2-bencenoditiolato, han sido
atribuidas a diferencias en dicho sistema conjugado, aun cuando las distancias
de enlace C-S no mostraron diferencias significativas que indicaran las formas

oxidada y reducida del ligante.”

Por otra parte, la obtencion de los productos 18 y 19 implica varios
hechos para la molécula formada:

____ pérdida de una fosfina

___ rompimiento de un enlace C-F

____ formacién de un enlace C-S

____formacion de un enlace Os-S

___ oxidacion del dtomo de osmio(1tl) a osmio(1V)
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Tenmiendo en cuenta la cantidad de eventos que son necesarios para la
formacion de estos productos, aiun sin contar que una parte de los mismos
implica que a otras moléculas del mismo complejo de partida les ocurra la
parte complementaria (como pérdida de un grupo SR™ en vez de formacion de
un enlace Os-S, ruptura de un enlace C-S y tal vez reduccion de osmio(l11) en
lugar de oxidacion), seguramente la formacion de 18 y 19 debe implicar una
seri¢ de varias etapas y, hablar de detalles especificos respecto al mecanismo
de reaccion no tiene sentido en vista de los datos disponibles.

Lo que es posible decir es que seguramente la etapa de ruptura C-F es
una reaccion de tipo intramolecular, pues de otra forma no seria una
sustitucion orro del flior del anillo fluoroaromatico.”’ Ademas, con base en el
hecho de que la reaccion con R=CglH requicre alrededor de 48 horas
mientras que la reaccion con R=Cg¢Fs sélo requiere atrededor de 9 horas, esta
dependencia del tiempo de reaccion del grado de fluoracion del anillo
aromdtico o de la afinidad electrénica del mismo apoya un mecanismo de

sustitucion aromatica nucleofilica para esta etapa.
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Capitulo 3

CONCLUSIONES Y COMENTARIOS




Una conclusion muy gencral ¢s que los compuestos coordinativamente
insaturados, [Os(SR);(PMe,Ph);), que fueron el tema de estudio en este
trabajo, mostraron una amplia reactividad, en la mayor parte de los casos hacia

la formacion de especies hexacoordinadas con un nuevo ligante quelato.

En el caso de las reacciones con acidos carboxilicos y tiocarboxilicos, lo
anterior se logré por medio de la sustitucion de uno de los ligantes tiolato SR’
por el grupo carboxilato o tiocarboxilato y en el caso de la reaccion con
disulfuro de carbono por medio de 1a insercién de la molécula de CS; en un
enlace Os-SR.

Como resultado de lo anterior, fueron sintetizados en primer término una
serie de nuevos compuestos fluorocarboxilatos de osmio con tiolato y fosfina.
En esta serie de compuestos se observaron relaciones estequiométricas
idénticas de los ligantes y una gran similitud en color, propiedades analogas
ademas a las correspondicntes del compuesto
[Os(SCeFsh(0,CPh)XPMe,Ph),], previamente informado y para el cual existe
el estudio de difraccion de rayos-X.! La analogia se extiende al modo de
coordinacion quelato del ligante carboxilato, aunque para el caso de los
compuestos con carboxilatos perfluorados es probable alguna asimetria en este

modo de coordinacion.

Por otra parte, en relacion a las reacciones andlogas con dcidos

tiocarboxilicos, se establecid por estudios de difraccion de rayos-X la
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estructura de dos de los compuestos resultantes y se observé que estas

reacciones son mas rapidas que las correspondientes con acidos carboxilicos.

De las dos reacciones con disulfuro de carbono se aislaron dos isémeros
en cada una ellas y fue posible la caracterizacion de las dos formas isoméricas

por medio de estudios de difraccion de rayos-X.

En todas las reacciones antes mencionadas, se confirmé la alta
reaclividad esperada en los compuestos estudiados y probablemente las
reacciones se iniciaron por una coordinacion inicial del ligante adicionado en
un sitio de coordinacion vacante de los complejos de partida.  El hecho de
que la serie de complejos carboxilato y la de complejos tiocarboxilato scan
muy probablemente isoestructurales y el que ambas fueran preparadas por la
adicion de los dcidos correspondientes, en contraste con que los compuestos
tioxantato preparados por insercion de CS; s¢ presenten en dos formas
isoméricas siendo la mayoritaria la que no es analoga estructural con las series
de carboxilatos y tiocarboxilatos, lleva a pensar que esta diferencia debe estar

relacionada con los mecanismos de reaccion,

Por otra parte, en relacion con las reacciones de termolisis, los
resultados fueron novedosos e interesantes, implicando la ruptura y formacion
de varios enlaces (paginas 117 y 118). Se sintetizaron a través de estas
reacciones dos nuevos compuestos pentacoordinados, 18 y 19, que contienen a

la vez grupos tiolato y grupo 1,2-ditiolato, ademéas de una fosfina,

120



[Os(SR):(1,2-§;R7"}(PMe,Ph)], cuya formacion umplica entre otras cosas 1a

ruptura de un enlace C-F.

Para el compuesto 18 (R=C¢Fs, R7'=CF)), a temperatura ambiente, los
espectros de RMN de 'H, 'P{'H} y ""F son consistentes con una estructura
con grupos C¢Fs rigidos como la encontrada por estudios de difraccion de rayos —

X de monocristal.

Para el compuesto 19 (R=C;F,;H, R’ =CgF;H), a temperatura ambiente,
los estudios de RMN de 'H, *'P{'H} y "’F concuerdan con la existencia de dos
formas isoméricas (también con grupos R rigidos), las cuales se encuentran

en una abundancia relativa de 4a l.

Los experimentos de RMN de '"F a temperatura variable confirmaron
que a temperaturas menores de 20 °C, en ambos compuestos 18 y 19, la
rotacion de los grupos R en tomo a los enlaces C-S estd restringida, sin
embargo, al elevar la temperatura, se observa el rompimiento de la barrera de
rotacion y los espectros son consistentes con una libre rotacion de los grupos R

en torno del enlace C-S.

Finalmente, para estos compuestos (18 v 19) se observo un inusuat
acoplamiento a larga distancia entre el atomo de fosforo de la fosfina (axial) y
un atomo de fhior orto del ligante ditiolato via los enlaces trans osmio-fosfina

y osmio-ditiolato.
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4.1 INSTRUMENTACION Y REACTIVOS

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un espectrofotometro

Perkin Elmer FTIR-1600 empleando pastillas de KBr.

Los analisis elementales dec carbono, hidrogeno y azufre fueron

realizados por Galbraith Laboratories, Inc., EUA.

Para los compuestos carboxilatos y monotiocarboxilatos, los espectros
de masas FAB se determinaron en un aparato MS-Varian en la UAM, Madrid,
Espaila. Para los compuestos ariltritiocarbonatos y 1,2-ditiolatos estas
determinaciones fueron realizadas por el Ing. Luis Velasco en el Instituto de
Quimica de la UNAM en un espectrometro de masas Jeol JMS-SX1024,
utilizando gas xendén. La matriz empleada fue el alcohol 3-nitrobencilico y el

disolvente, acetona.

Los puntos de fusion se detenninaron sin correccidn en el intervalo de

20 a 300 °C en un aparato Fisher-Johns.

Los espectros de RMN de 'H, 'P{'H} y 'F a diferentes temperaturas
fueron realizados por Spectral Data Services, Inc. utilizando un instrumento
SDS de 360 MHz con un espectrometro modificado N7360, operando a 360
MHz, 145 MHz y 338 MHz respectivamente. Los desplazamientos quimicos
son relativos a TMS 8=0 para proton, H;PO, 8=0 para fosforo y CFCl; 8=0
para flior. Los disolventes empleados fueron CDCh y Cgl)5CD;.
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Los espectros de RMN HETCOR YP.*F utilizando Ce¢Ds como
disolvente, los obtuvo el Dr. Federnico del Rio en el Instituto de Quimica de la
UNAM en un equipo Varian VXR-300-S, a 202 MHz para *'P y 470 MHz

para '°F.

Los momentos magnéticos fueron determinados a temperatura ambiente

por el método de Gouy en una balanza magnética Johnson Matthey.

Los estudios estructurales por difraccion de rayos-X fueron llevados a
cabo por el Dr. Jordi Rius y el Dr. José Luis Brianso en el Instituto de Ciencia

de Materiales, en Barcelona, Espaia; utilizando un difractémetro CADA4,

Los disolventes utilizados fueron de las marcas J. T. Baker y Merck de
grado analitico, los cuales fueron purificados y destilados antes de su uso en

una linea de nitrogeno.

Las materias primas [Os(SR);(PMe,Ph),] con R=C¢F;, C¢FiH-4, se

prepararon de acuerdo al método previamente reportado.”

Los compuestos OsOy, HSC¢Fs, HSC¢F,H-4, PMe,Ph, asi como los
dcidos carboxilicos (R{COOH), acidos monotiocarboxilicos (R’COSH) y el
CS, fueron adquiridos de Aldrich Chemical Company. Los  medios  de
purificacion (gel de silice y alumina) fueron adquiridos de Merck y se

emplearon tal como fueron recibidos,

123



4.2 SINTESIS DE COMPUESTOS

® Preparacion de los compuestos  [Os(SCeFsh(O,CRNPMe;Ph),},
(R=CoFs, Celly(CF3)-2, CiH(CF3)3, CeH(CFy)-4, CHF-2, CellF-3,
Cg[hF-“, C“,; y CF;})

Debido a que todos estos compuestos probaron ser estables al aire, todas

las manipulaciones fueron llevadas a cabo en sistemas abiertos a la atmosfera,

A una disolucion de 0.2 mmol del complejo [Os(SCeFs);(PMe,Ph),] en
40 ml de acetona se adicionan 0.3 mmol del acido carboxilico correspondiente
R«CO,H y la mezcla es agitada a temperatura ambiente por 48 horas,
tornandose de morada a roja. La disolucion resultante es evaporada a sequedad
a temperatura ambiente bajo vacio, obteniéndose un sélido rojo que es lavado

con etanol y recristalizado de una mezcla acetona-etanol.

e Preparacion de los compuestos [Os(SR),(SOCR'YPMe;Ph),l, R=CFs,
CeFH-4 y R’= CH;, CgHs

Estos compuestos también probaron ser estables al aire por lo que sus

manipulaciones se realizaron en sistemas abiertos a la atmosfera.
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En 40 m! de acctona se disuclven 02 mmol del compuesto
[Os(SR);(PMe;,Ph),]  y se adicionan 0.3 mmol de! dcido tiocarboxilico
comrespondiente R’COSH. Inmediatamente la disolucion cambia de morada a
azul, la agitacion se mantiecne a temperatura ambiente por 2 horas sin
observarse algin cambio adicional, al término de las cuales la disolucion
resultante se evapora a sequedad bajo presion reducida, obteniéndose un solido

azul, el cual es lavado con etanol y recristalizado de una mezcla acetona-etanol.

* Preparacion de los compuestos [Os(SR),(S;CSR)(PMe,Ph),],
R= Cng. C6F4H-4

Estas reacciones se llevan a cabo bajo atmésfera de nitrogeno en una

linea doble de nitrogeno-vacio.

Se disuelven 0.2 mmol del compuesto [Os(SR);(PMe,Ph),] en 20 ml de
acetona contenidos en un matraz Schlenk y se adicionan 0.7 ml de disulfuro de
carbono. La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 5 minutos
(R=CFs) o durante 30 minutos (R=C¢F4sH-4), cambiando su coloracion de
morada a verde, inmediatamente se concentra a vacio y se lleva a cabo la
separacion de los productos obtenidos por medio de cromatografia en columna,
utilizando alimina como soporte y eluyendo con hexano-diclorometano. De
esta forma se elimina una impureza amarilla, después se colecta una fraccion
azul (isémero tiolatos trans) y posteriormente una fraccion verde (isémero

tiolato-fosfina trans), estas dos Wltimas fracciones se llevan a sequedad por
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medio de vacio y, excepto para el asomero nolato-fosfing  trans  con

R=C¢FsH-4", todos los demas recristalizan de una meecla acetona-etanol.

o Preparacion de los compuestos [Os(SCgFsh(1,2-S;CeF,}(PMe,Ph)] y
[Os(SCeF H-4)(1,2-8,CF 3 HYPMe, Ph))] |

Estas reacciones fueron llevadas a cabo bajo atmdsfera de nitrogeno en

una linea doble de vacio-nitrogeno.

En un matraz Schlenk se colocan 25 ml de tolueno y se adicionan 0.2
mmo! del compuesto [Os(SCsFs):(PMe;Ph);), la disolucion se calienta a reflujo
durante 9 horas, se deja enfriar a temperatura ambiente y se lleva a sequedad
bajo vacio. Posterionmente de la mezcla de reaccion es separado un producto
verde por medio de cromatografia en colunna, utilizando como eluyente una

mezcla de hexano-diclorometano y como soporte gel de silice.
La reaccion del compuesto [Os(SC,F4H-4);(PMe,Ph);] se lleva a cabo

de manera andloga, pero para la formacion del producto, la disolucion

permancce a reflujo durante 48 horas.
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A.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Las vibraciones tipicas de los ligantes prescites en los compuestos estudiados
en este trabajo son:

___SC¢Fs: 1510, 1475,1090,970,860 cm™

__SCF4H :  1630,1485,1430,1220,1170,910,890,830 cm’

___PMe,Ph: 944,912,746 cm™

___El fragpmento CF; presente en algunos de los ligantes, muestra varnas
vibraciones de estiramiento en la region  1350-1100 cm™'.

___Ligantes tioxantato,” fragmento (S,CS): vibraciones de estiramiento C==<8
en 1000-970 y 960-940 cm™.

92929 vibraciones relacionadas con el enlace C==$ en

___Ligantes ditioleno,
1100-1050 y 860 cm.

___En los complejos carboxilato esta espectroscopia es utilizada para decidir
fundamentalmente entre los modos de coordinacion unidentado y bidentado
con base en ¢l valor de la diferencia {V(OCO)ugim ~ V(OCO)im}, ¥

generalmente se encuentra que:’

Tabla 18
R AV(OCO)usim. sim.
alquilo o arilo unidentado > 200 cm’”
| bidentado <150 cm’!
perfluoroalquilo o |  wnidentado > 260 ¢m™!
perfluoroarilo bidentado <200 cm™
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Ademas

practicamente

todos los complejos

con valores de

AV OCO)usim -um. intermedios entre los del ligante wunidentado 'y  bidentado

presentan ligantes quelato ylo puente. También se encuentran reportados™

datos empiricos para las frecuencias de vibracion asiméirica 'y simétrica en

este tipo de ligantes unidentados y quelaios:

Tabla 19
v(OCO)sim v(OCO)ia
alquilo o arilo unidentado 1650-1580 cm™ | 1390-1310 cm’!
quelato 1540-1490 cm” | 1470-1400 cm”
perfluoroalquilo o unidentado 1710-1650 cm | 1440-1390 cm™’
perfluoroarilo quelato 1660-1610 cm™ | 1440-1430 cm’™”

En relacion a la distincion del modo de coordinacién del grupo

tiocarboxilato® RCQOS" (R=alquilo o arilo), ha sido establecido lo que se ilustra

en la tabla 20:
Tabla 20
coordinacién de RCOS” WC—-0) WC—S)
cuando ef enlace M-O es mas fuerte que el enlace M-S ~ 1465 cm”! ~982 cm’’
unidentado a través do S ~1630cm’ | ~9t2¢m’
quolato simétrica ~ 1508 cm’! ~950 cm’!

Las siguientes tablas muestran en detalle las frecuencias de absorcion
presentadas por cada uno de los compuestos obtenidos en este trabajo.




Tabla 21 Espectroscopia infrarroja de los compuestos {Os{SCeF s )AO,CRXPMe.Ph),]

Compuesto #

v(cm''), (pastilla de KBr)

1546,1504,1476,1424,1082,1004,974,944,912 848,746

1508,1480,1414,1302,1164,1138,1082,974,944,912,848,742

1508,1478,1412,1324,1172,1138,1082,974,944,912,850,744

1508,1478,1438,1322,1166,1134,1080,974,944,910,850,747

1508,1480,1424,1082,974,944,912,8438,744

1508,1480,1446,1080,974,942,912,848,744

1504,1478,1432,1082,974,944,910,850,742

1506,1478,1434,1082,974,942,910,848,742

1656,1510,1480,1434,1198,1152,1082,974,948,914,848,742

po oo 13 jon Jom fom pi §9

Ry = CFs , CHACFy)-2 , CH(CF))-3, CHWCFy)4 | CetliF-2, CiHuF-3 , CHuF-4, CH; y CFy

Tabla 22 Espectroscopia infrarroja de los compuestos [Os(SR);(SOCR '}PMe,Ph),]

Compuesto # v(cm'), (pastilla de KBr)
10 1508,1478,1082,974,944,910,850,742
_J_L 1508,1478,1080,972,944,908 848,744
J_z. 1626,1482,1428,1224,1180,944,908,880,742
BL 1624,1478,1430,1222,1168,944,908,878,742

R = CsFy, CsFH-4 y R'=CH,, CH,

Tabla 23 Espectroscopia infrarroja de los compuestos [Os(SR),(S;CSRXPMe;Ph),]

Compuesto # v(cmt'), (pastilla de KBr)
M 1508,1490,1476,1078,974,942,902,848,744 '
18 1508,1490,1476,1080,972,942,914,850,744
16 1626,1496,1478,1428,1222,1170,938,906,880,742
'LZ 1626,1494,1480,1428,1220,1170,944,908,886,742
R = C4Fs CFH4

Tabla 24 Espectroscopia infrarroja de los compuestos [Os(SLR)a(S;R‘f)_(PMe;Ph)l

Compuesto #

\’?(cm"), (pastilla de KBr)

18 1514,1494,1442,1088,978,1036,946,912,844,742
_12 1610,1492,1448,1224,1176,1050,948,916, 740,712

R=CeFe, R =C4F,

y R=CFH-4, R"=CF.H
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A.2 DATOS ADICIONALES DE LOS ESTUDIOS DE
DIFRACCION DE RAYOS-X

Se incluyen aqui datos adicionales de las determinaciones estructurales
por difraccion de rayos-X de los compuestos:
e Datos de [Os(SC¢Fs}(SOCH;XPMe,Ph)y] 10
Datos cristalogréficos de 10
C;,gstFmOOstS,, monocristales azules obscuros, tamato del cristal
seleccionado 0.31 x 0.23 x 0.08 mm, M = 939.82, triclinico, a = 11.340(1), b =
17.541(2), ¢ = 18.236(3) A, o = 77.91(1), P = 79.60(1), y = 80.960(7) °, U
=3461.7(8) A?, grupo espacial P1 (no. 2), Z = 4, D, = 1.803 g cm™, F(000) =
1828, radiacion grafito-monocromada A(Mo-K,) = 0.71069 A, p(Mo-K,) =
4.035 mm”, T =293(2)K.
En un difractémetro CAD4 fueron colectadas 21545 reflexiones, de las cuales
20924 fueron independientes y la correccion por absorcion de barrido-Psi dio
11091 con 1> 2a(1).
Para el analisis de la estructura sé utilizaron métodos directos® para la mayoria
de los atomos seguidos por diferencia de sintesis de Fourier, su afinamicnto se
realizd por el método de minimos cuadrados de matrices completas,” con
todos los dtomos diferentes de hidrogeno anisotrépicos. Los anillos fenilicos
fueron tratados como unidades rigidas y los dtomos de hidrogeno colocados en
posiciones calculadas. La afinacion se concluyé con R, = 0.0373 y
wR,=0.0758 para las reflexiones con 1 > 2o(l), y con R;=0.1553 y
wR,=0.1031 con todos los datos. La bondad del ajuste en F? fue de 1.01.
No se observaron diferencias significativas entre las dos moléculas de la
unidad asimétrica.
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Coordenadas atomicas (x 10%) y pacimetros de desplazamiento isotropico (A’ x 10") de 10.
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Longitudes de enlace (A) y dngulos (°) de. 10.
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Longitudes de enlace (A) y angulos (°) de_ 10, (continuacion).
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Parametros de desplazamicato anisotropico (A” x 10%) de 10.
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e Datos de [Os(SCeF H1-4)(SOCHNPMePh)) 12

Datos cristalograficos de 12.

CyHpFsOOsP,S;, monocristales azules obscuros, tamaflo del cristal
seleccionado 0.40 x 0.35 x 0.22 mm, M = 903.84, triclinico, a = 11.195(2), b =
17.297(2), ¢ = 18.283(2) A, a = 77.49(1), B = 79.98(1), y = 81.82(1) °, U
=3383 A’, grupo espacial P1 (no. 2), Z =4, D, = 1.774 g cm™, F(000) = 1764,
radiacion grafito-monocromada A(Mo-K,) = 0.71069 A, u(Mo-Ky) = 4.117
mm™, T=293(2) K.

En un difractometro CAD4 fueron colectadas 10357 reflexiones, de las cuales
9991 fueron independientes y la comeccion por absorcion de barrido-Psi dio
8664 con [ > 20(]).

Para el andlisis de la estructura se utilizaron métodos directos® para la mayoria
de los dtomos seguidos por diferencia de sintesis de Fourier, su afinamiento se
realizd por el método de minimos cuadrados de matrices completas,” con
todos los dtomos diferentes de hidrogeno anisotrépicos. Los anillos fenilicos
fueron tratados como unidades rigidas. Todos los dtomos de hidrégeno fueron
localizados en el mapa de diferencias de Fourier. La afinacion se concluyd con
R, = 0.0235 y wR;=0.0565, para las reflexiones con I > 20(1), y con
R;=0.0329 y wR;=0.0607 con todos los datos. La bondad del ajuste fue de
0.98 en F*.

No se observaron diferencias significativas entre las dos moléculas de la

unidad asimétrica.
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Coordenadas atomicas (x 10%) y pardmetros de desplazamiento isotrapico (A’ x 10°) de. 12,
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Longitudes de enlace (A) y angulos ) de 12
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Longitudes de enlace {A) y angulos (°) de 12, (continuacion).
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Paramelros de desplazamiento anisotropico (A2 x 10%) de 12
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o Datos de [Os(SCFsh (S CSCFsHPMe,Ph),] (isomero fiolato-fosfina trans)
15

Datos cristalograficos de 185.

CysHyFs0sP,Ss, monocristales  verdes  oscuros, tamailo del  cristal
seleccionado 0.45 x 0.45 x 0.02 mm, M = 1140, monoclinico, a = 13.046(2),
b=25712(5), c=13.1873) A, «=90, B=117.42010), y=90°,
U = 3926.5(13) A%, grupo espacial P2,/a, Z = 4, D, = 1.928 g cm™, F(000) =
2212, radiacion grafito-monocromada A(Mo-K,) = 0.71069 A, u(Mo-K,) =
3.695 mm’, T=293(2)K.

Se colectaron 12344 reflexiones, de las cuales 11876 fucron independientes y
4926 con 1 > 20(1).

La estructura se analizo utilizando métodos directos™ (para la mayoria de los
dtomos), seguidos por diferencia de sintesis de Fourier. El afinamiento se
realizo por el método de minimos cuadrados de matrices completas,” con
todos los dtomos diferentes de hidrégeno anisotropicos, Los anillos fenilicos
también fueron tratados como unidades rigidas y los dtomos de hidrégeno
incluidos en posiciones idealizadas asociados a los comespondientes atomos
de carbono usando parametros térmicos isotropicos. La afinacion se concluyo
con R; = 0.0555 y wR,=0.1336, para las reflexiones con [ > 20(]), y con
Ry=0.2362 y wR,=0.2025 con todos los datos. La bondad del ajuste fue de
0951 en F
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Coordenadas atomicas (x_10*) y parametros de desplazamiento isotropico (A? x 10°) de 18

x Y z Uleq)
Os 7442(1) 6541(1) 9196(1) 44(1)
s{1) 7380 (2) S9441{1) 7683{2} 52(1)
8(2} 86151(2) 5788(1) 100551(2) 45(1)
c{?7) 8193(7 5554(3) B715(8) 451(2)
8(3) 8781(2) 4964(3) 86111(2)} 62(1}
c(l} 8126 (5) 4841(3) 7128(4) $2(2)
c(2) 6976 (6) $723(4) 65121(6) 61(3)
c(d 6480 (5) 4594 (4) 5369(6) 66 (1)
cid) 7188(M 4585{4) 4827 (5) 70(3)
c(5) 8288(6) 4708 (4} 5407 (6) 67(3)
c(6) 87644(5) 4824 (4) 6544 (6) 57(2}
F(2) 6303 (4) 4705{2) 7042(5) 80(2)
P(3) 5347 (4) 4482 (3) $802(5) 98(2)
F{4} 6676 16) 145413 3714 (4) 106 (1)
F(5) B941(6) 4686(1) 48621(%5) 106{2)
P(§) 9899 (4) 4936(2) 7094 (5) 79(2)
8{10) 6131(2) 7172(1) 8057(2) 65(1)
ci{il) 6079(8) 7140 (3) 6693 {S) 62(3)
c{12) 5275(7) 6844 () 5824 (6} 61(3)
C(13) 5218(8) 6820 (4) 4752(6) 80(3)
C(14) 6001(10) 7097 {4) 4549 (6) 94 (4)
c(15) 6817(8) 7381 (4} 5393(7) 95(4)
C{186) §8212(8) 7417 (4} 6431(6) 84 (¢)
P12} 4499 (5) 6561(2) 6002 (5) 8)(2)
F(13) 4375(6) 6545(1) 3916 (5) 115())
P{14) 5949(7) 7072(3) 3504 (5) 128(3)
?(15) 7595(6) 7639 (3) 5180(6) 139(3)
P16} 7578 (8) 7747()) 7195(5) 124 (1)
8(10) 9090(2) 6950(1) 9192(2) 56 (1)
¢(21) 9922(6) 6515(3) 8831(6) 54 (2}
C(23) 3698(7) 6428(3) 1721(5) 64(3)
©(13) 10377 (8) 6108(4) 7438(6) 76(3)
C{24) 11346(7) 50889(3) 83941(7) 64 (3}
€{25) 11607(6) 5980(3) 9391(6) 581(3)
C{16) 1085981({6) 6283(3) 9651(5) 53{2)
F(22) 8763(5) 6646(2) 6851(4) 91(2)
F(23) 10088(s) 6016 (3} 6335(4) 110(3)
Fl24) 12019(5) $5821(2) 8016(6) 961(12)
F(25) 125704 5765(3) 10220(%) 92(2)
¥({26) 11219(4} 6365(2) 10762104) 70(2)
P{30) 7799(2) 7090(1) 10737(2) 49(1)
e(31) 8845(S) 6867(2) 13148 (4) 54(3)
c(32) 9910(6) 6692(3) 12288(5) 59(3)
c(3d) 10744 (5) §528(3) 13356 (M) 88 (4)
c{34) 105311 (7) 6§539(3) 14284 {4) %6 {5)
c{35) 9446(8) 67141{3) 14144 W4) 99 (5)
C{36) 8613(5) 6877(3) 13076 (6) 30 (4)
c{37) 8364147 7726 (2) 10653 (7) 51(1)
c{3i8) 6556 (8) 7289(4) 10916 (9) 62(3)
P(40) 5962(2) 6076 (1)} 342561(2) 55(1)
C(41) 6159(6) 5955(3) 10866 (4) 57(3)
c{43) $278(S) 6070¢3) 11145(86) 79(3)
ci4d) 5423(8) 5969(3) 12238(7) 94 (4)
C(44) 6450(9) 5753 (3) 13054 (4) 108 (5)
c(4%) 7331(7} 56138(3) 12776 (5) 103(5)
C{46) 7186 (5) 5739(3) 11683 (6) 82(4)
c(47} 4534 (5) 6359(4) 8663 (10) 76(3)
cl48) 5685(9) 541712} 8856 (9) 67{3)
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Longitudes de enlace (A) y angulos (°) de 18

08-58(10}
Oe-P(30)
O8-5(20)
08-5{2)
Os-P(40)
08-~51(1)
s{1)-c(?)
5(2)-C(7}
Cc(7)-813)
8(3)-C{1)
C{1)~-CL6}
ey ~cl2)
c{2)-ri{2)
ci2)-C{3)
C(-p{3)
cilr-cl4)
C{4)-PL4)
Cld4)-C(5)
c(5)-F{5)
ci{s5)~c(6)
C(6)-F(6)
8(10)-Cc(1l)
C({11)-C(18)
c(11)-C(112)
¢{12)-P(12)
ci{12)-ci1y)
cliy)-r(1y)
c{13)-C(14)
cll4})-C(15)
C{l14)-F(14)
C({15)-P(19)
c{15)-C(16)
C{16)-P(18)
(200 -c(21)
Cc({21)-C(26)
c{al1)-c(22)
C{22)-FP(32)
c{23)-0(2
c{23)-r(2
cl{2l)~c{2
clzd)~-01(2
Cl24)-P(2
c{28)-7(2
clas)-c{1
2
3

P{I0)-C(I1)
e3¢y
C(31)-c(16)
C(32)-c{33)
C{33)-Ci(34)
C{34)-C(35)
C(35)-C(36)
Pl{40)-C{47)
. PL40)-C{48)
P{40)-C(41)
Ci{41)-Cid2)
Cl41)-C{486)
C{42)-C(4))
Cl{41}-Ct44)
Cad)-C(45)
CLds) -0 {4s)

3.334(2)
2.313%(2)
2.395(2)
2.402(2)
2.406(2)
2. 448(2)
1.665(9)
1.701(9)
1.735(8)
1.764(4)
1.370(8)
1.371(8)
1.351(5)
1.380(8)
1.344(5)
1.370(%9)
1.346(5)
1.348(9)
1.3461(5)
1.366(8)
1.3421(5)
1.770(5)
1.369(8)
1.373(8)
1.351(6)
1.381(8)
1.345(8)
1.368(9)
1.347(9)
1.350(6)
1.346(6)
1.363(9)
1,339(6)
1.770(5)
1.370(8)
1.371(8)
1.353(6)
1.381(8)
1.344(6)
1,169(9)
1.346(9)
1.350(6)
1.347(6)
1.369(8)
1.342(6)
1.816(4)
1.818(4)
1.821(3)
1.39

1.139

1.39

1!19

1.39

1.39

1.813(5)
1.811(5)
1.822(1)
1.39

1.39

1.39

1.19

1.39

1.39
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8(10)~08-P(30)
8{10)-08~-8(20)
P(30)-08-5(20])
5(10)~08-51{2)
P{30)-08-8(2)
8(20)-08-8(2)
S{10)~0a-P({40)
P{30)-0B-P{40)
5(20)-08-P(40)
8§(2)-08-P(40)
8{10)-~0a-8{1)
P{30)~08-91(1)
8{20)-0a-8{1)
8(1)-08-5(1)
P{40)-08~-81(1)
c(7)-8(1)-08
c(7)-8(2)-08
s{1)-cth -8(2)
3{L)~C{T)-8(})
8{2}-c(7)-813)
e{n -8 -cly)
Ci{6)-C{1)-C(2)
C(6}-c{1)~8())
c(2)-cl1)~-8(3)
Fl2)-C{2)-C{1)
P{2}-C{2})~C(3)
c{1)-ci2)-c(1)
FP{})-C(3}-Cl4)
F(3-C(3)-Ct2)
C{4)-C{3)-C{2)
Fid)-C{4)-C(5)
P{4)-C{4)-C())
C{5)-C4) (M)
F(5)-C(5)-C{4)
F(5)-C{9)-C(6)
c{4)~-C({S5}~CI{6)
F(6)-C{6)-C{5)
Fl6)-Cl8)~-C{1)
ciS)-C(8)-Cll)
Cc{11)~8(10)-~0a
ci{ié)-c{1}-c{12)
c{i6)-C(11)-81{10)
C{12)-C(11)~5(10)
PL12)-C(12) -C (1)
Fl12)-C{12}-C{1})
C(11)y-c{12) -C{1))
P{1M)-C{1)) -C (1)
Pi13)~C{13)~-C(12)
c{ly)-clayy-cla2)
C{15)-C(14)-P(14)
ci{18)-Ccl{14)-C{13)
Flid4)-Ctid)-C{1))
PI15)-C{18)-Cl14)
P(15)-C(18)-C(16)
C{14)-C{15)~-C(16)
P18} -C{16)~C{15)
P{16) -C{16}-C{1))
C{15)-C{16)-C(11)
¢{21)-8(20)~08
C{28)-C(21)-CL2)
C{26)-0(21)-8{20)
C{22)-C{(21)-8(20}
P{22)-C{22)}-C({21)

86.19(9)
94.92(9}
85.26(8)
169.11(9)
104.37(8)
88.70(8)
91.93(9)
92.31(8)
172.55(9)
85.08(8)
98.541(9)
174.11(7)
80.81(8)
71.09(8)
91.041(9)
87.324(3)
88.0(3)
113.8(5)
129.6(6)
116.6(5)
103.8(4)
116.214)
121.3(4)
122.4 (%)
119.7(5)
117.84(6)
122.4(5)
121.0(6)
120.1(6)
118.9(5)
121.3{7)
118,9(7)
120.0(5)
118.8(7)
121.1 (6)
120.0(5)
117.8(6)
119.7(6)

12L.3()
119.8¢(6)
119.0(7)
118.7(7)
121.13(7)

120.3(6)



Longitudes de enlace (A) y angulos ) de 18, (continuacion)

P(22)-C(22)-C(23) 117.218)
c{21)-C(22)-C(2}) 122.5(5)
F{23)-C(23)-C(24) 120.9(6)
P(23)-C(23)-C(22) 120.0(6)
C(24)-C(23)-C(22) 119.1(5)
C(35)-C(24)-P(24) 121.3(7)
C(25)-C(24)-C(23) 119.7(5)
P(24)-C(24)-C(23) 119.0(7)
C(24)-C(25)-P(35) 118.7(6)
C(24})-C(25)-C(26) 120.2(6)
F(25)-C(25)-C(26) 121.1(6)
F(26)-C(26)-C(25) 117.1{6)
P(26)-C(26)-C(21) 120.24(6)
c{25)-C(26)-C(21) 122.6(S)
C(38)-p(30)-C(37) 99.61{4)
C(38)-p(30)-C{31} 104.5(4)
C{37)-p(30)-C{31) 102.2(3)
c(38)-p(30)-0s 116.8(3)
C(37)-p(30)-08 114.5(3)
C{31)-P(30)-08 116.9(2)
C{32)-C{31)-C(I6) 120.0

€(32)-C(31)-P(30) 118.1(4)
C(36)~C(31)-P(30) 121.9(4)
C(31)-C(32)-C(33) 120.0

C{34)-C{33)-C(32) 120.0

C{35)-C(34)-C{33) 120.0

C{34)~C(35)-C(3I6) 120.0

C{35)-c{36)-c(31) 120.0

C{47)-P{40)-C(48) 100.7(5)
C(47)~P(40)-C(41) 105,2(5)
C{48)-P(40)-C(41) 100.2(4)
C(47)-P(40) -08 114.3(4)
C(48)-P(40)-08 115,.4(3)
C(41)-P(40)-08 118.7(2)
C(42)-C(41)-C(46) 130.0

C(d42)-C(41)-P(40) 120.1(4)
C{46)-C(41)-P(40) 119.8{4)
C{43)-C(42)-C(41) 120.0

C{42)-C(43)-C(44) 120.0

C{45)-C{44)-C{43) 120.0

C{46)-Cl45)-C(44) 120.0

C(45)-C{46)-C(41) 120.0
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Parametros de desplazamiento_anisotropico (A’ x 10) de IS

vll v22 Uil Ul U1l ul2
08 33{1) 35(1) 60(1) 0(1) 18(1) 5(1)
8(1) 45(1) 46(1) 56(2) -1(1} 15(1) 8(1)
8(2) 3g(1} 42(1) 55(11} 2(1} 21(1) 7(1)
c(n 38(4) 36(5) 65(6) -5{4) 28(4) 3(4}
8(3) 61(2) 51(1) 63(2) 1{1) 23(1) 22{1)
c(1) 49(5) 48(5) 56(6) ~5(4) 21(5) 244)
c(2) 67(7} 43(6) 84 (8} -4(5) 44(6) ~2(5)
c(y 57(6) S1(6) 64(7) ~13(5) 4(5) 1(%)
ci4) 90(8) 49(6) 66(7) -61(5) 31{7) 12(6)
c(5) 68(7) 43(6) 961(9) 5(6) 42{(7) 41{5)
c{6) 50(6) 47(5) 64 (7) ~7(5) 18(5) ~2(4)
P{2) §3{4) 71(4) 1151(5} -12(4) 57(4) -4 (3)
F{l) §4(4) 83(5) 104 (5) ~34{4) 5(4) -5(4)
F{4) 143(7) 90(5) 67({5) -4 (4) 34(5) -4 (5)
F(5) 138(6) 115(6) 107(6) -7{5) 22(5) =7(5)
F(6) 60{(4) 84 (4) 97 (5} ~11{4) 40(4) -3(3})
8(10) 53(2) 50(1) 76 (2) 5(1) 16 (1) 22(1)
ci1l) 49(6) 40(5) 81(7) 13(5) 17(5) 16 {4)
c(12) 62(7) 49(6) 65(7) 6(5) 23{6) 2(5)
c(13) 91(9) 56(7) 15(9) -31{6) 23(7) -3 (6)
c({14) 119(12) 89(10) 83(10) 33(8) 56(9) 19(9)
c(15) 59(8) 91(10) 136(12) 39(9) 351(8) 8(7}
C(16) 62(7) 74(8) 90{9) aX(7}) 12(7) 3(s)
P12} 84(5) 81(5) 84 (5) -16(3) 37(4) -24 (4}
F(1}) 151(8) 95(6) 103(6) ~39(4) 61(6)} -28(5)
F(14) 155(8) 121(7) 130(7) 21(6) 84(7) 9(6)
F(15) 96(6) 160(8) 157(8) 76(7) 54(5) ~2(6)
F(16) 89(5} 113({6) 116 (6) 471(5) 0{d) -41(5)
8(320) 48(1) 42(1) 80(2) -1(1) 33 -1(1)
c{21) 50(5) 44(5) 717(7) 3(5) 38(5; 3{4)
Cc(22) 70(7} 54(6) 81(8) 18(S) 46(6) 14 (5)
c(23) 79(8) 80(8) 69(7) -13(6) 50(6) ~3 (6}
c(24) 52(6) 64(7) 97(9) -1{6) 52(6) 1(5)
C(25) 47(5) 51(6) 91(8) 12(5) 45(6) 9{4)
C{26) 49(5) 57(6} 64(7) 4(5) 36 (5} " ~4(5)
F{22) 105(5) 96 (5} 76 (4) 33 (4) 45{4) 32(4)
F(23) 140(7) 130(7) 86(5) 20(5) 76 (5) 36(5)
Fl{24) 78{4) 30(S) 155(7) -6 {4) 83(5) 11(4)
F(25) 52(4) 83(5) 127 (6) 11(4) 35(4) 19(3)
F(26) 53(3) 70(4) 78(4) ~7(3) 22(3) ~3{3)
P(30) 42(1) 36(1) 70(2) -5(1) 27(1) 3(1)
c(31) 68(6) 33(5) 63 (6) -2(4) 32(5} ~4(4)
claz) 60(6) 57(6) 54(6) 3(5) 21(5) 13(5)
c(33) 78(8) 62(7) 30(9) =77} 10(7) 21(6)
C{34) 129(13) 68(8) 63(8) 4(7) 21(8) 24 (8)
C(35) 147(14) 94(10) 57(8) 15(7) 47(9) 15(10
c(36) 115{11) 83(9) 94(10) 14(7) 68(9) 10(8)
c(37) 42(5) 58(6) 40(5) 13(4) 9(4) 16(4)
c{3g) 51{6) 57(6) 88(8) -13(5) 3g(6) 3(8)
P(40) 38(1) 44(1) 84 (2) -6(1) 301 -1(1)
c{41) 47(5) 44 (5) 87(8) =3(5) 36(5) 0(4)
C(42) 71(7) 67(7) 115(10) -22(7) 58(8) ~10(6)
cl(4l) 119(12) 89(10} 112(11) ~2(8) 86(10) -6(8)
cl{44d) 180(16) 70(9) 118¢13) 4(8) 105{13)} -1(10
ci{4h) 135(13) 104(11) $6{10) 37(8) 77{10) 30(9)
C(486) 98(9) 68(7) 108(10) 23(7) 72(8) 12(7)
C(4?) KT ALY 80(7) 113(10) ~747) 34 (6) 2(%)
cl{48) 67(6) 52(6) 94 (8) ~15(6) 48 (6) -25(5)

146



Coordenadas de hidrogeno (x 10*) y parametros de desplazamiento isotropico (A2 x 10) de
I8

X Y z U{eq)
Hi{32) 10066 (8) 6685(4) 11667(7) 70{14)
H{33) 11457 {S) 6412(4) 13450(10) 70{14)
H(l4) 11069(9) 6430(4) 14998(5) 70(14)
H(3S) 9290(11) 672115) 14765 (6} TG{14)
H{36) 7899(7} 6994 (4) 12983(9) 70(14)
H({37A) 9044 (7) 7684(2) 10555(7) 94(11)
H(37B) 8555(7) 7915(2) 11345(7) 34(11)
H(37C) 77191(7) 7915(d) 10016(7) 94{11)
H{30A) 6157(6) 6986 (4) 10976 (9) 94(11)
H{38B) 6045(6) 7492(4) 10269(9) 94 (11}
Hi{lac) 6809(6) T493(4) 11599(9) 94(11)
H{42) 4591(6) 6215(4) 10599(8) 109(19%)
H(43) 4834 (10) 6046(4) 12425(11) 109{19)
H{44) 6547(11) 5685(%) 13786(6) 109(19)
H(45) g018(8) 5491(4) 13321(M) 109(19)
H(48) TT15(7) 5662(4) 11496 (9) 10%(1%)
H{47A) 45571(5) 6715(4) 8889 (10) 54(11)
H({478) 40063 (5) 5169(4) 8841(10) S4(11)
H{47C) 4285(5) 6342(4) 7857(10) 94 (11)
H{48A) 6188(9) 5219(2) 3197{(39) 94 (11)
H(48B) 5402(9) h428(2) B043(9) 34(11)
H{48C) 5119(9) 5255(2) $0237(9%) 941(11)
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o Datos de [Os(SCFH1-4):(S,:0SCoF H-4XPMe,Ph),] (isomero tindaros trans)
16

D istalopraficos de 16.

CisHysFi2OsP;Ss, monocristales  azules  oscuros, tamaio del  cristal
seleccionado 0.55 x 0.14 x 0.07 mm, M = 1086, triclinico, a = 11,590(2), b =
12.764(3), ¢ = 13.828(2) A, o = 102.28(10), B = 96.27(10), y = 91.56(2) °, U
=1984.2(6) A’, grupo espacial P1, Z = 2, D, = 1.818 g cm”, F(000) = 1058,
radiacion grafito-monocromada A(Mo-Kq) = 0.71069 A, p(Mo-K,) = 3.640
mm’, T=293(2)K.

Se colectaron 12491 reflexiones, de las cuales 12000 fueron independientes y
8033 con I > 2a(l).

La estructura fue analizada utilizando métodos directos” (para la mayoria de
los dtomos), seguidos por diferencia de sintesis de Fourier. La afinacion se
realizé por el método de minimos cuadrados de matrices completas,” con
todos los &tomos diferentes de hidrogeno anisotrépicos. Los anillog fenilicos
también fucron tratados como unidades rigidas y los dtomos de hidrégeno
fueron incluidos en posiciones idealizadas asociados con los dtomos de
carbono a los que se encuentran unidos usando parametros térmicos
isotrépicos. La afinacion se concluy6 con R,= 0.0398 y wR,=0.0809 para las
reflexiones con [ > 20(I), y con R;=0.1084 y wR;=0.0994 para todos los
datos. La bondad del ajuste fue de 1.008 en F2,
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Coordenadas atomicas (x 10*) y parametros de desplazamiento isotropico (A’ x 10') de 16,

x Y 2 Uleqg)
o8 1715 (1) 3024 (1) 1383 (1) 33(1)
a1} 540(1) 1685(1) 1941 (1) 43 (1)
§(2) 1779 (1) 3511 (1) 3185 (1) 46(1)
c{7) 949 (5) 2399 (4) 3104 (4) 48 (1)
8(3) 689 (2) 2068(3) 4223 (1) 116 (1)
c(1) -383(5} 1009 (5) 3870(4) 601(2)
c(2) -96 (5) -38 (%) 3791 (4) 60(2)
c(3) -937(1) -854 (%) 3612 (4) 70(2)
c{4) -2074(7) -656(7) 3525(5) 811(2)
c(5) -2368(5) 359(7) 3600 (6) 89 (3)
cl{6) 1535 (6) 1196 (5) 3773 (5) 72(2)
Pi{2) 1008 (4) =279 (5) 3895(3) 118(2)
P(3) ~-598(5) -3.856 (3) 3561(3) 123(2)
FP(5) -3495(4) 603 (6) 3517(5) 169())
7(6) -1864 (5) 2199(4) 3876 (4} 142 (2}
8(10) 3396 (1) 2051 (1) 1485(1) 50 (1)
c(11) 3373 (4) 13200(4) 2342(4) 49 (1)
€(12) 2931 (5) 147(S) 21049(5) 56 (1)
c(13) 3003 (5) -540(%) 2697 (6) 67(2)
c(14) 3515 (5) ~310(6) 3660(6) 71 (32)
c(15) 3940(5) 839(7) 3958(5) 73(2)
c{16) 3887 (5) 1537(5} 3310¢(5%) 56 (1)
Fl(12) 2429(4) -237{) 1122(3) 83(1)
F(11) 2559 14) ~1546(3) 31373 (4) 103 (2)
F{15) 4435(4) 1207 (4) 4899()) 109(2)
F(16) 4357(3) 2539 (%) 3639(1) 83 (1)
8 {20) 172(1) 4145(1) 1193 (1) 47{1)
c{a1) ~3032(5) 318571(5) 1805 (1) 70(2)
c(22) -1806 (5) 29968(7) 1395 (6) 95(3)
c(ay ~2784/{6) aga8(8) 1828¢(7) 154 (6)
c(24) -30281(9) 3500(10) 2661 (9) 257{14)
c(25) ~-2296(8) 4345(9) 3059 (8) 172(8)
Cc(a6) -1291(6) 4531 (7) 2644 (5) 120{4)
Fi22) ~1615 (4) 2318 (4) 568 (4) 1172}
F(23) -3476(5) 1954 (7) 1408(7) 237(5)
F(25) «2516(7) 5055 (7} 3888 (5) 2691(6)
Fl26) ~599(6) 5400 (4) 3060 (4) 14713)
P(30) 1433 (1) 23704(1) -352(1) 40(1)
c {31} 2663 (3) 2352(3) ~-1069(3) 44(1)
c(32) 31579()) 1683(3) -991(3) 64(2)
c(33) 4535(3) 1770(3) -1501 (3) 80(2)
C(34) 4574 (3) 2525 (4) -2008(3) 79(2)
€ {35) 3657 (4) 3194(3) -2167(3) 6§7(2)
c(36) 2702(3) 3108(3) -1657(3) 53(1)
c(37) 252(5) 2768 (5) ~1075(4) %9(2)
c(38) 10491(6) 849(5) ~635(4) 65(2)
P{40) 2938(1) 4475(1) 1276 (1) 39(1)
c{41) 3221(3) 5356 (3) 2510(2) 43(1)
c(42) 2406(3) 6086 (1) 2842(3) 61{2}
c{43) 2588 (4) 6722(3) 3800(3) 76(2)
c(44) 3584 (4) 6628 (3) 4427(2) 75(2)
c(45) 4399(3) 5898 (4) 4095(3) 75(2)
C(46) 4218()) 5262 (3) 3137 60(2)
c(47) 4377{4) 4223(5) 900 (4) 52{1)
cl4ds) 2428 (%) 5370 (4) 474 (0) 53 (1)
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Longitudes de enlace (A)y angulos (°)de 16

Ca~pP{40)
08-8(10)
08-8 {20}
Ca-2 (30}
0e-8(2)
0s8-5 (1)
§(1)-c(MN
{2y -c{n
c{?)-8(3)
§(3)-C{1)
c{1)~C(8)}
c(l)y-c(d)
ci{2)~-r{2)
ci2)-c(3)
C{l)-2{3)
ci(3)-ci{4)
ci{4)~C(5)
C{5) ~P{S5)
c{5)-C(6)
Cl{E)-F(6)
S(10})-¢{11)
c{11)-C{186)
C{lt)-C{12)
Cc(12)~-prP{12)
a({i12)-c{13)
C(13)-F(13)
c{13}-c{1d)
c{14)~C(15}
C{15) -F(15)
C{15) -G (16}
C{i6)-P(18)
8{20)~-C{21)
C{21)-C(26)
c{21)~-¢(22)
C{22)-P{22)
C(22)-C{23)
C{23)-r{23)
Cc{23)-Cc{ad)
C(24)~C{25)
C{28)~F(25)
C(28)-Cc(286)
C(36)-#{26)
p{30)-c(38)
PL3ICY-C(37)
P{30}-0(31)
c{31)-C(32)
C{31)-C{36)
c{32)-c{33)
C{33)-C(34}
Ci34)-0{35)
c{35)-C{3§)
{40} -C{47)
P(40)-C{48)
P{40)-Q{41)
ci41)-ci42y
Cid41) ~C(456)
C({42)-C(413)
Cl{43) -C{44)
C{44)-C(45)
Cl{45) ~-c{46)

2.3422(13)
2.3459%(14)
3.3476(14)
3.3706(13)
2.4279(13)
2.4555(12)

1.682(5)
1.669(5)
1.743(5)
1.762(6)
1.359(8)
1,372(7)
1.334(6)
1.371(8)
1.338(7)
1.346(9)
1.334(10)
1.349(8)
1.384(7)
1.329%(7)
1.772(%)
1.377(8)
1.385(8)
1.332(7M)
1.377(8)
1.336(7)
1.370(10)
1.365(10)
1.345(8)
1.388(8)
1.342(7}
1.779(5)
1.357(8)
1.378(8)
1.325(7)
1.371(8)
1.341(9)
1.344(11)
1.335(11)
1.354(9)
1.390(5)
1.336(8)
1.805(6)
1.815(6)
1.836(3)
1.39
1.39
1.39
1.39
1.39
1.39
1.817(5)
1.820(5)
1.824(3)
1.39
1.39
1.39
1,39
1,39
1.39

180

P{40}-08-8{10)
P{40)-08-8(20)
§(10)-08-5(20)
P({40)-08-P {30}
5{10)-08-P {30}
8{20)-08-P(30)

P{40) ~0n-8(2)
8$(10) ~08~-8 {2}
§(20)-08-8(2}
P(30)-08-8(2)
pP{40)-08-5({1)
8(10}-08-8(1)
8{20)-08-8{1)
p{30)~08-8(1)
8{2)-08-8(1)
C{7)-8(1)-0s8
ci{1)y-8(2)-08
g(2)y-c(7y~8(1)
5(2)-C(7)-8(3)
g(1y-c(?7)-8(3)
c{?7)-8(3)~-C(1)
C{6)~C{1})-C(2)
c{6)~C{1)-8{(3)
c(2y~-af{1)-s(3)
F(2)-Cc{2)-C(3)
F(2)~C(3)-C(1)
c{3)-c(2)~ci{L}
F(3)-C(3)~C{4)
F{3)-C{3}-C(2)
c(4)-C{3)-c(2)
C{5)~C{4)~C(3)
Cl4)-C(5)-F(5)
Cl4)y-C({5)-C{6)
B{S}~C(5)-C{6)
Fl6}~-C{8)~C{1)
F{6)-C{6}~C{5)
C{1)-C(8)-C(5)
C{11}-58{10)-08
c(16) ~c{11)~Cc{12)
C(16)-C(11)-8(10)
c(iz}~Cc{11)-8(10)
F(12)-C{12)-0{13)
F{12}~-C(12)-Cc{11)
c(13}-c(12)-C(11)
F{13)-C(13)-C(14)
P{13)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13}~-0(12)
C{15)~Ct14) ~C(13)
F{15)-c{15)~C{14)
P15} ~-C{15)~-C(16)
c{14)-c{15)-C(16)
F(16) -C(16)-C{11)
F{16)~-C(16)-C{15)
Ci11)-C(18)-0(1%)
C{21)-8(20)-0s
c(26)-C{21)-C(22)
C(26)~-C{21)-8(20)
C{22)-c(21)-8(20)
F22)-C(22)-C(23)
F(22)~C{23)~C{21}

86.79(5)
86.30(5)
172.64(5)
95.76(S)
88.231(5)
89.95(5)
94.90(5)
92,02(5)
91.08(5)
169,39 (4)
165.79(4)
92,67(5)
94.,65(5)
98,48 {4)
70,91 (4)
B6,2(2)
87.4(2)
115.4(3)
116.8(3)
127.6(3)
104.4(3)
116.9(5%)
121.7(5)
121.0(5)
118.6(6)
120.3(5)
121.1(5)
130.6(7)
118, 1(7)
121.3(6)
118.3(6)
120.8(7
121.5(6)
117.718)
115.5(6)
119.6(7)
120.9(6)
112.8(2)
116,8(%)
121.3(4)
131.7 (%)
117.81(6)
120.6 (%)
121.5(8)
119.7(6)
118.9(7)
121.4{6)
117.4 (6)
120,3(6}
117.9(7)
121.8(6)
120,1(5)
118,9(6)}
131.0(6)
112.9(2)
117.0(%)
121.3(5)
121.4(4)
118.7(7)
120.1(%)



Longitudes de enlace (A) y angulos (°) de. 16, (continuacion)

c{23)-c(22)-c(21)
F(23)-C(23)~-C(24)
F(23)-C(23)-C(232)
C{24)-C{23)-C(22)
c(25)-C(24)~-C(23)
C(24)-C(25) -F(25)
C(24)-C(25)-C(26)
F{25)-C{2%)-C(26)
F{28)-C(26)-0(21)
F(26)-C{26)-C(2%)
c(21)-c(26)-0(25)
C{38)-P(30)-C(37)
c(38)-P{30)-C(31)
C(37)-P{30)-C(31)
Cc(38)-p{30)-0n

c{37)-P(30)-08

C{31)-P(30)~-08

C(32)-C{31)-C (36}
c{32)-C{31)-P{30)
C{36)~C(31)-P(30)
c{3n-c3n-c(3y
C{34}-C{IN-C(33)
C{33)-C(34)-C{35)
C(36)-C(35)-C(34)
C(35)-C(36)-C(21)
C{47)-P{40)-C{48)
C(47)-P(40)-C (41}
C{48)-P(40)-C(41)
C{47)~pP{40) 08

C(48)-P(40)-08

Cld41)-P(40) -On

c{42)-C(41)-C(46)
C{42)-C(41)-P(40)
C{d6)-C{41)-P(40)
Cl41)-C({42)-C(43)
C(44)-C(43)-C(42)
C{43)-C{44)-C(45)
C{486) -C{45)-C{44)
C{45)-C(46)-C(41)

121.2(7)
120.9(7}
117.9(8)
131.2(7)
118.4(7)
120.5(1)
121.8(8)
117.7(8)
120.1(6)
119.4(7)
120.5(7)
101.5(3)
102.6(2)
103.0(2)
112.9(2)
116.6(2)

117.96(13)

120.0
119.7(2)
120.3(2)
120.0
120.0
120.0
120.0
120,90
100.7(3)
104.0(2)
103,9(2)
119.2(2)
119.0(2)

108.27(12)

120.0
119.6(2)
120.3(2)
120,0
120.0
120.0
120.0
130.0



Parametros de desplazamiento anisotropico (A’ % 10°) de 16

ull u22 Uil u2) U1} u12
Os 34 (1) 37(1) 31(1) 12{(1) 3{1) -4(1}
s{1) 46(1) 45(1) 193(1) 14 (1) 7{1) -10(1)
8(2) 57 (1) 49 (1) 33(1) 11 (1) 3L -10(1)
ci{n 57(3) 54 (3} 36(3) 16 (2) 6(2) -11{2)
8(3) 169(2) 1364(2) 38(1) 35(1) 5(1) -34(2)
c(1) 75 (4) 73(4) 38(3) 32(3) 15(3) ~16(3)
c(2) 51(3) 94 (5) 33(3) 19(3) 13(2) 8(3)
ci{3) 117(8) 56 (4) 33(y) 12(3) 18(4) 12 {4)
c{d) 97(6) 89(6) 54 (4) 7(4) 19{4) ~321(5)
c(s) 44 (1) 146 (9) 71(9) 13 (5) 8(3) -21(5)
c(6) 99(6) 72(5) 51(4) 21(3) 12(4) 25 (4)
L) T0(3) 204 (6) 87(3) g {3} 23(2) 44 (3)
F(3) 239 (6) 71(3) 66(3) 18(2) 32(3) la(3)
F{5) 61 (3) 271 (8) 166(6) 36(6) 14(3) 30(4)
P(6) 14(7) 104 {4) 120(4) 40(3) 24 (4) 78 (4)
§(10) 43(1) 57(1) 59(1) 10(1) 11(1) 8{1)
c(11) 40(3) 51(3) 64 {4) 29(3) 6(2) 11(2)
c{12) 55(3) 48(3) 69(4) 23(3) CEED 13{))
c{1d) 57 {4} 58 (4) 97 (5) 36(4) 17 (4} 10 (3)
o{14) 57(4) 77(5) 98(6) 58(4) 10(4) 9{3)
¢{15) 47 (3} 112 (6) 70(4) 51(4) ~7{3} 12(4)
C(16) 41(3) 83{4) 67(4) 31(3) -6(3) -1 (3)
F(12) 114 (3) 55(2) 73(3) 7(2) 2(2) 3(2)
F(13) 119(4) 55(2) 144 {4) 43(3) 15(3) 0{2)
F{15) 105(3) 147(4) 80(3) 61(3) -29(3) -3(3)
F(16) 81(1) 84y 79(3) 29(2) -27T(2) ~16(2)
§{20) 43(1) 54(1) 47(1) a0(1) 7{1) 7(1)
c{21) 57(4) 107({%) 66(4) 53(4) 36 (3) 38 (4)
©(22) 38(3) 157(3} 117(7) 94(7) 10 {4) 8(4)
1{23) 46(4) 351{1%) 233 (14) 185(12) 4(6) 0(7)
c(24) 129(12) 487(35) 311(23) 347(25) 165(15) 203 (17)
c(25%) 166 (1)) 261(17) 173{12) 156 (12) 132(11) 166(12)
C{26) 136(39) 166{10) 102(8) a5(7) 73{(7) 106 (8)
Fl22) 83 (1)) 154 (5) 115(4) $3(4) ~33¢3) ~-51(3)
F{23) 66(3) 358(12) 353 {13) 254 (10} ~9(5) ~-56 (6)
F(25) 347{11) 359(12) 109 (8) 175(8) 235(%) 2668(10)
F{26) 242(8) 124(5) 87 (4) 18 (4} 59(4) 92(5)
£(30) 43(1) 45(3) 32(1) 3{1) 6(1) ~§{1)
¢y 52{(3) 46 (1) 35(3) §(2) 10(2) -3{2)
C(32) 64 (4) 75(4) 62 (4) 23(3) 23(3) 16(3)
c(33) 68 (4) 92(5) 82(5) 14 (4} 25(4) 46 (4)
Cc{34) 76 (5) 91 (5) 73(5) 13(4) 33(4) ~13(4)
c(3%) 85(%) 62(4) 57 (4) 14(3) 23 (3) -33(3}
c{36) 63(3) 52(3) 46 (1) 13{3) 16(3) ~91{3)
c(37 54 (3) 85 (4) 37(3) 13(3) 0(2) 1(3)
c{is) 90(5) 56 (4) 47(3) 9 ({3 7{3) -24(3)
P(40) 38 (1) 41 (1) 39(1) 17(1) 1{1} -6 (1)
Cc{41) 50(3) 37(3) 46(3) 16(2) 2{2) -114{2)
ci42) 65(4) 55 (4) 58(4) 6(3) ~1 (3} -11(3)
C(43) 99 (5) 62 (4) 59{4) -1(3) 5(4) 13 {4}
c{44) 103 (5) 69 (4) 43(3) 1(3) 2(4) ~20{4)
C(45) 73(4) 96 (5) 51(4) 18(4) ~121(3) -13 (4)
C(46) 55(3) 74 (4) 50(3) 21(3) ~3(3) -6 (1)
cian) 401(3) 60(3) 57(3) 16(3) 12(2) =133}
C(48) 61(3) $3(3) 52(3) 10(3)} 143) ~6 (1)
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Coordenadas de hidrogeno (x 10') y parametros de desplazamiento isotropico (A x 10%) de
{6

6

X Y z Uleqg)
H(4) ~2640(7) ~1212(7} 3417 4(5) 145(20)
H(14) 31570(5) -6781{6) 4093 (6} 1451(20)
H(24) ~3691(9%) 3380(10) 2953 (9) 145120)
H{32) 3553(5) 1178 (4) ~-598(4) 99(8)
H{33) 51481(4) 1322(5) -1448 (%) 991(8)
H{34) 5213 (4) 2583 (5) -2429(4) 93(8)
H(35) 3683 (%) 3700 (4) ~2560(4) 99(8)
H(36) 2089 (4) 31555 (4) ~1709(4) 99(8)
H{37A) 361(5) 35313(5) ~384(4) 731(6)
K{3178) -473(5) 1598 (5) -855(4) 73(6)
H{37C) 245(5) 2419 (5) -1768(4) 73(6)
H{38A) 1621(6) 489 (5} -288{4) 71(6)
H{38B) 1021(6) 572(5%) ~1340¢(4) 73{6}
H(38C) 3021(6) 731 (5) -427 (4) 731(6)
H{42) 1740(3) 6149 (4) 2423 (4) 39(8)
H{4)) 2042(5) 7311 {4) 4022 (4) 99{8)
H{44) 3706(6) 7054 (5) 5068 (3) 99(8)
H{45) 5066(4) 5835(5) 4514 {4) 29(8)
H{46) 4763 (4) 4773 (4} 2915¢4) 99(8)
H{47A) 4752(4) 3750(5) 1275 (4) 73(6)
H{47B) §829(4) 4890(5) 1024 (4) 73(6)
H{47C) 4309(4) 3897(5) 2021(4) 73({6}
H(48A) 1657 (5) 5571(4) 599(4) 73(6)
H{488) 2419(5) 5009 (4) ~211 {4} 73(6)
H(48C) 2940(5) 6001 {4) 611 (4) 731(6)
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o Datos de [Os(SCeFs)S$:CCeF {PMePh)] 18

Datos cnistalograficos de 18.

Cys H F140sPS;, monocristales verdes oscuros, tamafio del cristal
seleccionado 0.20 x 0.10 x 0.05 mm, M = 938.76, monoclinico, a = 10.954(4),
b = 24.302(8), ¢ = 11.794(6) A, a = 90, § = 110.95(3), v = 90 °, U =2932(2)
A%, grupo espacial P2,/n, Z =4, D, = 2.127 g em™, F(000) = 1792, radiacion
grafito-monocromada A(Mo-K,) = 0.71069 A, p(Mo-Ky) = 4.797 mm™, T =
293(2) K.

Fueron colectadas 3194 reflexiones, de las cuales 3014 fueron independientes
y de éstas 1517 con 1 > 2a(]).

El andlisis de la estructura se realizo por métodos dircctos® (para la mayoria
de los dtomos), seguidos por diferencia de sintesis de Fourier. La refinacion se
llevo a cabo por el método de minimos cuadrados de matrices completas,” con
todos los atomos diferentes de hidrégeno anisotropicos. El anillo fenilico fue
tratado como unidad rigida y los Atomos de hidrogeno se colocaron en
posiciones idcalizadas. La afinaciéon se concluyé con un R, = 0.0399 y
wR,=0.0531, para las reflexiones con 1 > 2¢(l) y con R;=0.1470 y
wR,=0.0684 para todos los datos. La bondad del ajuste fue de 0.857 en F2.

154



Coordenadas atomicas (x 10*) y parametros de desplazamiento isotropico (A’ x 10" de 18

x Y z U(eq)
08 159%3(1) 1298(1) 2357(1) 37(1)
P(10) ~1331(4) 181%(2) 971 {3) 42(1)
ci{l1) -1816(7) 1610(4) 684 (7) ETREY
c(13) -2808(12) 1966 (3) 19(7) 51(4)
c(13) ~4103(9) 1840(4) ~168(7) 58 (4)
c(14) ~4407(7) 1358(5) 309(8) 59 (4)
c(15) -3416(12) 1003(3) 974 (8) 46 (4)
c(16) -2120(10) 1129(4) 1162 (6) 36 (4)
ci1?) 20(11) 1858 (5) -488(9) 551{4)
c(18) -78(11) 2531(5) 14191(10) 71 (%)
§{(230) 652(3) 1436(1) 3704 (3) 49 (1)
c{21) 1347{10} 1087(6) 5100(10) 34 (4)
ciay) 1685(10) 1386(5) 6149(12) 42(4)
c{213) 1988(11) 1135(6) 7265(11) 47 (5)
c(24) 1951(12) 575(86) 7337(12) 46 (4)
c{25) 1685(14) 256 (5) 6314 (15) 62(5)
c(26) 1376 {13) 523(6) 5221(12) 54 (4)
F(22) 1718(8) 1937(3) 6120 (6) 771{3)
F(23) 22%01(7) 1429(3) 8278(7) 83(3)
r{24) 22081(7) 126(4) 8402(7) 86(3)
P{25) 1727(8) -391(4) 6398(7) 90 (3)
r{26) 1097 (7) 204{3) 412237 (6} 65(2)
9{30) 952(3) 598(1) 107%(3) 47 (1)
C(31) 2057(11) 413(5) 1520{10) 32{¢)
c(32) 3274 (113) 63(5) 1441 (9) 44 (4)
c(33) 4176 (11) -352(8) 1838(11) 47 (4)
c(34) 3336(14) ~-816(5) 2297(11) 51 (4)
c{35) 2621(15) -858(5) 2390(12) 47 (4)
c{36) 1764(11) ~428(6) 2001(11) 47(4)
F(32) 3620(6) 526(3) 1012 (6) 65(2)
r(33) 5348 (8) -287(4) 1744 (8) 99(3)
F(34) 4753(8) -1204 {4) 2716 ("7) 101(3)
P(35) 2346 (8) ~1323(4) 2845(6) 92(3)
F(36) 591(8) ~500(3) 2115(7) 79(3)
8(40) 2935(3) 1910(1) 2072(3) 4%3(1)
8(50) 3455 (3) 852(1) 3764 (3) 44 (1)
c(41) 4521(12) 1720(5) 2963 (11) IT(4)
C(42) 5557(14) 2037(5) 2940(10) 53(4)
c(43) 6836(13) 1904 (5) 3574 (13) 61 (5)
c(44) 7048(11) 1427(6) 4256(12) 54 (5)
c{45) 6038(13) 1098(5) 428%5(11) 53 (5)
c{46) 4748(11) 1250(6) 3675(11) 39(3)
P(42) 5355(7) 247%(3) 2218(7) 70{3)
F(43) 7869(8) 2203 (4) 3563 (8) 100(3)
F(d44) 8285(7) 1273 (4) 4932 {s) 83(3)
ri45) 6311(6) 647(4) 4986(7) TL{Y)
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Longitudes de enlace (A) y angulos (°) de 18

0g-5(40)

08-5(20)

08-8(30)

Oa-P{10)

08-5{50}

P{10)-C{17)
P(10)-C(18)
P{10}-C({11)
cliuy-c(12)
C{11)~-C{186)
c{12)-c(13)
C{13)-C{14}
c{id)-c{1s)
c{15)~C(16)
8{20)-C(21)
c{21}y-c(22)
C{21)-C(26)
Cc(22)-F(22)
C(22)-C(23)
C(23}-F(23)
C{23)-c(24)
C{24)-¥{24)
C({24)-c{25)
C{25) -F(25%)
C(25)-C(26)
C{26)-F(26)
8{30}-C(31)
c{31)-C{36)
C{31)-C{32)
C{32)-F(3)
C{32)-c(33)
C(33)-F({33)
C(33)-c{ad)
C(34)-F(34)
C{34)-C(35)
C{35)-F(35)
C{35)~C{36)
C{36)~F(36)
8(40)-C (41}
5(50)-C(46)
Cl41)-Ci{42)
C{41)-C(46)
C{42)~F(42)
C{42)~-C(43)
C{43)-F(4})
Cl4V)~Ccli4d)
C{44)-F(44)
C(44)~C(45)
C(45)~-F(45)
C(45)~C{46)

5(40)-08~8(20)
S(40)-08-9(30}
(20} -08-8{30}
5(40)~Ca-P(10)
8(20)-0s-pP1{10)
$(30}-08-P(10)
5(40)~08-8(50}
§(20)-0a-81{50)
8(30)-08-8(50)

™y
»
[

118
119
86
87
817
a7
94
36

P b b b et et ek b b ek gt G b fb ek b ek ek Bb hd ek b et ek b el e ped et ek ek e pk ek b b et b e et et s B e DO D B B B

L2003
.307(3)
. 213(3)
.374(4)
J381(1
.791(10)
.807(12)

39
.765(11)
.367(8)
.377(8)
.340(9)
.37%(8)
.328(8)
.365(8)
.331(9)
.375(8)
L331(9)
374 (8)
.337(9)
.762{11)
166 (8)
»370(8)
<342 (8)
,373(8)
337 (8)
.358(8)
.338(9)
.378(8)
»333(8)
.369(8)
+349(9)
.740(12)
L748(11)
L3808}
.387(8)
.3391(9)
L3711 (8)
.348(9)
.383(8)
.356(8)
374 (B)
+342(8)
.387(8)

.10{13)
.84(12)
-40(13)
.88(13)
.38(12)
.74 (12)
.75(12)
.104(12)
.28(13)

1%

PL1O) -08-8(50)

C{17)-P(10)-C(18)
C{17)-p{(10)-C{11)
cllg)-p(10)-C {11}
c{17)y-p{10) -0a

c{18)~-p(10})-0O8

C{11)-p{10}-08

C{12)-C(11)~C(186)
c(12y-c(11)-pP{10)
C{18)y-Cc{11)-P{1O}
C(l3)-c{12)-C{11)
c{id)-c(13)-c12)
c{lM-c(r4}-c{15)
c{16)-Cc(15)-C(14)
c{1s)-c{16)-c(l11)
¢{21)-8(20)-08

C{22)~-C(21)-C(26)
€(22)-C(21)-5(20)
C{26)-C{(21)-5(20)}
Fl22)-c(22)-C{21)
F(22)-C{22}Y-C(23)
C{21)-cl{22)-C(2})
F{23)~C(23)-C{24)
F(23y-C(23)-C(22)
C(24)-C{23)~C{23)
F{24)-C(24)-C{23})
F(24)-C(24})-C{25)
C{23)-C{24})-C{2%)
F{25)~0{25)-C(26)
F{25}-C(25)-C(24)
c(26)-c{a5)-cl24)
F{26)-C(26)-C(25)
P(26)-C{26})-C{21)
C{2%)-Cc(26)-C(2})
c(31)-8(30)-0s8

C(36)~C(31)-C(32)
C{36}~C{31})-8(3]
C{32)-C(31)-81(30)
F(32)-0(32)-C(31)
PO32)-C{32)-C{33)
C{I1)-C{32)-C(33)
P{33)~-C{I1}-C{34)
F{(33)-C{3})-C{32)
C(34)-C(33)~C(32)
PL34)-C(34)~C(23)
F(34}-C(34)-C{35)
C{33)-C(34)~C (358}
F{358)~C{35)-C{36)
F{35)-C{35)-C({34)
C(36)-C{35)-C(34)
?(36)-C{36)~C(31)
F{36)-C(36)~C(35)
C{31)-C(36)~-C(3%)
C(41)-8(40)-08

C(46) -8{5%0)-0n

C{42)~C({41)~C(46)
cl42)-C(41)-8(40)

cl46)-C{41)-8(40)

F{42)-C(42)-C(43)

F{4a2) -C{42)~C{41)

174.39(13)
103.0(6)
105.8(5)
104.2(5)
111.4(4)
112.04{4)
118.9(4)
120.0
117.8(8)
122.1(8)
12¢.0
120.0
120.0
120.0
120.0
116.2(4)
116.5(10)
118.4(11)
124.2(11)
120.6(12)

117.8(12)

131.6(10)
118.9(13)
1231.3(12)
119.8(10)
120,8(14)
116.5(13)
120.7(10)
122.1(14)
120.5(14)
117.4(10)
116.3(11)
119.8(113)
123.8(10)
111.7(4)

115.9(10)
121.7(11)
122.4(11)
117.9(12)
118.7(12)
123.3(10)
122.7(14)
118.6(13)
118.7{(10)
117.1(14)
122.5(14)
120.3{11)
133.8(14)
117.3(14)
118.9(11)
121.5(12)
115.5(13)
122.9{(10)
107.8(5)

102.6(5)

120.1{(11)
119.4(11)
120.5(10)
116.2(12)
120.7(12)



Longitudes de enlace (A) y angulos (°) de 18, (continuacion)

Cl{43)-Cc{42) -C{d1)
F{43)-C{43)-C{42)
Fi43)-C(43)-C(44)
C(42)-C(43)-C(44)
P(44) -C(44)-C(45)
F{44)-C{44)-C(4))
C(45)-Cc(44)-C(43)
F{45)-C(45)~C(44)
F(45)-C(45)~-C(46)
C{44)-Cc{45)-Cc(46)
C{45)-Cl46)-C{41)
C{45)-0(46) -8(50)
C{41)-C(46)-8(50)

123.0(11)
124.4{13)
119.4(13)
116,2(10)
118.0(13)
119,8(13)
122.1(10)
119.1(12)
119.9(13)
120.9(10)
117.5{11)
121.3(11)
121.2(10)
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Parametros de desplazamiento snisotropico (A’ x.10°) de 18

Uit u22 U3l U2l ULl U1z
Os 41(1) 34{1) 38{1) -1{1) 15(1) -2(1)
P{10) 54 (3) 27(3) 45(3) 3(2) 181(2) -5{2)}
c{11) 20(9) 33(10) 36(9) -10{7) ~B(8) 12(8)
c{1y 55(11) S0(11) 42(10) 13(8) 9(9) 14(10)
c(13) 42{12) 55{(12) 67{11) 22(9) 8(9) 33(9)
c(14) 44 {11) 65(12) 67(11) -14(11) 18(9) ~21(12)
c{15) 45(11) 30{10) 65(11) 6(8) 22(9) ~5{9)
c{16)} 35(11) 22(11) 54(10) “10(1) 19(8) 1(8)
c{17) 79{11) 50{10) 47(9) 10(8) 35 (8} -3{9}
c(18) 47(10) 57(11) B5(11) -4(9) ~7({8) ~10(9)
8{20) 55(2) 46 (3) 50(2) 7(2) 24(2) 13(2)
c(21) 3L 57(12) 14(9) -5(8) 8(7) 3(8)
cli22) 48(9) 40{(11) 47(11) -5(10) 28(8) 13(10)
c(23) 54(11) B84(16) 22{11) -4 (10) 37(9) 17(11)
c(24) 315(11) 72(13) 28{11) 22(11) 7{9} 16(10)
c(25) 70(12) 54(14) 67(13) 15{(13) 31(11) 31
C(26) 68(12) 51{13) 46{13) ~22(11) 23(10) ~10 (10}
F(22) 118(8) S50(6) 76 1(6) ~15{5) 49 (5) 14 (6)
F(2}) 103 (7 112(9) 56(6) «34(5) 33(5) 331(6)
F(24) 77(7) 131(9) 51(6) 3046) 23(5) 32(6)
F{25) 133(9) 47(6) 84 (6) 1 (5 31(6) 7(6)
F{28) 86 (6) 50(6) 581(5) -4 {4) 24 (5H) 1%
8(30) 45(3) 40(3) 46(2) =10 {2) 5(2) Bi{2)
c(31) 15(9) 456(11) 32(9) 54{8) 5(7) 5(8)
c(3) 6012} 27(11) 47(10) -8{8) 21{9) -17(10)
c{33) 27(11) 36 (12) 73(13) -5(9) 10(9) 9{10)
c(34) 63(15) 36 (13) 29(10) -141{8) ~16(9) 6{11)
C(3s8) 40(113) 50(14) 48(11) e{9) 10(10) -141{11)
Cc(36) 55(12) 60(1)3) 231(10) -21(8) - 11(9) 7{11)
F(32) 59 (6) 73(7) 74(6) -3(5) 36 (4) ~21(5)
F(33) 571{6) 111(9) 136 (8) 0(6) 44 (6) 21(6)
F{34) 87(M 70(8) 119(M 0(6) 3 (%) 33(6)
F{35%) 152(8) 40(6) 62(6) 5{5) 1215) -33{M
F(36) 84 (7 70{7) 105(7) ~-20(5) 60(6) ~35(6)
8{40) 49 (3) 47(3) S4(3) 9({2) 20(2) ~-4(3)
8(50) 39(2) 45(3) 46(2) 6(2) 13(2) 0(2)
c{41) 39{(10) 26{(10) 621(11) -13(8) igs) ~16{9)
c(42) 61(12) 73(14) 39(11) -1719} 33{10) 0(12)
c(43) 66 (15) 26{12) 924 {14) 6(9) ALY ~15{10)
c(44) 211(10) 73(16) 85{1)) -32(12) 38 (10) -10(11)
C(45) 404{11) 671(18) 34011) 2(9) 16 (9) ~2412)
Cl46) 25(9) 43(11) 55(10) ~15(9) 24 (8) ~10(10)
F{42) 74(6) 64(6) 941(7) -6 (5) 58(5) -20(5)
Fl4d) 66(6) 96(8) 158(9) ~9(6) 65(8) -32(86)
Fl44) 52{5%) 97¢7) 100(8) -211(6)} 2815) 18(7)
F(45) 431(6) 106 {8) §7(6) 4(5) 8(4) 5(%)
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Coordenadas de hidrogeno (x 10') y parametros de desplazamiento isotropico (A x_10°) de

X . Y z Uleq)
H{l2) ~2604 {1B) 2288 ({4) -300(11) 63 (17
H{1d) -4766{13) 2078(5) ~513(%9) 63{11)
H{14) -52714 (8) 1274 (7) 184 (12) 6917}
H{15) -3619(18) 680{4) 1293 (11) 69 {17}
H{16) ~1457(14¢) 891(5%) 1606 (9) 69 {(17)
H{17A) 2(11) 1494 (5) -809({9) 37013)
H{i7n} Biz{11) 2033 (5) -§101(9} 37(13)
H{17C) ~692(11) 2069(5%) ~-1028 {9} 3701
H{18A) ~156(11) 3556 (5) 2204 4{10) 37(113}
H{18B) -7187T{11) 27281(5) 836(10) 37(13)
H{18BC) 137(11) 2692(%) 1457 {10} 37(13)




A.3 Publicaciones derivadas del trabajo doctoral

JOCHEM SOC BDALToN THANY P94

Thiolate Complexes of Osmium(w) Preparation of
[03(SR),(PR)] (R = CyFy, C.FH-4, C,H,F-4 or Ph,
4F! é F,orC 4 R‘ = 11 and
[OsCI(SC F)0SC, Hy “)(PM x’ Lo CF,):
Crystal Structures of [08(SC,F, H. 4)4(PPh )] and
[OSCH(SC,F.),(SC.M ,CF,-3)(PMe,Phi]"

Maribel Arroyo,” Jose A. Chamizo,” David L. Hughes,? Raymond L. Richards,?
Patricia Roman.® Plinio Sosa® and Hugo Tarrena*

! Facultad de Quimica, UNAM, Ciudad Universitaria, 04510 Mexica D F.. Mexico

> AFRC IPSR Nitrogen Fixation Laboratory, University of Sussex, Brighton BNT 9RQ, UK

The diamagnstic osmium(iv) complexes (Os(SR)(PR)} (R=CF, CFH-4 CHF 4 o
Ph.R = Ph, R = C,For C.F.H-4. R, = Ma Ph;and(O;Cl{SC E N (SCH K 3](PM3,PhH (X - For(.f- N
have bean pmpamd The compla: [Ou(SC F.H-4), (PPh,)] ms an esscnuanv trigonat. bcpvram'dal
structure with an apical PPh, group |Os-P 2‘391(5) 03-8,, 2414(5). mean 08-S, 2207(7) A} The
structure of [OsCI(SCF :,(SC H,CF,.3)(PMe,Ph)} 13 a somewml distorned msgoﬂal b!th’iMld With
apical CI~ and PMe,Ph gioups (08-Cl 2 420(2), Os-P 2 340(2), mean Os-SC,F, 2 206(2), Os-SC,H,CF
2.187(2) A} The spacnoscopm properties of these compounds are vaponad and the pombmw o‘
isomensm in solution is discussed.

[ET———— b
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0277-5387(94)00435-8 T WA

MONOTHIOCARBOXYLATE COMPLEXES OF OSMIUM(H
WITH FLUORO-THIOLATES AND
DIMETHYLPHENYLPHOSPHINE CO-LIGANDS. X-RAY
CRYSTAL STRUCTURES OF {Os(SR),(SOCCH,)(PVMe,Ph),|
(R = CyFs OR CF,H-4)

RAFAEL MORENO-ESPARZA and HUGO TORRENS*

Division de Estudios de Posgrado, Facultud de Quimica. UNAM, Ciudad Universitania,
04510, Mexico D F.. México

and

MARIBEL ARROYO

Centro de Quimica, Instituto de Ciencias, BUAP, Blvd. 14 Sur 6203, Ciudad Universitaria,
Puebla, Pue., México

and

JOSE LUIS BRIANSO, CARLES MIRAVITLLES and JORDI RIUS

fnstitut de Ciencia de Materials de Barcelona, Campus de la UAB, 08193, Bellaterra, Spain
(Received 23 August 1994, accepred 17 Qctober 1994)

Abstract -~ Treatment of the pentacoordinated complexes [Os{SR),(PMe Ph),) (R = C,F,
or C.F,H-4) with R'COSH (R' = CH, or CyH,) in acetone gave the biue paramagnetic
osmium(lil}  derivatives  {Os(SC.F),(SOCR}PMe,Ph),] (1) and  [Os(SC,F.H-4),
1SOCR )} (PMe,Ph),} {2). Mass spectrometric data are given, X-ray crystallography has
shown that | (R = CHy) and 2 (R’ = CH,) have an octahedral structure with rrans-
vhiodates. cis-phosphines and a chelating monothioucetate ligand. The electrochemical
reduction of these compounds was studied by cyclic voltammetry in DMF. The potential
at which the compounds undergo reduction wis found to be nearly independent ol the
nature of the substituent group on the monothiocarboxylate hgand and slightly more
dependent on the identity of the substituent group on the thiolate hgands. the reduction
hecoming easier for the more electron-withdrawing thiotate derivatives,
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Pr'eparation and Electrochemistry of Thiolate-Phosphine Complexes of Osmium
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The paramagnetic, octahedral complexes [Os(SCFy),(O,CR)(PMe,Ph),] (R = CF, 1, o
(CF,)CH, 2, m-(CF,)CH, 3, p-(CF,)CH, 4, o-FCH, §, m-FCH, 6, p-FCH, 7, CH, 8, and
CF, 9 have been prepared by weament of the penta-coordinated complex
[Os(SCFs)y(PMe,Ph),] with the corresponding fluondo-carboxylic acid. The diamagnetic,
pentacoordinate, osmium(IV) complexes [OsX(SR),(PR'})} [X = Cl, Br or SR; R = C,F H-4
or CF, PR, = PMePh, PPh,, P(CH,CF,-4), or P(C,H,OMe-4),] (10-17), show two
successive one-clecaon  reductions. Electrochemical data are also given for

[Os(SCFy)y(PMe,Ph),) (18).
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