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EPTRODUICT X O

En eate trabajo se gintetizaron y c¢aracterizaron nuevos
compuestos mixto; de O0Os(lil), Og(ill) y 0Os(lvV) donde se
encuentran - unidos, sgimultineamente, al Atomo .de Osmio,
ligantes donadores por fé&sforo (fosfinas terclarias del tipo
>PR;) y por azufre (SCyFs~ ). Los compusstos de Os(ll), ademds,
.eétén unidos a CO, es decir, se trata de compuesitus

carbonilicos.

Los compuestos de Og(itl) son del tipo
[0s(SCyFs)s (PR3)21,. El compuesto de 0s(iIV) posee la fbrmpla
[0sCls (SC,Fs)(PRy); 1. Y finalmente los de Os(Il) son de la
"forma st(SC‘Fs)z(C05,(PRr);]. En los tres casos, PR3 =

PMesPh, PEt:Ph, PMePh, y PEtPh,.

Todos los compuestos obtenidos, aparte del interés
quimico que ' presupone su sintesis, son catalizadores

potenciales al igual sus and3logos halogenados.

Los dicarbonllicos son de especial importancia, puesto,
que con ellos se pudo estudiar la  influencia de lag
‘diferentes fosfinas sabre el enlace metal-carbonilo ; de este
modo establecer la importancia de los factores electrdnico vy

estérico en el enlace metal-fosfina.
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En el capltulo I se hace una breve resefia tanto de los
compuestos conocidos, relacionades con los de este trabajo,
como de lag propiedades cataliticas mostradas por algunoé

sigtemas analogos.

En el capltulo Il se presentan la sintesis . y

caracterizacidn, de los compuestos obtenidos.

En el capltulo 11l se discuten las caracterlisticas de
enlace metal-C0 y metal-fosfina, a partir de los datos

eapectroscdpicos de los sistemas sintetizados.

En el " capltulo IV se ‘muestran ‘las conclusiones

principales de este trabajo.

La parte experimental gue sustenta este trabaj)o aparece
en el capltulo V. AdemAs, en el capitulo VI se anexa una
publicacidn sobre los primeros resul tados de  esta

investigacidn.

Finalmente, la bibliografla consultada se encuentra en el

capltulo VII,
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ABSTRACT

In this work, new compounds of 0a(li), 0sa(il1) and QOs(lV)
with mixed ligands were sintetized and characterized. Thgse
compounds are intergsting sincé th or three types of
different liganﬂs are bdnded, at the same time, to the Osmium
atom. In the 0s(JIl}Y and 0s(lV) compounds there are
phosphorus ftertiary phosphine§ ‘PR,) and sulfur (SC,Fs-)

:Qigands, whereas in the -0s (1) compounds, CO is also bonded

to the metal.

The formutation of the compounds is as followus:
[0s(SC.Fs)s (PRs); 12 for. 0s (I11), (0sCl3(SC,Fs)(PR;),1 for Os
(IV)Y and [0a(8C.F122(C0Y, (PRs)21 for-Ds (i), where PRy =

PMe,Ph, PEt,Ph, PMePh, y PEtPh,.

A further point of interest is that all compounds are

potential catalists as are their halogenated analogues.

With the dicarbonyl compounds it was pogible to study the
influence of differents phosphines on the metal—carbonyl

banding and to gtabliah the extent of electronic and sateric

effects.
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In chapter 1 a brief review on related compounds and

their catalytic properties is made.A

in chapter Il the synthesis and characterization of the

compounds are presented..

The featurez of the metal-C0O0 and metal-phosphine bondings

are discussed in chapter I11.

In chapter IV the most important conclusions from the
work are shown.

The experimental part appears in chapter V and a
publication about the preliminary results 1is anexed 1In

chapter VI.

Finally, the references are found in chapter VII.
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T - S TTECEDERNTES

1.- Compuestos de Os con fosfinas terciarias

El uso de fosfinas terciar%as como ligantes ha permitido
la preparacidn de un gran numero de compuestos organometdli-
cos y ademds, ha sido-Uno de los factores principales en el
desarrollo de la quimica de ios metaies de transicidn pesaT

dos.

Esto quiere decir que las fdsfinaé son lig%ntes adecua-
dos para la estabilizaéibn de ciertos derivados. Este efecto
estabilizador se puede explicar por las caracterlisticas de
las fosfinas como ligaﬁtes. Se trata de especies blandas que
se pueden comportar como buenos donadores (a0 Y aceptores’
(m), lo cual colabora en la estabilizacidn de bajos estados

" de oxidacidn en los elementos de 1a, 24 ¥ 38 . serie de

transicidn.

Se conoce una gran cantidad de informacidn al respecto
<1,2,3>, pero en esta seccidn s&lo se hablara de los compues -
tos de Os relacionados con los que se estudiaron en este

trabhajo.



antecedentes pag.6

En 1947, Dwyer y colaboradores <4> informaron sobre deri-
vados de Os(I!l) del tipo [0sX; (arsina)x 1, gintetizados a
partir de K;03X. y difenilmetilarsina (AsMePhz). Estos se
pueden reducir con ééido hipofosforoso, a _compuestos de

0s(ll), por ejemplo, [0sCl, (AsMePhz).1.

De este primer trabajo con arsinas terciarias se podia
esperar la formacidn de complejos simi;ares con fosfinas ter-
ciarias. El primer compuesto de Os con fosfinas se sintetizd
13 aflos después, en 1960, por Vaska y Sloane en un trabéjo
donde se trataron halogenuros de Os y Ru con  trifenilfosfina
y trifenilarsina en alcoholes de alte punto de ebullicidn,
para obtener productos estables que, fueron formulados
incorrectamente comao tDsX(QPh,),] <5> y [RuX(QPhs)s1 <6>

donde Q = P & As.

Sin embargo, al mismo tiempo Chatt y Shaw <7> obtuvieron
un derivado de tipo catidnico [Ru:Cls(PEt,Ph), 1C1 partiendo
directamente de RuCl; y PEt:Ph envmetanol. Dicho compuesto a
reflujochn una disoluclidn de potasa alcohdlica produce el
hidrurocarbonilo [RuHC1(CO) (PEtzPh)s1. Esta reaccidn, aparen-
temente, se lleva a cabo con la participacidn del alcohol co-
mo responsable‘de la incorporacidn del carbonilo y del hi-

drurd al complejo de Ru.
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Este resultado condujo a pensar .que los sistemas aparen-
temente de Ru(l), propuestos por Vaska y Slioane, fueron pro-
ductos de una reaccibn similar a 1a que dio origen  al

hidrurocarbonilo de Ru.

Eata hipdtesis sé demostrd cugndo_Chatt y Shaw <8> hicie-
‘ron reaccionar cloro-complejos de Ru(lll) y 0s(IV) con exce-
2o de PPhy en 2-metoxietanol para obtener lps mismos compues-
tos de Vaska y Sloane,’los cuales, con base en los datos de
infrarrojo y anilisis elementa{, se reformularon como

LMHC1(C0) (PPhy )31, donde M = Ru,0s.

For otro lado, trataron cloro-osmato de amonio con
dietilfenilfosfina (PEt;Ph) para obtener un complejo rojo
brillante de 0s(I11), [0sCls(PEt:Ph)5]}, el cual a reflujo con

KOH en etanol dio el hidrurocarbonilo f0sHCI(CO) (PEt;Ph); 1.

Cagi al misgmeo tiempo, Vaska y Diluzio <8> llegaron a la

misma conclusibn. Repitieron _las reacciones de halogenuros de

Ru y Os con PPhs , usando carbono-i4 y alcoholes deuterados’

como disolventes.

La deteccidn del enlace metal-hidrdgeno y la asignacidn
de Pyu., se realizd siguiendo el desplazamiento isotdpico en

el espectro de infrarrojo.



antecedentes . pag.8

De manera similar, la reéccibn de los'haloéenuros de Os y
Ru con alcoholes para producir compuestos carbonliicos, se
estudid usando C-14-etilenglicol como disolvente (190°C), an-
contrandose lg incorporacién de un atomo de carbono por peso-

férmulia.

En un - -trabajo posterior, Vaska <10> ﬁostré la gran varie-
dad de productos que se pod{éh obtener de la interaccidn de
lés halogenuros de Ru y Os dependiendo de las condiciones de

reaccidn y del alcohol particular que se utilizase,

En 1964, Vaska <1i> publicd un articulo donde se resume
la formacidn de hidruro-carboniios de Os a partir de la reac-

cidn con alcoholes. Se discuten diferentes condiciones de re-

accidn, tecnicas de caracterizacidn y posibles rutas de re--

accidn. De uno de ‘- los compﬁestds‘ obtenidos,
[0sHBr(CO) (PPh; )51, se logrd obtener la estructura de rayos X

<12>.

Por otro lade Chatt y Hayter -<13>, en 1961, habtan
sintetizado 6tro ‘tipo de compuestos de Os con fosfinas

terciarias, segdn la siguiente reaccidn:

EtOH/H: 0
L(NH4)2,08Ci41 + PRy ~==-=m=-=- > [0s2C15 (PRy),. ICH
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uﬁtenienda derivadosz cristalinos amarillos o anaranjados del
tipo [0s2Cls(PRs),1IC1, donde PRs=PMe,Ph, PEt;Ph, PHePhg,
PEtPh; a los cuales se les asignd la estructuré simétrica
siguiente:

P cl1 P+
~
P05 C10s%P -cl
P7 Nc1” NP
Pogteriarmente Colmann y Roper <14> en 1864, obtuvieron

compuestos dicarbonllicos de Os con PPh; y haldgenos median-

te la siguiente reaccidn:

[(NH;)208X,1 =~—--—rmm e >[08X, (COYy (PPhsy )2 ]
2-metoxietanol
PPhs
X=Cl,Br

log cudles se usaron como materia prima para la preparacidn

del! primer complejo de 0s(0) con fosfinas: 0s(CO)3 (PPhy)z.

En 1967, L'Eplattenier y Calderazzo <15> informan sobre
la sintesis del faec-[0sH: (CO)sPPhs1 y un afio despuds Chatt
y colaboradores <16> describieron la preparacidn de

compuestos del tipo [OsX;(PR;)SJ'y [0sXs (PR3)2).

En esa misma epdeca, L'Eplattenier y Calderazzo <17> pres-
pararon [0s(C0),PPhs1 y encontraron una nueva ruta para
{0=(C0)Ys (PPhz )21 partiendo de [(0s(C0)51. Ademds, sintetizaron

un nuevo dihidruro de 0s, [OsH, (CO), (PPhs). 1.
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En 1970, Chatt y colaboradores <18> prepararon una serie
de compuestos de gran interéds, donde uno de losvligantes era
la molécula de‘ dinitrdgeno, Nz. Los compuestoé’ obtenidos
fueron caracterizados como mer-{0sX; (N2)(PRs);s1,(X=Cl,Br),

con base en los espectros de IR y RMN .t'H.

LLag reaccliones se llevaron a cabo reduciendo soluciones
de mer-L0s¥Xs (PRs):1 con amalgama de Zn en THF seco y bajo at-

mdsfera de nitrégeno.

Siguiendo en . esta misma llnea de investigacidn, este gru-
po de investigadores <18> realizaron la slntesis de compues-
tos dihidrurodicloro de 0s(IV) y de monohidrurecs de OS(II)

seghn las siguientes reacciones:

Zn/Hg
a) mer-L0sCl3s(PR3)s] + Hy ----—-—- > [0sHzCl,; (PR3 )3 1
THF
: NaBH,. .
b) mer-[0sX: (LY (PR3)3] ---—-~—-~—- > mer-L0sXH(L) (PRx )31
14 MeOH

donde PR:=PMePh., PEt,Ph, PEtPh,
X=Ci,Br y L=C0O,N;.
Poco tiempo despuds, se completd este trabajo con la pre-
paracibn . de nuevos derivados [0sXz (L)Y (PR3 )31 N

{0sX2, (L)2 (PRs)2, donde L=CO,MeNC,PhNC,MeCN o PhCN. Los
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compuestos se prepararon por reduccibn con amalgama de Zn, en

presencia del ligante L.

A partir de ‘este momento, se puede encontrar en la
bibliografla wuna gran. cantidagd de informacidn sobre
propiedades, reactividad y nuevas rutas de reaccidn de los

compuestos ya mencionados.

En la Tabia -1 se muestra un resumen de los primeros
compuestos de Os con monofosfinas terciarias, haciendo notar

~la referencia y el aflo en que se publicaron.

Aunque los trabajos de Chatt y cplaboraaores se réa]iza—
ron con una gran variedad de fosfinas, en la Tabla‘ i—l sblo
~se incluyeron aguellos compuestos donde -las fosfinas son
PMe,Ph, PEt:Ph, PMePh,, PEtPh:, por ser las que se utilizaron
en esta investggacibn; Yy PPh; por ser de la que se tiene mas

informacidn.



antecedentes pag.1i2

Tabia I-1. Primeros compuestos de Os

con fosfinag terciarias*.

COMPUESTO REFERENCIA . ARO DE PUBLICACION
{02HC1 (CO)Y (PEt, Ph)s ] 8 1061
[(0sHC1(CO) (PPhs)s1 9 1961
£0aHBr (CO)Y(PPhy )3 ] 10 1961
j [08Br, (PPhy )3 ] 10 1961
(0aCls (COY(PPhs), ) 10 ) 1061
{0sBr; (COY(PPh3 ). ) 10 1961
[082C1ly (PRy), ICILY i3 1961
[0sX, (COY2 (PPhy ), 1¢ 14 1964
£0a(CO)s (PPhs ), ) 14 1964
fac~[0sH, (COYzPPhs 1 15 1967
[0sX3 (PRy )5 354 16 1968
(0sXe (PR3 )36+ 8 16 1868
[03(CO)Y4 (PPh3) ] : 17 : 1968
f{0sHz (COY2 (PPh3); 1 17 1968
[0aXy (N; Y (PRs )5 lc:t i8 1970
[OsHs (PR3 )5 1® 19 1870
[0gH, (PMeaPh). ] 10 1970
[08H2Cl, (PRs)x 1=+ 20 1971
{DaXs (COY (PR3 )y l6+ve 20 1971
[OsHX(N; ) (PRy )3 1c+ ¢ 20 1971
[0sHX(CO)Y(PRs)x15:° 20 1971
[08X, (CO)2 (PR3 ), 150 21 1971

a.- Sblo incluye las siguientes fosfinas: PMe,;Ph,
PEt:Ph, PMePh,, PEtPh: y PPhg

b.- PR:= PMe:Ph, PEt:Ph, PMePh: y FEtPh,

¢.- X= C1,Br : A

d.~- PR;y= PMesPh, PEt:Ph y PEtPha

e.- PRs= PMe2Ph, PEt:Ph
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2.- Propiedades catallticas de compuestos de Ru_y 0s

con fosfinag terciarias.

La capacidad catalltica de un determinado compuesto " de
coordinacibén depende, en cierta medida, de las siguientes

caracterlisticas estructurales:
a) La presencia de ligantes libiles

b)Y La ocurrencia de sitios vacantes en la esfera

de coordinacidn del compuesto.

En el caso de compuestos unidos a ?igantes mdy ladbiles,
el enlace metal-ligante puede romperse ocon facilidad, ¥
entonces la posicidn del ligante puede ser ocupada, al
prlnéiplo por el disolvente y, poateriorments pnr. el

gustrato.

En el caso de los compuestos coordinativamente
insaturadoé) esos huecos se pueden presentar en sistemas
bihetélicos de estructura puente (fig l-1; o en sistemas muy
impedidos estéricamente donde uno de los ligantés estd
bloqueando alguna de las posiciones de coordinacidn (fig.

[-2).
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mo TD

[gv]

FIG 1-1 "FiG 1-

Muchos de los compuestos metdiicos can fosfinas
terciarias, como los que se revisaron en 1a seccldbn anterior,
poseen dichas caracterlsticas, y por lo tanto, pueden exhibir

propiedades catallticas.

Por ejemplo, en la bibliograflia espeéia

izada <22 se
pueden encontrar diversas reacciones catalizadas por

compuastos de Ru con fosfina terciarias.

[£7]

gl
n
in

En la Tabla -2, se muestran alguncs de ioe pro

gqulmicos en que participan dichos compuestos.

cs
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Tabla 1-2. Compuestos de Ru y 0s con propiedades
catallticas.

COMPUESTO REACCTON REFERENCIA

Hidrogenacidbn de olefinas 23
" de dienos ’ 24
" de diencesteroides 25
" de metilgsorbate . 26
" de geraniol 27
| R de MeOQH y CO: 28
[RUClz (PPhy s 1
lsomerizacidn de alil benceno 29, 30
" de 4-fenilbuteno 29, 30
" de 4~vinilciclohexena 30
o de diarilbutenos 31
Deshidrogenacidn de gluchksidos - 3z
" - de alcohol polivinlilico 33
Oxidacidn de alcgoholes - 34
Adicidn de CCly a vinilsilano 35
Hidrogenacidn de peritadienos 386
" ' de L-hexeno a7
[RUHC1 (PPhs)x 1 " de azlicares 38
.. de acrilamida 39
" de MeOH y CO, 28
[RuH,; (PPhs )41 Hidrogenacidn de MeOH y CO» : 28
[RuCl; (PMes)sl ¥y Hidrogenacidn de i-decenco 40
fRuClz (COY2 (PMas )21
Hidrogenacidn de ciclododeceno 41
) Isomerizacidn de ciclodecenc 42
fRuCl2 (C0OJY2 (PPhs )21 " de 1,5-ciclooctadieno 43
Oligomerizacidn de buteno 44

"H{RuCl; (COY(PPhs )21 Isomerizacidn de 1-octeno 45
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Tambi&n existen evidencias acerca de la potencialidad
catalltica de compuestos similares de Os.
El grupo de Chatt <46> ha informado sobre las siguientes
reacciones catalizadas por compuestos de 0Os:
- Hidrogenacibn de ciclo-octadieno a ciclo-octeno
y de i-octenc a octano con [0sH« (PEtPh;)s]
- Hidrogenaclidn e isomerizacidn del 1l-octeno
con cis-[0sHy (PEtPhz )41
- Isomerizacidn de octenos con [OsH, (CO) (PEtPhz )5 ]
Mas recientemente el grupo venezolaﬁo de Sénchez—Delgado
<47> ha descrito la participacidn de [OsHCI(CO)(PPhs);1 y de

[OsHBr(CO) (PPhs )31 en la hidrogenacidn de propionaldehido.

Si bien 8s cierto que el nlumero de'compuastos de Ru con
propiedades cataditidas es abrumadofamente mayor respecto a
los de Os, tambidn es cierto que la slntesis de estos Ultimos
es un caﬁpo de la Qulmica que no ha .sido alin debidamsnte-

explotado y que permanece todavlia, relativamente virgen.

Serla mas justo esperar que, conforme se realizaran un
mayor nlimero deé investigaciones orientadas a la sintesis "y
caracterizacidn de compuestos de Os, paralelamente se

incrementara la aparicidn de nuevos catalizadores de Os.

Buena parte de la motivacidn del presente trabajo se debe

al deseo de caminar en dicha direccidn.
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ITI.o— FHRESUL  TASDOS. Simtesis

Caraciter i Tadc i Sm o

i.-Compuestos no carbonllicos de O0s(l111) vy OsCIV).

[08(SC,Fq )5 (PR3 1

Al hacer reaccionar los derivadog halogenados de 0s(ill),
£0sXs (PRs)31 con la sal de plomo del -SCiFs- se oebtienen

polvos cristalinos morados segln la siguiente reaccidn:

200s8Xs (PRs)s 1 + 3Pb(SC,Fs)z~---~-~ >{0s(SC,Fs)3 (PRs)Y, 1, +
2PRs + 3PbX;

donde ¥X=C!,Br y PRs= PMePh, PEt;Ph, PMePhy.'PEtPh,.

El tiempo de reaccidn es sumamente importante puesto que
si se deja la reaccidn durante mucho tiempo (mads de 12 horas)
se llega a la formacidn de un derivado de color caf$, en ol

cual el Osmio presenta un estado de oxidacidn de 1V.

Debido a la presencia de fosfina libré, el aislamiento de
los compuestos morados .presenta cilerta dificultad. La
disolucidn morada, que aparece en primera instancia, forma un

apeite muy dificil de purificar cuando se e quiere llevar a
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sequedéd. Por lo tanto, es mejor concentrar hasta un volumen
de 10 ml y luego dejar enfriar para que precipiten. En el
caso del compuesto. con PMe,Ph la cénoentracibn se debe
rsalizar con gsumo cuidado ya que fAcilmente se transforma en

el compuesto cafd.

Todos los compuestos descomponen en intervalos de
temperatura cercanos a los 200 ¢C, excepto el coﬁpuesto con

la PEt:Ph, cbmo puede obsgervarse en la tabla 11-1.

Tabla [1-1.~- Puntos de descomposicidbn de los compuestos
[0s(SCsFs)s (PR3 )2 12

Compuesto p.d. (°C)
(1) [0s(SCsFa)s (PMez2Ph)2 12 ’ 189-199
(2) [08(SC,Fs)s (PEt2Ph)21, 137-144
(3) [0s(SC.Fs)s (PMePhz)2 12 195-200

(4) [0s(SCsFs)s (PEtPhz )2 1z 209-211

En los espectros de infrarrojo se observan las bandas
.cdrrespondientes_al grupo SC,Fs y a la fosfina. En las figs.
il-1 & 11-4 se mwuestran los espectros de los compuestos

[0s(SC,Fs)s (PRsJ)215.
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Fig. 11-1. Espectro de IR del compuesto (15,

[0s8(SC,Fs)3 (PMezPh); 1,
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Fig. I1-2, Espectro de RHN *H del compuesto (1),

[0s(8C.Fs )35 (PMezPh); 1,
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Fig. 11-3. Eapectro de RMN '°F del compuesto (1),

[08(SC.Fs)s (PMe2Ph): 12

Lm .
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‘Fig. 11-4 Espectro de RHMN 3tp del compuesto (1),

[0a(SC,Fs)s (PMezPh)2 12
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Ademis, se puede observar la desaparicibédn de una de las
dos bandas 0s-Cl (la de ~308 cm ‘'), descritaa en Ia
bibliografla <19>, para las‘materias primas. La desaparicidn
de la otra banda no se pudo seguir puesto.que 'los - espectros

se hicleron en pastillas de KBr (ver tabla 11-2),

Téﬁla 11-2.- Vibraciones 0s-X en los compuestos
{mer—Osx; (PR; )¥s 1 :

-Compuesto v 0s-X (cm~*)
mer-£0sCls (PMezPh);s ] 308,266 <19
mer—-(0sCls (PEt,Ph)s ] 308,262 <t+%? -

LLa desaparicidbn de las bandas 0s-Cl y 1la aparicidn de
las correspondientes al grupo SCsFs indican que las reaccio-
nes se llevan a cabo via metitesis donde los halogenuros son

sustituldos por los iones pentaflurotiofeﬁolato.

l.os datos del anaAlisis elemental coinciden con el
anterior sefialamiento y ademds muestran que la férmula minima

para los compuestos es [0s(8C,Fs)s(PR3s)21 (Tabla 11-3).
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Tabla 1i-3.- Datos anallticos para [08(SCsF3)5 (PRs)z 12

Comp.#  PRs %C %H PMa B (M.B.)®
1 PMe; Ph 40.7(38.4) 2.8(2.1) 2085(2128) 2.56
2 PEt,Ph 30.8(40:8) 2.6(2.7) ————- 2.31
) PMePh. 43.8(44.5) 2.1(2,2)  ----- 2.23
4 PEtPh, 46.1(45.4) 2,3(2.5)  ~=-—- 2.47
a.- Por osmométrla

b.- Método de Evans

Para el compuesto (1), la determiqacibn del -pesd
molecular (mbdtodo osmom&trico) sedlala la presencia de un
dimero en solucidn con formula [Ds(SCbFo);(PMezPh);]z Yy o8
presumiblie que los anAlogos con PEt,Ph (2), PMePh: 3y,

PEtPh: (4) tengan la misma caracterlstica.

Todos los compuestos muestran paramagnétismo con valores
de momento magnético entre 2.2 y 2.6 M.B.. En ‘lbs espectros
de RMN *H, 3*P y !'°F, obtenidos para los compuestog (1) y (2)
se observan seffales muy aﬁchas y complicadas como serla dé
esperarse para coqpuestos'paramagnéticos (ver Tabias. -4 vy

11-56).
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Tabla 1I-4.- Datos de RMN del compuesto 1),
[0s(S8C.Fs)3 (PMezPh); 12
& (ppm) asignacibn
RMN t He ¢ . 2.16 a 1.28 m ) metilos
: 7.77 a 6.92 m fenilos

RMN 31 Pb -35.29 a -42.43 m fosfinas no equivalenteg
RMN t?Fe -130.24 a -130.42 m

~162.28 a -162.80 m tioles

-1684.80 a -165.40 m no equivalentes
a.- relativo a TMS.
b.- A * Hs;PO, al 85%

G- * " CFCls

Tabla 11-5.~ Datos de RMN del compuesto (2),
[0s(SC.Fs)3s (PEtaPh); 1a

8 (ppm) ) asignacidn
RMN tH: a
RMN St P: -47 s fosfinas equivalentes|
RMN '°F: a
a.- patrbn paramagndtico de sefiales anchas
En general, para compuestos paramagndticos d*, las

absorciones espectrales son mds anchas y aparecen desplazadas
a menor campo que las de sus andlogos diamagnéticos, debide a

mecanismos de contacto y pseudocontacto <48>.
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No obstante, los espectros de estos dos compuestos tienen
el suficiente detalle como para poder conocer el ambiente

quimico en que se encuentran las- fosfinas y los grupos SCs Fg .

En el compuesto (1), se tienen seflales mlltiples tanto en
3{P como en 1'°F, le cual sugiere una configuracidn no

simbtrica para PMe;Ph y para los grupos SC.Fs.

En cambio, en el compuesto (2), se observa un singuléte
en el espectro de *!P indlcsando que los grupos PEt:Ph -son

equivalentes.

Con esta informacidn no’ -1=3 puede proponsr una
configuracidn definitiva para los compuestos sintetizados. En
la fig II-5 se muestran algunas de las posibilidades

estructurales de estos sistemas.

Sin embargo, en el estado sblido, es probable que
presenten la misma estructura que su andlogo de Rutenio <49)>,
el CRu(SCbF,);(PPh;)zj, (ver apéndice). pa estructura de
rayos X de este compuesto (fig. li~6) muestra un 'arregld
octaé@ricoipoco comin, donde uno de los grupos SCqFs actia
como un ligante bidentado, ya que un fllior orto se encuentra

coordinado al Ru ocupando la sexta posicidn,
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En virtud de la similitud existente entre este sistema de
Ru vy los de 0Os estudiados en este trabajo, es posible suponer
que estos lltimos se encuentren como dimeros en solucidn, pero

como mondmeros en estado sélido.

De cualquier modo, las dos estpucturas,>el mondmero 6 el
dimero resultén ser muy intereéantes, puesto queA ambas son
muy reactivas: la primera porque ei enlace 0s-F debe . ser
débil y la ségunda, ‘por la facilidad de la ruptura del

puente.

Estas caracterlsticas sugieren potenciales >propiedades
catallticas similares a las de los compuéstos estudiados en

el cagltuloll.

De hecha, en pruebas preliminares <50> realizadas en
decarbonilaciones y procesos Fisher-Tropsch, se ha confirmado

la potencialidad catallitica de estos sistemas.
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- [08Cl;(8C,Fg)(PMePh). 1]

Tal y como se mencliond en la seccidn anterior, cuando se
hace reaccionar Pb(SC.F;): con los derivados halogenados de
Os(Ili) durante mdg de 12 horas ias disoluciones moradas

cambian a cafés.

Las disoluciones cafds se forman en todos los casos, pero
en este trabajo sble se presenta 1a caracterizacidn dsl

derivado con PﬂezPh.

La reaccidn que ocurre es:

{0sXs (PMe2Ph)s 1 + Pb(SC,Fs)y -—---—---- >[0sXs (8C, Fs ) (PMez2 Ph),
. + PMe.Ph +Pb
) 12 horas
donde X=Cl,Br.
En el IR se observan bandas caracteristicas del SC.Fs y
de la fosfina e incluso en el IR lejano existe una banda

asignable a la vibracidn 0s-Cl <19>. En la Tabla 11-8 se

presentan los valores de algunas de esas bandas.
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Tabla 11-6.- Valores de © (cm ') para algunas de las
bandas del compuesto (5)

[0sCls (SC.Fs) (PMezPh)z ]

PMe,Ph: 1295, 1265,745,693
SC.Fs: 1515,1495,1090,985,850

0s-Cl: 308

L.og valores encontrados en el anilisgis _élemental (Tabla

I11-7) coinciden con la formulacidn [DsCl;(SCQFs)(PMeaph)z]

Tabla 11-7.- Datos analltices del compuestoc (5)
%C © %M Cop.t.
32(34.2) - 2.8(2.9) 182-186 =C
A pesar de ser un compuesto paramagndtico los espectros
de RMN 'H, S'P vy VYR (ver Tabla I{-83 aparecen muy bien

definidos. La resonancia magnética protdnica consis;e da un
doblete asignado al acoplamiento entre los protones metllicos
de dos fosfinas en posiciones mutuamente cis. Esta asignacidn
concuerda coﬁ la existencia'de-un doblete en la resonanc?a de
1 p iﬁdioando, brobéblemente que ios ligantes PHMe,Ph no son

equibalentes.



regul tadosa pag.32

Tabla 11-8.- Datos de RMN del compuesto (5),
£0s8Ci;z (5C.Fs) (PMe,Ph). 1]

& (ppm) agignacidn
RMN ‘H: 2.6 d . metilos
8.2 a 7.5 m fenilos
RMN 3t P: -26.37 d foafinas no equivalentes
RMN '9F: -131.29 dd flluores orto
. -151.16 t fllor para
-162.28 m fllores meta

El espectro p}otbnico de sistemas d* ha sgido estudiado
anteriormente por Chatt et al <51> en derivados de Osmio,
[O03CisL2 1 (L= FPP“:Ph,PBu“;Ph,PPr";HO AsProsz, AsMezPh). Las
sefiales son plicos muy bien definidosl(anchos de linea'-l Hz),
desplazados varias partes por milldn respecto a sus andlogos

diamagndticos.

Los compuestog de Os(lV) tienen momentos magndticos de
aproximadamente 1.5 M.B. a temperatura ambienke. En ausencia
de un acoplamiento espin-orbital, el estado basél deberia ser
STig (t3g) y, por lo tanto, los momentos magndticos débarlan
ser del orden de 2.8 M.B... Sin embargo, el acpplamiento
espln-orbital es muy grande para Os(lV) y, en consecuencia,

produce un estado basal diamagnético (J=0).

La magnitud de los desplazamientos qulmicos (mayores que

los de sistemas diamagn&ticos pero menores que los de.
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cnmpues{os con paramagnetismo de primer orden) se explica por
una pequefia mezcla entre el estado basal (J=0), y un estado
superior (J=1) en lo que serla un efecto Zeeman de segundo

orden.

Sin embargo, queda todavia una duda por resolver: si el
compuesto de 0s (IIl1) se oxida a Os (1vy, entonces 4iqud

especie se reduce?

Tratando de responder esta pregunta se buascaron en la
bibliografla los potenciales de reduccidn de las poéiblss
especies involucradas. Lamentablemente, no se encontrd

ninguna informacidn para compuestos de coordinaci®&n con

Osmio.
Sin embargo, viendo log wvalores de E® dei Pb+?, es
factible pensar que sea esta especie la que se reduzca a Fbe

(tabla 11-9).

Tabla 11-8.- Potenciales de reduccidn <52> para Pb*2.

_ - o Ee (V).
PbBr, + 287 eame—mm—agp Phe + 2Br- -0.284
PbCl, + 207 —e———eep Pb? + 2C1- -0.268

Pb*2 + 27 ==mm——emee—p Ph° -0.126
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Eg ampliamente conocida la tendencia de 1los metaleg
pesados de transioibn a westabilizar altos estados de
oxidacibn, Por lo tanto, es posible gque el E° correspondiente
al paso de Os (I111) a 0Os (1Y) sea aln mds nogativo que el daol
equilibrio Pb*? /Pb® (es decir, es mis facil reducir Pb*? que
O0s(IV) ). Si este fuera el caso se tendrian las condiciones
necesarias para que se llevara a cabo la oxidacidbn del

Os(ill) segln el esquema de la fig. 11-7.

Mdas Oxidante

f 0s @) Pb Cly \ g
- P : E” Red
\Os @) &« - 0268 / o
i Po+r U & Hz
Mds Reductor
Fig. 11-7

De esta manera la formacidbn de los compuestos cafds so

explica mediante la siguiente secuencia de reacclones:

2{0s¥X5Ps1 + 3PbSz------ [0sSsP, 1, + 3PbXz + 2PRs
{08S3P212 + 3PbXz------ 2L03Xs5P21 + 2PbS., + Pbe

donde X=Cl o Brj; S=SC4Fg; P=PRs



resultados pag.35

Ez interesante sefilalar que, junto con 'la disolueidn
cafd&, siempre aparece un precipitadoroscuroly que el papel
filtro usado para la separacidn, quada-impregnado de pequefias

trazas de polvo gris,

" Eatos razopamientos se han {incluldo en esta discusibn
para enfatizar las ‘posibilidadés Yy lo interesante de un
futuro praoyecto dbndg se realicen estudios profundos de los-
diferentes equilibrios redox en dichos sistemas, en el
entendido de que una investigacibn-de esta 6aturaleza rebasa

los intereses y las metas del presente trabajo.
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2.- Compuegtos dicarbonllicos de Bs(i1).

[0s5(SC, Fu 32 (CB)2 (PR3)21

- lsdmeros todo trans

Al hacer reaccionar lasg disocluciones moradas cen CO y
amalgama de Zn se alslan y caracterizan los compuestos todo

trans-L0s(SC,Fg ) (C0)z (PR3)21."

En todos los casos el tiempo de reaccldn es de 3 horas vy

los productos obtenidos se cristalizan de acetona.

En las figs. 11-8 a 1I-1%, se muestran el tipo de
espectros que se obtienen para los isdmeros todo trans bajo

las diferentes té&cnicas: IR, RMN *H, RMN **F y RMN 3'P,

En los espectros de IR se aprecia la presencia de- bandas
caracterlisticas del SC,F; y de las fosfinas; y ademas, ia
aparicidn de una banda muy intensa en la zona de vibracidn de

egtiramiento del grupo carbonilo.

En 1a tabla 11-10 8e muestran las frecuencias  de

vibracidn de CO para los diferentes compuestos obtenidoes.
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Fig. 11-8. IR del compuesto (9).

todo trans-L0s(SC,Fs)2 (C0Y2 (PRy)2 1
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Fig. Ii-11. RMN 3'P del compuesto Q),

todo trans-{0s(SC,Fs),; (C0)z (PEtPhz )21
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El hecho de que 8&lo exista una banda de carbonilo es
evidencia de que los carbonilos se encuentran en posicidn

trans.

Tabla 11-10.- Bandas de carbonilo de los compuestos,
todo tTBnS—CDS(SCng )3 (C0)Y, (PRy)2 1

Comp. # . Fosfina Vea femt)
6 PMe: Ph : - 1980
7 PEt: Ph 1979
8 PMePh: 1986
9 PEtPh, 19849

Los datos anallticos (tabla [1-11) estidn de acuerdo con

la formulacidn [0s(SC,Fs)2 (CO)2 (PRs)2 1.

" Tabla 1I-11.- Datos anallticos para los compuestos
todo trans-L0s8(SC.,Fs)z (CO0)2 (PR3y)z1

Comp. # " Fosfina %C %H p.f.*(°C)
6 ‘PMe: Ph 39.4(39.1) 2.1(2.2) 140-145
7 PEt,Ph 41.2041.8)  3.0(3.1) 138-142
8 PMePh, 45.4(46.0) 2.4(2.5) 144-148
) PEtPh, 46.8(47.0) 2.5(2.8) 130-135

a) todos los compuestos descomponen.

La resonancia magndtica protdnica corresponde con los
patrones encontrédos por otros investigadores <21> para losg
compuestos andlogos con halbgenos, en 1a que las fosfinas
ocupan posiciones traps entre sl. Los datos correspondientes

aparecen en la tabla I11-12,
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Tabla 11-12.~ Datos de RMN '‘H para los compuestog
todo trans-L0s(5C.Fs)2 (C0)2 (PR3xJ21

Comp. # " Fosafina . d (ppm)*  asignacidn

6 PMez Ph 7.2-7.6 m fenilos

2.0 t metileos

7 PEtzPh 7.3-7.5 m fenilos
2.45 n metilenos

1.01 g metilos

8 PMePh; 7.3-7.8 m fenilos

2.4 t metilos

9 PEtPh, 7.3-7.7 m fenilos
: 2.7 m metllenos

0.8 m metilos

a) m=multiplete; t=triplete; n=nonanete; g=quintuplete

Ademds las seflales observadas en los espectros de RMN
{9F y S1P  para los compuestos (7)) vy (89) (tabla [1-13)
muestran que tanto las fosfinas como IDSVSCQF; se ubican en
posiciones equivalentes, y por lo mismo, son evidencia de qué

ze tienen fosfinas trans a fosfina, y SC.Fs trans a SC.Fs.

Del compuesto (7) se obtuvieron cristales adecuados para
ger estudiados por difraccidn de rayos X. La  estructura
correspondiente se exhibe y discute en la gseccidbn de

caracterizacidn de este mismo capltulo.
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Tabla [[-13.- Datos de RMN *°F y S!P para los
compuestos (7)) y (9). & (ppm).

Comp. & Foafina 1OF a " zxaip s

-131.86 dd
7 PEt:Ph ~162.30 t -22.0 s
-165.54 m

-133.15 dd
=] PEtPh, -165.18 t -16.2 s
~168.36 m

a.~- referido & CFCly
b.~- " " H:PO, al B5%; s=singulete
dd=doblete de dobletes; t=triplete; m=multiplete
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- Otros isdmeros

Aparte de los- iSbme;os todo trans, al probar otras
cohdiciones de reaccidn 'y de cristalizacidn, ée pudieron
aislar otros isdmeros ([0s(SC4Fy)2(CO);(PRs)z1, aunque con
rendimientos sumamente bajos. Por lo tanto, en la mayoria de
los casos, las cantidades obtenidas go]amente permitieron
tener la evidencia del IR y del anadiisis elemental, aunque
para algunos compuestos:se logrd obtener suficien§e muestra

como para realizar otros andlisis.

De cualquier manera, las frecuencias de estiramiento de

carbonilo, pudieron establecer la presencia de nuevos

isbmeros, lo cudl es, por sl solo, sumamente interesante.

A continuacidn se procede a detallar las condiciones en

que fueron obtenidos afgunos isbmeros de cada fosfina.
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FPMe. Ph

Con esta fosfina se obtuvieron otros dog productos (10 vy
11). .

El primero de ellosg (10) sge prepard a partir .de la
disolucidn cafd (tiempo de la 1+ reaccion:12 hrs.) y
utilizando MeOH como disolvente de cristalizacibn. El

- espectro infrarrojo bandas en ia

muestra un gran numeroc de

(11) se prepard a partir de la disoiucidn,

de acetona se usd MeOH. En la =zona de

algunas de las bandas encontradas para el

con giferentes intensidades relativas.

se aprecian un multiplete en la zona de

sefiales en la de mgtilos.
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En la tabla 11~14 se concentran los datos para estos dos

isbmeros.

Tabla 11-14

" Comp. # color p.f: (°C) D eo® (cmm¥)
10 amarillo 152-156 2020d,1980m,1950f,1900d
11 amarillio 152-156 1i980f, 1950m, 1910d

a, - d=débil; m=medioj f=fuerte

PEt Ph

Con.esta foafina se obtuvo otro igbmero mads (12). La
preparacibn fue la siguiente: a partir de ia disolucidn
morada, pero usando MeOH como diéolvente de cristalizaciyn.
El IR muestra dos bandas de carbonilo.a 20&0 y 1845 cm-*. Los
espectros de RMN 'H, '°F y -I‘P indican fosfinaé Y grupos

SC.Fs equivalentes.

Es interesante geflalar que este compuesto se transformg
en el isbmero todo trans .(8) al recristalizar de la
disolucidn utilizada para medir la resonancia, como lo seflala
el espectro de IR, obtenido posteriormente, donde sdlo se

encuentra una banda de CO a 1980 cm '.
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En la tabla 11-15 se concentran 1los datos de este
compuesto.
Tabla 11-15.- Datos espectroscHpicos del compuesto (12)
IR: Yco = 2010 y 1945 cm-!
RMN d (ppm)* agignacidn
tH: 7-7.3 m fenilos
2.27 n metilenos
0.86 q metilos
S1p; -23.9 s
toR: -136.60 dd orto
-167.84 t para
-169.17 m meta
a.- m*=multiplete; wm=nonanete; g=quintuplete; dd= doblete de
dobletes; t=triplete

PMePhaz

De la reaccidn de obtencidn del isbmero todo trans (8) se

logrd obtener como subproducte el compuesto (13) cuyo IR
muestra dos bandas de carbonilo a 2045 y 1955 cm-1
PEtPh-
De esta fosfina se lograron alslar 4 productos

(143,(15), (16), (17) con diferente espectro infrarrojo en la

zona de carbonilos.
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.El compuesto (14) se prepard a partir de la disolucidn

morada. correspondiente y se cristalizd de MeOH.

" Tabla [1-16.- Datos espectroscbpicos del compuesto (14)

IR: .o = 2048,1981 cm-+
RMN *H: d (ppm) asignacidn
7.3-7.7 m fenilos
1.8 m " metilenos
0.8 m metilos

m= multiplete

Los productos (15) ¥ (18) se obtienen de la reaccidn
entre\la disolucidn qafé y CD en praéencia de amalgama de Zn.
El compuesto (15) es un palvo blanco que precipita»de &ter vy
muestra bandas de carbonilo a 2046 y 1972 cm~*. El compuesto
(16) es un polvo amarillo precipitado de MeOH con . bandas de

CO a 2028 y 1966 cm~*' (tabla [1-17).

Tabla [1-17.- Datos espectroscépicos .
de los compuestos (1i15) y (16)

comp. (15) IR: Voo, = 2046,1972 cm-!
comp. (16) IR: ce = 2028,1966.cm-*
RMN *'H: S (ppm) asignacidn
7.3-7.7 m fenilos
2.8 m metilenos
0.8 q metilos

m=multiplete; g=quintuplete

Finalmente, el compuesto (17) también se obtiene de hacer

reacclionar la disolucibn café con amalgama de Zn y CO durante
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12 horag (en vez de 3) y crigstalizando de &ter. Es de color

amarillo y solamente aparece una banda de- €O a 1878 cm !

(tabla [1-18).
Tabla 11-18.- Datos espectroscbpicos del compuesto (17)
IR b, = 1979 om ! .
RMN tH: & (ppm) asignacidn
7.3-7.7 m fenilos
2.8 n metilenos
0.7 g metilos

m=multiplete; n=nonanete; g=quintuplete

A continuacién. en 1la tabla [i-19, se condensa la
informacidn acerca de los isbmeros obtenidos para cada
fosfina y las condiciones de reaccidn utilizadas.

Tabla 11-19.- Isémeros dicarbonllicos

Fosfina Comp.%  Soluclidn disolvente de Yeco

de partida cristalizacidn {(cm™*)
FMe;Fh 6 morada acetona ’ 1980 v
10 café MeOH. 2020,1980, 1950, 1900
11 morada MeOH - -1980, 1850, 1910
PEt.Ph 7 morada acetona 1978
12 - morada ’ MeOH : 2010, 1945
FMePh- 8 morada acetona . 1986
13- - morada b 2045, 1855
PEtPh, 8  morada acetona 1088
14 morada MeOH 2048, 1981
15= cafd &ter 2046, 1972
16 cafd MeOH 2028, 1966

17 cafd dters 1979

a.- Estos compuestos son de color blanco

b.- Este producto es sgoluble en THF, &ter y MeOH

c.- El tiempo de reaccidn con CO y Zn es de 12 horas,
en vez de 3 horas como en los demids casos.
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En la tabla [1-20 se proporcionan los datos ahaliticos de

los compuestos de esta seccidn.

Tabla [1-20.- Datos analliticos para los
isdbmeros dicarbonllicos
Fbrmula %C %H
[0s(SC,Fy )z (CO)z (PMBz Ph)z ) (39.13) {(2.19)
6 38.9 2.2
10 40.1 2.1
11 40.7 2.3
[0s(8C.Fg); (CO)2 (PEt:zPh); ] (41.80) (3.10)
7 41.2 3.0
12 , o 42.3 © 3.1
[08(SC,Fy); (CO); (PMaPh;: )z 3 "(45.98) {z.50)
8 45.5 2.4
13 45.2 2.4
[08(SC,Fg ), (CD); (PEtPhy )z ] (47.02) (2.82)
9 - 47.1 2.8
14 » 47.5 2.8
15 47.6 2.9
16 46.9 2.7
17 47.2 2.8
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- Caracterizacidn

La caracterizacidn se llevd a cabo mediante 1la com-
binacidn.de .las siguientes tdcnicas anallticas: anilisis ele-

mental, infrarrojo, resonancia magndtica nuclear y rayos X.

Para no hacer esta discusidn demasiado tediosa, primero
se discut;ré, en general, la informacidn que proporciona cada
técnica y luego, a manera de resumen, se presentard para cada
compuesto, la configuracidn que estd de acuerdo con ios

argumentos expuestos.
Armnasalis=mis Elems=armtal

Se determind el %C y el %H para todos los compuestos

obtenidos. Esta informacidn es fundamental para poder #signar

la composicidn correcta de cada especie.
Ty Ferae e 3o

En los Ulitimos 20 afios se ha realizado una vasta
investigacibn alrededor de la sintesis de motalss con
carbonilos y de la naturaleza del enlace involucrado entre

los atomos M-C-0 <53,54,55>.
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La cagacterizacibn de estos compuestos se ha basado, en
gran medida, en el estudio de las vibraciones de CO0 en el
eapectro iInfrarrojo. Esbecialmente cuando se conoce la
fbormula del compﬁestp. El estudio de esta zona del infrarrojo
puede éstableéér, a grandes rasgos, su estructura molecular.
El 1nﬁmero de bandas activ;; en el _ IR, depende

fundamentalmente de la simetrla local en torno al w@metal al

que se encuenffan enlazados los carhonilos <56,57>.

En particular, parsa los compuestos . dicarbonilicos
[0s(SC,Fs)2 (CO); (PR3)21, objetos de 1la presente investiga-~
cidn, existen 5 posibles isdbmeros. En la fié 11713,A aéérecen
cada uno de ellos junto con el grupo 'puntual al cual

pertenecen.

“"Una primera aproximacibp, para poder distinguir entre los
diferentes >isbmeros es, precisamente, el ahélisis_ _ por
simetrla del nlimero de bandas de Cb esperadas 95 el
infrarrojo. '

Para no alargar tanto esta exposicidn , el procedimiento
se va a ejemplifioar con uno de los isbmeros y-para los deﬁés

sblo se presentaran los resultados.
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P P co

S\ .jCO S\OSJCO \ ,ﬂp
M g o | T o | ey

) p €0
Din Coy Cav
“todo trans” fostinas trans” - “earbonilos  trans’

w
<
(=]

~.
e

§

Cav CA
" tioles trans’ “tode cis "
Fig, 11-13
En la fig. 11-14, =& muestra un dibujo del 1isdmero
fasfinas trans. Ahil mismo, se han dibujado en 'férma de
‘flechas las vibraciones del CD. Asimismo, se  han seﬁaladé

gradficamente los elementos de simetrla correspondientes a su

grupo puntual, C,,. Las fosfinas y los grupos SC.F: ze han

conzlderado idealmente como ligantes puntuales, es decir, no

gse ha tomado en cuenta su simetrla propia.
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$x
c v (x2)
]
P_._...,.._.. e v (y2)
o] &
/7 5 .
’ 2 Ca
V4 \os( ) - _10 »
5 | “¢8 2
1 p (1
Fig. 1I-14
Tabla 11-21.~ Tabla de caracteres del grupo C,,.
Czy E Ca o, (xz) g (yz)
Ay 1 1 1 1 .z
Az 1 1 -1 -1 R:
B, 1 -1 1 -1 X, R,
B2 1 -1 -1 1 v, R,

Ahora, se
Cav sobre las

mediante una

ejecutan cada una de las operaciones del grupo
flechas. Matemdticamente, &sto se lleva a cabo

matriz de transformacidn. La representacidn

reducible de este conjunto de operaciones se obtiene tomande

las trazas (suma de las elementos diagonales) de cada matriz,

de la siguiente manera:
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£(3) = GO0 6 (- (29)0)

2 o {1
A =2 7,0

S 000 e (1) - (G)

2
: = 2
7%20 70'\'\
En otras palabras, las operaciones E y o3 dejan sin

cambio los dos carbonilos; en cambio, las operaciones C. y
0, los hacen Ilntercambiar posiciones. Por eso, en las matricesd

correspondientes, quedan unos en las diagonales de E y gy

ceros en las de C; y g, .

Por 1o tanto, la representacidn reducible resulta:

I
S

e + X v+ Xg, + X

O'V'

2+ 0+ 0 + 2

Para encontrar el nlhmero de veces que cada representacién
irreducible j (A, ,B;,etc.) contribuye a la representacidn
reducible T red®, ée aplica la siguiente férmula:

ng = 11 CEX s X))

"donde n; es el nmero de veces que la representacidn
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irreducible j contribuye a la representacidn reducible I i eas
}Gl es el orden del grupo o el nlmero total de operaciones de
simetrlia (4 para el grupo C;.); Xive es la traza de cada
operacibn de simétrla i pafa la representacidn irreducible rj
(ver tabla 11-21Y; y por Ultimo, X ..s es la traza de cada

operacidén i en la T ,.e4-
Al aplicar la fbébrmula se obtiene lo siguiente:

Nay = 174 (1%2 + 1%0 + 1%0 + 1*2)»= 1
Nay = 174 (1%2 + 1%¥0 + (-1)*0 + (~-1)x2) = O
n“v = 1/4 (1%2 + (-1)%0 + 1%¥x0 + (-1)%2) = O

Nas = 174 (1%2 + (-1)%0 + (-1)%0 + {x2) = |

Por lo tanto, las Unicas representaciones que contribuyen

son A; y B:;; y entonces la r .. se puede reducir a:
r..,. =VAx + B,

En la tabla de caracteres del grupo C.., (tabla 11-21), se
chserva que ambas representaciones son activas en el
infrarrojo, puesto que, bajo las operaciones de este grupo,

se transforman del mismo modo que alguna de las. componentes

del momento dipolo.

Esto guiere decir, que para el isdmeroc fosfinas trans se
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esperan 2 bandas de CO correspondientes a 2 modos de

vibracion normales de simetrla A, y B:, respectivamente.

Al aplicar este método a los demds isbmeros se obtuvieron
los resultados que aparecen en la tabla 11-22.

Tabla [1-22

Isbmero grupo puntual # de bandas simetria
activas en IR de bandas
todo trans Dz 1 By
fosfinas trans . Cav 2 Ay + B
carbonilos trans Cav 2 A, t+ B,
tioles trans Cov 2 Ay + B2z
todo cis Cy 2 2A
En el isdmero todo trans se encuenira, en realidad, que
Fi.. = Ay + Bj,, pero sblo el modo de vibraciédn B:,, &8s

activo en el infrarrojo.

También es importante ‘seftalar que estei procedimiento
predice todas las bandas debidas a transiciones permitidas en
el infrarrojo, =in énnsiderar que algunas de ellas sean de
‘baja intensidad <57>. Por lo tanto, es posible que en 1a
practica, en ciertos casos, el nlmero de bandas observadas

sea menor,

For ejemplo, Bradford y colaboradores <58> trabajando con
los anadlogos halogenados [0sX,(CO0); (PPhs):1 sdlo observan una

banda O0s-X para el isdmero halogenuros trans, no obstante que
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el andlisis por simetrla predice dos bandas activas =n el IR.
La explicacidn a este fendmeno, propuesta en dicho trabajo,
es que la intensidad de una de "las 2 bandas (la A;) es
cercana a cero, debido a .que la wvariacidn en el momento

dipolo se anula.

Por analogla, es factible que para el isbmero carbonilos
trans solamente se observe una banda VYc¢oe, en lugar de las

dos predichas por simetria.

Siendo ast, se esperarla una sola banda para los 2
isbmeros donde los <carbonilos se encuentran en posicidn

trans; y 2 bandas para aquéllos donde ocupan posiciones cis.

En la tabla 11-23 se muestran los valores de frecuencia
para las vibraciones de carbonilo de los compuestos obtenidos
y la posicidn (ecis @ trans) de los carbonilos seghn =31

analisis de simetrla expussto en esta seccidn.
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Tabla 11-23

Fosfina Comp.R . Posicidn de
(cm- 1) los carbonilos

PMezPh 6 1980 trans

PEtzPh 7 1979 trans

PMePh. 8 1986 ) trans

PEtPh, 9 1048 . . trans

PMe2 Ph . 10 2020, 1980, 1950, 1900 a

PMez Ph 11 1980, 1950, 1910 a

PEt: Ph 12 2010, 1945 cls

PMePh, 13 2045, 1955 cls

PEtPh. 14 . 2048, 1981 cls

PEtPh: 15 2046, 1972 cls

PEtPh: i6 2028, 1966 cis

PEtFh: 17 1979 trans
a.~ mnezcla de isdmeros

En conclusidn, la espectroscopla infrarroia permite
asignar las posiclories de los carbonilos: una sola  banda

‘indica que los carboniloa ocupan pogiciones mutuamente trans;
‘mientras que 2 bandas sefialan la presencia de carbonilos en

ubicaciones mutuamente cis.

Los productos (10) y (11) que muestran mayor nOmero de
sefiales en la zona de carboniloé, aparenfemente congisten de
una mezcla de isdmeros. En la resonancia, tambign se obtiensen
resultados que. concuerdan con la presencia de varios

isdmeros.
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ReEsomnara ias Magrmneticasa NMuaclese

Una caracterlstica importante de los compuastos.meté!icos
con fosfinasvterciarias es que, én muchas ocasiones, se puede
determinar la estereoquimica mediante el éspectro de RMN -'H.
B.L. Shaw y sus colabopédores <59> han desarrollado un métodﬁ
para asignar copfiguraciones basado en el fenbmeno‘-conocido

como acoplamiento virtual.

Este .fendmeno consiste en lo siguiente: cuando dos
fosfinas (p.ej. PMe2Ph) se gncuentnén en posicionés
mutuamente trans, la resonancia protdnica no ﬁuestra un-
doblete comoAse esperarla, sinoc Qﬁ triplete 1:2:;%1, -muy bien

definido. Los protones metllicos se acoplan igualmente con
ambos fdsforos, no obstante qué uno de ellos se encuentre a 4

enlaces.

En cambio, cuando las fosfinas esatdn ubicadas en posicidn
cis se obtiene, exclusivamente, un dobiete 1:1. Esto sucede

asl, debido a que 1o0s nlicleos de fésforo en posicidn trans se

encuentran fuertemente acoplados.

El mayor acoplamiento existente entre 2 fosfinas trans,

comparado con el de las fosfinas cis, es un ejemplo de lo que
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en Qulmica de Coordinacidn se conoce como influencia ¢trans.
El acoplamiento de espln entre 2 nlicleos se transmite a
través de los electrones ?, es bien sabidoe que los efectos
electrbniooé en compuestos metalicos son generalmeﬁte mucho

mas intensos entre 2 ligantES'trans que entre 2 ligantes cis.

En la fig, 11-18 se resumen esquemdticamente los hechos
observados cuando hay acoplamiento virtual y cuande no lo
hay. ﬂqu- representa la constante de acoplamiehto
fbsforo-hidrégeno a dos -enlaces y *Jeyu la constgnte de

acoplamiento a cuatro enlaces,.

RMN 'H : DpoBLETE 14 TRIPLETE 4211

Fig. 11-186
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El acoplamiento virtual tambi®dn ha sido observado en
sistemas organicos. Musher y Corey <60> han realizado un

estudio extenso de este tipo de sistemas.

En dicho trabajo hacen notar que el eépectro de RMN tH
para un protdn puede ser desdoblado por otros protones, adn

cuando la constante de acoplamiento con ellos sea cero.

Esto puede suceder cuando un conjunto de nlicleos
(X,Y,etc.) se encuentra bajo condiciones tales que el
acoplamiento entre ellos es sumamente intenso. En estas

circunstancias, esos nlcleos se comportan, de heche, como -un
solo sistema y no como nlicleos separados. Esto quiere decir

que si un nlicleo A que no pertenezca a dicho conjunto se

encuentra acoplado con uno de los nlcleos del ¢grupo, por
éjemplo X, en realidad lo estid con todos; Yy por 1o tanto
existird un acoplamiento virtual entre los nlcieos A e Y, a

pesar de que Jay=0 debido al hecho de que el acoplamiento

entre los nlicleos X e Y es muy grande.

En la tabla [1-24 aparecen algunos sistemas inorgénipos,
similares a los que aborda el presenie trabajo, donde se ﬁa
obgervado el fendmeno de acoplamiento virtual. En la columna
de la derecha se sefialan las referencias correspondientes.

En todas ellas se trabaja con fosfinas terciarias.
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Tabla 11-24

Tipo de sistema . ref.
Halogenuros de Ir (111) 61
Compuestos de Pt y Pd 62
Compuestos de Ir (I11) 63
Compuestaos de Ru (I1) 64
Compuestos de arilniquel (I1) 65
Compuestos de Rh (I11) : 66
monocarbonilos de Ir CI11) 67
compuestos de Re (1) y Re (I1II) 68
multihidruroes de 0s . 69
Halogenuros de Re,Ru,0s,Rh,Ir y Pt ) 48
Compuestos de N;-0s (I11) 18
Hidruros de Os 20
Compuestos de 0s (II) con CO,NC,RCN,NO y NO; 21
También se han realizado intentos para explicar

tedbricamente los espectros de resonancia resultantes cuando

existe acoplamiento virtual.

Verkade y coiaboradores 70>, por ‘ejemplo, analizan los
espectras encontrados en -los compuestos carbonllicos ide
Ni,Fe,Cr,Mo ¥y W con un ligante ester—fosfito (fig, 11-17).
Especlficamente, realizan una estimacidn de los valares Jpp-
y para ello bonsidergn un sistema simplificado AA’X. donde X:
se refiere a los hidrdgenos metil&nicos del iigante, A es el
f&sforo en la misma molédcula de los hidrbgenos y A’ 2s el

fbosforo del otro ligante.
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R.K.Harris <71>, prefiere utilizar un sistema simétrico
mis- complejo del tipo XsAA'X! para abordar los mismos casos.
En esta notacidn, las "primas" como superlindices, sirven para
distinguir nlicleos qulmicamente equivalentes pero magnd-

ticamente no equivalentes.

R R=CHayg

Fig. 11-17

Stancliff y Hendricker <72> extienden este mismo anilisis

a etil y propil fosfitos (R=C;Hs,CsH; en la fig 11-17).

Dewhirst vy colaboradores <73> estudian compuestos de Ru y.

Rh con PMePh.,, similares a los obtenidoes en la presente
investigacidn, El anidlisis de los protones metllicos lao
desarrollan considerando un sistema X;AA’X! de manera analoga

a la proposicidn hecha por Harris.

Consecuentemente, los compuestos con PMe.Ph deben ser
analizados como sistemas X,AA'X] <68>. En tales casas,
Jew= 2Jpn + *Jew dande Jiy es la separacidn de los dos picos

mas externos del triplete (fig. T1-18).
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De cualquier modo, independientemente, del siatema
considerado, se puede concluir de estos trabajos, que el
acoplamiento entre dos fbsforos trans es, generalmente, mucho
mayor que entre dos fbgsforos e¢fs, aunque sa. sabe de la

existencia de algunas excepciones.

~CH,
) 2 ’ q
dpu = | Jow + dpy
Fig.11-18

En los trabajos realizados por Shaw y sus colaboradores

<59,61-69> ge ha utilizado preferentemente, la PHMe.,Ph como
ligante. Sin ,embargo; paulatinamente el interds se ha
extendido a otras fosfinas terciarias. Especialmente, Chatt

et al <48,18,20,21> han publicado varias investigacionea con
las mismas fosfinas emp\eadés en este trabajo, ea decir:

PHMe; Ph, PMePh,; , PEt, Ph y PEtPh,.

El espectro de las etil-fosfinas <20> (PEt:Ph y PEtPh;)
resulta mas complicado que el de las metil-fosfinas (PMe:Ph y
PMePh.). Este tipo de espectro debe ser analizado sgegun el

patrdn de desdoblamiento mostrado en la fig. [1-19.
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Aparecen un quinteto 1:4:6:4:1 para los protones
metllicos y un nonanete 1:2:4:6:6:6:4:2:1 para los protones

metilé&nicos.

A

1:2:4% 6161614124

NONANETE QUINTUPLETE

Fig. 11-19



caracterizacidn pag.67

En contraste, cuando no hay acoplamiento virtual se

esperarla un espectro mids simple (fig. [1-20).

—'.0’42 f — C:H 34

QUINTUPLETE CUADRUPLETE

L’ 3 . 2 3
Suposicion :  Juy T Uy, Jus = ey
Fig. 11-20
Es decir, se deban observar seflales de menor

multiplicidad, por ejemplo, un cuarteto para los metilos y un
quinteto para los metilenos, suponiendo que Jyu ¥y Jenu fueran

iguales.
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En resumen, para compuestos con dos fosfinas sustituidas,

cabe ezperar el siguiente patrédn de RMN 'H:

- Para las metil-fosfinas (PMe,Ph y PMePh:)
a) En posicidn trans:
un triplete
b)Y En posicibn cis:

un doblete

-~ Para las étil—fosfiﬁas (PEt,Ph y PEtPhy)
a) En posicidn trans: |
nonanete para -CH; -
gquintuplete para ~-CHs
b) En posicidn cis:
quintuplete para -CH;-

cuadruplete para ~CHs

Enn otras palabras, con la resonancia proténica

podemos

distinguir si las fosfinas se encuentran en posiciln trans o

en posicidn cis.

Nbtese que la informacidn combinada de la =espectroscopla

infrarroja y la resonancia proténica puede dar _directamente

la estereoqulimica de tres de los cinco posibles isdémeros.
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En la tabla 11-25, se muestran la=s sefiales de ambas
espectroscoplas que se esperarlan para cada isémero,
Tabla 11-25
Isbmero # de bandas Patrén de RMN ' H
de CO metilfosfinas etilfosfinasg

todo trans 1 t q,n -
fosfinas trans 2 Tt q,n
carbonilos trans 1 d c,q
tioles trans 2 d c,q
todo cis 2 .d c,q

t=tfiple{e;-czcuadruplete; gq=quintuplete; n=nonanete

0 sea, solamente lcs isdmeros tioles trans y tode cis
tendrlan patrones similares de IR .y RMN Y H. Fara poder
diferenciarlos, se tiene que recurrir a las resonancias de

Elpyl‘?F‘

T W e

Debido & que los sistemas aqui considerados gSolamente

contienen dos fosfinas, los espectros de RMN de fbsforo seran

en todos los casos, muy simpies.

En la fig. 11-21 =ze puede apreclar que, de los  cinc

isbmerocs, sdlo el todo cis posee fdsforos no equivalentes.
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P

todo trans fostinas 1rans carbonios trans  tioles trans tods cis -
Fig. 1i-21
Con esta informacidn se pueden distinguir los isdmeros
tiogles trans y todo cis, puesto que el primero, igual ‘que

‘todos los demis isbmeros, exhibirla un singulete en RMN .*'P;
mientraé que -el segundo, dos singuletes, uno para cada

fosforo ho equivalente.

- -Los compuestos (7) y (9) dan un gingulete a -22.0 ppm vy

-16.2 ppm respectivamente.

La  informacidn de la reéonancia magnética dag flhor serla

similar a la que proporciona la resonancia de fdsforo. Es

decir, el Unico isdbmero con grupos tioles no equivalentes es

el todo cis (fig. 11-21).
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1i-22

Fig.
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.Cuando los grupos tioles son equivalentes se espera

encontrar 2! patrdn correspondiente a un solo gruéo SC.Fs .

Dicho patrdn <75> coﬁsiste de 3 seffales con intensidades
2:2:1 para los distintos {gpds de fllores (aorte,meta y para)
en el anillo aromdtico (fig. [11-22). El doblete de dobletes é
bajo campo se asigna a los flbores en posicién oarta; el
triplete al flbor en posicidn para; y finalmente, el
multiplete que éparece a campo alto, a los Atomos de ~ fliior

que ocupan la posicidn meta.

El aniAlisis Asimplificado del ~desdoblamiento para_Acada
flhot aparece en la fig. 11-23. S5e wve que. el - espectro. se
complica, especialmente para los fllores en mets, debidoc a
que, tanto ellos como los que estldn en posicidn orto, a pesar '

de ser qulmicamente equivalentes, no lo son magniticamente,

Em

Fig., 11-23
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Los espectros-de RMN '*F encontrados para los compuéstos
(7y 'y (&) indican que en ambos los grupos SC.Fs son

equivalentes.

Antes de continuar con el andlisis de de la estrﬁctura
aristalina del compuesta (7) [Ds(SC.F:);(CD);(PEt;Ph);], =3y
la téﬁla 11-26 ée hace un resumen de las evidencias
espectroscdpicas que se tienen éara los - compuestos
sintetizados,rjunto con el iSbmero.estereoqulmipo propuesto,

en los casos en que se puede discernir.

Tabla 11-26

|Compuesto # de bandas - RMN " lsbmero
de CO 'H sip 19F

[S] 1 t - - todo trans

7 1 n, q s eq - todo trans

8 1 t - - todo trans

9 1 . n, q s eq todo trans

10 mas de 2 - - - mezcla de

11 mas de 2 - - - isbmeros

12 2 n, q s eq fosflnas trans
13- 2 - - -

14 2 m,m - - tioles trans
i5 2 -~ - - o todo cis

16 2 n, q - = fosfinas trans
17 1 m,m - co- carbonilos trans

eq = grupos SC,F: equivalentes
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En los compuestos (6),(7),(8) y (9) no hay ninguna duda:

el IR

5]

eflala que los carbeonilos se encuentran en posicidn
trans y en la resonancia protédnica se aprecia el fendmeno - de
acoplamiento virtual, lo cual quiere decir que las fosfinas

correspondientes ocupan posiciones trans. El lnico isdmero en

el que pueden estar simultaneamente en posicion trans, fos
carbonilos y las qufinas es el todo trans. Las fesonancias
de 33'P y 1'9F estin de acuerdo con la asignacidn
esterecquimica mostrando fosfinas Yy . grupos " SC.Fs

equivalentes,

El compuesto (12), con la  PEt,Ph, también queda bien
caracterizado., Los carbonilos-en posicion cis, por . el IR Yy
las fosfinas en posicien trans, por la RMN ' H, Forzosamente

se trata del isbmero fosfinas. trans. Las resonancias de ‘P y
t?F coinciden con 1o anterior: las fosfinas vy los grupos

SC,Fs aparecen como equivaientes.

La ésignacibn de configuracidn para los isbmeros de la
PEtPh2, se puede deducir de la informacidn que se tiene. Por
‘ejemplo, el compuesto (17) debe ser el isomeru carbonilos

trans puesto que es el ‘lnico, ademds del todo trans ya
encontrado -compuesto (8)-, que puede tener los carbbnilds &n

peeicidn trans.
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En el compuesto (16), a pesar de qgue la =zona de las
metilenos no esta bien resuelta, si se puede observar un

quinteto muy bien definido en la zona de los metilos.

Esto sdlo puede suceder debido al! acoplamiento virtual
entre dos fosfinas en posicibn trans. lLas dos seflales de CO
en el IR indican carbonilos c¢cis. Por lo tanto, debe de-

tratarse del isomeroc fosfinas trans.

Los compuestos (14) y (15) por eliminacidn deben ser:
uno, el isdbmero ticles trans y el otro, el tade cis. Con la
resonancia de 3'P o con la de *F se podria resolver
inmediatamente esta indeterminacidn. Aquél que tuviera grupos
no equivalentes (faosfinas o SC.Fs seglin el caso) seria el

isbmero todo cis.

Finalmente, en la tabla I11-27 se presentan los 1isdmeros

encontrados para cada fosfina.
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Tabla [1-27
Fosfina . Comp. # Isdmero
PMez Ph 6 todo trans
PEt,Ph 7 todo trans
" ‘ 12 fosfinas trans
PMePh. 8 todo trans
PEtPh. 9 todo trans
16 fosfinas trans
17 carbonilos trans
14 ltio]es trans
15 o tado cis
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Ray s X

Estructura criatalina del compuesta

todo trans-(0s8(S8C.Fq); (CU) (PEt;Ph). ), <76>.

Datos cristalograficos. - [0s(SC,Fu )2z (CO), (PEt:Ph)2 1,
CsaHsoF(00,08P,82, M = 8976.9, monoclinlco, grupo espacial

P2/n (equivalente a n°. 14).

a=11.983(2), b=14.713(3), c=11.308(7) A
B=116.77, V=1780 K’, z=2, Dc=1.822 g/cm®

F(000)=956, fL(Mo—Ka)=38.7 cm~?, A(Mo—Ka)=0.71069 K

La estructura consgiste en un empacamiento de mold&culas

monomé&ricas discretas.

El Atomo de 0Os ocupa el centro de un arreglo octaddrico
ligeramente distorsionado. Todos los ligantes alrededor del
metal g2 encuentran ubicados de tal forma que las
interacciones estdéricas se minimizan como puede verse en la

fig. 11-24.
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@ Ui M1 G A
p. E. PG,
Todos 1os &ngulos y distancias estadn dados en la tabla
11-28. Un resultado interesante es que el valor de la

distancia C(3)-0es (1.938 R) es muy cercano al N(1)-0s (1.808
;) en [0sCl(SC,F3 )Nz (PMesPh)s 1 <77> lo cual quiere decir que
N; y €O presentan una interaccidn similar con el osmio, en

este tipo de moléculas.

- » L[ 4
Por otro lado, la distancia 0s-S(1) (2.477¢1) A) es
ligeramente mi&s corta que Ia O0s-S (2.507(1) A) en

[0sCl (SC,Fs )Nz (PMezPh)s 1.

Loér Angulos S(1)-0s-P(2) >(93.5(1)°), Sf1)~Ds-C(3)
(81.3¢1)°) y P(2)-0s-C(3) (80.5(1)9) describen "‘un centro
euasioctaédrico..El arreglo alrededor del a&tomo de azufre en
. los ligantés tiolato 0s-5(1)-C(11) (114.3(2)°) indica " una
hibridacidn intermedia entre sp? y sp® para este atomo. Para
los Atomos de carbqno en el anillo del ligante SC.Fs;, los
Angulos S((1)-C(11)-C(12) (120.9(4)°) concuerdan con una
hibridacidn sp2?.

" En las fogfinas, los Atomos de fdsforo se encuentran an
un arreglo tetraédrico com puede verse en la .tabla 11-27. La
distancia de enlace C-0 (1.140 R) es ligeramente mayor que la
de C-0 libre (1.128 X) <78>, pero menor que la de C=0 (1.2 R)
<78> en carbonilos organicos -como.serla de esperar. para un
carbonilo metAlico (- 1.15 A)- y el &ngulo 085-C(3)-0(3)

(175.1(4)°) estd ligeramente desviado de la linearidad.
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Tabla 11-28

(a) About the Os atom.

0s - S(1)
0s -~ P(2)
0s ~ C(J)

(b) In the ligands.

5(1) - C(11)

c(11y
c(11)
c(12)
c(12)
C(13)
c(13)

C(14) .

C(14)
€(15)
C(15)
c(1é)

P(2) -
P(2) -
P(2) ~
c(211)
C(221)
C(231)
C(231)
€(232)
C(233)
C(234)
€(235)

€ -

c
C
c

o]

c(12)
C(16)
F(12)
c(1d)
F(13)
C(14)
F(14)
C(15)
F(15)
C(16)
F(i6)

(211)

(221)

(231)
c(212)
€(222)
€(232)
c(23e)
C(233)
c(234)
C(235)
C(236)

3)

1.140(5)

§(1) - 0s - P(2)

0s - C(3) - 0(3)

C(16)
F(12)
c(13)
c(13)
F(13)
c(14)
c(14)
F(14)
c(15)
€(15)
F(15)
C(16)
c(16)

€(1%5)
F(16)
F(16)

C(231)
€(231)
€(212)
€(222)
c(232)
C(236),

C(236)

- €(233)

c(234)
c(235)
€(Z36)

2.477C1)
2.407(1) $(1)-- 0s - C(3)
1.938(5) P(2) - 0s - C(3)
1.755(5) 0s - S(1) - C(11)
1.392(8) 5(1) - €(11) - C(12)
1.396(7) S(1) - C(11) - c116)
1.337(6) €e12) - c(11) -
1.373(8) €(11) - C(12) -
1.354(7) C(11) = C(12) -
1.362(3) F(12) + C(12) -
1.339(7) €(12) = C(13) -
1.363(9) c(12) - €(13) -
1.349(6) F(13) £ C(13) -
'1.384(8) C(13) & €(14) -
1.345(8) C(13) - c(14) -~
- F(14) - C(14) -~
€(14) - c(15) -
€(14) - C(15) -
F(15) - C(15) -
C(11) ~ C(16) -
C(11) - c(16) -
€(15) - Cc(16) -
1.812(5) 0s - P(2) ~ €(211)
1.827(4) 0s - P(2) - €t221)
1.827(5) C(211) - P(2) - C(221)
1.547(7) 0s - P(2) - C€231) -
1.534(7) €(211) -~ P(2) -
1.375(7) €(221) - P(2) -~
1.381(7) P(2) - C(211) -
1.393(8) P(2) - €(221) -
1.367(10) P(2) ~ C(231) -
1.356(9) P(2) - €(231) -
1,397(7) €(232) - c(231)
€(231) - c€(232)
€(232) - €(233)
€(233) - C(234)
€(234) - C(235)
C(231) - €(236)

c(35)

pag.80

93.5(1)
81.3(1)
90.5(1)

114.3(2)

124.7(4)
120.9(4)
114.4(5)
119.6(5) -~
123.2(5)-
117.2(5)
119.546)
120.5(6)
120.0(6)
120.8(6)
118.8(6)
120.4(6)
120.5(6)
120.5(5S)
11%.0(6)
122,5(%5)

115.3(5)
'118.2(5)

T114.6(2)

118,8(2)
103.3(2)
110.5(2)
105.4(2)
103.0(2)
116.5(4)
113.4(3)
120.7(4)

-120.0(4)

119.0(5)
120.1¢6)
120.1(6)
120.6(6)
119.7(6)
120.5(6)

175.1(4)
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ITX. Akdal IS5ISs DE O OLOS

RESIHL.TADoOSs

1. Antecedentes. Enlace fogfina-metal-carbonilo

Uno de los objetivos de este trabajo es analizar el
comportamiento de diferentes fosfinas terciarias en una serie

de compuestos andlogos.

En compuestos mixtos de fosfinas y . carbonilos £2,3> se
han utilizado las frecuencias de vibracidn de carbonilo para

estudiar las propiedades coordinantes de las fosfinas.

En esta "clase de estudios juega un papel sumamente
importante el mecanismo de enlace entre el metal y el CO

<52,56%.

Las propiedades .de dicho enlace -se pueden explicar
satisfactoriamente considerando que adem3s de la interaccién

, donde el par solitario del carbono es donado a un orbital

*d" vaclo del metal, se presenta también uma interaccibn de
tipo n , en la que el metal es capaz de retrodonar, a- su
vez, el exceso de densidad electrédnica desde un orbital a"

ocupado hasta un orbital vaclo de simetria en la moldcula
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ocupado hasta un orbital vaclo de simetria n en la molécula

de CO (Fig. 111-1).

CS>M< + @C=0: —w ™M@ CEO

TNTERACLION o

L
N

:—EO‘—D " @C::Cé
N -

Q
+ :C
d

Q P

- ™

g W
INTERACCWON 7
Fig 111-1°

Los dos tipos de enlace ( o y =n ) se ?efuerzan
mutuamente: la remocibdn de carga alrededor dei metal mediante
la retrodonacidn =« conducé a la formacidn de un enlace ¢ en
mayor extensibn, mientras que la densidad de carga aportada

por el enlace x facilita la retrocoordinacidn.

Sblo se muestran los orbitales atbmicos y moleculares
en los que ocurren cambios. Las figuras sombreadas
representan.orbitales ocupados por un par de electrones.
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Una evidencia de este mecanismo de enlace se observa en
la zona del IR donde absorbe la vibracidén de CO. La mayoria
de los. carbonilos metilicos absorben a frecuencias
intermedias (1850-2100 ocm~*) ‘entre la del mondxido de-
carbono, triplemente enlazado (2143 cm-*') Y la de los
carbonilos organicos, R,C=0 (alrededor de 1700 cm-') en ios

que existe un deble enlace entre carbono y oxlgeno.

Esta situacidn se puede ver mds claramente mediante las

estructuras de resonancia que se muestran en la fig. [1I-2.

Fig. 111-2

Obviamente, dependiendo de las caracterlisticas de los
demaés ligantes unidos al metal, se favorecerd una de las dos

estructuras, es decir, aumentard o disminuira el orden de

enlace entre los &tomeos de C y 0.
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Al usar los datos vibracionales como criterio para la
estructura electrdnica de un determinado <compuesto se debe
- asumir que el orden de enlace C-0 estid relacionado con los

valores de frecuencia observados en el IR.

Cualitativamente, puede existir una justificacidn tebdrica,
como se ha mencionado antes, y ademds un gran nlumero de

observaciones <79,80> confirman esta dependencia.

A pesar de ello, esta suposicidn no es .de validez
general. Aun mds, una relacidn cuantitativa no puede ser
rigurosa, en la medida que se estan mane jando dos

suposiciones cuyas incertidumbres pueden ser aditivas:

1.- Que exista una correlacidn entre el orden de-en]éce y
las constantes de fuerza de la vibracidn CO.

v

2.- Que esas constantes de fuerza sean proporcionales, 2

su vez, a las frecuencias de alargamiento del CO.

El trabajo mds importante realizado en esta direccidn es
el de Cotton-Kraihanzel <81> en el que se desarrolla un
modelo matemdtico muy simple que permite el caleule de las

constantes de fuerza de CO.
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El procedimiento utilizade implica dos aproximaciones
importantes. Primero, que la mezcla o acoplamiénto entre los
modos de vibracidn de CO0 y los otros modd; normales - de la
molécula es ' despreciable. Y segundo, ~que por razones
practicas, se usaron las frecuencias obgervadas' sin hacer

ningldn tipo de correcciones por anarmonicidad.

Cabe aclarar que este m&todo sbdlo da resul tados sencillos
- para sistemas octaddricos, puesto que por razones de simetrla
los orbitéles tag no pueden mezclarse con ningln  otro
conjunto de orbitaleg, y en consecuencia, en una aproximaqibn
de primer orden, los " enlaces =# metal-ligante pueden ser

tratados completamente aparte de los enlaces ©

En compuestos mixtos ligante-carbonilo se asume que, si
el ligante es capaz de participar en una interaccion 7 , el

enlace‘metal41igante debe ser andlogo al metal-carbonilo.

 Evidentemente, cada fosfina . muestra diferentes
capacidades de donacidn o vy aceptacibn n dependiendo de ia
naturaleza de sus sustituyentes, pof lo que es de suponer que
haya alguna tendencia de los valores de D¢, con los cambios
en los efectbs inductivoe (0) .y mesomérico (7)) de

las

diferentes fosfinas.
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En efecto, experimentalmente se ha encontrado correlacibn

entre las frecuencias de CO observadas y las caracterlisticas

o - n de las fosfinas sustituldas.
Dichas tendencias se pueden resumir de 12 .siguiente
manera:

a) A mayor donacién o menor Ve,.
Al aumentar la basicidad de las fosfinas la vibracidn de

carbonilo aparece a menores frecuencias.

b) A mayor aceptacidn n mayar Vg,.
Al aumentar la capacidad aceptora nn de las fosfinas, la

vibracidn de carbonilo aparece a mayores frecuencias.

Ambos resultados coinciden con el esquema de enlace

propuesto.

En el primer caso (incisc a), a mayor donaciédn o existe
una mayor densidad electrdbnica sobre el metal, favoreciendo
la retrodonacidn hacia el carbonilo y disminuyendo, de esta

manera, el orden de enlace entre C y O.

En las estructuras de resonancia que se muestran en la
fig. 111-3, a mayor efecto inductive de la fosfina mayor

contribucidn de la estructura I1.
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D [y}
:Rap——-M-“(‘,EO:e-—..—» RBP——M:C:.O

Fig. 111-3
En e!_segunao casu (inciseo bl, la fosfina compite con el
carboniloc por los orbitales "d" del metal. La formacidn del
enlace n entre la fosfina y el metal disminuye =1 orden de

enlace M-C y aumenta el C-0.

Laz estructuras resonantes involucrad

h1)
4]

aparecen en ta

fig, 11i-4

A mayor aceptacidn @ de la fosfina, la ocontribucién de

la estructura 11 diesminuye a chtaA da la nueva estructura

Pit. . _

@ @D ®

Ry P =™ M—C=0: > RyP ~-M—-C= 0l RyP— M—-c 0
@ @z

R3P@M._c:o HRsp ™M~ C Oq—-stp MQ o)
“ 062 0=

Fig. 111-4
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A manera de ilustrar lo anterior, en la tabla [II1-1 se
muestran resultados obtenidos para tres sistemas diferentes

£82,83,84>,

Tabla 111-1
Ni(CO).P, <82> Co(CO) (NOYP, <83>  0sl1,(C0),P; <B84>
P b TR P D] P v o'
PBus 2000 1935 PPhs 1957 PPhs 2041 1975
PPhs 2010 19855 PC1Ph, 1987 PCIPh, 2051 1891
FCls 2090 2065 PCl.Fh 2024 PCL,Ph 2083 2008
PCly 2045 PCls 2074 2073

P=PXy donde X=Bu,Ph o CI

S5e puede observar que las fosfinas estan ordenadas en el
éentido en que disminuye su basicidad y aumenta su capacidad
de aceptacion 7. Los sentidos de westas pro piedadé; son
opuestos entre sl para las fosfinas terciarias, debido a que

al aumentar la electronegatividad de sus sustituyentes se

incrementa su aceptacidn n, pero disminuye su comportamiento
basico.
De este modo, tanto la interaccién ¢ como la Y4 hacen

cambiar los valores de ¥Dc¢o en e! mismo sentido.




andlisis de los resultados pag.89

Aunque, como se ha discutido previamente, las propiedades
o y 7n -estin interrelacionadas, se han 7réalizado intentos

para estimar las contribuciones relativas de estas dos

propledades a la donacion total (6 - 7) de las fosfinas.

Algunos investigadores <81,83> han interpretado - las

tendenclias observadaé de Veoa en términos de que la

participacibn n es el factor dominante.

Del mismo modo,  otros investigadores <85, 86> han

concluido que la interaccidn o es la determinante.

Graham <87> ha considerado que ambos efectes ¢ y =n son
importantes y pueden ser separados ugando las constantes de

fuerza kep de Cotton-Kraihanzel

Una de las éonc{usiones mas importantes de esste trabaljo
es que el efecto inductive (0) afecta aproximadamente por
igual a todos los» carbonilos, mientras que el efecto
mesomérico ( n& afecta el dogle a los carboniles trans al

ligante L que a los que se encuentran en posicion e¢is,

La razdn de esto es que, mientras que dos ligantes cls
sblo comparten un orbital "d" del metal, dos ligantes en
posicibn trans interactfian, de hecho con dos orbitales

metdlicos mutuamente perpendiculares (fig [11-5),
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Fig. 111-5

Esta proposicidn corresponde con la- conocida influencia
trans <88> observada en un gran nlmero de compusstos de

coordinacidn.

De éualquier mcdo, la importancia relativa Qe los efectos
o Y =n debe ser considerada, todavla, una cuestidn abierta.
La complejidad del problema es tal que  una respuesta
definitiva probablemente se encuentra alin a cierta distancia

en el futuro.

Por otro lado, aunque en los primeros estudios
practicamente todo se intentaba racionalizar mediante los

efectos electrdnicos, mads recientemente han aparecido un-gra
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numero de investigaciones en las que se muestra que los
efectos estéricos son, en general, tan importantes como los
electrbnicos,e inclusive, pueden ser dominantes en muchos

casos.

En esta direccidn, destaca el trabajo realizado por C.A.
Tolman <88> en el que determina un par de pardmetros, v y

g , como medida de los efectos electrdnico y estérico de una

gran cantidad de ligantes con fbsforo.

El par3metro electrdnico © es la frecuencia de carbonilo
A, del [Ni(CO)gL] en CHpCl>, donde L son los diferentes

ligantes con f&sforo.

El parldmetro estérico § es el angule de cono -exhibido

por las diferentes fosfinas (fig. 111-6).

En la tabla I11-2 aparecen los pardmetros o vy 6 para

las fosfinas utilizadas en.este trabajo. Se incluyén tambidn
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los de PMey, PEty;, PPhs con fines de comparacidn.

Tabla 111-2

Fosfina v a
PEts 2061.7 152
PEt.Ph 2063.7 136
PMe, . 2064.1 118
PMe, Ph | 2065.3 122
PEtPh, 2066.7 140
PMePh, 2067.0 136
PPhy 2068.9 145

Tolman propone que estos pardmetros se pueden usar para
efeéfuar correlaciones con algun otro parémetro obée;vable Z
y asl poder establecer la contribucidn relativa de los
efectos‘ electrbnico y estdrico a dicha A parametro en

particular.

Un pardmetro observable Z puede ser el logaritmo de una
constante de velocidad, una frecuencia de alargamiento de IR,
una constante de acoplamiento o un desplazamiento qulmico en

RMN, etc.

Se considera entonces, que los valores de Z dependen de

(]

y 8 , es . decir, Z=2( b, 8). Por tanto se puede realizar
una grafica en tres dimensiones donde Z sea la wvariable

dependiente y los parametros v y 0 sean las wvariables
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independientes.

El resultado de esa gradfica serla una superficie como la

de la fig I111-7 EE

A

v

Fig. 111-7

2.- An3dlisis. Efectos electrénico y esterdico.

En este trabajo se escogid la frecuencia de alargamiento
de CO .de los compuestos tadao-trans-[0s(SC,Fs ), (C0Ys (PR3 )J)a 1

como pardmetro Z.
En vez de hacer la grafica de Z=Z( 0,0 ) se .realizd un
~andlisis de regresidn multiple por el método de wmlnimos

cuadrados, con el fin de obtener una ecuacidn del tipo:

Y = a, + a; Xy + a:Xs
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de tal manera que los valores de Vgo, para el sistema en
cuestidn, sé puedan reproducir a partir de los parametros

electrdnico y estérico de las fosfinas utilizadas.
En la Tabla 111~-3 se muestran los valores dé Ecuy v Y
g para cada uno de los . compuestos todo

trans-0s(5C,Fs)z (CO)s (PR3, .

Tabtla [11-3

Fosfina Comp # 5cu ] [

PEt:Ph 7 1979 . 2063.7 136
PMes Ph 6 1980 . 2065.3 122
PEtPh; g 1988 . 2066.7 140
PMePh; 8 1986 2067.0 136

Los resultados de la regre=sidn son:

Pea = 1.19265 + 0.2282 ¢ - 510.7
R= 0.9563 coeficiente de correlacidn

R2= 0.9146 coeficiente de determinacidn

La ecuacidn obtenida representa la mejor superficie de

ajuste sobre la superficie generada al graficar P ¢a vs.

v , 6 (fig. 111-7).

El coeficiente de correlacidn R es un indicador de la



analisis de los resultados pag.95

bondad del ajuste.

El coeficiente de determinacidn R?2 indica que la accidn

simultdnea de los pardmetros ¥ y /] reproduce los valores

de 5cn observados en un 91.5%.

Para calcular la contribucidn relativa de cada parametro
no se pueden utilizar directamente los coeficientes de
regresidén a, y az porque las variables v y 1] muestran

distintas desviaciones <80>.
Para fines de comparacion deben utilizarse los
coeficientes estandarizados de regresidn B, v PB. los cudies

se pueden calcular a partir de a, y a: mediante 1las

siguientes ecuaciones:
Bi= a,(8,/5,) y Ba= a2 (8:/5,)

donde S,,S; ¥y Sy son las desviaciones estindar de las

variables X;, Xz e Y respectivamente.

Haciendo esta transformacidn obtenemos una nusva

ecuacion:

Veg = ﬁx*ﬁ + f.x0
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donde los coeficientes estandarizados son:
B = 0.7968 vy f. = 0.4072
Estaos coeficientes no nos permiten evaluar-los valores de
D.o en las unidades de los valores originaies puesto que son
adimensionales, pero en cambio, son los indicados para

comparar la’ influencia relativa de cada variable

independiente sobre la dependiente.

Ahora se -pueden calcular 'los porcentajes de caracter

electrdnico y estérico, segﬁnblos define Tolman:
% cardcter idnico .= B,/C B, + B,Hx100 = GB,18%
% cardcter estérico = B,/( B, + P,)*100 = 33.82%

Es decir, que para este conjuntoc de fosfinas y en

fud
0]
o
T

sistema en particular, el factor mids importante. resulta ser

el efecto electrdnico, con una contribucidn del 66% H mien-

tras que el efecto estdrico solamente contribuye con 34% .

Evidentemente, estos percentajes deben interpretarse como

un resultado promedio, donde no se pueden apreciar los

porcentajes de cardcter electrdnico y sast&rico pa}a cada

fosfina.
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Para ver e! comportamiento de cada fosfina, en la fig.

111-8 se compara la tendencia de Voo con la- de los
pardmetros v y 0 .

Se obgserva que los valoreg de Vo para ias
dialquil-fosfinas siguen una tendencia mids cercana a la del

prametro electrdnico; mientras que para. las diaril-fosfinas

la tendencia de V., es paralela a la del pardmetro estédrico.

En otras palabras, el factor estérico empieza a hacerse

importante para las fosfinas con mayor numero de

sustituyentes fenilos.
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Iv. CONCLUS T ONES
Las conclusiones de este trabajo son las giguientes:

i{.- 8¢ pudieron obtener, en disotucidn, sistemas de
Og(111) del tipo ([08(8C4iFs)3s(PRs)2 12 para las cuatro
fogfinas utilizadas. Dichos compuestos poseen un ndmero de

coordinacidn insaturado y, por lo tanto, son catalizadores

potenciales.

2.- Se sintetizd el compuesto [0sCl3; (SC,Fs)(PMe,Phl).1, el
cudl exhibe wun comportamiento sumamente peculiar en la

resonancia magnética nuclear.

3.~ Se logrd sintetizar vy <caracterizar la serie de
compuestos todo trans-[0s(5C.Fs )2 (COY2 (PR3)21 con todas las

faosfinas usadas.

4.~ Se obtuvo la estructura de rayos X para el compuésto

todo trans-{0s(SC,Fs)2(CO)Y, (PEt,Ph)213.

5.~ Para los compuestos dicarbonilicos, se obtuvieron
otros isbmeros, aparte de los todo-trans, para cada fosfina.
En particular, para el compuesto con PEt.,Ph se lograron tener

los 5 isbmeros geombtricos posibles.
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6.- Los valores de .y, obtenidos para la serie
toda-~trans muestran una buena correlacibn con los pardmetros
electrdnico y estérico ( v y g 3 de Tolman, a travds de la

siguiente ecuacidbn de regresidon:

Veap = 1.19268 0 + 0.2282 6 - 510.7

cuyo coeficente de correlacidn mhitiple es R=0.9563

7.~ Se determind que, para esta serie de compuestos, los
factores electrbnico y estérico influyeron un 66% y un 34%

-

respectivamente sobre los valores de V¢, observados.

8.- Para esa misma serie, la tendencia de Ueg de las

dialquil-fosfinas (PR:Ph) es gobernada principalmente por el

<
Q.
©

factor electrbnico; mientras que para los valores de co

las diaril-fosfinas (PRPh,) el factor estérico es el mas

importante.
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L, FoaRTE EAFERIMERT &L

Todas lag reaccliones gse llevaron a cabo, utilizando la

técnica Schlenk en lineas dobles vaclo-nitrdgeno y vaclo-C0.

Los disolventes sgse purificaron justo antes  de su

utilizacidn y se destilaron bajo nitrdgeno.

Las materias primas [0sX;(PR;):;] se sintetizaron a partir
de O0s0Os, -segln la técnica reportada por Chatt vy sus

s

colaboradores <21>.

La gsal de plomo, Pb(SC, Fg),, se obtuvo mediante' la
reaccidbn de acetato de plomo con . pentafluorotiofenol

(HSC.Fs), en disolucidn acuosa.

Los anilisis de IR se realizaron en espectréfotbmetro
infrarrojo. de rejilla  Modelo 1330 Perkin Elmer en el
Departamento de Quimica Inorganica de la Diviéibn de Estudios
de Posgrado (DéPg) de 1la Facultad de Quimica de 1a

Universidad Nacional Autbdnoma de Mdxico.

Los anAlisis elementales se realizaron en el Departamento

de Qulimica Analitica de la DEPg de la Facultad de Qulimica ds
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la UNAM, en un aparato Perkin Elmer Modelo 24013 y en el
Agricultural Research Council, Unit of Nitrogen Fixation,

University of Sussex, Brighton, Gran Bretafia.

Los anAlisis de RMN 3'P y RMN '?F se realizaron en Gran
Bretafia, en la unidad ya menclonada, en un espectrbmetro

Varian XL-100.

Los anAdlisis de RMN 'H se realizaron en Gran Bretaﬁa'y en
los Departamentos de Qulmica Analltica y Quimica Organica - de
la DEPg .de 1la Facultad de Qulimica de la UNAM en

espectrbmetros de RMN Modelo EM390 de Varian.

La estructura de rayos X, los momentos magnéticos (mdtodo
de Evans) y el peso molecular (por osmome{rla) se

determinaron, tambi®n, en la Universidad de Sussex.
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Compuestos no carbonllicos de Og (I111)

Los compuestos (1),(2),(3) y (4) ge preparan de la

giguiente manera:

Se disuelven 0.2 mmol de (0aXs(PR3);] en 50 cm® de THF vy
se agregan 0.36 mmol Ae Pb(SC.Fs)2. Deapués de 3 horas de
agitacibn,a temperatura ambiente, se tiene una disolucién
morada y un precipitado blanco (PbCl.). Se separan mediante
filtracidn. La disolucidn morada se concentra y se dejia

cristalizar durante. 12 horas. Aparece un polvo morado.

(1) [Bs(SC,Fs); (PMe:Ph); 1,

rendimiento: 78.87 %

p.f.: 189-199 =C

PM: 2085 (2128) g/mol

oo 2.56 M.B.

AE: ‘ %C %H
40.7(38.4) 2.8(2.1)

IR: bandas dé fosfina y SC.Fs

RMN d (ppm)

tH: 2.16 a 1.28 m

7.77 a 6.92 m

3tP: -35.29 a -42.43 m
t9F: -130.24 a ~130.42 m
~162.28 a -162.80 m

-164.80 -165.40 m

ol
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(2) [0s(SC,Fyq Ys (PEt:Ph); ]_:

rendimiento: 76.73 %
p.f.: 137-144 oC
ooz 2.31 M.B.

AE: %C %H .

iR: bandas de fosfina y SC.Fs

RMN : 4 (ppm)
tH: a

sip; -47 s
19F: a

39.840.8) 2.6(2.7)

a.- patrén paramagnético de sefales anchas .

(3) [DS(SCQFs)g(PMGPh:)z)z

rendimiento: 64.92 %
p.f.3 195-200 »C
[ 2.23 M.B.

AE: %C %H
43.8(44.5) - 2.1(2.2)

IR: bandas de fosfina y SC,Fs

pag.104
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(4) [08(SC,Fy); (PELPh, ), 1,

rendimiento: 63,12 %
p.f.t 209-211 sC
B 2,47 M.B.

AE: %C %M
46.1(45.4)  2.3(2.5)

IR; bandas de foszsfina y SC,Fs
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(58) [0sCl; (SC,Fs)(PMa;Phlz)

Se hacen reaccionar 0.2¢g (0.2813 mmo 1) de
[0sCly (PMe, Ph)y1 ¥y OLZ?g (0.446 mmol) de Pb(SC.Fsz); en 50 cm®
de THF. Se deja bajo -agitacidn,a temperatura ambiente,
durante 12 horas. . Se obtiene wuna disdlucidn café vy un
pfecipitado blanco (PbCl;). Se filtra y se concentra para

aislar un polvo caféd,

rendimiento: 79.92 %
p.f.: 182-186 °C

AE: %C %H
32:0(34.2) 2.8((2.9)

IR: bandas de fosfina y SC.Fa
pozsible banda 0s-Cl a 308 cm-!

RMN § (ppm)

tH: 2.6 d
8:2 a 7.5 m

Frps T-26.37 d
t9F: -131.29 dd
-1581.16 t

-162.28 m
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Compuestos dicarbonllicos de 0s(il)

- lsébmeros todo trans

Los compuestos (6),(7),(B8) y (8) se prepararon mediante

el mismo procedimiento:

Se disuelven 0.2 mmol de [0sXs(PR:)s1 y 0.36 mmo 1 de
Pb(SC,Fs). en 50 cm® de acetona. S5e dejan reacclonar 3 horas,
Se forma una disclucidn morada y un precipitédor blanco
(PbCl,). Se filtra y a la disolucibn se le agrega amalgama de

>Zn Yy Se pone a feaccionar en atmdsfera de CO. Al cabo de 3
horas se obtiene wuna disolucidn amarillo _canario. Se

concentra y se enfrla. Precipita un polvo amarillo.

(6) [0s(SC,Fp),(CO)z(PMe2Ph):]

rendimiento: 43.12 %

p.f.: 140-145 oC

AE: %C %H
39.4(39.1) 2.1(2.2)

IRt  Dgo = 1980 cm-!

RMN 4 (ppm)

‘H 7.2-7.6 m
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(7) [0s(SC,Fp):(CO)z (PEt:Phz):]

rendimiento: 51.57 %
p.f.: 138-142 o(C
AE: %C %H
: 41.2041.8) 3.0(3.1)
IR: ., = 1979 cm"!
RMN : 4 (ppm)
tHe ’ 7.3-7.5 m
2.45 n
1.01 g
3tP: -22.0 s
L9F: -131.86 dd
-162.30 t
-165.51 m

(8) [Ds(SC,Fg)z(CO)z (PMePh:):1

rendimiento: 38.34 %
p.f.: 144-148 =C

AE: %C %H
45.1(46.0) 2.4¢2.5)

IR: T., = 1986 cm-!

RMN d (ppm)

fH: 7.3-7.8 m
2.4 t
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(9) [08(SC,Fq53;(COYz (PEtPhz)2 1]

rendimiento: 49.44 %

p.f.: 130-135 «C

AE: %C %H
46.8047.0) 2.5(2.8)
IR: Tep = 1088 cm-!?
RMN ¢ (ppm)
tH: 7.3-7.7 m
2.7 m
0.8 m
3tp, -16.2 g
L9F: -133.15 dd
-165.18 t

-168.36 m -

pag.109
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- Otros isémeros dicarbonilicos

A continuacibdn, solamente se haran notar las variantes
respecto a la té&cnica empleada para obtener los isdmeros todo
trans. Para egtos compuestos los rendimientos fueron menores

a 25 %, excepto cuando se indiquertra cosa.

10) [DS(quFg)z(CU)z(PMEzPh);]

En  este caso, la mezcla de reaccidn, .2 mmol de
f0sCls (PMePh)s1 ¥y 6.36 mmoi de Pb(écéFs)Z, en 50 cm® de
acetona se deja'en agitacidn, a temperatura ambiente, durante
12 horas, al cabo de las cudies se obtiene wuna disolucién
cafd y un precipitado blanco (PbClz). La carbonilacidn

continba'del mismo modo, ya descrito. para los compuestos

anteriores. Precipita un polvo amarillio.

p.f.: 152-156 °C

AE: *%C %H
40.1(39.1) 2.1(2.2)

IR: Pea = 2020d,1980m, 1950f, 1900d cm~?
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(11) [08(SC.F5); (COY; (PMe;Ph); 1

La lUnica diferencia es que la disolucidn amarilla, que se
obtiene despuds de carbonilar, se concentra y gg agrega MeOH.

Precipita un polvo amarillo.

p.f.: 152-156 oC

- AE: % %H .
40.7(39.1) 2.3(2.2)

IR: Pya = 1980f, 1950m, 1910d cm~*

- (12) [08(5C.Fgs);(CO): (PEt:Ph)2 1

Se disuelven 0.1747g (0.1994 mmol ) de
IUSErz(Nzﬁ(PEtzPh)s] y 0.0576g (0.1139 mmol) de Eb(Schs)z en
50 cm® de THF seéo bajo atmdsfera de N, -y se dejan
reaccionando en agitacidn y § temperatur; ambiente, durante 3
horas, al cahbo de las culles se obtiene una disolucidn morada
y un precipitado blanco (FPbBr:). Despuds de filtrar se lleva
a’ sequedad y se agregan 5 cm® de MeﬁH y 5 cm® de d&ter.
Precipita un polvo amarillo palido de la disolucidn muraéa.
Esta se carbonila mediante la misma t&cnica de los demas
compuestos y la disolucidn amarilla que se obtiene, se lileva
a sequedad y se agregan 2 cm® de acetona y 2 cm® de MeOH. Se

alslan cristales amarillos.
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Cristales amarillos* Polvo amarillio pilido

rendimiento: 40.13 %

AE: %C %H
42.3(41.8) 3.1(3. 1)

IR: Uy, = 2090 cm-*

&
-9
<
0
(-]
]

2010, 1945 cm-!
RMN d (ppm)

IipP: -23.9 s

L9F: -136.60 dd
-167.84 t
~169.17 m

*Estos mismos cristales despuds de cierto tiempo (1 mes)
se transforman a un compuesto cuyo espectro de IR es identico
al del isédmero todo trans, compuesto (6). ’

(13) [O0s(SC.Fgs)2(C0OY: (PMaPha ]

La disolucidn amarilla, ebtenida de la carbonilacidn, 56
concentra y precipitan unos cristales amarillos (A) . A tas
aguas madres gse les agrega éter, del cual precipita PbCl,.

Se_afiade MeOH a la disolucidn y precipitan mads cristalses
amarillos (B). La disolucidn se deja evaporar y queda un

polvo blanco (C).
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Cristales amarillios A y B

[IR: idéntico al del compuesto (8): Peg = 1986 cm-1

Polvo blanco C (13)

p.f.: 219-221 oC

AE: %C FoH
45.2046.0) 2.4(2.5)

IRt Py, = 2045,1955 om-1

(14) [08(SC,Fy); (CD)z' (PEtPhz): 1, isémero 2.

La disolucidn amarilla, obtenida de la carbonilacidn, se
lleva a sequedad, se agrega MeOH y se filtra. Se separa un

polve amarillo.

AE: %C %H
47.5047.0) 2.8(2.8)
IR: V.o = 2048,1981 cm-1
RMN d (ppm)
fH: 7.3-7.7 m
i. m
0.8 m
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(15) y (16) [0s(SC,Fu)2(CM:)(PEtPh;):1, isbmeros 3 y 4

La mezcla de reaccibn original se mantiene en agitacidn y

a temperatura ambiente, durante 12 horas, formidndose una

digsolucidn café&-morada. Esta se carbonila a la manera usual y

1a dison amarilla obtenida se filtra, se concentra y ge
agrega &ter. Precipita un s&lido blanco <(15). Las aguas
madres se concentran y se agrega MeOH. Precipita Aun sblido

amarillo (16).

Polvo blanco (15)

AE: %C %H
47.6(47.0) 2.9(2.8)
IR: Poo = 2046, 1972 cm"?

Polvo amarillg ¢16)

rendimiento: 30 %

AE: %C %H
46.9(47.0) 2.7(2.8)
IR: Peo = 2028, 1966 cm-!
RMN- & (ppmi
tHs 7.3-7.7 m
2.8 m
0.8 q
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(17) [09(SC.Fqy);(CO); (PEtPhz); isdbmero 5.

La mezcla de reaccidn se mantiene en agitacidn y a

‘temperatura ambiente, durante 12 horasg. Se obtiene una

disolucidn cafd-morada que se hace reaccionar con CD vy
amalgama de Zn durante 3 horas. Se forma una disolucibn
verdosa. Se filtra, sevconcentraby se agrega &dter. Precipita

un polvo amarillo. ,

p.f.: 154-156 ¢

AE: %C %H
47.2047.0) 2.8(2.8)

IR: oy = 1979 cm-!

RMN 8 (ppm)

s 7.3-7.7 m
2.8 n
0.7 g
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A C-F-Ru fateraction in a Complex: Preparation and X-Ray Structure of

[RUTSCyF 4 F-2) H{5CF5)a(FMe,Phiy)

Rosa !Maria Cztala,* Diana Cruz-Garritz,* Adrian Hills,® David L. Hughes.,® Raymond L. Richards,? Plinio Sosa,®

and Hugo Torrans*
* Faziitad de Cuarica, UNAS, Crudad Un,

versitatia, 94510 Mexico DF, Maxico

» AALF.C Unit of "vtrggen Foxatron, University of Sussex, Brighton BN 9RQ, UK,

Treatment of (Pully e, Pol,| with PhISC.Fy), in acetune gives Ihu(SC:FJF-?)HSCnghlPMe,Ph),) whosa X-ray

structure shows a C-F-Au interaction,

A st of oy programme of nvesd
al aes.

won of siphur Iy ;,.mds
muncd the  read
IMXWPRO I Clor Br. PRy = P\lc-l‘h
PNichbh. ur PIAPh:) with thedate geapents, in
i S Fa
tent of ML (I‘ihh,\u.hll’b(\( sbeds] 1 acetone at
na asmoath peaction with pieapitation ot PhCL, and
1 uvm')uuﬂds [MISCFOMPR 1 have been wolated i urd
yickd as paramagaetic green (M = Ru) or purple (M = Os}
ceystais.
The crystal structure? of one example of this senies,

SCHaIPMePYL e
nnh hombi, space group Phea (No.
MAL U= HITIALZ
561, pfMo-K] = 7 hemt,
K, 1is are small, very dark green,
re preovis. Oac, cr 818 #4152 « 1) 3% mn was mounted an a
giass T and, sspected of bemz shighily airenstine, was costed in
amiaaien, acvurate el dimen-
meter eitings of 15 reflections
having & <o ln an an Lara! Nomus CADY ditractometer (using
rates) Ao ratdanien - hiteaction mbeasitie:
bevond which there were f abte iutlectioms,
ns wese made e Larenrs and prlasetion ofiects, and la
. na detenuration of
L ered necessary 373 ungque mlmwm were
e into the SHELX procram sysiem® for structore determinatin
ke fcavy atom methad, an ] renacment (by targe-block-atnx
Teasteu; methadst ALumvergeme. K = B USL R, 638 for
60t uﬂ«uum twith § > o) waghted w2 0, ¢ {For the 187
reficcuions with > 20, R = 00l B, = 0036 Hidroges atoms
weie included 10 weained pesatians (the anrcthyl group Hoatoms in
azcted arsangementsi and their parameters were set b9 sde on
theee of their bonded Ueatoms. Scattenine fscon for neutrat atoms
werr wsed » Computer programis. av hued m scference 9, were
wopied fur and run on, a VAXA11TS) machiae at G (_' R.L.
Latifekampion Ammic co-vtdinates/bond leagths and anxles. and
thesmal parameters have been depanted at the Cambsidge Crystatlo-
graphic Data Centre. §¢¢ Notiee to Authurs, fssue No. |

17,

3. CHEM. SOC. . CHFM. COMMUN... 1987

thus achieviite siv-co-ordination
neat. The Ru- T distai,
(an der Waaly” radsi « Ru {at
aderate hond strength for lie intetaction, whica s
10 tar haowledge the fust cractensed example of o fiuonne
atn bl 1o o teraciing with a meral (an ~ e’
C (X = Bror {) mterctons b,
structurally charactensed !

A fusther festure of tus structure-is that the C: Iy groups of
S{3) xnd 8(5) are celpsed about the S - - - S vectar, they are
s aligaed with the central chelating hygand 1o form., as vlose
o pﬂml\lr a Macked pattern.

Rutheninm-H-C nteractions are known in vomplexs
example the compound {RuCi:(PPh-1.] l-.umplci:.. wetah
co-otdination at the metal by interaction of a 2hydreg
phem gronp. Treatment af this comple s with [l’l~|bt
gives {RUSCFO{(PPh);] which has o weh C
intetacnuus gning uu.lhv.dml co-mdination (\-ray struc-
ture).®

We  find  thal the  compounds  [MSCFAF I
(SCEDIR ] hase o potentially nich cheansit, For exam-
ple, they react with CO 1o gne addusts and in the preseiwe of
zine these are reduced o give srans-{M(SCFIaCO)AP R
These and other products of reactions with smsll smolecules
will be described 1n detast at a Jater date.

Al APPreNH

Ty wwtalhied.

((ul b SDUSCEFOAPMeaPhy:} (IJ((; = 1.9 pu esT,
rhumlm signal, g values ca. 2,33, 209, and 2,00 in frozen
CH;CYy) has been determined as shown in Pigute 1. which
includes selected bond distances and angles The important
feature of this structure is the interaction of a 2-fluorine of one.
SC,F s ligiond with the metal to create an S-F chelate ligand,

Fgure 1. Stucture of [RU{SCELE-21HSCLF):APMe:Ph).]. Princi-
pattond dimensons (A and ") Ru-F(421 2.45%t6), Ru-5(3) 2.321t3),
Ru-Si4) 2.093). Ru-§13) 2.323(3). Ru-Pi1) 2 36403). Ru-P(2)
228030, CH2J-Fis2) 1.MY(19): SH1-Ru=F(423 To.42), St3-Ru~
£{42) 83.0(1), S{51-Ru-F(42) K7 001, S14-Ru-P(2) 94.1(1), P{1)-
Ru-F(42) 95.4(2). P21-Ru-P{1} $4.400).
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