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(= ] PpPensamiento cientifico ofrece una farma
distinta de evplicar €1 wmundo. Fs Parte de L) vida
cotidianeg de 1o aque nos dedicamos a la investigacion,
w estamnos aprendiendo a vivir con &1, Aprendiendo a

conncer nuestro mundo » a estimar 1o que nos rodea.

La investigarifn #n quimica v 1a docencia saon parte

misme de mi esencia profesional. He adquirido, a 1o
largn de varios afos, muchas " e ceaticsfarrinones que
frustaciones en compaifia de mis coleges » alumnos., He
sprendido que formar v colaborar ernn grupo ofrece las
mejnres percsprectivas de desarrollo en el admbito

profecional, individoual v emorional.

Ahora que reflericono en 1o Que significa el

precente trabajn, me doy Cuenta que e =1lg9o mas que mi
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tesis. Puedo percatarme, en estos momentos, que Jo que
enpezd como un proyecto de doctorado se abribd hacia
diferentes rumbos generando trabajo para varios de mis

colegas alumnos. A ellos debo agradecer la confianza »

e}l respeta que siempre me muestran. Se que comparten
conmigo, dia a dia, muchas horas de discusion .
sorpresas, desilusiones v fascinacidn. cé, también,
gque estén aprendiendo, que estamos aprendiendo, &

conformar nuestro futuro.

Dejo ronstancia de mi Agradecimiento,respeto b
carifanm & dos colegas y rompafiernos de laboratorio » de
1a vida, a Hugo » Jose Antonio por los ideales,
proyectos, ilusinnes v compromisos compartidns.,

Pejo patente mi profunda ronsternacibfn al perder al

mejor amigo de wmi vide -Cesar-, nque siempre, en tTna
actitnd de critica sSupo ubicarme en 1a toma de
decisiones importantes.

Por otro l1ado, no puedn dejar de reconocer el apoyvo

que recihf de las autoridades de 1a Facultad de
Auinmica asi como del COMAC T - del Jefe de 1a
Divisian de Estudios de Fosgr ado ~-Andoni - aque,

afortunadamente, también forma parte de mi vida.
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TNTIRODUCC TOMN

El objetivo principal del presente trabajon, fue el

de investigar las rutas de reaccion para la obtencié6n

de compuestos con osmio, dinitrbgenn W ligantes
donadores por arufre.

Mo hare mas de 22 afns que e sintetirdo, por
primera ver, un compuesto con dinitrédgenno unido a an
metal de transici6tn. Aunque el descubrimiento resul tdé
Ser AZAroS0, A pARrtir de ese momento, s emnperyH
desarrollar uan area de invest igacion muy importante,

que hny cuhre & var ias disciplinas cientificae,

lLos estudiosns de 1a guimica pretenden comprender ,
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desde €] punto de vista molecular, el mecanismo por
el cual el nitrégeno atmosféErico {(me jor 1lamado
dinitrdgeno) puede ser asimilado por algunas PpPlantas

por medio de la enzima nitrogenasa.

Hoy, se conoce l1a composicibtbn del centro activo de

1la enzima ¥y se sabe gque para que sea actiwva regquiere
de 1a presencia de dos metales de transicidting
Molibdeno e Hierro -—ambos rodeados de grupos
molecul ares npue caontienen Aatomos de azufre--—. Sin
embargo, como s e describe en el capitulo I, los
esfuer zos de 1a quimica sintética Por estabilizar
compuestos modelo de 1a nitrogenasa con estas

caracteristicras ha tenido un exito limitado.

En los capftulos TT v TTY se detallan los pPAsoOs
segujdos para alcanzar 1os objetivos ¥y conclusiones de
1 presente tesis, que pudieran seaumirase en s

2) Sintesis w caracterizacion de comnpunestos de
dinitrogenn con osmio ¥ tioles.,

b)) ITnfluenria de los ligantes en l1a estabilizacidn

del enlare metal-dinitrbogeno.

c) Sintesis ¥y caracterizaciiin de scistemas de osmio,
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tioles ¥y fosfinas terciarias con posible capacidad de

fFijar nitrGgeno.

Como todo proyecto de investigacion, este ha
generado unas variedad de nuevos proyectos , en fntima
relacién con 81, cuyos resultados han sido tema de
cuatro tesis de licenciatura T - TT."%.31°, tres
tesis de maestria en proceso, presentacinnes en
cCongresos, publicaciones Ve en resumen, 1a
constitucidédn de un grupo de investigacibn con esta

especialidad.

AT TIIREANANCT
The mAain goal of this [Z7=F ol o3 was the research of
eynthetic pathwavs fnr obtainig OGsmium cnmpnunds witht

nitrogen and sulphur donor ligands.

The role of chemistry in the study of nitrogen
fFiration process is the understanding, from F-3
molecular pPoiIint of View, the mechanism by which
atmosferic nitrogen can be assimilated by some plants

wwith the help of nitrogenase ernzime of sSsome
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microorganisms.

The active center oF the enzimne requires two
transition metalsy Molibdenum and Iron, sorrounded by
molecular suvilphured groups, As it is described in
Chepter TI, the effords of synthetic chemistery for
stabilizing nitrogenase model compounds have reached

a limited success.,

Chapters TIT and IV present the steps followed to
get the objective and conclusions of this thesis,

which can be resumed ses follows:

ay Synthesis and rharacterization of dini trogen

compounds with osmium Aand thiolates.,

by Ligand influence on metal-dinitrogen bond

stabilization.

c) Svnthesis and characterization of osmiuam,
thiolates and tertiary phosphines svstems with

nitrogen fixation potential capability.
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Desde hace alrededar de 20 afos los estudios
sobre 1a fijacidn de nitrdgeno han cobrado un enmnrme
interés en el aAmbito cientifico. Esto surqgio a raiz
del aislamiento, en 1960, de 1a enzima activa, 1a
nitrogenasa , a partir de hacterias dijedoras de
nitrégeno, v de sus repercrusiones potenciales en una
alta producciétn agricaola, absolutamente

dependiente
de una fuente adecuada de fertilizantes nitrogenados.

Hoy se sabe que 12 resposable del proceso de 1a

fijacibn de nitrdgeno, la nitrogenasa, es una wmetalo-

proteina, ronstitnida por dos subunidades protéjcas

una de las cuales ha sido obtenida en forma
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tipos diferentes. Existen otros metales asociados con

1a proteina Fe-Mo como son Mn, Cu, Ca ¥ Zn pPara

los

cuales no se conoce alguna funcidn ni en 1a estructura

ni en 1a actividad de 'a nitrogenasa=,

El componente TI7Y es una proteina de? tipo
o que comprende dos subunidades idénticas.
Contiene 4Fe v 4s en un solo agrupamiento. Esta
proteina transfiere electrones in vritro ya sea

desde un donador binldgico o guimico hacia 1la proteina

Fe-Mo.

A pesar de que tal enzima ha sido Aaislada >
estudiada, no se ha lngrado comprender e)
funcionamiento completo de 138 misma.

La nitrogenasa posee propiedades pocn usuvales,

algunas de 1as cuales se fnumeran 2 continuacioan.
a) Consiste de dos proteinas.
b)) Se destruye en presencia de O,

c) Contiene dos metales de transicion en el

centro activo.

d) MNMececsita iones g =~ para ser
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activa.

e) Convierte ATP--~-— - - >ADP.

) Se inhibe en presencia de ADFP.

39 Reduce N > algunas otras moleculass
con triple enlace, (CaH-=, ca, Hett,

CHaCM, N0, etcetera Y.

h) Feduce H*—-—--—-—- SH=.

De estas propiedades surgen una serie de
Ppreguntas que deben ser re=spopndidas: SCome ¥ en Qqué
proporcion actian las dos proteinas? <Por aqué v en
ddnde reacciona el ATP? ZEn donde se enlaza el
N otras moléculas? cPor qué ezisten dos
Atomos metilicos en ella? iPor qué al parecer no
existen intermediarios en el proceso de reduccibdn de
[

Pesde el punto de vista de 1a bioquimica puveden

encontrarse algunas respuestas., Asi por ejemplo:

La uvnidHdn del complejo ATP-Mg3, provoca un cambio
confarmacrional en la proteina 4érrica v =i bien es

dificil afirmar cudntos sitinos de uvunion hay para el
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complejo ATP-Mg, 1as evidencias indican que s0n
posiblemente de X a 57, También existe un sitio
de unidén para el caomplejo ADP-Mg que es inhibidor de
1a nitrogenasa, aunque las evidencias provenientes de
los estudios cinéticos de 1a enzima en estado
estacionario indican dos sitios de unibHn para el
ADP-Mg.

Dentro de las evidencias que se tienen para el

cambio conformacional se cuentan:

a) £E1 120 -ATP se une a 1a proteins en

presencia de Mg=*=,

b)) F1 ATP incrementa 1a sensibilidad al
ovxigenn, a los reactivos de grupos

sulfhidrilos y 8 10os aAagentes quelatantes.

Cuando la nitrogenasa se encuentra rn vitro
es rapidamente inhibida por el ovigeno R esta
propiedad es coman en 1a enzima de todos los

microorganismos estudiados.

SCOmo es entonces que los microorganismos

{ijadores de nitrédgeno pueden hacerlo en umn planets

cubierto por 20% de oxigeno, cvando 1a enzima
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responsable es inhibida irreversiblemente en presencia

de este gas?, <En qué conponente de 1a nitrogenasa
reside la sensibilidad al 0x7, Hasta ahora se

sabe que 1a sensibilidad de 1a nitrogenasa al oxigeno
se encuentra en sus dos componentes, si bien 12 Fe-—
proteina es mas sensible que 1a Fe-Mo proteina . ¥ 3
probable que 1a inactividad resulte de 1a interaccibn
del oxigeno con el estado reducido de las proteinas.

Sin embargo, 1a inhibicibfn de 1a fijacion de nitrdgeno

Fn vivo por el oxigeno puede ser reversible ¥
los organismos que fijan nitrogeno han desarrollado
una serie de medidas tendientes au proteger a (-1

nitrogenasa del aoxigeno. Entre estas medidas se pueden

citars:
3) Medio anaertbico

) Rarreras fisicas o binogquimicas (cidpsuvlas

de limo, células especialiradas, nddulos ).
c) Eliminacidon metabdlica del oxfgeno.

d) Proteccicon conformacional (tproduce wr
cambio conformacional en 1a enzima en

presencia de O, v se torna inactiva )
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Se cree Qque es esencial 1a formaciétn de un

complejo entre 1as dos proteinas. Presumiblemente en

el componente Fe-Mo se fija 1a molécula de N2 b

el componente Fe-proteina es responsable de 1a

transferencia electronica =,

Hasta el momento sdlo se ha podido proponer vuna
secuencia para el proceso que se efectida dentro de 1a
nitrogenasa al reducir al nitrbdgeno:

1. Transferencia de electrones, desde 1a
ferredorina reducida al componente Ix del
complejo enzimatico. Las ferredoyinas poseen
Ppotenciales de oxido- reduccidtn notablemente
bajos ¥y sirven como donadores de electrones
en fotosintesis, $ijarcion de nitrogeno b4
Aalgunos otros fendmenos binldgicos.

2. Unidn de ATPF-Mg al componente TIT,
provocando un cambio en el potencial redox
(de -0.29 a -0.40V 1>,

3. Transferencia de electrones a1l componente

Fe-Mao.
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La secuencia anterior se deduce, basicamente, de
los resualtados obtenidos al estudianr 1a enzima
mediante espectroscopia de resonancia espin—
electréonica (REE)Y vy espectroscopia Mossbauer ™.

Estos estudios indican que, al menos 1la mitad de los
Stomos de Fe Yy S estan asociados en cOmulos= -,
El hierro en 1a proteina més pequeda ha sido asoc iado

8 un camulp Gnico, Fel.T,, pero 12 proteina mayor

parece contener varios camulos con alta proporcion del

tipo FeusTau. Sin embargo, 1a informacion

que se
dispone, no brinda evidencia de los arreglos
Feaufa o Fex"z en el cofactor”™.

Los estudios basados en REE, Mossbaver, " flujo
retenido y WUWW 4forman 1a base para 1a sugerencia de

siguiente esquemsa para 1a nitrogenasa:
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Fe-proteina (aoavidada)

Ma2sSx04 fOormas reducidacs de
flavodoryinas o ferredovinacs

Fe—-proteina Mo-Fe
proteina

ATP-Ma =

ATP, MoFeproteina ,N=
proteina-proteina
transferencia

electrénicea

Fe-proteina, Ho

Fe-proteina, Ma, » Mo-Fe~ proteina,fM=

T A R

4
Fe-proteins
favidadas) + MaADP + P, + MoFe-prot. + ZNMNHS

Lfeouena z . tocdelo I meEcCarn fsmo o= le
nitrogEnIsa

Por otro 'ado es comun considerar qgue el sitio de

fFijacian de nitrégeno se Iocaltira en la
molibdoproteina, lo cual se encuentra apayado, en
cierto mndo, en resultados obtenidons a partir de
estudios de resnnancia paramagnética
elertranica™. ta molibdpproteina precsenta una

absnrecion clara Lod inconfundible aque e altera
ligeramente por un sustrato como el acetileno. Por

ejemplo, e ecpectrn de 1a hierrnproteina » en



Piana Cruz tesis doctoral pagina 12

presencia de Mg-= ¥ ATP, experimenta cambios

importantes eon relaciéfn al espectro obtenido en
avwsencia de estas especies. Estas variaciones se han
interpretado en términas de una mayor reactividad

quimica: 1'a hierroproteina se transforma en un agente

reductor mas fuerte, capaz de producir 1a forma mas
reducida de 1a molibdoproteina.

La conjuncidéin de esta informacion sugiere que 1a
molibdoproteina, posiblemente a traves de 1os dtomos
de molibdeno, esta incluida en 1a captacion b4
redurcicén de sustratos como e dinitrdgeno, mientras

que 1a hierroproteina reacciona con ATF produciendo, a

Su vez, 1a formacion reducida de =31 proteina

complementaria.

Shah > Prill*>- en 19772 aislaron de 1a
nitrogenasa un cofactor. A pesar de que estos aAautores
informearon gue este cofactor, ronocido como FeMoCao,
contenia hierro , molibdeno v azufre en relaciones
atdmicas (2)Fe: (1 YMOI 16YS, este resultado sigue en
procesn de verificaci6tn?*@. En 12 actualidad s e
acepta un intervalo de relacidn t6-2YFe:2 (1 YHMO: (4-6) €,
El cofactor es muy sensible 21 origeno e inestable en

medio Sruosn. Fsto dltimo sugiere qQque la
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molibhdoproteina, estable en medio BACUDSO, es
responsable de mantener un medio aprbtico en el sitio
del FeMoCo dentro de 12 enzima'®''., Se supone que

el cofactor posee una estructura ionica, a partir de
estudios con resinas de intercambio idonicot:, La
posibilidadg de que en FeMoCo evistan compuestos
orgAnicos ha sido, practicamente, descartada dado Que
no se han detectado en el aminoacidos, azurares,
etcétera*t*. Los tiomotlibdatos representan, hasta
Aahora, algunas de las euspPCies viahles para 1a
composicibn basica Aalrededor del molibdenn en
FeMnCo'=,

Ltos 5tomos de hierro en 1a molibdoproteina se
encuentran distribuidos en cuatro entornos
espectrocschpicremente diferentes, siendo uno de estos
~1 centro del FernCn*= - Por PEE se puede
determinar que rada molibdeno posee un espfn
desapAareado, 10 que suwgiere Qque cada molibdoproteina

contiene va sea dne rentros FeMoCo, en rtada uno de los

cuales se encuentra un Sdtomo de molibdeno, o un centro

FetinCo que rontiene dos Atamos de molibdeno en

distintos medios ecprctrnscbpicos. Esta Gltima
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posibilidad no es aceptada en su totalidad con base en

1as siguientes evidencias experimentales*¥ ,

1. Los estudios de espectroscopfa de
absorcidén de rayos b3 CXAS) no muestran

interacciones Mo-tMo.

2. Los resuvltados de cromatografia en gel,

sugieren que el peso molecular de FeMoCo es

menor de 200,

2. Mo =se ha detectado ninguna entidad
endfgena que aisle 0 =separe l1os dtomos de
molibdeno en entornos fisica by

esperctroscpicemente diferentes.

Aunque tampoco puede descertarsce, a partir de

estos resultadns, 1a pasibhilidad de nue 1os atnmos de

molibdeno particripen, dentrno del mismo sitio activo en

el proceso de {fijacifn.

De los estudios de (¥YAS)Y hechos sobre FeMoCo y 1a

molibdoproteina se concluyve que para Aambos sistemas e

entorno del molibdeno €es similar,

= con ligantes

primarios de aTuafre sin grupos 0oyo terminales. As ¥

wmismo, sSe aencuentra que 1a distancia Mo-Mo no e menor
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de 3.5 Are

Los resultados de espectroscopia de absorcibn de
rayos > de estructura hiperfina (EXAFS) *™ cobre
1a molibdoproteina indican que existen de tres a
cuatro enlaces con atomos de azufre a una distancia
promedio Mo-S de 2.36 At 1la existencia de dos o tres
Adtomos de hierro a una distancia de 2.68 A del
molibdeno ¥y gue probablemente uno o dos aAtomos de
azufre pueden encontrarse a una distancia aproximada

Mo-S de 2.4°9 A.

La utiliTacibn de 1a miswma té&cnica sobre FeMoCo

conduce a resultados semejantes, no nbstante, aparecen

especies donadoras de dos o tres atomos de ox fgeno o
nitrdogeno E) wuna distancia de molibdeno de 2.10
Asa,

Con el descubrimiento de organicsmos {i jadores de
nitrégenn, con 1la separacidn de 1a nitrogenasa v con
l1la e¥traccibn ¥y conocimiento de l1as propiedades del
fFactor FetioCn, se ha abierto una gama de ambiciosas
perspectives para que l1los qQuimicos incursionen con
mayor etectividad en el area de 1a fijacion de

nitrogeno.
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Sin duda, el factor FeMoCo representa el lazo de
unién entre 1a investigacibn bioldgica »y los estudios

quimicos. Hoy existe un concencso universal centrado en

que para poder comprender con profundidad el pr~~lema
de 1a fijacibn de nitrfigeno, resul ta impres~° “dible
buscar respuecstas a nivel molecwu? -r NDespues de 20
afos, tras el informe el primer compuesto can
N=2'", e han =sintr*jiTcado una gran cantidad de

motfcullas fijadoras de nitrdgeno, con metales de
*tr-onsicibn v POr 1o Que how se sabe de las
caracteristicras de 1la enzima e el cofactor, no es
corprendente que una de las Areas de investigacitn

Aauimica rontemporianea que mavor atencibn recibe, es la
dedicada 21 estudio de sistemas con metales de
transicibn enlasados a Aataomos de azuire,

capares de

fijaAar nitrdgeno molecular.

T a2t meo ) s 1 s g = df i trodgeaeno

.. L CSTRUCTURA ELCECTIrOoOMNTCA .

i

£1 elemento nitrdgeno se encuentra en forma

natural como una molé&cula diatdmica. Su configuracicon
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electrbnica ha sido muy discutida en

términos de los
orbitales atébmicos del mismo.

En el estado basal el atomo de nitrbgeno tiene
una configuracidn 1sT2=T2p® ¥y, CcOmMD Sus vecinos

del segundo periodo, solamente dispone de un tota) de

cuatro orbitales de valencia para formar enlaces tlos

orbitales d no contribuyen en este periodo). Por

lo tanto el nitrbgeno forma un maximo de cuatro

enlaces. Como el carbono » el oxfgeno, sus vecinos

inmediatos en 1a tabla peridbdica, el nitrogenoc tiene

una fuerte tendencia a formar enlaces mGltipless el
dinitrdgena (I NmlMN:) es un ejemplo muy claro de ello.

| S descripcibn mas detallada Ppor orbitales

moleculares de

un elemento es, sin lugar a dudas, Ta
desarrollada para molé&culas diatdmicas del segundo
periodo, las cuales poseen orbitales 2s > cp en la
capAa de valencia. Un diagrama de1l orbital molecular

PARra fstos especies se muestra en la 4igura 1.
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Frgura r. Dragrara de energia para molecuvlas

dFREOrfcARs SIn fPteraccrlidn CaCea.

Este diagrama es el resultado del tratamientao por
separado de los orbitales s, pPos ¥V Poy asumiendo
que solamente los orbitales atdmicos de energfa

idEntica se combinan para formar el orbital molecular.

Exvisten, sin embargo, otras interacciones
permitidas Ppor simetria, agquéllas debidas a las
combinaciones entre orbitales = b4 Poe
Considerando estas Gltimas, se obtiene el diagrama

mostrado en la figura 3"~
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Froura 2. Dragrama de niveles Jde energfa de
orbretales mopleculares para moléculas diatdobmrcas con

FntErlccron aprecrahble Ceaca.

obtienen poseen un

l.oas orbitales tipo o Que se
(s y p). Como resultado de esta mezcla,

cardcter mixto
las energifas de todos Jos orbitales moleculares o se
modifican de forme Que, dos de ellos (2cg ¥ Tow) se
estabilirzan ¥y JTos Rcg ¥y J[cue son menos estables (mas
Si estos desplazamientos son los

energé&éticos) .
en

pueden provocar un cambio

suficientemente grandes,
1os orbitales haciendo que el orbital 3c9

el orden de
1TTu.

tenga mayor energ9ia Que el par degenerado
dinitrbgeno, los diez electrones

En el caso del
1a configuracidn

de valencia pueden colocarse en

+
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(2Ca)'®* (20a™)* (2c,.)® (2M* para el esguema de 1a

$igura 1 ¥ (2C5) ™ (2.1 (1T '® (R V" para 1a
figura 2.

El nivel mas alto ocupade (HOMO), en N es,

en efecto, un orbital o, como puede apreciarse en la

configuracibn mostrada en el diagrama de la figura 2.

Las evidencias experimentales que apoyvan esta

configuracibn provienen de cuidadosos b detallados
del N=, as{

estudios del espectro electrbnico

como de otros estudios espectroscbpicos y evperimentos
magnéticos, 1o0s cuales establecen gue el estado mas

estable de Mo~ proviene de 1la configuracidn

DoV T (DT (ML ™ (Ro ) 1Ee3,

T .22 FPROPPICECDADCS T=SICcAS

- = | o
FELCVANTEDT DEL METTEROGERM .

El dinitrbgenao es un gas incoloro e inodoro.

Algunas de sus caracterfsticas fisicas estdn

representadas en 1la tabla 7.

Punto de fusion -209 .6~

FPunto de ebullicinn -192G.8°0C

Densidad (g9) 1.27506 mg/cm™iO>r)
continda
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NDensidad (1) 0.80813 g/cm>(-19%.3=C)
Densidad (s) 1.026 g/cm™( -252,5=C)
Caoanstante dielé&ctrica 1.454 (—-203=
Susceptibilidad diamagnética —12 »x 10-e
Radio de van der Waals 150 pm
Distancia internuclear 109.6 pm
Constante de fuerza 22 » 10-** Hmam—*

Tabla 2. Algunas

constantes frisrcas del N=-.

El dinitrégeno es mas soluble en benceno <11
mm™/cm™® a 20=C) Qque en agua (1.9 mo~™’/cm™> a

20=CY ¥y es muy poco soluble en alcohol.

El Stomo de nitr6geno (*<°M) tiene un espin
nuclear de I=1, =u momento magnético nuclear es de
0.4035 magnetones nucleares b su momento magné&tico
cuadrupolar es de 1.4 x 107" ™,

El nitrdgeno posee un isbtopo « '™y
cuya abundancia es de «RT7%, con I=1/72,v momento
magnético de -0. 282 magnetones nucleares. Las
molecul as de diferente composicidon isotbpica Tl o

Tens'TH se han usado repetidamente en estudios
estructurales y mecanisticos de complejos con Nz
v en investigaciones de reduccibn bioldgica de
N=.
La vibracibn de estiramiento para dinitrdgeno es
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activa en ’ espectroscopia Raman > aparece -
2321cm~-'. En compuestos que contienen N=
se vuelve activa infrarroja b4 aparece - menor

energia.

Lse energia de disociacibn del dinitrbgeno es
extremadamente alta ¥y sin lugar a dudas 1a mayor de

l1as moléculas diatimicass$

Mox(g) - ————— S22t o) GH=245KImot ~*

En cantraste ol fuerte enlace triple en
dini trbgeno, los enlaces dobles b4 sencilos en
compuestos con dinitrogeno son relativamente débiles
comparados con 1os correspondientes enlaces para c-c,

0-0 v F-F, wver tabla 2.

c [} (=] F
c-cC N-N -0 F-F
347 159 1328 1SS
c=C N=N o=0

G611 a1 9 qaea

cC=sC N=N

c12 946

Tabla 2. fnergfas de enlace en &Jrpl-~+.
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Pauling en 1966*® jinterpretf este fenSmeno
a través de una descripcidn intuitiva basandose en Ia
diferencia en el caracter = de los orbitales Qque
contienen pares solitarios en N> ( cerca del 75%
de caracter s) y aquéllos orbitales entre dos &tomos
de carbono unidos por un triple enlace ( por ejemplo

C=-H=3 con 25% de caracter s).

En 1a figura 2 esta representada 1a densidad
electrbnica en 1a direccibdn del enlace para las

moléculas N> y CzMHz.

- 3O

Figura 3. Sfeccion franswversal de las superficres
de densidad electrénica (a2 con 75% de caricter s,

ANMNoe BH) con 25% de card3cter s, ol



Diana Cruzr tesis doctoral . pagina 29

Los orbitales con 25% de caracter =, tienen

orientada ta nube electrbnica - 180~ en 1a

direccifn del enlace c=Cc, los cuales traslapan b4

produecen repulsibn, debilitando el enlace c-c. Sin

embargo, para el Mo, con 75% de caracter =, en

1a direccidon del enlace existe menor densidad

electrbnica, por 1o tanto menor repulsibBn b4 como

consecuencia mayor energia de enlace.

La energia de ionizacion del dinitrbgeno es

tambié&n marcadamente altasy 1a energia de) HOMO tiene

un valor de -15.6eV, indicandp gue aproximadamente se

necesitan 1500 kI para qguitar un electrdn del estado
basal. Loas energias para el HomMo de moléculas
semejantes y comparables, tales como CzH= O co,

son coansiderablemente altas (-11.6 eV,-14.1 eV o 1119

kImol -, 13692 kImol~-' respectivamente). La

afinidad elerctriinica del dinitrégeno, determinada por

el ciclo de Born-Haber es de ~-352 LImol~-'. Esta

. ) . ..
dltima vy el alto valor de energia de ionizacion

indican una dificultad considerabvle en reacciones que

involucren 1a completa transferencia de an electrbn

desde Mz hacia alguna molécula aceptora o de un

donAador hacia M,
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IT.2=. = REACTIVIDAD UIMICA

DPEL DINITRAOGENO.

€1 dinitrbogeno se conoce como una molécula
inerte. Suv baja reactividad esta relacionada con las
propiedades molecul ares discutidas en 1a seccibn

previa, que pueden resumirse de

l1a sigujente forma:

1. La fuerza de enlace*"anormal” de N

se manifiesta en su energfa de disociacién alta.
2. E}l valor de energfia de ionizaciétn alto.
2. La diferencia de energia alta entre el

HIOMO v el LUMO (nivel desocupado de mas baja energfa)

marca una dificultad en el RN para aceptar un

electrén. Por 1o tanto ni la oxidacidtn ni 1'a reduccecion

son faciles en el dinitrBigeno. Sin embargo, ciertas
bacterias son capaces de reducir N= a NH >
en ambientes acuosos b a temperatura ambiente,

utilizando agentes reductores suaves,

El mecanismo por el cual estas bacterias son

capaces de fijar y reducir N es uno de los
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problemas miws desafiantes para i1a quimica
contempor &nea.

tos estfuerzos cientfficos mundiales en el Srea de

la quimica para comprender el

fenbmeno son numerosos Yy
diversos,

cada grupo se ocupa de enfogues particulares

que resultan diffciles de resumir

en unas cuantas
paginas,

PREPARACION DE DERTVADOS DE DINITRAOGENO EN CONDICIONES
SUAVES DE REACCTON.

Se conocen unos cuantos ejémplns de reducci&n
quimica de N bajo condiciones suaves de
rea’ccibn

ta presibdn v temperatura ambientales). El
primero es 1a reduccibn con un elemento
electropositivo, el1 litio metalico por ejemplo, 1e
cual ocurre a temperatura ambiente*™_ El ion
N2, sin embargo, no es estable debido,

presunmiblemente, a que el electrdon entra en un arbital

de antienlace 1TMg debilitando el enlace N=h. Se supone
gque podria formarse un

intermediario Li-N=N-Li pero
enste no =e ha sido aislado, Aaungue se puede

formar
i _nn=we.
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El =segundno tipn de reaccifn fue descubierta, en
1964, por Vol’pin » Shur®' » ha sido estudiada
por numer osns investigadores ZT-=%es En
disolventes apraticos 4 en presencia de ciertos
compuecsto=s de coordinacidon (TiC1l1 ., 12 o e 2 TiC) .,
FeCl.,, Y1 LY el M- pvede reducirse con
agentes reductores como C oHstior, T atlel i,

Bt 5”1, etcétera. Las primeras de estas reacciones

se llevaron a c/Abhn can altas pPresiones de N
(10-1%5 MbMm~7)Y a temperatura ambiente, pero cfon

otros sistemas puede trabajarse tanto a presibn como a
temperastura ambiente obteni®&ndose resultados

semejantes,

Se conorce un buen ndmero de crompuestos de metates
de transicidn cfon N, predominantemente, con
aminas v fosfinas, ohtenidos en condiciones suaves. E)
primer ejemplo de estos compuestos se obtuvo en 1965

por Allen v TSenoff'™, [Fu (MNH VST,

PREFARPACTON DE DERIVADNS DE DIMTITPOGENMG FN COMDICIQNES

SEVEFAS DE FREACCIGOGN

Algunas reacciones redurtivas de [ 2 I sblo
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son factibles bajo severas rondiciones de presibn »
temperatura y bajo la influencia de un catalizador. A
attas temnperaturas un buen nomero de elementos
reaccionan con dinitrégeno. A 400 -900=C e

forman los nitruros, por ejemplo, de berilio,
maanesio, W calcio. A temperaturas mavores de

1000~7" se forman BN, S,ati., Polla.

La reaccidn de reduccidn de M o——“MHN se
hbare, comercialmente, a presiones entre 10 a 10=
Ml —= » temperaturas de 400 -600 =, en
presencia de un catalizador (proceso Haber -Rosch) .

Una rearcidon reductiva importante de N> se

manifiesta con carburo de calcio para dar cianamida de

calcio,

N= + CaC-~-- 0 4 Cahcty.,

Esta Gltima reaccidn requiere de temperaturas

mayores a 1100<=C.

La oxidaridn de N para formar Bdvido

nftrica puede obhtenerse por la interaccian entre 1ns

elementos N> . On usando un arco eléctrico.
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TaZ E1 g irmitr-Hgerno como 1 igamter.

T.= 1 GENERAL IDADE SO

Existen varias revisiones bibliogr&ficas
ra-= que hacen acopio de datos quimicos,
ffsicos v fisicoquimicos de los compuestos con

dinitrdégeno.

Los avances mas importantes en Ias
investigaciones quimicas sobre {fijaciéan qe nitrogeno
de los dltimos afos, estan enfocados en e
entendimiento del wmodo de acecibhn de hierro b el
molibdeno en 1a nitrogenasa a bajas temperaturas b4
presion atmosférica, para producir compuestos

hidrogenados y orgdnicos de nitrbgeno.

Durante el crurso de 1las investigaciones —qque ho-wv
no emnYamente cubren los metales Fe ~ Mo sino
practicamente a todos los metales de transicifin- sobre
la naturaleza de las interacciones entre el
dinitrdogeno ¥y &1 metal, se ha podido observar una
variedad de formas de enlace entre ambos . Los
result adns obtenidos a través de las propiedades

fisicas, estructurales, tedricas - quimicas de
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complejos con N conducen cads vezr mes
rapidamente a entender, al} menos, como v bajo que
condiciones el M: puede reacrionar y §fijarse en

centros met&licos.
El dinitrdgeno puvede enlazarse en las siguientes

farmas:

M——N=—7=N terminal
N
M""'m lateral
N
M—N=N—MW terminal puenteada
N
M——-”]-——-M lateral puenteada
N
Los compuestos con 12 estructura terminal, en
general son poco reartives™, mientras que 1los
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derivados que presentan las estructuras puenteadas

de

ambos tipos son altamente reactivos. Este
comportamiento se conoce 2 través de l1os estudios que
se han realizado en sistemas similares con otros
ligantes®~ que contienen triple enlace, por
ejemplo acetileno.

Los comnpuvestos con estructura Tateral son
raros®® y se dipone de informacibn insuficiente
sobre su comportamiento quimico general.

Se han preparado v caracterizado compuestos de

dinitr6geno cnn casi todos l1los metales de transicibn v

para vV, Hf, Ta, Te, P4, P, Cu, Ag b4 Au estos

compuestos o bien nNno se conocen O sSon MUYy inestables.

Algunos huecros pueden llenarse con aductos del

tipo

M-NMN=M-T (Z=V, Ta) donde 7 representa un complejo con
dinitr i Hgeno= >,

Se pueden discutir las crondiciones para que el

dinitrbgeno forme complejoss as i como, comparar a

reactividad vy romportamiento de este con su anblogo

isoeclectrbonico, 1 CO.

En general, 1oz informes sobre las estructuras de

compuvestos de dinitrdgenn, coinciden en que el enlace
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M-N=N es substancialmente lineal. La longi tud de
enlace N-N en un romnpuesto es un poco mayor que en

M- libre (1.098 A). Por ejemplo, las distancias

MN-N en:==.»c->=

8) [PUHH2 mN=1C) —-1.12A--
b)) [CoHMa(FPh>3YSY --1.108% » 1.12 A. (existen dos
moléculas cristalograficamente independientes en 1a

celda unitaria) --
C) ILHHAZ SRUMZYRUIMNHS Y s 1IRF LY, -—-1. 125 -- -
YIPeinT-CSoPFhiz) (Hiz) (CHMa2)YL 5] —--1. 138——3

indicran, en principio, que no eviste wn cambio

significativo en el enlace N-N.

No se conocen evidencias claras ni para el efectn

trans ni Para 1Ta | influencia ¢trans de

N> coordinado, pero se ha sugerido, con base en

datos de TR, que N> v co pPDseen influencias

trans similares™™, La frecuoencia de
estiramiento de HN=N aparece a menor energfia que el

N> libre, con una diferencia de alrededor de 400

cm~' menos.
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Este comportamiento es similar en co. Sin

embargo, 138 variaciéfdn de 1a frecuencia, v, entre los
compuestos de N es mayor Qque en aquellos

an&dlogos de CQ, 1o cual implica un cambio mavor en el

enlace N-MN con respecto al C-Q=»=.,™s

El dinitrbgeno ¥y el monfGyido de carbono poseen

estructuras electrfinicas similares ¥ resulta razonable

utilizar el mismo modelo para

explicar 1a +tormacién
del enlace en compuestns con ambos ligantes. Esto es
por un l1ado, 1a donacibébn electrénica (.3 del par
=spolitario del nitrbgeno (o del carbono) a un orbital
vacio del metal vy in capacidad aceptora n en los

nrbitales de antienlace T de N-N (o C-0), de densidad

electrbnica de los orbitales o del metal (ver

figura 4) .
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Se

QO=0
—

Frgura 4. Podelo de enlace entre un mpetftal o

[\ 4

— — — > 5

—

- - —r—----

N> o CO.

Tin embargo, aldn se sigue estudiando cual de las
dos contribuciones, (c o M), es mayor. Se han hecho
diversos calcrulos tedricos para sistemas M—-N= v
M~-Cca en los cuales la caontribucibén e para los
derivados con dinitrbgeno resulta ser mas importante
aque 1a M, nNno siendo asi el caso para agquellos con co,
donde 1a participacidon 111 resulta mas
importante®™."2_ La hibridacidn a nivel de los
orbitales 2. v 3c o del dinitribgeno,

debilita el enlace M-N al disminuir el caracter

enlartante del orbital c.
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Esto Gltimo puede explicar el decremento en 1a

frecuencia de vibraciétn N-N del ligante coordinado, en

relacidbn con el ligante libre.

Generalmente se acepta
qQue este decremento se debe al efecto de
retrocoordinacibdbn 1. Sin embargn, esta explicacién no
justifica el hecho de Que 1a disminucibn de ia

frecuencia de estiramiento sea mavor para Nz que

para CO, aun cuando este Gltimo observa una mayor

tendencia como aceptor W,

Zeigler ¥y Rank™™ javestigaron, con cilculos

Hartree-Fockk-Slater, diferentes ligantes que actdan

tanto como donadores © como

aceptores w. Utilizaron

como criterio 1a transferencia electrdnica v
observaron que la secuencia donadora o es

CO=CO CHMHL Y tM==PF 5,

mientras qgue 12 tendencia aceptora 7T es

CHCHL YOS COSPF 3 M=,

1o cual coincide con el decremento de [V Por

otro 1Aado Yamabe™™ concluye que para los
sistemas TR (MH ) a1, [CotitPIHS)Y »Mi2) P
[ E 2 2 PO R 5 I N 3 DN el efecto de donacion [=3 es 1a
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interaccibn mas importante en 1a formacidbn del enlace

M-N, mientras que el efecto de retrocoaordinaci bn n

debilita el enlace M-N.,

A pesar de qQue N= forma compuestos con los

elementos que reaccionan con  CO, los de N2 no

son tan numerosos y son té&rmicamente menos estables.

Puede generalizarse que, 1los compuestos con
dinitrgeno poseen stomos metilicos en bajos estados
de oxidacidn ¥y Que l1os co-ligantes son, generalmente,
buenos donadores de electrones tales como fosfinas
terciarias, amoniaco, hidruro b halbgenos. Los
co-ligantes donadores por ox fgeno parecen jugar un

pPapel importante durante 1a reduccidn de Ma-—--5tHx

tHoHa, debido probablemente a su capacidad para

comportarse como donadores I, particularmente para los

metales de transicibn ligeros y en altos estados de

oxidacidn, aunque l10s compuestos de N con este

tipo de ligantes son escasos* =,

T « a2 FrREFPAFAC T ON ) 2] =%
COoOmMrLC Jos [ an ] 38 |
PIMNI TROGEMNO..

I.a preparacidn de rualquier complejo de | S
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categorizarse, al menos, bajo vna de las

siguientes rutas preparativas:

1.REACCION DIRECTA CON DINITROGENO.

a) Reduccifn de un complejo met&lico bajo

atmbsfera de N2>, Por ejemplo,

OQ=C 1% (FF3)Y3Y ¢ Zn/N —--->

[0=C1=M=(FR>"Y31.

Puede utilizarse redurtores suaves como
amalgama de zinc en soluciones ACuosas, o
agentes reductores fuertes como alqQuilaluminio
o Grigniards, en presencia de Nz ¥ otros

ligantes como fosfinas terciarias.

b)) Adicifin de N ) complejos

coaordinativamente insaturados.

Peocos romplejos se han reportado con este
método=2-2>, Generalmente las reacciones
son reversibles v otras moléculas se puede
affadir a estos sistemas insaturados como en el

caso de [RPhX(PCy_.1x1 (Cy=ciclohex>iln)
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Qque reacciona con Mz, CN, CiHae, C=FPh, Oz v

Ho=>,
c) Desplazamientop de un ligante por
M=o
El Mz no sblo puede desplazar a
neutros tales como olefinas,

ligantes

fosfinas, H=-O, THF, acetona, MNH>
sino también puede desplazar a iones tales
como haldgenos (con ayuda de un sustractor de

haldgenos) e hidruros=>-=z

d) Interaccién de M= en superficies

metalicas y Atamos.

Esta resulta una ruta dificil de sintesis

npues requiere de tEéEcnicas especiales,

fundamentalmente se utilira para estudiar, por

espestrosrcopia, sistemas binarios del tipo

MNz) oo ms,

2. COQMVEPRPSION DE ESPECTES MNM-N O N EN HNo.

La formacibn de [P puede ocurrir

tanto por oxidacidn de especies N-N (hidrarzina
azidas) como por

v sus derivados: diacrteno o
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reduccibn de tales especies (6xido nitroso o
diazoalcanos). Se cree que estas reacciones
ocurren via 1la rcoordinacibn de 1a especie N-N
(la cumrl se activa en ese momenton) seguida por

1la degradacibn a K,

Las reacciones redox de dos N-especies
{por ejemplo un nitrbgeno en estado de
oxidacidn positivo y el otro con estado de
oxidacibn negativo, y al menos uno de ellos
coordinado, pueden producir N=
enlazado) .. a) Hidrazina v

ligantes parecidos.
El primer complejo de N> aislado,
[Fu (MM oM =1Z

se preparo, arcidentalmente?*™, por esta

ruta de reaccion partiendo de:
[FRuUClL tHO)Y 52

cson hidrazina hidratada para obtener
[Fo (RHY L1

-Se sabe que 1a hidrazina es
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termodinAmicamente inestable v dismuta en

M= + MHo~. Por este procedimiento se han
preparado compuestos similares con dini trégeno
¥ Rut(iIl) v Os(II) 2=,=e,

La oxidacion de monoaril hidrazinas dan
3 P b4 el correspondiente hidrocarburo

aromitico (o fenol). Se sabe que esta reaccibn

ocurre con compuestos de metales de
transici&n. De hecho, esta ruta ha sido usada
en la preparacién de IRV (HNHG Y a1~ a
partir de fenil, bencil , naftil. hidrazina 4
TRLUHLYC1 ICY.

b) Azidas.

L azida puede descomponerse de las
siguientes formas=> > ambas pueden

generar complejos con dinitrdgeno>c—-eaea,

A Ha~——<>SH=" + 12N

BY Mau--—-=-"tlz «N-

Si el patrbn de descomposicibn es ta) 1o
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qQue ocurre s que, en el medio de reaccibn,
hay evoluci6tn de HN: ¥y el metal =se reduce
pOoOr 1a presencia del ion Ne—. Esto

ocurre, por ejemplo, en 1a preparacibn de
[ROU(NHHL Y a1
(RU(MHR) a (H=0)1=)~

a partir de las especies*i,o=z
l'F-'u(NHa\eHzois’ v

TRU(NHL)Y sCI1=1".

Para 1la descomposicibn de 1a azida tipo
(b)), se puede ?legar a un compuesto de
dinitrdgeno si este Gltimo se coordina al
metal ¥y el fragmento M- reacciona con

otra especie. Por ejemplao=™,

THMCI{CO)Y (FPhaY=) + R -->
fHMZI (tls) (FPPRhaY =1 ¢« PHCO
PcO - - - - - P PHHCOOES (en etanol)

Tr;i F=FPh,PhLCO.
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) Oxido nitroso.

Se han obtenido varios compuestos de
M= Ppor reaccibn con N.Q, por

ejemplo

fCpRe (CO)Y =2N12), [CoH (N (PPhxYa]

[O=¥a (M) (PR3Ya1l.

Se ha podido aislar un intermediario con

Mot #P.e4.6% an una reaccibn con rutenio

donde, inicialmente, el HO se coordina
a1 metal v posteriormente se reduce al
dinitrdgeno por medio de un agente reductor

externao **, La reaccidbn se especifica de

1la siguiente manera:
[ QIR Y s (H=0OYI=* 4.0 ~-->
RO MY mti=01T ¢ De-, DHe - -3
fPRPO(NHL) oHz] 2> ¢+ HO,
d) EFspecies diazido.

Las ecspecies diazido pueden
descomponerse fotolitica, tErmica o

cataliticamente para dar carbenos vy oo
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Varios compuestos con carbenos = han

sintetizado por esta ruta aunque s61o se han

citado unos cuantos complejos con hNe™,

2. REACCIONES DE UN COMFLEJO DE o COoN

RETENCIGN DE DINITRGGEMO,

a) Reacciones de oxidacidn y reduccidn.

Los intentos de oxidacibn b reduccibn en
complejos con dinitrbgeno generalmente dan
como resultado evolucian de Nz Sin
embargo, en algunos casos el enlace M-N es
suficientemente fuerte y 1a oxidaciodon [-] 1a
reduccibn pueden dar nuevas especies estables

de compuestos con HNpe®—->=_

b) Reacciones de desplazamiento.

El enlare M-N en un complejo de dinitrbgeno
puede ser suficientemente estable para
sustituir 1lops co-ligantes sin romper dicho
enlace, esta ruta preparativa de nuevos
complejos de Na: se l1leva a cabo por una
reaccidn de metitesis. LLa preparacién de

2l1lgunos compuestos de dinitrdgeno con ligantes
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donadores por azufre”™.™< tales como
trans- TRe (S=CliF ) (MY IFtleaPh Y)Y

trass- [Hlo(Ha) o (PHePh)o(dpte) ]

7

se 1levo a cabo por esta ruta.

Y Reacciones de adicibtn.

Es posible hacer reacciones de adicidn de

olefinas sobre compuestos insaturados de HN=. Por

ejemplo, el compuesto

erans—IYrCl (MY (PPhs)2)

Aadiciona dietilmaleato=>.~ = by fumaronitrilo

Te (L) para formar [(JrClH=L{(FFhaY=3.

T o= COFITLUIEST O DI
DIMNMITRAOGENO > COL. TGOGANTES
DOMADORES o AT .

La quimica, dedicada al estudio del proceso de
fijacrion de nitrihigeno, tiene como objetivo principal f
¢
nitrogenasa. Esto :

sintetizar molEécules modelo de 1a

tiene varias implicaciones:

i
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- Trabajar con Fe y Mo, dado Que estos elementos

estan presentes en 1la enzima.

-Los ligantes deben simular el medio ambiente del

sitio activo (especies que contengan grupos donadores

por azufre) vy, finalmente

-Aislar compuestos

donde el M= ‘este
coordinado ¥, por 1o tanto, puedan realizarse pruebas
quimicas -—-reducciones, pOor ejemplo—-— $isicas v
estructurales.

A pesar de que l1a enzima posee ambientes
azufrados alrededor del Fe vy Mo, son muy esCcCAsSoS los
informes en donde coexisten, en una misma especie
metales de transicién, tH= v ligantes donadores

por azufre.

Solamente se conocen dos clases de compuestos con

azufre y N> =7, EI1

compuesto
trans— TMo(Na) 2 (PhSCHCH-SPI) (Plle=Fh) =]
que se obtiene a partir de

cis-THo (il o (fHe-Ph)Y a1 PHECH=CH=FNh

en tolueno a -70°C, Este compuesto se descompone
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a 20=C con evolucitn de .

El tratamiento de TReCl (M) (PHe=Fh) a) con
sales de sodio de ditiocarbamatos™" o ligantes
similares dan complejos cuya formula general es

mer-{Re(S-58) (NH2) (PHe=Fhi' s

(S-C= C=ClF=, S=COEt o S=FFPhz=).

Estos compuestos pierden Hae en presencia de
Acidos y dan los hidruro derivados correspondientes.
En ninguno de los dos casos el ligante =

muestra reactividad.

Para el segundo grupo de compuestos se ban

1levado a cabo reacciones para estudiar la indfluencia
del centro Re-ta y co-ligantes en la activacibn,

por ejemplo, de isocianuros™*™,

Cl! compuestn,

mer—fFRFe(n*-SoCHNEEt=)Y (1)L ]

reacciona con CHNMe producriendo dos diferentes

caoampuestos dependiendo de las condiciaones de reaccian:?

[PRe (nT-S,CHTt =) iCH=YL] -
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fTFRefnt-T-ClIE YIS ICHIte N .

tLa estructura del compuesto:

FTRsiqY-SoPFRLi2Y (Hix) 7 C1iNed ) )

ha

sidn confirmada por ravos 7", v ce sabe que

uno de 1Tos stomos de azufre del grupo Z=FPFha se
encuentra en posici6n trans al oy con

distancias Fe-N v M-N de 1.ex v 1.12 R
respectivamente.

El1 cramplejo [FeCl((NN) (dp=e)al reacciona con

TITECHLle]l produciendo sistemas insaturados
con 8azufre®™ pero sin dinitrfigeno, del tipo
(P (CCoHLlleY (dpe) =1,

Poco hayw hecho en este campo particular de los
compuestos azufrados ¥y esto hace reflesionar en por
1o menos, dos cuestiones:

1. E1 area de 1a quimica de. compuestos

azuf{rados con dinitridgeno esta completamente

abierta al desarrollo v es joven.
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2. Esta quimica es d4di¢fecil ¥y, por lo tanto,
no resulta trivial estabilizar compuestos

con estas caracteristicas.

Parece ser que ambas sugerencias son validas. El

primer compuesto del tipo:r

| L ORY 5 PO N flL=1lioante donador poyv azufre,
‘wm=lioante neutro)
s e aisls en 1972 ¥ el segundo en 1974 Y 1a
informaciftn de que se dispone hasta el momento indica
que la estabilidad de los comnpuestos azu¥rados con
dinitrégeno depende marcadamente del metal, del grupo
SR v de los caligantes asociados al centro
Mo -1M-5,

Por tales motivos, ¥y dada la semejanza del renio v
del osmio en 1la quimica de los compuestos del tipo

THMCI1wfr? Y1, se rrevd interesante investigar 1la

posibilidad de sintetizar compuestos can dinitrédgeno
enlazado a osmip, con ligantes donadores’ pOor azufres
tioles, por ejemplo. A 1o largo de} trabajo se ha
mantenido constante 1a fosfina, (PlriesPh)y, para

no incluir otra variable adicional.
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Recsulta conveniente mencionar que este estudio se
enmarca dentro de los objetivos g9lobales que el
departamento de Quimica Inorg&nica esta intentando
alcanzar. En particuvlar, corresponde al Area de
estudio de 1a quimica de los metales del grupo de l
platino con ligantes donadores por azufre, algunos de

ellos fluorados,

El interés de emplear compuestos en los Qque
participan estos elementos proviene del hecho de que
MExico es el primer productor de fluorita en el mundo
v el segundo en azufre. La informacif&tn que se derive

de 1a reactividad de 1os ligantes donadores por azufre

ofrecerf alternativas diversas para el estudio de
otros sistemas. Ademas, el pais POosSEee grandes
vyacimientos de oro y plata, en los cuales también se
encuentran metales nobles, auvunQue en mucha menor

proporcidn.

Respecto al metal noble elegido, el osmioD, cabria
sefalar que genera con relativa facilidad compuestos

estables con dinitrdgeno.
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CArITULO T
RESIAILTADOS v DIYISCUSITIORN.
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EX « 3 SfIommtees ia camraee— tesr i eae= 4 Sy
< e = istemaeanes <t e Os=m i o rx [~ ¥ o
d isnid tCrSgaerno > 1 iganmntews
Tt iolados .

€1 objetivo de esta primera parte del trabajo fue

e} de estabilizar complejos de osmio con dinitrbgenao y

tioles.

ta ruta de reaccifn Que se utilizrb en todos los
casos fue 1a reaccitn de un complejo Ton dini trbgeno
con retencibon de lz: --ver seccidn 1.3.2 . ==

t.a reaccibn general esta descrita en la ecuacidn

1.

~

mer-l0OsN=(PHleFhYa1¢ HHTF— - - -
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er—- QX (SPYNI(PMea2Ph)s) ¢ 1%

eeool

donde ¥=C1 o Br.

Cusndo el compuesto”™™

mer- oYt t(FPFMMeFh's) se hace
reaccionar

con SR- (R=CoHo; CoFo,CH? en
agitacién a temperatura ambiente y bajo atmbsfera de
nitrdgeno, se obtienen

1os tiol-derivados

incoloros de
dinitrbdgeno.

En general, los complejos son relativamente
solubles en disolventes organicos, inestables
t&rmicamente vy reaccionan rapidamente

con ligantes
ibnicos para dar sistemas sin dinitrbgeno --ver
seccion IX.2--.

En 1a tabla 4 estan descr i tos l1los datos
analiticos de

los compuestos obtenidos.
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A
conrursTo® *RENDY c
[O3CY(TCHL VN PexP) ) SCG 40.7141. %)
[Q=CHIST g - (PHexh =) &5 45.60356.4)
[DzCHISCLFa Ha IPHexMhi1 2l SO 341,.0041.53)
Qs (SCLFaV - (PHexMhiY 21 55  40.002%,.5)

¥rtodez lo= compusztos s=on incoloros.
Y¥descomposicidniles Jelores
tedbrico

LT
H
a.Tis. 0N
a.7ta.
I.TS.

3.503.1)

} G- -

2] pt=
2.4813.21) 128-140
J.503.6) 150-152
3113, 152

-- 165

entre parentesis corresponden al walor

Tabla 4. Datos arnaliticos para
de o=miso <IX) con dinitrbgeno.

ESPECTRO IR

Todos los compuestos

e intervalo 2059-2095 cm—®

vibracidn de estiramiento uv{(N-N)

bandas correspondientes a
Os—-¥ v O0s-% no se han

400-500 cin—1* {tregidn en

proheblemente ectas
Aaquellas debidas a
establecido con anterioridad

halogenados anAalogos a

los derrvados

exhiben una banda intensa en

asignada a 1a

asignado porque

donde

vibraciones) se

las fosfinas. Fste

para

en

-—=- ver tabla S-—--. Las

las vibraciones Os-N, Os—-P,

1a regién de

ocurren

enmascaran Por
argumento se ha
1os derivados

los aguf estudiados*™®.»>,
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COMPUESTCG®» e(ri~-rYecm— 2
fOsSCIICSCHLN=(FHexFPh)3) 20—~
(OsC]l (SCaHaY N (PHlexPh) 31 2034
fO0sCl(SCafwm'tHz(FPrie=FPh) 3] 20°0
[OshBr(SCaFeltiz{FMexFhi) 3] 20°4
[O0sEr 2Nz (PHe=FPhl 33 2300
[C=Clati= (PHeaFh) 1= 207

ts) Loz espectro= se oktuvieron en suspenz=idn de nujol
en celds de Cs1t

(kY Adicionslmente aparecen las kandas caracteristica=z
de lez fosfinaz - del ligante SC Fe.

tctreferencia 42,

Tapla S. Frecuencras de vibracrbn para los
derrvados de drnitrdgeno.

Puede apreciarse, de la tabla 5, que la posicibn de

las bandas de 1a vibracidon uv(N-N) acurren a
$recuencias y es posible establecer 1los

ordenes decrecientes:

diferentes

siguientes

para los derivados que POoseen ci, o w PHlePh
constantes
G F e CC aHe  SCH--.
v para TC,Fas constante
Cl1<RBr.
Estas secuvuencias indircran que, en ese mismo orden,
el enlace hNN-N se debilita y por lo tanto Aumenta e)
orden de enlace M-, dado que 1a frecuencia de

vibracion N-N se aleja del valor de 1a del

dinitrdgeno
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libre,

En l1la serie estan contenidos los derivados

bromo v clorog

TosRr o= (PHle=Fh) sl , Q=Clol=(FPHMe=Fh'sl. Para

estos compuestos se ha

establecido, con certezas
configuracion mer, donde €1 dinitrégeno esta en
posicidon ¢rarns al haldgeno. Las dos posibles
estructuras para los isbmeros mer estan

representadas en la figura S.

N> x
P
x N
2
P
| od P P
x x
tA) (B)
Frgura 5. Posrirbles Fsomreros para los

meyr.,

comple  jos

piéin- &0
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Chatt ¥y colaboradores== pbtiene siempre el
isGmero tA) donde N v X=C1 o Br, estan
mutuamente en posicidon ¢rans, l1a razon que se

argumenta es que el dinitrbgeno es un ligante pobre en

sus capacidades ¢ y N (ver seccion 1.323.1) ¥y "prefiere”®

enlazarse trans a un ligante con dé&ebil
influencia ¢rans como los halogenuros. En 1a
configuracibn «R) 1a posicion de dinitrSgeno

¢rans a la fosfina esta menos favorecida, puesto
que ésta es un director freans mas poderoso que

el halogenuro.

A partir de l1los datos qQue el IR ofrece, no
es posible asignar, con absoluta seguridad, que

ligante se haya en posicidn €rans a hN=. Es

posible gue, siguiendo el mismo razonamiento de Chatt
descrito en el perrafo anterior, el o
permanezea preferentemente ¢tramns al halogenuro,
dado gque estos presentan menor influencia trans

que las fosfinas »y los grupns tioles.

ANALTSTS DEL ESPECTRO DE RESOMNANCTA MAGNETICA NUCLEAR

P,
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Antes de presentar los resultados obtenidos Para

1os compuestops sintetizados, incluidos en la tabla 4,

conviene introducir una disertacian acerca de los
espectros de resonancia de fFosforo Qque podrian
obtenerse para cada uno de los cuatro pPosibles
isBGmeros geométricos: tres isémeros meridionales y un
facial.
[3Y sr o,
(+]
rs n, P2
» P
p » e | :
x x S
(a) (b) (c
[
rs
e ]
x
"I.
(d)
Para el isomerpo (d) es claro que las tres fosfinas
no son equivalentes ¥ se esperaria un patrdon de
resonancia complicado, con tres grupos de sefales con

integracidn 1:1:1.

En 1 esquema 1 puede observarse el patrén de
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desdoblamiento tebdrico, por ejemplo para P,.

En €1 incicso (a) del esquema %e esta suponiendo que

las constantes de acoplamiento AV son

equivalentes para todas las fosfinas.

e
. Y .'3 >" Py
3‘-." = -Se‘f’ F. I" i
N
Ty . e
‘Iee, “Tre,
(8 B) Ce

fFroguems L. Patron de desdoblamiento tedrico parsa el

Fisomero faciral.

En este caso, se esperarfa obtener una sefal triple

para cada una de las fosfinas. Es

decir, en el
espectro se observarian tres grupos de seffales
. ' Pa a
triples.
—— €1
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En los incisos (b)) v () del esquema, estAn
representadas las sefales cuando los acoplamientos
entre 1los fbsforos no fveran equivalentes. Puede
abservarse gue tanto en (b)) como en {c) el tipo de
sefflales es idéntico, dando un doblete de dobletes Ve
de nuevon, se obtendrian tres grupas de 1fneas dobles

qQue a su vez estarfan desdobladas.

L L S . V.
l l ‘ \ \ \ \ )
I | | ] 1 —
S
Como se ver & mas adelante, los resul tados
experimentales (ver tabla &) no coinciden con 1los
obtenidos tebBricamente para el isbmero facial.

Adicionalmente, en este ismerpoc el dinitrdgeno siempre
se enrentraria unido al metal en posicidn trans
a una fosfina, ¥y hasta el momento no se conoce ningdn

compuesto de dinitrogeno enlazado en esa posicidn.
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Si s analizan 1os isOmeros meridionales (a), (b)) b

{c), para todos ellos se esperarfa, exactamente, el
mismo tipo de espectro. Puede observarse gue en todos
los casos existen dos fosfinas equivalentes (P, o

Fs) debido a 1a existencia de un plano de simetria
({g9rupo puntual Cad, b4 una no equivalente
P=.

El andlisis tebrico para el isbmero meridional ests

representado en el esguema 2.

£ e
(o
.]'1"-"2 *Iery

E£fsquema 2. Patrén de desdoblamrento tebrico para el

fsé6mero merrirdsonal.

Puede observarse que P2 se acopla a P
v a Pa, originando un triplete que integra a una
fosfina. FPFara las fosfinas en posician trans
(P, v Ps) 1a situacidon varia, ya que

presentan interacciones trans b4 s,
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Suptngase QUe ®J.,.3 en igual que Fl 2=

Entonces se esperarfa un doblete tinteraccibn

cisy, por ejemplo) en el gque cada sefal sufrirfa

un desdoblamiento adicional tinteraccibn erans)

produciendo finalmente un triplete con integracidn -

dos fosfinas (ver inciso b del esquema 2).

Si Tlesrs P> TTn, =, las interacciones
Y por 1o tanto, el espectro seria totalmente
diferente.

Por ejemplo, se han realizado estudios de RMN

para
determinar ¥y diferenciar los derivados o s b4

trans de IPtTo(P{(CHS)Y ) 21I™=, Para el

isaomero frans las fosfinas sOon equivalentes b
cualquier protbon de los metilos exper imenta dos
diferentes acoplamientos con el fosforo, TIe. v

hid R Cuando Tler es mucho mayor que

Flrery, £COMD en este compuesto, se Observa en el

espectro de RMN protinica un triplete con integracitn

1:221. Es decir, l1o0os nidcleos de fosforo se compor tan

como si fueran dos nicleos equivalentes, desdoblando

la resonancia protonica. Cuando Tl es muy

gréande se dice que existe un acoplamiento

virtusal entre los fdsforos o que estan mutuamente
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acoplados.

En el compuesto cis de platino, ZTJems <<

Ve ¥ S€e obtiene un doblete.

Un razonamientno parecido puede utilizarse en los

compuestos con isomeria meridional de este trabajo. Si

Pl €8 mucho mayor en las fostfinas trans

que para las s, esto implica qgue el espectro

para P, o Py, seria un doblete Qque integrarfa

para dos fosfinas. Este hecho fue corroborado por an

cdlculo tebBrico™® realizado, Qque arrojo un valor

de =Jre igual a K0O0OH=z.

La asignacibn de configuraciones meridionales fue
desarrollada por Shaw en 1968 y 1969 *7»—-<v» - se
ha utilizrado con frecuencia para distinguir isomeros

faciales y meridionales.

A continuacidn se presentan los datos de RMN
=ip para 1os compuvrestos aislados (ver tabla 6) .
Todos presentan dos grupos de sefales. Un doblete y un

triplete Que integran 2:1, respectivamente.
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COHMPUESTO Elppm) ASTIGHNACION Pl cre
f11z)
[C=Cl (ZCHL) M= {PMe=Fh) »1 ~23, 54 fo=finas trans 15,249
-25, oS fosfine cis=s
[OsCl (ST Ha iz (FPHe=Fh)3] -2G.52d fosfinas trans 15,25
-42.15¢ fosfina cis
[O0sSCl (CCAFa’ i {iFMEFh) 5] -37.7d4 fosfinas trans 15.24
-42.5t fo=fina cis
[0sEr (SCaFudtlz iFMN==Fh)31 -43, 24 fosf{finas trans 15,29
47 .22t fosfina cis
Los valores de 6 estan referidos » HaFOL. en soluciones de
CTClis

TaLEla £, Datoes Je AN PID rara os complesars

Lo datos obtenidos experimentalmente corroboran
1a configuracidn mer en todos los compuestos,
Los desplazamientos quimicos tanto de las fosfinas
¢rans como de 1a ors corresponden al

siguiente orden en forma creciente del campo: para Jlos

-
derivados con 1, Iz - PHe-Ph constantes

3]

TCH W Tl s TS C o >

v para SC . Fe constante:
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De los tres isﬁmerog meridionales (a), (b)Y v tc)
pueden descartarse, en principio, l1os Qque contienen al
dinitréogeno en posicion frans a fosfina, (by, ¥
el trans al grupo tiolato, tch, debido
fundamentalmente a que ambos ligantes desfavorecen el
enlace metal-dinitrbgeno por considerarse ligantes
aceptores T m&s fuertes ¥y con influencias trans

wmayores que los haldgenos.

En 1a figura & se muestra un esquema de ia
variacion de los desplazamientos guimicos en ™ip
para los diferentes derivados de osmio con

dinitrdgeno.
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-\‘ Rl S -
-~
TO-C! (T MY (MM DL o m
N, So.
.
- \\
[ l-XoR NS 2ol aNLE & FUNS a0 R “ Il
LEL S TREE oo R R AL L e Rl |l]
->e -3 -“o Tae -%c 8,“.‘
Frgura 6. Fsgquera pars las vorracrones Je los
Jdesplazerirentos QqQuinsfcos de Resonancia Magné&tirica
Nuclear ~'p para los derivados de dsfrnirerdgeno
con osmro.
ANALISIS DEL ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEEFAR DE +5.
Los espectros de FMN 'H para los compuestos
cobtenidos resultan de particular interés debido a gue
se observan

10s grupos metilos de 1as fosfinas ¥y son
especialmente Gtiles para asignar las cond

iguraciones.
tos

datos se describen en 1a table 6.
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COHFUESTO Glppmnye

ASTGHACTONES L SN
tHz )

(O=CI{(SCH N (PMe=FhY3) 1.834 te. metilaos btrans .2
1.532 dobl. metilos cis
1.5 =ino. SCH=

[O=C) (ST LHa = (PHexFh) 3] 1.7 te. metilos trans .11
1.2 dob1l. metilos cis

TOsClIU(SC aFalti=z(FleFh)a) 1.Q= 2¢t. meaetilo=s tyans .S
1.1 dotil. metilos cis

(O (SC oFa) b (FHle=FPh)a 1 1.3 Tt. metilos trans 2.9
1.3% dobl. metilo=s cis

[CG=ClaN{(Flle-Fh) 1= 1.3 t¢t. metilo=s tians 2.0
1.32 dohl. metila=s cis

IOl (Plle-Ph's1le 1.7 ¢t wetilos trans ~.3
1.4) dobkl. metilos cis=

(=) Compuestos reportadas por Chatt et al=*™,
(b)Y Todas las muestras presentan un multiplete en &.53-7.7 ppm ded
arupo fenilo de las fosfines.tos valores de & estan

referidos a THMS
en soluciones de CPCIL. tt=triplete traslapado § 2t=dos triplete=s.

Tabla é&. Datos ade RMN *H para
de Osmio.

comple jos
Ernn primer lugar, por RMN *'P, Queda claro que

el istiimero obtenido corresponde al meridional., Sin

embar go, es importante corroborar 1a geometria en

funcidn de 105 resultados nbservados en RMN H,

A pesar de Que el grupo puntual al que pertenece

el isOmero mer es Ca --10 Qque implica Qque
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las fosfinas ¢rans «(F, > P>) son

geométricamente cquivalentecr -~ 105 ambientes magnéticos
de 1os protones en l1os metilos de cada fosfina sOon
diferentes. La rardn se encuentra en que el fenbmeno
de resonancia no depende dnicamente de las posiciones
de los nicleos atdmicos, sino tambidn de 1la
distribucidn de 1a magnetizacibn. Por consiguiente,
ambas fosfinas no son eaquivalentes al considerar
gruponos magnéticos de simetria, por 1o que las serfales
de 1o0os protones metilicos de cada fosfina aparecen a
diferente campo. En ocasiones, los desplazamientos

quimicos entre una y otra son pequefos y los tripletes

producidos pueden encontrarse traslapados, comoc es el
ceaso de los derivados con SCHa~ ¢ SCotia—.

El espectro de Frin H tedrico que se
esperaria para los protones metilicos en el isbmero

meridional seria el representado en el esquema 3.
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a
e, Teu, e,

f£sgquena 3. Patrdn de desdoblamiento tedrrco para el

isomero merfdrional.

Si l1los ¥fosfinas fueranm guimica v magnéticamente

equivalentes, CcOmO Ocurre en ocasiones, se esperarfa

obtener un triplete para 1os protones en las fosfinas

en posicidn frans y un doblete para el metilo en

1a fosfina cis. Este dl1timo desdoblamiento
ocurre sdHlo por el acoplamiento entre el protbén v el
foisforo adyacente, dado que =TT.. e mayor Qque
2l en las fosfFinas cis.

Por 10 tanto, las sefrsales presentes a alto campo
correspanden a dos tripletes o tripletes traslapados

de l1os metilos de las fosfinas mutuamente trans

con doble intensidad que el!1 doblete correspondiente al

metilo de 1a fosfina crs. Lacs fos¥finas, para los

derivados halogenados (C1, BRr), tienen una
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configuracibébn meridional, asignada en 1966 por

Jenkins, J.M.®2 a3 sistemas semejantes y aceptada

para los derivados con dinitrbgeno citados por

Chatt=>,

Dada 1la semejanza ——-tanto en las serales como en
sus respectivos desplazamientos-—- entre los derivados
obtenidos con ligantes SR v l1os analogos con
halogenuros, es aceptable asignar una configuracién

meridional para todos 1os derivados de osmio descritos

en la tabla 7.

Adicionalmente, puede observarse que los
desplazamientos quimicos para los metilos de 1a
fosfina cis en los compuestos con dinitrigeno de
12 tabla 7 siguen la secuencia, en orden decreciente,
para los compuestos con Cr, Mo ~ PHMe=Ph

constantes:
SCHAC1 =S CoaH 3 SCafFe
v para angquellos con SCLFa constante:

Br>C1l.

De igual forma para las fos$¥inas mutuamente

trans, se tiene
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CuFm>SCHe YOl oHe
Y para SC.Fs cOoOnstante:

CI>Rr.

Correlacionar 1os desplazamientos con 1la
influencia trans, crs, electfnnegatividad grupal
o basicidad de los gqrupos SR~ no resulta
trivial. Los efectos producidos por 1los ligantes sobre
un protdn metilico de una fosfina, son pequeios v
variados Y mu Yy probéblemente se deban a una

combinacidn de diversos efectos.

Sin embargo, si se analiza 1a variacidon de la

frecuencia de vibracidon uviN=) para 1os derivados

TOsCYl (SRY N (FMe=Ph) ) {(donde pueden hacerse
correlaciones, porgue sHlo se wvaria un ligante) v se
compara con los desplazamientos -qufmicns de los
protones metilicos en posicié6n trans al grupo

SR, se observa que el enlace M-N mas fuerte se abtiene

cvando el tiolato es SCHa— » que los protones
estan mSs apantallados --aparecen a alto campo--. As{
nismo, cuando el grupo tinolato es CSCaFu— el
enlace M-N resulta ser mas débil y 1os protones estan

menos apantallados --bajo campo--., Siendo el grupo
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SCaHe~™ ] que mantiene una posicibn intermedia.
Podria pensarse, entonces, Qgue la basicidad de los

grupos tiolatos siguen la secuenciact

SCHa " >SCHe >SCaFa—.
Este Gltimo orden coincide con los resultados de

RMN *H en el sentido de que €l grupo mas basico,

el SCHa-—, posee un efecto donador (-4 mayor,
produciendo que la densidad electronica de los atomos
trans a el sea mayor y por lo tanto esten mas
apantallados.

En la figura 7 se muestra esquematicamente 1a
variacion de los desplazamientos quimicos de los

diferentes compuestos de osmio y dinitrdgeno.
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L02zC1 {ECFa'lia(PHeaFhlal _I

CO0=Cl {SCHa N2 (F!1eaPLYsl "

£0sC1 otz (PHealh) 33 Jl
£02C1 (SCHa) Ha(PHeaPh) 31 '“
[O=Br (SC Fe )= (PllexPhlal ll
-
{O=Br ata (PHeaFh) 23 “
Vo S0 130 Jhd

Frgura 7. f£sguena Jde los desplazamientos quimicos
pPara los wetirlos ode la fosfina crs de Qlos derisrvados
de dinitrbgeno.

Si se hace un analisis, ahora conjuntamente

con los datos de IR, RMN *H b sl o4 puede

concluirse que, conforme aumenta la basicidad del
grupo SR-, se incrementa el orden de enlace M-N
-mayor para €l derivado con SCHLoL— -, aumenta el
apantallamiento en los protones metilicos de la
fosfina trans a SCHa -—alto camnpo- v

disminuye el apantallamiento cobre el fosforo
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trans -sefiales a bajﬁ campo-. Similarmente, al
disminuir la basicidad -grupo SC.fs-, se reduce
el orden de enlace M-N, asi como el apantallamiento en
los protones metilicos de 1a fosfina trans a

SCeFe —-menor campo- y aumenta el apantallamiento

sobre el f6sforo —-alto campo-.
La disertacidn expresada en parrafos anteriores
conduce a concluir, en principio, qQque el ligante

SCHa~ resulta ser un donador o mas fuerte gue el
SCaFn~y fgquedando el SCaHe~™ en una posicidn

intermedia. Es decir, s i SCHS- dona densidad
electrdonica sobre el orbital c del metal, se debilita
el enlace entre el metal y el ligante ¢rans a el

—-—en este caso la fosfina- produciendo un menor

apantallamiento debido al efecto de retrocoordinacidon.

En 1a figura =3 se puede observar el efecto

mencionado.
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Frgurse 8. fnlace « y N entre el Irgante SAR- ¥y
Osmpro.
Si pensamos Qque el enlace o se forma por donacidn
de un par de electrones de la base a un orbital vacio

del metal y gque el enlace N por retrodonacibn de carga

del metal a uno vacio del ligante, es claro que si 1a
base es buena donadora (= 2 entonces favorecer$ la
retrodonacion -sienpre v cuando 1a base posea
orbitales disponibles (geométrica y energéticamente) —

disminuyendo ia densidad electrdnica sobre el enlace
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metal-fosfina. Esto es v&lido si el ligante

BCHa- es un donador c mayor que la fosfina, Los
resultados experimentales conducen a suponer que esta

relacién es cierta., En este mismo contexto puede

el efecto trans para los

especularse qQque

ligantes tiolatos siguen la secuencia

SCHa>CoHe *SCaFe

para los derivados obtenidos con dinitrdgeno.

ANAL ISIS DFL E£SPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICAH
NUCLEAR DE “=F PARA LOS DFERIVADOS CON 7I0OLES

FLUORADOS .

f.os datos de RMN *"F para 1os derivados qgue

contienen grupos tiolatos fluorados (ver tabla q) se
tabla 7. Los espectros pueden

encuentran en 1a
apreciarse en 1la figura ®. Los daos compuestos
presentan tres grupos de sersales con intensidades

2:2:1: como se espera para el grupo S5CLfe-
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El multiplete a alto campo se asigna a los
fliores en posicidn wmetajy) el triplete Ppara los
Atomos en posicidédn paras ¥ Finalmente, a bajo
cCampo, un doblete de dobletes para el fl1dor en

posicion orfo. La representacibn esquematica del
Jigante y del desdoblamiento para cada tipo de $ldbor

se encuentran en la figura 10,

fmmeaee)

-
ek

Figura 10. Posicion de los fluvores en e17

EC =

COIFLICSTA ASTGHACIGN

po=1cifin para
-1&95 2m posrcibHn meta
-120,.27dd posicién orto _gpheindGga

TGsCl (CC oz (FHesPh)al
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TO=Rr (SCofF )= (FMe=Fh) 31 -153.6¢ po=icidn para :
-1&4&6.35m posiciBbn meta f
-1R1.22dd posicidn orto H
{a)los valores de & estan referidos
a CFClas en soluciones de CNClo

Tabla 7. Datos de RMN **F para los H
derswvados de dinstrégeno.

tLa interaccibn mas fa&cil de analizar es Ppara el
fldor en pPOosici6bn para, ta). Este nGacleo
"siente® 1a influencia de dos $14o0res equivalentes
{meta) produciendo que 1la sernal se desdoble en
un triplete con una constante de apantallamiento de

PJerp-rem de 20.75 Hz para el derivado con cloro y

19.52 Hz para el de bromo, cuya integracidn es, para
ambos casos, de uno.
En los fldores en posicidn orto, (b, se
Aprecian dos interarciones, una con el fldar en k
reta con 2 lracrm de z0.75 Hz para el

derivado clorado ¥y 192.53 Hz‘para el derivado bromado,

v otra entre el $1dor orto con el pasra con

“*Tro-re 9 6.1 Hz en el de cloro ¥ “le . _ e,

de 7.2 Hz para el de bromo, con integracidn a dos

f§l1dores.

Para 1bps fl1dores en posicidn meta, (c)
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serfal resulta cowmplicada pero se logran apreciar,
claramente, dos interacciones importantes v algunas
otras de df¥icil asignacibn. Para un nicleo en
posicidn meta se observan las interacciones con

los flGores orto y *para dando, en los dos

CASOS, UN ?Jepp-rpo =FJpp-we de 20. 75 Hz Ppara

el derivado clorado v *Je,..cra = Tlrm—re de

19,53 H=z para el bromado, con integracidan »n do=

flaores.

Como en todo sistema aromatico, las asignaciones
pPara las seilales nn son triviales, fundamentalmente,
pPor 1a influvencia de 1a densidad de carga
deslocalizada del anillo. Sin embargo, del analisis
anterior, puede sustraerse 1la conclusifttn de Que en los

compuestos aislados, solamente existe un grupo

SCuFa-.

Las evidencias experimentales presentadas con
anterioridad sugieren una configuracion meridianal,
con el grupo SR- en posicion ¢trans a una
fosfina wv el iz ¢trans al Cl1 para todos los

compuestos preparados.

Sin embargo, 1a evidencia concluyente para
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determinar la configuracidon ¥ estereoqufmica de los

compuestos se obtuvo por difraccidn de rayos X.

ESTRUCTURA CRISTALINA DF

@S RIN P PEI ST

Datos cristalograficos.

El compuesto recristalizado en una mezcla 1: 4 de
acetona-metanol tOECl(SC-#»!N:(PNQ:Ph);J“
cristaliza en forma triclinica con a=8.617(&6)A,

b=12.585(12)a. c=16.4956(19)4A;
x=72R.44(8) 2, 3=83.02(B8)~, v=81.55(7r=

Z2=2,Dc=1.651gcm ™, F(000)=923.81. Pertenece
al grupo espacial Pl1, p(Mo-ka)=8.15 cm—,

Con peso molecular de €38.7.

Se hicieron 92889 reflexiones independientes medidas

por la técnica barrido-w en un difractémetro Nicolet
R3IM (268 max=60"). La estructura se resoclvid por
métodos directos y se refino por matrices de minimos
cuadrados hasta un valor de R=0.038 con Ro. de

0.0328 para 28500 reflexiones con I>Z2c(I). Los atomos de

H son anisotrbpicos ¥y se fijaron a C-H=0.95A.
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El dinitrdogeno se encuentra unido a través del
M(1), 1o cual indica una coordinacibn terminal para
Nz, La longitud de enlace N(1)-N(2) es 1.112(5)

A, un poco mayor que en N libre, 1o cual
sugiere, como sSse esperaba, debilitamiento del triple

enlace.

E1 compuesto presenta una geometria
pseudooctaédrica alrededor del atomo central, con
longi tudes de enlace: Os-P(13Y=2.37S 1) A.

O=-P(2)1=2.326 (1) A, Os-P(3)1=2.381 (1) A} Os-8=2.507

(1) A; Os—-N(1)=1.909 (3) A » oOs-ci1=2.4a21 t1) A

>
Angulos de enlace (en grados): P(3)-0Os-F(2)=94_.5 €1y,
Pt1)-0s-FP(2)=97.4 <1y, P(1)-0O0s-5=83.7 11y,
P(3)-0s-S=84.7 <1), Nt1)-0Os-C1=177.3 €1) b 4

N(1) -O0s-53=10S.1 (1) (ver figura 11).

De los datos de l1a tabla 8, es relevante

mencionar:

1. La distancia entre el P(2)(2.362 (:)A.

trans a SCafFw, ¥ el Os=smio es menor

que 0O0s-P(1)(2.375 (1)) bd Os-P(3) (Z.281 (1)) A,

Esto correlaciona adecuadamente con el

resultado de RMH™I1P donde se observa
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que 1a fosfina P(2) esta mas apantallada Qque
las otras dos, apareciendo 1a sefnal a alto

Ccampo.

2. E1 angulo de enlace P(1)-Os-S(83.77(1)) es
menor Que el P(3)-0O0s-S(g4_.27(1)2), o
P(2) -Os-S(164.211), probablemente debido a
interacciones inter e intramoleculares tipo
van der Waals entre los ¥l1dores del grupo
SCulfms ¥ los hidrbgenos de los grupos

fenilos y metilos de las fosfinas.

Es relevante mencionar Qque, en el
empaquetamiento mostrado en 1la celda unitaria
de 1a figura 13, existen disposiciones
interesantes de los grupos
pentafluortiofenoclato, tanto en 1a molécula
como con sus vecinas. Es decir, existen
interacciones tipo Van der Waals entre los

{ldores del grupo SCufFm ¥ 10s hidrdgenos

de l1o0os g9grupos metilo y fenilo de la fosfina
pertenecientes a la misma molécula.
FParticularmente entre el fl1aor en pPOsicidon
orto del grupo pentafluortiofenolato ¥

el hidrdgeno orto del grupo fenilo de la
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con distancias experimentales de

fosfina PC(1),
Van

2.706 A (F46-H1AB), 1la suma del radio de

der Waals para estos Stomos es de 3.05 A Yo
mismo fldor con un hidrégeno metilico de

2.726 A (Fa6-H1BC).

del

la fosfina P(1) a

Puede observarse ademis, que existen
interacciones fuertes entre el $1dor
Atomos de nitrbgeno con

orto con los
distancias experimentales de 2.7&66 A (FA&6-N1)

Y 2.827 R (FA6-N2)Y, e]l valor del 1a suma de

los radios de Van der Waals es 3.15 5.

Asi mismo, se puede observar el arreglo de

los pentafluortiofenolatos b4 los protones
metilicos b fenilicos entre diferentes
moléculas manteniendo, siempre, un orden

ambos ligantes

paralelo entre 1pbps anillos de

interacciones

{tver {figura 12). Se aprecian

fuertes entre el fl1dor en posicidn meta

de una molécula y el protén metilico de la

fosfina,P3,de 1la otra, en la celda unitaria,
de 2.43 A

con distancias experimentales
(F32-H1DBC) ; entre el f1dor en posicidn

pera ¥ un protdn en posiciién nets
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del fenilo en l1a fosfina Pl con distancias de
2.79 A (F4A23-H1S) ¥y entre el f1dGaor reta
con un protén en posicidn orto del

fenilo en 1la fosfina_ P, con distancias de 2.85S

A (FAQ22-H16).

Este acomodo entre grupos Ppuede sSer
responsable de la relativa alta estabilidad
del compuesto con dinitrdgeno.

Existen otros compuestos sintetizados en
nuestro laboratorio cuyas estructuras
cristalinas presentan gran similitud en
relacion con la disposicion espacial de 1los
grupos SCufFm en las

molé&culas., e, o=

3. El a3ngulo N(Z2)-N(1)-O0s=176.1C01) se desvia
ligeramente de 1a linealidad, debido
probablemente a interacciones atractivas entre
el dinitrogenoc el grupo SCufFem (ver

{digura 13) ya que las distancias encontradas
entre el 2tomo de fldor en posicidn erto

(F46) v los &Gtomos de nitrdgeno N(1)y Nt2)

indican interacciones fuertes, especialmente
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con N(1)Y, 1o cual puede interpretarse en el

sentido de qQue este nitrdgeno presenta menor

densidad electronica que N(2). Este resultado

tiene implicaciones relevantes puesto

que se

sabe que NI(2), en un enlace terminal, presenta

mayor densidad de carga y puede sufrir ataqques

de grupos electrofilicoses.os>

1o cual

redundaria en que el compuesto aqui analizado

podria reducir el dinitrogeno a amoni aco con

rendimientos altos.

PISTANCIAS DE CHLACE (A)

ANGULOS DE ENLACE (=)

Os-H01)Y 1.90%¢3) HE1)-N(2)-O= 176.1(3)
MNOIY-NED2Y 1.112(5) Pt3Y-0=-P(3) 162,101
Os-ri1)y 2.37511) S-0s-P(D) 164.2 01
O=-P(2Y 2.22601 C1-0=-P(1? 0.9 (1
Qs-F (2 2.381t1 P{2) -0e-P(2Y e3.5(1)
a=-C 2.507 (0 ©-0=-P(3Y 84.7(01)Y
Os-C1 2.421¢01) S-0=-P(D e3.7(1
reu-coaay 1.8046) Pty -0s-PL(2y eT.a(1
PC1Y-CHIT) t.ctptey Mi1)Y-0s-FP(1) P0.9 (1)
Py - C 11 1.827t& M1y -0s=-P U2 en,. 701y
PO2Y-CHL2A) 1.81408) MEL1Y-0s-P (3 8.5
T2y -Cem 1.831&£08Y Hi1)-O=-8 105,101y
Pe2Y-C 21y 1.81&14) M1y -Qe-C) 177,301
TSy -T2A)Y 1.221046Y Os-Pt131-Ciy11 114,301
- PV -CESy 1.801(CY Oz-P(2)-Ct21) 119,412
P2V -C 21 1.82&6t3) Qe-PE3¥-C(21) 122.201)
S.0e81) 1.757 08 De-S-C(31) 123.9¢2)

Tabla &.

Datos de dristancras
rars

sy Angulos de enlace
fosm e

FOIES uF e PO PR 4
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Frogura I2 . Celda unrtaria de
FOsCISC nf =N (PPN
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Una conclusian important; del analisis de la
estructura es Qque 1la relativa alta estabilidad del
compuesto [O=C1(SCLFa) = (PMe=FPh) 3] se debe,
fundamentalmente a etectos electrénicaos entre los
diferentes atomos Que constituyen 1a molécula b4 los
arreglos espaciales. Finalmente, dada 1la seme janza
entre el derivado con C.fe ¥ los analogos con
SCHa 5 SCalim, es probables, que todos los
compuestos de dini trdgeno aislados poseen una
configuracion meridional, con el haldgeno en posicion
trans al BN,

Debido a que tres de 1los compuestos difieren
Gnicamente en el ligante azufrado, permaneciendo
constantes €l resto de los Pparametros estructurales,
se procedid a establecer relaciones cuanti b4
cualitativas entre algunas de las propiedades
determinadas, segun las tablas S, 6 y 2. A pesar del

reducido universo de la muestra (tres compuestos), las

conclusiones cualitativas qQque pueden obtenerse a

partir de estas relaciones resultan validas.

Al suponer qQue el efecto dominante del ligante
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azufrado es de naturaleza fundamentalmente

electrdnica, su electronegatividad grupal puede servir

como variable independiente, para analizar su
influencia sobre 1la fuerza del enlace N-N (a través de
el efecto Que

su frecuencia de vibracidn) b4 sobre

produce en 1a fosfina trans {por medio del

desplazamiento quimico en resonancia magnética nuclear

de $S5sforo, que manifiesta la desproteccibn

electrénica scbre este nidcleon).

Por 1o tanto, se trazo 1a grafica de 1a

electronegatividad grupal contra el desplazamiento

quimico, que sSse presenta a continuacibn:

(3] . > %

s

B L
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Dada l1la forma de la figura, se realizaron las

siguientes regresiones lineales Qque arrojaron los

resultadoss:

6= 20.4 - 22.%9a6x
coeficiente de correlacidon = 0.99976.

error estandar estimado = 0.12 ppm

ve 1988.2 + 36.11x
coeficiente de correlacidon = 0.936.

error estandar estimado = 3,25 t1/cm

No obstante la pobre correlacidon obtenida en este

dltimo caso,  Sse procedid a obtener una regresibn
multilineal entre las tres variables, de la Qque se
derivbsuv = 10920.36 - 12.67x - 3.23168

coeficiente de correlacidn = 0.993.

error estandar estimado = 1.6312 cm—*,

De ninguna manera se pretende establecer que el

fenbmeno quimico involucrado esta causalmente

determinado por estas ecuaciones lineales, sobre todo

por el escaso nimero de eventos, aunque dos de los
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coeficientes de correlacidén son bastante cercanos a la

unidad. Sin embargo, si es enfatizable el hecho de Qque

estas relaciones nimericas son congruentes con los
argumentos expresados con anterioridad respecto a la
dependencia de 1a basicidad del ligante SR {ahora
representada a través de su electronegatividad) con
1ns par3metros de los otros '~ ligantes qQque se ven
afectados por su presencia. En particular, puede

concluirse:

a) El grupo SR afecta mas al ligante en posiciin
trans (vease el coeficiente -3.231 en 6) que al
dinitrégeno {tcaon coeficiente 1.0 en esa misma

ecuacién).

b) El enlace N-N se debilita mas (menor v) conforme
disminuye la electronegatividad del SR. Ello parece
indicar, indirectamente, gque los enlaces
metal-nitrdgeno mas fuertes podr2n obtenerse a partir
de ligantes SR mas basicos {menos electronegativos) .
Esta conclusidn podra ser comprobada en estudios

posteriores,

rr.=2a Reaciomes <l e A== 1l e e —
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E1l patrdn general para este tipo de reacciones

consiste en partir, como materia prima, de un derivado

con dinitrbgenao v hacerlo reaccionar con ligantes
idnicos donadores por azufre. De acuerdo con el tipo
de ligante, pueden obtenerse derivados mono -]

bimetialicos.

En general, en el presente trabajo, se observa

qQue para ligantes multidentados la tendencia es la de

formacidon de compuestos monometdlicos con perdida de
Ma ¥y, para ligantes monopdentados, se forman
preferentemente derivados binucleares.

En esta secci6n se discute, por separado, cada

sistema.

I .21, COMPUESTOS l"lClblCll\:lL.'CL.EARES-

ta interaccion entre [0=sCl oM (FMePh)al=>



Diana Cruz tesis doctoral pagina 98

con TlI{SaCHMez1.3H=-0 en acetona, bajo reflujo

pPOoOr- un lapso de dos horas, da como producto un

formulado como

compuesto cristalino amarillo,

[0S (So2CNMez)Cl (FPHMexPh) 33.

Si, pOor otro lado, s€e lleva a cabo la reaccidn de
la misma materia prima con tHalS=CrMe=xl. 3H=0Q en
acetona, bajo reflujo por 18 horas, se obtiene
[Os (SaChiMe) = (PHe=Ph) =J. E2 objetivo de
estudiar la interaccidn entre [O0=Cl N (FHMe=Fh)s3l
con S=CHMHMex era el de lograr estabilizar
sistemas . con dinitrdgeno de tipo
[Os (SaCHMitex )N (FlexFPh)sJd. Sin embargo, 1a
reaccidn siempre resulté ser de Jesplazamiento de
dinitrogeno, independientemente del tiempo de
reaccidtn. Los productos obtenidos estan enlistados en
la tabla 9.

Ambos productos fueron aislados con anterioridad
por Cole-Hamilton®™ pero utilizando una ruta de
reacciton diferente.

A pesar de que los derivados de ditiocarbamatas s5e
conocen, es relevante mencionar que en el presente

por ejemplo de

trabajo se aportan datos adicionales,
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RMMN™'P, no manifestados en 1a publicacidn de
Cole—-Hamilton. Por tal razbon, se creyb conveniente
hacer un andalisis de l1os resultados obtenidos por esta

ruta de reaccibén.

En primer lugar, se puede desprender 1a informacidn

siguiente: que en el1 transcurso de 1a reacciDn entre
rer-iOsCl N (PMe=FPhY3] > S=ChiMe =~
existe un intercambio isbmerico, dado qQque en el

producto obtenido, IQs{(S-hNCHMeICYI (PHMe=FPh)al con

la sal de talio a poco tiempo de reacecion, se aisla
una mezcla de isGmeros, como se analizara mas
adelante. Y en segundo Tugar, 1a reaccibn entre
[OsCYIaNa (PHe=Phhi)sY ¥ 1a sal de sodio = mavor

tiempo de reaccidn provaca 1a sustitucian tanto de

dinitr6geno como de 1os haldgenos y una fosfina,



. ’ - L4
Diana Cruz tesis doctoral pagina 100

Compusztos 1y endy AN AL TS TS Y oprremy
r H "
5iBaCiHex ' C1IMNesPh) 51 00 31.02042.~1 S, 3708, 11 D, 4012 130-147

~
2

fO=z(CoCliltlex = iMMealh) 21 B0 QT LS RT LA [.OT4. 2y .TE.M 151 -1772
¥rnuwkosz compuestosz =eon amarilles.

Tabloe .Datos analitrcos para derivedos entre

FOSINZ P2 DNy ] OSSN PPV v ditTocarberatos.

Tanto en el compuesto

FOsZY iS50t dPHtaeFhl 41

n

cCOmo € "
T0s i5zrNNe) = (Plle=Phix)

el infrarrojo muestra las vibraciones de los ligantes,

ampliamente discutidas por Cole-Hamil ton=~, Sin
embargo, en nuestro rcraso, la PMN *H del primer
derivado denuestra QqQue éste es una mezcla de

isfmeros.

h]

‘e puede observar en el espectro de PHN H

(tabla 10) Que e] compuesto aislado presenta senales

que corresponden tanto al isomero e r como al




Diana Cruz tesié doctoral

fac. Las integraciones relativas

metilica, para ambos isfmeros,

121.28 que 10 podrfa significar

estién presentes casi en la m

en

guardan 'a relacidén

que
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1a zZOoNna

de

ambos {isomeros

isma proporcion.

CONPUIESTO

S(PPM)Y

mer — N (At ) (PN Pl 1" R, ORI
1.80(s)
1.55(s)
1.331d)
TeB—-&. S5 lnd

fec-I0OsC] (aAte) (FHeaPh o3 2.2 (=)
D0 Ry
1.2 ip4)
1.550d)
-

-8 m)

a2 i)
aSis)
&N i=)
S (=)
25 0d4)
e pd)y
BsSpd)
S-—é. B Mm)

g e e = B

Feferarncaa Slppm)
*Matos tomados de
Itc=2- TN

= THS e&n CNC) o
Cole-Hanilton,

ASTGHACTON I (s

(Hz2)>
dtc
tHie-P 7.0
fenilo
SR X
He-F
12,0
fenilo

Atc mer
dtec fac
e
Me
te
f&mc
f ac
+enilo

™me

Tabla {0- Datos de RMN

TH pora Ios
drinsrtrogeno ha

srido desplar~rdo por

Asi mismo, pudo corrobnr ar se
istmeros a través de PMN Z'P, cuyos
se precentan en 1a tebla 11 pera el

derivados en el gque
drtsocarbanmnato.
1a presencia de

parametros
compuesto

v el -
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espectro en 1a Figura 13,
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My

Frgura I3. Fspecetro de resonancra magnética nuclear

de fosYoro para el derrveado

FOsCICTECIH PPl o7

CONFHETTO

fOsCY At o) (FPHesFhhy 51

refer ido &« HaP(Ou

DESFL ATANITHTOS & ¢Cppmt

“3&E.D 2 40,19

{m?

Tabla 11.

AR ENGRP S F IR F ey

A

-

-

RMN =L p

para
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De l1a ‘tabla 131, 1a Presencia del multiplete
indica 1a existencia de grupos PMe =Ph con
diferentes ambientes quimicos., i el compuesto tuviera
solamente 1a configuracién rer, se csperaria
observar un doblete de doble intensidad (integracidn
Para dos grupos PMesPh) relativa al triplete
({correspondiente a un grupo PHe-Ph). |in

embargo, aparecen variadas sefales adicionales

asignables a 1a mezcla de isbmeros descrita

Pars ) derivedo [O=(SaClilMMen) = (PlleqnlPli) =1
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el espectro de infrarrojo

muestra una banda ancha en
1490 asignada a 1 vibracidn [P, del
ditiocarbamato®™, qgue indica 1a presencia del
ligante, asi como las bandas correspondientes a las

$osfinas. Asimiswo, Se han obtenido 1a RMN 21ip v

de *Hg la primera no reportada con anterioridad.

Los doatos para 1a FRHN®H estan reunidos en 1a

tabla I1R.

CONPLIESTO Sippm) ASIGNACION Jeee ¢ Trea- (H2)
TOs{dlcV oiPtePh Y R)® T.290=), 3.1 e 4dtc
t.400p4Y P-te 3
1.544pd) F-He o
Te @ L.l P-fenilos
{O0sid4tey 2 iPHenlh) 1) T.tRiz) He-d4tc
1.4 Ipdy P-He 0. 4%
1.5%pd) F-He 3.46%
T.29 a T.tada) P-fenilos
¥Datos sziganadas por Cole-Hamiltan ==
Tabla 1z2. atos de RMN T H para
SO REY a P ME DY T
Puede observarse de 1a tabla 12 una wmuy buena

correspondencia entre los datos de Cnle-Hamilton ¥ los

de este trabajo.

tLa PHN =P para el compuesto manifiesta la

eryistencia de una sola sefnial ©n -36-12ppm, 1o que
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indica 1a presencia de dos fosfinas con ambientes
quimicos equivalentes, ver 1a figura 1S
1 b1y
WA gl
Frgura 125. = de RN Fp pPara
SOVl PM=aS06"
En 1la figura 16 estan representados los posibles

isOmeros del

]

campuesto

fO0s{dtc) o (FHe=Ph) 1.
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S
e, e 5:> ) {/"~ © e P

S l Chn,r l 7
\\__s ) 5___,///
eis raus
Figura 16. £Esquema de los corpuestos que
representan los isémperos cis v trons.
Tanto para el isdmero trans como para el
cris, se esperaria una sola senal en RMN
2i1p, dado ambas las fosfinas son quimicamente
equivalentes Y a que mantienen ambientes quimicos

iguales. No obstante, tedSricamente por RMN *H es

claro qQue no san magané&éticamente equivalentes. t.a
presencia de un doblete de dobletes o un
pPseudontrinlete para los metilos de 1as fosfinas
indicaria 1a configivracioén trans del sistema

tacoplamiento virtual), miemtras que dos dobletes o
pseuvdodobletes crorresponderia al isbmero cis.

Por 1o tanto puede concluirse que el compuesto

obtenido mantiene la geometria ors.
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Lse interaccidn entre

T1ISCaHLMe en THF, bajo reflujo

tesis doctoral

p‘gin- 10>

fOsClat) (PMe=Fh)=1"™ con

Ppor un lapso de

12 horas, da como Producto wn compuesto cristalino
verde, con evolucidn de Ny formul ado como
[0=C1=2SCaHalle) (PllexFh)al.

E1l analisis elemental Lvc: 3D . €239.7) ¥ %H 2
4.19(4.6)] corresponde adecuadamente para 1a
formulacidn anterior.

En el espectro de IR se aprecia l1a avsencia
de 1a benda caracteristica de 1a vibracion del
dinitrdgeno.

En el espectro de RHMN 4 aparece un
multiplete en 7.76-6.96 ppm asignado a los protones
fenilicos tanto de 1las fosfinas como del ligante. Asf
mismo, se aprecian seifales complicadas entre 2.23 v

1.09 debidas a la presencia
diferentes - La integracidn
arpmaticos a metilicos es

13l.1(evyperimental), 1o gque nos
relacion estequimétrica para 1

consiastente con los datos

de grupos metilicos

total de protones

1:1.37 (tedrico) v

hace suponer que la

Ccompuesto propuesta es

encontrados .
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Por otra parte,

el espectro de RMN >ap
manifiesta varias seffales en -4, -5S0 v -22.9 PPpw
{(referidas a HaPQaL) indicativo de ambiente
quimicos diferentes en 1as fosfinas. Los espectros de
RMN, tanto de protdn como de $bsforo, evidencian que
el sistema es paramagnético, desafortunadamente el
rendimiento de la reaccibn fue insuficiente (30%) b4

resultd imposible obtener el dato de susceptibilidad
magnética.

un comportamiento similar se observa entre
fReClliz(dped=] » €l mismo ligante para obtener
ITRe(SC.HaMe) (dpe) ) con evolucidn de

dinitrbgeno*e,

I .22 COMPUESTOSES EINMNMUCELEARES.

Cuando

se hace reaccionar
tOsClaM={FMle=FPh? >3 con Ph(SCoaFmd)=, en

acetona, a reflujo ¥y bajo nitrogeno, se obtiene el
producto [(QeCl{SC Fa)liz(PMe=FIh ' 3l, discutido en

la seccion 11I.2 y una solucidn morada, de la cual
puede aislarse un producto morado

cristalino. Este
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mismo compuesto Ppuede obtenerse a partir de
[O0sCla(FMezFhils) ¥y PEISC.AFelz=, en acetona
a reflujo, asi como de [O=C1(SCaF N (PMe=Fh)>3]

Yy €l mismo ligante.

tLos datos analiticos de este sdlido formulado
como [0={(S5C.Fel)si{FMe-Ph)=1:, estan incluidos en
ia tabla 13.
COHPUEZTO (%rend) ANALISIS P.M. i3
o4 H (M.D.
([Os(SCaFeYas(FPlle=Phh' =1 =0 40.TL3IT.TY 2.2 2RSS 21842 2.5
Tabla 13.

Datos analfticos para 10

(Sl a P 2P hD
Durante 1a preparacidn de

ecste compues to
observd la presencia de fosfina libre como uno de

productos de reaccidn.

En el espectro de infrarrojo se observan seifales en
1075, 268 y 855 cwm-', correspondientes al

grupo
SC.Fo, asi como todas aguellas asignadas a 1a
fosfina cuando se parte de los derivados

dinitrdgeno ¥y ausencia de UN-N.

A través de las espectros de MM T, el o b
**F pueden apreciarse ambientes quimicos diferentes
tanto para las fosfinas

como para los grupos
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SCWuafFwm, Vver tabla 14.

Sippm) ASIGHACION COHPUESTO
P H 2.16-1.2C0m) Hetilos

T.TT-&6.F2 1w Fenilos
EMIURP 25,26 a -42.43(m) t0={SCaFe) s iMTHezM} 212
Lt} el -150.14 a -120.42(m}

-162.20 a ~162.80(m}
~1464.80 a -1&6%.400w)

Tadla £4. Datos de RMAN pard [OCs(Sl4fasds{fc=aPhdegle.

El peso molecular y el

momento magnético para el
compuesto es consistente con el de un sistema
binuclear de Os(III). La configuracidon plausible para
el sistema esta esquematizada en la figura 17, donde
los grupos SlufFe vy FliexFh no permanecen
equivalentes.
565 St
e, :
S0.F5 56,5
sl S =25 I e 0h
Pric.fh fr. 0.

Figura 17. Posible estructura para
LOSKECaF s (PP h 2"
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Resulta de interes mencionar

analogo de rutenio se preparo en

(ver figura 18).

que

nuestro

un

pRgina 111

compuesto

laboratorio
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Frgura I8. EL£structura cristalina para
TRUVES aF s X ¢ PPtV o

A pesar de Que este compuesto es un mnnamern, en el
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estado sblido, los datos espectroscOdpicos

manifiestan
gran similitud al derivado de osmio.

Es posible Qque, en solucion, el compuesto de
rutenio forme una estructura binuclear,

de
Qque €1

igual forma
propuesto para €1 analogo de osmio.

Es importante mencionar

que el derivado de

rutenio
es un ejenmplo {dnico donde el

atomo central esta en
estado de oxidacidn I11 v la sexta de posicibn
“"bplogueada” Por un erto $1d0r del

ligante.

Desafaortunadamente, 1los cristales para el

compuesto de

osmio no fueron adecuados para el estudio
cristalogratico, pero padria esperarse que en el

estado s6lidao ambos compuestos sean semejantes.

Sin embargo, cuando se hacen inleractuar
[O=sClau(FMeM )Y 53] con HMaSRFu* o 11a%Bu~ el
patrdn de reaccién es diferente en ambos casos Y
distinto ademds, a1 observado para <TC.F.. aunque,
aparentemente, se

obtienen sistemas binucleares de
osmiol(IIlI) en todops los casos.

Los datos analiticos para estos productos estan
reunidos on 18

tabla 1S5S.
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COHr-UESTO : Wrend) ANALISIS 14
c H (H.B.)
[0=C15(5Du*) (FieFhiz)= s 39.4(33.2™) S5.7&614.5) 2.1
[O=CY (SRBum) . (PllexTh Y 3 4> L. Q2T 4.2{35.3) 2.2
Tabla 16. Datos analiticos

pPpara los dersvados bimetalicos

La senales de los grupos SBu~ SEu® en

IR sSon pequenas en intensidad b aparecen en

1105, 8468 ¥y 1160, 830 cm~ % respectivamente.

La EMn *H para el derivado

fO0O=sC1 (SEBEu™) (PriexPh) 1= presenta un doblete

en 1.65 PPpmMm correspondiente a los metilos de la

fostina, sefales complejas en 1.29-1.11 ppm para los

protones del grupo SBu” asgi como un multiplete

en P27 .35 Ppm asignado al grupo fenilo de la

fosfina. El espectro de RN 22 presenta una

sola seffal en ~-25.2 ppmn indicando la presencia de un

tipo de fosftina.

Por otro lado, la RMN ‘it de

ICOsSC 1o (SEBut) (PMex=Ph) =1 muestra un singulete

en 1,69 ppm para los metilos del grupo SBut, umn

pseudotriplete en 1.46 ppm asignado a los meti los de

las fosfinas y otro multiplete en T.2-7.09

pPpm para

los fenilos de las fosfinas. E1l espectro de PMN
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TP presenta una sedfdal en -27.7 pPpm indicativo
de ambientes quimicos equivalentes para las

fosfinas.

Es dificil ¥y arriesgado proponer estructuras para

los compuestos con SRu™ y SBu%, a partir

de los datos reportados. Sin embargo, es claroc qQue:s

1. El estado de oxidacion (III) se mantiene en el

metal,

2. Existe pérdida de fosfina durante el
transcurso de la reaccidn, evidenciada inclusive por
l1a presencia de una sefal en RMN ='F en -—-28 Ppm

correspondiente a fos¥ina libre vy

3. La estequiometria obtenida de l1os datos de
andlisis elemental b4 de los espectros de EMi en
solucion, hace pensar en sistemas bimetalicos, con un

nidmero de coordinacidon seis para el metal central.

Cabe aclarar gque estos sistemas son muy sensibles

al aire y que los productos de reaccibn difieren
completamente ded deriwvado con CC o F e
Evidentemente se reguiere de mas pruebas fisicas ba

quimicas para asignar una geometria definitiva pero,
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no obstante, se creyd importante describir estos casos

por presentar reactividades diferentes.
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CcCAaAPITUL.O IXX

CONCIL . USITOMNES
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Este trabajo pretende investigar, a nivel
molecular, algunas de las sfntesis ¥y reactividades de
sistemas met3licos enlazados a ligantes azufrados,
capaces de fijar nitrdgeno moleculars; b forma parte
del esfuerzo global para comprender a profundidad el
tema de la fijacién del nitrogeno, asi como las
caracteristicas de la enzima y el cofactor asociado a
esta.

Tal vez 1a conclusidn mas importante es 1a

factibilidad de estabilizar compuestos de dinitrbdgeno

con ligantes donadores pOor azufre. Los complejos

obtenidos representan los primeros ejemplos conacidos
donde 10s ligantes azufrados son grupos tiolatos, uno

de ellos {luorado., Son relativamente estables al aire,



>
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1o suficiente como para poder manipularlos en ausencia

de condiciones inertes extremas.

A partir de l1los datos encontrados en el presente
trabajo puede concluirse variados e interesantes

resultados: . .

-—Puede observarse Que el orden de enlace
M-N= de los derivados (AsX(SRIMNMa(FHMePh) 1%
¥=Cl, Br)Y (SF= SCH3,SCaHs, SC.Fe) se incrementa en

el orden:
ara Cl=, l=  Plle=Fh constantes de

SCHaG(SCoaHmI{SCaF e

Yy para SCoF= cOnstante
Cl1<Er.

-Lo anterior indica que el orden de enlace N-M
disminuye a lo largo de la serie y, probablemente, la
reactividad frente a 1a reduccion del grupo M=

sSe incremente en ese mismo orden.

~Todos 1o0os complejos mantienen 1a configuracibn
ner de 1a materia prima,

[G=C ) ¢FllexPh) 5l. Los datos de PRMN 2 H had
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= fF manifiestan que en la fosfFina trans

al
grupo SR, el fbsforo esta menos apantallado ¥y que los
Pprotones metflicos ‘de 1a misma fosFina estan mas
apantallados, concluyéndose por tanto que el efecto

trans de los grupos SR sigue 1a secuenciac

SCHRYSCAH >SCafFe

-—Puede concluirse que, Ppara los compuestos
(O0=Cl1(SPRIN= (FPMe=Ph)>l, €1 grupo mas basico es
SCHa~ ¥ el menos basico es SCaFa—, como
era de esperarse, por 1o que en ese miswmo orden el
donador © mas fuerte es el grupo SCHa ™, o que
correlaciona adecuzdamente con el efecto trans
propuesto en el parrafo anterior.

-De 1a estructura de rayos ® para el compuesto

[OsCY LSO F I (FHe-Ph) 3] es relevante mencionar

que

-E1 $O0sforo trans a8 SCLF e

presenta una distancia de enlace O0s-FP menor que

aquellos en posicidn cis.

~Lps AngQulos de enlace P(1)-0s-S, P(2)-0s-S

siendo el

vy P(RI-0s5-S no son iguales, primero de
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ellos e} wmenor, debido a interacciones fuertes

inter e intra moleculares.
~E1 sistema Os—-N((1)-N(2) se desvia
ligeramente de 1a linealidad debido, =
dinitr6g9eno ¥

interacciones atractivas entre el

el grupo SCeFme.

—E1l1 SCu.Fe se encuentra en posicidn

dinitrdgeno,
dinitrbgeno b SCufe

—En los compuestos con
por otro g9rupo

intentos por sustituir el halégeno

los
la pérdida del

tiolato conllevaron a grupo M=,
del hal&égeno

(O0S (SCouFm)atPMeaxPh) =)=,

¥ obtencidon de sistemas

sustitucian

binucleares de Os(IIXTI),

Este compuesto resulta ser una magnifica materia prima
para obtener complejos monometalicos de
carbonila~e, del tipo
[OS (ST Fm) =2 (CC) = (FHe=FPhh) 1.

de

~Los intentos pOor obtener compuestos
[0s (SCuF o) (PHe=FPh) =21

aceitosos

dinitrdgeno a partir de
infructuosos, obteniendose sistemas

fueron
ajire gque no pudieron estudiarse.

inestables al
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—Se obtuvieron 1os compuestos
fCG=sCl1 l{dtc) (PMe=Ph)s)
¥
(O (Jdtc)=(FMHe=Fh)=1,

10 que mostrd que el derivado [0sClaNa(PMe=FPh)s)

frente a ditiocarbamatos reacciona de manera

totalmente diferente a su analogo de renio, el gue si

lagra estabilizar sistemas con dinitrdgeno.
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CArITITUL O I

PARTE EXPERIMENTAL
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Todas las reacciones se llevaron a cabo en 1fnea
doble de vacio-nitrégeno utilizando la técnica
Schlienk. lLLos disolventes se purificaron justo antes de

su utilizacidn y se destilaron bajo nitr&geno.

Los espectros de infrarrojo se realizaron en el
Departamento de Quimica Analitica de 1la DEPg de 1a
Facultad de uimica, en un espectofotometro
Ferbtin—-Elver Mod.SPPE. tos andlisis elementales s e

realizaron en el Centro de Fijacidbn de NitrSgeno de 1a
Universidad de Susse» asi como los espectros de RMN

TH,TIP L 'YF . en un espectrometro Varian XL-100.

Los momentos magné&ticos se realizaron Par el
métodos de Evans en un espectrometro de’ PHMN Varian

Mod. 3P0 en 1a DEFg.
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tLa estructura de rayos x se determind en a
Universidad Autéinoma de Monterrey en colaboracidn con
el Dr. Javier tLeal.

La preparacién de [0sXzM=(PMe=Fh)3] se hizo
de acuerdo con los datos publicados por Chatte>,

Todos los compuestos del tipo

[QsX2 (SR Hz (PMexPh)l ) (X=Cl] o Br)i (SR= SCafs,

SCHz + SCaHe) se sintetizaron de 1a misma forma
siguiendo el método descrito a cantinuaci én para el
derivado con SCufmes.

[0sC 1 (SCaF =)z (FrezPh) sl

El complejo [0sClzMN=(PMexFh)sJ ({0O.293 .284mmol)

se disuelve en So ml de acetona. A la solucidon
transparente resultante se le agrega Pb(SCafFm)a
(0.17293; .284mmol) y la mezcla de reaccidn se agita a
temperatura ambiente por 3 horas. La solucibn
inicialmente amarilla se torna morada > precipita
PbCl=, €1 cual se separa por filtracion. La
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solucidn se lleva a sequedad.

por filtracidén y se lavan con metanol.

CONPUESTO ¢%HREND)

[0OsCl {SCHaY N iPHeTh)Y 3]} S0
[0=C1 {SClHaY H= (PHexFPhiad) 65
[0sCl{SCaTFaY H (PHe=Fh1a] &0
[O=Dr (STLTe Y Ho iPNeFfh) ) S5

cCoONruCsSTo
[Q=CY(SCH N (PHe=h) 3]
[OsCI (STl HeiTHenT Y 5
(0TI (ST Tt (PHe=ThY =]
T0sBr {SC T o (PHexTh) 5)

COUNPUCEETO
I0OsCHICTHOI N T He P =]
TO=CU ST MV U (PHexMhY 2]
[0=C1{GCaTe Ha (PHeaThY )

[0=Br (80 aF o)t PHeML) o3

Se

41.0141.%3)

tesis doctoral

A L 1

H
4.7(5,. M
4.714,.9
jaPRnd §c PR 13 ]

3.5t3. 1)

vitl-tilcm-3

ASIGHACIQNES

wmetilos trans
metilos cis

SCH.,

metilos trans
metilos cis

wxtilo=z trans
metilos cis

metiloz trans
netilos cis

paAgina 126

agregan 10

Y se obtienen cristales blancos Qque se

I s
H

3.4%(3.91)

3.51(3.4)
3.103.2)

ml. de

separan

pt
138-t40
1S50-152
152
16S

*lecn

§z)y

.2
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COMPUESTO & ippmy ASTGHACION b JER

itz
[OsCLISCHL YN {THexPhY 5) -24.864 fosfinas trans 15.24
~35.Q85¢ focfina cis

[0=C1ISCHaY - (PHexFLY ) -33.58d {o=tinas

trans 15,28
-A2.15¢ fosfina cis
[OsClISC NMa N (T MexFhitw]l -2F.294 fosfinas trans 15.24
~42.9¢ fo=finas cis
TOsSEr (SC M)z (PHexFh)Y ) -42.24 fosfinas trans 15.24
-47.2 fos=fina cis
Los valores=s de & estan referidos a Haf D, en
zolucionesz de CDCl,.
(Ot Fy'a i iFMMexPh)=1=
Se disuelven (0.15S9% .2123mmol) de
(O=Cla) (FMe=PhYs] ¥ (0. 1293 .314mmo 1) de

PH(SCiFud’=> en SO ml,.

de aAacetona y se calientan a

reflujo por S horas. La solucidn

roja inicial se torna
morada vy precipita FbC1l Que se separa Ppor
§iltracibdn, Puede apreciarse un fuerte olor a fosfina
indica Que esta3 se encuentra en estado libre en
l1la solucion. Se

l1leva a sequedad v se recristaliza de

compuesto cristalino es de color morado.
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¢

COrMFUESTO '/.rlend ) ANALISIS P.M. [0
C H M.B.)

(O ({SC L Fm) s (Flle=Ph) 2l =Q A0.7(3T. T 2.2 2085 (21 84) 2.56

. & Cppra) ASTGHACION COMPUESTO
I H 2.15-1.28(m) Metilos
TeTT-&.P2Im)y Fenilos
FPHH22pP ~2S.2% a -42.4(m) (RS {SCeFa)~(Plte=Ph) =2

RN =F ~120.194 a -130.42(m)
~1&42.268 8 -162.00m)
-1£4.83 a -18%.40(m)

fO=C ] (SoCHMex) (Plte=Fh) =)

Se disuelven {(0.295 -284mmo 1) de
(O=2C 1 YN (PP <] v (.0-295.61211'""0\) de
TITS-ClMe=) en 50 ml. de 2, metoxi-etanol b4 se
calientan a reflujo por dos horas. La solucibdn

transparente inicial cambia a amarilla.

LA =0olucidn se concentra hasta un volumen de 10

ml , sSe Agrege ona nmezcla (40:60) de CTHsC)l--eter
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v se obtienen cristales amarillos del

producto deseado
que se {filtran.,

Compueste (“rend) ANAL I SIS
o "

pf (=)
[0z {SaCHHex CY (FHexFlhi' ) 80 31.02042.7

"

S.48(5. 1Y 2.401.9) 140-147

COMFLESTO S PP ASTIGHACTION I cpm—per
{(Hz)Y
{Gsl{dtc) = (Ple=FPhi) ) 2,.O[(s) 4tc mer
Z2.85(s) dte fac
1.80(=) e
1.66(s) HMe mer
1L.3%(3) Me
1.9 (pd> fac
1.S5(pd) fac
TeD-6.8m) fenilo
Feferencia Sf/ppm) & THMS en CNCY 5
COHMPUESTO DESPLAZAMIENTOS & lppm)
[Q=Cl1{dila) (PHMleoPhiYw])
reter

3.2 a -40.19 (m)
rido 2 HoPCa

[Oe (SoClHMeY ~ (PHeFh) =]

Eni 30 ml. de acetona se disuelven (0.2g3.284mnmol)
TQ=CY1 i (FllewFPhd <3,

a 1a solucidn
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transparente se le agregan (0.2931.04mmol) de
NMaI[SZCHIte=T1. 2H=-0O » 1a mezcla de reaccion se
calienta & reflujo por 18 horas despues de las cuales
1a solucidn es de color amarillo. La mezcla de
reaccibn se 1leva a sequedad b se recristaliza de
tolueno-metanol (30:70) el sdlido cristalino amarillo
deseado. .
Compuesto® “rend) ANALIGTIS pit=C)
c 12} 4]

Qo= {Zaltilen) = (PHexFLY =) RO 2T T 2T 5.0904. 20 S.7St3 .o 171-17"

CONPUCSTO tippm ASIGHACTON Jere ¢ Jeper (H2)
[0 (AL i PHePLY N 1R te) te ~dtc
1.4 pd) -He 3.6%
1.55/p ) P -He D.6%
T.2% a T.14ta) r-fenilo=s -

Frifd 2P .. .... -2&.130=) ppom.

[OQ=C1 (ST =)Y S IPHe =) I

En una mezcla de agua-THF (S50:50) se disuelven
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iO.ngl.Zl?mmol) de fOsCla(PHMaexFPh) =) hd
({0.118931.05mmol) de NalfsSBu~] > se ‘agitan a
temperatura ambiente por 8 horas. ta soluci8n cambia
de roja a verde - Se lleva a sequedad ¥ se
recristaliza con metanol aun sB6lido verde que
descompone rapidamente si se.deja en solucién. ‘
COMPUCSTO (%“rend} ANAL I S=TS [l
c H (.00
FresCli9Bu™Y iPHealMh)Y 1 q~ 3. 035,49 4.2(5. 2.2
[O0sC1='SRu*) (IFMe~-FPli V-1
Esta reaccidn se hace de forma similar a 1a
anterior v se obtiemne una solucifn cafe de 1a cual,
con recristalizaciodn en acetona, se obtiene el
compuestn café. De forma analoga a l1a anterior, este
también se descompone si se deja en

producto

-
solucion.
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i

CONPUESTO (rend) ANALIS YIS v
c H (M.p.
[0sCI=/SPut) (PHexFhizls 50 AP_A35.2TY K.TLLEL™) 2.1

[OsC > (CSCaHatMe) IPHMe=FPhY31

En SO wl. de THF se disuelven (0,17Saj e 2Smmol) de
[O0=Clal= (PMe=FPh)s1 , a 1la solucibn transparente
resultante se e agrega (.16233 - IR’AMMO1 ) de
TITSCwHaMe) ¥y 1a mezcla e reaccidn se calienta
a2 reflujo JSurante 12 hr. bajo atmdsfera de nitréogenao.

L soluz idn se torna color verde ¥ precipita TIiC} el

cual se separa por filtracibn. La solucidn restante se

llev a sequedad se agrego metanol v cristalizb un

praoducto verde que se filtr ¥ 1avd con metanol.

COMPOITTO U ernd) ANHNAL T T
[ H

Jeioi o X Sa il } A.1914. 40

[Q=C1 o (CSCHatle Y IPHaThY X) ol
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