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Resumen

En este trabajo se describe la sintesis y caracterizacion en solucién y en estado sélido del
cimulo [Os3(CO)1o(u—K*Po—dppee)] (1). Asimismo, se propone la formacién del compuesto
[Os5(CO)e{Hs—K*PoC—P(Ph)(CsH4)[C(=CH,)](PPh,)}] (2), como un subproducto de reaccion.

Se estudi6 la reactividad de 1 con los ligantes 6—metil-2—mercaptopiridina y
5-trifluorometil-2—mercaptopiridina, lo que permiti6 sintetizar a los cumulos
[053(CO)s(u—H){n—1'S—SNCsH3(CHa) }(u—’Po—dppee)]  (3) v [Os3(CO)s(u—H)
{p— 'S—SNCsH3(CF3)}(u—«’P.—dppee)] (4) respectivamente. Los cuales presentan la
coordinacion de la correspondiente mercaptopiridina a través del atomo de azufre

exclusivamente y la formacion del hidruro metélico.

Se discute ademas, la reaccién de hidrogenaciéon térmica de 1, en donde se propone la
formacion de los compuestos [Os3(CO)s(n—H)2{ps—i*P2,C—P(Ph)(CsH4)[C(CH3)]P(Ph)}] (5)
y [0s3(CO)s(n—H)2(u—K*Po—dppee)] (6). EI compuesto 5 presenta ademés la activacion de la
difosfina coordinada mediante una reaccién de ortometalacién de un anillo aromatico y del
carbono cuaternario puente a los dos atomos de fosforo, mientras que 6 no presenta activacion

de la difosfina.
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Generalidades

1 Generalidades

La quimica organometalica es un area que estudia a los compuestos con centros metélicos que
contienen ligantes orgénicos unidos con enlaces covalentes metal—carbono de tipo ¢ 0 m. [1]
Los metales de transicion son importantes en este tipo de quimica, ya que, ademas de tener
orbitales s y p, también poseen orbitales d (dyy, Uy, dy;, dxz.y2 y d,%), que pueden traslaparse con
los orbitales o y/o n de moléculas organicas e inorganicas. [2] Lo anterior ocasiona que se
obtengan compuestos con diferentes nimeros de coordinacion y geometrias, como resultado
de las diferentes hibridaciones que pueden adoptar los orbitales involucrados en los enlaces,

algunos ejemplos de compuestos organometalicos se muestran en la figura 1.1.
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Figura 1.1. Complejos organometalicos: a) N.C.= 1, G.M. = lineal; b) N.C.= 3, G.M. =
trigonal; N.C.= 5 ¢) G.M. = bipiramide trigonal, d) G.M. = piramide de base cuadrada y
e) N.C.= 6, G.M. = octaédrica.



De esta forma, la quimica organometélica puede considerarse como un puente de unién entre
la quimica orgénica y la quimica inorganica, ya que ha llevado a la obtencion de nuevas
sustancias a traves de reacciones novedosas y métodos de sintesis muy efectivos que han
impactado en el campo de la quimica organica y en procesos industriales. Una de sus
aplicaciones se encuentra dentro de la catélisis homogénea, en donde el uso de complejos
organometalicos como catalizadores ha permitido el incremento de la selectividad de los
productos y el uso de condiciones de reaccion suaves. [3] Un ejemplo, lo podemos encontrar
en las reacciones de sustitucion alilica, las cuales son catalizadas por compuestos de Pd(l11), en
donde el intermediario de reaccion involucra la coordinacion del ligante organico insaturado

de manera alilica al atomo metalico. [4]

En un compuesto organometélico, cuando tres 0 mas &tomos de metales de transicién se unen,
forman un compuesto polinuclear que ha sido llamado cumulo, [1,4] el cual tiene propiedades
y caracteristicas diferentes a los complejos mononucleares. La palabra cimulo se utiliza para
designar a un grupo finito de &tomos metéalicos, los cuales se mantienen unidos principalmente
por enlaces M—M. [5] Las estructuras que se generan van desde un tridngulo hasta poliedros

como octaedros, antiprismas cuadrados o icosaedros, como se muestra en la figura 1.2. [6]

[Os3(CO)42] [Osg(CO)45]* [H20s6(CO)1g]

Figura 1.2. Estructuras de algunos camulos metélicos, en las que se omiten los ligantes CO

por claridad.

Existen ejemplos de cumulos metalicos con nuclearidades que van de 3 a 40 atomos metélicos,
como el mostrado en la figura 1.3, los cuales se pueden encontrar en estado neutro y mono-,

di- o trianionicos, que pueden protonarse para formar mono-, di- o trihidruros. [7]



Figura 1.3. Estructura molecular del cimulo [NizsSez2(PPhs)io]. [7]

Los cumulos de metales de transicidbn se encuentran considerados entre la quimica
organometalica convencional de compuestos mononucleares y la quimica de superficies
metalicas, ya que comparten caracteristicas de ambos sistemas; por ejemplo, su solubilidad en
disolventes orgéanicos permite utilizar diversas técnicas de caracterizacion que no pueden
emplearse en quimica de superficies metalicas, mientras que debido a sus caracteristicas
electronicas y estructurales, los cimulos pueden modelar una pequefia parte de la superficie

metalica.

Existen diferentes tipos de &tomos que pueden estar involucrados en un cumulo, los cuales van
por supuesto, desde atomos metalicos del bloque d; como Os, Ru, Cu, Au, Ag, etc. hasta
atomos metalicos del bloque p; como Te y atomos no metalicos como Br, P, S, etc. que

pueden presentar diferentes formas geométricas, como se observa en la figura 1.4. [6]

Figura 1.4. (a) [HsRh13(C0O)24]% y (b) [0510C(CO).4]%. Los ligantes CO 'y H se omiten por

claridad.



Los cimulos metalicos se pueden considerar que estdn formados por fragmentos ML,
insaturados; por ejemplo, el cumulo trinuclear [Os3(CO)1,] puede considerarse como un
trimero estable del fragmento insaturado [Os(CO)4]. El fragmento [Rh(CO)3] presenta una
mayor deficiencia electronica y forma el cumulo tetraédrico [Rh4(CO)12]. Las estructuras
formadas por la condensacion de estos fragmentos insaturados hacen que los electrones
disponibles se deslocalicen alrededor de los &tomos metélicos y como consecuencia habrd un

nuevo tipo de enlace y diferente reactividad con fragmentos organicos. [1]

1.1 Tipos de ciimulos metdlicos

Existen diversas formas por las que se puede clasificar un cimulo metéalico. Los cumulos que
estan formados por metales de transicion se dividen en dos tipos:

i. Los cumulos metalicos carbonilicos; los cuales poseen moléculas de mondxido de

carbono (CO) unidas a los &tomos metalicos; pero también pueden tener coordinados

otros ligantes como fosfinas, aminas, sulfuros, hidruros, etc. En la figura 1.5 se

muestran ejemplos de este tipo de cimulos. [7,8]
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Figura 1.5. Estructura de los cimulos [Os4(u2—S)(CO)12] y [H20s3(CO)10].

ii.  Los cumulos metalicos halogenados, los cuales poseen principalmente en su estructura
atomos de halégeno (CI', Br, I'), unidos a los atomos metalicos y que también pueden
tener asociados ligantes como 0%, S* y OR". [9] En la figura 1.6 se observa un

ejemplo de este tipo de camulos. [7]



Figura 1.6. Estructura del cmulo [Mog(i>-Cl)s* ].

Por otro lado, con base en la capacidad donadora y/o aceptora de los ligantes coordinados a los

atomos metalicos; los cimulos se pueden clasificar como: [10]

e Cumulos aceptores 7.

Son aquellos que contienen ligantes aceptores = (fig. 1.7), la mayoria de estos son ligantes
carbonilo (CO) coordinados a los atomos metalicos, aunque también pueden ser ligantes NO,
CNR, PR3 e H. El ligante carbonilo es importante debido a que estabiliza cimulos de metales

de transicion con alta nuclearidad. [9]

Figura 1.7. Estructura del cimulo [Osg(CO)1s].



e Cumulos donadores 7.

Son aquellos que contienen ligantes donadores del tipo = como O?", S, CI*, Br, I' y RO,
como se observa en la figura 1.8; en este caso los metales usualmente tienen estados de
oxidacion de +2 y +3. Este tipo de ligante donador = contribuye con electrones extra al metal

de transicion. [9]

(IZI cl Cl
L_Re““\\\\\mm- Clw ':mululu”““““:,Re L
N\ 4
@ \ Cl
L
Cl

Figura 1.8. Estructura del cimulo [ResCloL3] (L = O*, S*, CI, Br~, I y OR").

e Cumulos desnudos.

Son aquellos que no tienen ligantes enlazados alrededor del camulo. [9] Estos cimulos se
forman en su gran mayoria por elementos del grupo principal como Ge, Sn, Pb y Bi. También
hay algunas excepciones para los metales de transicién como es el caso de los cimulos de
[Os20Hg], [Rha2] 0 [Pdss], figura 1.9. [8]

Figura 1.9. Estructura del cimulo [Os,oM] (M = Au, Hg).



1.2 Tipos de ligantes. [10]

Los ligantes se clasifican de acuerdo a su capacidad donadora y aceptora o y/o w, y se

clasifican como:

e Ligantes donadores o.

Son aquellos que solo usan sus orbitales o para enlazarse a los &tomos metalicos y no poseen
la simetria apropiada ni la energia lo suficientemente baja para participar en un enlace .

Algunos ejemplos de este tipo de ligantes son: —CH3, —-CH3R, —H, —NR; etc.

e Ligantes donadores o —donadores 7.

Se les considera a aquellos ligantes que poseen orbitales p ocupados, estos tienden a donar

esos electrones hacia el metal a través de un orbital p lleno con simetria . Algunos ejemplos

més comunes son los aniones Cl', Br, 1 yF .

e Ligantes donadores o— aceptores 7.
Son aquellos que tienen orbitales = o d vacios, por lo que se puede formar un enlace de
retrodonacion = con el metal por lo que se les conoce como ligantes aceptores r. Los ligantes
que son eficientes aceptores , incluyen al CN' y CO, y en menor grado la 1,10—fenantrolina,

e Ligantes donadores 7z — aceptores 7.

Son aquellos que tienen orbitales = llenos a través de los cuales se pueden coordinar al centro
metalico, pero que a su vez tienen orbitales 7t de la energia adecuada para formar un enlace de
retrodonacion =, recibiendo la densidad electronica de los orbitales d llenos del metal,

ejemplos de estos ligantes son alquenos y alquinos.

Cuando la lista de ligantes se combina, se obtiene la serie espectroquimica que describe la

capacidad donadora y aceptora de los ligantes.

CO,CN >fen>NO, >en>NH;>NCS >H,0>F >RCOO >0OH >CI >Br >1I

Aceptores ©t Donadores o Donadores &t



1.3 E( ligante CO.

El CO es uno de los ligantes ma&s comunmente encontrado dentro de la quimica

organometalica, ya que forma complejos con los metales que son conocidos como carbonilos

metalicos. [11] Ademas de mostrar una gama amplia en modos de union, tiene la propiedad de

estabilizar metales con bajos estados de oxidacion; debido su tamafio pequefio pueden rodear a
un cimulo metalico en un nimero significativo. [6]

El mondxido de carbono tiene un par de electrones de no enlace el cual se encuentra en el
orbital sp (HOMO) del atomo de carbono, este par de electrones del CO puede ser donado al
atomo metalico, mediante la combinacién del HOMO del grupo carbonilo y un orbital atdmico

d vacante del metal, formando un enlace . Este enlace es reforzado por un componente de

moleculares del ligante CO.

retrodonacion =, donde el orbital d lleno del metal puede traslaparse con el orbital vacio de
antienlace (n') del ligante CO. [10] En la figura 1.10 se muestra el diagrama de orbitales

/ 30*\
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Figura 1.10. Diagrama de orbitales moleculares del ligante CO. [12]



Como se mencion0, la donacion de electrones del metal al ligante es conocida como
retrodonacién, dado que la transferencia de electrones (M—L) es la opuesta a la normalmente
vista (L—M) en compuestos de coordinacion, la simetria del traslape es tipo =, de ahi el

nombre de retrodonacion . [13]

La retrodonacion compensa parcialmente el enlace o y hace que parte del proceso de densidad
electronica que soporta el metal regrese hacia los ligantes, permitiendo que se puedan formar
complejos con metales en bajo estado de oxidacion o en estado de oxidacion (0). El modelo de
Dewar-Chatt-Duncanson explica el enlace de retrodonacion = con el ligante CO, como se

muestra en la figura 1.11. [14]

par de electrones en el
carbonilo donador

56 00
M 4_@ c—0

-

orbital metalico orbital =* vacio
lleno del CO

Figura 1.11. Representacion del esquema de retrodonacion.

1.3.1 Forma de coordinarse.

Existen tres tipos de enlace del CO con el metal que cominmente observamos en los cimulos;
los compuestos metélicos tienen ligantes CO que pueden coordinarse de manera terminal, en
forma de puente a dos &tomos metalicos y puente a tres &tomos metalicos, como se muestra en
la figura 1.12. [6]



<1 <>

N
\O

a) Terminal b) Puente a 2 atomos c) Puente a 3 atomos
u-CO 15-CO

Figura 1.12. Formas de coordinacion del ligante CO con 4tomos metalicos.

1.3.2 Fspectroscopia de 7R para carbonilos metdlicos

La espectroscopia infrarroja (IR) es sensible y adecuada para el estudio de compuestos
carbonilo en metales de transicion. Esta técnica es importante en los derivados
organometalicos que contengan un grupo carbonilo, ya que el nimero de bandas activas de
frecuencia del CO vy sus intensidades relativas dependen de la simetria local de la esfera de

coordinacion.

Debido a que el enlace de retrodonacion depende crucialmente de la densidad electronica
sobre el metal, aparte de fortalecer el enlace M—CO, también proporciona una prueba muy
sensible de las caracteristicas del metal. Las vibraciones de estiramiento del enlace CO estan
acompariadas de cambios sustanciales en el momento dipolar y dan lugar a bandas intensas en
el espectro de infrarrojo. Se ha visto que una retrodonacion importante en un complejo rico en
electrones disminuye el orden de enlace C—O y por lo tanto la frecuencia de estiramiento del
CO. [2]

La banda de estiramiento del CO libre, aparece en 2143 cm™, los carbonilos terminales
presentan bandas de absorcién en la regién de 2120 a 1850 cm™, en complejos multinucleares
este ligante puede adoptar modos de coordinacion puente a dos 4&tomos metélicos (u-CO) o
puente a tres dtomos metélicos (us3-CO); generando que se comporte como un carbonilo
ceténico, absorbiendo hacia frecuencias de 1750-1620 cm™. [6] En la figura 1.13 se muestran

intervalos aproximados de frecuencias de tension para el ligante CO.
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(e}
0 C
L /C\ M/ ‘\M
c—0 M——CO MEZ————M \ e
M
CO libre CO terminal Puente p-CO Puente p3-CO
2143 2120-1850 1850-1750 1750-1620
| | | | | |
| | | | | |
2100 2000 1900 1800 1700 1600

Figura 1.13. Intervalo aproximado para las frecuencias de tension del ligante CO.

1.3.3 Disociacion del ligante CO. [8/

La eliminacidon del ligante CO en los compuestos organometalicos es uno de los métodos mas
utilizados para la preparacion de camulos carbonilicos; existen tres métodos para llevar a cabo

el proceso de disociacion del ligante CO:
e Fotolisis

En presencia de irradiacion UV, los compuestos metal-carbonilo experimentan una féacil
expulsiéon de los ligantes CO, y generan especies deficientes de electrones que son muy
reactivas. Estas especies pueden coordinar otros ligantes para producir especies estables que
contengan 18 electrones para formar complejos donador-aceptor. El proceso se muestra en la

ecuacion (1.1).

M(CO), »"M(CO),," + CO (1.1)
e Pirdlisis

Es una eliminacién de ligantes CO inducida térmicamente; es el método mas conveniente para
llevar a cabo en el laboratorio, pero carece de la capacidad para controlar la cantidad de
eliminacién del ligante. Hay casos en el que todos los ligantes se pierden; esta dificultad es

mas comunmente encontrada entre los elementos de la primera serie de transicion que con los
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de la segunda o tercera serie. Mediante esta metodologia se llevan a cabo procesos muy poco

selectivos, como en el caso del osmio, ecuacion (1.2).

[o]

210°C
[0s3(CO)12] —— [Osg(CO)1g] +[Os5(CO)16] + [O87(CO)p] + [Osg(CO)23] (1.2)
80 % 7% 10 % 2%

e Eliminacion quimica inducida del ligante

La reaccion de oxido de trimetilamina (MesNO) con un compuesto metal carbonilo, es un
método muy eficaz para la eliminacion de un nimero selecto de ligantes carbonilo; la reaccion
tiene lugar bajo condiciones muy suaves de reaccidn y es estequiométrica, ecuacion (1.3). Los
mejores resultados se obtienen cuando la reaccion se realiza en disolventes que pueden
funcionar como ligantes donadores deébiles y pueden estabilizar los intermediarios
descarbonilados. Las reacciones posteriores de estos complejos pueden proceder por el

desplazamiento de los ligantes donadores débilmente coordinados.

[M(CO),] + nMesNO —— [M(CO),,(MeCN),]+ nCO, + nNMe; (1.3)

1.4 Ligantes hidruro.

Los atomos de hidrégeno son ligantes muy comunes en la quimica de los cumulos, ya que
pueden unirse a un cumulo de diferentes formas. EI atomo de hidrogeno puede enlazarse de
forma terminal (H), o de manera puente (u—H); este es el tipo cominmente encontrado en

cumulos de metales de transicion. [6] En la figura 1.14 se observan algunos ejemplos.
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Figura 1.14. Algunas formas de interaccion entre el &tomo de hidrégeno y metales de

transicion.

Un hidruro puente a dos atomos metalicos M—H—M (M = metal de transicion) se puede definir
como un enlace de tres centros y dos electrones, en donde el par de electrones del enlace M-H
se deslocaliza con el &tomo metalico adyacente al que se forma dicho enlace.

1.5 Ligantes que contienen dtomos de azufre

Los tioles (R—SH) son ligantes ampliamente estudiados en la quimica de cimulos metalicos,
ya que éstos pueden enlazarse de diversas formas a los atomos metélicos y presentar la ruptura
de enlaces S—H o S—R. Estos pueden coordinarse de manera puente a través del aomo de
azufre a los centros metalicos. La coordinacion de un tiol en un caimulo metélico trinuclear da
como resultado un ligante tiolato e hidruro. [8]

Algunos de los ligantes azufrados que se han estudiado dentro de la quimica organometélica
son las mercaptopiridinas, las cuales presentan una gran versatilidad en las formas de
coordinacion hacia centros metalicos; por ejemplo el ligante 2-mercaptopiridina ha mostrado
la capacidad de enlazarse a metales de transicion de forma mono o bidentada, descritas como

k! 0 k? [15] las cuales se observan en la figura 1.15.

{ Q\" { \2N_M Q\ { \ZN_M Q\
— S—M — S — s/M o s — s/M
—m N

I 11 x v v
'S !N ’N,S !N, k'S u-KZS, !N

Figura 1.15. Ligante 2-mercaptopiridina y sus formas de coordinacién hacia metales de
transicion.

Para las estructuras | y Il se puede observar al ligante como una especie monodentada,
coordinada al centro metalico a través del &tomo de azufre o de nitrégeno. En la estructura 111,
el ligante es una especie bidentada coordinada al centro metalico a través de los atomos de

azufre y nitrégeno; para la estructura IV el atomo de azufre se encuentra unido a un atomo
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metalico distinto al que estd unido el &tomo de nitrdégeno, el atomo de azufre y de nitrégeno
pueden estar unidos de manera puente a un solo metal como es el caso de la estructura V. [16]

1.6 Regla de los 18 electrones

El nimero de electrones de valencia para compuestos organometéalicos mononucleares debe
ser igual a 18, aunque no en todos los casos se cumple; mediante esta regla se puede justificar

la estabilidad del complejo; el conteo de electrones se puede realizar por dos métodos: [2]

Meétodo ionico: El cual, considera los pares de electrones que son donados por los ligantes al
metal, por lo que, para determinar el conteo total de electrones, se debe tomar en cuenta la

carga de cada ligante y asi determinar el estado de oxidacion del metal.

Método covalente: En este caso se usa el nimero de electrones que podrian ser donados por

los ligantes si estos fueran neutros o se consideran a los ligantes como radicales sin carga.

En cumulos metélicos el conteo de electrones puede realizarse, como una primera
aproximacion y por analogia con los compuestos mononucleares, si se considera cada centro
metalico como unidades independientes, como se muestra en la figura 1.16 para los 3
fragmentos Os(CO); distintos en el compuesto [Osg(CO)15]; se toman en cuenta 8 electrones
de valencia de cada atomo metélico, 6 electrones donados por los 3 ligantes CO y 1 electrén

donado por cada metal unido al &tomo metalico de prueba.

Os,” =38
3 terminal COs =3x2=6
3 Os-Os enlaces = 3x1 =3

17 ¢

Os,? =8
3 terminal COs =3x2=6
4 Os-Os enlaces =4x1 =4

18 ¢
Os,” =8
3 terminal COs =3x2 =6
5 Os-Os enlaces = 5x1 =5

19 ¢
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Figura 1.16. En el cimulo [Osg(CO)15] sblo el Os, cumple la regla de los 18 electrones.

De tal forma que, en promedio, cada fragmento poseen 18 electrones de valencia, por lo que
aunque esta regla permite explicar la estabilidad del compuesto, para cumulos de nuclearidad
alta, se tiene cada vez mas un incremento de la deslocalizacion electrénica a lo largo del
esqueleto metalico, por lo que la regla de los 18 electrones ya no es la mas adecuada para

explicar la estabilidad de estos complejos.

Sin embargo existen otras reglas que se pueden utilizar para el conteo de electrones en
cumulos y para la prediccién de estructuras, principalmente para cimulos de alta nuclearidad,

las cuales son:

La regla del NUmero Atomico Efectivo (NAE): [9] la cual describe que el numero de

electrones de valencia (EV) en un camulo esta dado por:
EV =18n-2E
Donde:

n = nimero de atomos metéalicos (veértices)

E = nimero de enlaces en el camulo

Y la Teoria de los Pares Electronicos del Esqueleto Poliédrico (PSEPT): [6] la cual predice el
arreglo estructural de un cimulo de acuerdo al NEV en el compuesto, considerando el nimero
de vértices metalicos (n) en el poliedro. En esta teoria closo, es la estructura mas “cerrada” de
acuerdo al numero de Vvértices que tenga el compuesto, el cual debe ser 14n+2EV; al reducir el
numero de vértices del cimulo closo de partida, se generan geometrias mas abiertas, las cuales
son llamadas: nido (14n + 4EV), aracno (14n + 6EV), hifo (14n + 8EV) y klado (14n +
10EV).
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Antecedentes

2.1 Reactividad de cumulos trinucleares con fosfinas bidentadas

Durante los ultimos 40 afios, ha existido un interés considerable en la sintesis y la quimica de
complejos metélicos con ligantes di-y polidentados que contienen atomos donadores del grupo
15, (E =P o N), en donde los grupos donadores E estan separados por un grupo X, el cual solo
tiene un atomo espaciador y pueden ser del tipo: CH,, C=CH,, C(CH3)H, NR, etc. (R =
alquilo), como se muestra en la figura 2.1. Estos ligantes pueden coordinarse de forma puente
a dos atomos metélicos (anillos de 5 0 mas miembros) o formar un anillo quelato. Sin
embargo, cuando los atomos donadores E estan muy juntos (“ligantes de mordida pequefa™),
la formacidon de un anillo quelato por parte del ligante, (si es que se produce), genera tension
en el anillo de cuatro miembros que se forma, por lo tanto estos ligantes muestran una
tendencia distinta en su modo de coordinacion en presencia de dimeros o cimulos metélicos,
la cual se realiza a través de los dos atomos donadores E de forma puente a dos &tomos

metalicos, en donde la tension en el anillo de cinco miembros que se forma es casi nula. [17]

2 N NN
N\

a) b) c)

E

Now O\ NN

X= /CH2 /C=CH2 s \H Y

NR

E = PR,; R = grupo alquilo o fenilo

Figura 2.1. a) Ligante bidentado; b) formacién de un anillo de 4 miembros con el centro

metalico y c) formacion de un anillo de 5 miembros con dos centros metalicos.
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Es asi que la quimica de cumulos trinucleares de osmio con fosfinas bidentadas se ha
estudiado frecuentemente, en donde los grupos separadores entre los &tomos donadores
pueden variar. En la literatura [18] se ha descrito la sintesis de cimulos trinucleares de osmio
derivados del cumulo [Os3(CO);,] con ligantes difosfina, las cuales se coordinan de manera
puente, como las fosfinas de formula general Ph,P(CH,),PPh,, en donde si n = 1, dppm; [19]

2, dppe; 3, dppp 0 4, dppb, como se muestra en el figura 2.2.

0010 (CO)3
3 S
(OC)s ~~PPh, n
1 dppm
(OC)3Os\ 2 dppe
Ph, 4 dppb

Figura 2.2. Estructura del cimulo [Os3(CO);o(difosfinas)].

También se encuentra descrito el trabajo realizado por Watson y colaboradores [20] quienes
llevaron a cabo la reacciébn de los cumulos activados de [Os3(CO);0(MeCN),] vy
[Os3(CO)10(1,5—cod)], con el ligante bidentado 1,2-bis(dimetilfosfino)etano (dmpe), a
temperatura ambiente y con agitacion de CH,CIl, por 12 h, para obtener el cimulo
[1,2—0s3(CO)10(dmpe)] y [1,1-0s3(CO)10(dmpe)]; mediante este experimento pudieron
observar que el producto mayoritario de la reaccion depende de la composicion del cimulo de
partida; como se puede observar en el esquema 2.1. Ambos compuestos fueron caracterizados

por difraccion de rayos X.

(CO);
- (OC),Os S~ P,
2v~12
0Os3(C0O)4o(MeCN +
[Os3(CO)4o( )2l Me,P PMe, (0C):0s
\P
Me, 72%
(OC);0s ————————0s(CO),
CH,CI co
[0s5(CO)o(1,5-cod)]  + /— \ _ e \OV
Me2P PM62 S
Me,P~  PMe,

\—/ 78%
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Esquema 2.1. Reaccion de los cumulos [Os3(CO)10(MeCN);] y [Os3(CO)10(1,5-cod)] con la
fosfina dmpe.

Deeming y colaboradores [21] han descrito que para poder obtener los isomeros puente o
quelato de los cimulos con este tipo de fosfinas solo debe cambiarse el material de partida, a
partir del desplazamiento de butadieno para formar el 1,1-isdémero (quelato) o partir del
acetonitrilo, para formar el 1,2—isémero (puente) del tipo [Os3(CO)1o(difosfina)]; en la figura

2.3 se muestran ejemplos de este tipo de compuestos.

CO CO CO CO
\\\\\CO OC///,“

CO
ocr” | \|/ I ~co P OC"O|S<’7O|S‘Pth

Ph,R ‘ PPh, oc” | Wp
Co co Ph

oc "]

Figura 2.3. (a) Isomero quelato y (b) isémero puente del cimulo [Os3(CO)10dppe)]
(dppe = 1,2-bis(difenilfosfino)etano).

Ghosh y colaboradores [22] han descrito la reaccion entre el cimulo [Os3(CO)10(Me3sNO),] vy
la fosfina 1,1-bis(difenilfosfino)etano (Ph,PC(H)(Me)PPh,) en benceno a 60 °C en agitacion
durante 1h, obteniendo como resultado el compuesto [Os3(CO)1o{pu—Ph,PC(H)(Me)PPh,}],

con un rendimiento de 95%, como se muestra en el esquema 2.2.

co CcO
Ph
Ph,PCH(Me)PPh ocm |S— —Og\\\ P /CH
2 € 2 AN
[085(CO)1] > oo™ | |/ ¢
benceno, MesNO co Os CO P \H
oc” | Ph,
CcO
(95%)

Esquema 2.2. Sintesis del cimulo [Os3(CO)10{u—Ph,PCH(Me)PPh,}].
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Clucas y colaboradores [23] llevaron a cabo la reaccion entre el cimulo [Os3(CO)10(NCCHy3),]
y el ligante 1,1-bis(difenilfosfino)etileno (dppee) en benceno a reflujo durante 1h, a una
temperatura mayor de 60 °C, obteniendo asi el cimulo [Os3(CO)1o(u—dppee)] con un
rendimiento del 95%, el cual se muestra en la figura 2.4; la estructura del cimulo también fue

caracterizada por difraccion de rayos X.

Figura 2.4. Estructura del cimulo [Os3(CO)1o(dppee)].

También se han descrito casos de activacién térmica de los cimulos de osmio que contiene a
fosfinas bidentadas coordinadas, como en el trabajo descrito por Ghosh y colaboradores [22],
quienes llevaron a cabo la termolisis del compuesto [Os3(CO)1o{u—Ph,PC(H)(Me)PPh,}] en
tolueno a reflujo durante 7h, obteniendo dos compuestos [Os3(CO)g{us—Ph,PCH(Me)P(Ph)Cs
Ha(u-H)] (A, 91%) y [Os3(CO)e{rs—PhPC(Me)P(Ph)CsHa}(u-H)2] (B, 6%). Cuyas

estructuras se muestran en el esquema 2.3.

En el compuesto A se puede observar que se lleva a cabo una ortometalacién del anillo
aromatico hacia dos atomos de osmio, mismos en los que se encuentra unido un hidruro
metalico, formado por la ruptura del enlace C—H del anillo. Mientras que en el compuesto B se
observa que un atomo de fésforo se une de manera puente a dos atomos de osmio, e
igualmente presenta la ortometalacion de un anillo aroméatico hacia un atomo de osmio;

también se puede observar la formacion de dos hidruros puente a diferentes &tomos de osmio.
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PPh CHjs
/

CO)3
(OC)3Os / / H
H_——OS——‘PPhZ
(CO); Phy (CO), (A) 91%
(OC)4OS\ /OS P / Tolueno
—
Os—P N 110°C, 7 h
(CO); Phy CHs
Ph |
\ S
R / PPh,
/ _H N
00)40s / S(CO),
H\§Os (B) 6%
(CO);

Esquema 2.3. Termdlisis del caimulo [Os3(CO)10{u—Ph,PCH(Me)PPh,}].

Otro ejemplo de reacciones térmicas es el trabajo realizado por Kabir y colaboradores, [24]
quienes mediante el calentamiento del cumulo [Os3(CO)10(Ph,PCH,PPh,)] en tolueno se
obtuvo el cimulo [Os3(CO)1o(u—H){Ph,PCH,P(Ph)CsH,}], resultante de la pérdida de dos

carbonilos y la ortometalacion de la fosfina, como se observa en el esquema 2.4.

Ph
(CO)3 \
(OC)40$_\—/OS\|:|D|-12 A Tolueno \
E— .
0S—__ (OC);0s—— Os(CO)3
P -2CO
(CO)3 \
Ph
2 |_/| OS/ PPh2
(CO),

Esquema 2.4. Reaccion térmica del cimulo [Os3(CO);0(Ph,PCH,PPhy)].
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La reaccion de protonacion de los camulos del tipo [Os3(CO)qo(u—difosfina)] da la formacion
de especies cationicas del tipo [Osz(u—H)(CO)io(n—difosfina)]*, en donde se tiene la
formacion de una especie hidruro en el camulo, la cual puede unirse en dos sitios diferentes,
dependiendo del valor de n. Como se puede observar en el esquema 2.5, para los complejos
con difosfinas del tipo dppe(n = 2), dppp(n = 3) y dppb(n = 4), el isbmero més estable es el
que contiene al hidruro posicionado en el mismo enlace Os—Os en el que se encuentra unida la
fosfina de manera puente (C), mientras que para el caso de dppm (n=1) el ligante hidruro se

une a uno de los enlaces adyacentes Os—Os donde no se encuentra la fosfina (D). [18]

— — — ——
(CO)4 (CO)4 (CO)y
Os Os H—O0Os
H* H*
(OC)SostS(CO)g) «— (0C)30s—0s(CO); »| (OC)30s Os(CO);
Ph,P. PPh, Ph,P. PPh, PhZP\C/Pth
CH,){ CHy);
Ha
- (©) - B (D) -
n=23, 4 h=1

Esquema 2.5. Reaccion de protonacion de cumulos del tipo [Os3(CO);o(u—difosfina)];

difosfina = dppm (n = 1), dppe(n = 2), dppp(n = 3) y dppb(n = 4).

2.2 Cumulos trinucleares con fosfinas bidentadas y mercaptopiridinas

En la literatura hay pocos ejemplos de la reactividad de cumulos trinucleares de osmio que
contienen coordinada una fosfina bidentada con ligantes tiolatos o mercaptopiridinas; un
ejemplo es el trabajo realizado por Monari y colaboradores, [25] quienes sintetizaron los
cimulos [Os3(CO)10(u—H){u~SC(CHs)z}] y [Os3(CO)10(u—H){u—SCeHi1}]; adicionando el
tiol respectivo HSR (R = C(CHs)s;, CeHiu) al cimulo [Os3(CO)11(NCMe)] o
[Os3(CO)10(NCMe),], en diclorometano a temperatura ambiente. Ambos compuestos fueron
caracterizados mediante IR, RMN vy, en el caso del caimulo [Os3(CO)1o(u—H){u—SC(CHs3)s}]

(figura 2.5), se determin0 su estructura por rayos X.
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\\\CO
oC Os
CO
/ \H/ | o
ocC CO

Figura 2.5. Estructura del compuesto [Os3(CO);o(u—H){u—SC(CHs)3}].

Ainscough y colaboradores [26] descubrieron que al irradiar con luz UV el cimulo
[{Os3H(CO)10}2(1—SCsH3NCO,)] se lleva a cabo una reaccion de descarbonilacion
fotoquimica, para formar al compuesto [{OssH(CO)g}(u—SCsH3NCO,){OssH(CO)10}] (R =
{Os3H(CO)10}0,C, OH, H), en donde el &tomo de nitrégeno del ligante se coordina al tercer

atomo de osmio con la consecuente pérdida de un ligante CO, resultando la coordinacion del

ligante de forma ps—x*~S,N como se observa en el esquema 2.6.

@ . \—

(OC) 3Os \ Os(CO)q4 (OC) 30s

CO) H (CO)s

Z

Os(CO),

Esquema 2.6. Descarbonilacion fotoquimica del camulo [{Os3sH(CO)10}2(u—SCsH3sNCO2)].

Por otra parte se ha descrito la reaccion entre el cumulo
[Os3(CO)10(u—H){Ph,PCH,P(Ph)CsH,}] y la 2—mercaptopiridina (pySH, CsHsNSH) en
CH.Cl, a temperatura ambiente, donde se obtuvieron los compuestos
[053(CO)s(u—H)(1—pys)(u—dppm)]  y  [H(u—H)Os3(CO)s(n’-pys){PhoPCH,P(Ph)CeHa}],

como se describe en el esquema 2.7. [24,27]
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Ph N S

AN
[\ \ / ~~RPh,
(00)30/3\ /03 CO), \H/ %S O)Z\P)

H——08 PPh, Ph,

(CO), CH,Cl .\ 55%
+ t.a.
Ph
p~ PPh,
S |
| _ (CO): os Os Os(CO),
N Ngn " \ (CO)s

Esquema 2.7. Reaccion del cimulo [Os3(CO)10(u—H){Ph,PCH,P(Ph)CsH,}] con la

2—mercaptopiridina.

Raha vy colaboradores, [28] lograron |llevar a cabo la reaccion del cumulo
[Os3(CO)s{s—PPh,CH,P(Ph)CsHs}(u—H)] con el ligante 2-mercaptopiridina (2—pysS,
CsH4NSH) a una temperatura de 110 °C en tolueno a reflujo, dando como resultado el

compuesto [Os3(CO)g(u—dppm)(u—H)(u—SNCsH,4)] como se observa en el esquema 2.8.

]
N
PPh, N S
(OC)z0s Os(CO)s N" "SH o) ,06&————=0s(CO),
\\ / 110 °C / \Pth
H——0s——PPh;, (00)303\ J
(CO), P
Ph,  29%

Esquema 2.8. Sintesis del cimulo [Os3(CO)s(u—dppm)(u—H)(u—SNCsH,)].

Con base a los antecedentes descritos, en este trabajo de tesis se proponen los siguientes

objetivos.
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Objetivos

Objetivo general

Estudiar la reactividad del cOmulo [Oss(CO)io(n—k*—dppee)] con los ligantes
5-trifluorometil-2—mercaptopiridina, = HSNCsH3(CF3) 'y  2—mercapto—6—metilpiridina
HSNCsH3(CHg), asi como su reaccion de hidrogenacion térmica para analizar la activacion de
enlaces P-C, C-H, S-H y/o S-C.

Objetivos especificos

1. Sintetizar al  [0s3(CO)wo(n—x*—dppee)] a partir del cGmulo activado
[Os3(CO)10(NCCHj3),] con la fosfina bidentada 1,1-bis(difenilfosfino)etileno (dppee)

bajo condiciones suaves de reaccion.

2. Estudiar la reactividad del cimulo [Os3(CO)io(n—k’—dppee)] con los ligantes

5—trifluorometil-2—mercaptopiridina y 2—mercapto—6—metilpiridina.

3. Realizar la reaccion de hidrogenacion  térmica con el  cumulo

[Osg(CO)lo(M—Kz—dppee)].

4. Caracterizar a los compuestos obtenidos mediante técnicas espectroscopicas
convencionales como espectroscopia infrarroja, resonancia magnética nuclear de *H,

3¢ y 3'p, ademés de difraccion de Rayos X de monocristal cuando sea posible.
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Resultados y Discusion

Sintesis del ctiimulo [Os3(CO)o(p—x*Ze—dppee)]

3.1 Sintesis del cumulo [Os3(CO)wo(p—x* Z—dppee)] (1)

El cdmulo activado [Os3(CO)1o(NCCHz3),] se prepar6 a partir del cumulo trinuclear
[Os3(CO)12], de acuerdo al procedimiento descrito en la literatura. [29,30] A la mezcla de
reaccion de formacion del cimulo activado se le adiciond de manera “in situ” el ligante
difosfina, 1,1-bis(difenilfosfino)etileno (dppee), en una relacion estequiométrica 1:1 y se agito
a temperatura ambiente durante 1h. Al finalizar el tiempo de reaccion y después de purificar
por CCF, se obtuvo como producto mayoritario el compuesto [Os3(CO)1o(u—k*Po—dppee)] (1)
en un 82% de rendimiento, como se muestra en el esquema 3.1. El resto corresponde a materia
prima que no reacciond. Cabe mencionar que este compuesto ya habia sido sintetizado
previamente utilizando benceno como disolvente; [23] sin embargo, debido a la toxicidad de

este ultimo, se emple6 tolueno como disolvente.

[Os3(CO)1a]  + (CH3)3NO gyceso

NCMe/CH,Cl, | -2 co,
Agit./t.a./2h -2 NMe;
M
C
Cco NCMe / Co
oc,, | WCO Ph,P PPh, oc,, | &CO
" 0s——F2 os (dppee) "Os O os PPh
-y | 2
oc™ | \O’ | co - o | \OS / \
co s Co CH,Cl,/Agit./t.a./1h CO co ¢
Ny N S
OC/ | co -2 NCMe oc/ | p— CH,
NCMe CcO Phy
100%
(1) 82%

Esquema 3.1. Reaccion para sintetizar al compuesto [Osg(CO)lo(u—Ksz—dppee)] D).

En el compuesto [0s3(CO)10(u—i*Po—dppee)] (1) la difosfina se coordina de manera puente a

un enlace Os—0Os, esta estructura fue propuesta de acuerdo a su caracterizacion
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espectroscopica, la cual serd discutida mas adelante. La separacién y purificacion del producto
obtenido se hizo mediante cromatografia en capa fina, empleando como eluyente una mezcla

de hexano/cloroformo 7:3.

Por otro lado, cuando se incrementa el tiempo de reaccion a 17 hrs y el resto de las
condiciones se mantienen igual, ademas de obtener el compuesto 1 (30%) se obtiene el
compuesto [0s3(CO)g{pa—k>P2,C—P(Ph)(CsH4)C(=CH2)(PPh,)}] (2, 6%). Para este cimulo se
propone que se ha llevado a cabo una reaccion de ortometalacion de un grupo fenilo de uno de
los atomos de fosforo y se encuentra coordinado de forma puente a uno de los enlace Os-Os;
lo que implica ademas la formacion de un hidruro puente, como se muestra en el esquema 3.2.
La propuesta estructural se realizd con base a su caracterizacion espectroscopica, la cual se
describe mas adelante y por comparacion con compuestos similares descritos en la literatura
[22].

Esquema 3.2. Estructura del compuesto

[Os3(CO){Ha-KkP2C—P(Ph)(CsHs)C(=CH2)(PPh2)} (2).

3.1.1 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja del compuesto 1

Los datos del espectro de IR para el compuesto 1 se muestran en la tabla 3.1; en donde se
pueden observar las bandas de vibracion caracteristicas de los carbonilos terminales, las cuales
se describen entre 2187-1944 cm™. También de la tabla se observa que los datos obtenidos son

similares a los descritos previamente.
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Tabla 3.1. Bandas de vibracion para la zona de carbonilos para el compuesto 1.

Compuesto IR v(CO), cm™

2087(m), 2064(d), 2044(h, d), 2025(h, T), 2002(mf, a), 1970(m),

[085(CO)1o(p—P—dppee)] (1) 1951(h, m), 1944(m)

2090(m). 2052(f), 2025(h), 2006(mf), 2000(mf),

1 1970(m), 1950(m), 1940(m)

(m) mediana, (d) débil, (h) hombro, (f) fuerte, (mf) muy fuerte, (a) ancha. *En celdas de NaCl y solucién de
CH,Cl,. ®Tomado de la referencia [23], en celdas de NaCl y solucién de CH,Cl,.

3.1.2 Caracterizacion por RMN de ‘H, *P{3H} y 5CEH] del compuesto 1

Cabe mencionar que la caracterizacion de RMN reportada previamente solo describe el & de
31p por lo que se decidié caracterizar completamente al compuesto 1 por RMN de *H, **P{*H}
y C{*H} en una y dos dimensiones. Los datos de RMN de *H, *P{*H} y *C{*H} fueron
obtenidos a temperatura ambiente en CDCI3 y se resumen en la tabla 3.2. En el espectro de
RMN de *H de 1, figura 3.1, se observa una sefial mltiple en 7.37 ppm correspondiente a los
protones de los anillos aromaticos de la difenilfosfina; en 5.36 ppm se observa otra sefial

triple, la cual corresponde a los dos hidrégenos del grupo CHs.

Tabla 3.2. Datos de RMN de *H, *'P{*H} y *C{*H} del compuesto 1.

lH 13C{1H} 31P{1H}
Compuesto
S (ppm), J (Hz) 8 (ppm), J (Hz) 6 (ppm), J (Hz)
7.37 (m, 20H, Ph) | 189.5 (s, 4C, C'0) —6.6 (s)
5.36 (t, 2H, CH,) | 182.7 (s, 2C, C°0) Ly s = 24.0
33 = 23.0 177.0 (5, 2C, C°0) | 1A113¢ = —3.9 ppb
169.7 (s, 2C, C*0) g 50 = 27.0
o oo _ 142.3 (s, 1C, CHy) IA113- — _7 g ppb
c‘o,,, C!s C1—o|s“\\\c OPPh 132.5(t, 4C, C)) 1~]31P—187Os = 158.7
o™ I~ T | LJsc_sp = 27.0 gipigs
0| e o 132.4 (t, 1C, Cy) Pro T
clo P Lseup = 24.0
@ 131.1 (t, 8C,Cy)
2Jc_#p=5.9
129.4 (s, 4C, Cy)
127.1 (t, 8C, Cp)
SJsc_#p = 5.4

s, simple; m, maltiple; t, triple; g, cuaternario; i, ipso; o, orto; m, meta; p, para.
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Ph's HOAH

CH,

"
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ppm

Figura 3.1. Espectro de RMN de *H de [Os3(CO)10(n—k*Po—dppee)] (1).

En el espectro de RMN de 3P{'H}, se obcservé una sefial simple en —6.6 ppm, la cual
corresponde a los dos atomos de fosforo equivalentes presentes en el compuesto 1. En la sefial
de fdsforo se observan sefiales satélites externas, como se muestran en la figura 3.2, y
corresponden al acoplamiento de los &tomos de fésforo a 1 y 2 enlaces con los nucleos activos
de ¥'0s, con magnitudes de 158.7 y 58.7 Hz, respectivamente. [31] Ademas se observan otros
dos pares de satélites con un acoplamiento de 27.0 y 24.0 Hz que de acuerdo a sus magnitudes,
corresponden a los acoplamientos a un enlace con los C; y Cq de la fosfina respectivamente;
estas sefiales se encuentran distribuidas de forma no simétrica alrededor de la sefial de fésforo
debido al efecto isotopomérico ***C [31], lo cual confirma que éstas son debidas al
acoplamiento con nucleos de carbono y los efectos isotopoméricos encontrados desplazados a

frecuencias bajas son de —7.8 y —3.9 ppb para cada una de las satélites mencionadas.
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IARBC =. 7.8 ppb
IJNP—IH?()\,: 158.7 o

O APBC =_39ppb
+ pp

IJJ]P_BC =27.0

\ 2P, 187 = 58.7
IJB]F—lh?()s,: 158.7 P Os A . A

#

L B s S . S s B S S S B B S L L B S B S S S R B
0.55 0.45 0.35 0.25 0.15 0.05 -0.05 -0.15 -0.25 -0.35 -0.45 -0.55

Figura 3.2. Espectro de RMN de *'P{*H} de [Os3(CO)1o(u—k’Po—dppee)] (1).

En el espectro de RMN de *C{*H}, figura 3.3, en la zona de los carbonilos metalicos se
pueden observar cuatro sefiales correspondientes a los CO no equivalentes; dependiendo de su
intensidad y la orientacién espacial en la molécula se asignan de la siguiente forma, en 189.5
ppm C'O, en 182.7 ppm C?O, en 177.0 ppm C30 y en 169.7 ppm C*O. También se puede
observa una sefial simple en 142.3 ppm, la cual corresponde al carbono del grupo CH,. En la
zona de los aromaticos se observar una sefial triple en 132.5 ppm la cual corresponde a los
cuatro carbonos ipso, en 132.4 ppm hay una sefial triple con menor intensidad la cual
corresponde a un carbono cuaternario, en 131.1 ppm aparece la sefial triple que corresponde a
los ocho carbonos orto, en 129.4 ppm hay una sefial simple la cual corresponde a los cuatro
carbonos para y la ultima sefal triple que aparece en 127.1 ppm corresponde a los ocho

carbonos meta.

Para corroborar la asignacion correcta de las sefiales se llevaron a cabo experimentos en dos

dimensiones HSQC (figura 3.4) y HMBC (figura 3.5). El experimento HSQC permitié llevar a
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Resultados y Discusion

cabo la asignacion del carbono del grupo =CH,, debido a que en el espectro se observa una
correlacion entre la sefial en 5.36ppm de RMN de 'H y la sefial en 142.3 ppm de RMN de *C.

) co co HTETH. n
%, cto | a0 l/@'H
4ocr-O|s\ | /O|s y Co
0

S 1
0200 | N °
c'o

"

T T T T T T T T T T T
190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 ppm

Figura 3.3. Espectro de RMN de “*C{*H} de [Os3(CO)10(n—«*Po—dppee)] (1).

Con el experimento HMBC se pudo realizar la asignacion del carbono cuaternario del enlace
doble; debido a que en el espectro se observa una correlacion entre la sefial en 5.36 ppm de
RMN de *H vy la sefial en 132.4 ppm en RMN de *3C; ademas de poder llevar a cabo la
asignacién de los carbonos ipso del grupo fenilo, en donde se observa una correlacion entre la
sefial en 7.37 ppm de RMN de *H y la sefial en 132.5 ppm de RMN de 3C.
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Figura 3.4. Espectro HSQC de [Os3(CO)10(p—«’P—dppee)] (1).

Ph’s

W CH,

- AU . ___'____ﬁ_)l__k____

-125
F126
r127
-128
129
-130
F131
r132
F133
F134
-135
F136
F137
138
139
-140
F141

CH 2 142

F143

7;6 7.‘5 ?.I4 7.‘3 ?.IZ 7.‘1 ?.ID 6?9 618 6‘.? 6.‘6 6‘.5 6.‘4 6‘.3 6?2 6.‘1 6‘.0 5.‘9 5‘.8 5?7 5j6 5?5 5;4 513 plpm
Figura 3.5. Espectro HMBC de [0s3(CO)10(p—k*Po—dppee)] (1).
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Resultados y Discusion

3.1.3 Andlisis estructural del compuesto [Os3(CO)wo(p—x* Z-dppee)] (1)

Los cristales apropiados para llevar a cabo un estudio por difraccién de rayos X de
monocristal del compuesto 1, se obtuvieron mediante evaporacion lenta a baja temperatura de
una solucién de cloroformo. Se confirmé la estructura del compuesto [Os3(CO)1g(p—«*Po—
dppee)] (1), en el estado sélido. Nuevamente cabe resaltar que la estructura molecular de 1 ya
habia sido descrita [23], sin embargo el R descrito es de 8.5%, la estructura que aqui se
muestra tiene un R = 4.86%, lo que permite tener una mayor precision de los datos

estructurales obtenidos.

En la figura 3.6 se muestra la estructura molecular de 1, en donde se puede observar que la
difosfina se encuentra coordinada de manera puente a dos atomos metéalicos en el cimulo y
orientada en el mismo plano en el que se encuentran los tres atomos de osmio; se determind
que por arriba del plano de los tres &tomos de osmio se encuentra un atomo de fosforo (P1),
con un distancia de 0.364A y el otro atomo de fosforo (P2) se encuentra por debajo del plano

de atomos metalicos con una distancia de 0.391A.

Figura 3.6. Estructura molecular de rayos X del compuesto 1.
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Las distancias y &ngulos de enlace seleccionados del compuesto 1 se muestran en la tabla 3.3,
en donde se puede observar que las distancias de enlace Os—Os tienen una mayor precision y
confiabilidad en relacion con las distancias ya descritas. De los datos obtenidos se puede
observar que la distancia de enlace Os2—0Os3 es mas larga que la otras dos, con una distancia
de 2.8806(5) A; este alargamiento pudiera ser debido a la presencia de un efecto de tension
por la formacion de un anillo de 5 miembros al coordinarse la difosfina; mientras que la
distancia intermedia es de 2.8689(4) A y corresponde al enlace Os1-0s2; en el cual se
encuentra unida la difosfina, y la distancia de enlace entre Os1-0s3 es la mas corta con
2.8616(5) A. Este
[Os5(CO)10{p—Ph.PCH(Me)PPh2}]. [22]

mismo comportamiento lo presenta el compuesto analogo

Tabla 3.3. Distancias y angulos de enlace seleccionados para la estructura del compuesto 1.

Distancias Angulos

de enlace (A) 1 1[23] de enlace (°) 1 1[23]
Os(1)-Os(2)-Os(3) | 59.697(12) | 59.9(2)

85(1)83(? gggfg(? g'ggi(? 0s(1)-0s(3)-Os(2) | 59.949(11) |  60.2(1)

03(2)'03(3) 2'8806(5) 250 4(1) 0s(3)-Os(1)-Os(2) | 60.354(12) | 59.9(1)

05(1)_1381() '2318(2) 2'329(5) P(2)-C(1)-P(1) 118.0(4) | 115.0(9)

03(2)'P(2) 2'327(2) 2'334(5) C(2)-C(1)-P(1) 120.8(6) | 122.0(16)

Psl()(':i) 1'839(8) e 2(1) C(2)-C(1)-P(2) 120.8(6) | 117.1(16)

P(Z)-C(l) 1'835(7) 1'917(18) P(1)-0s(1)-0s(2) | 94.98(5)| 95.2(1)

c(1)_c(2) e 1(1) " 486(32) P(1)-Os(1)-Os(3) | 153.89(5) | 89.5(1)

Og(i-)-é(il) 1:950E103 1:867E24g P(2)-05(2)-0s(1) | 89.69(5) | 154.1(1)

Ui otz | rotie|  Leossy)| P@-0s2-0s@) | 148.03(5)| 148001

Os(1)-C(13) | 1.930(9)|  1.896(19)

0s(2-C(21) | 1.937(9)|  1.875(23)

0s(2)-C(22) | 1891(9)|  1.910(19)

0s(2)-C(23) | 1.9329)|  1.911(19)

0s(3)-C(31) | 1.939(11) |  1.876(21)

0s(3)-C(32) | 1.893(11) |  1.910(26)

0s(3)-C(33) | 1.941(11) |  1.939(28)

0s(3)-C(34) | 1.905(11) |  1.985(32)

P(1)-C(51) 1.8208) |  1.859(16)

P(1)-C(41) 1836(8) |  1.855(13)

P(2)-C(71) 1816(7) | 1.829(16)

P(2)-C(61) 1840(7) | 1.813(14)
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3.2 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja del compuesto
[Os5(CO)s{us—x2 2o~ P(Ph)(CeFH1)C(=CHz)(PPh2)}] (2)

Los datos del espectro de IR para el compuesto 2 se muestran en la tabla 3.4; en donde se
pueden observar las bandas de vibracidn caracteristicas de los carbonilos terminales, las cuales
se describen entre 2088-1940 cm™.

Tabla 3.4. Bandas de vibracion para la zona de carbonilos para el compuesto 2.

Compuesto IR v(CO), cm™
) 2088(s), 2057(h), 2043(m), 2034(h), 1993(f), 1975(m.f),
1940(h,m)

(m) mediana, (d) débil, (h) hombro, (f) fuerte, (mf) muy fuerte, (a) ancha,

3.2.1 Caracterizacion por RMN de ‘H vy *P{H} del compuesto 2

El compuesto [Os3(CO)s{ps—1P2,C—P(Ph)(CsH4)[C(=CH,)](PPh2)}] (2) se obtuvo en una
cantidad muy pequefia y no fue posible aislarlo puro, ya que al intentar separarlo éste empieza
a descomponer en la placa cromatografica, por lo que su propuesta estructural fue hecha
solamente a través del analisis de la mezcla de reaccion por IR, RMN de *H y *'P{"H}, los
datos que se observan en la tabla 3.5, fueron comparados con compuestos similares descritos
en la literatura. [22]

Tabla 3.5. Datos de RMN de *H, y 'P{*H} del compuesto 2.

Compuesto
P 8 (ppm), J (Hz) 5 (ppm)
7.50 (m, 2H, Ph) 6.12 (d, 1H, Ph) 8.5 (d, Pa)
7.29 (m, 5H, Ph) 3= 6.0 ~15.5 (d, Pg)
7.21 (m, 4H, Ph) 5.12 (t, 2H, CH,) 21 3, = 68.5
7.09 (d, 1H, Ph) Sy p=17.8
Jn=8.9 ~11.14 (d, 1H,
7.03 (m, 4H, Ph) Os—H-0s)
6.95 (d, 1H, Ph) 23, 3, =346
3 —
@ Trtn =8.9 Jh-pe= 1.6
6.24 (d, 1H, Ph)
3JlH_lH =6.0

d, doble; m, multiple
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En el espectro de RMN de 'H de 2 se observaron varias sefiales mdltiples en la regién de
aromaticos entre 7.50 y 7.03 ppm que corresponden a los 15H de los anillos aromaticos unidos
a los a&tomos de fosforo, mientras que se tienen 2 sefiales dobles en 7.09 y 6.95 ppm ambas con
constantes de acoplamiento de 8.9 Hz y dos sefiales dobles en 6.24 y 6.12 ppm con constantes
de acoplamiento de 6.0 Hz, estas 4 sefiales desplazadas a frecuencias bajas integran cada una
para 1H, lo que permite asignarlas al anillo ortometalado; sin embargo no pueden ser
asignadas inequivocamente. En 5.12 ppm se observd una sefal triple con una constante de
acoplamiento de 17.8 Hz que se asigna al grupo =CH; exociclico, el desplazamiento quimico
de esta sefial permite proponer que el fragmento de la olefina permanece sin cambio. También
se observo una sefial doble de dobles en —11.14 ppm que corresponde al hidruro metalico que
estd unido de manera puente a un enlace Os—Os, el cual se propone se generé por la
ortometalacion de un anillo aromatico, y presenta una constante de acoplamiento de 34.6 Hz,
caracteristica de un acoplamiento trans a 2 enlaces *H-3'P y un acoplamiento muy pequefio de

1.6 Hz el cual debe ser a un acoplamiento a mas larga distancia.

PPh
S 05— Os"/11CO
ocY™ ¢
oc/\ CcO
co
(2)
Ph
Ph H
Ph o CH2

'.’.‘6 ?:5 ?:4 7:3 72 71 7.'0 6:9 S.I,B 6:7 5:6 615 GI4 6‘3 6‘2 6|1 GID 5|9 5:8 5:? 5:5 5:5 5:4 5:5 5.2 p|l:)rn
Figura 3.7. Espectro de RMN de *H en la zona de aromaticos y metileno del compuesto 2
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En el espectro de RMN de **P{"H} de 2, figura 3.8, se observa el sistema AB para los fésforos
no equivalentes del compuesto, la sefial en 8.5 ppm la cual corresponde al &tomo de fosforo
(A) y la sefial en —15.51 ppm corresponde al atomo de fdésforo (B). La sefial intermedia que

aparece en —6.5 ppm corresponde al compuesto 1.

Fa

PgPh
\\C==:CH2

Os '/ 1ICO
PAPh,

\ CcO
(1)
512 111008 8 7 6 5 4 3 2 1 0 4 2 3 4 5 6 7 B 9 1011 12 43 -14 15 -16 -7 ppm

Figura 3.8. Espectro de RMN de 3'P{*H} del compuesto
[OSg(CO)g{p.g—K3P2,C—P(Ph)(C6H4)C(=CH2)(PPh2)}] (2).

La asignacion de los atomos de fosforo asi como de las constantes de acoplamiento de la sefial
del hidruro se realizé mediante experimentos de irradiacion selectiva de *'P. En la figura 3.9
(a) se muestra el espectro sin irradiar en la zona de hidruros metalicos, en donde se observa la
sefial doble de dobles en —11.14 ppm. En el espectro (b) se muestra la sefial en el espectro de

RMN de *H cuando se irradi6 la sefial simple en 8.5 ppm en el espectro de RMN de *!P, en
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donde se observa que la sefial se vuelve una sefial simple, ya que ha perdido el acoplamiento
con el atomo de fésforo asignado como (A); y en (c) se muestra el espectro de RMN de *H
obtenido cuando se irradi6 la sefial en —15.5 ppm de *'P, la cual pierde el acoplamiento
pequefio y mantiene el acoplamiento de mayor magnitud y por lo tanto corresponde al atomo
de fésforo (B).

a)

b)

Figura 3.9. a) Espectro de RMN de *H sin irradiar en la
zona de hidruros del compuesto 2. b) Espectro obtenido

cuando se irradi6 la sefial de *'P en 8.5 ppm. c) Espectro

obtenido cuando se irradié la sefial de 3P en —15.5

ppm.

T T T T T T
-10.8 -11.0 -11.2 -11.4 (ppm)
-11.14

La estructura del compuesto 2, ha sido propuesta por comparacion con algunos ejemplos
reportados en la literatura [33]; asi los datos obtenidos se han podido comparar con la especie
[033(CO)8{H3—K3P2,C—thPCH(ME)P(Ph)C6H4}(M—H)] () (figura 3.10) en la que se observa
que en su estructura en lugar del grupo =CH; se encuentra un hidrogeno y un grupo CHs, de
acuerdo al espectro de RMN de *H descrito [4.77 ppm (m, CH) y 0.51 ppm (dt, CH3)] [22],
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cabe mencionar que en el espectro de *H de 2, no existe ninguna sefial en la zona alrededor de

4.77 ppm, por lo que esto permite proponer que el doble enlace exociclico se mantiene.

Figura 3.10. Compuesto [0s3(CO)g{Hs—k>P2,C—Ph,PCH(Me)P(Ph)CesH,}(u—H)] [22] (1) y
[Os5(CO){s—P2,C—P(Ph)(CeHa)C(=CHo)(PPh2)}] (2).
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Reactividad del cumulo
[Os3(CO)1o(n—x*P-dppee)] con mercaptopiridinas
y dihidrogeno

4.1 Reactividad de 1 con mercaptopiridinas

La reactividad de los cimulos metalicos con diferentes ligantes que contienen heteroatomos ha
permitido realizar estudios comparativos entre diferentes especies metalicas, establecer
patrones de reactividad y formas de coordinacién. Debido a que los ligantes 2—mercaptoridina
tiene una fuerte tendencia a enlazarse a metales de transicion con diferentes modos de
coordinacion se estudio la reactividad de los ligantes 6-—metil-2—mercaptopiridina y

5—trifluorometil-2—mercaptopiridina con el cimulo [Os3(CO)1o(u—K*P-—dppee)] (1).

4.1.1 Sintesis de los cumulos [0s3(CO)s(p—H){p— «' S~ SNCsHz(CHz)}Hp—x*
Z—dppee)] (3) y [0s3(CO)s(p—H)— «' S~ SNCsHz(CFs)p—x* P—~dppee)] (1)

La sintesis de los compuestos [Os3(CO)s(u—H){p—k'S—SNCsH3(CHz)}(u—k*P,—dppee)] (3) y
[O55(CO)s(u—H){p— k*S—SNCsH3(CF3)}Hu—k’Po—dppee)] (4) se llevd a cabo empleando el
cmulo [0ss(CO)10(n—k2P—dppee)] (1) y a los ligantes 6—metil-2—mercaptopiridina o

5-trifluorometil-2—mercaptopiridina respectivamente; como se muestra en el esquema 4.1.

En ambos compuestos se observa que solamente se da la coordinacion del fragmento
(u—k'S—SNCsH3(CH3 0 CF3)), a través del 4tomo de azufre de manera puente a un enlace
Os—0s, generado por la ruptura del enlace S—H, mismo enlace en el que se da la formacion del
hidruro puente. Bajo las condiciones empleadas no se observé la coordinaciéon del atomo de
nitrégeno del anillo piridinico al tercer atomo de osmio, lo cual se ha observado en reacciones
ya estudiadas con cumulos de osmio y estos mismos ligantes [34]. Para cada caso la

separacion y purificacion de la mezcla de reaccion se hizo mediante cromatografia en capa
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fina, empleando como eluyente una mezcla de hexano/diclorometano 7:3.

H
R~ () 1
N C—H
S Ph,
co co R! \ & 'C\
ocy, | | 8O O 0C, 0C/—Os. co
o 0s— 7 0s—PPh, , QT 7~ | wPPh
oc |\o/| \ R N™ “sH OC_OS//;CO—OS\
O o I’ —Cxch > Y | “co
ocC | P 2 Tolueno 125-130°C/1h co
CO Ph, ocC
1)
R R?

H CHs (3,32%)
CF; H (4 45%)

Esquema 4.1. Reaccidn para sintetizar los compuestos 3 y4.

4.1.2 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja del compuesto 3

Los datos de IR para el compuesto 3 se muestran en la tabla 4.1; donde se pueden observar las

bandas de vibracion caracteristicas de los carbonilos terminales.

Tabla 4.1. Bandas de vibracion para la zona de carbonilos del compuesto 3.

Compuesto IR v(CO), cm™
3 2087 (M), 2024 (h, m), 2202 (mf, a), 1970 (h), 1951 (f, a)

(F) fuerte, (m) mediana, (mf) muy fuerte, (a) ancha, (h) hombro.

En celdas de NaCl y en solucion de CH,Cl,.

4.1.3 Caracterizacion por RMN de ‘H, *P{H} y *C{H} del compuesto 3

Los espectros de RMN de *H, *P{*H} y *C{*H} fueron obtenidos a temperatura ambiente en

CDCls3, para el compuesto 3, se muestran en la tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Datos de RMN de *H, *'P{*H} y *C{*H} del compuesto 3.

1H 13C{1H} 31P{1H}

Compuesto 3 (ppm), J (Hz) S (ppm),

S (ppm), J (HZ) (3J130-31P) [4J13C_31P]{5J13C_31P} J (HZ)

7.61(m, 2H,Ph) 193.4 (d,1C,C%0) —2.0(d,1P,Pp)

7.50(m,8H,Ph) 218 =T.0 ~3.8(d,1P,Pg)

7.29(m,2H,Ph) 189.6 (d,1C,C%0) 2301, 315:=90.8

7.20(m,8H,Ph) 286 14=5.9

7.12(t,1H,H% 186.7 (d,1C,C'0)

I =7.60 218 h=8.1

H4

H5
3
Hac@ H
N
s ph, 4

PA—C,

—H

O—=

&
1 2f__ c®0
OC,0C /OS\ l \PBPhZ
2OC—OS 3
N, o |6\C4O
300 c°0

®)

6.77(d,1H,H%)
S =751
6.71(d,1H,H>)
S 0=T7.74
5.36(dd,1H,Hg)
3P pe=18.1
3J1HA-31PB:3-0
5.28(d,1H,H,)
3 e ps=18.0
2.38(s,3H,CHs)
~15.92
(d,1H,0s—H-0s)
214, 3=30.2

184.2 (s,1C,C°0)
179.8 (s,1C,C°0)
178.6 (d,1C,C°0)
2J83:1=4.59
174.0 (s,1C,C"0)
1726 (d,1C, c?0)

13 1 _2 8
134.2(d, 2c ,Co) (12.01)
134.0(d,2C,C,) (10.65)
132.9 (d,2C,C,) (10.63)
131.6 (d,2C,C,) (11.65)
131.3(d,1C,C;) [1.96]
131.2 (d,1C,Cy,) [2.07]
130.6 (d,1C,Cp) [2.15]

130.2(d,1C,C,) [1.66]
129.0(d,2C,C,,){10.34}
129.0 (d,2C,C){10.17}
128.2 (d,2C,C){10.69}
127.5 (d,2C,C){10.53}

23.4(s,1C,CHs)

d, doble; dd, doble de dobles; m, multiple; t, triple; s, simple; o, orto; m, meta; p, para.

En el espectro de RMN de *H del compuesto 3, figura 4.1, se observa una sefial mdltiple en

7.44 ppm la cual corresponde a los protones de los anillos aromaticos de los grupos

difenilfosfina; también se observan los hidrogenos de la mercaptopiridina que se asignan de

acuerdo a su multiplicidad; una sefial triple en 7.12 ppm se asigna al H*, una sefial doble en

6.77 ppm para el H* y otra sefial doble en 6.71 ppm para el H®; los hidrégenos del grupo CH,,

quimicamente no equivalentes, se observan como una sefial doble de dobles en 5.36 ppm para

Hg y una sefial doble en 5.28 ppm para Ha; en 2.38 ppm se observa una sefial simple la cual
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Resultados y Discusion

corresponde a los tres hidrogenos del grupo CHs; y a frecuencias bajas en —15.92 ppm se

observa una sefial doble la cual corresponde al hidruro metélico en el compuesto.

Ph’s (0C)30¢ \\\ 0s /g

Za
o
H— S\p/C§C/HB
H / PN
H
H A
H
H
@) " Bt
H3H5
Os-H-Os
i 0 4 2 3 4 5 6 7 8 9 40 -1 12 -3 -4 -5 -16 ppm

Figura 4.1. Espectro de RMN de *H de [Os3(CO)s(pn—H){u—k'S—SNCsH3(CH3) }(p—K*Po—
dppee)] (3).

En el espectro de dos dimensiones de RMN gCOSY *H-'H del compuesto 3, figura 4.2, se
muestra la correlacién entre las sefiales en 6.77 ppm, 6.71 ppm y 7.12 ppm, con lo que se pudo
observar que estas tres sefiales pertenecen al mismo ligante, por lo que confirma la asignacion
a los tres atomos de hidrégeno del grupo mercaptopiridina; también se observa una correlacion
entre las sefial en 2.38 y 6.71 ppm con lo cual se ha podido asignar a los &tomos de hidrégeno

del grupo CHs y confirmar la asignacion para H®.

42



CHg
CH3 — _.__Ml U.“ i
= s
3.0
k35
4.0
k4.5
k5.0
== &P .
16.0
. 6.5
= B —
H3 | . | F7.0
L F7.5
{

?.IS I 7.‘0 ‘ EiS ' G:D I 5!5 ‘ 5!0 4:5 4!0 3!5 3:0 ‘ 2!5 ;Spm
Figura 4.2. Espectro de RMN gCOSY de [0s3(CO)s(u—H){p—1*S—SNCsH3(CHs3)}(u—k?Po—
dppee)] (3).

En el espectro de RMN de *'P{*H}, figura 4.3, se observa el sistema AB para los 4&tomos de
fésforo no equivalentes del compuesto, se tiene una sefial en —2.0 ppm la cual corresponde al

atomo de fdsforo (A) y una sefial en —3.8 ppm correspondiente al atomo de fosforo (B).

Para la asignacién inequivoca de las sefiales de fosforo se llevaron a cabo experimentos de
irradiacion selectiva heteronuclear de *'P, como se muestra en la figura 4.4, en (a) se muestra
el espectro de RMN de *H en la zona de hidruros sin irradiar, en donde se observa una sefial
doble en —15.92 ppm, la cual corresponde al hidruro que se encuentra unido de manera puente
a un enlace metélico del cimulo; en (b) se muestra el espectro de RMN de *H obtenido al
irradiar en el espectro de RMN de P, la sefial en —2.0 ppm, en donde se observa que la sefial
doble ha perdido la multiplicidad y se observa ahora como sefial simple, lo que significa que la
sefial en —2.0 ppm corresponde al atomo de fosforo (Pa) que es el que se encuentra mas cerca

del hidruro metélico, ya que se ha perdido el acoplamiento 2Jin31pa =30.2 Hz y en (c) se
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muestra el espectro de RMN de "H obtenido al irradiar en el espectro de RMN de 3P, la sefial
en —3.8 ppm, en donde se observa que la sefial doble ha cambiado su multiplicidad, sin llegar a
ser sefial simple, y se asigna por lo tanto al a&tomo de Pg. El cambio en la sefial al realizar la
irradiacion ocurre por la cercania de las sefiales de 3'P, lo que afecta de forma colateral la

sefial del P y por lo tanto su multiplicad, ya que existe una supresion de la sefial de —2.0 ppm
pero no en la frecuencia adecuada.

H
H3C/@ ,
C—H
PA PB S Ph,
—C
D
C&
OC, O(/ ?:\‘ \\\PBPh2
C—O0s =
l o (|;O\co
oC
(3)
— S— . a)
1.0 <15 -20 -25 -30 -35 -40  ppm

Figura 4.3. Espectro de RMN de *'P{*H} de S S
[O55(CO)s(u—H){ p—k'S—SNCsH3(CH3)}(u—k*Po—dppee)] (3).

b)

Figura 4.4. a) Espectro de RMN de *H sin irradiar en la zona

de hidruros del compuesto 3. b) Espectro obtenido cuando se c)
irradi6 la sefial de *'P en —2.0 ppm. c) Espectro obtenido J
cuando se irradio la sefial de *'P en —3.8 ppm.

-15.8 -16.0 ppm
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En el espectro de RMN de *C{'H}, figura 4.5, en la zona de los carbonilos metalicos se
pueden observar ocho sefiales correspondientes a los CO no equivalentes; dependiendo de la
multiplicidad y la orientacion espacial en la molécula se asignan de la siguiente forma: con
una sefial doble en 193.4 ppm C30, una sefial doble en 189.6 ppm C*>O, una sefial doble en
186.7 ppm CO, una sefial simple en 184.2 ppm C°0, una sefial simple en 179.8 ppm C°0, una
sefial doble en 178.6 ppm C?0, una sefial simple en 174.0 ppm C*O, una sefial doble en 172.6
ppm C? 0. Se puede observar una sefial simple en 141.2 ppm la cual corresponde al carbono

del grupo CH..

Cm Cm

Sk
10C<C277i\| a\PsPh Co  Co Co
// W

B0 30 B0 B0 B0 190 1280 ppm

194 192 W

18186 18 B W 1B U6 14y
CH,

CH,
Co

T T L T T T

t T+ T 1 T 1
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 ppm

Figura 4.5. Espectro de RMN de *C{*H} de
[Os5(CO)g(n—H){ p—K'S—SNCsH3(CH3) }(u—k*Po—dppee)] (3).
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Las sefiales de carbono correspondientes al grupo mercaptopiridina se observan de la siguiente
forma: en 163.8 ppm C,, en 159.0 ppm Cg, en 135.9 ppm Cy4, en 122.3 ppm Cs, en 121.0 ppm
Cs. También se puede observar una sefial simple en 23.4 ppm, la cual corresponde al carbono

del grupo CHs.

En la zona de los aromaticos podemos observar cuatro sefiales dobles en 134.2 ppm, 134.0
ppm, 132.9 ppm y 131.6 ppm, las cuales corresponden a los ocho carbonos orto; se observan
otras cuatro sefiales dobles en 131.3 ppm, 131.2 ppm, 130.6 ppm y 130.2 ppm,
correspondientes a los cuatro carbonos para y las ultimas cuatro sefiales en 129.0 ppm, 129.0
ppm, 128.2 ppm y 127.5 ppm corresponden a los ocho carbonos meta. Los carbonos ipso no

pudieron ser asignados debido al traslape de las sefiales.

Para corroborar la correcta asignacion se las sefiales se llevaron a cabo experimentos en dos
dimensiones como el gHSQCAD (figura 4.6) y gHMBCAD (figura 4.7). El experimento
gHSQCAD permitio llevar a cabo la asignacion del carbono del grupo CH3, debido a que en el
espectro se observa una correlacion entre la sefial en 2.38 ppm de RMN de *H y una sefial en
234 ppm de RMN de *C; también pudieron asignarse los carbonos del grupo
mercaptopiridina debido a la correlacién entre las siguientes sefiales: C4, una sefial triple en
7.12 ppm de RMN de 'H con la sefial en 135.7 ppm de RMN de *3C; C3,una sefial doble en
6.77 ppm de RMN de 1H con la sefial en 121.7 ppm de RMN de **C; C5, una sefial doble en
6.71 ppm de RMN de *H con la sefial en 121.3 ppm de RMN de *C,. El carbono del grupo
CHy, se asigné debido a la relacién entre las sefiales en 5.32 ppm de RMN 'H y la sefial en
141.2 ppm de RMN de *C.

Con el experimento gHMBCAD se pudo corroborar la correcta asignaciéon del grupo CHs,
debido a que en el espectro de observan una correlacién entre la sefial de *H en 2.38 ppm y las

sefiales en 122.3 ppm y 158.9 ppm de =C.
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Figura 4.6. Espectro gHSQCAD de [0s3(CO)g(u—H){p—k*S—SNCsHs(CHs)}(n—«*Po—dppee)]
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Figura 4.7. Espectro gHMBCAD de [Osg(CO)g(u—H){u—Kls—SNC5H3(CH3)}(u—K2P2—
dppee)] (3).
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4.1.4 Andlisis estructural del compuesto

[Os3(CO)s(p—H){p—~x' S~ SNCsH3(CHz)}H p—x> P-dppee)] (3)

Los cristales apropiados para llevar a cabo un estudio por difraccién de rayos X de
monocristal del compuesto 3, se obtuvieron mediante evaporacion lenta a baja temperatura de
una solucién de éter/diclorometano. Con este experimento se confirmo la estructura molecular
del compuesto [Os3(CO)g(p—H){p— k'S—SNCsH3(CF3)}(n—«*Po—dppee)] (4), en el estado

solido.

En la figura 4.8 se muestra la estructura molecular de 3, en donde se puede observar que el
fragmento del ligante mercaptopiridina se encuentra coordinado a través del &tomo de azufre
de manera puente a dos atomos metalicos en el camulo, los cuales son diferentes a los que esta
unida la fosfina. El &tomo de nitrégeno no se coordina a los centros metélicos y apunta hacia

afuera del triangulo metalico.

-

Figura 4.8. Estructura molecular de rayos X del compuesto 3.

48



Las distancias y angulos de enlace seleccionados del compuesto 3 se muestran en la tabla 4.3,
en donde se puede observar que todas las distancias de enlace Os—Os son diferentes, la
distancia mas larga es Os1-Os3, que contiene a la difosfina coordinada, y la menor distancia
corresponde a 0Os2-Os3 que no contiene ningun ligante puente, de hecho esta distancia es mas
corta que la distancia de enlace mas corta (con un valor de 2.8616 A) encontrada en el
compuesto 1; lo cual se puede atribuir al efecto de la coordinacion puente de los ligantes
difosfina y tiolato en los otros dos enlaces diferentes. Ademas se observa que el d&tomo de
fosforo P1 forma un angulo de 137.99(3) respecto de los atomos de Osly Os2, y el atomo de
fosforo P2 forma un angulo P2-Os3-Os2 de 149.31(4); sin embargo el dtomo de Pl se
encuentra a una distancia de 1.203A por encima del plano que forman los tres 4tomos de
osmio, del mismo lado que el tiolato coordinado, mientras que la &tomo de P2 se encuentra en
el mismo plano de los atomos de osmio. Las distancias y angulos de enlace restantes se

encuentran en el intervalo de valores descritos para este tipo de compuestos. [32]

Tabla 4.3. Distancias y angulos de enlace seleccionados para la estructura del compuesto 3.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
0s1-0s2 2.8608(3) | 0s2-Os1-Os3 59.745(8)
0s1-Os3 2.8657(3) | 0s3-0s2-Osl 60.213(8)
0s2-0s3 2.8522(4) | 0s2-0s3-Os1 60.041(8)
Os1-S1 2.4126(14) | P1-Os1-Os2 137.99(3)
0s2-S1 2.4163(16) | P1-Osl-Os3 90.58(3)
Os1-P1 2.3142(13) | P2-0s3-Osl 89.27(4)
0s3-P2 2.3195(14) | P2-0s3-Os2 149.31(4)
C3-C9 1.329(8) | S1-Os1-Os2 53.73(4)

$1-0s1-Os3 79.42(3)
$1-0s2-Osl 53.61(3)
$1-0s2-Os3 79.64(3)
P1-Os1-S1 94.71(5)
0s1-51-0s2 72.66(4)

4.1.5 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja del compuesto 4

Los datos del espectro de IR para el compuesto 4 se muestran en la tabla 4.4; donde se pueden

observar las bandas de vibracion caracteristicas de los carbonilos terminales. Las bandas se
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observan mas desplazadas a numeros de onda menores, lo que seria debido a una mayor

retrodonacion de los atomos metélicos hacia los ligantes CO.

Tabla 4.4. Bandas de vibracion para la zona de carbonilos del compuesto 4.

Compuesto IR v(CO), cm™
2 2068 (f), 2023 (m), 1993 (mf, a), 1955(h), 1937 (T, a)

(f) fuerte, (m) mediana, (mf) muy fuerte, (a) ancha, (h) hombro.

En celdas de NaCl y en solucion de CH,Cl,.

4.1.6 Caracterizacion por RMN de 'H, ‘P{H} y sCEH} del compuesto 4

Los datos de RMN de 'H, P{"H} y C{*H} los cuales fueron obtenidos a temperatura
ambiente en CDCl3, para el compuesto 3, se observan en la tabla 4.5.

En el espectro de RMN de *H del compuesto 4, figura 4.9, se observan sefiales multiples en
7.54 ppm, en 7.31 ppm, en 7.22 ppm y en 7.12 ppm, las cuales corresponden a los protones de
los anillos aromaticos de la difenilfosfina; los hidrégenos del grupo SNCsH3(CF3) se pueden
observar, como una sefial multiple en 8.67 ppm H°®, una sefial doble de dobles en 7.44 ppm H*
y una sefial doble en 6.80 ppm H?; los hidrégenos del grupo CH, se observan como dos sefial
doble de dobles, una en 5.38 ppm Ha y la segunda en 5.28 ppm Hg; se observa una sefial doble

en —15.98 ppm la cual corresponde al hidruro metalico del compuesto

En el espectro de dos dimensiones de RMN gCOSY'H-'H del compuesto 4, figura 4.10, se
muestra la correlacion entre las sefiales en 8.67 ppm, 7.44 ppm y 6.80 ppm, con lo que se pudo
observar que estas tres sefiales pertenecen al mismo ligante, por lo tanto son asignadas a los

tres &tomos de hidrogeno del grupo mercaptopiridina.
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Tabla 4.5. Datos de RMN de *H, P{*H} y *C{*H} del compuesto 4.

13C{1H}

H Spgipy
d (ppm), J (Hz
5 (ppm)' J (HZ) (3J130-31P)([|::)4F~)]132—31P§ {5~)]13C-31P} d (ppm)
8.67 (m,1H,H°) 193.5 (dd,1C,C° 0) 134.2 (d,2C,Co)(12.4) | -2.1(d,1P,Pg)
7.54 (m,10H,Ph) 18 =6.3 134.1 (d,2C,Co)(11.2) | —3.2(d,1P,Pa)

7.44 (dd,1H,H%
=85
4JH4 o = =24

7.31 (m,2H,Ph)

7.22 (m,6H,Ph)

7.12 (m,2H,Ph)

6.80 (d,1H,H°)
iy =85

5.38 (dd,1H,H,)

3J1H.3lp =29.8
3 =19.2
5.28 (dd,1H,Hg)
S = 32.4
3J1H.3lp =185
-15.98

(d,1H,H-Os—H)

2Jl|-|_3l|:> =29.0

2J13C_31P =19
189.2 (d,1C,C30)
2J13C_1H =53
186.1 (d,1C,C'0)
2J13C_1H =74
183.8 (5,1C,C°0)
179.4 (s,1C,C°0)
17§;.4 (d,lC,CZO)
Py =47
173.8 (s, 1c foxe))
172.2 (dd,1C,C? O)
283y =11.3
ZJIBC-BIP 33
170.7 (q.1C,C2)
J13C_19F =23
145.8 (q,1C,C6)
J13C_19F =38
141.0 (5,1C,CH,)
135.0 (d,1C,Ci)
1)8. 3, = 49.7
135.0 (d,1C,Ci)
13,33 =49.15
134.5 (d 1C,Ci)
13331 = 41.39
134.4 (t 1C,Cy)
2\]13 31 =242
134.3 (d 1C,Ci)
1333 = 43.43

132.8 (d,2C,C,)(10.2)
132.2 (q,1C,C4)(4.0)
131.7 (d,2C,C,)(11.0)
131.4 (d,1C,Cp)[1.9]
131.4 (d,1C,Cp)[1.7]
130.7 (d,1C,Cp)[1.9]
130.4 (d,1C,Cp)[1.9]
129.2 (d,2C,C){2.8}
129.1 (d,2C,C){3.1}
128.3 (d,2C,C){10.3}
127.8 (d,2C,Ci){10.1}
125.4(q,1C,C5)
2J13C_19F =133.0
124.1 (s,1C,C3)
123.2 (9,1C,CF3)
1313, 19:= 221.0

23eL,. 315,=91.0
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| \c“o

cbo

d, doble; dd, doble de dobles; m, multiple; t, triple; s, simple; g, cuadruple; o, orto; m, meta; p, para.
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52



En el espectro de RMN de *'P{*H}, figura 4.11, se observa el sistema AB para los atomos de
fésforo no equivalentes del compuesto, la sefial en —2.1 ppm la cual corresponde al &tomo de

fosforo (B) y la sefial en —3.2 ppm correspondiente al &tomo de fésforo (A).

|

L I O
§ Ph o
S Phy C//
\ &7 N
0C, OC/—O0s P~Ph
Y o [PeP
C—O0s 7 %o OS\
I | ¥co
co

A5 200 25 30 35 ppm

Figura 4.11. Espectro de RMN de *P{*H} de
[Os5(CO)a(p—H){p— k'S—SNCsH3(CF3)}(n—’Po-dppee)] (4)

Para la asignacion inequivoca de las sefiales de fosforo se llevaron a cabo experimentos de
irradiacion selectiva heteronuclear de *!P, como se muestra en la figura 4.12, (a) muestra el
espectro de RMN de *H en la zona de hidruros metalicos sin irradiar, en donde se observa una
sefial doble en —15.98 ppm, la cual corresponde al hidruro que se encuentra unido de manera
puente a un enlace metélico del cimulo; (b) muestra el espectro de RMN de *H obtenido al
irradiar en el espectro de RMN de P, la sefial en —2.1 ppm, se observa como sefial doble, por
lo que se asigna al 4tomo de Pg. (c) muestra el espectro de RMN de *H obtenido al irradiar en
el espectro de RMN de *!P, la sefial en —3.2 ppm, se observa como una sefial simple, lo que
significa que la sefial en —3.2 ppm corresponde atomo de fosforo (Pa), debido a la perdida el

acoplamiento 2J1.31p4 = 29.0 Hz.
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Figura 4.12. a) Espectro de RMN de *H sin irradiar en la c)

zona de hidruros del compuesto 4. b) Espectro obtenido

cuando se irradié la sefial de *'P en —2.1 ppm. c) Espectro

e e e e

obtenido cuando se irradi6 la sefial de *'P en —3.2 ppm.

En el espectro de RMN de *C{*H}, figura 4.13, en la zona de los carbonilos metalicos se
pueden observar las ocho sefiales correspondientes a los CO no equivalentes; dependiendo de
la multiplicidad y la orientacion espacial en la molécula se asignan de la siguiente forma:
como sefial doble de dobles en 193.5 ppm asignado a C* O, una sefial doble en 189.2 ppm para
C®0, una sefial doble en 186.1 ppm a C'O, la sefial simple en 183.8 ppm corresponde a C°0O,
una sefial simple en 179.4 ppm a C°0, una sefial doble en 178.4 ppm a CO, una sefial simple
en 173.8 ppm a C*0, y por ultimo una sefial doble de dobles en 172.2 ppm C?0. Se puede
observar una sefial simple en 141.0 ppm la cual se asigna al carbono del grupo CH..

Las sefiales de carbono correspondientes al grupo SNCsH3(CF3) se observan de la siguiente
manera: una sefial cuadruple en 170.7 ppm C2, una sefial cuadruple en 145.8 ppm C6, una

sefial cuadruple en 132.2 ppm C4, una sefial cuddruple en 125.4 ppm C5, una sefial simple en
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124.1 ppm C3; también se observa una sefial cuadruple en 123.2 ppm la cual corresponde al
carbono del grupo CFs.

En la zona de los aromaticos se observan cuatro sefiales dobles en 135.0 ppm, 135.0 ppm,
134.6 ppm y 134.3 ppm correspondientes a los carbonos ipso, se observa ademas una sefial
triple en 134.4 ppm la cual corresponde el carbono cuaternario. Se observan cuatro sefiales
dobles en 134.2 ppm, 134.06 ppm, 132.8 ppm y 131.7 ppm las cuales corresponden a los 8
carbonos orto; se observan otras cuatro sefiales dobles en 131.4 ppm, 131.4 ppm, 130.7 ppm y
130.4 ppm correspondientes a los carbonos para y las Gltimas cuatro sefiales en 129.2 ppm,

129.1 ppm 128.3 ppm y 127.8 ppm correspondientes a los ocho carbonos meta.
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10C, 0c2/—O0s. TO PgPh c (o
- \\\\\\ B ° I
2 / //’,\Os‘\\ Co f
oC Os / /CSIO | \ n Cm Cm

f L )

i | |
V'M"f I g WMT ghy ”J‘W“Mﬂ “»J { m

1355 150 145 1D 335 L0 135 1320 LL5 BL0 1305 1300 185 1280 1285 1260pm

c’o
co 4C (o]

03'0 oo C° CTO cfo A' )VM WAW WW‘
WYM ol M M sl M ) B

MW M B 1 B ® W I8 5 4 12 ppm * CH,

C2

T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 ppm

Figura 4.13. Espectro de RMN de *C{*H} de
[Os3(CO)s(u—H){p— k'S—SNCsHs(CF3)}(p—P2-dppee)] (4).

55



Resultados y Discusion

Se llevo a cabo el experimento en dos dimensiones gHMBCAD (figura 4.14), con el que se
pudo corroborar la correcta asignacion de los carbonos del grupo SNCsH3(CF3), ya que como
se puede observar en el espectro, existe una correlacion entre las sefiales en 8.67 ppm de RMN
de 'H y las sefiales en 125.4 ppm, 145.8 ppm y 170.7 ppm de RMN de *3C; las sefiales en 7.44
ppm de RMN de 'H y las sefiales en 145.8 ppm y 170.7 ppm de RMN de *3C; las sefiales en
6.80 ppm de RMN de 'H y la sefial en 125.4 ppm de RMN de **C. También fue posible
corroborar la asignacion del carbono del grupo CH,, debido a la correlacion entre las sefiales
en 5.38 ppm y 5.28 ppm de RMN de *H y la sefial en 141.0 ppm de RMN de *3C.

‘ 120

- p e F130

CH, 140
C6 —

F150

160

02 8 F170

180

190

912 9?0 8?8 Bl,ﬁ 8?4 812 8?0 ?.IS ?,IS ?,I4 ?‘I?_ T,I{] 6?8 ﬁl,ﬁ 6?4 612 6?0 5?8 SI,G 5?4 512 5?0 pplm
Figura 4.14. Espectro gHMBCADde[0s3(CO)s(n—H){u— k*S—SNCsH3(CF3)}(u—k*Po—
dppee)] (4).
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4.1.7 Analisis estructural del compuesto

[035(COJs(—H)fj— ' S-SNCH3(CFs)Hu—r Pddppee)] (4)

Los cristales apropiados para llevar a cabo el estudio por difraccion de rayos X de monocristal
del compuesto 4 se obtuvieron mediante evaporacion lenta a baja temperatura de una solucion
de eter. Con este experimento se confirm6 la estructura molecular del compuesto
[055(CO)s(u—H){p— *S—SNCsH3(CF3) Hu—k*P.—dppee)] (4) en el estado sélido.

En la figura 4.15 se muestra la estructura molecular de 4, en donde se puede observar que el
fragmento del ligante mercaptopiridina se encuentra coordinado a través del &tomo de azufre
de manera puente a dos atomos metéalicos en el cimulo, los cuales son diferentes a los que esta
unida la fosfina. El &tomo de nitrégeno no se coordina a los centros metélicos y apunta hacia

afuera del triangulo metélico.

Figura 4.15. Estructura molecular de rayos X del compuesto 4.
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Las distancias y angulos de enlace seleccionados del compuesto 4 se muestran en la tabla 4.6,
en donde se puede observar que todas las distancias de enlace Os-Os son diferentes; la
distancia mas larga es la de Os1-Os3, el cual contiene a la fosfina coordinada de manera
puente y la distancia mas corta es entre 0s2-0s3, la cual se ve afectada por el efecto de la
coordinacion puente de los ligantes difosfina y tiolato. También se puede observar que el
atomo de fdsforo (P1) forma un angulo de 137.99(3) con respecto de los atomos de Osl y Os2;
y el atomo de fdésforo (P2) forma un angulo de 149.31(4) con respecto de los atomos de Os2 y
Os3; mismo comportamiento que se observa en el compuesto 3; sin embargo se puede
observar que el &tomo de P1 se encuentra a una distancia de 1.072 A por encima del plano que
forma los tres atomos de osmio, del mismo lado que se encuentra el tiolato coordinado;

mientras que el atomo de P2 se encuentra en el mismo plano que los &tomos de osmio.

Tabla 4.6. Distancias y angulos de enlace seleccionados para la estructura del compuesto 4.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
0s1-0s2 2.87030(15) | 0s3-0s1-Os2 59.418(4)
0s1-Os3 2.86385(14) | 0s3-0s2-Osl 60.178(4)
0s2-0s3 2.84183(15) | 0s2-0s3-Osl 60.404(4)
Os1-S1 2.4306(7) | P1-Os1-Os2 137.651(16)
0s2-S1 2.4147(7) | P1-Osl-Os3 87.417(16)
Os1-P1 2.3149(6) | P2-0s3-Osl 94.812(17)
0s3-P2 2.3220(7) | P2-0s3-Os2 155.175(17)
C1-C2 1.328(4) | S1-Os1-Os2 53.417(16)

S1-0s1-0s3 79.305(16)
$1-0s2-Osl 53.930(16)
S1-0s2-0s3 80.010(17)
P1-Os1-S1 98.02(2)
0s2-S1-0Os1 72.653(18)

4.2 Hidrogenacion térmica del compuesto 1

Son muchos los ejemplos de cUimulos que contienen hidruros, en su mayoria los ligantes
hidruro ocupan posiciones puente, por lo que el enlace en estos compuestos es multicéntrico y
se puede describir como una protonacion del enlace metal-metal, es asi que uno de los

métodos usados para la formacion de hidruros metalicos en cumulos, es llevar a cabo la
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hidrogenacion térmica de un cumulo padre pero en ligantes coordinados con insaturaciones
también se pueden llevar a cabo las reducciones de los enlaces mdaltiples presentes [9]. Por lo
que para evaluar la adiciéon de la molécula de hidrégeno al fragmento metélico o al enlace
doble exociclico de 1, se llevo a cabo la reaccion de hidrogenacion térmica de este compuesto

como se describe a continuacion.

4.2.1 Sintesis de los cimulos [Os3(CO)s(p—~3H)={us-x 2, C-P(Ph)(C H)C(CH;3)
P(PA)} (5) y [Os5(CO)s(u—H)=(u—*Z-dppee)] (6)

La hidrogenacién térmica del compuesto [Os3(CO)1o(u—kP.—dppee)] (1) en reflujo de octano
durante 2 hr llevé a la formacién de los cumulos [Os3(CO)s(p—H)o{ps—k3P2,C—
P(Ph)(CsH4)C(CH3)P(Ph)}](5) y [Os3(CO)s(pn—H)2(u—1*Po—dppee)](6) como se muestra en el
esquema 4.2. Para el compuesto [0s3(CO)s(pn—H)2{ps—i*P2,C—P(Ph)(CsH4)C(CH3)P(Ph)}] (5),
se propone que se lleva a cabo la ortometalacién de un grupo fenilo de uno de los &tomos de

fosforo que a su vez se encuentra coordinado de forma terminal a uno de los atomos de osmio;

co
OC//"'ol S = B EL CO
s s 2 (5, 18%)
\ Hy ,
oc | \ |/éo \ .
CoO +
oc” | W —C=cp, AOctanoi2h oc co
co  Ph ocy, | .5
PPh
(1) oo’l / / Yy 2
SHopn,
Co
(6, 9%)

Esquema 4.2. Reaccion para sintetizar los compuestos [OSg(CO)S(M—H)z{Hg—K3P2,C—

P(Ph)(CeH4)C(CH3)P(Ph)}](5) y [Os3(CO)s(p—H)a(n—x°P2—dppee)](6).
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también se observa la pérdida del enlace doble y la formacion de un grupo CHs y la
coordinacion del atomo de carbono cuaternario al mismo 4tomo de osmio, ademas en el
compuesto se propone la perdida de un grupo fenilo y la formacion de un grupo fosfuro de
forma puente a uno de los enlaces Os—Os; la ortometalacion y la coordinacion del fosfuro dan
como resultado la formacion de dos hidruros puente. Para el compuesto
[Os5(CO)s(u—H).(n—k*P,—dppee)] (6) se propone la coordinacion de dos ligantes hidruro de
manera puente al mismo enlace en el que se encuentra unida la fosfina. La separacion y
purificacion de los productos obtenidos se hizo mediante cromatografia en capa fina,

empleando como eluyente una mezcla de hexano/cloroformo 7:3.

4.2.2 Caracterizacion por RMN de ‘H, y *P{H} del compuesto 5

Los datos de RMN de *H, y**P{*H} para el compuesto 5, que fueron obtenidos a temperatura
ambiente en CDCl3 se muestran en la tabla 4.7 y en la figura 4.16 se presenta el espectro de
RMN de 'H.

H / /
H oS
R

——0Os CcOo
Ph’
s oc OC/ ‘ \CO
Hy Phy 5) co
CH, Os-H0S OS-H 03

| O

T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 1.5 1.0 -125 -13.0 -13.5 -14.0 -14.5 -15.0 -15.5 -16.0 -16.5 ppm

Figura 4.16. Espectro de RMN de 'H de Osg(CO)g(u—H)g{ug—KSPz,C—
P(Ph)(CeH4)C(CH3)P(Ph)}] (5).
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Tabla 4.7. Datos de RMN de *H y **P{*H}del compuesto 5.
1 31P{1H}
Compuesto 5 H d (ppm),
(ppm), J (Hz) 3 (H)
7.62 (ddd, 1H, Hq) 3Jppa= 1.8 2.8 (d) Pg
*Jhg-tc= 8.3 “Jip_me= 0.8 —52.6 (d) Pa
4\JldelPA: 18 GJle_“pB: 0.8 2\]31p71H: 65.6
*Jmg_mp= 0.8 6.32 (ddd, 1H, H,)
7.54 (td, 1H, Ho[Pha]) 3J1Ha_31pA: 9.1
3Jnn=8.8 SJainp= 7.6
3 pa= 2.2 Jpane= 1.5

7.40 (td, 4H, Ph)
3= 7.2
3 Jin—tpa= 2.0
7.35 (a, 4H, Ph)
7.19 (td, 1H, Ho[Phs])
3= 7.4
3 )iy stpg= 1.9
7.05 (tdd, 1H, Ho)
3Jipiehap= 7.4
iJchflpA: 1.5
JHe-"Ha= 1.5
6.81 (tddd, 1H, Hy)
3Jle—ch,a: 6.8

1.36 (t, 3H, CH3)
I pap= 14.2
—13.90 (ddd, 1H,
Os-H*-0s)

2 )iy tpa = 13.4
ZJlH—31PB: 2.5
2JlH_lH: 1.6
~16.93 (ddd, 1H,
0s-H?-Os)

2 )iy tpg= 14.5
3Jnpa=5.2
2JlH_lH: 1.6

a, ancha; d, doble; ddd, doble de doble de dobles; td, triple de dobles; tdd, triple de doble de dobles.

En el espectro de’H de 5 se observaron varias sefiales con diferentes multiplicidades en la
zona de aromaticos. Las sefiales triples de dobles en 7.54, 7.40 y 7.19 ppm, asi como la sefial
ancha en 7.35 ppm que corresponden a los 10H de los anillos arométicos unidos a los dos
atomos de fosforo diferentes etiquetados como Pa y Pg; las sefiales para los 4H del anillo
ortometalado se encuentran en 7.62, 7.05, 6.81 y 6.32 ppm, la asignacion de la sefiales se hizo
mediante un experimento gCOSY y por experimentos de irradiacion selectiva de *'P. Ademas
se observan dos sefiales a frecuencias bajas en —13.90 ppm y en —16.93 ppm correspondientes

a los dos hidruros en el compuesto.

En el espectro de dos dimensiones de RMN gCOSY *H-'H de 5, figura 4.17, se observa una

correlacion entre las sefiales en 7.62 ppm y la sefial en 7.05 ppm, otra correlacion la presentan
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la sefial en 7.05 ppm con la sefial 6.81 ppm y la ultima correlacion observada se presenta entre
la sefial en 6.81 ppm y la 6.32 ppm; con lo que se determind que estas sefiales pertenecen al

anillo ortometalado.
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Figura 4.17. Espectro de RMN gCOSY de Os3(CO)g(u—H)2{ps—1>P2,C—
P(Ph)(CeH4)C(CH3)P(Ph)}] (5).

En el espectro de RMN de **P{"H}, figura 4.18, se observaron dos sefiales dobles en 2.8 ppm
y —52.6 ppm asignandosele la etiqueta Pg al fosfuro y la de P al &tomo de fésforo terminal
respectivamente, ya que de acuerdo a la literatura [36] las sefiales de especies fosfinideno

aparecen a frecuencias mayores que las de las fosfinas terminales.

Experimentos de irradiacién selectiva de *'P se llevaron a cabo para poder asignar las
diferentes sefiales de hidrégeno observadas en el espectro de RMN de 'H, lo cual también

permiti6 asignar las especies hidruro en el compuesto.
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Figura 4.18. Espectro de RMN de *'P{*H} de [Os3(CO)s(u—H)-{ps—«3P,,C—
P(Ph)(CsH4)C(=CH2)(PPh2)}1(5).

En la figura 4.19 a) se muestra el espectro de RMN de *H en la zona de los arométicos sin
irradiar, en donde se observan las sefiales en 7.62 (Hq), 7.05 (Hc), 6.81 (Hy) y 6.32 ppm (H,),
(las etiquetas a — d se asignaron arbitrariamente). También se observan las sefiales en 7.54
ppm, 7.40 ppm y 7.35 ppm 7.19 ppm, que corresponde a hidrdégenos de los grupos fenilo
unidos a los 4tomos de P y Pg. En b) se muestra el espectro de RMN de H obtenido al
irradiar la sefial en =52.6 ppm en el espectro de RMN de *'P, en donde se puede observar que
las sefiales del anillo ortometalado en 7.62, 7.05, 6.81 y 6.32 ppm cambian su multiplicidad, la
sefial en 7.62 ppm se convierte en una sefial doble de dobles, por la pérdida de la constante de
acoplamiento de 1.8 Hz, por lo que se asigné como el Hgy, lo cual también concuerda con el
desplazamiento a mayores frecuencias por la cercania del atomo de osmio; la sefial en 7.05
ppm se convierte en una sefal triple de dobles por la pérdida del acoplamiento de 1.5 Hz
correspondiente a un acoplamiento a 5 enlaces con el Pp y fue asignada como el H; la sefial
en 6.81 ppm se convierte en una sefial triple de doble de dobles, por la pérdida del
acoplamiento de 1.8 Hz a 3 enlaces con a&tomo de P por lo que se asigna como el Hy; la sefal

6.32 ppm se convierte en una sefial doble de dobles por la pérdida del acoplamiento SATTRE
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9.1 Hz por lo que se asigné al H,. Ademas de que las sefiales en 7.35 y 7.19 ppm también se
ven afectadas cuando se irradio esta sefial, por lo que corresponde al fenilo unido al &tomo de
Pa. En c) se muestra el espectro de RMN de *H, obtenido al irradiar la sefial en 2.8 ppm en el
espectro de RMN de 3P, en donde se puede observar que las sefiales en 7.19 ppm y 6.81 ppm
cambian su multiplicidad, por lo que la sefial en 7.19 ppm corresponde al grupo fenilo unido al
atomo de PB, mientras que la sefial en 6.81 ppm presenta un acoplamiento con este &tomo de
fosforo de 0.8 y corresponde a una °Jy,_pg que es un acoplamiento a seis enlaces en zig-zag

a través del atomo de carbono cuaternario que une ambos atomos de fosforo.
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Figura 4.19. a) Espectro de RMN de 'H sin irradiar en la zona de los aromaticos 5. b)
Espectro obtenido cuando se irradi6 la sefial de *'P en —52.6 ppm (P,). ¢) Espectro obtenido

cuando se irradi6 la sefial de *'P en 2.8 ppm (Pg).
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Por otra parte también se analizo6 la zona de hidruros metélicos para poder proponer en donde
se encuentran coordinadas estas especies en el compuesto. En la figura 4.20 a) se muestra el
espectro de RMN de *H en la zona del hidruro metélico sin irradiar, en donde se observa la
sefial doble de doble de dobles en —13.90 ppm, la cual corresponde al hidruro etiquetado como
H': en b) se muestra el espectro de RMN de *H obtenido al irradiar la sefial en —-52.6 ppm en
el espectro de RMN de 3P, en donde se observa que la sefial ha cambiado su multiplicidad, y
se muestra como sefial doble de dobles, perdiendo el acoplamiento a dos enlaces
2J41_padel13.4 Hz. En c) se observa el espectro de RMN de *H al irradiar la sefial de RMN de
31p en 2.8 ppm, en donde se observa que la sefial nuevamente se convierte en una doble de

dobles pero aqui ha perdido el acoplamiento a dos enlaces *J:4_ps cOn una magnitud de 2.5 Hz
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c) |‘ |||| | |‘||| Figura 4.20. a) Espectro de RMN de *H sin irradiar en la
| |
\ | . _
B ‘l || ' zona del hidruro H' del compuesto 5. b) Espectro obtenido
| |
| | | . ., o
o ) cuando se irradi6 la sefial de *'P en —52.6 ppm (Pa). ¢)
s ) Vs

Espectro obtenido cuando se irradié la sefial de P en2.8

ppm (Pe).
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Resultados y Discusion

En la figura 4.21 a) se muestra el espectro de RMN de *H en la zona del hidruro metélico sin
irradiar, en donde se observa la sefial doble de doble de dobles en —16.93 ppm, la cual
corresponde al hidruro etiquetado como H% en b) se muestra el espectro de RMN de *

obtenido al irradiar la sefial en —52.6 ppm en el espectro de RMN de *!P, en donde se observa
que la sefial ha cambiado su multiplicidad, y se muestra como sefial doble de dobles,
perdiendo el acoplamiento a tres enlaces *Jiy_pade5.2 Hz. En c) se observa el espectro de
RMN de *H al irradiar la sefial de RMN de *'P en 2.8 ppm, en donde se observa que la sefial
nuevamente se convierte en una doble de dobles pero aqui ha perdido el acoplamiento a dos
enlaces *Jiy_ps con una magnitud del4.5 Hz. Estos experimentos permitieron proponer la
estructura del compuesto asi como asignar las diferentes sefiales observadas en los espectros

de RMN de '*Hy*
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4.2.3 Caracterizacion por RMN de ‘3, y *P{H} del compuesto 6

Los datos de RMN de *H, y *'P{*H} para el compuesto 6, que fueron obtenidos a temperatura

ambiente en CDCls, se resumen en la tabla 4.8.

Tabla 4.8. Datos de RMN de *H y **P{*H} del compuesto 6.

Compuesto H “P{"H}
§ (ppm), J (Hz) S (ppm)
oc|; <o 7.35 (m, 20H, Ph) 3.05(s)
ocy, s 6.11 (t, 1H, CH
OC( / /// Pth 2\]1I—(|31P: 21.2 2)
c OC’“TPh/ =cH, —10.39 (t, 2H, Os-H-0Os)
CO 2 JlH p= 10.6
(6)

En la figura 4.22 se muestra el espectro de RMN de *H en la zona de hidruros del compuesto
6, en donde se observa una sefial triple en —10.39 ppm con un acoplamiento a tres enlaces *H-

31p de 10.6 Hz. Esta sefial se encuentra en la misma zona que la observada para el compuesto

analogo [0s3(CO)s(u—H)2(u—K*Po—dppm)] (6) [6 = —10.22ppm (t, Jeeny= 10.3 Hz)]. [35]

0s-H-Os

M"‘) UL?«MWM

-10.3 -10.4 -10.5

Figura 4.22. Espectro de RMN de *H en la zona del hidruros metélicos del compuesto 6.
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En el mismo espectro, figura 4.23, a frecuencias altas se observan una sefial multiple centrada
en 7.35 ppm para los hidrégenos de los anillos aromaéticos de la fosfina y en 6.11 una sefial
triple para los hidrégenos del grupo CH; exociclico, este desplazamiento quimico se encuentra
a frecuencias mas altas que el encontrado para el compuesto 1 [6 =5.36 ppm], mientras que la

constante de acoplamiento es similar a la observada para el compuesto 1 [Jwp) = 23 Hz]

oC
OC///// l H\ ::

M_JN N e o

L L L L I R L B B S B S T T T T T T T T T T T T AT AT TN T A  TA I T A T h T AT rr T
75 7.4 7.3 7.2 6.3 6.2 6.1 6.0 ppm

Figura 4.23. Espectro de RMN de *H en la zona de alifaticos y arométicos del compuesto 6.

Para este compuesto los a&tomos de fésforo son equivalentes ya que en el espectro de RMN de

31p 5610 se observé una sefial simple en 3.05 ppm.

No fue posible obtener la caracterizacién espectroscopica de RMN de *C de los compuestos 5
y 6 debido a la poca cantidad que se logro obtener de ambos. En el caso del compuesto 5 si se
realizaron algunos experimentos pero los datos obtenidos no fueron concluyentes, en el caso

de 6 no se pudieron realizar, ya que ademas este compuesto descompone facilmente.
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Parte Experimental

5.1. Instrumentacion y reactivos.

Todas las reacciones se llevaron a cabo empleando la técnica de Schlenk bajo atmosfera
inerte. Todo el material de vidrio y canulas empleadas se utilizaron en condiciones anhidras;
Ilevados a sequedad previamente en una estufa a una temperatura de 100 °C durante 12 hrs. La
evaporacion de disolvente se hizo a presién reducida en una linea doble de vacio con

nitrégeno.

Los disolventes utilizados CH,Cl,, hexano, CHCI3;, NCCHj3, tolueno y DMF fueron secados y
purificados previamente mediante la técnica descrita por Perrin y Armarego [37]. CH.Cl, y
hexano se secaron con CaH,; CHCIl3; y NCCHj3 se secaron con P,Os. El tolueno fue secado con
sodio y la dimetilformamida (DMF) fue secada mediante destilacion azeotropica con benceno

seco, 10% v/v a presion atmosférica.

Los reactivos empleados fueron grado reactivo de la casa Aldrich y se utilizaron sin previa
purificacion, con excepcidn del (CH3)sNO el cual fue purificado y secado como se describe a
continuacion: Se disuelven 4.9 g (0.065 mmol) en 100 mL de DMF seca, la mezcla se destila a
presion atmosférica hasta que se concentra aproximadamente 15-20 mL; se dejé enfriar y el
producto se lavd 3 veces con DMF seca. Las agujas blancas obtenidas se filtraron y colocaron

en un Schlenk y se sublimaron a presion reducida, usando un bafio de aceite mineral a 100 °C.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante técnicas espectroscpicas convencionales
como espectroscopia infrarroja (IR), resonancia magnética nuclear (RMN), espectrometria de
masas (EM) y difraccion de rayos X de mono cristal.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro GX Perkin Elmer FT-IR system en

pelicula en una ventana de NaCl.

Los espectros de RMN para los ntcleos *H, *C{*H} y *'P{"*H} se obtuvieron en un equipo

Varian 400 MHz el disolvente empleado a temperatura ambiente en todos los casos fue
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CDCls. Todas las irradiaciones heteronucleares se realizaron con un poder de irradiacion de 35
dB.

Los espectros de masas de alta resolucion HR-MS (ESI-TOF) fueron determinados en un
espectrometro HR-LC 1100/MSD TOF Agilent Technology equipment.

El anélisis de la estructura de los compuestos 1, 3 y 4 se realizé mediante difraccion de rayos
X de monocristal, para 1 y 4 el estudio se realiz6 en un difractometro Enraf-Nonius Cappa

CCD de deteccidn de area y los datos de 3 se colectaron en un equipo Xcalibur, Atlas, Gemini.

5.2 Preparacion de los compuestos [Os3(CO)olp—x*P—dppee)] (1) vy
[Os5(CO)stps—1> 2, C-P(PANC H)[C(=C3Hz)I(PPh:)}] (2)

La sintesis del compuesto [Os3(CO)10(NCCHs),] se realizdé de acuerdo a lo descrito en la
literatura [31]. En un matraz redondo provisto de un agitador magnético se disolvieron 30 mg,
(0.033 mmol) de [Os3(CO)12] en 10 mL de CH,CI, seco y se dejo agitar en atmdsfera de
nitrogeno hasta formar una suspension fina. Al matraz redondo se le colocé un embudo de
adicion y se agregaron 7 mg, (0.093 mmol) de (CH3)sNO anhidro disueltos en 5 mL de
CH3CN seco; la mezcla se adiciond gota a gota durante aproximadamente 15 min. Se observo
un cambio de coloracion iniciando en amarillo palido hasta llegar a amarillo intenso, se dejé
agitar bajo atmosfera de nitrogeno durante 2 hr para asegurar que la mayor parte de
[Os3(CO)12] se convirtiera al compuesto [Os3(CO)10(NCCHj3),].

A la solucién resultante se adicion6 in situ 13 mg (0.033 mmol) de compuesto
(Ph,PCCH,PPh,) y se dejé agitar bajo atmoésfera de nitrogeno durante 1 hr, el color de la
reaccion no mostrd ningin cambio. La mezcla de reacciono se evapord hasta sequedad a
presion reducida, el residuo se separé mediante CCF, utilizando como eluyente una mezcla de
hexano:CH,CI, 7:3.

Se obtuvieron tres fracciones de las cuales la primera se identific6 como [Os3(CO);2] v se
obtuvo en un 17% (0.004 mg) de rendimiento; la segunda fraccion de color amarillo se

identifico como el compuesto [Os3(CO)10(u—k*Po—dppee)] (1) y se obtuvo en un 82% (27 mg)
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de rendimiento; este compuesto ya habia sido descrito anteriormente [23], se cristalizd por
evaporacion lenta de CH,Cl, a 5 °C. La ultima fraccion se descart6 debido a que no contiene la

fosfina coordinada, de acuerdo a su espectro de *H.

Cuando la reaccion se llevo a cabo durante 17 hrs, las demas condiciones permanecieron igual,
se obtuvo ademés del compuesto 1 30% (9.8 mg), al compuesto [Os3(CO)s{s—k’P,,C—
P(Ph)(CeH4)C(=CH_)(PPh,)}] (2) en un 6.0% (2.3 mg) de rendimiento, ademas se recupero
[Os3(CO)12] en un 12% (2.7 mg), las demas fracciones obtenidas se descartaron porque

descomponen durante el proceso de separacion.

5.3 Preparacion de los compuestos [Oss(u—H)(u—'—SNCsHz(CHz))(CO)o] (3)
Y [Os3(p-H)(u—~SNCsH3(CF3))(CO)o] (4)

Metodologia general:

En un matraz redondo provisto de una barra de agitacion magnética, se colocaron 28 mg
(0.022 mmol) de [Os3(CO)10(u—K’Po—dppee)] (1) en 15 mL de tolueno y se adicionaron las
cantidades de las mercaptopiridinas respectivas en una relacion estequiométrica de 1:1.5. El
matraz de reaccion se colocé bajo atmosfera de nitrégeno y se dejé a reflujo en un bafio de
aceite a una temperatura de 125-130°C durante 1hr, la reaccién permaneci6 de color amarillo.
La mezcla de reaccion obtenida fue llevada a sequedad bajo presion reducida, la separacion y
purificacion se realizé en CCF, empleando como eluyente una mezcla de hexano:CH,Cl, 7:3,

de donde se observaron 5 fracciones para ambos casos.
Sintesis del compuesto [Oss(u—I)(u—<'—~SNCsHz(CHz))(CO)o] (3)

Se adicionaron 5.8 mg (0.032 mmol) de HSNCsH3(CHg). La primer fraccion de color amarillo
claro se identific6 como [Os3(CO)i2] y se obtuvo en un 7.0% (1.6 mg); las fracciones
minoritarias dos a cuatro se descartaron porque descomponen durante el proceso de
separacion, pero no contenian al ligante de acuerdo a la espectroscopia de RMN de *H de la

mezcla de reaccion. La quinta fraccion de color amarillo intenso se identifico como el
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compuesto [Oss(u—H)(u—k'~SNCsH3(CH3))(CO)10] (3) y se obtuvo en un 32% (9.6 mg) de

rendimiento.

Fraccion 5: [Oss(u—H)(n—k'=SNCsH3(CH3))(CO)1q] (3).

HR-MS (ESI-TOF); Peso calculado Peso experimental
Error (ppm)
[M+H] (uma) (uma)
C4oH26NOgF3P,SOs;3 1375.9723 +1375.9728 0.2994

Sintesis del compuesto [Os3(p~FH)(p—'—SNCsHz(CF3))(CO)o] (4)

Se adicionaron 4.0 mg (0.032 mmol) de HSNCsH3(CF3). La primer fraccion de color amarillo
claro se identifico como [Os3(CO)1,] y se obtuvo en un 5.6% (0.020 mmol) de rendimiento,
nuevamente las fracciones dos a cuatro corresponden a subproductos que no pudieron ser
identificados pero que no contenian al ligante de acuerdo a la espectroscopia de RMN de *H
de la mezcla de reaccion. La quinta fraccion de color amarillo intenso se identifico como el
compuesto [Osz(n—H)(n—k'~SNCsH3(CF3))(CO)10] (4) y se obtuvo en un 45% (22 mg) de

rendimiento

Fraccion 5: [Oss(u—H)(n—k'~SNCsH3(CF3))(CO)10] (4).

HR-MS (ESI-TOF); Peso calculado Peso experimental
Error (ppm)
[M+H] (uma) (uma)
CaoH29NOgP,SO0s3 1322.0006 +1322.0010 0.2622

5.4 Preparacion de los compuestos [0s3(CO)s(u—FH)={us—* 2%, C-P(Ph)(CeH4)
[C(C3:)IP(PR)} (5) y [Os3(CO)s(p—H)=(n—> P~dppee)] (6)

En un matraz redondo provisto de una barra de agitacion magnetica, se colocaron 30 mg.
(0.024 mmol) de [Os3(CO)10(n—k*Po—dppee)] (1) en 10 mL de octano y se puso a reflujo en un

bafio de aceite a una temperatura de 110-113°C durante 2hrs, tiempo durante el cual se le

burbujed hidrégeno. No se observd ningin cambio de color durante y al término de la
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reaccion. Terminado el tiempo de reaccion se evaporoé el disolvente bajo presion reducida, la
separacion y purificacion del residuo se realizé mediante CCF, empleando como eluyente una

mezcla de hexano CH,Cl, 7:3, de donde se obtuvieron 4 fracciones.

La primer fraccion de color amarillo claro se identificd como [Os3(CO)12], 11% (3.4 mg) de
rendimiento. La segunda fraccion de color amarillo se identific6 como el compuesto
[055(CO)s(u—H)2{Ms—«>P,,C—P(Ph)(CsH4)C(CH3)P(Ph)}] (5) vy se obtuvo con un 18% (3.2
mg) de rendimiento, y la cuarta fraccion de color amarillo se identific6 como
[Os5(CO)s(u—H)(n—k*P—dppee)] (6) y se obtuvo como un 9.0% (1.8 mg) de rendimiento.
Cabe mencionar que no fue posible recuperar la tercera fraccion durante el proceso de

purificacion, ya que se queda impregnada en la placa cromatogréfica.
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Conclusiones

Se determin6 que el compuesto [Os3(CO)1q(p—K’Po—dppee)] (1) es posible obtenerlo en
buenos rendimientos bajo las condiciones empleadas; ademas de observar la formacion del
compuesto  [0s3(CO)s{ps—K*P2C—P(Ph)(CsHa)[C(=CH2)](PPh2)}] (2) al incrementar el

tiempo de reaccion, lo cual podria sugerir que 2 se forma a partir de 1.

Se estudi6 la reactividad de los ligantes 6-metil-2—mercaptopiridina 'y
5—trifluorometil-2—mercaptopiridina con el cimulo [Os3(CO)o(n—k*Po—dppee)] (1);
mediante  lo cual fue posible la  obtencion de los  compuestos
[Os5(CO)g(p—H){p—k"'S—SNCsH3(CH3)}(u—*P2-dppee)] (3) y [Os3(CO)s(u—H){p—x'S-
SNCsH3(CF3)}(u—«*P,—dppee)] (4), en donde se observa la coordinacion de la
correspondiente mercaptopiridina a través del atomo de azufre el cual sirve como puente

entre dos atomos de osmio y la formacion del hidruro metélico.

Del estudio de hidrogenacién térmica del compuesto [Os3(CO)1o(u—k’Po—dppee)] (1), se
obtuvieron los compuestos [0s3(CO)g(pn—H)2{ps—i*P2,C—P(Ph)(CsH4)[C(CH3)]P(Ph)}] (5)
y [0s3(CO)s(u—H)2(u—k*Po—dppee)] (6), en donde se tiene la activacion de una molécula de
H,, para formar hidruros metalicos con la activacion de la difosfina coordinada como se

mostrd en el compuesto 5 o sin la activacion de la difosfina, compuesto 6.

Se realizaron estudios de IR, RMN de *H, *C y *'P que permitieron caracterizar y proponer
la estructura de cada compuesto obtenido en solucién. También fue posible llevar a cabo el
estudio de difraccion de rayo X de monocristal de los compuestos 1, 3 y 4; con lo que se

pudo confirmar sus estructuras moleculares en estado solido.
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Apéndice

Compuesto 1
Férmula quimica C36H220100s3P2
Peso molecualr 1247.08
Tamafio del cristal [mm] 0.12x0.18x0.24
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2./n
a, [A] 13.0133(2)
b, [A] 12.2910(2)
c, [A] 23.7239(4)
B, [°] 103.3080(1
vV, [A3] 3692.66(10)
Z 4
p(calcd.), [Mg/m3] 2.243
u [mm-1 10.439
F(000) 2304
Intervalo de indices -16<h<16, -14<k<15, -30<I<27
20][°] 54.94
Temp, [K] 293(2)
Radiacion MoKa, (A=0.71073 A)
Refl. colectadas 20403
Refl. independientes 7939 (Rjnt = 0.0512)
Refl. observadas (4c) 5634
No. variables 461
GOOF 0.999
Final R (40) 0.0486
Final wR2 0.0781
1.106

Pico residual mas Iargo[e/As]

Tabla A.1 Datos del cristal y pardametros de coleccion del compuesto 1
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Compuesto

3

Férmula quimica

C40H29NOg0s3P2S

Peso molecualr 1316.24
Tamario del cristal [mm] 0.5x0.4x0.2
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2./n
a, [A] 12.33989(12)
b, [A] 20.76521(15)
c, [A] 16.11753(15)
B, [] 95.6169(9)
vV, [A3] 4110.13(6)
yA 4
p(calcd.), [Mg/m3] 2.127
u [mm-4 18.778
F(000) 2456.0
Intervalo de indices -15<h<15, -25<k<25, -20<I<19
20[°] 55.02
Temp, [K] 295
Radiacion MoKa, (A=0.71073 A)
Refl. colectadas 79116
Refl. independientes 8222 (Rjnt = 0.0877)
No. variables 501
GOOF 1.064
Final R 0.0389
Final wR2 0.0979

1.94

Pico residual mas largo[e/A3]

Tabla A.2 Datos del cristal y pardametros de coleccion del compuesto 3
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Compuesto 4
Férmula quimica C44H36F3NOgOs3P2S
Peso molecualr 1444.34

Tamario del cristal [mm] 0.15x0.21x0.29
Sistema cristalino triclinico

Grupo espacial P-1

a, [A] 11.37360(10)
b, [A] 12.37590(10)
c, [A] 17.3336(2)

o, [°] 81.4780(10

B, [°] 88.5810(10

v, [°] 75.3640(10
V, [A3] 2334.41(4)

Z 2

p(calcd.), [Mg/m3] 2.055

u [mm-1 8.323

F(000) 1360
Intervalo de indices -14<h<13-16<k<15-22<|<22
201 147.3784
Temp, [K] 293(2)
Radiacion MoKa. (A=0.71073 A)
Refl. colectadas 50578

Refl. independientes

10638 (Rjn; = 0.0304)

Refl. observadas (4c)

9490

No. variables 616
GOOF 1.131
Final R (40) 0.0235
Final wR2 0.0506
1.316

Pico residual mas largo[e/A3]

Tabla A.3 Datos del cristal y pardametros de coleccion del compuesto 4
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