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RESUMEN

En el presente trabajo, el propdsito fundamental fue llevar a cabo el analisis de reactividad
de los compuestos de coordinacién de osmio(lV) [Os(SCsFs)a(P(CeHs)3)] 1 y osmio(lll)
[Os(SCsFs)3(PMezPh);] 2 frente a una variedad de 1,3-diariltriazenos fluorados Ar-NNNH-Ar’ (Ar =
Ar’= 0-CF3-CsHa 3, m-CF3-CsH4 4, p-Cl-m-CF3-CgH3 5, CeFs5 6, 2,6-F-CsH3z 7; Ar = m-CF3-CsHa, Ar’ = p-
Cl-m-CF3-C¢H3 8). Los compuestos 1-6 fueron preparados con base en las metodologias
previamente reportadas y los nuevos triazenos 7 y 8 fueron preparados con base en las

metodologias para sus andlogos 3-6.

La reaccién del compuesto de osmio(lV) [Os(SCsFs)a(P(CeHs)3)] 1 frente a 1,3-bis[o-
(trifluorometil)fenilltriazeno 3 en presencia de EtsN no procedié, como tampoco la reaccién de
este triazeno frente al compuesto [OsCI(SCeFs)3(P(CsHs)3)] 9, por lo que se buscd la manera de
coordinar el triazeno a partir de un nuevo compuesto bromado de osmio(lV) de férmula
[OsBr(SCsFs)3(P(CsHs)3)] 10, pero una vez mas el triazeno no reacciond. Al lado de la fallida
incorporacion del triazeno 3 a la esfera de coordinacidon de estos compuestos de osmio, se
encontrd una inesperada activacién de enlace C-F obteniéndose el compuesto orto-metalado
[Os(SCsF2)(SCeFs)2(P(CsHs)3)] 18; este hallazgo abrid camino a la preparacion de los nuevos
compuestos bromados [OsBr(SCsFaZ-4)3(P(CeHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CHs, Cl, F) 10-17 y de una
nueva serie de compuestos orto-metalados [Os(SCsF3Z-4)(SCsFaZ-4)2(P(CeHaX-4)3)] (Z=F, H; X =
H, CHs, Cl, F) 18-25. Asi entonces, una parte importante de este trabajo de tesis es el aporte de
una nueva ruta para activar el enlace C-F en compuestos bromados de osmio(lV). Cabe mencionar
gue sélo existen pocos casos reportados de esta activacion de enlace C-F para generar un enlace

carbono-metal.

Respecto a las reacciones del compuesto de osmio(lll) [Os(SCsFs)3(PMezPh).] 2 frente a
los triazenos Ar-NNNH-Ar’" (Ar = Ar’= 0-CF3-CeH4 3, m-CF3-C¢H4 4, p-Cl-m-CF3-CeH3 5, CsF5 6, 2,6-F»-
CeH3 7; Ar = m-CF3-CgHs, Ar’ = p-CI-m-CF3-CgHs 8) en presencia de EtsN, con el triazeno 3 no
procede su coordinacién, en cambio con todos los otros triazenos se genera un compuesto de

osmio(lll) de formula [Os(SCsFs)2(ArNNNAr’)(PMe2Ph),] (26, 28, 30, 31 y 32); ademds de este

1



producto, en algunos casos, de estas reacciones se logrd aislar en muy bajo rendimiento un
compuesto de osmio(IV) de formula [Os(SCeFs)2(ArNNNAr)2] (Ar = m-CF3-CeHa 27, p-Cl-m-CF3-CeH3
29).

Finalmente, se retomaron las reacciones del compuesto [Os(SCsFs)a(P(CeHs)3)] 1 con los
otros triazenos resultando que con los triazenos 4 y 5 Ar-NNNH-Ar (Ar = m-CF3-C¢Ha 4, p-Cl-m-
CF3-CeH3 5) se obtienen también los compuestos de osmio(IV) [Os(SCeFs)2(ArNNNAr),] (Ar = m-
CF3-CeHs 27, p-Cl-m-CF3-CeHs 29) en mejores rendimientos que partiendo del compuesto de
osmio(lll) 2. Sin embargo, en las reacciones con los triazenos 6 y 7 (Ar = CsFs 6, 2,6-F2-CsH3 7) no

se coordina el triazeno.



ABSTRACT

In the present work, the main aim was the reactivity analysis of osmium(lV) and
osmium(lll) coordination compounds [Os(SCeFs)a(P(CsHs)3)] 1 and [Os(SCeFs)s (PMe2Ph).] 2
against a variety of fluorinated 1,3-diaryltriazenes compounds Ar-NNNH-Ar '(Ar = Ar' = 0-CF3-CgH4
3, m-CF3-CsHs 4, p-Cl-m-CF3-CeHs 5, CsFs 6, 2,6-F2-CeHs 7; Ar = m-CF3-CsHa, Ar '= p-CI-m-CF3-CgH3
8). Compounds 1-6 were prepared based on the previously reported methodologies and the new
triazenes 7 and 8 were prepared based on the methodologies for their analogous 3-6.

The reaction of the osmium(lV) complex [Os(SCsFs)a(P(CsHs)3)] 1 and 1,3-bis[o-
(trifluoromethyl)phenyl]triazene 3 in the presence of EtsN did not proceed, nor the reaction of
this triazene with the compound [OsCI(SCesFs)3(P(CsHs)3)] 9, so we sought to coordinate the
triazene with a new osmium(IV) brominated compound [OsBr(SCeFs)3(P (CeHs)3)] 10, but once
again the triazene did not react. Next to the fall of the incorporation of triazene 3 into the sphere
of coordination of these osmium(IV) compounds, an unexpected C-F bond activation was found,
obtaining the orto-metallated compound [Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)3)] 18; this discovery opened
a way for the preparation of the new brominated compounds [OsBr(SCeF4Z-4)3(P(CsHaX-4)3)] (Z =
F, H; X = H, CHs, Cl, F) 10-17 and a new series of ortho-metallated compounds [Os(SCeF3Z-
4)(SCeF4Z-4)2(P(CsHaX-4)3)] (Z = F, H; X =H, CHj3, Cl, F) 18-25. So, an important part of this work is
the contribution of a new route to activate the C-F bond in brominated osmium(IV) compounds.
It should be mentioned that there are only few reported cases of this C-F bond activation to

generate a carbon-metal bond.

Regarding the reactions of osmium(lll) complex [Os(SCeFs)3(PMe2Ph),] 2 against the
triazenes Ar-NNNH-Ar' (Ar = Ar' = 0-CF3-C¢Hs 3, m-CF3-CgHa 4, p-Cl-m-CF3-CgH3 5, CsFs 6, 2,6-F»-
CsH3 7; Ar = m-CF3-CgHa, Ar'= p-Cl-m-CF3-C¢Hs 8) in the presence of EtsN, with triazene 3 the
coordination does not proceed, however with all other triazenes an osmium(lll) compound
formulated [Os(SCsFs)2(ArNNNAr')(PMezPh)] is generated (26, 28, 30, 31, and 32). In addition, in
some cases, from these reactions, an osmium(IV) compound [Os(SCsFs)2(ArNNNAr)2] (Ar = m-CFs3-

CsHa 27, p-Cl-m-CF3-CsH3 28) was obtained in very low yield.



Finally, the reactions of [Os(SCsFs)4(P(CsHs)3)] 1 with the triazenes 4 and 5 Ar-NNNH-Ar (Ar
= m-CF3-CgHa 4, p-Cl-m-CF3-CgH3 5) also yield the osmium(1V) compounds [Os(SCsFs)2(ArNNNAr)2]
(Ar = m-CF3-CeHa 27, p-Cl-m-CF3-CeHs 29) although in better yields than from 2. However, the
reactions of 1 with the triazenes 6 and 7 (Ar = CsFs 6, 2,6-F,-CsH3 7) did not proceed.



OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar la reactividad de los complejos pentacoordinados de osmio(lV)
[Os(SCeFs)a(P(CsHs)3)] 1 y osmio(lll) [Os(SCeFs)s(PMe2Ph);] 2 frente a una variedad de 1,3-
diariltriazenos fluorados Ar-NNNH-Ar" (Ar = Ar’= 0-CF3-CsHa 3, m-CF3-CeHa 4, p-Cl-m-CF3-CgH3 5,
C6Fs 6, 2,6-F»-CeHs 7; Ar = m-CF3-CsHa, Ar’ = p-Cl-m-CF3-CgH3 8), en presencia de una base, en
blsqueda de la incorporacidn del ligante triazenuro a la esfera de coordinacion.

Objetivos particulares

e Preparar los triazenos ya reportados (3-6) y los nuevos (7 y 8), asi como los precursores
metadlicos (1y 2).

e Llevar acabo las reacciones de los compuestos 1y 2 frente a cada uno de los triazenos 3-
8 y purificar los nuevos compuestos de coordinacidn obtenidos.

e Caracterizar los nuevos compuestos mediante el uso de diversas técnicas analiticas y
espectroscopicas, tales como: determinacion de punto de fusidén, espectrometria de
masas, espectroscopias de IR y de RMN (multinuclear) y, de ser posible, difraccién de
rayos-X de monocristal.



Capitulo 7
Entecedentes



1.1 Triazenos y sus compuestos de coordinacion

Los triazenos, RN=NNHR, han sido ampliamente estudiados desde décadas pasadas y
constituyen una clase util y diversa de compuestos que ademds de presentar frecuentemente
caracteristicas anticancerigenas, son también usados como grupos protectores en sintesis de
productos naturales, pueden ser incorporados a polimeros y oligdmeros, y muchos son usados
para formar heterociclos.k® Sin embargo, como ligantes triazenuro, su investigacion estd menos
desarrollada en comparacidon con la de ligantes relacionados tales como los iones amidinato

[ArNC(R)NAr]-, los del tipo N-C-X (X =N, O, S) y los diazenos ArN=NH.®

El anién 1,3-diariltriazenuro [ArNNNAr]~ es un ligante de “mordedura pequefia”, versatil
en la quimica de coordinacién debido a los diferentes modos de enlace que puede adoptar con
un centro metalico, como son: a través de un sélo dtomo de nitrégeno (modo unidentado), a
través de los nitrégenos 1 y 3 para formar complejos mononucleares quelato o compuestos
dinucleares actuando como puente entre dos centros metdlicos, e incluso en algunos casos el

ligante triazenuro se enlaza formando compuestos trinucleares como se ilustra en la Figura

1.1.1.841
|
Ar\N/N\N/Ar Ar\N/N\ /Ar AF\N/N\ /Ar
H ) l
triazeno libre

Al N A

N N v
v | | o | |
M M

Figura 1.1.1. Diferentes modos de enlace del ligante triazenuro a centros metdlicos.

Tal vez una de las aplicaciones mds importantes de los derivados de triazeno con metales

de transicion es su uso farmacéutico con actividad antibacterial, antimicética y en algunos casos
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anticancerigena.'®! La actividad bioldgica se deriva de la habilidad que tienen estos ligantes para

formar sales de diazonio que pueden alquilar el DNA.313

A continuacidn se describen algunos ejemplos ilustrativos de la coordinacidn de ligantes

triazenuro a metales de transicion.

En 1996 How-Ghee, A. y su grupo de trabajo® reportan un cumulo de hexaosmio de
formula [Ose(p-H)(CO)19(pu-CO)(N?-CsFsNNNCsFs)] obtenido a partir de la reaccion de
CsFsN=NNHCesF5 con [Os3(CO)10(NCMe)2]. El compuesto fue caracterizado por difraccion de rayos-
X, de donde se observa un arreglo de tres atomos de osmio en un triangulo, tapado por una linea
casi perpendicular constituida por otros tres &tomos de osmio y, en el otro extremo de esta linea,
un ligante triazenuro estd coordinado a un atomo de osmio de manera bidentada quelato,

completandose la coordinacion de atomos de osmio con ligantes carbonilos, Figura 1.1.2.

Figura 1.1.2. Estructura de rayos-X del compuesto [Ose(p-H)(CO)19(-CO)(n2-CsFsNNNCeFs)].

En 2004 Claus-Dieter, L. y Mass, G.18 reportan la obtencion de una serie de compuestos

dinucleares de rutenio(l), [Ru(CO)3(ArNNNAr)]> (Ar = CsHsa-4-X, X = CHs, Cl, Br), a partir de la
8



reaccion de [Ruz(CO)i12] v el triazeno correspondiente. Estos compuestos fueron sometidos a
pruebas cataliticas para la ciclopropanacion de alquenos, dando resultados inmediatos y con
excelentes rendimientos. La estructura de difraccién de rayos-X de uno de estos compuestos
(Figura 1.1.3) muestra los ligantes triazenuro coordinados de manera bidentada puente entre los

dos centros de rutenio.
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Figura 1.1.3. Estructura de rayos-X del compuesto [Ru(CO)s(Cl-4-CcHsNNNCgH4-4-Cl)]5.

En 2004, Tejel, C. y colaboradores?’ reportan la preparacion de una gama de compuestos
triazenuro de rodio(l) a partir de [{Rh(u-Cl)(CO)2}2] y ArNNNHAr (Ar = CeHaCO2Me), el producto
mononuclear de rodio(l) [RhCI(ArNNNHAr)(CO),] contiene al triazeno sin desprotonar, el cual al
reaccionar con KOH o EtsN en metanol genera un compuesto dinuclear, también de rodio(l), de
formula [{Rh(u-ArNNNAr)(CO);}2] ahora con dos ligantes triazenuro coordinados de manera
bidentada puente (Esquema 1.1.1). Si el compuesto que contiene al ligante triazeno sin
desprotonar se hace reaccionar con EtsNHCI, se origina un compuesto que carece del triazeno,
EtsNH[RhCI>(CO),], pero al reaccionar éste con [{Rh(u-ArNNNAr)(CO).}:], se puede aislar un
compuesto dinuclear ahora con un solo ligante triazenuro que actia como puente entre los dos
centros metdlicos (Esquema 1.1.1). Ademads se pudieron aislar complejos trinucleares por la

adicién de [{Rh(u-Cl)(CO):}.] al complejo puente [{Rh(u-ArNNNAr)(CO):}.] resultando en [Rha(u-



ArNNNAr)(u-Cl)(u-CO)CI(CO)a] 'y [Rha(u-ArNNNAr)(u-Cl)(u-CO)(CO)s], los cuales fueron

confirmados por estudios de difraccion de rayos-X de monocristal (Figura 1.1.4).
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Esquema 1.1.1. Reacciones a partir de [{Rh(u-Cl)(CO),}.] y ArNNNHAr (Ar = CeH,COMe).

Figura 1.1.4. Estructura de rayos-X de [Rhs(u-ArNNNAr),(u-Cl)(u-CO)(CO)s].

En 2006 Sun, B. W. y colaboradores!® reportan la estructura molecular del compuesto de
osmio(ll) [Os(CsFsNNNCeFs)2(CO)s], el cual fue obtenido de la reaccion del triazeno

CsFsN=NNHCgFs con el compuesto trinuclear [Os3(CO)10H2]. En la estructura de rayos-X de
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monocristal del producto (Figura 1.1.5) se pueden apreciar dos ligantes triazenuro unidos al
centro metalico de osmio, uno exhibe un modo de coordinacién monodentado, y el otro un modo
de coordinacion bidentado quelato generando asi un ciclo de cuatro miembros incluyendo al

metal.

Figura 1.1.5. Estructura de rayos-X de [Os(CsFsNNNCgsFs)2(CO)s).

En 2006 Albertin, G. y colaboradores,® reportan la obtencién de una gama de compuestos
de tipo [M(n%1,3-ArNNNAr)P4]BPhs [M = Ru, Os; Ar = Ph, p-tolil: P = P(OMe)s, P(OEt)3, PPh(OEt)].
Estos compuestos fueron sintetizados a partir de la reaccién de [M(k>-OTf)P4]OTf con 1,3-
ArNNNHAr y un exceso de trietilamina. Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por
técnicas espectroscdpicas y cristalografia de rayos-X de monoscristal, Figura 1.1.6, donde se

puede observar al ligante triazenuro enlazado al centro metalico de manera quelato.

11



Figura 1.1.6. Estructura de rayos-X del catién de [Ru(n?-1,3-PhNNNPh)(P(OEt)3)4]BPh,.

En 2007 Nuricumbo-Escobar, J. J. y colaboradores!® reportan una serie de complejos de
Pd(l) y Pd(ll) que incorporan ligantes triazenuro, mediante la reaccién del compuesto de
paladio(ll) [(CH3CN)2PdCl;] con Ar-NNNH-Ar’ [Ar = 0-CéHa-COOMe, Ar’= p-CeHs-CHs; Ar = Ar’ = o-
CsHa-COOMe; Ar = 0-CgHs-SMe, Ar’ = p-CgHa-CH3)] v EtsN como base, encontrando que los
triazenos donde Ar = 0-C¢H4-COOMe, Ar’= p-CsHa-CHs; Ar = Ar’ = 0-C¢H4-COOMe al reaccionar con
el complejo de paladio(ll) generan compuestos dinucleares de Pd(l), en cambio el triazeno donde
Ar = 0-CsHa-SMe, Ar’ = p-CsHa-CH3 forma un compuesto dinuclear de paladio(ll). La estructura de
rayos-X del compuesto de Pd(l), [Pd'(0-MeOOC-CsHs-NNN-0-CsHs-COOMe)]2, (Figura 1.1.7),
consiste de dos centros metalicos de paladio puenteados por dos ligantes triazenuro a través de
sus N1y N3, con el &tomo de oxigeno del carbonilo coordinado adicionalmente a cada centro de
paladio y un enlace Pd-Pd. La estructura de rayos-X del compuesto de Pd(ll), [Pd"(o-MeS-CgHa-
NNN-p-CeH4-CH3)Cl]2 (Figura 1.1.8), consiste de un dimero de paladio con dos ligantes triazenuro
puente también tridentados porque cada grupo S-Me del ligante triazenuro estd enlazado a un
paladio y los sitios de coordinacidn restantes son ocupados por los atomos de cloro, sin enlace

Pd-Pd.

12



Figura 1.1.7. Estructura de rayos-X de [Pd'(0-MeOOC-CsHs-NNN-0-CsHs-COOMe)],.

Figura 1.1.8. Estructura de rayos-X [Pd"(0-MeS-CeHs-NNN-p-CeH4-CH3)Cl],.
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En 2008 Hematyar, M. y Rofouei, M.2% publican la obtencién del compuesto [BrHglL] (L =
1,3-bis(2-metoxifenil)triazeno) el cual fue sometido a estudios de difraccidn de rayos-X donde se
observa al ligante triazenuro coordinado de manera bidentada quelato a través de los nitrégenos

1y 3 (Figura1.1.9).

Figura 1.1.9. Estructura de rayos-X del compuesto [BrHglL] (L = 1,3-bis(2-metoxifenil) triazeno.

En 2010 Albertin, G. y colaboradores?! dan a conocer complejos p-cimeno de rutenio(ll) y
osmio(ll) con ligantes 1,3-diariltriazenuros. Estos compuestos se obtuvieron de la reaccion entre
MCl2(n®-p-cimeno)L [M = Ru, Os; L = P(OEt)s, PPh(OEt);, (CH3)sCNC], ArN=NNHAr (Ar = Ph, p-
CeH4CH3), NaBPhs y un exceso de EtsN para obtener los complejos catidnicos, [M(n?-1,3-
ArNNNATr)(n®-p-cimeno)L]BPhs (Ar = Ph, p-C¢HaCH3). También se obtuvieron algunos compuestos
neutros MCI(n?-1,3-ArNNNAr)(n®-p-cimeno) a partir de [MCl(u-Cl)(n®-p-cimeno)],. La estructura
de rayos-X del complejo catiénico [Ru(n?-4-CI-NNN-4-Cl)(n®-p-cimeno)((CH3)3CNC)]* muestra al
ligante triazenuro coordinado al centro metalico de manera bidentada quelato, formando un

ciclo de cuatro miembros (Figura 1.1.10).
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Figura 1.1.10. Estructura de rayos-X del catién del compuesto [Ru(n2-4-CI-NNN-4-Cl)(n%-p-
cimeno)((CHs)3CNC)]BPha.

En 2015 Vajs, J. y colaboradores® publican otra serie de compuestos de rutenio(ll) con p-
cimeno y triazenuros de formula general [RuCl(p-cimeno)(ArNNNAr)] (Ar = Ph, 0-F-m-CF3-CgH3s, o-
CF3-p-F-CeH3, 0-CF3-p-Cl-CeH3, o-F-m’-CF3-CsHz, m-Cl-p-F-C¢Hs, m-CF3-p-Cl-CeHs, m-CF3-p-NO»-
CsH3, m-CF3-p-NC-CgHs, p-1-CeHa, p-H3zCO-CeHs) los cuales fueron sometidos a estudios de
citotoxicidad en cancer cervical, encontrando que efectivamente hay una disminucién en el
crecimiento de células cancerigenas. Las sintesis se llevaron a cabo disolviendo [RuCly(n®-p-
cimeno)]2 y el 1,3-diariltriazeno en metanol, adicionando en seguida trietilamina (Esquema
1.1.2). La estructura de difraccidon de rayos-X de uno de los miembros de esta serie, Figura 1.1.11,

muestra una vez mas el modo de enlace bidentado quelato para el ligante triazenuro.
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Esquema 1.1.2. Preparacién de los complejos [RuCl(p-cimeno)(ArNNNAr)].
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Figura 1.1.11. Estructura de rayos-X de [RuCl(n®-p-cimeno)(5-CFs-2-F-CsHsNNNCgHsF-2-CFs-5)].

En 2016 Correa-Ayala, E. y colaboradores’ reportan otra serie de compuestos de
rutenio(ll) de férmula [RuCl(ArNNNAr)(n®-p-cimeno)] (Ar = 0-(COOCH3)CsHa, 0-(CH,0H)CsHa, o-
(COCH3)CeH4 y p-CH3CsHa4), tales compuestos fueron probados cataliticamente en reacciones de
hidrogenacion de cetonas y alquenonas a sus correspondientes alcoholes con excelentes
rendimientos. La sintesis de estos complejos se llevd a cabo en condiciones Schlenk mediante la
reaccion de una disolucion del triazeno en diclorometano, seguida por la adicidon del compuesto
[RuCl(p-cimeno)].y EtsN como base. Las estructuras de difraccidn de rayos-X de los compuestos
cristalizados muestran al ligante triazenuro coordinado al centro metdlico de manera bidentada

quelato (Figura 1.1.12).

Figura 1.1.12. Estructura de rayos-X de [RuCl(2-HOH,CCsH4sNNNCsH4CHs-4)(n8-p-cimeno)].
16



En 2016 Ibarra-Vazquez, M. F. y colaboradores? reportan la obtencién de una serie de
compuestos de iridio(lll) de formula [Cp*IrCI(ArNNNAr’)] (Cp* = CsMes; Ar = Ar’ = CgHs; Ar = Ar’ =
0-CF3-CeHa; Ar = Ar’ = 0-HOCH,-CsHa4; Ar = 0-HOCH;-CeHa, Ar’ = p-CH3-CeHa) los cuales fueron
obtenidos de la reaccién del dimero de iridio [Cp*IrCl;]; junto con el triazeno correspondiente,
EtsN como base y acetonitrilo como disolvente. Los productos fueron caracterizados por
difraccién de rayos-X de monocristal, encontrandose en todos los casos al ligante triazenuro

coordinado de manera quelato al centro de iridio(lll) (Figura 1.1.13).

Figura 1.1.13. Estructura de rayos-X de [Cp*IrCI(CsHsNNNCgHs)].

Como se observa de la revision de articulos correspondientes a la reactividad de los
compuestos triazenos con metales de transicidn, existen pocos casos documentados con centros
metalicos de osmio, es por ello que en el presente trabajo aportaremos un estudio de reactividad
de compuestos triazenos fluorados frente a centros metalicos de osmio(lll) y osmio(lV), que

ademas incorporan ligantes tiolato y fosfina.
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1.2 Activacion de enlaces C-F

El atomo de fldor es conocido como el elemento mas electronegativo y con mayor

reactividad de la tabla periddica, ademas cuando estd unido al dtomo de carbono ayuda a

fortalecer los enlaces C-C, por ejemplo, el enlace C-C del compuesto hexafluoroetano es 7

Kcal/mol mas fuerte que el enlace C-C del etano. Ademas de esto, el flior provee beneficios

significativos en productos especiales tales como PTFE, fredn, fibra dptica, farmacéuticos vy

agroquimicos.?%?3

La incorporacién de grupos que contienen al menos un atomo de flior en moléculas

organicas causa efectos muy marcados en sus propiedades fisicas, su reactividad, actividad

fisiolégica y por lo tanto no es sorprendente que el nUmero de medicamentos que contienen

fldor se haya incrementado draméaticamente en afios recientes.?t

La activacion de los enlaces C-F puede darse por varios mecanismos:

Reacciones electrofilicas: Algunos acidos de Lewis adecuadamente seleccionados han
demostrado su efectividad para activar enlaces C—F cuando la débil coordinacion de los
ligantes de los complejos metalicos puede acoplarse con otra reaccién quimica
termodinamicamente favorable, por ejemplo, reacciones con ligantes fluorados
coordinados a metales de transicion brindan una ruta facil hacia complejos
fluorocarbénicos, via activacion de C—F, en condiciones extremadamente suaves de
reaccion.?426

Reacciones nucleofilicas: La polaridad del enlace C®*—F% hace al carbono un centro
electrofilico y, por lo tanto, susceptible de ataque por nucledfilos que desplazan al
fluoruro.?4%8 Entre estas reacciones se encuentran la sustitucion nucleofilica (SN1y SN,)
ademads de la sustitucién nucleofilica aromatica (SNa).

Adicion oxidante: Los compuestos con metales de transicidn que son ricos en electrones
pueden reaccionar con compuestos que contengan la entidad C-F generando una
insercidn del metal en el enlace C-F, generando asi un aumento en el estado de oxidacién

del metal y en su niimero de coordinacién.?>?’
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e Transferencia de electrones: Se lleva a cabo cuando estd involucrado un agente reductor
en la transferencia de electrones seguida de un rompimiento del enlace C-F dando como

resultado un carbono radical y un ion fluoruro.?”

RCF2-F + e- > RiC'F2 + F~

e Ruptura homolitica: Este tipo de activacion es originado por métodos fotoquimicos y
aunque éste sea un proceso exotérmico, la abstraccion de un atomo de fluor del

compuesto perfluorocarbonado es muy lenta.?>?”

En el afio de 1988 Burch y colaboradores?® reportan la reaccién del complejo
[Ni(PEt3)2((CF2)4)] con los acidos de Lewis BCls y BF3 esperando que existiera un intercambio de
halégeno, sin embargo, al reaccionar con el BFs se genera el compuesto
[Ni(PEts)(BF4")(CF(PEts*)(CF2)3)], el cual es el resultado de la activacién C-F a del metalaciclo,
seguido de la migracién de una fosfina al carbono carbénico y finalmente la coordinacién del BF4~
(Esquema 1.2.1). Ademas de estos resultados el grupo de investigacién hizo reaccionar un
compuesto analogo de niquel que en lugar de contener dos ligantes PEts los substituyeron con
un DPPE [1,2-bis(difenilfosfina)etano] obteniendo el complejo cationico

[Ni(DPPE)(CF(PEt3*)CF2CF,CF(PEt3*))][BF4 ]2.

F2 F + +
EtP ELp F PEL F  PEts
AN Fz BF "N F2 -
M — Ni F2 BN F2
Et;P F BF, Et p/ Ni /NI
2 3 F2 -~ EtsP
Fy F, Et;P Fy 3 Fy
Fa Fa

Esquema 1.2.1. Reaccién de [Ni(PEts),(CF2)s] y BFs.
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En el afio de 1989 Howard et. al.?? dan a conocer un claro ejemplo de una activacién C-F
intramolecular en un complejo dinuclear de rutenio, donde se forma un nuevo enlace carbono-
carbono. El complejo dinuclear [Ruz(CO)(CH3CN)(u-CH2)(u-CO)(n°-CsHs)2] reacciona bajo
condiciones suaves con perfluoroetileno o con perfluoropropeno desplazando el acetonitrilo
para generar el compuesto [Ruz(n’-CsHs)(n2-F2C=CFR)(u-CH2)(1-CO)Ru(n>-CsHs)2] (R = F, CF3), un
reflujo posterior genera la activacion C-F y la formacion del enlace C-C por dehidrofluoraciéon

(Esquema 1.2.2).

@ / \ NCCHs _ FaC=CRF _ @ / Y C _ reflue @ / “‘\C C\FR
/\/ @ " (R=F CFy oc” \/ @ BT \C/ \@

Esquema 1.2.2. Reaccion de [RuZ(CO)(CH3CN)(u—CH2)(u CO)(n>CsHs)2] con perfluoroetileno o
perfluoropropeno.

Campen et al.?% en el afio de 1990 dan a conocer un raro ejemplo de una abstraccién
intramolecular de un atomo de fldor alfa al carbonilo para generar un complejo difluorocarbénico
a partir de la fotdlisis del compuesto [(n>-CsHs)Mo(CO)s(COCFs)]. En esta reaccidn se aprecia la
pérdida de un ligante CO, la migracion del grupo CF3 al metal y otra subsecuente pérdida de CO
para obtener [(n°-CsHs)Mo(CO)2(CF3)] el cual rapidamente experimenta la eliminacién de un
atomo de fldor alfa formandose el ligante difluorocarbeno y el fldor eliminado se coordina al
metal para producir el compuesto trans-[(n>-CsHs)Mo(CO),(CF2)F]. Ademas de esto, un hallazgo
interesante es que, si la fotdlisis se lleva a cabo en matrices de N se obtiene el compuesto cis-[(

n°-CsHs)Mo(CO)2(CF3)(N2)].
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Esquema 1.2.3. Reaccidn de fotdlisis del compuesto [(n°-CsHs)Mo(CO)3(COCF3)].

En 1991 Blum y colaboradores?! reportan la termdlisis del compuesto [(CHs)Ir(PEts)s] en
hexafluorobenceno a 60°C para lograr la obtencion del compuesto [Ir(PEt3)2(PEt2F)(CesFs)] ademas
de la formacion de CHs y CoHa. El grupo de investigacidn propone que el mecanismo (Esquema
1.2.4) inicia a partir de un equilibrio entre el complejo A y el metalaciclo de 4 miembros B. El
compuesto B transfiere un electrén al hexafluorobenceno para generar los radicales que
conforman C. Una eliminacién reductora de CH4 a partir de C seguida de la expulsién de C;H4 a
partir de D genera el compuesto E. Este complejo subsecuentemente experimenta una adicion
oxidante de CeFs, seguida de una migracién del ion fluoruro coordinado a iridio al fosforo en el

compuesto F para formar asi el compuesto observado G.
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Esquema 1.2.4. Mecanismo de termdlisis del compuesto [(CH3)Ir(PEts)3] en CeFe.

Agh-Atabay et al.?2 en el afio de 1991 observaron que los complejos vinilicos de molibdeno
del tipo [Mo(n?’-CsHs)(SCeFs)(CF3-C=C-CF3){n2-C(CF3)C(CF3)L}] donde L = PEts o PMeyPh,
experimentan un rearreglo en dietil éter para la formacion de un isémero, el cual resulta de la
unién de los ligantes CF3C=CCF3, CF3C-C(CFs3)L y SCsFs, y una trasferencia de un dtomo de fluor

desde un grupo CF3 al metal, ademas de la migracién de L hacia el metal.
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Esquema 1.2.5. Reaccion del compuesto [Mo(n?>-CsHs)(SCsFs)(CF3-C=C-CF3){n>-C(CF3)C(CFs)L}].

En 1994 Milstein et al.3® reportan la activacion catalitica homogénea de enlaces C-F en
sistemas CeFs y CsFsH mediadas por un complejo de rodio(l) LsRh(SiMezPh) (L = PMes). En el
Esquema 1.2.6 se muestra el ciclo catalitico, comenzando con la reaccién cuantitativa del
complejo de rodio(l) LsRh(SiR3) (R3 = MezPh, Phs) con CsFs generando asi FSiR3 mas el compuesto
L3Rh(CsFs) el cual experimenta una adicion oxidante al reaccionar con HSiRs seguida de una

eliminacioén reductora obteniéndose CsFsH ademas del complejo de partida.

FSuR3
CeFs
H
L,RhSiR, % l
4 I\L
SiRs

CgF H

Esquema 1.2.6. Ciclo catalitico de transformacién de enlaces C-F a C-H.
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Albietz et al.?* en el afio 2002 reportan la activacion de enlace C-F en un complejo de iridio
desencadenado por la activacion heterolitica de hidrégeno. El compuesto
[Ir(CF3)(CO)(dppe)(DIB)][BARF], (DIB = o-diyodobenzeno, dppe = 1,2-bis(difenilfosfina)- etano,
BARF= B(3,5-(CF3)2CsH3)a)” reacciona en presencia de hidréogeno para llevar a cabo una
conversién del grupo CFs a un ligante carbonilo y asi se formar la especie [Ir(H)2(CO)2(dppe)]*. La
débil coordinacidn del ligante DIB permite la coordinacidn del H, y una ruptura heterolitica de
éste genera H* los cuales llevan a cabo un ataque a-F dando como resultado la eliminacion de
HF, seguido de una secuencia que incluye la hidratacion del grupo CF,, pérdida de protdn,

subsecuentes eliminaciones de HF (Esquema 1.2.7) y finalmente la adicién oxidante de H,.

2+
CFsp —l - (|:F3Pj_|
oc—llr/—;j T oc—t—r i
/
g —~ 7|
I H,
O s
H20~\ 2+
2 N
CFop_ | * TFzP_j—l
OC_,I/_,:j H20 OC7Ir/—P —HR &
ad s XN
| |
. 1 .
CcO p
/5 -HF oc—ie—p e /5
OC—Ir—p —_ v ~~—— OC—Ir—P
F oc H

Esquema 1.2.7. Mecanismo de activacidn heterolitica de [Ir(CF3)(CO)(dppe)(DIB)][BARF]; por H,.

Kraft et al.?3en el afio 2002 reportan la activacion de enlaces C-F de compuestos alifaticos

fluorados utilizando Cp*,;ZrH,. Como ejemplo se tiene la reaccion de este complejo
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organometdlico con 1-fluorohexano a temperatura ambiente, dando como resultado la
transformaciéon completa a hexano ademads del producto Cp*,ZrHF, el cual al reaccionar con otro
equivalente de 1-fluorohexano permite aislar el compuesto Cp*,ZrF,, sin embargo, el tiempo de
reaccion en esta segunda etapa es mucho mds largo. Ademas de estos resultados, ellos
encontraron que el compuesto Cp*,ZrH, también es capaz de hidrogenar compuestos alifaticos
con atomos de fldor en carbonos secundarios y terciarios e incluso en compuestos aromaticos,

pero el tiempo de reaccion es mas prolongado y las condiciones son mas demandantes.

TA. /H,
sz*Zer + F\/\/\/ —_—> sz*erF + H\/\/\/

—d2

F
H, .
Cpy*ZrH, + OO — > CpyZrHF+

Esquema 1.2.8. Reacciones de Cp*,ZrH, con 1-fluorohexano y 1-fluoronaftaleno

En el afio 2011 Andino y colaboradores®® reportan la activaciéon de enlaces C-F en
perfluorobenceno y perfluorotolueno mediante una ruta que genera compuestos metalicos de
titanio de férmula [F(PNP)Ti=C'Bu(CsF4X)] (PNP = N,N'-bis(difenilfosfina)-2,6-diaminopiridina, X =
F, CF3) como se muestra en el Esquema 1.2.9. En estos compuestos se forma un nuevo ligante
alquilidino a partir de [(PNP)(CH2'Bu)Ti=(CH'Bu)] tras perder un alcano generandose asi un
intermediario alquilidino, este intermediario tiene un efecto sobre el carbono unido al centro
metalico, volviéndolo mas nucleofilico lo que permite que se lleve a cabo la activacion carbono-
fldor de los compuestos fluorados. Es importante destacar que, tras la activacién, se observa un

equilibrio entre los isémeros syn y anti.
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Esquema 1.2.9. Activacion C-F de CgFs y C;Fs a través de complejos de titanio.

En 2012 Yu et al.?” reportan una serie de reacciones de acoplamiento Suzuki-Miyaura
catalizadas por paladio en compuestos polifluorofenil oxazolinas a través de una activacion de
enlace C-F. Ellos parten de la idea de que en los arenos polifluorados la presencia de un
sustituyente oxazolina en la posicidn orto a un enlace C-F facilitaria la activacién de este enlace
y subsecuente trasmetalacién del enlace Pd-F frente a ArB(OH); seguida de una eliminacidn
reductora formaria el producto de acoplamiento. En tal estudio de reactividad, que resultd
exitoso, se utilizaron una gran variedad de oxazolinas y se adicionaron varias fosfinas,
encontrando que la reaccién con DPPF (1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferroceno) se lleva a cabo

con mucha mayor rapidez en comparacién con otros ligantes.

) 0
o 10% mmol Pd(MeCN),Cl, ~

X N o
i + ArB(OH), 10% mmol DPPE_,_ I X N
Fn | 0.5 equiv Cs,CO3 Fn—I
= DEE, 130°C, 3h =
F 20 - 95% Ar

Esquema 1.2.10. Activacion C-F en oxazolinas fluoradas a través de un complejo de paladio.
Harrison y colaboradores?® en el afio 2013 dan a conocer la reaccién entre complejos
fluorocarbénicos de cobalto de férmula [CpCo(=CFR¢)(PPh2Me)] (Rr = F, CF3) y tetrafluoroetileno

para dar metalaciclobutanos. Después de la ciclometalacion, los compuestos experimentan
26



activacion de enlace C-F en presencia de diferentes acidos de Lewis y Bronsted. Para esta
activacion, los investigadores proponen un mecanismo poco usual, el cual involucra, entre otros,

una B-eliminacién de union fluoruro.

Co
I_/ }-RF

F

= D,
Re =F CF; F,C—=CF, ~, W F
wCo - LeCo '
Tfo\“‘/ CFs
L

F RF =F E CF3
7, F F
L®=Co w
MesSiOTf
- MesSiF I ’ 3-6 MOL % A F
F \\\c vll F LoC ‘\\\CFS
@ F<_CF; Re = CF; RF F
c I L = PPh,Me
wCo CF
TioVg  Sc F A 3
L Fy

Esquema 1.2.11. Reactividad de [CpCo(=CFR¢)(PPh.Me)] (Re = F, CF3) con CF,=CF, y su posterior
reactividad con MesSiOTf o HNTf, (Tf = O,SCF3).

En el afio 2013 Ramirez, E. et al.,?® en su tesis de licenciatura en nuestro laboratorio,
llevaron a cabo el estudio de reactividad de los compuestos [Os(SCeFs)a(P(CsHaX)s3)] y
[Os(SCsFaH)a(P(CsHaX)3)] (X = CH3, H, OCH3, Cl, F) frente a agua, donde observaron una activacion
C-F orto en uno de los anillos de los tiolatos resultando en la formacién de un nuevo ligante
SOCeF42~. Lo llamativo de esta reaccidn son las condiciones necesarias para que se lleve a cabo la

activacidon C-F ya que no se necesita la adicion de algln catalizador o algin aumento de

temperatura.
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Esquema 1.2.12. Reactividad de [Os(SCesFs)a(P(CsHaX)3)] (X = CHs, H, OCHs, Cl, F) frente a H,0.

El mecanismo de esta reaccidon puede darse por dos rutas (Esquema 1.2.13):

a)

b)

Como primer paso, la molécula de agua se puede coordinar al centro metalico,
incrementando su numero de coordinacién, seguido del ataque nucleofilico de un par de
electrones libres del atomo de oxigeno a un carbono orto de uno de los ligantes tiolato
ecuatoriales, activando asi el enlace C-F y liberandose HF. Finalmente, el azufre axial
captura el protdn del OH liberandose el tiol correspondiente y generando asi la molécula

que contiene el ligante SOCgF4%".

El 4tomo de flior de un ligante tiolato puede interaccionar con el centro metadlico, seguido
de un ataque nucleofilico del agua al &tomo de carbono deficiente en electrones seguido
de la liberacion de HF. El nuevo substituyente OH del tiolato se coordina a través de un
par electrénico libre del oxigeno al centro metalico, formando el metalaciclo y

liberandose el tiol.
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Esquema 1.2.13. a) Mecanismo de reaccidon cuando H,O ataca al centro metélico. b) Mecanismo de

reaccion cuando H,0 ataca al carbono electrofilico.
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Groom y colaboradores?® en el afio 2014 estudiaron la reactividad del complejo de titanio
[Cp*Ti{(N'Pr)2CPh}{NC(CsFs)NO'Bu}] frente al isonitrilo XyINC (Xyl = 2,6-CeHsMe3). En la reaccién
se forma un intermediario inestable cuantificable, el cual a su vez descompone en un segundo
compuesto que involucra una ruptura de enlace C-F orto seguida de la formacion de un biciclo

originado por la formacién de dos nuevos enlaces entre los ligantes N-C y C=N.

o ] B R
A / \ N : '||l
ph/ﬂ\-N N\( ~S0'Bu 5 min, RT ph//-mN/ \ -
A ¢ \  CNXyl Arf®
'Pr ArS '"Pr
ELO
16 h, RT

N T\ F
Ph T\{/\\( .
'Pr s N
/

Esquema 1.2.14. Reaccidn del complejo de titanio [Cp*Ti{(N'Pr).CPh}{NC(CsFs)NO'Bu}] frente a XyINC
(XyI = 2,6-C5H3M82).

En 1974 un caso inusual de activacion C-F fue reportada por Bruce y colaboradores® al
hacer reaccionar el compuesto de Ru(ll) de férmula [RuMe(PPhs)2(n>-CsHs)] con
decafluoroazobenceno en éter de petrdleo a 100 °C dando como resultado el primer compuesto
orto-metalado que involucra la ruptura de un enlace C-F y la formacidn de un nuevo enlace Ru-C

de férmula [Ru(CsFsNNCsFs)(PPh2CeHa-n°-CsHa)] (Figura 1.2.1).
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Figura 1.2.1. Estructura de rayos-X de [Ru(CsFaNNCsFs)(PPh2CgHa-n>-CsHa)].

En 2017 Thomas et al.*? reportan que nanoparticulas de plata recién preparadas o

particulas de plata mecanicamente generadas a partir de 6xido de plata(l) en diclorometano

reaccionan con el complejo de iridio(lll) [Cp*IrCl2(kC-MeNCsH2NCH,CsFs)] llevando a cabo una

rapida y limpia reaccién de ciclometalacién, que involucra una ruptura de enlace carbono-fltor,

para formar el producto de iridio(lll) [Cp*IrCl(kC?-MeNC3H2NCH2CgF4)] en un rendimiento del 79

% (Esquema 1.2.15). La identidad del producto fue corroborada por estudios de difraccién de

rayos-X (Figura 1.2.2).

I Cl./ + Ag,0 Ir CIN/

Cl N\/) l R F T\)

F F 2F~.g —_— F
Parkcuae F
F F + AgF + AgCl

Esquema 1.2.15. Reaccién del complejo [Cp*IrCl,(xkC-MeNCsH,NCH,CgFs)] con particulas de plata.
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Figura 1.2.2. Estructura de rayos-X de [Cp*IrCl(kC-MeNCsH;NCH,CgF4)].

El grupo de investigacién partié de la idea de preparar el compuesto de iridio(lll)
[Cp*IrCly(kC-MeNC3H2NCH,C6Fs)] mediante una reaccién one-pot del bromuro de 1-
pentafluorobencil-3-metilimidazolio con exceso de éxido de plata(l) en diclorometano para
generar primero el compuesto [AgBr(xC-MeNCsH2;NCH,C6Fs)] y adicionando enseguida
[Cp*IrCl2],. Para su sorpresa se aisl6 el compuesto orto-metalado [Cp*IrCl(xC-
MeNCsH2NCH2CsF4)], el cual posee un enlace directo Corto-Ir. Para los autores fue problematico
idear un mecanismo para que ocurra la reaccién entre [Cp*IrCly(xC-eMNC3H2NCH,C6Fs)] vy el
oxido de plata(l) ya que el &tomo de carbono sufre una reduccion formal de +1 a -1 en la fisidn
del enlace C-F y la formacién del enlace Ir-C, pero entonces surge la pregunta ¢dénde estd la
oxidacion correspondiente? Dado que es poco probable que el d6xido de plata (I) sea
directamente responsable de la ciclometalacién, la posible participacién de la plata elemental
fue entonces considerada. En este caso, la reduccién del atomo de carbono estaria acompafiada
por la oxidacion de dos atomos de plata para formar cloruro y fluoruro de plata(l). Por otra parte,
la regioespecificidad de la reaccion entre [Cp*IrCly(xC-MeNCsH2NCH2CsFs)] y particulas de plata
sugiere que la fision del enlace C-F no es el paso inicial, ya que la posicion para es tipicamente la
posicidn mas activada en compuestos pentafluorofenilo. Por tanto proponen que un possible
mecanismo involucra reduccion del iridio y abstraccién de cloruro para dar un centro anidnico de
iridio(l), el cual efectia un ataque nucleofilico sobre un atomo de carbono orto del anillo

perfluorofenilo.
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Una parte importante del presente trabajo de tesis es la activaciéon del enlace C-F en
compuestos bromados de osmio(lV) y el aporte de una nueva ruta para activar este enlace, ya
gue se obtuvieron 8 nuevos compuestos organometadlicos orto-metalados, via fisién de un enlace
C-F, a partir de sus respectivos compuestos de coordinacién bromados. Cabe mencionar que sélo
existen pocos casos reportados de esta activacion de enlace C-F generando un enlace C-M y que
la importancia de esta contribucién deriva del predominio de los compuestos fluorados en la
industria y, en particular, en los nuevos productos farmacéuticos. El enlace C-F es primordial en
la prevencion de respuestas téxicas a las moléculas de las drogas. Ademds, comprender la
activacion de compuestos polifluorados baratos y facilmente disponibles, tales como
perfluoroarenos, podria facilitar el diseno de rutas cataliticas mejoradas para la produccién de
compuestos organicos fluorados. Una estrategia para superar el problema termodinamico de la
ruptura de los enlaces C-F es el uso de reacciones intramoleculares ya que, por razones
geomeétricas, éstas tienden a ser rdpidas, regioespecificas y por tanto de alto rendimiento y la
ciclometalaciéon involucrando ruptura de enlace C-F sigue siendo rara en comparacion con la
ciclometalacién involucrando ruptura de enlace C-H y un conocimiento suficiente de cémo

manipular eficientemente los compuestos organicos fluorados aln no se ha logrado.
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Capitulo 2
Diseusion de Resultados



2.1 Sintesis y caracterizacion de los compuestos [OsBr(SCeF4Z-4)3(P(CsHaX-4)3)] (Z
=F, H; X=H, CHs, Cl, F) 10-17

2.1.1 Reaccion General

Los compuestos de osmio(lV) [Os(SCeFaZ-4)a(P(CsHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CH3, Cl, F) se
disuelven en acetona y se hacen reaccionar separadamente con una disolucién acuosa de HBr
3M a temperatura ambiente. Las reacciones son ligeramente exotérmicas. Dependiendo de los
sustituyentes Z y X se puede observar que en el transcurso de 24 h a 7 dias se forma un
precipitado de color café formulado como [OsBr(SCsFaZ-4)3(P(CeHaX-4)3)]. Cada reaccidon fue
monitoreada por cromatografia en capa fina y se decidié detener y proceder a la separacién del
producto cuando ya no se observd presencia del precursor metalico. El producto se aisla
concentrando la disolucién a vacio y subsecuentemente filtrando a vacio, seguido de lavados con
etanol frio hasta la obtencién de un polvo color café puro. Los tiempos de reaccion para la
obtencién de estos compuestos y rendimientos se resumen en la Tabla 2.1.1. Después de haberse
aislado cada compuesto, se procedid a su caracterizacidon por determinacién de punto de fusién
(Tabla 2.1.1), espectroscopia IR, espectrometria de Masas-FAB*, espectroscopias de Resonancia
Magnética Nuclear y en un caso difraccidn de rayos-X de monocristal. A continuacidn, se discute
en detalle la caracterizaciéon del compuesto [OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)s)] 10.

S G
Br E
F F F@F F’Q
F’K XF F
F ‘ j —Os
—os" F HBr (ac) 3 M \
—

F F T.A. / Acetona
i zf m
A X x
X X
X
X

F, H
H, CHs, CI, F 10-17

Esquema 2.1.1. Reaccidn general entre [Os(SCeF4Z-4)4(P(CsHaX-4)3)] (Z=F, H; X = H, CHs, Cl, F) y HBr para
formar [OsBr(SCsF4Z-4)3(P(CsHaX-4)s)] 10-17.
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Tabla 2.1.1. Tiempos de reaccion para la obtencién de los compuestos [OsBr(SCsFaZ-4)s(P(CsHaX-4)3)] (Z =
F, H; X=H, CHs, Cl, F)] 10-17, rendimientos y puntos de fusion.

Tiempo de Punto
Compuesto (Producto) reaccion Rendimiento de fusion
[OsBr(SCeFs)s(P(CeHs)s)] 10 7 dias 88 % >290 °C
[OsBr(SCsFs)s(P(CsHaCHs)3)] 11 48 h 67 % >290 °C
[OsBr(SCgFs)s(P(CeH4Cl)3)] 12 48 h 87 % >290 °C
[OsBr(SCeFs)s(P(CeHaF)s)] 13 24 h 93 % >290 °C
[OsBr(SCeF4H)3(P(CeHs)s)] 14 5 dias 88 % >290 °C
[OsBr(SCsF4H)s(P(CsHaCHs)s3)] 15 72 h 69 % >290 °C
[OsBr(SCeF4H)3(P(CeH4Cl)3)] 16 48 h 88 % >290 °C
[OsBr(SCeF4H)3(P(CeH4F)3)] 17 24 h 88 % >290 °C

En general estos compuestos fueron aislados en buenos rendimientos, a excepcion de 11
y 15, es decir, aquellos con la tris-(p-tolil)fosfina, los cuales se obtuvieron en rendimientos del
67% y 69%, respectivamente. Esto posiblemente se deba a los procesos de separacién de estos
dos productos, pues se observd que para ambos casos se presenta en mayor cantidad una
impureza que queda retenida en el punto de aplicacidn de la placa cromatografica, ademas de
estar presente también en las aguas madres. Se observa ademas que para lograr los rendimientos
indicados se requiere mayor tiempo de reaccién cuando los precursores contienen trifenilfosfina
y menor para aquellos que contienen tris-(p-fluorofenil)fosfina.
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2.1.2 Espectroscopia Infrarroja

Los compuestos 10-17 fueros analizados por espectroscopia IR, con el fin de poder
determinar la presencia de los ligantes tiolato y fosfina por medio de la identificacién de las
bandas de absorcién que presentan cada uno de estos grupos, tomando como referencia el
espectro de la sal de plomo Pb(SCesFs)2 0 Pb(SCsF4H). y el de la fosfina correspondiente.

Los espectros se realizaron en pastilla de KBr, en el intervalo de 4000 a 400 cm™. A manera
de ejemplo en la Figura 2.1.1 se muestra el espectro del compuesto [OsBr(SCsFs)3(P(CsHs)3)] 10,
ademas de los espectros de las referencias antes mencionadas con la finalidad de comparar y
hacer notar que en el producto se encuentran presentes las bandas del tiolato y la fosfina.

Los espectros IR de los compuestos 11-17 aparecen en el Apéndice 2.1 y la Tabla 2.1.2
resume las principales bandas que se asignan a los grupos tiolatos y a las fosfinas
correspondientes en todos los compuestos de la serie.

En resumen, esta espectroscopia Unicamente permitié identificar, por comparacion, que
los ligantes tiolato y fosfina se encuentran presentes en cada uno de los nuevos compuestos.
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Figura 2.1.1. Comparacién de IR de 4000 a 400 cm™ de los compuestos (arriba hacia abajo): P(CsHs)s, [OsBr(SCsFs)s)(P(CsHs)s)] 10, Pb(SCeFs),.
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Tabla 2.1.2. Bandas de absorcién en el IR de los compuestos [OsBr(SCsF4Z-4)3(P(CeHaX-4)3)]1 (Z=F, H;

X = H, CH, Cl, F) (10-17).

Compuesto

Bandas de SCsFs 0 SCeFqH

Bandas de P(C¢HaX)3

[OsBr(SCsFs)s(P(CeHs)s)] 10

[OsBr(SCesFs)s(P(CsHaCH3)3)] 11

[OsBr(SCsFs)s(P(CeHaCl)3)] 12

[OsBr(SCeFs)s(P(CeHaF)3)] 13

[OsBr(SCsF4H)s(P(CeHs)3)] 14

OsBr(SCsF4H)3(P(CsH4CHs)s)] 15

OSBF(SC6F4H)3( P(C6H4C|)3)] 16

[OsBr(SCesF4H)3(P(CsHaF)3)] 17

1508 (mi), 1493 (mi), 1092
(mi), 980 (mi), 845 (pi)
1508 (mi, a), 1493 (mi, a),
1088 (mi), 980 (mi), 845 (i)

1510 (mi, a), 1491 (mi, a),
1086 (mi), 980 (mi), 849 (i)

1497 (mi, a), 1088 (mi), 980
(mi), 849 (pi, a)

1495 (mi), 1435 (i), 1177 (i),
916 (mi), 849 (i), 710 (i)
1495 (mi), 1431 (pi), 1173 (i),
918 (mi), 710 (i)

1495 (mi), 1433 (pi), 1173
(pi), 918 (i), 826 (pi), 710 (pi)

1493 (mi), 1433 (pi), 1173
(pi), 916 (mi), 829 (i), 710 (i)

1435 (pi), 1092 (mi), 748 (pi),
691 (pi), 528 (pi), 509 (pi)
2924 (pi), (2862 (pi), 1493
(mi, a), 1393 (i), 1192 (pi),
1088 (mi), 806 (i), 710 (pi),
633 (pi), 521 (i)

1576 (i), 1560 (pi), 1491 (mi,
a), 1393 (i), 1288 (i), 1190
(pi), 1086 (mi), 1013 (i), 822
(i), 746 (i), 712 (pi), 567 (pi),
552 (i)

1589 (i), 1497 (mi, a), 1396
(i), 1246 (i), 1165 (i), 1088
(mi), 829 (i), 528 (i)

1435 (i), 1177 (i), 1094 (i),
750 (i), 692 (i), 530 (i), 509 (i)
2922 (pi), 2862 (pi), 1495
(mi), 1369 (i), 1173 (i), 1094
(i), 810 (i), 710 (i), 509 (i)
1495 (mi), 1371 (pi), 1173
(pi), 1082 (pi), 1013 (pi), 826
(pi), 746 (pi), 554 (pi), 503 (pi)
1591 (mi), 1493 (mi), 1371 (i),
1242 (i), 1163 (i), 1092 (i),
829 (i), 528 (i)

*pi = poco intensa

i =intensa

mi = muy intensa

a =ancha

Las bandas que corresponden tanto al tiolato como a la fosfina aparecen subrayadas.
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2.1.3 Espectrometria de Masas

El espectro de masas-FAB* del compuesto [OsBr(SCeFs)3(P(CsHs)s)] 10 se muestra en
la Figura 2.1.2. Se puede observar la seial correspondiente al ion molecular menos el atomo
de bromo, [M* - Br] o [Os(SCsFs)3(P(CeHs)3)]*, en m/z = 1051, con una intensidad del 55%,
ademas del pico correspondiente al ion molecular menos un grupo tiolato, [M* - SCeFs] o
[OsBr(SCeFs)2(P(CeHs)3)]*, en m/z = 931 con una intensidad del 56%. Estos picos se
encuentran expandidos en la Tabla 2.1.3. Comparandose con los calculados con el programa
MASS_WIN, se observa muy buena coincidencia entre la distribucion isotdpica calculada y
la experimental. Aunque el ion molecular no es observado, los dos picos observados apoyan
la formulacion propuesta ya que, ademas del metal, uno contiene los tres tiolatos y la
fosfina y el otro contiene dos tiolatos, la fosfina y el bromo.

Tabla 2.1.3. Comparacion de los patrones de distribucidn isotdpica calculados y experimentales para
iones provenientes del compuesto [OsBr(SCsFs)s(P(CsHs)s)] 10.

Patrén Calculado Expansién de patrén
experimental
- 1051
10
49
[M* - Br]
[Os(SCeFs)3(P(CeHs)3)]*
m/z = 1051
931
[M* - SCeFs] 026 sz
[OsBr(SCsFs)2(P(CeHs)3)] *
m/z=931
. Il
I| ||.
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Los espectros de masas-FAB* de los otros compuestos de esta serie, 11-17, se anexan
en el Apéndice 2.1. Excepto el compuesto [OsBr(SCesF4H)3(P(CsH4CHs)3)] 15, todos los otros
compuestos muestran espectros andlogos al de 10, donde las principales sefiales
corresponden a los iones [M* - Br] y [M* - SCeFs]. Sobre los espectros se muestran las
expansiones de los picos experimentales al lado de los patrones de distribucién isotdpica
calculados en cada caso, donde se pueden observar las coincidencias de las distribuciones
isotopicas experimentales y las calculadas. La Tabla 2.1.4 resume estas sefiales. De estos
datos se infiere una formulacidn analoga de los compuestos 10-17.

Tabla 2.1.4. Resumen de los principales picos de los espectros de masas-FAB* de los compuestos
[OsBr(SRF)3(P(CsHaX)3)] 10-17. (SRe = CsFs 0 CoF4H).

m/z (intensidad) de m/z (intensidad) de

Compuesto [M* - Br] [M* - SR¢]
[OsBr(SCeFs)3(P(CeHs)s)] 1 1051 (55 %) 931 (56 %)
[OsBr(SCeFs)3(P(CeHaCHs3)3 )] 11 1093 (5 %) 973 (5 %)
[OsBr(SCesFs)3(P(CsHaCl)3)] 12 1153 (15 %) 1035 (25 %)
[OsBr(SCeFs)3(P(CsHaF)3)] 13 1105 (15 %) 985 (20 %)
[OsBr(SCsFaH)3(P(CsHs)s)] 1 997 (26 %) 895 (29 %)
[OsBr(SCsF4aH)3(P(CsHaCHs3)s )] 15 1039 (2%)
[OsBr(SCeFaH)3(P(CsHaCl)3)] 16 1099 (5 %) 999 (5 %)
[0sBr(SCsFaH)3(P(CeHaF)3)] 17 1051 (30 %) 949 (56 %)
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Figura 2.1.2. Espectro de masas-FAB* del compuesto [OsBr(SCsFs)3(P(CsHs)3)] 10.
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2.1.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los compuestos [OsBr(SCeFaZ-4)3(P(CsHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CHs, Cl, F) (10-17) se
analizaron por estudios de Resonancia Magnética Nuclear de 'H, *°F y 31P{*H} para corroborar la
presencia de los ligantes tiolato y fosfina y, mas importante, para investigar la distribucion
geométrica y espacial de los mismos y, por deduccidn, también la del bromo. En esta seccidn se
analizara una vez mas el compuesto [OsBr(SCesFs)3(P(CsHs)3)] 10.

2.1.4.1 Espectroscopia de RMN de 'H de los compuestos [OsBr(SCsFaZ-4)3(P(CsHaX-4)3)]
(Z=F, H; X = H, CH3, Cl, F) 10-17

El espectro de RMN de 'H del compuesto [OsBr(SCeFs)s3(P(CsHs)s)] 10, llevado a cabo en
CDCl; a 500 MHz y a temperatura ambiente, Figura 2.1.3, como era de esperar, muestra
fundamentalmente sélo sefiales de atomos de hidrégeno aromaticos, lo que es consistente con
su formulacidn, asi a campo bajo se presenta un conjunto de tres sefiales multiples con integrales
relativas 2:1:2 lo que nos permite diferenciar a los hidrégenos meta, para y orto respectivamente.
Los espectros de RMN de 'H de la serie completa de compuestos 10-17 se muestran en el
Apéndice 2.1y las sefiales se resumen en la Tabla 2.1.5, las cuales corresponden en cada caso a
la fosfina presente en los compuestos y en los casos de los compuestos 14-17 también a los
grupos tiolatos.
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Figura 2.1.3. Espectro de RMN de 'H a 500 MHz, en CDCl; a T. A., de [OsBr(SCeFs)s(P(CesHs)3)] 10.



Tabla 2.1.5. Resumen de los espectros de RMN de 'H a 500 MHz, en CDCl; a T. A., de los compuestos
[OsBr(SCsF4Z-4)3(P(CeHaX-4)3)]1 (Z=F, H; X = H, CHs, Cl, F) 10-17.

Compuesto

[OsBr(SCsFs)3(P(CsHs)s)] 10

[OsBr(SCeFs)3(P(CsHaCHs)3)] 11

[OsBr(SCsFs)3(P(CsHaCl)s)] 12

[OsBr(SCsFs)s(P(CsHaF)3)] 13

[OSBF(SC5F4H)3(P(C6H5)3)] 14

[OSBF(SC5F4H)3(P(C6H4CH3)3)] 15

0, multiplicidad,* asignacion, J

Hidrégenos aromaticos
de la fosfina

7.74-7.67 ppm, m, 6Ho fosfina
7.63-7.60 ppm, m, 3Hp fosfina
7.57-7.54 ppm, m, 6Hm fosfina
7.548 ppm, dd, 6Ho fosfina,
3Juop = 11.56 Hz,
3.IHon = 8.26 HZ
7.338, dd, 6Hm fosfina,

BJHmHa = 8.34 HZ
3.IHmHm’ = 2.34 HZ

7.61-7.56 ppm, m,
Ho, Hm fosfina
7.70-7.65 ppm, m, 6Hm fosfina

7.30-7.26 ppm, m, 6Ho fosfina

7.74-7.70 ppm, m, 6Ho fosfina
7.62-7.59 ppm, m, 3Hp fosfina
7.57-7.53 ppm, m, 6Hm fosfina
7.575 ppm, dd, 6Ho fosfina,
3Jnor = 11.5 Hz,

3JHon = 82 HZ

7.345, dd, 6Hm fosfina,

Hidrégenos de
sustituyente

Hidrégenos
aromaticos

de tiolatos para en la
fosfina
----- 2.45 ppm, s,
9H CH;
7.06 ppm, sa,
3H 3SCeFsH
7.06 ppm, sa, 2.45 ppm, s
3H 3SCeFsH 9H CH3
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ngmHo = 8.2 HZ
3./HmHm' = 2.5 HZ

[OsBr(SCeF4H)3(P(CeH4Cl)s3)] 16 7.6315 ppm, dd, 6Ho fosfina, 7.087 ppm,sa, =~ -
3Jop = 11.07 Hz, 3H 3SCeFsH
3./H0Hm = 8.65 HZ

7.5575, dd, 6Hm fosfina,
3JHmHo = 827 HZ
3.IHmHm’ = 217 HZ

7.73-7.68 ppm, m, 6Hm fosfina
[OSBF(SC6F4H)3(P(C5H4F)3)] 17 7.08 ppm,sa, = ---—--
7.30-7.26 ppm, m, 6Ho fosfina 3H 3SCeF;H

o = desplazamientos quimicos en ppm relativos a la sefial de disolvente residual no deuterado. *Singulete (s),

singulete ancho (sa), doblete de dobletes (dd), multiplete (m). J = constante de acoplamiento.
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2.1.4.2 Espectroscopia de RMN de *°F de los compuestos [OsBr(SCsFaZ-4)s3(P(CsHaX-4)3)]
(Z=F, H; X=H, CHs, Cl, F) 10-17

El espectro de Resonancia Magnética Nuclear de °F a T. A. del compuesto
[OsBr(SCsFs)s3(P(CeHs)3)] 10, Figura 2.1.4, muestra un conjunto de tres sefiales bien separadas que
integran 2:1:2 respectivamente a campos bajo, medio y alto, las cuales corresponden
respectivamente a los fllores orto, para y meta de los grupos pentafluorofenilo de ligantes
tiolato. El hecho de observar sélo tres de estas sefiales indica que los tres tiolatos ocupan
posiciones equivalentes en la molécula, que en este caso deben ser las tres posiciones
ecuatoriales de una bipiramide trigonal. Ademads indica que los sustituyentes pentafluorofenilo
también deben estar en posiciones equivalentes, lo que permite proponer una estructura de
bipiramide trigonal con los tres tiolatos en las posiciones ecuatoriales, con sus sustituyentes CeFs
orientados hacia la misma posicidn axial, que por razones estéricas seguramente es la posicion
axial ocupada por el 4tomo de bromo, para que de tal manera los sustituyentes de los tiolatos
sean todos equivalentes como lo muestra este espectro.

Por lo anterior, esta espectroscopia es determinante en la asignacién de la geometria de
los compuestos 10-17. Los espectros de RMN de °F de la serie completa de compuestos 10-17
se muestran en el Apéndice 2.1 y las sefales se resumen en la Tabla 2.1.6, las cuales permiten
deducir que estos compuestos son isoestructurales, con la misma geometria de bipiramide
trigonal y la misma distribucion de ligantes y sustituyentes.
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Tabla 2.1.6. Resumen de RMN de *°F a 470 MHz, en CDClza T. A., de [OsBr(SCsF4Z-4)3(P(CsHaX-4)3)] (Z = F,

H; X=H, CHjs, Cl, F) 10-17.

Compuesto 6 (ppm) Multiplicidad* Asignacion Integral
J (Hz) Relativa
-13080 Pt Forto (SC6F5) 6
[OsBr(SCeFs)3(P(CeHs)3)] 10 -150.84 t Fpara (SCeFs) 3
3.//-'me = 20.52
-162.04 pq Frmeta (SCeFs) 6
[OSBF(SC5F5)3(P(C6H4CH3)3)] 11 -130.84 pt Forto (SCGFS) 6
-151.13 t Fpara (SCsFs) 3
3.//:me =20.66
-162.19 pt Fmeta (SCeFs) 6
[0SBr(SCFs)s(P(CsHaCl)s)] 12 130.74 Pt For (SCoFs) °
-14985 t Fpara (SCGFS) 3
3.]Fme = 20.81
-161.39 pt Fmeta (SCGFS) 6
[OSBr(SCer)g(P(C6H4F)3)] 13 -105.33 2 -105.39 M Fpara P(C6H4F)3 3
-13083 pt Forto (SCGFS) 6
-150.16 t Fpara (SCsFs) 3
3.//:me =20.63
-161.66 pt Fmeta (SCsFs) 6
[OSBF(SC6F4H)3(P(C5H5)3)] 14
-131.49 a -131.52 M Forto (SCeF4H) 6
-139.64 pq Frmeta (SCsFaH) 6
[OsBr(SCsF4H)3(P(CsH4CHs)s)] 15
-131.54 2 -131.58 M Forto (SCeF4H) 6
-139.75 Pqg Fmeta (SC6F4H) 6
[OsBr(SCsFaH)s(P(CsHaCl)s)] 16
-131.46 a-131.48 M Forto (SCeF4H) 6
'139.22 pq Fmeta (SC6F4H) 6
[OSBr(SC6F4H)3(P(C6H4F)3)] 17 '105.71 a -105.78 M Fparu P(C6H4F)3 3
-131.53 a-131.56 M Forto (SCsF4H) 6
-139.29 Pq Frmeta (SCeFaH) 6

* triplete (t), pseudotriplete (pt), pseudoquintuplete (pq), multiplete (m).
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Figura 2.1.4. Espectro de RMN de '°F a 470.385 MHz, en CDClza T. A., de [OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)s)] 10.
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2.1.4.3 Espectroscopia de RMN de 3'P{*H} de los compuestos [OsBr(SCsFsZ-4)s(P(CecHaX-
4);)] (Z=F, H; X = H, CH3, CI, F) 10-17

Para el compuesto [OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 10 el espectro de RMN de 3!P{'H} (Figura 2.1.5)
muestra un singulete. Este resultado concuerda con la formulacién acerca de la presencia de una
fosfina en el compuesto, basada en la interpretacion de la espectrometria de masas FAB*.
Realmente esta espectroscopia fue investigada para ampliar la caracterizacion y descartar la
presencia de alguna otra especie isomérica, aunque esto era ya evidente en los espectros de RMN
de °F. Los otros compuestos 11-17 también exhiben un singulete en sus espectros de RMN de
31p{1H}, mostrados en el Apéndice 2.1. Los valores de los desplazamientos quimicos
correspondientes aparecen en la Tabla 2.1.7.

Tabla 2.1.7. Resumen de los espectros de RMN de 3P{*H} a 202 MHz, en CDCl; a T. A, de los compuestos
[OsBr(SCsF4Z-4)3(P(CeHaX-4)3)] (Z=F, H; X = H, CHs, Cl, F) 10-17.

Desplazamiento quimico,

Compuesto multiplicidad*

[OsBr(SCsFs)s(P(CeHs)s)] 10 4.56 ppm, s
[OsBr(SCsFs)s(P(CeH4CHs)3)] 11 2.35 ppm, s
[OsBr(SCsFs)s(P(CeH4Cl)5)] 12 4.23 ppm, s
[OsBr(SCsFs)s(P(CsHaF)s)] 13 2.93 ppm, s
[OsBr(SCsF4H)3(P(CeHs)s)] 14 4.57 ppm, s
[OsBr(SCsF4H)s(P(CsH4CHs)3)] 15 2.58 ppm, s
[OsBr(SCsF4H)3(P(CsH4Cl)s)] 16 4.00 ppm, s
[OsBr(SCsF4H)3(P(CsH4F)3)] 17 2.92 ppm, s

* Singulete (s).
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Figura 2.1.5. Espectro de RMN de 3!P{*H} a 202.44 MHz, en CDClza T. A., de [OsBr(SCsFs)3(P(CsHs)s)] 10.
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2.1.5 Estudios de Difraccion de rayos-X de monocristal del compuesto
[OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)s)] 10

La cristalizacion del compuesto [OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 10 se logré mediante la
evaporacion lenta de una disolucién del compuesto en acetona en un sistema abierto al
aire, lo que permitié la obtencién de monocristales adecuados para llevar a cabo los
estudios de difraccién de rayos-X y subsecuentemente llevar a cabo la determinacion
estructural del mismo. La estructura molecular encontrada corrobora la formulacién
propuesta con base en los estudios de la espectrometria de masas-FAB* y las
espectroscopias de Resonancia Magnética Nuclear.

La Tabla 2.1.8 indica los parametros de celda del compuesto. Como se puede
observar en la Figura 2.1.6, el compuesto muestra un arreglo espacial de una bipiramide
trigonal en torno al centro metalico de osmio, ademds de la presencia de un ligante bromo
en una posicion axial, y trans a éste un ligante trifenilfosfina, también es posible apreciar en
las posiciones ecuatoriales a tres ligantes tiolato con sus sustituyentes orientados hacia la
misma posicion axial donde se encuentra el 4tomo de bromo, tal como se habia predicho
con base en la espectroscopia de RMN de *°F. La Tabla 2.1.9 muestra las distancias y angulos
de enlace cercanos a la esfera de coordinacion.

Tabla 2.1.8. Parametros cristalograficos del compuesto [OsBr(SCsFs)s(P(CsHs)s)] 10.

[OsBr(SCeFs)3(P(CsHs)3)] 10
Peso Formula 1129
Temperatura/K 293
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
Volumen de celda (A3) 7800.98
a[A] 17.3877(10)
b [A] 26.166(2)
c [A] 17.1798(9)
o [°] 90
B[] 93.595(5)
v [°) 90
V4 2
Reflexiones 9669
Colectadas
indice Final R1=0.043
R [I>=20 (1)] wR, =0.1130
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Figura 2.1.6. Estructura molecular de rayos-X del compuesto [OsBr(SCsFs)s(P(CsHs)s)] 10.

Tabla 2.1.9. Distancias y angulos de enlace seleccionados de [OsBr(SCgsFs)3(P(CsHs)s)] 10.

Longitudes de enlace (A)

Osl1-Brl
Os1-P1
Os1-S1
Os1-S2

Br1-Os1-P1
Os1-51-C1
0Os1-S2-C2
Os1-53-C3

2.5520(8) Os1-S3
2.3683(18) s1-c1
2.2124(18) s1-C2

2.221(2) 51-C3

Angulos de enlace (°)

178.01(5) $1-Os1-Brl

114.5(2) $2-Os1-Brl
110.1(3) $3-Os1-Br3
114.2(3)

2.2038(19)
1.789(8)
1.804(7)
1.785(9)

92.38(5)
94.10(5)
93.19(5)
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En la Tabla 2.1.9 observamos las distancias y angulos de enlace del compuesto
[OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 10, al hacer una comparacion con el compuesto analogo clorado de
osmio(IV) [OsCl(SCeFs)3(P(CsHaF)3)]1,22 se encuentra que la distancia de enlace Os-Br de
2.5520(8) A es un poco mas larga que la distancia Os-Cl la cual es de 2.414(2) A, esto es
esperado debido a que el bromo es un atomo cuyo radio atdmico es mayor que el del cloro.
Al observar la distancia de enlace Os-P encontramos que la fosfina se encuentra mas
fuertemente unida al atomo de osmio en el compuesto clorado que en el compuesto
bromado, pues la distancia de enlace Os-P es de 2.334(2) A en el compuesto
[OsCI(SCsFs)3(P(CsHaF)3)] y de 2.3683(18) A en el compuesto [OsBr(SCsFs)3(P(CsHs)s3)].

También en la Tabla 2.1.9 observamos los dngulos de enlace del compuesto
[OsBr(SCsFs)3(P(CsHs)3)] 10, encontrado que el dngulo entre los dtomos P1-Os1-Brl tiene un
valor de 178° y que los angulos de enlace entre los atomos S-Os-Br son alrededor de 90°,
apoyando que el compuesto [OsBr(SCeFs)3(P(CsHs)3)] 10 posee una geometria de bipiramide
trigonal.

Con base en los andlisis de los espectros de IR, masas, y de RMN de *H, 1°F y 31P{1H]
de los compuestos 10-17, resumidos en las Tablas 2.1.4 a 2.1.7, se concluye que estos
compuestos son geométricamente analogos.
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2.2 Reacciones del complejo [Os(SCeFs)a(P(CeHs)3)] 1 frente a 1,3-bis[o-
(triflurometil)fenil]triazeno 3

Como un primer intento de incorporar el triazeno a la esfera de coordinacién de los
precursores fluoroazufrados de osmio, se hizo reaccionar el compuesto de osmio(IV)
[Os(SCsFs)a(P(CsHs)3)] 1 con el 1,3-bis[o-(triflurometil)fenil]triazeno 3 en una relacién molar
1:1, usando un exceso de alrededor de 8 molar de EtsN como base y etanol como disolvente.
La reaccidn se llevd a cabo utilizando técnicas Schlenk a temperatura ambiente y bajo
atmdsfera de nitrégeno. Sin embargo, después de 5 dias de haber colocado la reaccidn, la
cromatografia en capa fina reveld los compuestos de partida sin aparente reaccién.

FA\F
; EQ( B QFZ
—o Et;N /298 K F@F o N .
. RS N+ [EGNH][SCGF]
MV CR

N CH;CH,0H / N, 5 dias
P.
@Ké\Q 5 Jé\@

Esquema 2.2.1. Reaccién esperada entre [Os(SCeFs)a(P(CsHs)s)] 1y 1,3-bis[2-
(triflurometil)fenil]triazeno 3.

Observando el previo resultado, se decidié preparar el compuesto de osmio(lV)
[OsCI(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 9, previamente reportado por nuestro grupo de investigacion® a
partir de [Os(SCeFs)a(P(CsHs)3)] 1y una disolucién acuosa de HCI 1M para sustituir un ligante
tiolato por un cloro. Esto con la expectativa de que en el compuesto 9 el cloro sea
reemplazado por el triazenuro en la reaccion subsecuente con el triazeno 3. Asi, una vez
obtenido el compuesto clorado [OsCI(SCesFs)3(P(CsHs)3)] 9 se procedid a hacerlo reaccionar
con 1,3-bis[o-(triflurometil)fenil]triazeno 3 en una relacién molar 1:1, usando exceso de
alrededor de 8 molar de EtsN como base y etanol como disolvente, esperando obtener la
incorporacion del triazeno a la esfera de coordinacién. La reaccién se llevé a cabo utilizando
técnicas Schlenk a temperatura ambiente y atmdsfera de nitrégeno. Sin embargo, la
reaccidon tampoco se llevd a cabo ni aln después de 5 dias de haber colocado en contacto
los reactivos, ya que la cromatografia en capa fina reveld Unicamente la presencia de los
compuestos de partida, otra vez sin aparente reaccion (Esquema 2.2.2).
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Esquema 2.2.2. Reaccién esperada entre [OsCI(SCeFs)s(P(CsHs)3)] 9 v 1,3-bis[2-
(triflurometil)fenil]triazeno 3.

Con base en los anteriores resultados, se procedié a la sintesis de un nuevo complejo
de osmio(lV) [OsBr(SCeFs)3(P(CsHs)s)] 10, es decir, un compuesto analogo a 9 pero con
bromo en lugar de cloro porque es conocido que el bromo es mejor grupo saliente que el
cloro, este nuevo compuesto se obtuvo de la reacciéon de [Os(SCeFs)a(P(CsHs)3)] 1 con una
disoluciéon acuosa de HBr 3M (subcapitulo 2.1).

Una vez obtenido el compuesto bromado de osmio(lV) [OsBr(SCeFs)3(P(CsHs)s)] 10
se realizé nuevamente la reaccién con el 3-bis[o-(triflurometil)fenil]triazeno 3 bajo las
mismas condiciones que las reacciones pasadas esperando ahora si obtener el producto con
triazenuro (Esquema 2.2.3), pero el resultado fue muy diferente, se obtuvo el compuesto
orto-metalado de osmio(lV) [Os(SCeFa)(SCsFs)2(P(CsHs)3)] 18, el cual es resultado de la
pérdida del bromo y de la ruptura de un enlace C-F orto de uno de los anillos fluorados de
los tiolatos, generando un metalaciclo con un enlace Corto-Os (Esquema 2.2.4).

| oy 90 QF( N
—os"" F Q\ N ﬁ S N * [EtsNH]Er
’ N CF3 CH;CHZON / N, 5 dias | N__EFs
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Esquema 2.2.3. Reaccion esperada entre [OsBr(SCsFs)s(P(CsHs)s)] 10 y 1,3-bis[2-
(triflurometil)fenil]triazeno 3 en presencia de EtsN.

\ F
Et3N /298 {EtOH INy/2h | F
Qféﬁ
é 29.54 %
18

Esquema 2.2.4. Reaccidn observada entre [OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)s)], 2-CF3-CsHaNNNH-CsH4-CF3-2 y
EtsN.

Al realizar la purificacién del producto 18, también se aislé el triazeno sin reaccionar
y como éste no forma parte del producto 18, se decidid investigar si el triazeno actua sélo
como espectador, para lo cual se llevd a cabo la reaccidn bajo las mismas condiciones pero
en ausencia del triazeno, Esquema 2.2.5, obteniéndose el mismo compuesto orto-metalado
(18) y en el mismo rendimiento.

FEF Fé j
F
F
F
—0 ' ﬁ —Os ﬁ
EtNIZQSZIEtOHINZIZh

18

29.54 %

Esquema 2.2.5. Reaccién observada entre [OsBr(SCeFs)s(P(CeHs)s)] y EtsN.

Con base en este resultado y dada la importancia de la activacién de enlaces C-F a
través de compuestos de metales de transicion, fue que se decidié ampliar la serie de
precursores bromados de osmio(lV) (subcapitulo 2.1) a los ocho nuevos compuestos de
formula general [OsBr(SCesFaZ-4)3(P(CeHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CH3, Cl, F), compuestos 10-
17, con el fin de investigar si el modo de reactividad del compuesto 10 frente a EtsN es
sistematico en esta serie de compuestos.
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La descripcion de la sintesis y la caracterizacion detallada de los nuevos compuestos
10-17 se presentd ya en el subcapitulo 2.1 mientras que, en el siguiente subcapitulo 2.3 se
describirdn los resultados detallados de la obtencién y la caracterizacién del compuesto
orto-metalado recién mencionado (18), asi como los resultados de las reacciones de los
compuestos 11-17 frente a EtsN y la caracterizacién de los productos correspondientes.
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2.3 Reactividad de los complejos de osmio(IV) [OsBr(SCsFaZ-4)s(P(CsHaX-4)3)] (Z =
F, H; X = H, CH;3, Cl, F) 10-17 frente a EtsN formando compuestos orto-metalados
[Os(SCeF3Z)(SCsFaZ)2(P(CsHaX-4)3)] 18-25 con implicacion de ruptura C-F

2.3.1 Reaccion General

Los compuestos bromados de osmio(lV) de formula general [OsBr(SCeFaZ-4)3(P(CsHaX-
4);3)]1 (Z=F, H; X=H, CHs, Cl, F) 10-17 se hacen reaccionar con un exceso de EtsN usando etanol
como disolvente (Esquema 2.3.1). La reaccién se lleva a cabo utilizando técnicas Schlenk bajo
atmoésfera de nitrégeno y a temperatura ambiente. El tiempo de reaccién varia dependiendo del
compuesto bromado utilizado, estos tiempos de reaccién se indican en la Tabla 2.3.1. La reaccidn
es monitoreada periddicamente a través de cromatografia en capa fina, la cual en todos los casos
muestra como producto principal el compuesto orto-metalado de osmio(lV) de color café,
formulado como [0s(SCeF3Z-4)(SCsF4Z-4),(P(CsHaX-4)3)] (Z=F, H; X =H, CHs, Cl, F) (18-25), el cual
surge de la pérdida del bromo y de la ruptura de un enlace C-F orto de uno de los anillos de los
tiolatos del precursor, generandose asi un nuevo compuesto con el enlace Os-Corto. Ademas, en
todos los casos se observa la formacion de un compuesto de color azul el cual no se caracterizé
en su totalidad y, para los casos a partir de [OsBr(SCesFaZ-4)3(P(CsHaCl-4)3)] (Z = F, H) (12 y 16),
también un compuesto color verde que corresponde a [Os(SCsFaZ-4)a(P(CeHaCl-4)3)] (Z = F, H) el
cual es el precursor del compuesto bromado. Estos productos fueron aislados por cromatografia
en columna utilizando como soporte gel de silice (0.063-0.200 mm) y como eluyente una mezcla
hexano-diclorometano cuya relacién varia dependiendo de la reaccion. Después de aislarse los
productos se procedid a su caracterizacién por determinacién de puntos de fusion,
espectroscopia IR, espectrometria de masas-FAB*, espectroscopias de Resonancia Magnética
Nuclear de H, 3'P{*H}, '°F, bidimensionales y de temperatura variable y, en algunos casos,
difraccion de rayos-X de monocristal.

F K F.
F F
F
] | " j Et;N / 298 K ) i
" t \\“\“
F S\\ F. 3! —0Os F.
| AN F CH5OH I N, | N F

F F
oA oA
X é X X é X

X =H,F X
10-17 ! -
X =H, CHa, CI, F 1825

Esquema 2.3.1. Reaccidn entre [OsBr(SCeFaZ-4)3(P(CsHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CHs, Cl, F) 10-17 y EtsN
para formar los compuestos orto-metalados [Os(SCsF3Z)(SCsFaZ)2(P(CeHaX-4)3)] 18-25.
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Tabla 2.3.1. Tiempos de reaccién y rendimientos para la formacién de los compuestos 18-25.

Tiempo Punto
Compuesto de Rendimiento Color de

reaccion fusién
[Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CsHs)s)] 18 3h 30% Café 220°C
[Os(SCeF4)(SCeFs)2 (P(CeHaCH3)3)] 19 48 h 55% Café 216 °C
[Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsHaCl)3)] 20 10 min 3% Café 228 °C
[Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CeHaF)] 21 10 min 14% Café | 241°C
[Os(SCsF3H)(SCsF4aH)2(P(CeHs)3)] 22 72 h 47% Café | 243°C
[Os(SCsF3H)(SCsF4H)2(P(CsHaCH3)3)] 23 18 h 55% Café 214°C
[Os(SCsF3H)(SCsF4aH)2(P(CsH4Cl)3)] 24 4 h 12% Café 204 °C
[Os(SCsF3H)(SCsF4H)2(P(CeHaF)3)] 25 20 min 22% Café 215°C

Al observar que el compuesto [Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsHaCl)3)] 20 presenta el menor
rendimiento de toda la serie, se optd por realizar nuevamente la reaccién para su obtencion,
pero esta vez dejandola por un tiempo mas prolongado, y lo que se observd fue que conforme
avanza el tiempo de reaccion, el producto orto-metalado tiende a descomponer.

Ademas, de los datos de la Tabla 2.3.1, nos damos cuenta de la importancia que tiene la
identidad de la fosfina en los compuestos precursores, ya que cuanto menos bdasica es la fosfina,
menor es el rendimiento de los compuestos orto-metalados y, prolongar mas el tiempo de
reaccion, disminuye todavia mas el rendimiento por descomposicion del producto. Los
compuestos 20y 24, cuyas fosfinas tienen un atomo de cloro, son los que se obtienen en menores
rendimientos.

Para investigar como se llevan a cabo estas reacciones de orto-metalacion, se llevaron a
cabo algunas variaciones en la reaccién a partir del compuesto [OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 10. En
primer lugar se probd la reaccién en diversos disolventes: tolueno, hexano, diclorometano,
acetona y metanol, usando las mismas condiciones de reaccidon ya mencionadas anteriormente,
encontrandose que la reaccion solamente es reproducible al utilizar metanol seco y aislandose
nuevamente el producto orto-metalado [Os(SCeF4)(SCesFs)2(P(CsHs)3)] 18 en un rendimiento
similar al obtenido empleando etanol.
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Esquema 2.3.2. Reaccién entre [OsBr(SCsFs)s(P(CsHs)s)] 10 y EtsN en metanol.

Y

También se llevé a cabo la reaccion del compuesto [OsBr(SCeFs)s(P(CsHs)3)] 10 sdlo con
EtsN empleado a la vez como disolvente para investigar si se puede descartar que el etanol o
metanol forma parte de la reaccion, sin embargo, al cabo de dos dias de reaccidén no se observé
la aparicion del compuesto orto-metalado 18, en su lugar se aprecié la aparicidon de otros
compuestos que no fueron caracterizados (Figura 2.3.1).

zxwa

Crudo
de reaccion 18

Bromado
- .

Figura 2.3.1. Placa cromatografica de la mezcla de reaccion de [OsBr(SCeFs)s(P(CgHs)s)] 10 con EtsN, como
referencia también el compuesto orto-metalado 18 y el precursor 10.
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2.3.2 Espectroscopia Infrarroja

Los compuestos 18-25 fueros analizados por espectroscopia IR, con el fin de poder
determinar la presencia de los ligantes tiolato y fosfina por medio de la identificacién de las
bandas de absorcién que presentan cada uno de estos grupos, tomando como referencia el
espectro de la sal de plomo, Pb(SCsFs), 0 Pb(SCsF4H),, y el de la fosfina correspondiente.

Los espectros se realizaron en pastilla de KBr, en el intervalo de 4000 a 400 cm™. Las
Figuras 2.3.2 y 2.3.3 muestran respectivamente los espectros de los compuestos
[Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CeHs)3)] 18 y [Os(SCesF3H)(SCsFaH)2(P(CsHaCH3)3)] 23 ademads de los espectros
de las referencias antes mencionadas para la identificacién de sus bandas en el producto. Los
espectros de IR correspondientes a los compuestos 19-22 y 24-25 se muestran en el Apéndice
2.3. La Tabla 2.3.2 presenta el resultado del analisis de todos estos espectros, de donde se puede
inferir que esta espectroscopia permitié identificar los ligantes tiolato y fosfina que se encuentran
presentes en cada uno de estos nuevos compuestos.

Tabla 2.3.2. Bandas de absorcion en el IR de los compuestos [0s(SCsF3Z-4)(SCsF4Z-4),(P(CeHaX-4)3)] (Z = F,

H; X = H, CHs, Cl, F) 18-25.

Complejo

Bandas de SC¢Fs o SCeFsH

Bandas de P(CsHaX)s

[Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)3)] 18

[Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHaCHs)3)] 19

[OS(SC5F4)(SC6F5)2( P(C5H4C|)3)] 20

[OS(SC6F4)(SC5F5)2(P(C6H4F)3)] 21

[Os(SC6F3H)(SCsF4aH)2(P(CeHs)s)] 22

[Os(SCsF3H)(SCsF4H)2(P(CsHaCHs)s)] 23

[Os(SCsF3sH)(SCsF4sH)2(P(CsHaCl)3)] 24

[Os(SCsF3H)(SCsF4H)2(P(CsHaF)3)] 25

1512 (mi, a), 1485 (mi, a), 1092
(mi), 976 (mi), 845(pi)

1512 (mi, a), 1489 (mi, a), 1092
(mi), 976 (mi), 845 (pi)

1512 (mi, a), 1481 (mi, a), 1092
(mi), 980 (i)

1508 (mi, a), 1477 (mi, a), 1090
(mi), 980 (i)

1493 (mi), 1433 (pi), 1179 (pi),
916 (i)

1476 (mi, a) 1177 (i), 916 (mi),
870 (pi), 710 (i)

1493 (mi), 1177 (pi), 916 (i),
710 (pi)

1493 (mi, a), 1163 (mi), 916
(mi), 712 (i)

1485 (mi, a), 1427 (i), 1092
(mi), 748 (pi), 691 (i), 525 (i),
505 (i)

2920 (pi), 2855 (pi), 1489 (mi,
a), 1393 (i), 1192 (pi), 1092
(mi), 1003 (i), 806 (i), 525 (i),
505(i)

1495 (mi, a), 1431 (i), 1395 (pi),
1092 (mi), 1003 (pi), 829 (i),
528 (i)

1589 (i), 1497 (mi, a), 1395 (i),
1240 (i), 1163 (i), 1090 (mi),
827 (i), 527 (i), 447 (pi)

1493 (mi), 1433 (pi), 1096 (pi),
748 (pi), 694 (i)

2922 (pi), 2855 (pi), 1493 (mi,
a), 1368 (i), 1190 (i), 1177 (i),
1096 (i), 1013 (i), 806 (i), 710
(i), 613 (i) 523 (i), 507 (i)

1493 (mi), 1084 (i), 1013 (i),
820 (pi), 746 (pi), 710 (i), 548
(i), 501 (pi)

1589 (mi), 1493 (mi, a), 1396
(pi), 1231 (mi, a), 1163 (mi),
1094 (i), 1013 (i), 827 (i), 712 (i)
527 (mi), 447 (i)

*pi = poco intensa

i =intensa

mi = muy intensa

a =ancha
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Figura 2.3.2. Comparacidn de espectros IR de 4000 a 400 cm™ de los compuestos (arriba hacia abajo): P(CsHs)s, [0s(SCsF4)(SCsFs)2(P(CeHs)3)] 18, Pb(SCsFs),.
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Figura 2.3.3. Comparacién de espectros IR de 4000 a 400 cm™ de los compuestos (arriba hacia abajo): P(CsHaCHs)s, [Os(SCsFsH)(SCsFsH)2(P(CsHaCHs)3)] 23,

Pb(SCsF4H)2.
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2.3.3 Espectrometria de Masas

Los espectros de masas-FAB* de la serie de compuestos organometdlicos de osmio(IV)
[Os(SCeF3Z-4)(SCsFaZ-4)2(P(CeHaX-4)3)] (Z=F, H; X=H, CHs, Cl, F) 18-25 se muestran en el Apéndice
2.3. En la Figura 2.3.4 se muestra el espectro del compuesto [Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHaF)3)] 21, y
en la Figura 2.3.5 el de [Os(SCsF3H)(SCsFaH)2(P(CsH4Cl)3)] 24. El andlisis de estos espectros permite
identificar el nuevo ligante 2F4CsSo “2HF3CeS, ya que con la espectroscopia IR solamente se
pudieron identificar por comparacién los ligantes tiolato y fosfina, y ademas estos espectros
permiten deducir la formulacién exacta de los nuevos compuestos, ya que para todos, excepto
20, se presenta la seial correspondiente al ion molecular [M*] o [Os(SCeF3Z)(SCesFaZ)2(P(CeHaX)3)1*
(con intensidades del 4% al 22%), también se observan las sefales [M* — SCsFsZ] o
[Os(SCeF3Z)(SCsFaZ)(P(CsHaX)3)]* (con intensidades del 2% al 17%) y [M* — SCeF4Z — CsFaZ— H] o
[Os(SCeF3Z)(S)(P(CeHaX)3)]* — H (con intensidades del 2% al 55%). La Tabla 2.3.3 resume las
principales sefiales observadas en la serie completa de compuestos 18-25 junto con sus
intensidades. En la Tabla 2.3.4 se muestran las expansiones de los picos correspondientes al ion
molecular [M*] para 18, 19, 21-25 o [M* — H] para 20, comparandose con las calculadas con el
programa MASS_WIN, donde en general se observa una buena coincidencia entre la distribucién
isotdpica calculada y la experimental.
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Tabla 2.3.3. Principales sefiales presentadas en los espectros de masas-FAB de los productos 18-25.

M* — SCeFaZ

m/z, |

M* — SCsFsZ — CFsZ — H

m/z, |

18 [Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CeHs)3)]* 1032,11%  [Os(SCsFa4)(SCeFs)(P(CeHs)s)]* 833,8% | [Os(SCsF4)(S)(P(CeHs)3)]" - H 665,3 %
19 | [Os(SC6F4)(SCeFs)2(P(CsHaCHs)3)]* 1074,22 %  [Os(SCsF4)(SCsFs)(P(CsHaCHs)3)]* 875,17 %  [Os(SCeF4)(S)(P(CsHaCH3)3)]*-H | 707,4 %
20  [Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CsHaCl)3)]*-H | 1133,11% | [Os(SCsF4)(SCsFs)(P(CsH4Cl)3)]* 935,10 %  [Os(SCsF4)(S)(P(CeHaCl)3)]* - H 767,4 %
[OS(SOCGF4)(SCGF.:;Z(P(C6H4C|)3)]+ -H | 1149,15%

21  [Os(SCsFa)(SCsFs)2(P(CeHaF)s)]* 1086,22 %  [Os(SCeF4)(SCsFs)(P(CsHaF)3)]* 887,11 % | [0s(SCsFa)(S)(P(CeHaF)s)]* - H 719,5%
22 [Os(SCsF3H)(SCeFaH)2(P(CeHs)s)]* 978,4 % [Os(SCeF3H)(SCsFaH)(P(CeHs)3)]* 797,2%

23 | [Os(SCeF3H)(SCsFaH)2(P(CeHaCHs)s)]" | 1020, 14 % | [Os(SCeFsH)(SCeFaH)(P(CeHaCHs)s)]* | 839, 13 % | [Os(SCeFsH)(S)(P(CeHaCHs)s)]*-H | 690, 2 %
24  [Os(SCeFsH)(SCsFsH)2(P(CsHaCl)s)]*  1080,17 %  [Os(SCeFsH)(SCsFaH)(P(CeHaCl)3)]* 899,11 %  [Os(SCsFsH)(S)(P(CeHaCl)3)]*-H 750, 5 %
25 | [Os(SCeFsH)(SCsFsH)2(P(CsHaF)3)]* | 1032,16% = [Os(SCeFsH)(SCsFaH)(P(CsHaF)s)]* 851,10 %  [Os(SCsF3H)(S)(P(CeHaF)3)]* - H 702,3 %

P = producto, | = intensidad
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Tabla 2.3.4. Comparacion de los patrones de distribuciéon isotdpica calculados y experimentales para los
iones M* o M* - H de los compuestos 18-25.

Compuesto Patrén Calculado Expansion de patron

lon experimental
m/z

1032
1032
1030

Compuesto 18 1030

[M]
.|| | ‘ll -||‘ ‘|l-

[OS(SC6F4)(SC6F5)2(P(C6H5)3)]+
m/z = 1032
1074

Compuesto 19 1074 1072

(V7]
[Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CsHaCH3)3)]*
m/z =1074

1072

1075

1133

1133

Compuesto 20 1135

[M*]-H 1131
[Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CsHaCl)3)]* - H

|| ||||. III||“ ““IH

1131

m/z=1133
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Compuesto 21
[M*]
[Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsHaF)3)]*
m/z = 1086

Compuesto 22
[M*]
[Os(SCsF3H)(SCsF4H)2(P(CsHs)3)]*
m/z =978

Compuesto 23
[M*]
[OS(SCngH)(SC6F4H)2(P(C6H4CH3)3)]+
m/z = 1020

Compuesto 24
[M*]
[OS(SCngH)(SC6F4H)2(P(C6H4C|)3)]+
m/z = 1080

1086

1084

978

976

1020

1018

1080

1082

1086

1084

978
976

1020
1018

1080

1082
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Compuesto 25
[M*]
[Os(SCesF3H)(SCsF4H)2(P(CeH4F)3)]*
m/z = 1032

1030

1032

1030

1032
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Figura 2.3.4. Espectro de masas-FAB* del compuesto [Os(SCesF4)(SCsFs)2(P(CsH4F)s)] 21.
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2.3.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los compuestos de osmio(IV) [Os(SCeF3Z-4)(SCsFaZ-4)2(P(CeHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CH3,
Cl, F) 18-25 se estudiaron por Resonancia Magnética Nuclear de H, 1°F y 31P{*H}, COSY °F-1°F y
HMQC *°F-31P para corroborar la presencia de los ligantes tiolato, fosfina y los nuevos ligantes
ortometalados (2SCsF4 6 2SCsF3H) y para investigar su geometria.

2.3.4.1 Espectroscopia de RMN de 'H de los compuestos [Os(SCsF3Z-4)(SCeFaZ-
4),(P(CeHaX-4)3)] (Z=F, H; X=H, CH3, Cl, F) 18-25

Los espectros se llevaron a cabo a temperatura ambiente a 500 MHz usando cloroformo
deuterado como disolvente, tomando como referencia la sefial residual de cloroformo no
deuterado (6 = 7.26 ppm).

Los espectros de RMN-'H de los compuestos 18-25 se muestran en el Apéndice 2.3. El
espectro de RMN-'H del compuesto [Os(SCsFa)(SCsFs)2(P(CsHs)s)] 18 muestra sélo sefiales de
atomos de hidrégeno aromaticos, lo que es consistente con la formulacion del compuesto, asi a
campo bajo se presenta un conjunto de tres multipletes con integrales relativas 2:1:2 lo que nos
permite diferenciar a los hidréogenos meta, para y orto de la trifenilfosfina. En el compuesto
[Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHaCHs)3)] 19 (Figura 2.3.6) se observan dos dobletes de dobletes en la zona
aromatica con integrales relativas 2:2 correspondientes a los hidrégenos orto y meta de los
anillos aromaticos de la tris(p-tolil)fosfina, ademds, a campo mas alto en la zona alifatica, se
observa una sefal simple perteneciente a los hidrégenos metilicos de los tolilos de la fosfina con
una integral relativa de 3. En el espectro de RMN de !H del compuesto
[Os(SCsF2)(SCsFs)2(P(CsHaCl)3)] 20 se pueden apreciar a campo bajo en la zona aromatica dos
sefiales con integrales relativas 2:2, la sefial a campo bajo es un doblete de dobletes
correspondiente a los hidrégenos meta de la tris(p-clorofenil)fosfina y a campo un poco mas alto
otro doblete de dobletes que se asigna a los hidrégenos orto de la fosfina. Para el compuesto
[Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHaF)3)] 21 se observa en la zona aromatica, a campo bajo, un multiplete
gue integra para 2 correspondiente a los hidrégenos meta de la tris(p-fluorofenil)fosfina y a
campo un poco mas alto otra sefial multiple con una integral mayor a 2 correspondiente a los
hidrégenos orto de la fosfina mas el hidrégeno del cloroformo residual no deuterado del
disolvente con quien se traslapa.

Por otra parte, los espectros de RMN-!H de los compuestos 22-25 son andlogos a los
anteriores en funcién de la fosfina presente, sin embargo, todos presentan adicionalmente en la
zona aromatica otras dos sefiales que en todos los casos integran 2:1 y son respectivamente: un
multiplete que muestra el aspecto general del triplete de tripletes tipico de los grupos SCsF4H-4
y, @a campo un poco mas alto, otro multiplete correspondiente al grupo SCsFsH. Asi, en el espectro
de RMN de 'H del compuesto [0s(SCsF3H)(SCsF4H)2(P(CeHs)3)] 22 en la zona aromética a campo
bajo encontramos un multiplete con una integral relativa de 15 correspondiente a los hidrégenos
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orto, meta y para de la trifenilfosfina, a campo un poco mas alto se observa un multiplete con
integral relativa de 2, correspondiente a los dos grupos SCsFsH equivalentes, y enseguida otro
multiplete de integral relativa igual a 1 asignada al nuevo grupo SCe¢F3H. Para el compuesto
[Os(SCeF3H)(SCsFaH)2(P(CsHaCH3)3)] 23 (Figura 2.3.7) el espectro muestra 5 sefiales, dos dobletes
de dobletes a campo bajo en la zona aromatica con integrales relativas 6:6 que corresponden con
los hidrégenos orto y meta de la tris(p-tolil)fosfina, a campo mas alto observamos el multiplete
correspondiente a los dos grupos SCeFsH con una integral relativa de 2, seguida de otro
multiplete que integra para 1 correspondiente al grupo SCeF3H y, finalmente, en la zona alifatica
se encuentra un singulete que corresponde a los hidréogenos metilicos de la fosfina con una
integral relativa de 9. Para el compuesto [Os(SCsF3sH)(SCsFaH)2(P(CsHaCl)3)] 24 se pueden apreciar
a campo bajo en la zona aromatica dos dobletes de dobletes con integrales relativas de 6:6
atribuidos a los hidrogenos meta y orto de la tris(p-clorofenil)fosfina, a campo mas alto
observamos el multiplete correspondiente a los dos grupos SCsF4H con una integral relativa de 2,
seguido de un multiplete que integra para 1 perteneciente al grupo SCeF3H. Finalmente, para el
compuesto [Os(SCesF3H)(SCsF4H)2(P(CeH4F)3)] 25 en la zona aromatica a campo bajo se encuentra
una senal multiple que integra para 6 la cual se asigna a los hidréogenos meta de la tris(p-
fluorofenil)fosfina y a campo un poco mas alto otra seiial multiple que corresponde a los
hidrégenos orto de la fosfina con una integral relativa superior a 6 por encontrarse parcialmente
traslapada con la sefial de cloroformo residual no deuterado, a campo mas alto todavia en la zona
aromatica observamos el multiplete correspondiente a los dos grupos SCesFsH con una integral
de 2, seguida finalmente de una sefial multiple que integra para 1 perteneciente al grupo SCeF3H.

La Tabla 2.3.5 condensa la informacion extraida de los ocho espectros de RMN-'H de los
compuestos 18-25.
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Tabla 2.3.5. Resumen de los espectros de RMN de H a 500 MHz, en CDCl; a T. A., de los compuestos
[Os(SCsF3Z-4)(SCeF4Z-4),(P(CsHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CH3, Cl, F) 18-25.

Compuesto

[OS(SCGF4)(SC6F5)2( P(C6H5)3)] 18

[Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CsHaCHs)3)] 19

[OS(SC6F4)(SC6F5)2( P(C6H4C|)3)] 20

[Os(SCsFa)(SCsFs)2(P(CeHaF)s)] 21

o, multiplicidad, * asignacion, J

Hidrégenos de
sustituyente
para en la
fosfina

Hidrégenos
aromaticos
de tiolatos

Hidrégenos aromaticos
de la fosfina

7.71-7.67 ppm, m, 6Ho
(P(CeHs)s)

7.64-7.60 ppm, m, 3Hp
(P(CeHs)s3)

7.57-7.54 ppm, m, 6Hm
(P(CeHs)s)

7.373 ppm, dd, 6Ho
(P(CsHaCHs)3)

3JH0P =10.9 HZ,
3-IHon =8.2 Hz

2.44 ppm, s,
9H CH;

7.314 ppm, dd, 6Hm
(P(CeHaCHs)s3)

EJHmHo =8.4 Hz
3JHmHm’ =2.2Hz

7.537, dd, 6Hm (P(C6H4C|)3)
3JHmHo = 8.4 HZ
3./HmHm’ = 1.8 HZ

7.414 ppm, dd, 6Ho
(P(CeH4Cl)3)

3./ng =11.2 HZ,
3JHon =8.5Hz

7.51-7.46 ppm, m, 6Hm
(P(CeHaF)s)

7.28-7.24 ppm, m, 6Ho
(P(C5H4F)3) + CHC|3
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7.05-6.98

[Os(SCeFsH)(SCeF4H)2(P(CeHs)3)] 22 7.56-7.52 ppm, m, 15H ppm,m,2H = -
(P(CeHs)s3) (2SCsF4H)
5.86-5.81
ppm, m, 1H
(SCeF3H)
7.407 ppm, dd, 6Ho 7.03-6.97
(P(CsH4CHs3)3) ppm, m, 2H
[OS(SC6F3H)(SC6F4H)2(P(C6H4CH3)3)] 3-IH0P =10.92 Hz, (25C6F4H) 2.44 ppm, s,
23 3 Jhonm = 8.22 Hz 9H CHs
5.85-5.80
7.310, dd, 6Hm (P(CeH4CHz3)3) ppm, m, 1H
3JHmHo =8.23 Hz (SC6F3H)
3-IHmHm’ =2.31Hz
7.533, dd, 6Hm (P(CsH4Cl)3) 7.07-7.01
3 Jimho = 8.6 Hz ppm, m, 2H
3-/HmHm' =2.0Hz (25C5F4H)
[OS(SCngH)(SC6F4H)2(P(C6H4C|)3)] -----
24 5.88-5.83
7.447 ppm, dd, 6Ho ppm, m, 1H
(P(CeHaCl)3) (SCeF3H)
3J|-|op =10.59 HZ,
3J|-|o|-|m =8.51 Hz
7.07-7.01
7.54-7.49 ppm, m, 6Hm ppm, m, 2H
(P(CeH4F)3) (2SCeF4H)
[Os(SCeFsH)(SCeFaH)2(P(CeH4F)3)J25 e
7.27-7.23 ppm, m, 6Ho 5.88-5.83
(P(CeH4F)3) + CHCl3 ppm, m, 1H
(SCsF3H)

6 = desplazamientos quimicos en ppm relativos a la sefial residual de disolvente no deuterado. *Singulete (s),
doblete de dobletes (dd), multiplete (m). J = constante de acoplamiento.
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Figura 2.3.6. Espectro de RMN-'H a 500 MHz, en CDClsa T.A., de [Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CsHaCHs)3)] 19.



i
“_\-\-

732
~7.32
~7.30
\7.30

7453
742
~7.41
741
740
740
7.39
7.39

Hmeta fosfina
P T T

744 742 740 738 736 734 732 730 728

Horto fosfina

00 c — O O GO M=

lafeRaRekoKs Ko

M P P P 0 oD w s < 000 ] e O - 1

RN 63 60 G o 0Q 00 00 0Y &9 & Hmetiicos fosfina
LA L LA WAL u L Lo u o : : :
e AR G 2.50 2.45 2.40

H de (SC5F4H) H de (SCGFsH)
HCI3 : - : - . T T T T T T
7.10 7.05 7.00 6A.95 6£.90 5.88 5.86 5.84 582 580 578
ML N A
6.03 5.86 2.03 1.02 8.65

74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 5.4 52 50( 4] 46 44 42 40 3.8 3.6 3.4 32 3.0
ppm
Figura 2.3.7. Espectro de RMN-!H a 500 MHz, en CDClsa T.A., de [0Os(SCeF3H)(SCsF4H)2(P(CsH4CHs)3)] 23.

2.8 2.6 2.4 2.

77



2.3.4.2 Espectroscopia de RMN de 3!P{*H} de los compuestos [Os(SCcF3Z-4)(SCsFaZ-
4),(P(CeHaX-4)3)] (Z=F, H; X=H, CHs, Cl, F) 18-25

Las Figuras 2.3.8 y 2.3.9 muestran respectivamente los espectros de RMN de 3'P{*H} de los
compuestos [Os(SCsFa)(SCsFs)2(P(CsHaCHs-4)3)] 19 y [Os(SCsF3H)(SCsFaH)2(P(CsHaCHs-4)3)] 23, se
puede observar que el primero, con el ligante ortometalado >SCsFs, consiste de un triplete, en
cambio el segundo, con el ligante ortometalado 2SCsF3H aparece como un doblete. Estas
inesperadas multiplicidades son sistematicamente exhibidas por los otros miembros de las
respectivas subfamilias, 18-21 por un lado y 22-25 por el otro. La Tabla 2.3.6 condensa la
informacién de todos estos espectros, los cuales se muestran completos en el Apéndice 2.3.

Tabla 2.3.6. Asignacion de sefiales de los espectros de RMN-3'P{*H} a 202 MHz, en CDCls a T. A., de los
compuestos [Os(SCeF3Z-4)(SCsF4Z-4)2(P(CeHaX-4)3)] (Z=F, H; X = H, CHs, Cl, F) 18-25.

Compuesto 6 (ppm) Multiplicidad
Doblete de dobletes (pt)
[Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CsHs)3)] 18 17.92 Jer =9.78 Hz, Jpr = 9.44 Hz

4./pF = SJPF =~ 9.61 Hz

Doblete de dobletes (pt)

[Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CeHaCH3)3)] 19 15.76 Jer=10.31 Hz, Jer =9.83 Hz
4~/PF = 5JPF ~10.07 Hz

Doblete de dobletes (pt)

[Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CsHaCl)3)] 20 17.29 Jpr =9.50 Hz, Jpr = 9.09 Hz
“Jor = Jpr=9.29 Hz

Doblete de doblete (pt)

[Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CeHaF)3)] 21 16.46 Jor =9.97 Hz, Jpr =9.39 Hz
4-/PF = 5JPF ~9.68 Hz

[Os(SCeF3H)(SCesFaH)2(P(CeHs)3)] 22 18.54 Doblete

4-/PF =6.71 Hz
[Os(SCeF3H)(SCsF4H)2(P(CsHaCH3)3)] 23 16.38 Doblete

4-/PF =7.45Hz
[Os(SCeF3H)(SCsF4H)2(P(CeH4Cl)3)] 24 17.90 Doblete

4-/PF =7.32 Hz
[Os(SCeF3H)(SCsFaH)2 (P(CeHaF)3)] 25 17.07 Doblete

4-/PF =7.13 Hz

pt = pseudotriplete
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Figura 2.3.8. Espectro de RMN de 3'P{*H} a 202 MHz, en CDClsa T.A., de [Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsH4CH3)3)] 19.
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La explicacion de la multiplicidad triplete en los espectros de RMN de 3'P{H}
para los compuestos 18-21 es que el atomo de fésforo se acopla via trans a dos
atomos de fluor, orto y meta al carbono ipso del ligante ortometalado 2'SCeFs, con
constantes de acoplamiento a 4 y a 5 enlaces muy semejantes, generando asi un
doblete de dobletes con aspecto de triplete, es decir, un pseudotriplete (pt). Esta
explicacion se esquematiza en la Figura 2.3.10.

= H, CH5,CI, F

Figura 2.3.10. Acoplamiento P-F a cuatro y cinco enlaces via trans en los compuestos 18-21.

Por otra parte, la explicacidon de la multiplicidad doblete en los espectros de
RMN de 3!P{H} para los compuestos 22-25 es que el &tomo de fésforo se acopla via
trans a un solo atomo de fluor, aquel orto al carbono ipso del ligante orto-metalado
SC¢FsH, generando asi un doblete por este acoplamiento a 4 enlaces, esto es
asumiendo que el sustituyente meta al carbono ipso via trans es un atomo de
hidrogeno como se esquematiza en la Figura 2.3.11 y dado que el espectro es
desacoplado de protio.

=H, CHs, CI, F

Figura 2.3.11. Acoplamiento P-F a cuatro enlaces via trans en los compuestos 22-25.
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2.3.4.3 Espectroscopia de RMN de °F de los compuestos [0s(SCsF3Z-4)(SCsF4Z-
4),(P(CsHaX-4)3)] (Z=F, H; X=H, CH3, Cl, F) 18-25

El andlisis de Resonancia Magnética Nuclear de *°F se llevd a cabo para investigar la
estructura molecular de los compuestos en disolucidén y poder asi corroborar la presencia
de los nuevos ligantes 2F4CeS 0 2HF3CeS y que efectivamente se ha llevado a cabo la
activacion del enlace C-Forto. LOS espectros se realizaron a temperatura ambiente usando
CDCl; como disolvente.

Los espectros de RMN de °F a T. A. de los compuestos [Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CeHaX-
4)3)] (X=H, CHs, Cl, F) 18-21 (Apéndice 2.3) muestran un conjunto de cuatro sefiales para el
anillo ortometalado 2SCsF4 con integrales relativas de 1:1:1:1, dos son multipletes y dos son
tripletes, las cuales corresponden a los cuatro atomos de fllor presentes en el anillo
correspondiente etiquetado como a en las estructuras moleculares representadas sobre los
espectros. Es de esperarse que estas cuatro sefiales presenten diferentes desplazamientos
quimicos, debido a que los cuatro atomos de fluor del grupo SCeFs son quimicamente
inequivalentes. Ademds de esto, debido a que los complejos tienen dos ligantes
pentafluorotiofenolatos, también se espera que aparezcan tres sefiales con integrales 4:2:4
de los fluores orto, para y meta de estos dos grupos SCeFs, en el supuesto caso de que ambos
sean equivalentes, sin embargo, en los cuatro casos aparecen cinco sefales en lugar de las
tres esperadas. Las integrales relativas de estas sefiales son 2:2:2:2:2 integrando para un
total de diez 4tomos de flior pertenecientes a los dos ligantes tiolato. La presencia de estas
cinco senales, nos indican que los sustituyentes de los tiolatos no poseen un libre giro en
torno a sus enlaces C-S, y a la vez indica que los dos tiolatos si son equivalentes porque se
presenta una sola sefal de los dos dtomos de fllor en posicidn para. Adicionalmente, en el
espectro del compuesto [Os(SCsFa)(SCsFs)2(P(CeHaF-4)3)] 21 (Figura 2.3.12) aparece una
sefial a campo bajo, con integral relativa de 3, que corresponde al sustituyente flGor para
de los tres anillos aromaticos de la fosfina.

Por lo tanto, se propone un arreglo espacial donde los dos atomos de fldor orto, asi
como los meta de cada tiolato son inequivalentes debido a una restricciéon para rotar en
torno a sus enlaces C-S, y con los dos sustituyentes de los tiolatos orientados en posiciones
equivalentes, es decir, que en el arreglo espacial aun en disolucién, a temperatura ambiente
cada anillo tiolato presenta un fldor orto en un ambiente quimico y el otro dtomo de fldor
orto” en un ambiente quimico diferente, y ocurre algo analogo con sus atomos de fluor en
posiciones meta, de modo tal que ambos tiolatos son equivalentes. De hecho, asi es la
manera como aparecen los sustituyentes tiolatos en la estructura en estado sdlido
encontrada por difraccién de rayos-X en tres de los compuestos de esta serie.

Los espectros de RMN de '°F de los compuestos [0s(SCsF3H)(SCsFaH)2(P(CeHaX-4)3)]
(X =H, CHs, Cl, F) 22-25 (Apéndice 2.3) muestran un conjunto de tres sefiales para el anillo
orto-metalado 2SCeF3sH con integrales relativas de 1:1:1, un doblete, un doblete de dobletes
de dobletes y un doblete de dobletes, las cuales corresponden a los tres dtomos de fluor
presentes en el anillo etiquetado como a en las estructuras moleculares representadas
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sobre los espectros. Estas tres sefiales presentan diferentes desplazamientos quimicos,
debido a que los tres atomos de fluor del grupo SCeF3H son quimicamente inequivalentes.
Ademas de esto, debido a que los complejos contienen dos ligantes 2,3,5,6-
tetrafluorotiofenolatos, es de esperarse que generen dos sefiales con integrales 4:4, de los
fldores orto y meta de estos dos anillos, en el caso de que estos dos grupos SCsFsH sean
equivalentes. Sin embargo, en los cuatro casos aparecen cuatro seiiales 2:2:2:2, las cuales
integran para un total de ocho atomos de flluor pertenecientes a los dos ligantes
tetrafluorotiofenolatos. La presencia de estas cuatro sefiales nos indica que, analogamente
a la serie 18-21, los sustituyentes de los tiolatos en la serie 22-25 tampoco poseen un libre
giro entorno al enlace C-S debido al impedimento estérico del compuesto, es decir, que en
el arreglo espacial aun en disolucién, a temperatura ambiente cada anillo tiolato presenta
un fldor orto en un ambiente quimico y el otro fldor orto’ en otro ambiente quimico, y una
situacion andloga ocurre con sus atomos de fllor meta y meta’, de modo tal que ambos
tiolatos son equivalentes. Adicionalmente, en el espectro del compuesto
[Os(SCeF3H)(SCsF4H)2(P(CsHaF-4)3)] 25 (Figura 2.3.13) aparece una senal a campo bajo, con
integral relativa de 3, que corresponde al sustituyente fllor para de los tres anillos
aromaticos de la fosfina.

Los espectros de RMN de *°F para todos los compuestos de la serie 18-25 y sus
asignaciones se resumen en la Tabla 2.3.7.

Tabla 2.3.7. Asignacion de sefiales de RMN de °F a 470 MHz, en CDCl; a T.A., de los compuestos
[OS(SC5F32-4)(SC5F4Z-4)2(P(C5H4X-4)3)] (Z = F, H,‘ X= H, CH3, C|, F) 18-25.

Compuesto 5 (ppm) Multiplicidad* Asignacion Integral
J Relativa
-131.90 da Forto SCeFs 2
3Jrorm=24.8 Hz
-132.90 da Forto’ SCeFs 2
3JF0'Fm' =16.7 Hz
-136.36 m Fa de SCeF4 1
a
-136.48
[Os(SCoFa)(SCof s)2(P(CoHs)s)] 18 1148.85 t F de SCeFs 1
3)=18.6 Hz
-150.94 t Fpara SCeFs 2
3JepEm = 20.4 Hz
-155.43 m F, de SCsF4 1
a
-155.55
-157.87 t F, de SCsF4 1
3)=18.7 Hz
-160.55 Sa Fmeta’ SCsFs 2
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-162.63 Sa Fmeta SCeFs
-131.95 da Forto SCsFs
3JFoFm =23.7 Hz
-132.98 da Forto’ SCsFs
3Jeoem = 22.6 Hz
-136.38 m Fa de SCeF4
[Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHaCHs)3)] 19 a
-136.50
-148.99 t Fa de SCeF4
3)=19.1 Hz
-151.23 t Fpara SCGFS
3JFme =20.5Hz
-155.63 m Fa de SCeF4
a
-155.74
-158.16 t Fa de SCeF4
3)=18.8 Hz
-160.70 Sa Fmeta’ SCeFs
-162.76 Sa Fmeta SCeFs
-131.83 da Forto SCeFs
3Jrorm = 23.9 Hz
-132.72 da Forto’ SCeFs
3 form = 21.9 Hz
-136.24 m Fa de SCeF4
a
-136.36
[Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsH4Cl)3)] 20 -148.24 t Fa de SCsF4
3)=18.6 Hz
-149.96 t Fpara SCGFS
SJFme =20.7 Hz
-154.67 m Fa de SCeF4
a
-154.79
-156.99 t Fa de SCeF4
3J)=19 Hz
-159.93 Sa Fmeta’ SCeFs
-162.08 t Fmeta SCeFs
3 Jemro = 22.6 Hz
-106.57 m Fpara
a P(CsHaF)3
-106.63
-131.96 da Forto SCsFs
3)=24.4 Hz
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-132.81 da Forto’ SCeFs 2
3)=17.4 Hz
-136.21 m Fa de SCeF4 1
d
-136.32
[Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CsHaF)3)] 21 -148.48 t Fa de SCeFa 1
J=18.4 Hz
-150.26 t Fpara SCsFs 2
3)=20.6 Hz
-154.87 m Fa de SCeF4 1
a
-154.98
-157.25 t Fa de SCeF4 1
J=18.8 Hz
-160.15 Sa Fmeta’ SCsFs 2
-162.27 Sa Fmeta SCsFs 2
-112.80 da Fa de SCesF3H 1
J=19.89 Hz
-132.41 sa Forto SCeF4H 2
-133.84 sa Forto’ SCeFaH 2
ddd
[Os(SCsF3H)(SCsFaH)2(P(CsHs)3)] 22 J=20.4 Hz
-136.325 SR F. de SCeF3H 1
J=4.0Hz
-138.67 sa Fmetar SCsF4H 2
-140.28 Sa Fmeta SCeF4H 2
td 1
-154.845 J=19.4 Hz Fa de SCeF3H
J=5.2Hz
-112.82 da Fa de SCeF3H 1
J=18.5Hz
-132.46 sa Forto SCeFaH 2
-133.91 Sa Forto’ SC6F4H 2
ddd
-136.60 J=20.3 Hz Fa de SCeF3H 1
[Os(SCeF3H)(SCsF4H)2(P(CeHaCH3)3)] 23 sz-];lli8HHzZ
-138.79 sa Fmeta’ SCeF4H 2
-140.39 sa Fmeta SCeFaH 2
td 1
-154.985 J=19.5 Hz Fa de SCeF3H
J=5.3Hz
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-112.64 da Fa de SCsF3H 1
J=18.1Hz
-132.41 sa Forto SCeFaH 2
-133.67 sa Forto’ SCeFaH 2
[Os(SCeF3H)(SCesF4H)2(P(CsHaCl)3)] 24 ddd
J=20.5Hz
-135.525 e Fa de SCeF3H 1
J=4.1Hz
-138.22 Sa Fmeta SCeF4H 2
-139.89 sa Fmeta SCeF4H 2
-154.335 td 1
J=19.7 Hz Fa de SCsF3H
J=5.0Hz
-107.11 m Fpara 3
a P(CsHaF)3
-107.17
-112.645 da Fa de SCsF3H 1
J=17.91 Hz
[Os(SCeF3H)(SCsFaH)2(P(CsHaF)3)] 25 -132.48 sa Forto SCeFaH 2
-133.77 sa Forto’ SCeFaH 2
ddd
J=20.5Hz
-135.715 SR F. de SCeFsH 1
J=39Hz
-138.30 sa Fmetar SCsF4H 2
-139.96 Sa Fmeta SCeF4H 2
-154.49 td 1
J=19.4Hz F. de SCeFsH
J=52Hz

* singulete ancho (sa), doblete (d), doblete ancho (da), doblete de dobletes (dd), doblete de

dobletes de dobletes (ddd), multiplete (m).
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2.3.4.4 Espectroscopia de RMN de °F a temperatura variable de los compuestos
[Os(SCeF3Z)(SCeFaZ-4)2(P(CsHaX-4)3)] (Z=F, H; X=H, CH;3, Cl, F) 18-19 y 21-25

La observacion de rotacion restringida alrededor del enlace C-S a través de la RMN de *°F
a TA en los compuestos 18-25 nos llevé a investigar su fluxionalidad a través de la RMN de *°F a
temperatura variable (TV). Especificamente se investigara si las dos sefales de fllor orto-orto’ y
las meta-meta’ de los dos tiolatos en cada molécula, con integrales relativas de 2:2y 2:2aT. A,
“coalescen” al elevarse la temperatura, para dar lugar a una sola sefial orto con integral de 4 y
una sola sefial meta también con integral de 4. Esto debido a que, a bajas temperaturas, se espera
gue las moléculas tengan menos movilidad, lo que hace que los ligantes "SCeFs y 'SCsF2H no tengan
libre rotacion en torno al enlace C-S, en cambio a altas temperaturas, se espera un libre giro en
torno a este enlace, lo que permitira que estas senales coalescan hasta formar una sola.

Es por ello que se obtuvieron espectros de RMN de °F a temperatura variable en el
intervalo de -14 °C hasta 75 °C (Apéndice 2.3), con la finalidad de estudiar el comportamiento
fluxional de estas estructuras utilizado tolueno deuterado, gracias a que posee un punto de
ebullicién alto (111 °C) en comparacién con otros disolventes de uso comun. Las Figuras 2.3.14 y
2.3.15 muestran respectivamente los espectros de RMN de °F a temperatura variable de los
compuestos [Os(SCeFa)(SCsFs)2(P(CeHs)3)] 18 y [Os(SCeF3H)(SCsFaH)2(P(CsHs)s)] 22. Para toda la
serie de compuestos 18-25, las sefiales correspondientes al ligante orto-metalado (>SCsF4 6 %
SCsF3H) permanecen inafectadas en todo el intervalo de temperaturas. Por otra parte, para los
compuestos [Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsHaX-4)3)] (X = H, CHs, Cl, F) 18, 19 y 21, los estudios muestran
gue a bajas temperaturas las sefiales orto, orto’ y meta, meta’ de los tiolatos se definen mejor,
en cambio en el intervalo de temperaturas superiores a la T. A. registradas las sefiales de los
flhores orto y orto’ de los tiolatos experimentan un proceso de coalescencia alcanzando ésta, y
evidentemente las sefiales de los fllores meta y meta’ de estos tiolatos deben alcanzar su
coalescencia a temperaturas mas elevadas, sin embargo, por limitaciones del equipo de RMN
utilizado no fue posible medir esta otra temperatura de coalescencia. No obstante, con esta
medicion es posible calcular el AG* del proceso de rotacion S-CeFs. La Tabla 2.3.8 muestra la
temperatura de coalescencia y los valores de energia libre de activaciéon calculados con Ia
ecuacion de Eyring®de los compuestos 18, 19 y 21. El compuesto 20 presenta descomposicion
tanto en disolucién como en estado sélido, lo que no hizo posible llevar a cabo este estudio.

Un comportamiento similar ocurre para los compuestos [Os(SCsF3H)(SCeF4aH)2(P(CeHaX-
4)3)] (X =H, CHs, Cl, F) 22-25, con la diferencia de que ni las sefiales orto, orto’ nilas meta, meta’
de los tiolatos llegan a coalescer en el intervalo de temperaturas registrado, porque la
temperatura de coalescencia es superior al limite que permite alcanzar el equipo utilizado.
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Tabla 2.3.8. Temperaturas de coalescencia y AG” de la rotacién S-CsFs de los compuestos 18, 19 y 21.

Compuesto Temperatura de coalescencia AG*

de las sefiales Forto Y Forto’ de los SCeFs  (kJ/mol)
[Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CsHs)3)] 18 67 °C 19.48
[Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsHaCHs)3)] 19 72 °C 19.74
[Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CsHaF)3)] 21 62 °C 19.29
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2.3.4.5 Espectroscopia de RMN bidimensional COSY °F-°F de los compuestos
[0s(SCeF32Z)(SCsFazZ-4)2(P(CeHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CHs, Cl, F) 18-25

Con la intencién de corroborar la asignacion de las sefiales en los espectros de RMN de
19F, se llevaron a cabo experimentos bidimensionales de COSY *°F-1°F de los compuestos 18-25 a
temperatura ambiente (Apéndice 2.3). Gracias a éstos, fue posible corroborar la asignacion de
las sefales cuyas integrales son 1:1:1:1 al grupo SCsF4 en los compuestos 18-21y la de las sefiales
con integrales relativas de 1:1:1 al grupo SCeF3H en los compuestos 22-25. También se corrobora
gue en los conjuntos de sefiales 2:2:2:2:2 de los grupos tiolatos en los compuestos 18-21, las
seflales orto y orto’ correlacionan respectivamente con meta y meta’ y ambas ultimas
correlacionan con la misma y Unica sefal para. De manera andloga para los compuestos 22-25,
las sefiales orto y orto’ correlacionan respectivamente con meta y meta’. Las Figuras 2.3.16 y
2.3.17 muestran las correlaciones de sefiales mencionadas para los compuestos 18 y 22,
respectivamente.
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2.3.4.6 Espectroscopia de RMN bidimensional HMQC !°F-3'P de los compuestos
[0s(SCeF3Z)(SCsFazZ-4)2(P(CeHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CHs, Cl, F) 18-25

Las Figuras 2.3.18 y 2.3.19 muestran los espectros bidimensionales de RMN HMQC *°F-
31p, para los compuestos [Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsHs)s)] 18 y [Os(SCeF3H)(SCsFaH)2(P(CsHs)3)] 22,
respectivamente y el Apéndice 2.3 muestra los espectros correspondientes a todos los
compuestos de esta serie, 18-25. Estos experimentos se llevaron a cabo para corroborar y
entender mejor los desdoblamientos que se presentaron en los espectros de RMN de 3'P{‘H},
para observar los acoplamientos propuestos entre el &tomo de fésforo y los dtomos de fldor del
anillo ortometalado (SCeFs & SCsFsH), encontrandose efectivamente los acoplamientos
propuestos en la seccidn 2.3.4.2 y la explicacion de los desdoblamientos observados. Asi, en la
serie 18-21, donde los espectros de RMN-3!P{'H} presentan un doblete de dobletes (que parece
un triplete), en los espectros bidimensionales '°F-3!P se encuentra que el 4tomo de fésforo
presenta correlacion con dos atomos de flior del anillo SCeF4, mientras que, en la serie 22-25,
donde los espectros de RMN-31P{!H} presentan un doblete, en los espectros bidimensionales *°F-
31p se encuentra que el atomo de fésforo presenta correlacion con un solo dtomo de flior del
anillo SCeF3H.  Ademads de estos acoplamientos, para los compuestos
[Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CeHaF)3)] 21 y [Os(SCeFsH)(SCsFaH)2(P(CeHaF)3)] 25, en estos espectros
bidimensionales también es posible observar un acoplamiento a cinco enlaces del atomo de
fosforo con los d&tomos de fluor de los anillos aromaticos de la fosfina, aunque este acoplamiento
no es detectado en los espectros de RMN unidimensionales de 3'P{*H}. Cabe sefialar que bajando
el nivel del corte de las sefiales en los espectros bidimensionales °F-3P, se encuentra en todos
los casos un acoplamiento adicional del fosforo con otro atomo de fldor del anillo ortometalado
(SCeéFa 6 SCeF3H), esto obviamente tampoco es detectado en los espectros de RMN
unidimensionales de 3'P{H}.

Finalmente, al analizar los acoplamientos en los espectros bidimensionales HMQC *°F-

31p, se identifican las sefiales de los &tomos de fltor que se encuentran a cuatro y a cinco enlaces
del dtomo de fésforo via la conectividad trans.
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2.3.5 Estudios de difraccion de rayos-X de monocristal de los compuestos
[Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CeHs)s)] 18, [Os(SCeF4)(SCesFs)2(P(CeHaF)3)] 21 y
[Os(SCeF3H)(SCeFsH)2(P(CeHs)s)] 22

Las estructuras moleculares encontradas mediante los estudios de difraccién de
rayos-X de los compuestos [0s(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsHs)3)] 18, [Os(SCsFa4)(SCeFs)2(P(CsHaF)3)] 21
y [Os(SCeF3H)(SCesFaH)2(P(CsHs)s)] 22, corroboran la formulacidn propuesta con base en los
estudios de la espectrometria de masas-FAB* y espectroscopia de Resonancia Magnética
Nuclear.

La cristalizacién de estos compuestos se logréo mediante la evaporacién lenta de una
disolucién del compuesto en acetona en un sistema abierto al aire, lo que permitié la
obtencién de monocristales adecuados para llevar a cabo los estudios de difraccién de
rayos-X y subsecuentemente la determinacion estructural.

Como se observa en las Figuras 2.3.20 a 2.3.22, estos compuestos orto-metalados
de osmio(lV) muestran un arreglo espacial de una bipirdmide trigonal distorsionada en
torno al centro metalico, donde el ligante fosfina ocupa una posicion axial y el ligante orto-
metalado 2SCesF4 (en 18 y 21) o "2SCeFsH (en 22) muestra el enlace directo carbono-osmio
en la otra posicidn axial de la bipirdmide, este enlace posee una distancia C-Os de 2.131(8)
A para el compuesto [Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CeHs)s)] 18, 2.09(2) A para
[OS(SC6F4)(SC6F5)2(P(C6H4F)3)] 21 Yy 2.127(4) A para [OS(SCngH)(SC6F4H)2(P(C6H5)3)] 22. Las
Tablas 2.3.9 a 2.3.14 muestran algunos parametros cristalograficos y una seleccién de
distancias y dngulos de enlace para estos compuestos. También se observa al interior de los
anillos orto-metalados un angulo de enlace C8-52-Os1 que va de 85.2(1)° a 85.6(3)° en los
tres compuestos, a diferencia de los angulos correspondientes en los ligantes tiolato donde
los dngulos Cipso-S-Os se encuentran de 110.07(1)°a 111.9(9)° lo que es consecuencia de la
tension en los metalaciclos. Un indicador de la distorsién en la bipiramide trigonal es el
angulo C7-0s1-P1, el cual se encuentra entre 164.2(6)° y 167.6(1)° para estos tres
compuestos, que comparado por ejemplo con el angulo Saxial-Os-Paxial €n el compuesto
[Os(SCsF4)(SCsFs)a(P(CsHs)s3)] 1 de 173.81(9)°-176.85(9)°,* en los compuestos 18, 21y 22 se
encuentra considerablemente mas desviado del ideal de 180°. Ademas de esto, los angulos
S2-0s1-C7 de 70.9 (2)° en 18, de 69.3(6)° en 21y 70.9 (1)° en 22 son los mas desviados de
los ideales en una bipiramide trigonal, esto debido a la tensién que existe en el anillo orto-
metalado a.
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Tabla 2.3.9. Parametros cristalograficos de 18.

[Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)3)] 18

Peso Formula
Temperatura/K
Sistema
cristalino
Grupo espacial
Volumen de
celda [A3]

a [A]

b [A]

c [A]
al]
6[°]

v’

Z
Reflexiones
Colectadas
Indice Final
R [I>=20 (1)]

1030
293
Monoclinico

P-1
1803.35

11.0845(9)
13.0357(10)
14.0520(7)
64.292(6)
80.915(5)
83.049(6)
2
9702

R1=0.058
WR2=0.1473

Figura 2.3.20. Estructura de rayos-X del compuesto [Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)s)] 18.

Tabla 2.3.10. Distancias y dangulos de enlace seleccionados del compuesto
[Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)s)] 18.
Longitudes de enlace (A)
Os1-S1 2.200(2) Os1-P1 2.401(2)
Os1-S2 2.234(2) S1-C1 1.780(1)
Os1-S3 2.196(2) S$2-C8 1.792(9)
Os1-C7 2.131(8) S$3-C13 1.773(8)
Angulos de enlace (°)
C7-0s1-P1 165.0(2) Os1-S3-C13 111.9(3)
$1-0s1-S3 120.34(8) 0s1-S2-C8 85.6(3)
$1-Os1-S2 120.71(8) $2-0s1-C7 70.9(2)
$2-0s1-S3 118.73(8) Os1-C7-C8 99.9(5)
0Os1-S1-C1 110.9(3) $2-C8-C7 103.6(6)
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Tabla 2.3.11 Parametros cristalograficos de 21.

[Os(SCeFa)(SCeFs)2(P(CsHaF)3)] 21
Peso Formula 1084
Temperatura/K 293
Sistema Monoclinico
cristalino
Grupo espacial P-1
Volumen de 1831.19
celda [A3]
a [A] 11.3827(4)
b [A] 13.0872(5)
c [A] 14.0322(5)
al? 62.911(4)
8] 79.785(3)
v[] 84.395(3)
V4 2
Reflexiones 18119
Colectadas
indice Final R1=0.048
R [I>=20 (1)] WR;=0.1258

Figura 2.3.21. Estructura de rayos-X del compuesto [0s(SCsF4)(SCsFs)2(P(CeHaF)s3)] 21.

Tabla 2.3.12. Distancias y 4dangulos de enlace seleccionados del compuesto
[OS(SC6F4)(SC6F5)2(P(C6H4F)3)] 21.

Longitudes de enlace (A)

Os1-S1 2.194(8) Os1-P1 2.391(7)
Os1-S2 2.233(7) s1-C1 1.75(3)
0s1-S3 2.186(7) $2-C8 1.79(3)
0s1-C7 2.09(2) $3-C13 1.79(3)

Angulos de enlace (°)

C7-Os1-P1 164.2(6) 0s1-53-C13 111.9(7)
$1-0s1-S3 119.6(3) 0s1-52-C8 85.5(9)
$1-0s1-S2 121.0(3) $2-0s1-C7 69.3(6)
$2-0s1-S3 119.1(3) 0s1-C7-C8 104(2)
0s1-51-C1 111.9(9) $2-C8-C7 101(2)
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Tabla 2.3.13. Parametros cristalograficos de 22.

[Os(SCsF3H)(SCsF4H)2(P(CsHs)3)] 22

Peso Formula
Temperatura/K
Sistema
cristalino
Grupo espacial
Volumen de
celda [A3]

a [A]

b [A]
¢ [A]
al’]
6[°]

V[

Z
Reflexiones
Colectadas
indice Final
R [I>=20 (I)]

976
293
Ortorrémbico

Pbca
6879.92

10.8621(4)
18.8335(7)
33.6309(18)
90
90
90
2
8537

R1=0.038
wR2=0.0689
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Figura 2.3.22. Estructura de rayos-X del compuesto [0s(SCsF3H)(SCsFsH)2(P(CeHs)s)] 22.

Tabla 2.3.14. Distancias y 4angulos de enlace seleccionados del compuesto
[Os(SC6F3H)(SCsFaH)2(P(CsHs)3)] 22.
Longitudes de enlace (A)
Os1-S1 2.213 (1) Os1-P1 2.400 (1)
0Os1-S2 2.233 (1) S1-C1 1.783 (4)
Os1-S3 2.202 (1) S2-C8 1.791 (4)
Os1-C7 2.127 (4) S3-C13 1.782 (4)
Angulos de enlace (°)
C7-0Os1-P1 167.6 (1) 0s1-S3-C13 111.5 (1)
$1-0s1-S3 123.07 (3) 0s1-S2-C8 85.2 (1)
$1-0s1-S2 119.79 (4) $2-0s1-C7 70.9 (1)
$2-0s1-S3 116.78 (4) 0Os1-C7-C8 99.9 (2)
0s1-S1-C1 110.07 (1) S$2-C8-C7 103.9 (3)
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2.4 Reactividad del complejo de osmio(lll) [Os(SCsFs)3(PMezPh).] 2 frente a los
triazenos Ar-NNNH-Ar’ (Ar = Ar’= 0-CF3-CgHs (3), m-CF3-CsHa (4), p-Cl-m-CF3-CeHs
(5), CeFs (6), 2,6-F2-CsH3 (7); Ar = m-CF3-CeHa, Ar’ = p-Cl-m-CF3-C¢Hs (8)) para formar
los compuestos [Os(SCeFs)2(ArNNNAr’)(PMezPh);] 26, 28, 30-32 vy
[Os(SC6Fs)2(ArNNNAF’),] 27 y 29

2.4.1 Reaccion de [Os(SCeFs)s(PMe2Ph)2] 2 con el triazeno sustituido con CF; en la
posicion orto de los anillos aromaticos, 0-CF3-CsHa-NNNH-C¢H4CF3-0 3

En este caso el compuesto [Os(SCeFs)3(P(Me2Ph);] 2 y el triazeno o0-CF3-CeHa-NNNH-
CeHaCF3-0 3 se disolvieron en acetona seca en una relacion molar 1:1 y se adiciond un exceso de
EtsN de alrededor de 8 molar, a pesar de que la mezcla de reaccidon permanecié bajo agitacion a
TA por cinco dias, lo Unico que mostré la cromatografia en capa fina fue la materia prima de
osmio(lll) y el triazeno sin reaccionar. (Esquema 2.4.1).

R F
F F.
F ZZ);F
: CH E
CH, F i Ar

N Ar HGC Qg N
HaC o F o+ A N/ \ S E
\ Os\ F N H Ny(g) /298 K/ 24 h - | \N{
F

Q/P Ar
HaC

H;C F 3 F
F Ar=Ar' = ©/ F

Esquema 2.4.1. Reaccion entre [Os(SCeFs)s(PMezPh);] 2 y 0-CF3-CsHa-NNNH-CgH4CF3-0 3.

2.4.2 Reaccion general de [Os(SCeFs)3(PMe2zPh)2] 2 con los triazenos sin sustituyentes CF3
en las posiciones orto de los anillos aromaticos 4-8 para formar los compuestos
[Os(SCeFs)2(ArNNNAr’)(PMe2Ph):] 26, 28, 30-32 y [Os(SCeFs)2(ArNNNAr)2] 27 y 29

El compuesto de osmio(lll) [Os(SCeFs)3(P(Me2Ph)2] 2 se hace reaccionar con los 1,3-
diariltriazenos fluorados 4-8 (Esquema 2.4.2) en una relacién molar 1:1 con un exceso de Et3sN de
alrededor de 8 molar, usando acetona como disolvente. En el transcurso de 24 h a 48 h en funcién
del caso (Tabla 2.4.1) la disolucién cambia de un color morado-fucsia hacia uno claramente
morado. La reaccién fue monitoreada por cromatografia en capa fina y se decidié detenerla y
proceder a la separacién del producto cuando ya no se observd presencia del precursor metdlico
ni del triazeno libre correspondiente. La cromatografia en capa fina revelé en todos los casos la
formacion de un compuesto  mayoritario.  Posteriormente formulado como
[Os(SCsFs)2(ArNNNAr’)(PMezPh),] (Ar = Ar’ = m-CF3-CgHa 26, p-Cl-m-CF3-CeH3 28, CsFs 30, 2,6-F;-
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CsH3 31; Ar = 3-CF3-CgHas, Ar'= 4-Cl-3-CF3-CcH4 32), estos compuestos surgen de la sustitucion de
un ligante tiolato por un ligante triazenuro, el cual se coordina de manera bidentada quelato al
centro metalico de osmio(lll). Ademas de estos productos, en dos casos se pudo aislar en muy
bajo rendimiento un compuesto de osmio(lV) de formula [Os(SCeFs)2(ArNNNAr’)2] (Ar = Ar’ = m-
CF3-CeHs 27 y p-Cl-m-CF3-CeHs 29), estos compuestos contienen dos ligantes triazenuro
coordinados al centro metdlico de osmio(lV) de manera también bidentada quelato. Estos
ultimos compuestos se forman tras la pérdida de dos ligantes fosfina y un ligante tiolato,
implicando ademas la oxidacién del atomo metdlico de Os(lll) a Os(1V). La Tabla 2.4.2 muestra los
rendimientos de los productos 26-32, asi como sus puntos de fusidn. Estos productos se aislaron
por cromatografia en columna utilizando un soporte de gel de silice (0.063-0.200 mm, 70-230
mesh) y como eluyente una mezcla hexano-diclorometano en una relacién que varia
dependiendo de la mezcla de reaccion y fraccién a separar. Después de haberse aislado los
compuestos, se procedidé a su caracterizacion por determinacion de puntos de fusidn,
espectroscopia IR, espectrometria de masas-FAB*, espectroscopias de Resonancia Magnética
Nuclear y en un caso difraccidn de rayos-X de monocristal.

R F
Ar'
F F FﬁF N—N’ Ar'
) F CH, E . /i /
CH; I Ar' . Ar N.,% ‘\“\\“‘N\
F — 1 KPS
HC—P., | TF - N Ar Et;N / acetona sC P, | e N.\ F F 7 Os /N
& "os? T Ar\N¢ Y Na(g) /298 K /24 h & -~ Qss ":/N i F l N\
o> | Ny F H A9 O I NG, F oA
/ F HyC F
HyC F F F F
F F F F F
F F
3 E
F3C F3C:©/ F. @4 26, 28, 30-32 27,29
Ar=Ar = ﬁ cl F F F
F
4 5 6 7
26, 27 28, 29 30 31

F1C ,_FC 8
Ar = Ar' = ﬁ 32

Esquema 2.4.2. Reaccion entre [Os(SCeFs)3(PMezPh),] 2 y 1,3-diariltriazenos fluorados 4-8 para formar
[OS(SCst)z(ArNNNAF')(PMEzph)z] 26, 28, 30-32 Yy [OS(SCSFs)z(ArNNNAI’)z] 27 Yy 29.
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Tabla 2.4.1 Tiempos de reaccion entre [Os(SCeFs)s(PMe,Ph),] 2 y los 1,3-diariltriazenos fluorados 4-8 para
formar [Os(SCeFs)2(ArNNNAr’)(PMe,Ph),] 26, 28, 30-32 y [Os(SCsFs)2(ArNNNAr);] 27 y 29.

ArNNN(H)Ar’ Tiempo de reaccion
Ar = Ar’ = m-CF3-C¢Hs 4 48 horas
Ar = Ar’ = p-Cl-m-CF3-CgH4 5 48 horas
Ar = Ar’ = CeFs 6 24 horas
Ar=Ar =2,6-F»-C¢Hs 7 48 horas
Ar = m-CF3-CgHa, Ar’ = p-Cl-m-CF3-C¢H, 8 48 horas

Tabla 2.4.2. Rendimientos de los compuestos 26-32 y sus puntos de fusién.

Compuesto Rendimiento  Color Punto de

Fusion*

[Os(SCeFs5)2(m-CF3-CesHaNNNCsH4-CF3-m)(PMe2Ph)2] 26 60 % Morado 189 °C (d)
[Os(SCeFs5)2(m-CF3-CeHaNNNCsH4-CF3-m)2] 27 3% Verde 194 °C (d)
[Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CsHsNNNCeH3-CF3-m-Cl-p)(PMe2Ph)2] 28 55 % Morado 178 °C (d)
[05(SCsFs)>(p-Cl-m-CF3-CsHsNNNCsHs-CFs-m-Cl-p)2] 29 3% Verde  211°C(d)
[Os(SCsFs)2(CsFsNNNCsFs)(PMe2Ph),] 30 39 % Azul 163 °C (d)
[Os(SCsFs)2(2,6-F2-CsHaNNNCsHs-F2-2,6)(PMe2Ph):] 31 52 % Morado 174 °C(d)
[Os(SCsFs)2(p-Cl-m-CF3-CsHsNNNCsHa-CF3-m)(PMe2Ph)2] 32 62 % Morado 182 °C (d)

*d = descompone
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2.4.3 Espectroscopia Infrarroja

Los compuestos 26-32 fueros analizados por espectroscopia IR, con el fin de poder
determinar la presencia de los ligantes triazenuro, tiolato y fosfina por medio de la identificacion
de las bandas de absorcidn que presentan cada uno de estos grupos, tomando como referencia
el compuesto [Os(SCsFs)3(PMe2Ph);] 2, ya que se pueden observar las bandas caracteristicas del
ligante tiolato (SCeFs) y de la fosfina (PMe;Ph), ademas de esto, también se toman como
referencia los espectros de los triazenos Ar-NNNH-Ar’ (Ar = Ar'= m-CF3-C¢Ha (4), p-Cl-m-CF3-CeHs
(5), CsFs (6), 2,6-F2-CsH3 (7); Ar = m-CF3-CgHa, Ar’ = p-Cl-m-CF3-CsHs (8))

Los espectros de IR se realizaron en pastilla de KBr, en el intervalo de 4000 a 400 cm™. Las
Figuras 2.4.1y 2.4.2 muestran las comparaciones de espectros para el andlisis de los compuestos
26 y 27, respectivamente, mientras los espectros correspondientes a los otros productos se
muestran en el Apéndice 2.4. Las bandas de absorcidn de estos espectros se indican en la Tabla
2.4.3 con la asignacidn de las principales bandas a los grupos tiolato, fosfina y triazeno.
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Tabla 2.4.3. Bandas de absorcién en el IR de los compuestos 26-32.

Compuesto

[Os(SCeFs)2(3-CF3-CeHaNNNCsH4-CF3-
3)(PMe:Ph).] 26

[Os(SCeFs)2(3-CF3-CeHaNNNCesH4-CF3-3)2]
27

[Os(SCeFs)2(4-Cl-3-CF3-CeHsNNNCsH3-CF3-
3-Cl-4)(PMezPh).] 28

[Os(SCeFs)2(4-Cl-3-CF3-CeH3sNNNCsH3-CF3-
3-Cl-4)2] 29

[Os(SCsFs)2(CsFsNNNCeFs)(PMe2Ph),] 30

[Os(SCeFs)2(2,6-F2-CsHaNNNCeH3-F2-
2,6)(PMe2Ph),] 31

[Os(SCeFs)2(4-Cl-3-CF3-CeHsNNNCsH3-CF3-
3-Cl)(PMe2Ph)2] 32

Bandas de absorcion del
ligante ~(SCeFs)

1508 (mi), 1481 (mi), 1080

(i), 976 (i), 849 (i)

Bandas de absorcion
del ligante triazeno

1508 (mi), 1331 (mi),

1273 (mi), 1169 (i), 1169
(mi), 1126 (mi), 799 (pi),
702 (i)

1512 (mi), 1487 (mi), 1088
(i), 978 (mi), 845 (pi)

1512 (mi), 1452 (i), 1329
(mi), 1260 (mi), 1130 (i),
1069 (i), 799 (i), 692 (mi)

1508 (mi), 1477 (mi), 1078
(mi), 974 (mi), 847 (mi)

1508 (mi), 1425 (i), 1317
(mi), 1273 (mi), 1169
(mi), 1140 (mi), 1030 (i),
974 (mi), 897 (i), 669 (i)

1512 (mi), 1481 (mi), 1088
(i), 978 (i), 847 (pi)

1512 (i), 1481 (mi), 1429
(i), 1321 (mi), 1263 (mi),
1179 (i), 1111 (i), 1030
(i), 978 (i), 826 (pi), 723
(pi), 669 (i),

1512 (mi), 1487 (mi, a),
1080 (i), 978 (mi), 845 (pi)

1638 (pi), 1512 (mi),
1437 (pi), 1265 (mi), 978
(mi), 806 (pi), 745 (pi),
677 (pi)

1512 (mi), 1476 (mi), 1082
(i), 974 (mi), 843 (i)

1476 (mi), 1300 (mi),
1254 (i), 1015 (i), 779 (i),
700 (pi), 631 (pi)

1510 (mi), 1477 (mi), 1082
(mi), 974 (mi), 849 (i)

1477 (mi), 1325 (i), 1273
(mi), 1169 (i), 1128 (i),
696 (i)

CERLENGE
absorcion
del ligante
PMe;Ph
2920 (pi),
1450 (i),
745 (pi),
702 (i),
490  (pi),
440 (pi)
2924  (pi),
1425 (i),
943 (i),
745 (i), 708
(i), 492 (i)
2924  (pi),
2855 (pi),
910  (pi),
745 (pi),
496  (pi)
2922  (pi),
2945  (pi),
1433 (pi),
1300 (mi),
918 (i),
739 (pi),
700  (pi),
492 (pi),
436  (pi)
2922 (pi),
905 (i), 743
(pi), 696 (i),
490  (pi),
436 (pi)

mi = muy intensa

i =intensa

pi = poco intensa
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Figura 2.4.1. Comparacion de espectros de IR de 4000 a 400 cm™ de los compuestos (arriba hacia abajo): m-CF3-CsHaNNNCsHa-CF3-m, [Os(SCeFs)2(m-CF3-CeHaNNNCsHa-CF3-
m)(PMe2Ph)z] 26, [Os(SCsFs)3(PMe2Ph);] 2.
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Figura 2.4.2. Comparacion de espectros de IR de 4000 a 400 cm de los compuestos (arriba hacia abajo): m-CF3-CeHaNNNCsH4-CF3-m, [0s(SCeFs)2(m-CF3-CeHaNNNCsHa-CF3-m)2] 27,

[Os(SCsFs)3(PMe2zPh);] 2.
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2.4.4 Espectrometria de Masas

Los espectros de masas-FAB* de los complejos de osmio(lll)
[Os(SCeFs)2(ArNNNAr)(PMe2Ph),] (26, 28, 30, 31y 32) se muestran en las Figuras 2.4.3-2.4.7
y corroboran la estructura molecular propuesta. Sin embargo, para los compuestos de
osmio(lV) [Os(SCsFs)2(ArNNNAr);] (27 y 29) no fue posible la obtencién de un espectro de
masas-FAB* bien definido a pesar de haberse llevado a cabo el analisis en mas de una
ocasion, es por esto que no se presentan en este trabajo de tesis.

Se puede observar en los espectros de masas-FAB* de los compuestos 30-32, |la seial
correspondiente al ion molecular [M*] o [Os(SCeFs)2(CsFsNNNCeFs)(PMe2Ph),]* para 30,
[OS(SCst)z(Z,G-Fz-CngNNNC6H3-F2-2,6)(PMe2Ph)2]+ para 31 Yy [OS(SCst)z(m-CFg-
CéHaNNNCeH3-CF3-m-Cl-p)(PMeyPh),]* para 32, en m/z = 1242, 1134 y 1231
respectivamente. Y para los compuestos 26 y 28 se observa la senal [M*- H] o [Os(SCeFs)2(m-
CF3-C6H4NNNC6H3-CF3-m)(PMe2Ph)z]+ -H para 26 Yy [Os(SCst)z(p-CI-m-CF3-C5H3NNNC5H3-
CF3-m-Cl-p)(PMezPh),]* - H para 28, en m/z = 1197 y 1265 respectivamente. También es
posible observar un patréon sistematico de fragmentacidon a través de las otras seiales
presentes en estos espectros, las cuales son, [M* - PMe,Ph], [M* - SCe¢Fs], y sefiales que
corresponden al ion molecular menos una fosfina o un tiolato mas una fraccién del
triazenuro. Algunos de estos picos se encuentran expandidos en la Tabla 2.4.4,
comparandose con los calculados con el programa MASS_WIN, donde se observa que la
distribucidn isotdpica calculada coincide con la experimental. Por otra parte, la Tabla 2.4.5
resume las asignaciones completas de todos los espectros de esta serie de compuestos de
osmio(lll).

Tabla 2.4.4 Comparacién de patrones de distribucion isotdpica experimentales y calculados para
algunos fragmentos de los compuestos 26, 28, 30-32.

Compuesto e lon mostrado Patrén Calculado Expansion de patrén
experimental

999
999

Compuesto 26 997
lon [M* - SCeFs]
[Os(SCeFs)(m-CF3-CsHaNNNCeHs-CFs-

m)(PMezPh),]*
m/z = 999 ‘
1 ‘ ‘ | ' 1" I | ||I il
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Compuesto 28 126
lon [M* - H]
[Os(SCésFs)2(p-Cl-m-CF3-CsH3NNNCgHs-
CF3-m-Cl-p )(PMe2Ph)2]* - H
m/z = 1265

Compuesto 30
lon [M*]
[Os(SCeFs)2(CsFsNNNCsFs)(PMe2Ph)2]*
m/z =1242

Compuesto 31
lon [M*]
[Os(SCéFs)2(2,6-F2-CsHsNNNCeH3-F2-
2,6)(PMe2Ph);]
m/z =1134

Compuesto 32
lon [M*]
[Os(SCeFs)2(m-CF3-CeHaNNNCsH3-CFs-
m-Cl-p )(PMezPh)2]*
m/z =1231

126

1265

124 1242
2
124
0
‘ [
1
s
113 1134
4
113
2
|I|“ ||.
| -
1231

12
31

12
29
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Tabla 2.4.5. Resumen de los principales picos de los espectros de masas-FAB* de los compuestos [Os(SCeFs).(ArNNNAr’)(PMe,Ph),] 26, 28,
30-32.

M*o [M*-H] [M*-SCeFs] | [M*-PMe:Ph] [M*-PMe:Ph-  [M*-SCeFs-
Compuesto m/z (int) m/z (int) m/z (int) N2Ar] N2Ar]

m/z (int) m/z (int)

[Os(SCsFs)2(m-CF3-CsHaNNNCgHa-CF3- 1197, (10%) 999 (75%) 1059 (26%) 887 (80%) 826 (74%)
m)(PMe2zPh):] 26

[Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CeHsNNNCgH3- 1265, (6%) 1067 (50%) 1228 (27%) 921 (95%) 860 (45%)
CF3-m-Cl-p)(PMe2Ph),] 28

[0s(SC6Fs)2(CsFsNNNCsFs) (PMezPh),] 1242, (3%) | 1043 (15%) | 1104 (5%) 909 (50%) 848 (36%)
30
[Os(SC6Fs)2(2,6-F2-CsHsNNNCsH3-Fo- 1134, (6%) | 935 (30%) 996 (30%) 855 (100%) 794 (36%)

2,6)(PMe3Ph);] 31

[05(SC6Fs)2(m-CF3-CeHaNNNCeHs-CFs- | 1231, (5%) | 1033 (10%) | 1094 (8%) 921 (25%) 860 (15%)
m-Cl-p)(PMe2Ph),] 32 N2Ar = N2CeHaCF3 N2Ar = N2CeHaCF3
887 (32%) 826 (16%)

N2Ar’ = N2CeHsCICF3 N2Ar’ = N2CeHsCICF3
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2.4.5 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

2.4.5.1 Espectroscopia de RMN de ¥F de los compuestos
[Os(SCeFs)2(ArNNNAr’)(PMe2Ph);] 26, 28, 30-32

Los espectros correspondientes se muestran en las Figuras 2.4.8 a 2.4.12. A pesar
de que los compuestos de osmio(lll) [Os(SCeFs)2(m-CF3-CsHaNNNCsH4-CF3-m)(PMe2Ph)] 26,
[Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CeHsNNNCsH3-CF3-m-Cl-p)(PMezPh)] 28 y  [Os(SCeFs)2(m-CFs-
CeHaNNNCeHs-CF3-m-Cl-p)(PMe2Ph);] 32 son paramagnéticos y no es posible observar un
desdoblamiento normal de las sefiales de los atomos de fluor de los tiolatos, si es posible
observar un singulete muy bien definido correspondiente a los dtomos de flior del grupo
CFs del triazenuro, posiblemente debido a que los &tomos de fldor del grupo trifluorometilo
se encuentran muy alejados, a 6 enlaces, del centro paramagnético de osmio(lll). Esto es
consistente con que en los compuestos 26 y 28 el modo de coordinacion del triazenuro es
bidentado quelato simétrico pues sélo se observa uno de estos singuletes. Para el
compuesto 32, con el triazenuro asimétricamente sustituido, aparentemente también se
presenta sélo un singulete (Figura 2.4.12), sin embargo, en la expansién de la zona de CFs
se observa que la sefial no es simétrica, sino que tiene un hombro del lado derecho, lo que
indica que los desplazamientos quimicos de ambos grupos CF3 son muy similares y se
encuentran parcialmente superpuestos, como de hecho ocurre también en el espectro
correspondiente del triazeno precursor libre. En cambio, el espectro correspondiente del
compuesto [0s(SCsFs)2(CsFsNNNCgsFs)(PMe2Ph);] 30 (Figura 2.4.10), ademas de las sefiales
anchas debidas probablemente a los grupos tiolatos (asumiendo un comportamiento
similar a los compuestos 26, 28 y 32) y tal vez a los 4tomos de fluor del triazenuro mas
cercanos al centro metdlico, presenta otras siete sefales muy bien definidas cuyas
integrales relativas son 2:1:1:1:2:1:2 que deben corresponder a 4tomos de fluor del ligante
triazenuro, aunque una asignacion conformacional detallada no se encontré a partir de este
espectro. Finalmente, el compuesto [0s(SCesFs)2(2,6-F2H3CsNNNCsH3F2-2,6)(PMezPh);] 31
presenta un espectro de RMN de *°F (Figura 2.4.11) donde practicamente sélo se observan
sefiales anchas y, aunque existen cuatro atomos de fldor en los sustituyentes del triazenuro,
ellos se encuentran en posiciones orto a cuatro enlaces del centro paramagnético (como los
flldores orto de los tiolatos) por lo que seguramente tampoco generan sefales finas bien
definidas. La Tabla 2.4.6 resume los datos de estos espectros para la serie de compuestos
triazenuro de osmio(lll).
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Tabla 2.4.6. Resumen de RMN de °F a 470 MHz, en CDCl; a T. A., de los compuestos triazenuro de
osmio(lll) [Os(SCeFs)2(ArNNNAr)(PMe,Ph),] 26, 28, 30-32.

Compuesto Multiplicida Asignacion Integral
d* Relativa
J (Hz) ok
[Os(SCsFs)2(m-CF3-CeHaNNNCgH4- -67.62 S CFs
CFs-m)(PMezPh);] 26
~-140a-147.5 2 sa SCsFs
[Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CFs- -67.40 S CFs
CsH3NNNCgH3-CF3-m-Cl-
p)(PMe;Ph);] 28 ~-140 a -147 2 sa SCeFs
-144.33 a -144.43 m 2
~-145.5a-146.5 sa SCsFs y/o
Fo triazeno
-146.943 td
[Os(SCeFs)2(CsFsNNNCeFs)(PMe2 J=19.3 Hz
Ph);] 30 J=3.6Hz 1
-147.12 tt 1
J=22.1Hz
J=3.8Hz
-149.855 td 1
J=19.3 Hz
J=3.6 Hz
-151.10 sa SCeFs y/0
Fo triazeno
-157.64 t
J= 19.2 Hz 2
-158.49 tt 1
J=19.9
J=5.0
-158.56 a -158.69 m 2
-161.65 sa SCeFs y/o
Fo triazeno
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-167.02 sa SCeFs y/o

Fo triazeno
[Os(SCeFs)2(2,6-F2C6HsNNNCgH3 ~-122 a-148 3sa Fo triazeno y
F2-2,6)(PMe2Ph);] 31 SCqFs
-67.56 s CF3 (Ar)
[Os(SCsFs)2(m-CF3-CeHaNNNCgH3- y
CF3-m-Cl-p)(PMe;Ph);] 32 ~-67.68 S CFs (Ar")
~-138 a-147.5 2sa SCsFs

* singulete (s), sefal ancha (sa), triplete (t), triplete de triplete (tt), triplete de dobletes (td)
multiplete (m). **sélo se especifican integrales relativas de sefiales bien definidas.
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2.4.5.2 Espectroscopia de RMN de H de los compuestos [0s(SCeFs)2(ArNNNATr);]
(Ar = m-CF3-CeHa 27, p-Cl-m-CF3-CgH3 29)

Los compuestos triazenuro diamagnéticos de osmio(lV) [Os(SCeFs)2(ArNNNAr),] (Ar
= m-CF3-CgHs 27, p-Cl-m-CF3-CgH3 29) se analizaron por estudios de Resonacia Magnética
Nuclear de H y '°F permitiendo asi determinar su estructura molecular. La Tabla 2.4.7
resume los espectros de RMN de 'H para los compuestos 27 y 29.

El espectro de RMN de 'H correspondiente al compuesto [Os(SCeFs)2(m-CFs-
CeHaNNNCgHa-CF3-m)2] 27, Figura 2.4.13, muestra un conjunto de 4 sefiales en la zona
aromatica cuyas integrales relativas son 8:2:2:4, que corresponden a los 16 atomos de
hidréogeno pertenecientes a los dos ligantes triazenuro de la formulacidn propuesta. El
espectro de RMN de H del compuesto [0s(SCsFs)2(p-Cl-m-CF3-CsHsNNNCgH3-CF3-m-Cl-p)a]
29 Figura 2.4.14 muestra un conjunto de 5 sefiales en la zona aromatica cuyas integrales
relativas son 2:4:1:1:4, que corresponden a los 12 atomos de hidrégeno pertenecientes a
los dos ligantes triazenuro de la formulacién propuesta.

Se espera que en el ligante triazenuro los cuatro &tomos de hidrégeno de cada anillo
aromatico sean inequivalentes en el compuesto 27 por lo que no es sorprendente encontrar
varias sefiales en la zona aromatica; considerando ademas la posibilidad de que los anillos
aromaticos puedan no ser equivalentes en la estructura de la molécula, esto dificulta que
se hagan asignaciones especificas de todas las sefiales, excepto quizds en el caso de la seial
del hidrégeno en la posicion-2 de los anillos aromaticos para quien se puede esperar un
singulete, sefial que efectivamente aparece en el espectro integrando para 2 atomos de
hidrégeno en 6 = 6.56 ppm, aunque la molécula tiene 4 &tomos de este tipo, por lo que se
propone que sdlo dos son equivalentes entre si y que el otro singulete correspondiente a
los otros 2H-2" debe encontrarse traslapado con el conjunto que integra para 8. Es decir, el
singulete exhibido de H-2 integrando para 2 sugiere una distribuciéon estructural donde
2H-2 son inequivalentes a los otros 2H-2’, tal como se representa en la férmula que se
encuentra sobre el espectro de la Figura 2.4.13. Por lo que se refiere al triplete en 6 =7.19
ppm podria asignarse a 2H-5, ya que estos hidrogenos se podrian acoplar de manera
semejante a dos atomos de hidrégeno a 3 enlaces, generado asi un aparente triplete,
aungue una vez mas, como la integral de esta sefial es sélo de 2, faltaria el otro triplete de
2H-5’ que puede estar traslapado también en la sefial que integra para 8.

Para el compuesto 29 se espera algo similar, solamente que, a diferencia de 27, en
la posicion para de los anillos aromaticos de los triazenuros se encuentra un atomo de cloro
en lugar de un atomo de hidrégeno. De manera analoga, respecto a la seiial del hidrégeno
en la posicién-2 de los anillos aromaticos para quien se espera un singulete, efectivamente
aparece un singulete en el espectro integrando para 2 dtomos de hidréogeno en 6 = 6.55
ppm, aunque la molécula tiene 4 &tomos de este tipo, por lo que se propone que dos son
equivalentes entre si (2H-2) e inequivalentes a los otros dos (2H-2’) que deben generar otro
singulete, el cual probablemente se encuentra traslapado en el conjunto que integra para
4. Adicionalmente se observa un doblete en & = 6.58 ppm, integrando para dos atomos de
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hidrégeno, que podria atribuirse a 2H-5 y el otro doblete perteneciente a 2H-5’ podria estar
traslapado en el multiplete que integra para 4. Evidentemente, también existe la posibilidad
de que el doblete en 6.58 ppm corresponda a 2H-6.

Tabla 2.4.7. Resumen de los espectros de RMN de *H a 500 MHz, en CDCls a T. A., de los compuestos
triazenuro de osmio(IV) [Os(SCsFs)2(ArNNNAr)2] ((Ar = Ar'= m-CF3-Ce¢H4 27, p-Cl-m-CF5-CgH3 29).

0, multiplicidad,* asignacion, J

Compuesto

Hidrégenos aromaticos
de los triazenuros
7.73 a7.62 ppm, m, 8H (2H-2’, 2H-5’,...)

7.32 ppm, d, 2H
3/]=9.4 Hz

[Os(SCsFs)2(m-CF3-CeHaNNNCgH4-CF3-m)2] 27

7.19 ppm, t, 2H-5
3J)=79Hz

6.585 ppm, d, 2H
3/)=8.3Hz

6.56 ppm, s, 2H-2

7.727 ppm, d, 2H (2H-2',...)

[Os(SCsFs)2(p-Cl-m-CF3-CeHsNNNCgH3-CF3-m-  /=2.2Hz

Cl-p)2] 29
7.65a7.60 ppm, m, 4H

7.25a7.23 ppm, m, 1H

6.975 ppm, d, 1H
3)=8.7 Hz

6.575 ppm, d, 2H-5 (6 2H-6)
3)=8.7 Hz

6.55 ppm, s, 2H-2

4 = desplazamientos quimicos en ppm relativos a la sefial residual de disolvente no deuterado. *Singulete (s),
doblete (d), triplete (t), multiplete (m). J = constante de acoplamiento.
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2.4.5.3 Espectroscopia de RMN de °F de los compuestos [0s(SCeFs)2(ArNNNATr);]
(Ar = m-CF3-C¢Ha 27, p-Cl-m-CF3-CgH3 29)

Los estudios de Resonancia Magnética Nuclear de '°F de los compuestos triazenuro
diamagnéticos de osmio(IV) [Os(SCsFs)2(m-CF3-HaCsNNNCsHa-CF3-m)2] 27 y [Os(SCeFs)2(p-Cl-
m-CF3-CeHsNNNCsH3-CF3-m-Cl-p);] 29 se llevaron a cabo para confirmar la presencia de los
ligantes tiolato y triazenuro en los productos de reaccidn, y para investigar la geometria de
los compuestos. Las Figuras 2.4.15 y 2.4.16 muestran los espectros correspondientes y la
asignacion de las sefiales se encuentra en la Tabla 2.4.8. Ambos espectros muestran a
campo alto un conjunto de tres sefales cuyas integrales relativas son 4:2:4 que
corresponden respectivamente a los fllores orto, para y meta de dos ligantes SCeFs
equivalentes. Ademas de estas sefiales, también se encuentran dos sefiales a campo
considerablemente mas bajo con integrales relativas de 6:6 correspondientes a dos grupos
trifluorometilo inequivalentes en la molécula, como se ilustra en las figuras moleculares
sobre los espectros con CFzy CF’s.

La distribucion estructural propuesta para estos dos compuestos es una
hexacoordinacion central del &tomo de osmio, con dos tiolatos cis con sustituyentes
pentafluorofenilo equivalentes y dos ligantes trizenuro quelato también equivalentes en la
molécula, pero coordinados de modo tal que los dos sustituyentes arilo de cada triazeno
son inequivalentes entre si, como se ilustra en las formulaciones indicadas sobre los
espectros.
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Tabla 2.4.8. Resumen de RMN de F a
[Os(SCeFs)2(ArNNNAr),] 27 y 29.

470 MHz, en CDCl; a T. A, de los compuestos

Compuesto Multiplicidad* Asignacion Integral
J (Hz) Relativa
-62.98 S 6F (2CF3) 6
-63.18 S 6F (2CF’3) 6
[Os(SCeFs)2(m-CF3-CeHaNNNCsHa- -128.97 sa 4Forto 4
CF3-m)2] 27 (2SCeFs)
-150.21 t ZFpara 2
3Jeprm = 20.8 Hz (2SCeFs)
-160.54 4F meta 4
a m (2SCqFs)
-160.65
-63.17 S 6F (2CF3) 6
-63.36 S 6F (2CF’3) 6
[Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CFs-
CsH3NNNCgH3-CF3-m-Cl-p)2] 29 -128.91 S 4Forto 4
(2SCeFs)
-148.97 t 2Fpara 2
3.IFme = 206 Hz (ZSCGFS)
-159.67 4F meta 4
a m (2SCeFs)
-159.77

* singulete (s), singulete ancho (sa), triplete (t), multiplete (m).
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Figura 2.4.15. Espectro de RMN de *°F a 470 MHz, en CDCl3a T. A., de [Os(SCsFs)2(m-CF3-CsHsaNNNCesHa-CF3-m),] 27.
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Figura 2.4.16. Espectro de RMN de '°F a 470 MHz, en CDClsa T. A., de [Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CsH3NNNCgH3-CF3-m-Cl-p)2] 29.
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2.4.6 Estudios de Difraccion de rayos-X de monocristal de [Os(SCsFs)2(2,6-
F2C¢H3N3CsHsF2-2,6)(PMe2Ph):] 31 y [Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CsH3NNNCgH3-CF3-m-Cl-
p)(PMe2Ph);] 28 y estudios preliminares de [Os(SCeFs)2(m-CF3-CsHsNNNCgH3-CF3-
m)(PMezPh):] 26

2.4.6.1 Estudios de difraccion de rayos-X de [Os(SCsFs)2(2,6-F2CsH3N3CeHsF-
2,6)(PMezPh)2] 31

La cristalizacion del compuesto [Os(SCsFs)2(2,6-F2CsH3N3CsHsF,-2,6)(PMezPh);] 31 se
logré mediante la evaporacion lenta de una disolucion del compuesto en acetona en un
sistema abierto a la atmdsfera, lo que permitio la obtencidn de monocristales adecuados
para llevar a cabo sus estudios de difraccion de rayos-X y subsecuentemente la
determinacién estructural del mismo.

La Tabla 2.4.9 indica los pardametros de celda del compuesto. Como se puede
observar en la Figura 2.4.17, el compuesto muestra un arreglo espacial pseudooctaédrico
en torno al centro metalico de osmio, con un ligante triazenuro coordinado de manera
bidentada quelato trans a las dos fosfinas cis y con los dos ligantes pentafluorotiofenolato
trans entre ellos. Estos estudios corroboran la formulacidn propuesta con base en los
estudios de espectrometria de masas-FAB*.

La Tabla 2.4.10 muestra las distancias y angulos de enlace cercanos a la esfera de
coordinacién. Se puede observar que las distancias de enlace N1-Os1 (2.141(9) A y N3-Os1
(2.184(11) A son ligeramente diferentes, aunque quedan dentro del margen de error
experimental. Por otra parte, las distancias de enlace N1-N2 (1.256 (12) A) y N2-N3 (1.371
(13) A) son diferentes, indicando que el triazenuro estd coordinado de manera quelato
ligeramente asimétrica.

Para el compuesto [Os(SCsFs)2(2,6-F2CsH3N3CsH3F2-2,6)(PMezPh),] 31 los angulos N1-N2-
N3 de 105.7(4)° y N1-Os1-N3 de 57.93(18)° resultan dentro de los valores observados por
Ibarra-Vazquez et al.? en compuestos triazenuro de iridio donde el angulo N1-N2-N3 oscila
entre 101.9(2)° y 107.1(11)° y los dangulos N1-Ir-N3 entre 50.0(2)° y 50.37(17)°.
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Tabla 2.4.9. Parametros cristalograficos de [Os(SCeFs)2(2,6-F2CeHsN3sCsHsF2-2,6)(PMesPh),] 31.

[Os(SCeFs)2(2,6-F2CsHaN3CsH3F2-2,6)(PMe2Ph);] 31
Peso Formula 1132
Temperatura/K 293
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial Pn
Volumen de celda (A3) 2537.18
a [A] 10.6063(3)
b [A] 13.3828(5)
c [A] 18.0620(6)
a[°] 90
B[] 98.256(3)
V[l 90
Z 2
Reflexiones 14071
Colectadas
indice Final R1=0.037
R [I1>=20 (I)] WR;=0.1414
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Figura 2.4.17. Estructura molecular por difraccién de rayos-X del compuesto
[Os(SCeFs)2(2,6-F,CsH3N3CeH3F2-2,6)(PMe,Ph),] 31.

Tabla 2.4.10. Distancias y angulos de enlace seleccionados del compuesto
[Os(SCsFs)2(2,6-F2CeH3N3CsHsF2-2,6) (PMe,Ph),] 31.

Longitudes de enlace (A)

Os1-N1 2.141(9) Os1-P1 2.374(3)
Os1-N3 2.184(11) Os1-P2 2.367(3)
Os1-S1 2.356(2) N1-N2 1.256(12)
Os1-S2 2.348(2) N2-N3 1.371(13)

Angulos de enlace (°)

N1-N2-N3 105.7(4) $1-0s1-P2 91.77(9)
N1-Os1-N3 57.93(18) $2-Os1-P1 91.98(9)
N3-Os1-P2 104.3(3) P2-Os1-P1 91.33(6)
N1-Os1-P1 106.5(2)
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2.4.6.2 Estudios de difraccion de rayos-X de [Os(SCesFs)2(p-Cl-m-CF3-C¢HsNNNCgHs-
CF3-m-Cl-p)(PMe2Ph):] 28

La cristalizacion de [Os(SCsFs)2(p-Cl-m-CF3-CsH3sNNNCgHs-CF3-m-Cl-p)(PMe2Ph),] 28
se logré mediante la evaporacion lenta de una disoluciéon del compuesto en acetona en un
sistema abierto a la atmdsfera, lo que permitio la obtencidn de monocristales adecuados
para llevar a cabo los estudios de difraccién de rayos-X.

La Tabla 2.4.11 indica los datos cristalograficos del compuesto 28. Como se puede
observar en la Figura 2.4.18, el compuesto también muestra un arreglo espacial
pseudooctaédrico en torno al centro metdlico de osmio, con un ligante triazenuro
coordinado de manera bidentada quelato trans a las dos fosfinas cis y con los dos ligantes
pentafluorotiofenolato trans entre ellos. Estos estudios también corroboran la formulacién
propuesta con base en los estudios de espectrometria de masas-FAB*.

La Tabla 2.4.12 muestra las distancias y angulos de enlace cercanos a la esfera de
coordinacion del compuesto 28. Se puede observar que las distancias de enlace N1-Os1
(2.187(4) A) y N3-Os1 (2.115(6) A) de 28 son diferentes y, a diferencia del compuesto 31, ya
no quedan dentro del margen de error experimental, indicando que el triazenuro esta
coordinado de manera quelato asimétrica. Sin embargo, las distancias N1-N2 (1.312(8) A) y
N2-N3 (1.312(6) A) de 28 son practicamente iguales.

Para el compuesto [Os(SCsFs)2(p-Cl-m-CF3-CéH3sNNNCsH3-CF3-m-Cl-p)(PMe;Ph),] 28
los dngulos N1-N2-N3 de 104.9(5)° y N1-Os1-N3 de 57.8(2)° son muy similares a los angulos
correspondientes en 31 y resultan dentro de los valores observados por Ibarra-Vazquez et
al.?2 en compuestos triazenuro de iridio donde el angulo en compuestos triazenuro de iridio
N1-N2-N3 oscila entre 101.9(2)° y 107.1(11)° y los angulos N1-Ir-N3 entre 50.0(2)° y
50.37(17)°.
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Tabla 2.4.11. Parametros cristalograficos de [Os(SCsFs)2(p-Cl-m-CF3-CsH3sNNNCgH3-CFs-m-Cl-
p)(PMe;Ph),] 28.

[Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CcH3sNNNCgH3-CF3-m-Cl-
p)(PMezPh),] 28
Peso Formula 1265
Temperatura/K 293
Sistema cristalino Monoclinica
Grupo espacial P-1
Volumen de celda (A3) 2537.18

a [A] 12.5897(5)

b [A] 12.9115(5)

c [A] 16.6615(6)

a [°] 103.678(3)

B[] 99.418(3)

v [°] 103.478(4)

Z 2
Reflexiones 11928
Colectadas
indice Final R1=0.0485
R [I>=20 (1)] WRy=0.1424
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Figura 2.4.18. Estructura molecular por difraccién de rayos-X del compuesto
[Os(SCst)z(p-CI-m-CFa-CngNNNC5H3-CF3-m-CI-p)(PMeZPh)z] 28.

Tabla 2.4.12. Distancias y angulos de enlace seleccionados del compuesto
[Os(SCst)z(p—CI—m—CFg—CngNNNC6H3—CF3—m—CI—p)(PMezPh)z] 28.

Longitudes de enlace (A)

0Os1-N1 2.187(4) 0Os1-P1 2.380(2)
0Os1-N3 2.115(6) 0Os1-P2 2.347(2)
0s1-S1 2.355(2) N1-N2 1.312(8)
0s1-S2 2.348(2) N2-N3 1.312(6)

Angulos de enlace (°)

N1-N2-N3 104.9(5) $1-Os1-P2 87.50(6)
N1-Os1-N3 57.8(2) $2-Os1-P1 89.06(6)
N3-Os1-P2 100.7(1) P2-0s1-P1 92.23(6)
N1-Os1-P1 109.3(1)
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2.4.6.3 Estudios preliminares de difraccion de rayos-X de [Os(SCeFs)2(m-CFs-
CsH3NNNC¢H3-CF3-m)(PMe2Ph):] 26

El compuesto [0s(SCsFs)2(m-CF3-CsH3sNNNCgH3-CF3-m)(PMezPh);] 26 también fue
cristalizado, sin embargo, durante el proceso de difraccién de rayos-X se observé que
experimenta descomposicion por accion de esta radiacidn. Esta coleccidon de datos sélo se
tomo al 60% aproximadamente por lo que no pudo ser resuelta adecuadamente y, como se
observa en la Figura 2.4.19, sdlo se definieron bien las fosfinas, en cambio, el nimero de
miembros de algunos anillos de los sustituyentes en los tiolatos y el triazeno no alcanzaron
a quedar bien definidos.

Tabla 2.4.13. Parametros cristalograficos de [0s(SCsFs)2(m-CF3-CeHsNNNCgHs-CF3-m)(PMe,Ph),] 26.

[Os(SCeFs)2(m-CF3-CsHsNNNCsH3-CF3-m)(PMe,Ph),] 26
Peso Formula 1196
Temperatura/K 293
Sistema cristalino Ortorrombico
Grupo espacial I2/a
Volumen de celda (A3) 5228.78
a [A] 17.4445(9)
b [A] 17.3305(6)
c [A] 19.2727(9)
o [°] 90
B[] 116.181(6)
vy [°] 90
Z 2
Reflexiones 7312
Colectadas
indice Final R1l= 0.0436
R [I>=20 (1)] WR2=0.1242
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Figura 2.4.19. Estructura molecular preliminar por difraccidn de rayos-X del compuesto
[OS(SCst)z(m-CF3-C5H3NNNC6H3-CF3-m)(PMezph)2] 26.
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2.5 Reactividad del complejo [Os(SCeFs)a(P(CsHs)3)] 1 frente a Ar-NNNH-Ar (Ar
= m-CF3-C5H4 (4), p-CI-m-CFg-Cng (5), C5F5 (6), 2,6-F2-C5H3 (7))

2.5.1 Descripcion de las Reacciones.

El compuesto de osmio(IV) [Os(SCsFs)a(P(CeHs)3)] 1 se hace reaccionar con el 1,3-
diariltriazeno 4 (Ar = m-CF3-CeHa) 6 5 (Ar = p-Cl-m-CF3-CgHs), en una relaciéon molar 1:1, con
un exceso de alrededor de 8 molar de EtsN, usando acetona como disolvente (Esquema
2.5.1). En el transcurso de 24 h, la disoluciéon cambia de color verde obscuro a naranja
obscuro. La reaccion fue monitoreada por cromatografia en capa fina y se decidié detenerla
y proceder a la separacién de los productos cuando ya no se observd presencia del
precursor metdlico ni del triazeno correspondiente. El monitoreo por cromatografia en capa
fina finalmente reveld en estos dos casos la formacion de tres productos, dos de color verde
con RF's muy similares entre siy uno de color naranja. Uno de los compuestos de color verde
claro corresponde al compuesto de osmio(lV) de formula [Os(SCsFs)2(ArNNNAr)2] (Ar = m-
CF3-CeHa 27 o p-Cl-m-CF3-CsH3 29), que previamente ya se habia aislado en las reacciones a
partir del precursor de osmio(lll) [Os(SCsFs)3(PMezPh);)] 2, aunque en esos casos en
rendimientos muy bajos de alrededor del 3 % (subcapitulo 2.4). En estas nuevas reacciones,
a partir del compuesto de osmio(lV) 1, se obtuvieron rendimientos del 16 % para 27 y del
17 % para 29. Ademads de este compuesto, también se pudo asilar el compuesto verde
obscuro (mayoritario) paramagnético, el cual no ha podido ser identificado, y el compuesto
naranja, el cual presenta descomposicidén aun después de haber sido aislado.

R_F
F F F
/@ F. Ar
R F F E F N
e

N—
o | Ar

Et;N Ar\N,,;‘ N + Producto
F: ﬁ s Ar. Ar K "Ny Verde Oscuro
Os\ . \NéN\N/ Acetona /N, F& / s\ iy (Mayoritario)
N
F H | !
| F F E Ar

P 4,5 E
é F3C F3C F i F + Producto
Ar = \Cr CI:©/ F Anaranjado

triazenos 4 5
productos 27 29

Esquema 2.5.1. Reaccidén entre [Os(SCsFs)4(P(CeHs)s)] 1y 1,3-diariltriazenos 4 y 5.
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Cuando el compuesto de osmio(lV) [Os(SCeFs)a(P(CsHs)s)] 1 se hace reaccionar con
el 1,3-diariltriazeno 6 (CsFs) 6 7 (2,6-F2-CsH3) en una relacion molar 1:1, con un exceso de
EtsN de alrededor de 8 molar, usando acetona como disolvente (Esquema 2.5.2), en el
transcurso de 24 h, la disolucion cambia de color verde obscuro a café obscuro. La reaccion
fue monitoreada por cromatografia en capa fina y se decidié detenela y proceder a la
separacion de los productos cuando ya no se observo presencia del precursor metdlico. El
monitoreo por cromatografia en capa fina reveld en estos dos casos la formacién de un
producto de color morado que corresponde al compuesto de osmio(lV) de férmula
[Os(SOCeF4)(SCsFs)2(P(CeHs)3)] 33, en rendimientos de 43% para la reaccion de 6 y 33% para
la reaccion de 7, el cual ya habia sido reportado por Ramirez E.*? de nuestro grupo de
investigacion en su tesis de licenciatura, a través de la reacciéon del compuesto 1 frente a
H,0 involucrando la ruptura de un enlace C-F y la formacién de enlaces C-O y Os-O. De la
reaccion descrita ahora de 1 frente a 6 6 7 también se pudo aislar el triazeno libre el cual
permanecié sin reaccionar. El compuesto 33 en este trabajo fue identificado por
comparacion de punto de fusidn, espectroscopia IR, espectrometria de masas-FAB* y
espectroscopias de Resonancia Magnética Nuclear.
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Esquema 2.5.2. Reaccién entre [Os(SCeFs)4(P(CesHs)s)] 1 y 1,3-diariltriazenos fluorados 6 y 7.

En un intento de mejorar estas dos ultimas reacciones, se decididé realizar
nuevamente la reaccion entre [Os(SCsFs)a(P(CsHs)3)] 1y 1,3-bis(pentafluorofenil)triazeno 6,
en una relacién molar 1:1 y usando ahora diclorometano como disolvente y un exceso de
aproximadamente 8 molar de EtsN (Esquema 2.5.3). Al cabo de 18 horas la mezcla de
reaccion cambia de color verde obscuro a café obscuro. La reaccién fue monitoreada por
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cromatografia en capa fina y se decidid detenerla y proceder a la separacién de los
productos cuando ya no se observé presencia del precursor metdlico. El monitoreo por
cromatografia en capa fina reveld la formacién de dos productos, uno de color morado en
cantidades traza (1%) que corresponde nuevamente al compuesto de osmio(lV)
[Os(SOCeF4)(SCsFs)2(P(CsHs)3)] 33 y otro de color café (mayoritario) identificado como
[OsCI(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 9 en un rendimiento de 21%, ya reportado por Maynez, D.#8 de
nuestro grupo de investigacion en su tesis de Maestria, ademads del triazeno que
permanecio sin reaccionar. El producto 9 en el presente trabajo fue identificado por
comparacion de punto de fusidn, espectroscopia IR, espectrometria de masas-FAB* y
espectroscopias de Resonancia Magnética Nuclear.
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Esquema 2.5.3. Reaccidén entre [Os(SCsFs)a(P(CeHs)s)] 1y 1,3- bis(pentafluorofenil)triazeno 6.

Posiblemente una explicacién de la aparicién del producto 9 en la reaccién del
compuesto 1 y el triazeno decafluorado 6 sea la presencia de HCl en el diclorometano
comercial. Por otra parte, el triazenuro proveniente de 6 debe ser muy poco basico por el
alto contenido de dtomos de fluor y probablemente debido a eso no se coordina al &tomo
de osmio, entrando en competencia y teniendo prioridad las reacciones frente a H,O vy
frente a HCI.
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Capitulo 3
Resumen de Resultados

. Conclusiones



Cuando las reacciones de los compuestos [Os(SCeFs)a(P(CeHs)3)] 1 vy
[OsCI(SCsFs)3(P(CeHs)s)] 9 frente al 1,3-bis[o-(triflurometil)fenil]triazeno 3, con exceso de
EtsN a T. A. en etanol como disolvente, no procedieron, se buscé la manera de mejorar la
reactividad de tal modo que se prepard un nuevo compuesto de coordinacién bromado
[OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 10, por ser el bromo un mejor grupo saliente que el cloro. La
reaccion de este nuevo compuesto frente al triazeno con CF3 en una posicién orto de los
anillos aromaticos (3) con exceso de EtsN, usando etanol seco como disolvente, tampoco
genera un compuesto con triazenuro en la esfera de coordinacion, sorpresivamente, se
obtiene el compuesto orto-metalado [Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)3)] 18 implicando la ruptura
de un enlace C-Forto €n un tiolato y la formacion de un nuevo enlace Corto-Os. Al observar la
presencia del triazeno sin reaccionar y recuperarlo en su totalidad a partir de la mezcla de
reaccion anterior, se llevd a cabo la reaccidn pero en ausencia del triazeno 3, obteniéndose
nuevamente 18, confirmando asi que el triazeno no juega un papel en la reaccién de
ortometalacidn. Por tanto, de estas tres primeras reacciones descritas se observa que la
carencia de reactividad del triazeno 3 frente a los compuestos 1, 9 y 10 posiblemente se
debe a la congestidn estérica en estos compuestos de coordinacion y en la cercania de los
nitrégenos N1y N3 del triazeno CF3-orto-sustituido, que impide que este triazeno ingrese a
la esfera de coordinacion. Esta conclusion es corroborada mas tarde al observarse que el
triazeno 3 tampoco reacciona con el compuesto de coordinacidn
[Os(SCsFs)3(P(CH3)2(CeHs))2] 2, en cambio, los otros triazenos estudiados que no contienen
sustituyentes CF3 en posiciones orto de los fenilos (4-8), si reaccionan con 2 ingresando a su
esfera de coordinaciéon y generando como producto mayoritario los compuestos de
osmio(lll) [Os(SCsFs)2(ArNNNAr)(PMePh).] (26, 28, 30, 31 y 32) los cuales surgen de la
sustitucion de un ligante tiolato por un triazenuro en la esfera de coordinacion.

Mas tarde, se corroboré que los triazenos no orto-sustituidos Ar-NNNH-Ar’" (Ar = Ar'=
m-CF3-CeHa , p-Cl-m-CF3-CeH3 ) 4 y 5 también ingresan a la esfera de coordinacién al
reaccionar con el compuesto de osmio(lV) [Os(SCsFs)a(P(CsHs)3)] 1, generando los
compuestos [Os(SCeFs)2(ArNNNAr’);] 27 y 29 que previamente se habian aislado e
identificado en las reacciones correspondientes a partir del compuesto 2, mejorando
considerablemente el rendimiento a partir del compuesto 1, a pesar de que la relacién
molar de 1y el triazeno (4 6 5) fue de 1:1. No obstante, los triazenos donde Ar = Ar'= CeFs
6y Ar = Ar'= 2,6-F,-C¢H3 7 no reaccionan de la misma manera frente al compuesto 1, por lo
menos no en las mismas condiciones de reaccién pues, en lugar de compuestos con
triazenuro analogos a los productos 27 y 29, lo que se aisla empleando acetona seca como
disolvente es un compuesto de formula [Os(SOCeF4)(SCsFs)2(P(CeHs)3)] 33, que previamente
se habia reportado por nuestro grupo de investigacién, esto puede deberse a la presencia
de trazas de agua en estos triazenos, ya que por lo menos el triazeno 7 no se seco de la
misma manera que los otros, es decir, a vacio en bafio caliente de arena, debido a que
presenta descomposiciéon bajo estas condiciones. Buscando conseguir la reactividad
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buscada, se probd la reaccion cambiando el disolvente a diclorometano, pero
sorpresivamente se aislé el compuesto clorado [OsCI(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 9, lo que muy
probablemente se deba a la presencia de HCl en el diclorometano utilizado. No obstante,
es importante enfatizar que la reaccion colateral con trazas de H,0 no tuvo cabida en las
reacciones del compuesto [Os(SCsFs)a(P(CeHs)s)] 1 con los otros triazenos, muy
probablemente debido a que estaban mads secos pero también a que son mas bdsicos que
6y 7,aunque resalta el hecho de que, en contraste, 6 y 7 si formaron compuestos triazenuro
a partir del compuesto [Os(SCeFs)3(P(CHs)2(CeHs))2] 2.

Por otra parte, como se menciond, investigando las reacciones con triazenos se llegd
de manera inesperada al interesante tema de la activacién de enlaces C-F en la reaccién de
orto-metalacidn a través de ruptura C-F, esto al intentar hacer reaccionar 1y 3 en presencia
de EtsN y luego llegando al mismo producto de reaccién sélo a partir de 1 con EtsN en etanol
como disolvente y a temperatura ambiente. Este hallazgo motivé la sintesis vy
caracterizacion de una nueva familia de compuestos [OsBr(SCsFaZ-4)3(P(CsHaX-4)3)] (Z = F,
H; X = H, CH3, Cl, F) 10-17 en este trabajo de tesis. A su vez estos Ultimos compuestos, se
sometieron a estudios de reactividad frente a EtsN en etanol seco para investigar si la
activacion C-Forto encontrada a partir de 10 era sistematica. Los productos obtenidos fueron
identificados como la serie de compuestos orto-metalados [Os(SCsF3Z-4)(SCeFaZ-
4),(P(CeHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CH3s, Cl, F) 18-25, los cuales surgen de igual manera de la
ruptura de un enlace C-Forro de uno de los tiolatos y la formacién de un enlace directo C-Os.
Buscando entender cédmo se llevan a cabo estas reacciones de orto-metalacidn se vario el
disolvente, encontrandose que en metanol también se obtiene el compuesto ortometalado
(Z =F; X = H) en un rendimiento similar al obtenido cuando se emplea etanol, en cambio,
en otros disolventes secos, tales como tolueno, hexano, diclorometano y acetona, no se
forma el producto orto-metalado, en su lugar solamente se puede observar el compuesto
de partida que permanece sin reaccionar a temperatura ambiente al cabo de 5 a 7 dias, lo
gue lleva a concluir que el disolvente juega un papel importante en estas reacciones. No
obstante, a pesar de varios intentos no fue posible caracterizar en este trabajo otros
productos de reaccién que puedan dar una pauta para entender el modo en que se lleva a
cabo la reaccién. También se intentd hacer reaccionar el compuesto [Os(SCeFs)a(P(CsHs)s)]
1 con EtsN, empleada a la vez como disolvente, pero tampoco se formo el producto 18.

Una observacion a resaltar es que en la serie de compuestos orto-metalados, el
compuesto [0s(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsHaCl-4)3)] 20 fue el que se aislé en menor rendimiento en
comparacion a los otros productos de activacion C-F, y presenta ademds una
descomposicion tanto en estado sélido como en disoluciéon aln después de haber sido
aislado en forma pura.
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Un hallazgo interesante en los compuestos orto-metalados es que en los espectros
de RMN 3'P{!H} para los compuestos 18-21 se presenta un doblete de dobletes por el
acoplamiento a cuatro y a cinco enlaces del atomo de fésforo con dos atomos de fllor del
anillo en SCeF4 via trans, los dobletes se encuentran parcialmente traslapados debido a que
las constantes de acoplamiento son muy parecidas, dando asi la apariencia de un triplete.
En cuanto a los compuestos 22-25 se observa solamente un doblete, producto del
acoplamiento a cuatro enlaces del atomo de fésforo con un dtomo de flior del anillo en
SCeF3H también via trans. Estos acoplamientos fueron corroborados con experimentos de
RMN bidimensional HMQC *°F-31P, pudiéndose asi identificar las sefiales correspondientes
a los fluores que se encuentran acoplados a cuatro y a cinco enlaces via trans de los
compuestos orto-metalados. Esto ultimo relacionado con la estructura de rayos-X
encontrada para el compuesto [Os(SCsF3H)(SCeFsH)2(P(CeHs)3)] 22 lleva a concluir que
efectivamente estos acoplamientos se llevan a cabo via trans, ya que en esta estructura el
atomo de hidrégeno del grupo SCeF3H se encuentra mas cerca de la posicidn axial, ocupada
por el atomo de carbono, que en la otra posibilidad, donde se encontraria mas cerca de la
posicién ecuatorial, ocupada por el atomo de azufre del mismo ligante.

Los espectros de RMN de *°F a temperatura variable de los compuestos 18, 19 y 21
mostraron coalescencia de las sefales Foro Y Fortor de los tiolatos entre 62°C y 72°C, sin
embargo, para el compuesto 20 no fue posible realizar este estudio debido a la rapida
descomposicion que presenta en disolucién. Los compuestos 22-25 no muestran la
coalescencia de sus sefiales correspondientes antes de los 75 °C. Asi fue posible calcular
tres energias libres de activacion de la rotacion de los sustituyentes tiolato CsFs en torno a
sus enlaces C-S.

Los resultados obtenidos satisfacen en gran medida los objetivos propuestos, ya que
se logro la obtencién de compuestos de osmio(lll) y osmio(IV) que incorporan a los ligantes
triazenuro a la esfera de coordinacion. Y en adicidn, al intentar incorporar el triazeno 3 al
compuesto 1 se abri6 un camino a la obtencién de una familia de compuestos
organometalicos con enlace directo Corto-Os que son de los pocos casos reportados en la
literatura de orto-metalacién a través de la ruptura de un enlace C-F.
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Las manipulaciones para la sintesis de los nuevos compuestos de osmio(lll) y
osmio(lV) presentados en este trabajo se realizaron en linea doble de vacio/N2(g).
Previamente a su uso, el material de vidrio y los agitadores magnéticos fueron secados en
estufa a 100°C durante un lapso de 24 horas, ademas se usaron disolventes secos como
medios de reaccidn.

Los disolventes utilizados fueron de grado analitico (ACS): hexano (J. T. Baker),
diclorometano (J. T. Baker), acetona (Fermont), metanol (Merck), benceno (Meyer), etanol
(Merck), bencina (J. T. Baker) y n-heptano (Merck).

Para el secado de disolventes:

e El diclorometano se mantuvo a reflujo bajo nitrégeno durante 3 horas usando CaH;
como desecante (0.5 L de CH,Cl, y 1 g de CaH») y luego fue destilado.

e El etanol se secd bajo flujo de nitrégeno con I,/Mg durante 12 horas formando
etdxido de magnesio, seguido de un reflujo durante 3 horas (0.5 L de CH3CH,0H, 2.5
g de Mgy 0.250 g de I2) y luego fue destilado.

e La Et3N fue presecada bajo nitrégeno con CaH; (10 mL de NEt3 y 0.2 g de CaH;) en
agitacion a T. A. durante 12 horas y después fue destilada también bajo nitrégeno
separando cabeza (0.5 mL), cuerpo (8 mL) y cola (1.5 mL) de destilaciéon, empleando
un sistema de destilacion como el que se muestra a continuacién.

e La acetona fue secada con K>COs a reflujo bajo nitrégeno durante 4 horas (0.5 L de
acetonay 4 g de K,COs) y luego fue colectada también bajo nitrégeno.
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e Las técnicas que se llevaron a cabo para la purificacion de los productos fueron
cromatografia en columna y cristalizacion.

e El hexano y diclorometano usados tanto para la preparacion y elucién de columnas
cromatograficas en el aislamiento de los productos, asi como para la cristalizacién
de los mismos, se utilizaron sin previo secado.

4.1 Datos de reactivos y productos

El compuesto [Os(SCsFs)3(PMe2Ph)3)] 2, asi como las series de complejos [Os(SCeFaZ-
4)4(P(CeHaX-4)3)] (Z=F, H; X = H, CHs, Cl, F) y [OsCI(SCsFs)3(P(CsHs)3)] 9, fueron sintetizados
a través de métodos reportados previamente por nuestro grupo de trabajo.***® Sin
embargo, los precursores [OsBr(SCeFaZ-4)3(P(CsHaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CHs, Cl, F) 10-17
fueron preparados por vez primera en este trabajo con base en la metodologia empleada
para la preparacion de compuestos analogos con cloro en lugar de bromo.*®

Los reactivos utilizados: EtsN, anilinas, nitrito de sodio, nitrito de isopentilo, OsOs,
fosfinas y tiofenoles, fueron adquiridos de Aldrich Chemical Company.

Los triazenos Ar-NNNH-Ar’ (Ar = Ar’ = 2-CF3-CgHa (3),%° 3-CF3-CeH4 (4),%° 4-CI-3-CFs-
CeHs (5),%° CeFs (6)°1), ya conocidos, se sintetizaron en el laboratorio de acuerdo a los
métodos reportados. Los triazenos con Ar = Ar’ = 2,6-F»-CeHs (7) y Ar = 3-CF3-CgHa, Ar’ = 4-
Cl-3-CF3-CeHs (8) se sintetizaron por vez primera en el laboratorio con base en técnicas
previamente reportadas para la preparacion de otros triazenos (Ar = Ar’ = 2,6-F»-CgH3
(7);1950 Ar = 3-CF3-CgHa, Ar’ = 4-Cl-3-CF3-CgH3 (8)19).

Tabla 4.1.1. Datos de reactivos y productos.

Compuesto Férmula Condensada Peso Molecular Densidad (g mL?) ‘
EtsN CeH1sN 101.19 g/mol 0.726 g/mL
Nitrito de isopentilo CsH1:NO> 117.15 g/mol
CH3CH(CHs3)CH,CH;NO, 0.872 g/mL
Nitrito de sodio NaNO; 68.9953 g/mol
NaNO,
O-CF3C6H4NH2 C7H6F3N 161.12 g/mol 1.282 g/mL
m-CF3CeHiNH> C;HgF3N 161.12 g/mol 1.29 g/mL
m-CF3-p-CICgH3NH, C7HsFsCIN 195.57 g/mol 1.386 g/mL
FsCsNH, CsFsNH, 183.08 g/mol
2,6-F2CgHsNH> CeF2HsN 129.11 g/mol 1.199 g/mL

| Triazenos | |
0-CF3-CsH4aNNNHCgH4-CF3-0 3 CiaHoFgN3 333.242 g/mol
m-CF3-C6H4NNNHC6H4-CF3-m 4 C14H9F5N3 333.242 g/mol
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m-CFs3-p-Cl-CsHsNNNHCsHs-CF3-m-Cl-p 5
CsFsNNNHCqF5 6
2,6-F»-CsHzsNNNHCgH3-F»>-2,6 7
m-CF3-CeHaNNNHCgH3-CF3-m-Cl-p 8

Compuestos de coordinacion e

[Os(SCeFs)a(P(CeHs)s)] 1
[Os(SCeFs)3(PMe,Ph),] 2
[OsCI(SCsFs)3(P(CeHs)3)1 9
[Os(SCsFs)a(P(CsHaCHs)3)]
[Os(SCsFs)a(P(CsHaCl)3)]
[Os(SCsFs)a(P(CeHaF)3)]
[Os(SCsFaH)a(P(CsHs)3)]
[0s(SC6F4H)a(P(CsHaCH3)3)]
[0s(SCsFaH)a(P(CeHaCl)s)]
[Os(SC6F4H)a(P(CeHaF)3)]
[OsBr(SCeFs)s(P(CeHs)s)] 10
[OsBr(SCsFs)s(P(CsHaCHs)3)] 11
[OsBr(SCeFs)s(P(CsHaCl)3)] 12
[OsBr(SCeFs)s(P(CsHaF)3)] 13
[OsBr(SCeF4H)3(P(CsHs)s)] 14
[OsBr(SCeF4H)s(P(CsHaCHs)3)] 15
[OsBr(SCgF4H)s(P(CsHaCl)3)] 16
[OsBr(SCsF4H)s(P(CeHaF)3)] 17
[Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CeHs)3)] 18
[Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsHaCHs)s)] 19
[Os(SC6F4)(SCsFs)2(P(CsH4Cl)3)] 20
[Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CsHaF)3)] 21
[Os(SCsF3H)(SCsFaH)2(P(CeHs)s)] 22
[Os(SCeF3H)(SCsFaH)2(P(CeHaCHs)3)] 23
[Os(SCsF3H)(SCsFaH)2(P(CsHaCl)s)] 24
[Os(SCsF3H)(SCsFaH)2(P(CeHa4F)s)] 25
[Os(SCeFs)2(m-CF3-CsHaN3CgH4-CF3-
m)(PMe,Ph)] 26
[0s(SCsFs)2(m-CF3-CsHaN3CsHa-CF3-m);]
27
[Os(SCFs)a(p-Cl-m-CF3-CgH3N3CgH3-CFs-
m-Cl-p)(PMe,Ph),] 28
[Os(SCsFs)a(p-Cl-m-CF3-CeH3N3CeH3-CFs-
m-Cl-p),] 29
[Os(SCéFs)2(CsFsN3CeFs)(PMe;Ph),] 30

[Os(SCeFs)a2(F2CsH3N3CeHsF2) (PMesPh),]
31

Ci14H7FsNsCl,
C12F10N3H
C12H7F4Ns
Ci14HsFsNsCl

OsS4F20PCs2H1s
OsS3F15P2C3sH2;
0OsS3F15PC36H15Cl
0sS4F20PCasH21
05S4F20PCa2H1,Cl3
0OsS4F23PCa2H12
05S4F16PCa2H19
05S4F16PCasHas
05S4F16PCaH16Cl3
05S4F19PCa2H1e
0sS3F15PCs6H1sBr
0sS3F15PCsgH;1Br
OsS3F15PC36H12BrCls
OsS3F18PCs6H12Br
0OsS3F12PC3sH18Br
OsS3F12PC39H24Br
0O5sS3F12PC36H15BrCls
0sS3F15PCs6H1sBr
05S53F14PC36H1s
05S3F14PC3gH21
0OsS3F14PC36H12Cl3
05S3F17PC36H1,
0sS3F11PCs6H1s
05S3F11PC3H24
0OsS3F11PC36H1sCl3
0O5sS3F14PCs6H1s
0sS,F16P2Ca2H30N3

0sS,F22C40H16N6

05S;,F16P2CazH28N5Cl,

05S2F2:Ca0H12N6Cla

OSSzF20P2C40H22N3
0OsS2F14P2C40H28N3

402.126 g/mol
377.158 g/mol
269.206 g/mol
367.684 g/mol

1248.96 g/mol
1063.85 g/mol
1085.86 g/mol
1291.04 g/mol
1352.30 g/mol
1302.93 g/mol
1177.00 g/mol
1219.08 g/mol
1280.34 g/mol
1230.97 g/mol
1129.75 g/mol
1171.83 g/mol
1233.08 g/mol
1183.72 g/mol
1075.78 g/mol
1117.86 g/mol
1179.11 g/mol
1129.75 g/mol
1030.85 g/mol
1072.93 g/mol
1134.18 g/mol
1084.82 g/mol
976.88 g/mol

1018.96 g/mol
1080.21 g/mol
1030.85 g/mol
1196.96 g/mol

1252.89 g/mol
1265.85 g/mol
1390.67 g/mol

1240.87 g/mol

1132.93 g/mol
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[OS(SCst)z(m-CFa-CsH4N3C6H3-CF3-m-C|- OSSzF16P2C42H29N3C| 1231.41 g/mol
p)(PMe,Ph),] 32
[OS(SOC6F4)(SC5F5)2(P(C6H5)3)] 33 OSOS3F14PC35H15 1046.85 g/mol

4.2 Instrumentacion
1.- Los puntos de fusidn se determinaron en un aparato del tipo Fisher-Johns marca SEV.

2.- Los espectros de infrarrojo se realizaron en la Facultad de Ciencias Quimicas de la BUAP,
en un espectrofotdmetro Magna-IR 750 Nicolet, en la regién de 4000 a 400 cm™, en pastillas
de KBr.

3.- Los espectros de masas-FAB* fueron realizados en un espectrometro de masas Jeol JMS-
SX102A, en el Centro de Quimica del Instituto de Ciencias de la BUAP. Para la obtencién de
los espectros se utilizd acetona como disolvente y alcohol m-nitrobencilico como matriz.

4.- Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de *H, *°F, 3'P{*H} y bidimensionales se
realizaron en un equipo Bruker Avance Il 500 MHz, en el Centro de Quimica del Instituto
de Ciencias de la BUAP. Los espectros de RMN se obtuvieron utilizando CDCl3 y/o CsDsCD3
como disolvente. Los datos de RMN de 'H se obtuvieron a 500 MHz usando las sefiales del
disolvente residual no deuterado como referencia interna CHCl3 (6 = 7.26). Los datos de
RMN de *°F se obtuvieron a 470 MHz y los de RMN de 3'P{*H} a 202 MHz.

5.- Los estudios de difraccion de rayos-X de monocristal se colectaron en un difractémetro
marca Agilent modelo Oxford-Gemini-Atlas con deteccién de drea y radiacidon
monocromatica de MoKa (A = 15.4184 nm). El programa utilizado para refinar las celdas
unitarias fue CrysAlis PRO y para la recoleccién y refinamiento de datos se utilizd el
programa Olex2.
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4.3 Sintesis de los 1,3-diariltriazenos fluorados de formula Ar-NNNH-Ar’ (Ar
= Ar’= 2-CF3-CsHs 3, 3-CF3-CsHa4 4, 4-Cl-3-CF3-C¢Hs 5, CsFs 6, 2,6-F2-CsHs 7; Ar =
3-CF3-CeH4, Ar’ = 4-Cl-3-CF3-CsH3 8)

Sintesis de 1,3-Bis(o-trifluorometilfenil)triazeno 3%°

En condiciones sin atmodsfera inerte, se prepara una disolucién de 2-
trifluorometilanilina (1.56 mL, 2 g, 12.41 mmol) y nitrito de isopentilo (0.83 mL, 0.72 g, 6.15
mmol) en 40 mL de metanol previamente secado con sodio (60 mg, 2.61 mmol), la cual se
deja en agitacion a T. A. por 1h. Al cabo de este tiempo se observa la formacién de un
precipitado amarillo el cual se filtra y se lava con metanol frio. Se obtiene un polvo amarillo
en un rendimiento del 92.8 % (1.90 g, 5.71 mmol).

Sintesis de 1,3-Bis(m-trifluorometilfenil)triazeno 4°>°

En condiciones sin atmdsfera inerte, se prepara una disolucion de 3-
trifluorometilanilina (1.24 mL, 1.6 g, 9.93 mmol) en 30 mL de benceno a T. A., se adiciona
gota a gota nitrito de isopentilo (2 mL, 1.75 g, 14.9 mmol), manteniendo una agitacion
constante durante 4 horas. Se concentra la disolucion hasta observar un sélido amarillo-
naranja el cual se filtra y se lava con bencina fria, obteniéndose un polvo amarillo en un
rendimiento del 88.9 % (1.47 g, 4.41 mmol).

Sintesis de 1,3-Bis(p-cloro-m-trifluorometilfenil)triazeno 5°°

En condiciones sin atmédsfera inerte, se prepara una disolucién de 4-cloro-3-
trifluorometilanilina (1.37 mL, 1.9 g, 9.72 mmol) en 30 mL de benceno aT. A, seguido de
la adicién gota a gota de nitrito de isopentilo (2.0 mL, 1.75 g, 14.94 mmol), la disolucidn se
mantiene en agitacion durante 3 horas. Se concentra la disolucién a sequedad, observando
la aparicién de un sélido amarillo-naranja el cudl se lava con bencina fria y se filtra,
obteniéndose unas virutas amarillas en un rendimiento del 79.8 % (1.56 g, 3.88 mmol).

Sintesis de 1,3-Bis(pentafluorofenil)triazeno 6°*

En condiciones sin atmodsfera inerte, en un matraz bola de 50 mL se disuelve
pentafluoroanilina (1 g, 5.46 mmol) en 10 mL de acido clorhidrico concentrado en disolucién
acuosa caliente (ligera ebullicidn). Después de que se lleva a cabo la completa solubilizaciéon
de la anilina, se coloca el matraz bajo agitacién sobre un bafio de hielo a 0°C y se adicionan
6 g de hielo picado a la mezcla de reaccién seguido por la adicién de una disolucidn de nitrito
de sodio (0.41 g, 5.94 mmol) en 3 mL de agua. Después de 15 minutos de reaccién bajo
agitacién constante, se observa la aparicién de cristales blancos, los cuales se filtran para su
posterior recristalizacién en n-heptano (5 mL), obteniéndose el triazeno correspondiente
como un polvo blanco en un rendimiento del 79.5 % ( 0.82 g, 2.17 mmol).
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Sintesis de 1,3-Bis(2,6-difluorofenil)triazeno (nuevo) 7
Método g Pasadoens0

En condiciones sin atmdsfera inerte, se prepara una disolucion de 2,6-difluoroanilina
(1.08 mL, 1.29 g, 10 mmol) en 15 mL de benceno a T. A. y se adiciona gota a gota nitrito de
isopentilo (2.01 mL, 1.75 g, 15 mmol). La disolucidon se mantiene en agitaciéon durante 4
horas, se concentra a vacio hasta sequedad observandose un sélido naranja el cual se lava
con bencina fria y se filtra en celita, obteniéndose un sélido amarillo en un rendimiento del
59.4 % (0.80 g, 2.97 mmol). Nota: En atmdsfera de aire el compuesto descompone en el
transcurso de un dia de amarillo a café.

Método b basado en 19

En condiciones sin atmdsfera inerte, en un matraz bola de 50 mL se disuelve 2,6-
difluoroanilina (0.21 mL, 0.250 g, 1.94 mmol) en 1.5 mL de agua seguido de 3 equivalentes
de 4acido clorhidrico concentrado (0.45 mL de HCl al 37% aforando con agua a 5.6 mL), se
coloca el matraz bola sobre un bafio de hielo a 0°C y se le adicionan 3 g de hielo picado,
seguidos de la adicidn de nitrito de sodio (0.2 g, 2.90 mmol) en 1.3 mL de agua. Después de
15 minutos de agitacién constante, se adiciona una disolucién de 2,6-difluoroanilina (0.21
mL, 0.250 g, 1.94 mmol) al 15 % en etanol (1.19 mL de etanol). Después de 30 minutos
aparece un precipitado amarillo, el cual se filtra a vacio y se lava con bencina fria,
obteniéndose un sélido de color amarillo en un rendimiento del 84.0 % (0.44 g, 1.63 mmol).

Sintesis de 1-[p-cloro-m-(trifluorometil)fenil]-3-[m’-(trifluorometil)fenilJtriazeno (nuevo)
8 basado en 19

En condiciones sin atmdsfera inerte, en un matraz bola de 50 mL se disuelve 3-
trifluorometilanilina (0.78 mL, 1 g, 6.2 mmol) en 10 mL de acido clorhidrico concentrado en
disolucidon acuosa, se coloca el matraz bola en un bafio de hielo a 0°Cy se le adicionan 6 g
de hielo picado, seguido por la adicién de nitrito de sodio (0.41 g, 5.94 mmol) en 3 mL de
agua. Después de 15 minutos de reaccidn en agitacidn constante, se adiciona una disolucién
de 4-cloro-3-trifluorometilanilina (0.87 mL, 1.2 g, 6.14 mmol) al 15% en etanol (4.93 mL de
etanol). Después de 30 minutos aparece un precipitado amarillo, el cual se filtra a vacio y
se lava con bencina fria, obteniéndose un sélido de color amarillo en un rendimiento del
90.4 % (2.04 g, 5.55 mmol).
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4.4 Preparacion de los nuevos compuestos de coordinacion [OsBr(SCeFaZ-
4)3(P(Ce¢HaX-4)3)] (Z = F, H; X = H, CHs, Cl, F) 10-17 empleados como
precursores

En un matraz bola de 100 mL se disuelve el complejo [Os(SCeFaZ-4)a(P(CsHaX-4)3)] (Z
=F, H; X = H, CH3, Cl, F) (0.200 g) en 50 mL de acetona resultando una disolucién de color
verde obscuro, y se adicionan 10 mL de una disolucién acuosa de HBr 3M. La disolucion se
mantiene en agitacion constante a T. A. hasta apreciarse un cambio de color de verde
oscuro a café claro con la aparicion de un precipitado café. Una vez completada la reaccion
segun la CCF, se concentra la disolucidn a vacio y se filtra el sélido, seguido de dos lavados
con etanol y hexano frios para quitar impurezas presentes en el sélido (observadas por CCF).
En todos los casos se aislo un sdélido café claro. En la Tabla 4.4.1 se indican las cantidades
precisas de reactivos y productos obtenidos. Los tiempos de reaccidén y rendimientos se
resumen en la Tabla 4.4.2.

Tabla 4.4.1. Cantidades en las reacciones de obtencién de los compuestos OsBr(SCsFaZ-
4)3(P(CsHaX-4)3)] 10-17.

[Os(SCsFs)a(P(CsHs)3)] 0.200 g, 0.16 mmol  [OsBr(SCeFs)3(P(CeHs)s)] 10 0.16 g, 0.14 mmol
[Os(SCsFs)a(P(CsHaCH3)3)] 0.200 g, 0.15 mmol | [OsBr(SCeFs)3(P(CsHaCHs)3)] 11 0.12 g, 0.10 mmol
[Os(SCsFs)a(P(CsHaCl)3)] 0.200 g, 0.15 mmol  [OsBr(SCsFs)s(P(CsHaCl)3)] 12 0.16 g, 0.13 mmol
[Os(SCsFs)a(P(CsHaF)3)] 0.200 g, 0.15 mmol | [OsBr(SCeFs)3(P(CsHaF)3)] 13 0.16 g, 0.14 mmol
[Os(SCsFaH)4(P(CsHs)3)] 0.200 g, 0.17 mmol  [OsBr(SCesFaH)3(P(CsHs)3)] 14 0.16 g, 0.15 mmol

[Os(SCeFaH)a(P(CeHaCH3)3)] 0.200 g, 0.16 mmol [OsBr(SCeFaH)3(P(CsHaCH3)3)] 15 0.12 g, 0.11 mmol
[Os(SCsFaH)a(P(CsHaCl)3)] 0.200 g, 0.16 mmol [OsBr(SCsFaH)3(P(CesH4Cl)3)] 16 0.16 g, 0.14 mmol
[Os(SCsFaH)a(P(CeHaF)3)] 0.200 g, 0.16 mmol [OsBr(SCeFaH)3(P(CsHaF)3)] 17 0.16 g, 0.14 mmol

Tabla 4.4.2. Tiempos de reaccidn y otros datos de los compuestos OsBr(SCsFaZ-4)s3(P(CsHaX-
4)3)] 10-17.

[OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)s)] 10 7 dias >290 °C 0.325 88 %
[OsBr(SCsFs)s(P(CsHaCH3)3)] 11 48 h >290 °C 0.375 67 %
[OsBr(SCsFs)s(P(CsH4Cl)3)] 12 48 h >290 °C 0.425 87 %
[OsBr(SCeFs)3(P(CeHaF)3)] 13 24 h >290 °C 0.35 93 %
[OsBr(SCsF4H)s(P(CsHs)3)] 14 5 dias >290 °C 0.10 88 %
[OsBr(SCsF4H)s(P(CsHaCHs)3)] 15 72 h >290 °C 0.125 69 %
[OsBr(SCsF4H)s(P(CsHaCl)s)] 16 48 h >290 °C 0.175 88 %
[OsBr(SCsF4H)s(P(CsHaF)s)] 17 24h >290 °C 0.15 88 %
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Tabla 4.4.3. Solubilidades de los compuestos [OsBr(SCsFaZ-4)3(P(CsHaX-4)3)] 10-17.

Compuesto Color Hexano Tolueno Diclorometano Cloroformo Acetona Etanol Agua
[OsBr(SCesFs)s(P(CeHs)3)] (10)  café S MS MS S MS PS |

claro
[OsBr(SCsFs)s(P(CeHsCHs)3)] | café S MS MS S MS PS |
(11) obscuro
[OsBr(SCsFs)3(P(CsHaCl)s)] café S MS MS S MS PS I
(12) obscuro
[OsBr(SCsFs)3(P(CeHaF)3)] Café S MS MS S MS PS |
(13) obscuro
[OsBr(SCsFaH)3(P(CeHs)s)] café S MS MS S PS PS |
(14) claro
[OsBr(SCsFaH)3(P(CsHaCHs)s)] | café S MS MS S MS PS |
(15) obscuro
[OsBr(SCeF4aH)3(P(CeHaCl)3)]  café S MS MS S MS PS I
(16) claro
[OsBr(SCeFaH)3(P(CeHaF)3)] café S MS MS S MS PS I
(17) obscuro

MS = Muy Soluble S =Soluble PS = Poco Soluble | = Insoluble
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4.5 Reacciones de los complejos [OsBr(SCeFaZ-4)3(P(CeHaX-4)3)] (Z=F, H; X =
H, CHs, Cl, F) 10-17 frente a Ets:N formando compuestos orto-metalados con
implicacion de ruptura C-F [Os(SCsF3Z)(SCsFaZ)2(P(CsHaX-4)3)] 18-25

Formacion de [Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CeHs)s3)] 18 en etanol

Se colocan 100 mg (0.088 mmol) de [OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 10 en un matraz Schlenk
previamente secado bajo atmdsfera de N», se conecta a vacio en un bafio de arena a 60°C
por 24 h. Transcurrido este tiempo, se adicionan 30 mL de etanol seco y un exceso EtsN seca
(2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La mezcla se mantiene en agitacién a T. A. por 3
horas. El color de la disolucién cambia gradualmente de café claro a café obscuro. La
reaccion se detuvo cuando se agotd el precursor metalico (10), asi el monitoreo por
cromatografia en capa fina finalmente muestra dos productos que eluyen, uno café
mayoritario y otro azul en muy pequefia cantidad, mds otro producto café retenido en el
punto de aplicacidn. Los productos se aislan a través de cromatografia en columna
utilizando gel de silice (0.063-0.200 mm) como soporte y una mezcla hexano-diclorometano
5:1 como eluyente, para obtener asi el compuesto [0s(SCsFa)(SCsFs)2(P(CsHs)3)] 18 de color
café obscuro en un rendimiento del 29.54 % (27 mg, 0.026 mmol). El producto azul se diluye
tanto en la columna que se decidié no continuar con su elucidn. El otro producto de color
café queda retenido en el punto de aplicacién.

MP: R =0.15
[OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 10

18 (café obscuro): Rr = 0.225
[Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CsHs)3)]

MP — L]

Azul: RF =0.15
- 4--F @I -

Figura 4.5.1. Placa cromatografica comparativa en gel de silice, eluida en Hexano-Diclorometano
5:1, de la mezcla de reaccion de [OsBr(SCsFs)s(P(CsHs)s)] 10 frente a EtsN en etanol.

158



Debido a que el procedimiento y los cambios observados en las reacciones de los
compuestos bromados [OsBr(SCsFaZ-4)3(P(CeéHaX-4)3)] (Z = F, H; X = CH3, Cl, F) 10-17 frente
a EtsN en etanol son muy similares entre si, en la Tabla 4.5.1 sélo se resumen las cantidades
correspondientes a todas estas reacciones, en la Tabla 4.5.2 se indican los datos de
solubilidad de los productos y en las Figuras 4.5.1-4.5.8 se muestran, para cada caso, las
placas cromatograficas de las mezclas de reaccidn antes de proceder a la separacion. Cabe
sefialar que el Unico caso donde el compuesto morado no identificado fue aislado en una
cantidad considerable fue a partir del compuesto [OsBr(SCeFs)3(P(CsHaF-4)3)] 13. En cambio,
el caso donde, ademas del compuesto orto-metalado, también es posible aislar un producto
verde correspondiente a [Os(SCeFs)a(P(CeHaCl-4)3)] en un rendimiento del 23.53% (27 mg,
0.02 mmol), es a partir de la reaccién de [OsBr(SCsFs)3(P(CeHaCl-4)3)] 12 y se descarta una
bromacion incompleta de su precursor [Os(SCeFs)a(P(CsHaCl-4)3)] ya que la RMN de 'H, *°F y
31p{H} de 12 antes de reaccionar, no revela la presencia de [0s(SCeFs)a(P(CeH4Cl-4)3)]. Otro
caso donde se puede observar al compuesto verde andlogo al anterior, es en la mezcla de
reaccion proveniente de [OsBr(SCsFsH)3(P(CeH4Cl-4)3)] 16 con EtsN, donde se produce
principalmente el compuesto orto-metalado 24y [Os(SCsFsH)a(P(CeH4Cl-4)3)] se forma sélo
en cantidades traza.

MP: R = 0.275
—————————— [OsBr(SCeFs)s(P(CeHaCHs-4)s)]

19 (café obscuro): Rr = 0.35

p — - ® 19 [Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CsHaCHs-4)3)]
L J
Azul: Re=0.2
L - 4=~ -@I--

Figura 4.5.2. Placa cromatografica comparativa en gel de silice, eluida en Hexano-Diclorometano,
5:1 de la mezcla de reaccidn de [OsBr(SCeFs)s(P(CsHaCH3-4)5)] 11 frente a EtsN en etanol.
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MP —

F-4--F -@I- -

20

Azul
Verde

MP: Re = 0.3
[OsBr(SCsFs)3(P(CeHaCl-4)3)]

20 (café obscuro): Rr = 0.425
[Os(SCesF4)(SCsFs)2(P(CsHaCl-4)3)]
Azul: Rr=0.4

Verde: R =0.275
[Os(SCeFs)a(P(CsHaCl-4)3)]

Figura 4.5.3. Placa cromatografica comparativa en gel de silice, eluida en Hexano-Diclorometano
6:1, de la mezcla de reaccion de [OsBr(SCsFs)s(P(CsHaCl-4)3)] 12 frente a EtsN en etanol.

mMp —

- 4--F @ -

21
Azul

MP : Re = 0.35
[OsBr(SCeFs)3(P(CsHaF-4)3)]

21 (café obscuro): Rr = 0.425
[Os(SCeFs)2(SCeF4)(P(CsHaF-4)3)3)]

Azul: R = 0.375

Figura 4.5.4. Placa cromatografica comparativa en gel de silice, eluida en Hexano-Diclorometano
6:1, de la mezcla de reaccion de [OsBr(SCsFs)s(P(CsHaF-4)3)] 13 frente a EtsN en etanol.
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MP —

F-d- -k @ -

MP : RF=0.175
[OsBr(SCsFaH)3(P(CsHs)s)]

22 (café claro): Rr = 0.375
[Os(SCesF4H)2(SCsF3H)(P(CsHs)3)]

Azul: Rf = 0.275

Figura 4.5.5. Placa cromatografica comparativa en gel de silice, eluida en Hexano-Diclorometano
6:1, de la mezcla de reaccion de [OsBr(SCsFsH)s(P(CsH4Cl-4)3)] 14 frente a EtsN en etanol.

MP —

F-4--F@l--

23

MP : Rf = 0.125
[OsBr(SCsFaH)3(P(CsHaCHs-4)3)]

23 (café obscuro): Rr = 0.325
[0s(SCeF4H)2(SCsF3H)(P(CeHaCH3-4)3)3)]

Azul: RF = 0.225

Figura 4.5.6. Placa cromatografica comparativa en gel de silice, eluida en Hexano-Diclorometano
5:1, de la mezcla de reaccion de [OsBr(SCsFsH)s(P(CsH4CHs-4)3)] 15 frente a EtsN en etanol.

161



MP: R =0
__________ [OsBr(SCeF4H)3(P(CsH4Cl)3)]

24 (café claro): Rr = 0.4
[OS(SC6F4H)2(SC6F3H)(P(C5H4C|)3)]

[ J 24
: AZ:.Il
% Azul: Re = 0.275
MP — | - 4@ | _.,|_ - Verde: Re = 0.225

[Os(SCeF4H)a(P(CsHaCl-4)3)]

Figura 4.5.7. Placa cromatografica comparativa en gel de silice, eluida en Hexano-Diclorometano
4:1, de la mezcla de reaccidn de [OsBr(SCeFsH)s(P(CeH4Cl-4)5)] 16 frente a EtsN en etanol.

““““““ MP :Rr=0
[OsBr(SCeFaH)3(P(CsHaF-4)3)]

25:Rr=0.2
- 25 [Os(SCeF4H)2(SCeF3H)(P(CsHaF-4)3)3)]
L J Azul
Azul: R =0.15
MP —[-1@ @I -

Figura 4.5.8. Placa cromatografica comparativa en gel de silice, eluida en Hexano-Diclorometano
5:1, de la mezcla de reaccion de [OsBr(SCsF4H)3(P(CsH4F-4)3)] 17 frente a EtsN en etanol.
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Formacion de [Os(SCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)s3)] 18 en metanol.

A manera de entender mejor la reactividad de los compuestos bromados para la
obtencién de los productos orto-metalados, se utilizaron 100 mg (0.088 mmol) de
[OsBr(SCsFs)3(P(CsHs)3)] 10 que fue colocado en un matraz Schlenk previamente secado bajo
atmodsfera de N2, se conecta a vacio en un bafio de arena a 60°C por 24 h. Transcurrido este
tiempo, se adicionan 30 mL de metanol seco y un exceso EtsN seca (2 gotas= 0.1 mL, 0.0726
g = 0.72 mmol). La mezcla se mantiene en agitacién a T. A. por 3 horas. El color de la
disolucién cambia gradualmente de café claro a café obscuro. La reaccidon se detuvo cuando
se agotd el precursor metdlico 10, asi el monitoreo por cromatografia en capa fina
finalmente muestra dos productos que eluyen, uno café mayoritario y otro azul en muy
pequefia cantidad, mas otro producto café retenido en el punto de aplicacion (Figura 4.5.9).
Los productos se aislan a través de cromatografia en columna utilizando gel de silice (0.063-
0.200 mm) como soporte y una mezcla hexano-diclorometano 5:1 como eluyente, para
obtener asi el compuesto [Os(SCsFa)(SCsFs)2(P(CsHs)3)] 18 de color café obscuro en un
rendimiento del 27.6 % (25 mg, 0.024 mmol). El producto azul se diluye tanto en la columna
que se decidié no continuar con la elucién. El otro producto de color café queda retenido
en el punto de aplicacién.

MP: RF=0.15
__________ [OSBF(SCst)g(P(CeHs)g)]

18 (café obscuro): Rr = 0.225
[Os(SCeF4)(SCeFs)2(P(CsHs)3)]

18

MP — L]

Azul: RF=0.15

F=4=--F-@l--

Figura 4.5.9. Placa cromatografica comparativa en gel de silice, eluida en Hexano-Diclorometano
5:1, de la mezcla de reaccion de [OsBr(SCsFs)s(P(CsHs)s)] 10 frente a EtsN en metanol.
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Tabla 4.5.1. Resumen de las reacciones de los compuestos 10-17 frente a EtsN en etanol para formar los compuestos orto-metalados 18-25.

Precursor metalico
(cantidad empleada)

Tiempo
de
reaccion

Producto
de
reaccion

Rendimiento
del
producto

Eluyente / R¢

Punto
de
fusion
del
producto

[OsBr(SCsFs)3(P(CeHs)3)] 10 3h [Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CeHs)3)] 18 30 % Hexano-Diclorometano
(0.1 g, 0.088 mmol) (27 mg, 0.026 mmol) 5:1 220 °C
Rr=0.225
[OsBr(SCsFs)3(P(CeHaCH3)3)] 11 | 2 dias [Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CeHaCH3)3)] 19 55 % Hexano-Diclorometano
(0.1 g, 0.085 mmol) (50 mg, 0.047 mmol) 5:1 216 °C
Rr=0.35
[OsBr(SCsFs)3(P(CeHaCl)3)] 12 10 min [Os(SCesF4)(SCsFs)2(P(CsHaCl)3)] 20 3% Hexano-Diclorometano
(0.1 g,0.081 mmol) (2.75 mg, 0.0024 mmol) 6:1 228 °C
Rr=0.425
[OsBr(SCeFs)s(P(CeHaF)3)] 13 10 min [Os(SCeF4)(SCsFs)2(P(CsHaF)3)] 21 14% Hexano-Diclorometano
(0.1 g, 0.084 mmol) (13 mg, 0.012 mmol) 6:1 241 °C
+ + Rr=0.425
y
compuesto azul 8 mg Rr=0.375
[OsBr(SCsFaH)3(P(CsHs)3)] 14 3dias  [Os(SCeF3H)(SCsFaH)2(P(CsHs)3)] 22 47% Hexano-Diclorometano
(0.1 g,0.093 mmol) (43 mg, 0.044 mmol) 4:1 243 °C
RrF=0.375
[OsBr(SCsFaH)3(P(CeHaCHs3)3)] 15 18 h [Os(SCeF3H)(SCesFaH)2(P(CsHaCH3)3)] 55% Hexano-Diclorometano
(0.1 g, 0.089 mmol) 23 (50 mg, 0.049 mmol) 5:1 214 °C
RF=0.325
[OsBr(SCsFaH)3(P(CsHaCl)3)] 16 4h [Os(SCeF3H)(SCsFaH)2(P(CsHaCl)3)] 12% Hexano-Diclorometano
(0.1 g, 0.085 mmol) 24 (11 mg, 0.010 mmol) 4:1 204 °C
Rr=0.4
[OsBr(SCsFaH)3(P(CsHaF)3)] 17 20 min | [Os(SCeF3H)(SCeFaH)2(P(CeHaF)3)] 22% Hexano-Diclorometano
(0.1 g, 0.089 mmol) 25 (21 mg, 0.020 mmol) 5:1 215 °C
Rr=0.2
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Tabla 4.5.2. Solubilidades de los compuestos orto-metalados 18-25.

Compuesto Color Hexano Tolueno Diclorometano Cloroformo Acetona Etanol Agua

[Os(SCsF4)(SCeFs)2(P(CeHs)s)] 18 café S S S S MS PS |
obscuro

[Os(SC6Fa)(SCeFs)2(P(CeHaCH3)3)] 19 | café S S S S MS PS I
obscuro

[Os(SC6F4)(SCeFs)2(P(CeHaCl)3)] 20 café S S S S MS PS |
obscuro

[Os(SCeFa)(SCeFs)2(P(CeHaF)3)] 21 | Café S S S S MS PS I
obscuro

[Os(SCeF3H)(SCeFaH)2(P(CeHs)s)] 22 café PS PS S S PS I I
claro

[Os(SCeF3H)(SCeFaH)2(P(CeHaCHs)3)] = café PS S MS S MS PS |

23 obscuro

[Os(SCsF3H)(SCeFaH)2(P(CeHaCl)3)]  café S S MS MS MS PS I

24 claro

[Os(SCeF3H)(SCsF4H)2(P(CsHa4F)3)] café S S MS S MS PS |

25 obscuro

MS = Muy Soluble S =Soluble PS = Poco Soluble | = Insoluble
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4.6 Reacciones del complejo [Os(SCeFs)3(PMe2Ph).] 2 frente a los 1,3-diaril
triazenos fluorados 3-8 formando los complejos
[Os(SCsFs)2(ArNNNAr’)(PMe2Ph)2] (Ar = Ar'= 3-CF3-C¢Hs (26), 4-Cl-3-CF3-CgHs
(28), Ce¢Fs (30), 2,6-F2-CsHs (31); Ar = 3-CF3-CeHa, Ar’ = 4-CI-3-CF3-CeHs3 (32)) v
[Os(SCeFs)2(ArNNNAr)2] (Ar = Ar'= m-CF3-CsHa (27), p-Cl-m-CF3-CgH3 (29))

Reaccion de [Os(SCsFs)3(PMe2Ph);] 2 con 1,3-bis[o-(triflurometil)fenil]triazeno 3

En un matraz Schlenk previamente secado y bajo atmdsfera de N, se colocan 100
mg (0.094 mmol) del complejo morado [Os(SCeFs)3(PMe2Ph);] 2 y 32 mg (0.094 mmol) de
1,3-bis[2-(trifluorometil)fenil]triazeno 3. Se coloca el matraz en un bafio de arenaa 50 °Cy
se conecta a vacio por 24 h. Una vez trascurrido este tiempo se adicionan 30 mL de
diclorometano seco y un exceso de EtsN seca (2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La
mezcla se mantiene en agitacién a T. A. por 5 dias, sin embargo, no se observa reaccién
alguna.

Reaccion de [Os(SCeFs)s3(PMe2Ph);] 2 con 1,3-bis[m-(triflurometil)fenil]triazeno 4

En un matraz Schlenk previamente secado y bajo atmdsfera de N, se colocan 0.100
g (0.094 mmol) del complejo morado [Os(SCsFs)3(PMe2Ph)z] 2 y 0.032 g (0.094 mmol) de
1,3-bis[m-(trifluorometil)fenil]triazeno 4. Se coloca el matraz en un bafio de arenaa 50 °Cy
se conecta a vacio por 24 h. Una vez trascurrido este tiempo se adicionan 30 mL de
diclorometano seco y un exceso de EtsN seca (2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La
mezcla se mantiene en agitacidén a T. A. por 48 horas. Durante el transcurso de la reaccidn,
el color de la disolucion cambia de morado-fiusha a morado intenso. El monitoreo por
cromatografia en capa fina en una mezcla hexano-diclorometano 5:1 finalmente muestra
dos productos que eluyen, uno morado mayoritario y uno verde en cantidades traza, mas
otro producto retenido en el punto de aplicacién. Los productos se aislan a través de
cromatografia en columna utilizando como soporte gel de silice (0.063-0.200 mm) y una
mezcla de hexano-diclorometano 5:1 como eluyente. [Os(SCsFs)2(m-CF3-CsHa-NNN-CsHs-
CF3-m)(PMezPh);] 26 (morado) en 59.57 % de rendimiento (67 mg, 0.056 mmol) y
[Os(SCeFs)2(m-CF3-CeHa-NNN-CgH4-CF3-m)2] 27 (verde) en 3.39 % de rendimiento (4 mg,
3.19 x103 mmol), quedando ademds un producto de color café retenido en el punto de
aplicacion.
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MP: Rr = 0.125
[Os(SCeFs)3(PMe2Ph);]

T (4): Re=0.175
[M-CF3-CeHa-NNN-CsH4-CF3-m]

e 7 26: RF=0.175
T e 2 [Os(SCeFs)2(m-CF3-CeHa-NNN-CsHa-CFs-
P . m)(PMe,Ph),]
27:Rr=0.4
-t - - [05(SCéFs)2(m-CF3-CeHa-NNN-CsHa-CF3-
m).]

Figura 4.6.1. Placa cromatografica comparativa (26, 27 y MP’s), en gel de silice, eluida en
hexano-Diclorometano 5:1.

Tabla 4.6.1. Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto [Os(SCeFs)2(m-CF3-CeHa-
NNN-CgsHa-CF3-m)(PMe2Ph);] 26.

Compuesto [Os(SCeFs)2(m-CF3-CeHa-NNN-CgH4-CF3-m)(PMe;Ph);]

Férmula Condensada OsP2S2N3F16Ca2H30

Cloroformo

Etanol

Tolueno S

MS = Muy Soluble, S = Soluble, PS = Poco Soluble, | = Insoluble, d = descompone
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Tabla 4.6.2. Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto [0Os(SCsFs)2(m-CF3-CsHa-

NNN-CsHs-CF3-m)3] 27.

27
Compuesto [Os(SCeFs)2(m-CF3-CeHa-NNN-CgH4-CF3-m);]
Color Verde
Rendimiento 3%
Férmula Condensada OsF2252NgH16Ca0
Punto de fusion 194 °C
Acetona MS
Agua |
8 Clorof S
3 Cloroformo
s Diclorometano MS
>
© FEtanol S
v
Hexano PS
Tolueno S

MS = Muy Soluble, S = Soluble, PS = Poco Soluble, | = Insoluble

Reaccion de [Os(SC¢Fs)3(PMe2Ph);] 2 con 1,3-bis[p-cloro-m-(trifluorometil)fenil]triazeno 5

En un matraz Schlenk previamente secado y bajo atmdsfera de N, se colocan 100
mg (0.094 mmol) del complejo morado [Os(SCeFs)3(PMe2Ph);] 2 y 38 mg (0.094 mmol) de
1,3-bis[p-cloro-m-(trifluorometil)fenil]triazeno 5, el cual se coloca en un bafio de arena a 50
°C y se conecta a vacio por 24 h. Una vez trascurrido este tiempo se adicionan 30 mL de
diclorometano seco y un exceso de EtsN seca (2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La
mezcla se mantiene en agitacién a T. A. por 48 horas. Durante el transcurso de la reaccion,
el color de la disolucidon cambia de morado-fiusha a morado intenso. El monitoreo por
cromatografia en capa fina con una mezcla hexano-diclorometano 5:1 finalmente muestra
dos productos que eluyen, uno morado mayoritario y uno verde en cantidades traza, mas
otro producto retenido en el punto de aplicacién. Los productos se aislan a través de
cromatografia en columna utilizando como soporte gel de silice (0.063-0.200 mm) y una
mezcla de hexano-diclorometano 5:1 como eluyente. [Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CsHs-NNN-
CsH3-CF3-m-Cl-p)(PMe2zPh).] 28 (morado) en 55.32 % de rendimiento (66 mg, 0.052 mmol)
y [Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CsH3-NNN-CsH3-CF3-m-Cl-p).] 29 (verde) en 2.98 % de rendimiento
(3.9 mg, 2.80x103 mmol), quedando ademas un producto de color café retenido en el punto
de aplicacién.
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MP : Rf = 0.125
[0s(SCeFs)3(PMezPh);]

T(5):RFr=0.2
[p-Cl-m-CF3-CeHa-NNN-CgH4-CF3-m-Cl-p]

28: RF=0.175
[Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CeH3-NNN-CgH3-
29 CF3-m-Cl-p)(PMe2zPh),]

Mp
29: RF=0.15
[Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CeH3-NNN-CgH3-
CF3-m-Cl-p);]

Figura 4.6.2. Placa cromatografica comparativa (28, 29 y MP’s), en gel de silice, eluida en Hexano-
Diclorometano 5:1.

Tabla 4.6.3. Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto [Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CeHs-
NNN-CgHs3-CF3-m-Cl-p)(PMe2Ph),] 28.

[Os(SCeFs)2 (p-Cl-m-CF3-CeH3-NNN-CeH3-CF3-m-Cl-p) (PMe2Ph):]

Compuesto

Férmula Condensada OsP2S2N3F16Ca2H25Cl>

Acetona

Tolueno S

MS = Muy Soluble, S = Soluble, PS = Poco Soluble, | = Insoluble, d: descompone

169



Tabla 4.6.4. Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto [Os(SCsFs)2(p-Cl-m-CF3-CgHs-

NNN-CeHs3-CF3-m-Cl-p)2] 29.

[Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CeH3-NNN-CsH3-CF3-m-Cl-p),]

Compuesto
Color Verde
Rendimiento 3%
Férmula Condensada 05S2NeF22C40H12Cla
Punto de fusion 211 °C(d)
Acetona MS
Agua |
ge)
) Cloroformo MS
‘s Diclorometano MS
>
© FEtanol S
v
Hexano S
Tolueno S

MS = Muy Soluble, S = Soluble, PS = Poco Soluble, | = Insoluble, d: descompone

Reaccion de [Os(SCsFs)3(PMe2Ph);] 2 con 1,3-bis(pentafluorofenil)triazeno 6

En un matraz Schlenk previamente secado bajo atmdsfera de N3, se colocan 100 mg
(0.094 mmol) del complejo morado [Os(SCsFs)3(PMezPh).] 2 y 36 mg (0.094 mmol) de 1,3-
bis(pentafluorofenil)triazeno 6, el cual se coloca en un bafio de arena a 50 °C y se aplica
vacio por 24 h. Una vez trascurrido este tiempo se adicionan 30 mL de diclorometano seco
y un exceso de Et3N seca (2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La mezcla se mantiene
en agitacion a T. A. por 24 horas. Durante el transcurso de la reaccion, el color de la
disolucién cambia de morado-fiusha a morado-azulado. El monitoreo por cromatografia en
capa fina con una mezcla hexano-diclorometano 3:1 finalmente muestra como producto
mayoritario un compuesto color azul muy intenso, ademdas de un compuesto amarillo-
verdoso y materia prima sin reaccionar, los cuales se aislaron a través de cromatografia en
columna utilizando como soporte gel de silice (0.063-0.200 mm) y una mezcla de hexano-
diclorometano 3:1 como eluyente. [Os(SCeFs)2(CsFs-NNN-CgFs)(PMe2Ph),] 30 (azul intenso)
en un 38.58 % de rendimiento (45 mg, 0.036 mmol), el compuesto amarillo-verdoso se
diluye tanto en la columna que su color deja de apreciarse conforme se lleva a cabo el
proceso de elucién, ademas un producto de color café queda retenido en el punto de
aplicacion.
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MP: Rr = 0.125
[Os(SCeFs)3(PMe2Ph);]

T (6): Re = 0.325
[ CoFs-NNNH- CFs]

Amarilo Amarillo-Verdoso: Rr = 0.175

MP

MP

30: Rr=0.142

- -+ - -0 -
[OS(SCst)z(Cer-NNN-Cst)(PMEzPh)z]

Figura 4.6.3. Placa cromatografica comparativa (30 y MP’s), en gel de silice eluida en Hexano-
Diclorometano 3:1.

Tabla 4.6.5. Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto [Os(SCeFs)2(CeFs-NNN-
CeFs)(PMe2Ph);] 30.

Compuesto [Os(SCeFs)2(CsFs-NNN-CgFs)(PMe2Ph):]

Férmula Condensada 0OsP2S2N3F20Ca0H22

Acetona

Etanol

Cloroformo

Tolueno S

MS = Muy Soluble, S = Soluble, PS = Poco Soluble, | = Insoluble, d: descompone
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Reaccion de [Os(SCsFs)3(PMezPh):] 2 con 1,3-bis(2,6-difluorofenil)triazeno 7

En un matraz Schlenk previamente secado bajo atmdsfera de N3, se colocan 100 mg
(0.094 mmol) del complejo [Os(SCsFs)3(PMe2Ph)2] 2 y 25 mg (0.094 mmol) de 1,3-bis(2,6-
difluorofenil)triazeno 7, a esta mezcla sélo se le aplica vacio por 24 h, ya que este triazeno
experimenta una descomposicion al someterse al calentamiento de los casos anteriores.
Una vez trascurrido este tiempo se adicionan 30 mL de diclorometano seco y un exceso de
EtsN seca (2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La mezcla se mantiene en agitaciéon a
temperatura ambiente por 2 dias. Durante el transcurso de la reaccién, el color de la
disoluciéon cambia de morado-fiusha a morado intenso. El monitoreo por cromatografia en
capa fina con una mezcla hexano-diclorometano 3:1 finalmente muestra dos compuestos,
uno morado mayoritario y uno verde-amarillento en cantidades traza, mas otro retenido en
el punto de aplicacién. Los productos que eluyen se aislaron a través de cromatografia en
columna utilizando como soporte gel de silice (0.063-0.200 mm) y una mezcla de hexano-
diclorometano 3:1 como eluyente. [0s(SCeFs)2(2,6-F2-CeH3-NNN-CgH3-F2-2,6)(PMe2Ph);] 31
(morado) en 51.65 % de rendimiento (55 mg, 0.049 mmol), el compuesto verde-amarillento
se diluye tanto en la columna que su color deja de apreciarse conforme se lleva a cabo el
proceso de elucion, quedando ademas un producto de color café retenido en el punto de
aplicacion.

MP: Rr = 0.125
[Os(SCeFs)3(PMe2Ph),]

T(7):Re=0.3
[2,6-F-CsHa-NNN-CgHa-F-2,6]

: 31: Rr = 0.142
Verde-amarillento [OS(SC6F5)2(2,6-F2'C6H3'N NN-CeHs-F»-
we e 7 2,6)(PMezPh)]

__|__.|’_.

Verde-amarillento: Rr = 0.175

Figura 4.6.4. Placa cromatografica comparativa (31 y MP’s), en gel de silice eluida en Hexano-
Diclorometano 3:1.
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Tabla 4.6.6. Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto [Os(SCsFs)2(2,6-F2-CsH3-NNN-
CsH3-F2-2,6)(PMe3zPh);] 31.

[Os(SCeFs)2(2,6-F2-CsH3-NNN-CgH3-F2-2,6)(PMe2Ph);]

Compuesto
Color Morado
Rendimiento 52%
Férmula Condensada OsP2S2N3F14Ca0H2s
Punto de fusién 174 °C (d)
Acetona MS
Agua |
&  Clorof S
3 Cloroformo
‘s Diclorometano MS
>
© FEtanol S
v
Hexano PS
Tolueno S

MS = Muy Soluble, S = Soluble, PS = Poco Soluble, | = Insoluble, d: descompone

Reaccion de [Os(SCsFs)3(PMexPh);] 2 con 1-[p-cloro-m-(trifluorometil)fenil]-3-[m-
(trifluorometil)fenil]triazeno 8

En un matraz Schlenk previamente secado bajo atmdsfera de N; se colocan 100 mg
(0.094 mmol) del complejo [Os(SCesFs)3(PMe2Ph);] 2 y 35 mg (0.094 mmol) de (p-Cl-m-CFs-
CsH3-NNN-CgH3-CF3-m) 8, el cual se coloca en un bano de arena a 60 °C y se conecta a vacio
por 24 h. Una vez trascurrido este tiempo, se adicionan 30 mL de diclorometano seco y un
exceso de EtsN seca (2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La mezcla se mantiene en
agitacién a T. A. por 48 horas. Durante el transcurso de la reaccidn, el color de la disolucidn
cambia de morado a un color fiusha intenso. El monitoreo por cromatografia en capa fina
con una mezcla hexano-diclorometano 6:1 finalmente muestra un compuesto verde en
cantidades traza, uno morado (mayoritario), mas otro retenido en el punto de aplicacién.
Los productos se aislaron a través de cromatografia en columna utilizando como soporte
gel de silice (0.063-0.200 mm) y una mezcla hexano-diclorometano 6:1 como eluyente.
[Os(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-C¢H3-NNN-CgH4-CF3-m)(PMe2Ph)2] 32 (morado) en 62.20 % de
rendimiento (72 mg, 0.058 mmol), el compuesto verde en cantidades traza, pero el
producto de color café una vez mds queda retenido en el punto de aplicacion.
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MP: Re=0.2
_______ [Os(SCeFs)3(PMe2Ph);]

T(8): RF=0.125
(3-CF3-CsH3-NNN-CgH3-CF3-3-Cl-4)

" - 32: Rr=0.175
= Verde [Os(SCeFs)2(3-CF3-CsH3-NNN-CgH3-CF3-3-
T Cl-4)(PMezPh),]
- -+ - -l® -

Verde: Rr =0.185

Figura 4.6.5. Placa cromatografica comparativa (32 y MP’s), en gel de silice eluida en Hexano-
Diclorometano 6:1.

Tabla 4.6.7. Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto [Os(SCeFs)2(4-Cl-3-CF3-CgHs-
NNN-CsH4-CFs-3)(PMe2Ph);] 32.

Compuesto [OS(SCGFs)2(PMeZPh)z(p-Cl-m-CF3-C5H3-N [\ N-C5H4-CF3-m)]

Férmula Condensada 0O5sP2S2N3F16Ca2H29Cl

Tolueno S
MS = Muy Soluble, S = Soluble, PS = Poco Soluble, | = Insoluble, d: descompone
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4.7 Reacciones del complejo [Os(SCsFs)a(PPhs)] 1 frente a los 1,3-diaril
triazenos fluorados 4-7

Reaccion de [Os(SCeFs5)4(PPhs)] 1 con 1,3-bis[m-(triflurometil)fenil]triazeno 4 (en acetona)

Se colocan 100 mg (0.08 mmol) de [Os(SCeFs)a(P(CsHs)3)] 1y 27 mg (0.08 mmol) de
1,3-bis[m-(trifluorometil)fenil]triazeno 4 en un matraz Schlenk previamente secado bajo
atmdsfera de Ny, el cual se coloca a vacio en un bafio de arena a 60°C y se conecta a vacio
por 24 h. Transcurrido este tiempo se adicionan 30 mL de acetona seca y un exceso EtsN
seca (2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La mezcla se mantiene en agitacion a T. A.
por 18 horas. Durante el transcurso de la reaccién, el color de la disolucién cambia
gradualmente de café claro a naranja obscuro. El monitoreo por cromatografia en capa fina
finalmente revela tres productos que eluyen, dos de color verde con R¢’s muy similares
entre si y uno naranja, mds otro de color café retenido en el punto de aplicacién. Los
productos se aislan a través de cromatografia en columna utilizando como soporte gel de
silice (0.063-0.200 mm) y una mezcla hexano-diclorometano 7:1 como eluyente, para
obtener el compuesto [0s(SCeFs)2(m-CF3-CsHa-NNN-CeH4-CF3-m);] 27 (verde claro) en un
rendimiento del 15.96 % (16 mg, 0.013 mmol) y el compuesto color verde obscuro
(paramagnético) en una cantidad de 7 mg. El compuesto naranja no fue posible de aislar
por completo debido a su descomposicion dentro de la columna. El producto de color café
gueda retenido en el punto de aplicacién. Cabe mencionar que el producto naranja una vez
aislado comienza a transformarse en los productos verdes ya mencionados, por lo que no
pudo ser caracterizado.

MP : Rr =0.175
""""" [Os(SCeFs)a(P(CsHs)3)]
T(4):Rr=0.3
[M-CF3-CsHa-NNN-CsHa-CF3-m]
27: Re = 0.475
- 27 Verge aro [Os(SCsFs)2(m-CF3-CeHa-NNN-CoH4-CF3-
T_
m)a2]
Y Naranja
Mp—| @& Verde Obscuro: Rr = 0.425
-=4==F-@--

Naranja: RF = 0.225

Figura 4.7.1. Placa cromatografica comparativa (1, 4, 27 y otros), en gel de silice eluida en Hexano-
Diclorometano 7:1.
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Reaccion de [Os(SCsF5)4(PPhs)] 1 con 1,3-bis[p-cloro-m-(trifluorometil)fenil]triazeno 5 (en
acetona)

Se colocan 100 mg (0.08 mmol) de [Os(SCsFs)a(P(CsHs)3)] 1y 32 mg (0.08 mmol) de
1,3-bis[p-cloro-m-(trifluorometil)fenil]triazeno 5 en un matraz Schlenk previamente secado
bajo atmdsfera de Ny, el cual se coloca a vacio en un bafio de arena a 60°C y se conecta a
vacio por 24 h. Transcurrido este tiempo se adicionan 30 mL de acetona seca y un exceso
EtsN seca (2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La mezcla se mantiene en agitaciéonaT.
A. por 20 horas. Durante el transcurso de la reaccidn, el color de la disolucién cambia
gradualmente de café claro a naranja obscuro. El monitoreo por cromatografia en capa fina
finalmente muestra tres compuestos que eluyen, dos de color verde con R¢’s muy similares
entre si y uno naranja, mas otro producto café que es retenido en el punto de aplicacidn.
Los productos se aislan a través de cromatografia en columna utilizando como soporte gel
de silice (0.063-0.200 mm) y una mezcla hexano-diclorometano 5:1 como eluyente, para
obtener [0s(SCeFs)2(p-Cl-m-CF3-CeH3-NNN-CgH3-CF3-m-Cl-p)2] 29 (verde claro) en un
rendimiento del 17.08 % de (19 mg, 0.014 mmol), el compuesto color verde obscuro
(paramagnético) en una cantidad de 5 mg, y un compuesto naranja que no fue posible de
aislar en su totalidad debido a su descomposicion, Ademas, el producto de color café queda
retenido en el punto de aplicacién. Cabe mencionar que el producto naranja una vez aislado
comienza a transformarse en los productos verdes ya mencionados.

MP : R =0.22
[Os(SCsFs)a(P(CeHs)3)]

T (5): R =0.075
[p-Cl-m-CF3-CeHa-NNN-CgsHa-CF3-m-Cl-p]

29 Verde Claro

L _J Verde Obscuro 4: RF = 0.375
MP — ) - Naranja [OS(SCGFS)Z(p-CI-m-CFS-CGHA-NNN-C6H4-
T CFg-m-CI-p)z)]
-4 @ - Verde Obscuro: Rr = 0.370

Naranja: Rr = 0.225
Figura 4.7.2. Placa cromatografica comparativa (1, 5, 29 y otros), en gel de silice eluida en Hexano-
Diclorometano 5:1.
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Reaccion de [Os(SCsFs)s(PPhs)] 1 con 1,3-bis(pentafluorofenil)triazeno 6 (en acetona)

Se colocan 100 mg (0.08 mmol) de [Os(SCsFs)a(P(CsHs)3)] 1y 31 mg (0.08 mmol) de
1,3-bis(pentafluorofenil)triazeno 6 en un matraz Schlenk previamente secado bajo
atmodsfera de Ny, el cual se coloca a vacio en un bafio de arena a 60°C y se aplica vacio por
24 h. Transcurrido este tiempo, se adicionan 30 mL de acetona seca y un exceso de EtsN
seca (2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La mezcla se mantiene en agitacion a T. A.
por 18 horas. Durante el transcurso de la reaccién, el color de la disolucién cambia
gradualmente de café claro a café obscuro. El monitoreo por cromatografia en capa fina
finalmente presenta un producto de color morado (mayoritario) que eluye, mas otro
producto retenido en el punto de aplicaciéon. Los productos se aislan a través de
cromatografia en columna utilizando como soporte gel de silice (0.063-0.200 mm) y una
mezcla hexano-diclorometano 7:1 como eluyente, para obtenerse
[0s(SOCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)3)] 33 (morado)?®® en un rendimiento del 43 % (36 mg, 0.034
mmol). El producto de color café queda retenido en el punto de aplicacién.

MP (1): Re = 0.375
[Os(SCeFs)a(P(CsHs)s3)]

T(6): Re=0.1
w—| @ ® |/ [CeFs-NNNH-CsFs]
r—| 33: Re = 0.475
PP [Os(SOCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)3)]

Figura 4.7.3. Placa cromatografica comparativa (1, 6, 33), en gel de silice eluida en Hexano-
Diclorometano 7:1.
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Reaccion de [Os(SCsFs)s(PPhs)] 1 con 1,3-bis(pentafluorofenil)triazeno 6 (en
diclorometano)

Se colocan 100 mg (0.08 mmol) de [Os(SCsFs)a(P(CsHs)3)] 1y 31 mg (0.08 mmol) de
1,3-bis(pentafluorofenil)triazeno 6 en un matraz Schlenk previamente secado bajo
atmodsfera de Ny, el cual se coloca en un bafo de arena a 60°C y se aplica vacio por 24 h.
Transcurrido este tiempo, se adicionan 30 mL de diclorometano seco y un exceso EtsN seca
(2 gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La mezcla se mantiene en agitaciéon a T. A. por 18
horas. El color de la disolucién cambia gradualmente de café claro a café obscuro. El
monitoreo de la mezcla de reaccién por cromatografia en capa fina finalmente muestra dos
compuestos que eluyen, uno de color morado en cantidades traza y otro café mayoritario,
mas otro producto café retenido en el punto de aplicacién. Los productos se aislan a través
de cromatografia en columna utilizando como soporte gel de silice (0.063-0.200 mm) y
como eluyente una mezcla hexano-diclorometano 7:1, para obtener el compuesto
[0s(SOCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)3)] 33 (morado)?®® en un rendimiento del 1 % (1 mg, 0.00098
mmol), el compuesto [OsCI(SCsFs)3(PCsHs)3] 9 (café)*® en un rendimiento del 21 % (18 mg,
0.017 mmol), quedando ademds un producto de color café retenido en el punto de
aplicacion.

MP (1): Re = 0.375

[Os(SCsFs)a(P(CsHs)3)]

T (6): Re=0.15
Py 33 Morado [CeFs-NNNH-CgFs]
MP — -« D —— 9café
33: Rr=0.475
. [Os(SOCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)3)]
i - @l - 9: Rr=0.275

[OsCI(SCeFs)3(P(CeHs)3)]

Figura 4.7.4. Placa cromatografica comparativa (1, 6, 9, 33), en gel de silice eluida en Hexano-
Diclorometano 7:1.
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Reaccion de [Os(SC¢sFs)s(PPhs)] 1 con 1,3-bis(2,6-difluorofenil)triazeno 7 (en acetona)

Se colocan 100 mg (0.080 mmol) de [Os(SCsFs)a(P(CsHs)3)] 1y 22 mg (0.080 mmol)
de 1,3-bis(2,6-difluorofenil)triazeno 7 en un matraz Schlenk previamente secado bajo
atmodsfera de Ny, el cual se coloca un bafio de arena a 60°C y se aplica vacio por 24 h.
Transcurrido este tiempo, se adicionan 30 mL de acetona seca y un exceso EtsN seca (2
gotas = 0.1 mL, 0.0726 g = 0.72 mmol). La mezcla se mantiene en agitaciéon a T. A. por 24
horas. El color de la disolucién cambia gradualmente de café claro a café obscuro. El
monitoreo por cromatografia en capa fina finalmente presenta un producto de color
morado (mayoritario) que eluye, mas otro producto retenido en el punto de aplicacién. Los
productos se aislan a través de cromatografia en columna utilizando como soporte gel de
silice (0.063-0.200 mm) y una mezcla hexano-diclorometano 7:1 como eluyente, para
obtenerse [0s(SOCsF4)(SCeFs)2(P(CsHs)3)] 33 (morado)?® en un rendimiento del 33 % (28 mg,
0.027 mmol). El producto de color café queda retenido en el punto de aplicacién.

MP (1): Re = 0.375
[Os(SCeFs)a(P(CsHs)s3)]

o 33
mMP — >
T(7): Re=0.09
[2,6-F-CeHa-NNN-CsHa-F-2,6]
T —
L 4 -@I-- 33: RF=0.475
[Os(SOCsF4)(SCsFs)2(P(CsHs)s)]
Figura 4.7.5. Placa cromatografica

comparativa (1, 7, 33), en gel de silice eluida
en Hexano-Diclorometano 7:1.
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