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INTRODUCCION

Durante las Ultimas décadas, el interés en agentes donadores de azufre en
complejos con metales de transicion se ha desarrollado rapidamente, tal es el caso de los
ligantes O-alquilditiocarbonatos, “S,COR, debido a la variedad de formas estructurales
que puede presentar al coordinarse con centros metdlicos de las series de transicién: de
manera unidentada, bidentada quelato y bidentada puente; es por ello que este trabajo
de tesis presenta la reactividad del ligante O-etilditiocarbonato con complejos
pentacoordinados de osmio(lV) de formulacion [Os(SCeFs)s(P(CsHaX-4)3)] (X = CHs, H, F) y
[Os(SCeF4H-4)4(P(CgH4F-4)3)] , los cuales han sido previamente reportados por nuestro
grupo de investigacidon , asi como también han sido estudiadas varias formas de su
reactividad.

Varios de los complejos metdlicos con ligantes ditioacidos reportados han
mostrado tener actividad biolégica y catalitica, algunos son utilizados como
anticancerigenos, fungicidas y pesticidas, por mencionar algunos usos. En este contexto
es interesante estudiar la quimica de los complejos tiolato de osmio(lV),
[Os(SCeF4Z)4(P(CeH4X-4)3)] (Z = F; X = CHs3, H, Fy Z = H; X = F) frente al ligante O-
etilditiocarbonato.

Por otra parte, los complejos con metales de transicién con ligantes tiolato han
despertado un gran interés, no sélo por su habilidad de estabilizar geometrias y estados
de oxidacidn inusuales, sino porque juegan un papel importante en procesos cataliticos y
bioldgicos.

De manera general en las reacciones que estudiamos se forman tres tipos de
complejos que contienen al ligante O-etilditiocarbonato: [Os(SCgF4Z),(S,COCH,CHs),],
[Os(SCeFs5)(S2COCH,CH3)2(P(CeHaX-4)3)] 'y [Os(SCsFs)(SOCsF4)(S2COCH,CH3)(P(CeHaX-4)s3)],
estos Ultimos resultantes tanto de la sustitucion de ligantes tiolato por O-
etilditiocarbonato como de la ruptura de un enlace C-F en uno de los ligantes tiolato,
probablemente debida a la presencia de trazas de agua en los reactivos.

En el capitulo 1, correspondiente a los antecedentes, se presenta una serie de
complejos metalicos con ligantes ditioacidos y tiolato relacionados con este trabajo de
tesis.



INTRODUCCION

En el capitulo 2 se presentan los resultados obtenidos durante el trabajo, que
incluyen la discusién de las reacciones llevadas a cabo, los resultados de los estudios
espectroscépicos y la discusion de estos resultados para la caracterizacion de cada uno de
los compuestos obtenidos.

En el capitulo 3 se presentan las conclusiones de este trabajo, de donde se aprecia
que la comparacién de las reacciones llevadas a cabo permite establecer un patrén de
reactividad general de los complejos de partida frente al ligante O-etilditiocarbonato.

El capitulo 4 corresponde a la parte experimental, donde se describe con detalle la
preparacion de los compuestos obtenidos y se especifican las técnicas usadas y los
aparatos utilizados para su caracterizacién.



OBJETIVOS

Objetivo general.

Estudiar la reactividad de complejos metdlicos fluoroazufrados de osmio(IV) con el ligante

O-etilditiocarbonato.

Objetivos Particulares
e Llevar a cabo los estudios de reactividad de compuestos de coordinacion
fluoroazufrados de osmio(IV),frente al ligante O-etilditiocarbonato.
e Sintetizar y purificar los nuevos compuestos de coordinacion obtenidos.

e Caracterizar estos compuestos fisica y estructuralmente, por medio de diversas

técnicas analiticas y espectroscopicas.



ANTECEDENTES

CAPITULO 1
ANTECEDENTES



ANTECEDENTES

Los compuestos llamados de coordinacion, complejos metalicos o simplemente
complejos, son aquellos que contienen un atomo o ion central que generalmente es un
metal, rodeado por un grupo de iones o moléculas llamados ligantes.' Asi, los iones de
metales de transicion M pueden unirse a ligantes (L) dando lugar a compuestos de
coordinacioén, o complejos MLn.

Los compuestos de coordinacién que en sus inicios se conocian como complejos, por la
dificultad de identificar su estructura quimica, fueron estudiados por el quimico suizo
Alfred Werner en 1893, quien determind su estructura quimica a partir del estudio de
compuestos de cloruro de cobalto(lll) y amoniaco, dando origen al estudio de la Quimica
de Coordinacién moderna y su contribucion lo hizo acreedor al premio Nobel de Quimica
en 1913.2

La quimica Organometdlica es un subcampo dentro de la quimica de coordinacion en el
que los complejos tienen enlaces tipo M-C. Las especies organometalicas tienden a ser
mas covalentes, y el metal suele estar en un estado de oxidacion mas bajo que en otros
compuestos de coordinacién.?

Aungue son bien conocidas las diferencias entre los compuestos de coordinacién clasicos
y los compuestos organometadlicos, éstos también cumplen con algunas caracteristicas
similares como son:

o El enlace metal-ligante se suele considerar como una interaccidon acido-base de
Lewis ya que el dtomo metdlico actua como un aceptor de pares de electrones
(acido Lewis), mientras que los ligantes actian como donadores de pares de
electrones (bases de Lewis).

e Los compuestos idnicos tienen una esfera de coordinacion interna donde los

ligantes estan directamente unidos al metal central y una esfera de coordinacion
. .. .2
externa donde otros iones se encargan de estabilizar al complejo.

En el presente trabajo de tesis, los productos obtenidos corresponden a compuestos de
coordinacidn clasicos, ya que ninguno de ellos presenta enlace metal-carbono.
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ANTECEDENTES

1.1 LIGANTES DITIOACIDOS

Los ligantes ditioacidos se obtienen facilmente por la adicién de nucledfilos uninegativos a
CS, bajo una variedad de condiciones experimentales. Entre este tipo de ligantes se
encuentran los ditiocarbonatos, ditiocarbamatos, ditiofosfatos y sus analogos con selenio,
los diselenofosfatos.* Estos ligantes ditioacidos son entidades uninegativas y en el caso del
O-etildidiocarbonato como en muchos otros, la carga se encuentra deslocalizada sobre los
dos dtomos de azufre por lo que se consideran varias estructuras de resonancia.’

= S )
S S / / _
/4 o 0=cC — O==C,,
_ ¢ - — 3
o6, <> 0 N\ R N\ R R
R 3 R S

(a) (b) (c)
1.2 LIGANTES O-ALQUILDITIOCARBONATOS (ROCS;").

La quimica de coordinacién de los complejos metalicos con ligantes azufrados es de gran
interés, ya que son importantes para sistemas cataliticos y bioldgicos, en particular los
ligantes donadores de azufre con los metales que forman parte del grupo del hierro.°

Los ligantes O-alquilditiocarbonatos, (ROCS, ), son también conocidos con el nombre de
xantatos y son una clase importante de los ligantes llamados 1,1-ditiolatos que han sido
estudiados. Los ligantes xantatos forman compuestos insolubles en agua con la mayoria
de los metales de transicién y por esto son extensamente utilizados en la separacion y
determinacién cuantitativa de cationes metdlicos. Ademas de esto son comunmente
usados como colectores en el proceso de flotacion de minerales de sulfuro; asi como
precursores sintéticos para la generacion de nanoparticulas de sulfuros metalicos.’

Los xantatos fueron descubiertos por Zeise en 1822 y han sido usados ampliamente en la
industria como agentes de flotacidn tiofilica en minerales de metales de transicidn tales
como Zn, Ni, Coy Au.®

Este tipo de ligantes son sintetizados saturando el alcohol correspondiente con hidréoxido
de potasio, seguido de la adicién de disulfuro de carbono.®

11



ANTECEDENTES

Se ha encontrado en los espectros de infrarrojo de los xantatos que no se encuentra una
absorcién en la region del doble enlace C=0, en cambio si se observa una absorcion
alrededor de 1260 cm™, la cual corresponde a la regidn para un éter insaturado. Asi se
concluye que las estructuras de resonancia (a) y (b) tienen mayor contribucién que (c).’

Los xantatos como ligantes son muy estudiados debido a sus variadas caracteristicas
estructurales, debido a que pueden coordinarse al centro metdlico de forma unidentada,
bidentada quelato o bidentada puente.® Gracias a esto, se les han dado un gran ndmero
de aplicaciones, por ejemplo al combinarse con un centro metdlico de las series de los
metales de transicion se ha creado una gran variedad de complejos usados en el area
clinica como anticancerigenos y antitumorales.’

A continuacién se describen algunos complejos metdlicos con ligantes O-
alquilditiocarbonatos, mostrando sus diferentes formas de coordinacion.

En el afio de 1977 M. C. Cornock y colaboradores™ informan la obtencién del complejo
[AsPh,][Pt"(S,COEt);], a partir de la reaccion en diclorometano del compuesto
[Pt"(S,COEt),] y [AsPh4][S,COEt] seguida de la adicién de éter dietilico. Para la
caracterizacion de este compuesto se utilizd la técnica de RMN *H y difraccién de rayos-X,
arrojando que el anién tris(O-etilditiocarbonato)platinato(ll), [Pt"(S,COEt)s]” presenta una
estructura cuadrada con dos ligantes ditiocarbonatos unidos al platino de forma
unidentada y un tercer ditiocarbonato unido de forma bidentada.

Figura 1.1 Estructura de [Pt"(S,COEt)s]”

12



ANTECEDENTES

En 1995 A. Laguna y colaboradores ! mencionan un compuesto dinuclear de oro(l) y otro
dinuclear de oro (ll), utilizando un ligante xantato. [Auzl{u—(CHz)zPth}(u—SZCOPri)] Ay
[Au,"{u-(CH,),PPh,}(1-S,COMe)Br,]  B. Estas estructuras moleculares fueron
determinadas por difraccion de rayos-X, donde se observan los compuestos dinucleares
de oro con ligantes xantatos puente. En ambos compuestos los ligantes S,COR™ vy
(CH;),PPh,™, forman anillos de ocho miembros incluyendo los dos 4tomos de oro. En la
figura 1.2 se muestra la estructura molecular de A. En el caso del compuesto B se observa
que los dtomos de bromo se encuentran enlazados uno a cada atomo de oro, formando
una cadena Br-Au-Au-Br casi lineal como se observa en la figural.3

Figura 1.3 Estructura de [Au,'{pt -(CH,),PPh,}{-S,COMe)Br5]

13



ANTECEDENTES

En el afio 2004 Mohamed, A. vy colaboradores® reportan la sintesis de un compuesto
dinuclear de oro(l) de férmula [Au("Bu-xantato),], por adicién del "Bu-xantato de potasio,
disuelto en acetona usando atmdésfera inerte, al complejo de oro(l) Au(THT)CI, donde THT
= tetrahidrotiofeno. El resultado de esta reaccién fue analizado por espectroscopia de
RMN de 'H, espectroscopia IR y difraccion de rayos-X de monocristal. Se aprecia un
compuesto bimetalico, donde los ligantes xantato estan enlazados a los centros metalicos
de forma bidentada puente.

Figura 1.4 Estructura de [Au,("Bu-xantato),]

En el 2010 Ninad, G. y colaboradores'? informan sobre la sintesis del compuesto de
platino(ll), [Pt(S,COEt)(ppy)] (donde ppy = fenilpiridina orto metalada a través del
sustituyente fenilo), empleando una disolucién metandlica de NaS,COEt junto con el
complejo [Pty(u-Cl)o(ppy)2], seguida de una cristalizacion que arrojé unos cristales
amarillos. La estructura de difraccién de rayos-X muestra que el ligante O-
etilditiocarbonato se coordina de forma bidentada quelato al centro metdlico de
platino(ll).

14



ANTECEDENTES

”\s/\m S

4
"-f”'s-*m

Figura 1.5 Estructura de [Pt(S,COEt)(ppy)]

En el 2011 Kuang-Hway Y. y colaboradores™ se dedicaron a la sintesis de complejos de
molibdeno(ll), empleando O-etilditiocarbonato de potasio con el complejo [Mo(CO)z(nz—
SCNMe,)(PPhs),Cl], usando diclorometano como disolvente y a temperatura ambiente. El
resultado fue un desplazamiento del atomo de cloro y una molécula de trifenilfosfina,
dando lugar al compuesto de coordinacién [Mo(CO),(n*-S,COEt)(n*-SCNMe,)(PPhs)],
donde se observa una coordinaciéon bidentada quelato del ligante xantato. Este
compuesto fue caracterizado por RMN de 'H, en donde se comprobd la incorporacién del
ligante xantato a la esfera de coordinacién del molibdeno, ademas se utilizé la técnica de
caracterizacion por difraccion de rayos-X de monocristal.

C23) C(24l

cii  cHo)

Figura 1.6 Estructura de [Mo(CO),(n*-S,COEt)(n%-SCNMe,)(PPhs)]
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ANTECEDENTES

En el 2014 Kaur I. y colaboradores’ comunicaron la obtencién del compuesto bis(O-
butylditiocarbonato)bis(3-etilpiridina)niquel(ll) [Ni(n*-S;COC4Hs)>(CsHgN),], a partir de la
reaccion de una disolucién de [Ni(S,COC4Hq),] en acetona, adicionando en agitacién
constante la 3-etilpiridina; obteniéndose asi cristales verdes del producto mencionado.

e
=y
Cgfil v{
f\,{ Tcs
crol
(AC7
C11 /&)N .
C32B
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Figura 1.7 Estructura de [Ni(nZ—SZCOC4H9)2(C7H9N)2]

1.3 LIGANTES N,N-DIALQUILDITIOCARBAMATOS (R;NCS;")

En este trabajo se hablara de los ligantes N, N-dialquilditiocarbamatos sélo como un punto
de comparacidn con respecto al O-etilditiocarbonato; ya que ambos pertenecen al mismo
grupo de los ligantes ditioacidos.

Al igual que los xantatos, los ligantes R,NCS, presentan estructuras resonantes como se
muestra en la figura siguiente.

3 e S
> _ 2 r = 7 -
RZN———C/ ] - > RzN—-C\\SH R, :C\S_ - RN C\S
S
(a) (b) (c)
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El estudio detallado de los espectros de infrarrojo de un gran nimero de complejos
metalicos que contiene este tipo de ligante sugiere que la forma resonante (c) contribuye
en mayor proporcion a la formacién de complejos.” Esta conclusién estd basada en la
aparicién de una banda de absorcién en el infrarrojo alrededor de 1500 cm™, que
corresponde a la vibracidn del enlace C=N. Se ha observado que al igual que los xantatos,
este tipo de ligantes se coordinan al ion metdlico fundamentalmente de forma
unidentada, quelato y puente.

A continuacién se describen algunos complejos metdlicos sintetizados por nuestro grupo
de investigacion a partir de las reacciones de [Os(SCe¢Fs)a(P(CeHaX)3)] o
[Os(SCeF4H)4(P(CeHsX)3)] donde ( X = OCH;, CHs y F) y el compuesto N,N-
dietilditiocarbamato de sodio.

En 2013 Anzaldo B."* presenta en su tesis de maestria la reactividad del compuesto
[Os(SCeFs)a(P(CeH4CH3X-4)] o [Os(SCgFsH)4(P(CeHaX)3)] (1 mmol) frente al compuesto
NaS,CNEt, (2 mmol) en acetona, aislando los compuestos [Os(SCgFs)(S,CNEt,),(P(CsHaX-4)]
0 [Os(SCeFaH)(S2CNEt;)2(P(CeHaX-4)] (1) y [Os(SCeFs)2(S2CNEL;)2] 0 [Os(SCeFaH)2(S2CNEL,),]
(2). Se obtuvieron cristales de varios compuestos de la serie (1) y de
[Os(SCeF4H),(S2CNEL,)]. Mediante la técnica de difraccion de rayos-X de monocristal quedé
establecido inequivocamente que en estas reacciones ocurrio la sustitucion de tres grupos
SCeFs por dos ligantes N,N-dietilditiocarbamato, con cambio en el estado de oxidacién de
osmio(lV) a osmio(lll) en la formacién de los compuestos de la serie (1) mientras el estado
de oxidacién se mantiene en osmio(lV) en la formacién de (2), para lo que se desplazan
dos tiolatos y la fosfina ingresando a la esfera de coordinacién dos ligantes
ditiocarbamato.
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Figura 1.8 Estructura de [Os(SCgF4H)(S,CNEt,),(P(CeH4CHs-4)3)]
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Figura 1.9 Estructura de [Os(SCgF4H),(S,CNEt,),]

En el 2001 Arroyo M.° y colaboradores reportan la estructura molecular del compuesto
[Os(SCeF5)-(S,CNEt,)(PMe,Ph),], obtenido haciendo reaccionar [Os(SCgFs)3(PMe,Ph)s]
disuelto en Me,CO con NaS,CNEt,, dando lugar a cristales azules que fueron difractados
por rayos-X. Los estudios cristalograficos muestran una estructura pseudooctaédrica
teniendo los tiolatos en posiciones mutuamente trans un ligante ditiocarbamato

bidentado quelato y las dos fosfinas cis entre si.

Figura 1.10 Estructura molecular de [Os(SCgFs),(S.CNEt;)(PMe;,Ph),]
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1.4 LIGANTES FOSFINA (PRs).

La quimica del osmio con ligantes fosfinas es extensa, particularmente el caso de las
fosfinas PR;. Los estados de oxidacion mds comunes del osmio en los compuestos de
fosfinas, arsinas y estibinas son Il y Il pero existen especies de osmio(IV)."*

Unas de las propiedades mas importantes y significativas de las fosfinas es su facilidad de
reaccionar con los agentes oxidantes inorganicos tales como los halégenos, el oxigeno y
los iones metalicos.™

La fosfina (PHs) es analoga al amoniaco, pero con una baja basicidad, esto se debe al

escaso traslape de los voluminosos orbitales de valencia del fésforo y el pequefio orbital

de valencia 1s del ion hidrégeno. Es por eso que el ion molecular PH," es mucho menos
+ 16

estable que NH,".

Las fosfinas terciarias PR3 constituyen unos de los ligantes mds importantes para la
quimica de coordinacién ya que poseen propiedades electrénicas y estéricas que pueden
ser modificadas de manera sistematica y predecible al cambiar los grupos R.

Las fosfinas son conocidas como acidos-pi, propiedad que varia en gran medida en funcién
de la naturaleza de los sustituyentes R que posea dicha fosfina (PR3). Una propiedad
importante de este tipo de ligantes es que pueden estabilizar un gran nimero de
compuestos organometalicos del tipo (R3P),M-L, como se puede apreciar en la siguiente
figura.

M
. R
- \R
M (dm) PR (o *)

Las orbitales sigma de antienlace de los enlaces P-R hacen el papel de aceptores en los
complejos con ligantes fosfina. Cuanto mas electronegativos son los grupos unidos a
fésforo, mds baja es la energia del orbital sigma de antienlace vacio correspondiente al
enlace P-X y mas buen aceptor es de la carga del metal.?
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Una de las descripciones convencionales de la unién que existe entre un metal y una
fosfina es la aceptacion-pi de los orbitales 3d vacios del fésforo. Sin embargo, estudios
tedricos acerca de los orbitales frontera de las moléculas PX; (donde X = H, CHs, F) han
hecho hincapié en la importancia de los orbitales P-X sigma de antienlace en la acidez pi
de estos ligantes cuando tienen una interaccion con atomos metalicos. Los orbitales
frontera LUMO de la molécula PX3 muestran un caracter P-X sigma de antienlace
substancial (cuando X = CHs3, H y mas claramente cuando X = F ).

La figura 1.11 ilustra cdmo la combinacién de los orbitales 3d del fésforo y los orbitales P-
X sigma de antienlace conduce a una hibridacion para dar lugar orbitales pi—aceptores.17

Figura 1.11 Orbitales LUMO de PX3 doblemente
degenerados.
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1.5 LIGANTES TIOLATO (RS").

La quimica de los metales del grupo del hierro con los ligantes donadores de azufre es de
gran interés. En los ultimos afios la quimica de los ligantes tiolato ha recibido una gran
atencion.

Los ligantes tiolato, comunmente representados de la forma RS, forman una gran
variedad de complejos metdlicos, gracias a que, al poseer tres pares de electrones de
valencia no compartidos, los ligantes tiolato muestran una versatilidad en su manera de
coordinarse al centro metdlico. Estos ligantes tiolato, ademds de formar especies
mononucleares, también son capaces de enlazarse a diferentes centros metalicos,
formando especies dinucleares, trinucleares y polinucleares.®

0
0\@

Diversos estudios respecto a los compuestos de coordinacién con los ligantes tiolato han
demostrado que este tipo de ligantes tienen tendencia a formar enlaces puente entre los
centros metalicos a través del 4tomo de azufre, presentandose los modos p’-puente y p° —
puente."

M

M /
R—S—M
M \

M

y o
R—S\

uz—puente u3 — puente

Un aspecto muy importante de los ligantes SR™, es la disminucidon de la tendencia a formar

puentes entre varios centros metdlicos conforme aumenta la electronegatividad del grupo
. . . .. . . , 18

R, lo cual es consecuencia de la disminucién de la basicidad en el atomo de azufre.
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A continuacién se muestran una serie de ejemplos de compuestos de coordinaciéon con
ligantes tiolato.

En 1983 se reporta la primera sintesis de los primeros complejos politiolato de rutenio y
osmio,’® mediante la reaccién de OsCl; o [(EtsN)[RuCl4(CH3CN),] con 4 equivalentes de una
sal de litio de 2,3,56-tetrametilbenzenotiolato y 0.5 equivalentes de 2,3,5,6-
tetrametilfenildisulfuro a reflujo en una mezcla metanol-acetonitrilo en una relacién (2:1),
durante 6 horas bajo atmdsfera de nitrégeno, obteniéndose asi: [Ru(SC1gH13)4(CH3CN)] y
[Os(SCioH13)4(CH3CN)]. De manera similar se obtuvieron los compuestos
[Ru(SC15H23)4(CHSCN)] v [Os(SCisH,3)4(CH3CN)]. Un estudio cristalografico de rayos-X del
compuesto [Ru(SCyoH13)4(CH3CN)], muestra una estructura de bipirdmide trigonal, como se
muestra en la figura 1.12, donde se puede apreciar el grupo acetonitrilo en posicién axial
trans a un ligante tiolato, ademas tres ligantes tiolato en posiciones ecuatoriales. También
se determind la estructura de [Ru(SCisH,3)4(CH3CN)], que resulté ser andloga a la del
complejo con Hy3C40S™ ya antes mencionada.

Figura 1.12 Estructura molecular de [Ru(SC1gH13)4(CH3CN)]
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En 1991°" se reportaron los primeros complejos pentacoordinados de osmio(IV) con
tiolatos fluorados RS, donde R = C¢Fs o CgF4H-4. La reaccion se llevé a cabo en una
disoluciéon  acetona-agua, haciendo reaccionar el complejo de osmio(lll)
[Os(SCeFs)s(PMe,Ph),] vy HCI, la cual condujo a la formacién de la especie
[OsCI(SCeFs)3(PMe,Ph)], la cual fue posible caracterizarla por difraccion de rayos-X como
se muestra en la figura 1.13. En este estudio se puede observar un compuesto
pentacoordinado con ligantes CI” y PMe,Ph en las posiciones axiales de una bipirdmide
trigonal y tres tiolatos en posiciones ecuatoriales.

F(42) -

F(36)

?"'“\'a

Figura 1.13 Estructura molecular de [OsCI(SCsFs)3(PMe,Ph)]

En el afio de 1994 el grupo de Arroyo M. % dio a conocer una serie de compuestos de
osmio(1V) del tipo [Os"(SR)4(PR"3)] (1) donde R = C¢Fs, CoF4H-4, CgHsF-4 6 Phy R'= Ph; R =
C6F5 o C6F4H-4, R,3 = MezPh Yy [OSCI(SC6F5)2(SC6H4X-3)(PMeZPh)] (2) donde X=Fo CF3

Los compuestos de tipo (1) se sintetizaron a partir de OsO4 con HSR y PR’3, siguiendo la
reaccidn siguiente:

OsO4 + HSR+ PR3  —— > [Os(SR)4(PR"3)]
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En cambio para la obtencién de los complejos del tipo (2) se procedid mediante la
reaccion del complejo [Os'VCI(SC5F5)3(PMe2Ph)] con Pb(SCgHsX-3), (X = F o CH3), donde se
llevé a cabo una sustitucidon de un grupo tiolato SC¢Fs por otro grupo tiolato "SCgH4X-3.

La estructura molecular del compuesto [Os'V(SC6F4H—4)4(PPh3)] muestra una geometria de
bipiramide trigonal, en donde el ligante PPhy y un ligante SCg¢F4H-4 se encuentran
localizados en posiciones axiales. Los ligantes tiolato restantes se encuentran en
posiciones ecuatoriales con sus sustituyentes orientados hacia la posicidn axial del tiolato.

~C144)
@ Fl45)

Cli3b

Figura 1.14 Estructura molecular de [Os(SCgF;H-4)4(PPh3)]
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Por otro lado, la estructura molecular del compuesto [OsCI(SCgFs),(SCsH4CF3-3)(PMe,Ph)]
gue se muestra en la figura 1.15, presenta también una geometria de bipirdmide trigonal,
donde se observa que el dtomo de cloro junto con el ligante fosfina se encuentran en
posiciones axiales, y los ligantes tiolatos se encuentran en posiciones ecuatoriales,
orientados hacia el &tomo de cloro.

ci2n

Figura 1.15 Estructura molecular de [OsCI(SCgFs),(SCeH4CF3-3)(PMe,Ph)]

En 1994 Hidai M. y colaboradores? dieron a conocer un compuesto bimetalico de férmula
[Cp*Ru”(u—PhN=NH)(u—SiPr)z(Ru”Cp)], procedente de la reaccién de fenilhidrazina con un
complejo bimetélico de rutenio(ll) el cual contiene ligantes tiolatos puentes, [Cp*Ru"(u-
SPri)z]Ru”Cp]. La caracterizacion del resultado de esta reaccion se hizo mediante las
técnicas de L.R. y RMN de H, la cual permitid determinar la existencia de un nuevo
puente fenilhidrazina entre los dos atomos de rutenio, ademas de los dos puentes
formados por dos grupos tiolato unidos a los dos atomos de rutenio.

Ph,
Cp AU AuCp” 4 N:ﬁ
SN P 4 2 PhNHNH, ——= Cp*Au RUCP™ + PhNH; + NH,
RS™SA AS™GH

Figura 1.16 Sintesis de [Cp*Ru"(-PhN=NH)(u-S'Pr),(Ru"Cp)]

25



ANTECEDENTES

En 1995 John Fackler J. P.** y colaboradores se dieron a la tarea de estudiar la
luminiscencia de complejos tiolatos de oro(l), [(Ph3)AuSPh(O-Cl)] (1) y [(TPA)Au(SPh)] (2)
(donde TPA = 1,3,5-triaza,7-fosfaadamantanetrilfosfina). Para la obtencién del compuesto
(1) una disolucion de HSPh y KOH en metanol fue adicionada a una disolucion de
[(Ph3P)AuUCI] en acetona. En el caso del compuesto (2) se adiciond una disolucién de HSPh
y KOH en metanol a una suspension de [(TPA)AuCl] en 10 mL de acetonitrilo. Ambos
compuestos fueron determinados estructuralmente por difraccién de rayos-X de
monocristal, como se muestra en las figuras siguientes.

Figura 1.18 Estructura molecular de [(TPA)Au(SPh)], donde TPA = 1,3,5-triaza-7-
fosfaadamantanetrilfosfina
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CAPITULO 2
DISCUSION DE RESULTADOS
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En este capitulo se presentan los estudios de reactividad de los compuestos
[Os(SCsFs)a(P(CeHaX-4)3)], X = F, CH3, y H y [Os(SCeFaH-4)a(P(CeHaX-4)3)], X = F, frente al
compuesto O-etilditiocarbonato de potasio. También se presentan y discuten los resultados
de caracterizacion de los complejos resultantes.

2.1 Reactividad del compuesto [Os(SC¢Fs)s(P(CsH4F);)] frente a O-
etilditiocarbonato de potasio.

2.1.1 Reaccion

El compuesto de osmio(IV) [Os(SCsFs)a(P(CsH4F)s] se hizo reaccionar con el compuesto
O-etilditiocarbonato de potasio en una relacion molar de 1:2. Esta reaccién se llevd a cabo a
temperatura ambiente, utilizando técnicas Schlenk bajo atmdsfera de nitrégeno y en agitacidn
constante. El tiempo de reaccion fue de 5 dias.

La reaccién fue monitoreada periédicamente a través de cromatografia en capa fina, la
cual finalmente mostré la formacién de cuatro productos mas otro retenido en el punto de
aplicacién. Para el aislamiento de estos productos, se concentré la disolucidén a vacio y se procedid
a la purificacion utilizando una columna cromatogréfica, utilizando como soporte gel de silice y
como eluyente una mezcla de hexano con diclorometano, cuya relacién varia dependiendo de la
fraccion a separar.

De la columna fueron aislados los cuatro productos, sin embargo, sélo se pudieron
caracterizar dos debido a que los otros dos se obtuvieron en cantidades traza sumamente
pequefias. Después de haber aislado los productos de reaccidén, se procedié a su respectiva
caracterizacién por determinacion de punto de fusidn, espectroscopia IR, espectrometria de
masas-FAB®, espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear y difraccién de rayos-X de
monocristal. Con ayuda de estos estudios se pudieron determinar las formulaciones de los
compuestos de  osmio(lV)  [Os(SCgFs),(S,COCH,CH;3),] 1 de color «café vy
[Os(SCgF5)(SOCeF4)(S,COCH,CH3)(P(CsH4F-4)3)] 2 de color azul intenso. La Figura 2.1, muestra la
reaccion correspondiente establecida con base en los productos aislados y caracterizados.
Evidentemente, para la formacidon del compuesto 1 fueron sustituidos dos ligantes tiolatos y la
fosfina por dos ligantes ditiocarbonato. En cambio, para la formacién del compuesto 2, dos
tiolatos fueron sustituidos por un ligante ditiocarbonato y, adicionalmente, es muy probable que
trazas de agua activaron un enlace C-F orto de uno de los tiolatos restantes en la esfera de
coordinacion, generando asi el nuevo ligante tiolato-fendxido, 2"SOCgF,.
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Figura 2.1 Reaccion 1, entre [Os(SCgFs)a(P(CsHaF-4);)] y KS,COCH,CH;

2.1.2 Espectroscopia Infrarroja

Los compuestos 1y 2 fueron analizados por espectroscopia IR, con el fin de poder
determinar la presencia de los ligantes fosfina, tiolato y xantato gracias a las diferentes
bandas de absorcidon que presentan cada uno de ellos, tomando como referencia el
espectro de la fosfina libre, del O-etilditiocarbonato de potasioy la sal de plomo
Pb(SCeFs)s,.

Los espectros se realizaron en pastilla de KBr, en el intervalo de 4000 a 400 cm?
Las Figuras 2.2 y 2.3 muestran los espectros de los compuestos 1 y 2 respectivamente,
incluyendo cada una, espectros de otros compuestos como referencias para la
identificacion de bandas de los distintos ligantes presentes en los productos. De esta
comparacion de espectros se deduce la presencia de los ligantes propuestos en cada
producto.
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Figura 2.2 Comparacion de IR de 4000 a 400 cm™ de los compuestos (arriba hacia abajo): Pb(SCgFs),, [0s(SCsFs),(S,COCH,CH3),] 1,
KS,COCH,CHs.
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2.1.3 Espectrometria de masas.

La espectrometria de masas-FAB® es una técnica muy util en el andlisis de muchos
compuestos de coordinacion, estando especialmente recomendada para moléculas polares de
alto peso molecular. Esta técnica permite conocer la masa molecular de un compuesto,
ademads de proporcionar informacion acerca de la estructura molecular por analisis de los
patrones de fragmentacion.

Se obtuvieron espectros de masas-FAB" de los compuestos 1y 2, Figuras 2.4y 2.5,
utilizando acetona como disolvente, y alcohol m-nitrobencilico como matriz. Para estos
dos compuestos no se observa la sefial del ion molecular [M]*, aunque si se pudieron
asignar varias senales correspondientes a distintos fragmentos, con lo cual se propusieron
las estructuras moleculares. En el espectro del compuesto 1, ademas de otros picos, se
observa el correspondiente a [M* — SC¢Fs] ( 60 %), el cual contiene al centro de osmio con dos
ligantes O-etilditiocarbonato y un tiolato. Por otra parte, se observa el ion [M" — S,COC,Hs]
(5%), el cual contiene al centro de osmio con dos ligantes tiolato y un O-etilditiocarbonato, lo
cual permite formular al compuesto 1 como [Os(SCeFs),(S,COCH,CHs),]. Se observa ademas
[M* — S,COCH,CH3 — CH,CHs + H] (7%) y [M" — SC¢Fs — OCH,CHs] (16%). Por otra parte, para el
compuesto 2 fue mas dificil encontrar la formulacidn a partir del espectro de masas, fueron
entonces los espectros de RMN de F de los compuestos analogos de las otras reacciones los
gue brindaron la pauta para asignar el espectro de masas de 2, tal como aparece asignado en
la Figura 2.5. Se observan los iones [M"* — SC¢Fs] (3%), [M* — SC¢Fs — SCOCH,CH;5 — H] (2%), [M*
— SCgFs — SCOCH,CH3 —CgH4F] (2%) v el i6n correspondiente a la fosfina P(CgHaF)s" (13%).

Las principales sefiales o picos de los espectros de masas de los compuestos 1y 2
se presentan expandidos en las tablas 2.1 y 2.2, comparando con los calculados mediante
el programa MASS_WIN, observandose que la distribucién isotdpica calculada
corresponde con la experimental.
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Tabla 2.1 Comparacion del patron de distribucién isotdpica calculado contra el patron experimental para
sefiales del compuesto [Os(SCgsFs),(S,COCH,CHs),] 1.

lon gl =
[M* = S,COCH,CH;s]
(o]
[Os(SCeFs)2(S2,COCH,CH;3)]*

m/z=711 .II I H H
R | il

[===2=1

lon s=1
[M* = S,COCH,CH; — CH,CH3 ] + H
(o]
[Os(SCsFs)2(S2CO)" +H

(===

lon
[M* — SC4Fs]
(o]
[OS(SC5F5)(52COCHzCH3)2]+

531

m/z = 633 ] | il

577

lon
[M* = SCsFs — OCH,CH3] +H =TS
(o]
[Os(SCeFs)(S2COCH,CHs) (S,C)]* + H ‘ |
1] ‘ |
I

m/z =577 L ‘ “ il
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Tabla 2.2 Comparacidn del patrén de distribucidn isotépica calculado contra el patrén
experimental para sefiales del compuesto [Os(SCgFs)(SOCgF4)(S,COCH,CH3)(P(CgH4F-4)3)] 2.

Compuesto 2 Patrén Calculado Expansion de
[Os(SCeFs)(SOC4F4)(S,COCH,CH3) (P(CeHaF)3)] patrén

experimental

825
825

Ion 823
[M* = SCqFs] 5
(o]
[O(SOC4F4)(S,COCH,CHs)(P(CeHaF-4)s)]
R ‘ ‘

822

826
21 824

827
| | 828
1 -
825

827 829 831

8
819 820

m/z=825 o

B17 819 821 823

735
735

[M* = SCFs— SCOCH,CH;] — H ”
(o] 732
[OS(SOCGF4)(S)(P(CGH4F'4)3)]+_ H e ‘ ‘ 734 736

|?37
738
e LT
35 737 739
T |

541

730 |
m/Z =735 |

727 729 731

641
lon 639

[M* = SC¢Fs— SCOCH,CH3 — CgH,4F]
o
[Os(SOCsF4)(S)(P(CsHaF-4)2)1

638
637
642
640
m/z = 641 | 643
636 | | |
] I =
637 639 645 T I

633 635 641 643

639
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2.1.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

En el compuesto 2 no se llevd a cabo el analisis debido a la descomposicién del
compuesto.

2.1.4.1 Espectroscopia de RMN de 'H

Para la obtencidn del espectro de RMN del compuesto [0s(SCeFs),(S,COCH,CHs),] 1,
se utilizdé cloroformo deuterado como disolvente, tomando como referencia la sefal
residual de cloroformo no deuterado (6 7.26 ppm). El espectro fue llevado a cabo a
temperatura ambiente a 500 MHz.

El espectro de RMN de H correspondiente al compuesto [Os(SCgFs),(S,COCH,CHs),]
1, Figura 2.6, muestra una sefial cuddruple a campo bajo perteneciente a los hidrégenos
metilénicos del ditiocarbonato que se acoplan a tres enlaces con los tres hidrégenos
metilicos, ademas se puede apreciar una sefial triple a campo alto perteneciente a los
hidrogenos metilicos del ditiocarbonato que se acoplan con los dos hidrégenos
metilénicos. El hecho de observar una sola seiial para los hidrégenos metilicos y una sola
para los hidrégenos metilénicos indica que los dos ligantes ditiocarbonato son
equivalentes.

En la tabla 2.5 se resumen los datos obtenidos del espectro de RMN de 'H, donde
los ligantes se indican los desplazamientos quimicos de los hidrégenos metilicos y

metilénicos de O-etilditiocarbonato.

Tabla 2.3 Asignacion de sefiales de RMN de 'H del compuesto 1

u> Hidrégenos 57271
. 1635 Cuadruplete CH, del -
o }
- ) l ‘ — Xantato 2
D ,(i\‘ o
Hidrégenos
1.47 Triplete CH; del 5

Xantato J=17.1 3

37



RESULTADOS

O\
?\
////'. ’ \‘\\\ — _O/

$ [ ] Tyl

FOI Ty
T 7T 7 7 |
L [
| |‘ I

(. a ||| |

|| I | |I I f

A | | I ' i [

il |I | II | |nl I I" j | A

jl'x._j' AN " __/'J _J "\__
-0-CH2-CHs -0-CH:>-CH3
T T T T T T T T T T
471 rf-?pgpm:l 467 \ 1.49 1.48 lfllql:;p-pml]lqﬁ 1.45 \
CHCIs
TMS
L L i-. —--'l-\.._-_._A-_QL
2 g
~ i)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 e 3j5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Figura 2.6 Espectro de RMN de 'H a 500 MHz en CDCl; del compuesto [0s(SCsFs),(S,COCH,CHs),] 1
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2.1.4.2 Espectroscopia de RMN de “°F

Los estudios de resonancia magnética nuclear de *°F fueron realizados con el fin de
analizar la presencia de los ligantes tiolato "SC¢Fs en los productos de reaccion, ademads de
investigar la geometria del compuesto 1.

En principio, los cinco fluores aromaticos correspondientes al grupo SCgFs forman un
sistema de acoplamiento espin-espin del tipo AA’BB’C como se muestra en la siguiente
figura.

FA' FA

FB' FB

FC
Sistema de acoplamiento espin-espin AA’BB’C del ligante “SCgFs.

Sin embargo, en la literatura se puede encontrar que este grupo presenta tres sefiales:
una senal a campo bajo asignada a los fluores en posicién orto (AA’), una sefial a campo
intermedio asignada al flior en posicién para (C), y una senal a campo alto asignada a los
fliores en posicion meta (BB’); con integrales relativas de 2:1:2 respectivamente. Las
sefiales suelen presentarse como: pseudodoblete de dobletes (fluores orto), triplete (flior
para) y multiplete (fliores meta). Asi, cuando se presentan dos o mas grupos de estas
sefiales deben estar presentes dos o mas grupos SCgFs no equivalentes.

El espectro de RMN de 9F del compuesto [0s(SCsFs),(S,COCH,CHs),] 1, Figura 2.7,
muestra solamente un conjunto de tres sefiales bien separadas que integran 2:1:2
respectivamente a campos bajo, medio y alto, lo que corresponde a los fluores orto, para
y meta de dos tiolatos equivalentes en el compuesto, es decir, este espectro se presenta
practicamente como un sistema de espines A,MX,. Otra informaciéon que nos brinda el
espectro de RMN de *°F del compuesto 1 es que no se presentan isdémeros. La Tabla 2.6
resume los datos obtenidos de este espectro.
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Tabla 2.4 Asignacion de sefiales de RMN de *°F del compuesto 1

Constante de

Compuesto 1 SO : o : Integrales
[
[05(SC4F<),(S,COCH;CHs),] (ppm) Multiplicidad Asignacion acoplilr:nento relativas
> FlGores
—-130.815 Doblete J =21.4 2
9 orto Fofm
F Cie: .
ql _ . Fllores 3 _
- i, I S g I 151.56 Triplete para Jrorm = 20.6 1

| —-160.59

F . Fldores
a Multiplete et 2
£ £ —-160.70
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2.1.5 Estudios de Difraccion de Rayos-X de Monocristal del compuesto
[OS(SC5F5)2(52COCH2CH3)2] 1

La estructura molecular encontrada mediante los estudios de difraccion de rayos-X
del compuesto 1 corrobora la formulacién propuesta con base en los resultados de la
espectrometria de masas-FAB* y de las espectroscopias de Resonancia Magnética
Nuclear.

La cristalizacién del compuesto 1 se logré por medio de la evaporacién lenta de
una disolucion del compuesto en diclorometano, lo que permitié obtener monocristales
adecuados para estudios de difraccidon de rayos-X y, subsecuentemente, llevar a cabo la
determinacidn estructural por este método.

La tabla 2.5 indica los parametros de celda del compuesto. Como se puede
observar en la Figura 2.8, el compuesto muestra un arreglo espacial pseudo octaédrico en
torno al &tomo central de osmio, con dos ligantes tiolato en posiciones relativas cis, y dos
ligantes ditiocarbonato quelatos ocupando las otras cuatro posiciones del octaedro, de tal
modo que cada ligante ditiocarbonato tiene un dtomo de azufre trans a un tiolato y el otro
atomo de azufre trans al otro diticarbonato. La tabla 2.6 muestra las distancias y angulos
de enlace cercanos a la esfera de coordinacidén. Se puede observar que las distancias Os-
Stiolato SON considerablemente mas cortas (2.41(2)A y 2.239(2)A) que las distancias Os-
Sitioscido (2.402(1)A a 2.429(2)A). Las cuatro distancias Os-Sgitioscido SON Muy similares entre
si, lo que corresponde a la coordinacion quelato. No obstante, la pequeiia diferencia en
estas distancias Os-Sgitioacido Sistematicamente corresponde al tipo de ligante que se
encuentra trans, asi se observa que de las dos distancias Os-S de un ligante ditioacido, las
mas largas Os-S6 de 2.428(2) A [0 Os-S1 de 2.429(2) A] es la que tiene trans a un ligante
tiolato, en cambio la que es trans a ditiocarbonato es mas corta Os-S5 de 2.402 (1) A [o
0s-S2 de 2.407(2) Al. Lo anterior sugiere que la influencia trans del tiolato es mayor que la
del O-etilditioacido.

Tabla 2.5 Pardmetros de celda del compuesto [Os(SCgFs),(S,COCH,CHs),] 1

1
[OS(SC5F5)2(SCOCH2CH3)z]
Sistema .
o Monoclinica
cristalino
Grup'o p-1 |
espacial
R 4.63
a [A] 9.5314 (3)
b[A] 10.2569 (3)
c [A] 13.7386 (5)
a[°] 80.657 (3)
B[] 77.967 (3)
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v [°] 85.961 (3)
Volumen de celda 1295.25

Figura 2.8 Estructura de rayos-X del compuesto [Os(SCgFs),(S,COCH,CHs),] 1

Tabla 2.6 Distancias y dngulos de enlace del compuesto [Os(SCgFs),(S,COCH,CHs),] 1

Longitudes de enlace (A)

0s1-S1 2.429(2) s3-C2 1.767(6)
051-S2 2.407(2) s4-C1 1.776(6)
0s1-S3 2.241(2) S5-C4 1.680(6)
0s1-S4 2.239(2) S6-C4 1.696(5)
0s1-S5 2.402(1) c3-01 1.349(7)
0s1-S6 2.428(2) C4-02 1.313(7)
51-C3 1.693(6) 01-C5 1.444(9)
52-C3 1.654(7) 02-C6 1.459(8)

Angulos de enlace (°)

$3-0s1-S1 88.73(6) 0s1-53-C2 112.6(2)
$3-0s1-S2 98.11(6) 051-51-C3 85.6(2)
$3-0s1-54 109.31(6) 0s1-52-C3 87.1(2)
$3-0s1-S5 85.23(6) 0s1-S5-C4 88.0(2)
$6-0s1-51 81.82(5) 0s1-S6-C4 86.8(2)
$6-0s1-52 103.78(5) $2-C3-51 115.5(3)
$6-0s1-S4 89.47(6) S5-C4-S6 113.4(3)
$6-0s1-S5 71.51(5) $2-0s1-S1 71.65(5)

0s1-S4-C1 111.6(2)
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2.2 Reactividad del compuesto [Os(SC¢Fs).(P(CsH,CH5-4);)] frente al
compuesto O-etilditiocarbonato de potasio.

2.2.1 Reaccion

El compuesto de osmio(lV) de férmula [Os(SCeFs)s(P(CsH4CH3-4)3)], se hizo
reaccionar con el compuesto O-etilditiocarbonato de potasio en una relacién molar de 1:2.
Esta reaccidn se llevd a cabo temperatura ambiente en acetona seca como disolvente,
usando técnicas Schlenk en atmdsfera de nitrégeno y agitacién constante. El tiempo de
reaccion fue de 48 horas.

La reaccién fue monitoreada periédicamente a través de cromatografia en capa
fina. Al cabo de las 48 horas la placa mostré la formacidn de cuatro productos mas otro
retenido en el punto de aplicacién. Para el aislamiento de los productos, se concentré las
disolucién a vacio y se procedid a la purificacion utilizando una columna cromatografica,
utilizando como soporte gel de silice y como eluyente una mezcla de hexano con
diclorometano (la relacién varia dependiendo la fraccién a separar).

Después de haber aislado los cuatro productos de reaccién, se procedidé a su
respectiva caracterizacion por determinacion de punto de fusidn, espectroscopia IR,
espectrometria de masas-FAB" y espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear. Con
estos estudios se pudieron determinar las estructuras de los compuestos: otra vez el
compuesto [Os(SCgFs),(S,COCH,CH3),] 1 de color café, mas los nuevos compuestos
[Os(SCgF5)(S,COCH,CH3),(P(CeHaCHs-4)s5)] 3 de color cereza y
[Os(SCgF5)(SOCsF4)(S,COCH,CH3)(P(CeH4CHs-4)3)] 4 de color azul intenso. La Figura 2.9,
muestra la reaccién correspondiente, observandose que los tres productos contienen al
ligante O-etilditiocarbonato.
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F ; . c o T ]|
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Figura 2.9 Reaccion 2, entre [Os(SCgFs)4(P(C¢HiCHs-4)3)] y KS,COCH,CH;
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Cabe destacar que en la formacion de los compuestos [Os(SCgFs),(S,COCH,CHs),] 1
y [Os(SCgFs)(SOCeF4)(S,COCH,CH3)(P(CeH4CH3-4)3 4 no ocurre un cambio en el estado de
oxidacion del centro metdlico, manteniéndose en osmio(lV); ya que tanto los ligantes
tiolato como xantato son ligantes uninegativos y el ligante tiolato-fendxido es un ligante
dinegativo. En el caso de la formacién del compuesto [Os(SCeFs)(S,COCH,CHs),(P(CgH4CH3-
4)3)] 3 evidentemente el centro metdlico se redujo de osmio(lV) a osmio(lll), seguramente
a expensas de la oxidacién de los ligantes tiolato liberados de la esfera de coordinacion,
generando el disulfuro FsCgSSCgFs.

Otra vez, como en el caso de la reaccién 1, ademas del compuesto 1, se forma el
producto donde ademds de la sustitucion de dos tiolatos por un ligante xantato, se
presenta una activacion de un enlace C-F orto de uno de los tiolatos en la esfera de
coordinacién, generando el ligante tiolato-fendxido, 2 SOCgFs(compuesto 4) y
adicionalmente se caracteriza un nuevo tipo de producto,
[Os(SCeFs)(S2COCH,CH3),(P(CsHaCH3-4)3)] 3

2.2.2 Espectroscopia Infrarroja

Los compuestos 1, 3 y 4 de esta reaccién 2 fueron analizados por espectroscopia

IR, el espectro del compuesto 1 coincide con el espectro del producto de reaccién de la

Figura 2.2. Las Figuras 2.10 y 2.11 muestran respectivamente los espectros IR de los

compuestos 3 y 4, acompafiados de los espectros de, KS,COCH,CHs, P(CgH4CHs)s v

Pb(SCeFs),, para facilitar la identificacion de las bandas de absorcion correspondientes a

cada ligante.Los espectros se realizaron en pastilla de KBr, en el intervalo de 4000 a 400
-1
cm.
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Figura 2.10 Comparacion de IR de 4000 a 400 cm™ de los compuestos (arriba hacia abajo): Pb(SCsFs),,
[Os(SCsFs5)(S2,COCH,CH3),(P(CgH4CH3-4)3)] 3, KS,COCH,CH3 y P(CgH4CH3-4)3.
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Figura 2.11 Comparacién de IR de 4000 a 400 cm™ de los compuestos (arriba hacia abajo): Pb(SCgFs),,
[Os(SCgFs5)(SOCsF4)(S,COCH,CH3)(P(CgH4CH3-4)3)] 4, KS,COCH,CH3 y P(CsH4CH3-4)s.

47



RESULTADOS

2.2.3 Espectrometria de masas.

El espectro de masas del compuesto 1, corrobord que se trata de un producto
también obtenido de la reaccion 1, [Os(SCgFs),(S,COCH,CHs),]. Por otra parte, las Figuras
2.12 y 2.13 muestran respectivamente los espectros de masas-FAB" de los compuestos
[Os(SCsFs)(S2COCH,CH3),(P(CsHaCH3-4)3)] 3y [Os(SCeFs)(SOCsF4)(S,COCH,CH3)(P(CsHaCH3-4)3)]
4, utilizando acetona como disolvente, y alcohol m-nitrobencilico como matriz. Para el
compuesto 3 fue posible observar la sefial del ion molecular M* (6%), pero en el caso del
compuesto 4 la sefial [M*] no aparece en el espectro. No obstante, afortunadamente con
ayuda de la espectroscopia de RMN de 19 para el caso del compuesto 4, en ambos casos
si fue posible la asignacién de las sefiales correspondientes a los distintos fragmentos
observados en los espectros, lo cual nos corrobora las estructuras moleculares de los dos
compuestos.

En el caso del compuesto 3, ademas del ion molecular se observan los iones
correspondientes a las pérdidas de un tiolato, de dos xantatos y de una fosfina, M* — SCgFs
(18%), M" — 2(S,COCH,CHs) (5%) y M* — P(CgHaCHs); (12%) vy el ion correspondiente a la
fosfina, P(CsHaCH3)s* (100%).

En el caso del compuesto 4, se observan los iones M* — SCeFs (5%), M* — SCeFs —
SCOCH,CH3 -H (4%), M — SC¢F5 — SCOCH,CH3 - C¢H4CHs (3%), vy el ion correspondiente a la
fosfina P(C6H4CH3)3+ (35%)

Estas sefales o picos se presentan expandidos en las tablas 2.7 y 2.8, comparando
con los cdlculos obtenidos en el programa MASS WIN, donde se observa que la
distribucidn isotdpica calculada corresponde con la experimental en todas las especies.
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Figura 2.12 Espectro de masas-FAB" de [Os(SCsF5)(S2COCH,CH3),(P(CsHaCHs-4)5] 3
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Tabla 2.7 Comparacién de los patrones de distribucién isotdpica calculados para el compuesto
[Os(SCeFs)(S,COCH,CHs),(P(CsH4CH3-4)3)] 3 contra los patrones experimentales.

lon [M]
[Os(SC4Fs)(S:COCH,CH;),(P(CsHaCH3-4)3)]"

m/z =937

lon
[M* — SCgFs]
(o]
[0s(S2COCH,CH3),(P(CcHaCH3-4)3)]"

m/z =738

lon [Nl+ - 2(52COCH2CH3)]
(o)
[0s(SC6F5)(P(CsHaCH3-4)3)]"

m/z = 695
lon [M* — P(CsH4CH3-4);]
o

[0s(SCgFs)(S,COCH,CHs),]"

m/z = 633

935

934
936
933 |
1 | |

736

735

734 | 737
1 | |

693
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691 ‘
] 1 |

631

937
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739
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II.,

695

696
694

633

634 °

| 939
| I 1 -

| |597
I .

=

593

595

(=== 1 &

==

(=3

51



Tabla 2.8 Comparacién de los patrones de distribucién isotdpica calculados para el compuesto

[Os(SCeF5)(SOCeF4)(S,COCH,CH3)(P(CsH4CHs-4)3)] 4 contra los patrones experimentales.

lon [M* = SC¢Fs]
o
[Os(SOC4F4)(S2COCH,CH3)(P(CeH,CH3-4);)]*

m/z = 813

lon
[M* = SC¢Fs — SCOCH,CH; — H]
o
[0s(SOC6Fa4)(S)(P(CsHaCH5-4)3)] " —H

m/z =723

lon
[M+ — SCgF5 — SCOCH,CH3 — CgH,CH3]

[0s(SOCsF4)(S)(P(CsHaCH3-4),)]"*

m/z = 633
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2.2.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

2.2.4.1 Espectroscopia de RMN de 'H

Los espectros fueron llevados a cabo a temperatura ambiente a 500 MHz para el
compuesto [Os(SCeFs)(SOCeF4)(S2COCH,CH3)(P(CsH4CH3)3)] 4. Para la obtencién de este
espectro, se utilizé cloroformo deuterado como disolvente, tomando como referencia la
sefial residual de cloroformo no deuterado (67.26 ppm).

El espectro de RMN de 'H del compuesto 4 muestra las sefiales correspondientes a la
tris(p-tolil)fosfina y del ligante xantato. En principio se espera que los hidrégenos
correspondientes a la fosfina formen un sistema de acoplamiento espin-espin del tipo
AA’BB’X3 como se muestra en la siguiente figura.

_HA - _
H)(
P- HX
HX
HA HE
L 3

Sistema de acoplamiento espin-espin AA’BB’Xa.

El espectro de RMN de "H del compuesto 4, Figura 2.14, muestra para la fosfina a campo bajo
la sefial de los hidrégenos orto y a campo mas alto la seial de los hidrogenos meta
parcialmente traslapada con la sefal del cloroformo residual no deuterado, ambas en la zona
aromatica. A campo mas alto, en la zona alifdtica, se encuentra la sefal simple de los
hidrégenos de los grupos metilo de la fosfina con integral relativa de 9.

En el caso de los hidrogenos del O-etilditiocarbonato, en la zona alifatica a campo mas bajo
aparecen dos sefiales correspondientes a hidrégenos diastereotdpicos del grupo —CH,; , las
cuales se observan como multipletes originados por el acoplamiento de cada hidrégeno
metilénico con el otro hidrégeno metilénico y a los tres hidrégenos del grupo metilico
(dobletes de cuadrupletes). Adicionalmente, a campo un poco mas alto se observa un triplete
correspondiente a los hidrégenos del grupo —CHs; que se acoplan con los hidrégenos
diastereotdpicos del grupo metilénico (doblete de dobletes) con constantes de
acomplamiento muy semejantes.
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Tabla 2.9 Asignacion de sefiales de RMN de *H del compuesto
[Os(SCsFs5)(SOCgF4)(S,COCH,CH3)(P(CsH4CHs-4)3)] 4

Constante de

A : | |
Compuesto Multiplicidad Asignacion acoplamiento ntegr:a =
[Os(SC¢Fs)(SOCeF4)(S,COCH,CH;)(P(CH4CH:)3)] Hz relativas
Doblete de H,., de J,=7.64
025 Doblete fosfina J, =82 @
E Traslape de: H,.ra de
Doblete de fosfina 12
F 2 y
7.29a7.21 Doblete y sefal residual
FF 0 Singulete de CHCI,
F. FS | o
T WSS
E o OS\, -/C—O Multiplete Sefial -
F \ " 4.40a4.33 (doblete de CHHg-* del 1
P cuartetos) ditiocarbonato
H C/@/ \Q Multiplete Senal -
3 CHs 430a4.25  (dobletede  CHaHg-* del 1
cuartetos) ditiocarbonato
CHs
Hidrégenos
2.43 Singulete metilicos de 9
la fosfina
Seiial -CHj;-
1.20 Triplete del =71 3
ditiocarbonato

* 0 viceversa
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Figura 2.14 Espectro de RMN de 'H a 500 MHz en CDCl; del compuesto [0s(SCeFs)(SOCsF4)(S,COCH,CHs),(P(CsH4CHs-4)5)] 4
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2.2.4.2 Espectroscopia de RMN de *'P {*H}

La resonancia magnética nuclear de *'P{'"H} del compuesto 4 fue realizada a 202.44
MHz, Figura 2.15. Se observa fundamentalmente un singulete, lo que corresponde con la
formulacidn propuesta y otro singulete de intensidad substancialmente mads baja. Dado
gue estos compuestos descomponen incluso en el tiempo de los experimentos de su
aislamiento no es sorprendente este hecho.
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Figura 2.15 Espectro de RMN de 31p 2 202.44 MHz en CDCl; del compuesto [Os(SCeFs)(SOCgF4)(S,COCH,CH3)(P(CsH4CH3-4)3)] 4
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2.2.4.3 Espectroscopia de RMN de “F

Los estudios de resonancia magnética nuclear de 9 fueron realizados con el fin de
analizar la presencia de los ligantes fluorados, ademas de investigar la geometria del
Compuesto [OS(SC5F5)(SOC6F4)(52COCH2CH3)(P(C6H4CH3'4)3)] 4.

El espectro de RMN de B, Figura 2.16, presenta un conjunto de tres sefales que integran
2:1:2 respectivamente a campos bajo, medio y alto, correspondientes a los fluores orto,
para y meta del grupo SCg¢Fs presente en el compuesto. Adicionalmente se presentan
otras cuatro sefiales con integrales relativas todas de 1, las cuales se atribuyen a los cuatro
atomos de fldor inequivalentes del ligante quelato 2 SOCgFa.

La Tabla 2.10 resume los datos obtenidos de este espectro. Cabe sefialar que la
asignacién la sefal del Fpara  del grupo  SCeFs  del compuesto
[Os(SCgFs5)(SOCsF4)(S,COCH,CH3)(P(CsH4CH3-4)3)] 4 se hizo por comparacidon con la sefial
analoga asignada al complejo [Os(SCeFs)(SOCsF,)(S,COCH,CHs)(P(CsHs)3)] 7. Es necesario
sefialar que ademas de las sefiales asignadas al compuesto 4, aparece otro conjunto de
sefiales de menor intensidad de una impureza presente.

Tabla 2.10 Asignacion de seiales de RMN de 9 del compuesto
[OS(SCGF5)(SOC6F4)(52COCH2CH3)(P(C6H4CH3-4)3)] 4

Forto de
-131.28 Sefial ancha _
("SC4Fs)
e 14373 Doblete de Fldor del ligante J,=23
F F B dobletes “(SOCeFy) L=11.7
. Fpara de 3JFme =21
FE (’) -156.19 Triplete CSCSF5)
>s; i Fldor del ligante J =204
ot /S —-158.12 Triplete -
e N p 2(SOCF,)
J ‘ B 6: 0 Multiplete Fmeta de
P _
~166.07 . Fldor del ligante
CHg a Multiplete _Q(SOC F,)
-166.13 o
CH Triplete de Fldor del ligante J1=222
R’ ~178.005 dobletes “2(SOCE,) 1,=62
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Figura 2.16 Espectro de RMN de F 2 470.385 MHz en CDCl; del compuesto [0Os(SCsFs)(SOCeF4)(S,COCH,CH3),(P(CsH4CH3-4)3)] 4
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2.2.4.4 Espectroscopia de RMN de *°F a temperatura variable

La naturaleza de los compuestos de partida [Os(SCeFs)4(P(CsHaX)3)] (X = CH3, H, F)
ha demostrado que poseen fluxionalidad en disolucién a diferentes temperaturas®. En el
caso del compuesto 4, el hecho de observar una sefial ancha y de baja intensidad que
integra para 2 y que se asigna a los atomos de fldor orto del grupo tiolato, sugiere un
proceso fluxional, es por eso que se registraron espectros de RMN de *°F en intervalos de
10 °C desde —20 °C hasta 70 °C para el compuesto 4. El disolvente utilizado fue tolueno
deuterado, debido a que su punto de ebullicion es mayor a las temperaturas de
experimentacion.

En general, aquellas senales que fueron identificadas como orto y meta del grupo
"SCgFs son las que se espera que se vean afectadas al variar la temperatura.

A bajas temperaturas, se espera que la molécula tenga menos movilidad, lo que hace que
el ligante "SC¢Fs no tenga libre rotacién en torno al enlace C-S, diferenciandose las sefiales
de los dos fluores orto y de los dos fliores meta.

En el caso del compuesto 4, cuando se eleva la temperatura, el ligante "SC¢Fs gana
movilidad del tipo rotacional, girando sobre el enlace C-S. Este movimiento se vuelve lo
suficientemente rdpido, lo que hace que las dos sefiales de los fllores orto se hagan una
sola y las dos senales de los fllores meta también, y a temperaturas todavia mas altas,
cada una de estas sefiales se va haciendo mas fina e intensa.

En la Figura 2.17 se muestra la serie de espectros a temperatura variable en
CsDsCD3 del compuesto 4.

Los estudios realizados, demuestran que a temperatura alrededor de — 5 °C las dos
sefiales de los fluores orto coalescen. Desafortunadamente, debido a la baja
concentracion de la muestra es dificil apreciar bien el trapecio del punto de coalescenciay
debido a que el equipo no permite bajar mas la temperatura tampoco alcanzan a verse
bien las dos sefiales diferenciadas de los dos fluores orto. Respecto a la sefial de los
fliores meta, evidentemente la temperatura requerida para observar la formacion del
trapecio debe ser todavia mas baja. Lo que si se observa claramente es que al elevarse la
temperatura la senal ancha de los flores orto aumenta de intensidad y cada vez aumenta
también su definicion.
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Figura 2.17 Espectros de RMN de "°F a Temperatura Variable de [Os(SCeFs)(SOCeF4)(P(CsHsCHs-4)3)] 4 en CsDsCD;5
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2.3 Reactividad del compuesto [Os(SC¢Fs)4(P(CsHs)3)] frente al compuesto O-
etilditiocarbonato de potasio.

2.3.1 Reaccion

El compuesto de osmio(lV) de férmula general [Os(SCgFs)s(P(CeHs)z], se hizo
reaccionar con el compuesto O-etilditiocarbonato de potasio en una relacién molar de 1:2.
Esta reaccidon se llevd a cabo temperatura ambiente utilizando acetona seca como
disolvente, usando técnicas Schlenk en atmosfera inerte y agitacién constante. El tiempo
de reaccion fue de 48 horas.

La reaccién fue monitoreada periddicamente a través de cromatografia en capa
fina. Al cabo de las 48 horas la placa mostré la formacion de cinco productos mas otro
retenido en el punto de aplicacion. Para el aislamiento de los productos, se concentroé las
disolucién a vacio y se procedié a la purificacion utilizando una columna cromatografica,
utilizando como soporte gel de silice y como eluyente una mezcla de hexano con
diclorometano (la relacién varia dependiendo la fraccion a separar).

De la columna se aislaron cuatro productos y dos mdas en cantidades muy
pequefias. Después de haber aislado los productos de reaccién se procedié a la
caracterizacion de los cuatro mas abundantes por determinacién de punto de fusidn,
espectroscopia IR, espectrometria de masas-FAB® y espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear. Con estos estudios se pudieron determinar las estructuras de los
compuestos nuevamente  [0s(SCeFs),(S;COCH,CH3),] 1 de  color café, mas
[Os(SCeFs),(SOC6F4)(P(CeHs)3)] 5 de color morado y que no contiene xantato,
[Os(SCgF5)(S,COCH,CH3),P(CeHs)3)] 6 de color  cereza y [Os(SCsF5)(SOCgF4)
(S,COCH,CH3)(P(C¢Hs)3)] 7 de color azul intenso.

La Figura 2.18 muestra la reaccion correspondiente. Cabe destacar que en la
formacién de los compuestos [Os(SCgFs),(S,COCH,CHs),] 1, [Os(SCsFs),2(SOCsF,)(P(CsHs)s)] 5
y [Os(SCeFs)(SOCsF4)(S,COCH,CHs)(P(CgHs)s] 7 no ocurre un cambio en el estado de
oxidacion del centro metdlico, manteniéndose en osmio(lV. En cambio, para el caso de la
formacién de la formacién del compuesto [Os(SCsFs)(S,COCH,CHs),(P(CgHs)s)] 6, el centro
metadlico se redujo de osmio(lV) a osmio(lll), seguramente a expensas de la oxidacidn de
los ligantes tiolato liberados de la esfera de coordinacion, generando el disulfuro
FsCeSSCeFs. A excepcidon del compuesto 5 la formacidn de todos los demas productos
involucra el ingreso del ligante xantato a la esfera de coordinacién
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Otra vez, como en el caso de las reacciones 1y 2, se forma como producto
mayoritario el compuesto 1, ademas se forma el producto de osmio(lll) 6 por la
sustitucion de tres tiolatos por dos tiofenolatos el producto 7 donde ademdas de la
sustitucion de dos tiolatos por un ligante xantato, se presenta una activacion de un enlace
C-F orto de uno de los tiolatos en la esfera de coordinacién, generando el ligante tiolato-
fendxido, 2_SOCGF4, ademads de que la formacién del compuesto 5 involcra también la
ruptura de un enlace C-F orto de uno de los tiolatos en la esfera de coordinacién,
generando el ligante tiolato-fendxido, 2"SOCF,, pero sin el ingreso del ligante xantato.
Este compuesto ya fue reportado por nuestro grupo de investigacion®
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Figura 2.18 Reaccion 3, entre [Os(SCeFs)4(P(CsHs)s)] y KS,COCH,CH;

2.3.2 Espectroscopia Infrarroja

Los compuestos 1, 5, 6 y 7 fueron analizados por espectroscopia IR. Los espectros
se realizaron en pastilla de KBr, en el intervalo de 4000 a 400 cm™ . Las Figuras 2.19y 2.20
muestran los espectros de los compuestos [Os(SCgFs)(S;COCH,CH3),P(CsHs)s)] 6y
[Os(SCsFs5)(SOCsF4) (S,COCH,CH3)(P(CsHs)3)] 7, junto con los espectros de otros compuestos
con los ligantes presentes para comparacion.
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Figura 2.19 Comparacion de IR de 4000 a 400 cm™ de los compuestos (arriba hacia abajo): Pb(SCeFs),,
[Os(SCeF5)(S2COCH,CH3),(P(CsHs)s)] 6, KS;COCH,CHs y (P(CeHs)s3)
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2.3.3 Espectrometria de masas.

Se obtuvieron espectros de masas-FAB® de los compuestos 1 y 5, los cuales
corroboraron que se trataba del compuesto [Os(SCgFs),(S,COCH,CHs] encontrado también
en las reacciones 1 y 2 de este trabajo y del compuesto [Os(SCgFs)2(SOCeF4)(P(CsHs)s)]
previamente reportado por nuestro grupo de trabajo26 por otra parte también se
obtuvieron los espectros de masas-FAB® de los compuesto 6 y 7, Figuras 2.21 y 2.22
respectivamente, utilizando acetona como disolvente y alcohol m-nitrobencilico como
matriz. En ambos casos fue posible la observacién del ion molecular [M]*, ademds se
asignaron las sefales correspondientes a distintas fracciones, lo cual nos corrobora las
estructuras moleculares de ambos productos.

Para el compuesto 6, ademds del ion molecular [0s(SCsFs)(S2COCH,CH3),(P(CgHs)s)]”
(23%), se observan las sefiales de los iones M* — SCgFs (60%), M* — P(CgHaCH3)3 (40%), M™ —
SCgFs — S,COCH,CH; — COCH,CH; (27%), vy el ion correspondiente a la fosfina, P(CeHs)s"
(100%).

En el caso del compuesto 7, ademas del ion molecular
[O5s(SCsFs)(SOCeF4)(S,COCH,CH3)(P(CsHs)s)]™ (3%), se observan los iones M* — SCgFs (13%),
M" — SCe¢Fs — SCOCH,CHz - H (6%), M" — SC¢Fs — SCOCH,CHs - CgHs (5%), y el ion
correspondiente a la fosfina P(C¢Hs)s" (95%).

Estas sefiales o picos se representan expandidos en las tablas 2.11 y 2.12,
comparando con los calculos obtenidos en el programa MASS_WIN, donde se observa que
la distribucidn isotdpica calculada corresponde con la experimental.
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Figura 2.21 Espectro de masas-FAB" de [Os(SCgFs)(S2COCH,CH3),(P(CsHs)s] 6
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Tabla 2.11 Comparacidn de los patrones de distribucién isotdpica calculado y experimental
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para el compuesto [Os(SCsFs)(S,COCH,CHs),(P(CgHs)3)] 6.

lon [M]
o

[Os(SCsFs)(S2COCH,CH3),(P(CeHs)3)1

m/z = 895

lon [M* — SCgFs]
o
[0s(S2COCH,CH3),(P(CeHs)3)1

m/z = 696

lon [M* = P(C¢Hs)s]
(o]
[Os(SC6F5)(S2COCH,CH3),)1"

m/z = 633

lon
[M+ - SCGFS - SZCOCHZCH3 —COCHZCHg]
(o)
[0s(S2)(P(CeHs)s)]"

m/z =517
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Tabla 2.12 Comparacidn de los patrones de distribucién isotdpica calculado y experimental para el
compuesto [OS(SCeF5)(SOC6F4)(SzCOCHzCHg)(P(CGHs)g)] 7.

lon [M]
o
[OS(SC5F5)(SOC5F4)(SZCOCH2CH3)(P(C6H5)3)]+

963

967

m/z = 970 | ‘ |

7

lon [M" = SCgFs]
o
[0s(SOC4F,)(S,COCH,CH3)(P(CeHs)s)]”

769
768
767
770
m/z =771 | |
(] [}

lon [M* = SC¢Fs — SCOCH,CH; —H]
o 679
[05(50C6F4)(S)(P(csHs)s)r —H

678
677 682
680
m/z = 681 683
676 I 684

[ 1 ] -

6 675 677 679 6 685
H '
505

lon
[M* = SC¢Fs — SCOCH,CH; — CgHs] s
o
[0s(SOC4F4)(S)(P(CsHs)2)]"
m/z = 605 600

0

971

97z
973
| 974
1 .

71

772
773

I 774 0
[}

681

681 83

605

605 607 609

aFd
o8
‘ ‘ ‘ ‘ | |
FFL
Fioa
Mttt
551
=7

502
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2.3.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

2.3.4.1 Espectroscopia de RMN de ‘H

Los espectros fueron llevados a cabo a temperatura ambiente a 500 MHz para el
compuesto de osmio(IV) [Os(SCgFs)(SOCeF4)(S,COCH,CH3)(P(CeHs)] 7.

Para la obtenciéon de estos espectros, se utilizé cloroformo deuterado como
disolvente, tomando como referencia la senal residual de cloroformo no deuterado (67.26

ppm).

Para el espectro de RMN de 'H de la fosfina presente en este compuesto se espera en
principio un sistema de acoplamiento espin-espin del tipo AA’BB’C como se muestra en la
siguiente figura.

HA HB

HA' HB'
L 13

Sistema de acoplamiento espin-espin AA'BB'C formado por los hidrégenos del ligante P(CsHs)s.

El caracter electroatractor del atomo de fdsforo coordinado al metal hace esperar que las
posiciones orto y para de la fosfina sean la mas desprotegidas, por lo que estas sefales se
deben encontrar a campos mas bajos. Las posiciones meta estdn menos desprotegidas por lo
que se espera que las sefiales aparezcan a campos mas altos.

En el caso de las sefiales de los hidrégenos del O-etilditiocarbonato, las correspondientes al
grupo —CH, se esperan a campo bajo y la del grupo —CH3 a campo alto, ambas en la zona
alifatica.

La Figura 2.13 muestra en la zona aromdtica a campo bajo la sefial de los hidrégenos orto de
la fosfina, a campo mas alto, también en la zona aromatica, la sefial de los hidrégenos para y
meta traslapadas. A campo mas alto, en la zona alifdtica, aparecen dos sefales de los
hidrogenos metilénicos diastereotdpicos del ligante xantato, y finalmente, a campo todavia
mas alto una sefal de los hidrégenos metilicos. La tabla 2.13 resume los detalles de este
espectro.
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Tabla 2.13 Asignacion de sefiales de RMN de *H del compuesto 7

Constante de

Compuesto o : o . Integrales
Multiplicidad  Asignacion  acoplamiento :
[05(SC4Fs)(SOC4F4)(S,COCH,CH3)(P(CoHs)] uitiplici ienaci P Hz' relativas
Doblete de Horto de Je=111
7.78 . I,=8 6
Doblete fosfina
J3 = 15
F
F F
. H meta y para
FE 5 7.52a747 Multiplete de la fosfina 9
F F L>’l l Q
B Tt T W .
P g S\C‘ /C (o) 4.40 Multiplete CH,Hy- del

' a (DI ETB e ditiocarbonato* !

F P 4.34 Cuadrupletes)

J @ 4.28 Multiplete CH \Hg- del

a (Doblete de ditiocarbonato* !

4.22 Cuadrupletes)

. CH; del _

1.21 Triplete N W, J=69 3

* 0 viceversa
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Figura 2.23 Espectro de RMN de *H a 500 MHz en CDCl; del compuesto [Os(SCeFs)(SOCeF4)(SCOCH,CHs)(P(CeHs)s)] 7
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2.3.4.2 Espectroscopia de RMN de *'P {*H}

La resonancia magnética nuclear de 31p{*H} fue realizada a 202.44 MHz.

Para el compuesto [Os(SCeFs)(SOCsF4)(SCOCH,CHs)(P(CeHs)s)] 7 se aprecia
basicamente una sefial simple. Este resultado concuerda con la formulacién acerca de la
existencia de un 3atomo de fdésforo segin la interpretacion que se hizo en la
espectrometria de masas FAB'. Adicionalmente se presenta otra sefial simple de una
intensidad considerablemente menor, atribuida a una impureza en el compuesto 7.

74



RESULTADOS

-33 -35 -37 -39 -41 -43 -45 -47
f1 (ppm)

3
o _
o ;
| = F
FF 0
F l— l
eI /S
E /Ols\ /C‘O
F

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
] -0 20 -30 40 50 -0 -F0  -BO  -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -1%0 -200 -210
f1 (ppm)

Figura 2.24 Espectro de RMN de 31P{lH} a 202.44 MHz en CDCl; del compuesto [0s(SCgFs)(SOCgF4)(S,COCH,CH3)(P(CeHs)3)] 7
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2.3.4.3 Espectroscopia de RMN de “°F

Los estudios de resonancia magnética nuclear de *°F fueron realizados con el fin de
analizar la presencia de los ligantes fluorados en el producto de reaccion, ademas de
investigar la geometria del compuesto [Os(SCsFs)(SOCsF4)(S,COCH,CH3)(P(CeHs)s)] 7.

El espectro de RMN de *°F, Figura 2.25, presenta un conjunto de tres sefiales que integran
2:1:2 respectivamente a campos bajo, medio y alto, correspondientes a los fldores orto,
para y meta del grupo SC¢Fs presente en el compuesto. Adicionalmente se presentan
otras cuatro sefiales con integrales relativas todas de 1, las cuales se atribuyen a los cuatro
atomos de fluor inequivalentes del ligante quelato 2"SOCKF..

La Tabla 2.14 resume los datos obtenidos de este espectro. Es necesario seialar
que ademas de las sefiales asignadas al compuesto 7, aparece otro conjunto de sefales de
menor intensidad de una impureza presente en el compuesto.
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Tabla 2.14 Asignacion de sefiales *°F del compuesto 7

Constante de

Compuesto o : - : Integrales
[} Multiplicidad A | t :
[05(SCaF<) (SOCLF.)(S,COCH,CH)(P(CeHo)y)  © PP Multiplicidad  Asignacion  acop ::'e" °  relativas
Singulete Foro de
LD ancho (SCFs) 2
F Doblete d Flior del 1,=229
F F ~143.57 ];’ob?eiese ligante il 1
“(SOCGF,) T
FF (o)
E Fs, ,
7 I R . Fpura de J=20.9
. : /OS\; _C-0 ~156.03 Triplete SC.E) 1
F
P
Flior del
@/ \Q —157.88 Triplete ligante =203 1
“(SOCGF,)
-164.75
a Multiplete Fsmga; e; 2
-164.86 6
-165.94 Flior del
a Multiplete ligante 1
-166.01 “X(SOC4F,)
. Fldor del
-177.69 Tgl(l,)lif:e(sie ligante JIJ_ _2%1 1
“(SOCFy) 2
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Figura 2.25 Espectro de RMN de 9r 2 470.385 MHz en CDCl; del compuesto [0s(SCgFs)(SOCsF4)(S,COCH,CHs)(P(CgHs)3)] 7
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2.3.4.4 Espectroscopia de RMN de *°F a temperatura variable

La naturaleza de los compuestos de partida [Os(SCeFs)4(P(CsHaX)3)] (X = CH3, H, F)
ha demostrado que poseen fluxionalidad en disolucién a diferentes temperaturas®. En el
caso del compuesto 7, el hecho de observar una sefial ancha y de baja intensidad que
integra para 2 y que se asigna a los atomos de fldor orto del grupo tiolato, sugiere un
proceso fluxional, es por eso que se registraron espectros de RMN de *°F en intervalos de
10 °C desde —20 °C hasta 70 °C para el compuesto 7. El disolvente utilizado fue tolueno
deuterado, debido a que su punto de ebullicion es mayor a las temperaturas de
experimentacion.

En general, aquellas senales que fueron identificadas como orto y meta del grupo
"SCgFs son las que se espera que vean afectadas al variar la temperatura.

A bajas temperaturas, se espera que la molécula tenga menos movilidad, lo que hara que
el ligante "SCgFs no tenga libre rotacion en torno a su enlace C-S, diferenciandose las
sefiales de los dos fllores orto y de los dos fluores meta.

En el caso del compuesto 7, cuando se eleva la temperatura, el ligante "SC¢Fs gana
movilidad del tipo rotacional, girando alrededor del enlace C-S. Este movimiento se
vuelve lo suficientemente rapido, lo que hace que las dos sefales de los fliores orto se
hagan una sola y las dos senales de los fliores meta también, y a temperaturas todavia
mas altas, cada una de estas sefiales se va haciendo mas fina e intensa.

En la Figura 2.26 se muestra la serie de espectros a temperatura variable en
CsDsCD3 del compuesto 7.

Los estudios realizados, demuestran que a temperatura de — 5 °C las dos sefiales
de los flUores orto coalescen. Respecto a la senal de los fllores meta, evidentemente la
temperatura requerida para observar la formacién del trapecio debe ser todavia mas baja.
Lo que si se observa claramente es que al elevarse la temperatura la sefial ancha de los
fliores orto aumenta de intensidad y cada vez aumenta también su definicion.
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Figura 2.26 Espectro de RMN de *°F a Temperatura Variable, a 470.385 MHz en CDCl; del compuesto

[Os(SCeFs5)(SOCeF4)(S2COCH,CH3)(P(CgHs)3)] 7 80
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2.3.4.5 Espectroscopia de RMN de “°F en dos dimensiones

Con la intencidén de corroborar la asignacion del espectro de RMN de Y se realizé
el estudio de un espectro bidimensional de PEF del compuesto 7 (Figura 2.27). A partir
de este tipo de espectro, se pudieron identificar tres sefiales 2:1:2 que correlacionan entre
si, correspondientes al anillo pentafluorotiofenolato, y por otra parte, cuatro seiales
correspondientes al anillo tetrafluorado del ligante bidentado que también correlacionan
s6lo entre ellas.

Cabe mencionar que el experimento se realizé a una temperatura de 70°C ya que a
esta temperatura las sefales se encuentran mejor definidas y se aprecia mejor la
correlacién de los fluores orto de "SC¢Fs, caso contrario a —15°C a la que no fue posible
encontrar la correlacidon por el ensanchamiento de la sefial de los fllores orto.

En conclusidn, gracias a este estudio, se pueden apreciar correlaciones entre los
cuatro fldores del ligante 2(0SCgF4) (Fa), mientras gue se observa por otro lado el
acoplamiento entre Fort, Fmeta Y Fpara del grupo ~SCeFs.
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Figura 2.27 Espectro RMN bidimensional
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2.4 Reactividad del compuesto [Os(SC¢F;H-4),(P(CsH,F);)] frente al
compuesto O-etilditiocarbonato de potasio.

2.4.1 Reaccion

El compuesto de osmio(lV) de formula [Os(SCgFsH-4)4(P(CsH4F-4)3)], se hizo
reaccionar con el compuesto O-etilditiocarbonato de potasio en una relacién molar de 1:2 . Esta
reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente, utilizando técnicas Schlenk en atmdsfera inerte
y agitacidén constante. El tiempo de reaccién fue de 24 horas.

La reaccidn fue monitoreada periédicamente a través de cromatografia en capa fina. Al
término de la reaccidn se observaron tres productos, ademds de otro en el punto de aplicacién.
Para el aislamiento de los productos, se concentré la disoluciéon a vacio, y se procedié a la
purificacién utilizando una columna cromatografica, utilizando como soporte gel de silice y como
eluyente una mezcla de hexano con diclorometano (la relacion varia dependiendo la fraccién a
separar).

Después de haber aislado el producto mayoritario de reaccién de color café, se procedio a
su respectiva caracterizacién por determinacion de punto de fusidn, espectroscopia IR,
espectrometria de masas-FAB’, espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear y difraccién de
rayos-X de monocristal. Con estos estudios se pudo determinar la estructura del compuesto
[OS(SC6F4H-4)2(52COCH2CH3)2] 8

La Figura 2.28, muestra las reaccidn correspondiente, dando lugar principalmente
al producto de sustitucién de dos ligantes tiolato y una fosfina por dos ligantes O-
etilditiocarbonato (8). Ademas se observaron otros productos en cantidades traza, que no
fueron aislados, pero que muy probablemente se trate de las especies andlogas a las otras
especies observadas en las reacciones a partir de los precursores andlogos con ligantes
pentafluorotiofenolato.

H
H
e D P
x C\

Q | RN "

A —os™ © ' AW UG

‘ ‘\ . K@ \C o Acetona /O|s\ _C-o0—

— _
P e j N2 (9)
8

Figura 2.28 Reaccion entre [Os(SCgF4H-4)4(P(CeH4F-4)3)] y KS,COCH,CH;
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2.4.2 Espectroscopia Infrarroja

El compuesto [Os(SCgF4H-4),(S,COCH,CH3),] 8 fue analizado por espectroscopia IR,
con el fin de poder determinar la presencia de los ligantes tiolato y xantato gracias a las
diferentes bandas de absorcion que presentan cada uno de estos ligantes; tomando como
referencia el espectro del O-etilditiocarbonato de potasio y la sal de plomo del tiolato
correspondiente (Pb(SC¢F4H)3) .

El espectro se realizd en pastilla de KBr, en el intervalo de 4000 a 400 cm™.
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Figura 2.29 Comparacion de IR de 4000 a 400 cm™ de los compuestos (arriba hacia abajo): Pb(SCsFsH-4),, [Os(SCsF4H-4),(S,COCH,CHs),] 8,
KS,COCH,CHs.
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2.4.3 Espectrometria de masas.

Se obtuvo el espectro de masas-FAB" del compuesto [Os(SCgF4H-4),(S,COCH,CH;),]
8, Figura 2.30, utilizando acetona como disolvente y alcohol m-nitrobencilico como matriz.

No fue posible observar la sefial del ion molecular [M]*, aunque si se observan las
sefiales correspondientes a distintas fracciones, tales como [M* — S,COCH,CHs] (7%), [M*
— SCgF4H] (100%), [M* — SCgF4H — COCH,CHs] (20%) y [M* — 2SCgF4H — COCH,CHs] (40%),
ayudan a formular el compuesto 8 como [Os(SCeF4H-4),(S,COCH,CHs),].

Estas sefales o picos se representan expandidos en la tabla 2.23 , comparando con
los cdlculos obtenidos en el programa MASS_WIN, donde se observa que las
distribuciones isotdpicas calculadas correspondientes con las experimentales.
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Figura 2.30 Espectro de masas—FAB+ de [Os(SCgF4H-4),(S,COCH,CHs),] 8
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Tabla 2.15 Comparacién de los patrones de distribucidn isotdpica calculados para el compuesto
[Os(SCsF4H-4),(S,COCH,CHs),] 8 contra los patrones experimentales.

lon [M* - S,COCH,CHs]
o o 573
[OS(SCGF4H)2(52C0CH2CH3)]+
m/Z = 675 Sil ‘ ‘ 674 57|'5 677 ‘ ‘
[ =T I
lon [M* = SC¢F4H]
(o] 613 SsSai=
[Os(SCeF4H)(S,COCH,CH3),]*
m/z = 615 | ‘
610 | | | 618 ‘
" " " o TR | | | | [
SS5S8
lon
[M* = SCgF4H — COCH,CH3] sse
(o]
[Os(SCeF4H-4)(S,COCH,CH;)(S,)]"
m/z =558 > | ‘ w7 ose ‘ ‘ ‘
. | | 11 |sfl. I||I!|||| |III|II|
. o
. lon S
[M* = 2SCgF;H — COCH,CH;]
o
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2.4.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

2.4.4.1 Espectroscopia de RMN de 'H

Para la obtencién del espectro de RMN de 'H del compuesto [Os(SCgFaH-
4),(S,COCH,CHs),] 8 realizado a temperatura ambiente a 500 MHz, se utilizé cloroformo
deuterado como disolvente, tomando como referencia la seial residual de cloroformo no
deuterado (67.26 ppm).

El ligante "SCgF4H-4 forma un sistema de acoplamiento espin-espin del tipo A;B,X
como se aprecia en la figura siguiente.

H, X

AFg "B

Figura 2.31 Sistema de acoplamiento espin-espin formado por el ligante tiolato "SCsF,H-4

Por lo que se refiere a la multiplicidad de esta sefial, se encuentra documentado que este
hidrégeno se acopla con los dos atomos de flior en posiciones meta respecto al azufre (a tres
enlaces) formando un triplete y con los dos atomos de fldor en posiciones orto respecto al azufre
(a cuatro enlaces) desdoblando adicionalmente la sefial a otro triplete. El tratamiento tedrico del
patron de sefiales de este protdn predice un triplete de tripletes con integrales relativas de
1:2:2:1:4:1:2:2:1 como se muestra en la figura 2.32.
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Figura 2.32 Triplete de tripletes del grupo "SCgF,H-4 (1:2:2:1:4:1:2:2:1)

La Figura 2.33 muestra el espectro de RMN de B del compuesto [Os(SCgF4H-
4),(S,COCH,CHs),] 8. Para los ligantes "SC¢F4H-4 se observa, en la zona aromatica, el
triplete de tripletes esperado. Para el xantato, en la zona alifatica, el espectro muestra un
cuarteto a campo bajo perteneciente a los dos hidrégenos equivalentes del metileno que
se acoplan con los tres hidréogenos metilicos, ademds se puede apreciar un triplete a
campo alto perteneciente a los hidrégenos metilicos que se acoplan con los dos
hidrégenos metilénicos.

En la tabla 2.16 se resumen los datos obtenidos del espectro de RMN de .

Tabla 2.16 Asignacién de sefiales de RMN de 'H del compuesto [0s(SCgF4H-4),(S,COCH,CH3),] 8

Hidr6genos
A 1.44 Triplete CH3 del I=71 3
& Xantato
/

H ( N i Hidrégenos
/(’)3\ /C_O Cuadruplete  del CH; del 2

4.65
Xantato

Hidr6genos J1=94
para de los 12=7 1
“SC¢F,H-4

Triplete de

7.16 .
tripletes
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2.4.4.2 Espectroscopia de RMN de “F

Los estudios de resonancia magnética nuclear de 9 fueron realizados con el fin de
analizar la presencia de los ligantes tiolato ("SCgF4H-4) en el producto de reaccion,
ademas de investigar la geometria del compuesto [Os(SC¢F,H-4),(SCOCH,CH;),] 8.

Como se puede observar del espectro de RMN de *°F del compuesto 8, Figura 2.34,
Unicamente aparecen dos sefales con integrales relativas de 1:1, correspondientes a los
atomos de fllor orto (campo bajo) y meta (campo alto) de dos grupos
tetrafluorotiofenolato simétricos entre si.

Otra informacion que nos brindan los espectros de RMN de YE es gue no se
observan isdmeros. La Tabla 2.25 resume los datos obtenidos de este espectro.

Tabla 2.25 Asignacion de sefiales de RMN de *°F del compuesto [Os(SCeFsH-4),(SCOCH,CH;),] 8

7 9 |
FIG
?\ -137.98a  Multiplete :)Z;SS
H - 138.08
Q ({)s No—o—/
| N
~131.56 Fluores
A Multiplete orto
o ~131.69
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2.4.5 Estudios de Difraccion de Rayos-X de Monocristal

La estructura molecular encontrada mediante los estudios de difraccién de rayos-X
del compuesto [0s(SCgF4H-4),(SCOCH,CH;),] 8 corrobora la formulacién propuesta con base
en los resultados de la espectrometria de masas-FAB" y en la espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear.

La cristalizacién del compuesto 8 se logré por medio de la evaporacién lenta de
disoluciones del compuesto en hexano-diclorometano, lo que permitié obtener
monocristales adecuados para estudios de difraccion de rayos-X y, subsecuentemente,
llevar a cabo la determinacidn estructural.

Como se puede observar en la Figura 2.35, el compuesto muestra un arreglo
espacial pseudooctaédrico en torno al &tomo central de osmio donde, de manera andloga
a la estructura del compuesto 1, se puede observar dos ligantes tiolato en posiciones
relativas cis, y dos ligantes ditiocarbonato quelatos ocupando las otras cuatro posiciones
de, de tal modo que cada ligante ditiocarbonato tiene un atomo de azufre trans a un
tiolato y el otro dtomo de azufre trans al otro diticarbonato. La tabla 2.27 muestra las
distancias y angulos de enlace cercanos a la esfera de coordinacion. Se puede observar
que las distancias 0s-Siolate SON considerablemente mas largas que las distancias
Os-Sgitioacido- Las cuatro distancias Os-Sgitioacido SON muy similares entre si, lo que
corresponde a la coordinacién quelato. No obstante, la pequefa diferencia en estas
distancias Os-Sgitioacido Sistematicamente corresponde al tipo de ligante que se encuentra
trans, asi se observa que la distancia mds larga Os-S2 de 2.44(1) A [0 0s-S3 de 2.42(1) A]
es la que tiene trans a un ligante tiolato, en cambio la que es trans a ditiocarbonato es
mas corta Os-S1 de 2.41(9) A [0 Os-54 de 2.39(1) A]. Lo anterior sugiere que la influencia
trans del tiolato es mayor que la del ditioacido.
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Tabla 2.26 Parametros de celda del compuesto [Os(SCgF4H-4),(SCOCH,CHs),] 8

Sistema
cristalino
Grupo
espacial
R
a [A]
b[A]

c [A]
a[’]
B[]

v [°]
Volumen de celda

8
[Os(SCgF4H-4)>(SCOCH,CH3),]

Monoclinico

P-1 |

4.38

9.5718 (4)
10.0248 (4)
13.6728 (5)
81.218 (3)
76.829 (4)
85.828 (3)

1261.51

Figura 2.35 Estructura de rayos-X del compuesto [Os(SCgF4H-4),(SCOCH,CHs),] 8

95



RESULTADOS

Tabla 2.27 Distancias y dngulos de enlace del compuesto [0s(SC¢F,H-4),(SCOCH,CHs),] 8

Longitudes de enlace (A)

Os1-S1
Os1-S2
Os1-S3
Os1-54
Os1-S5
0s1-56
S1-C1
S2-C1

$3-0s1-S1
$3-0s1-S2
$3-0s1-S4
$3-0s1-S5
$6-0s1-S1
S$6-0s1-s2
S$6-0s1-S4
$6-0s1-S5
$1-0s1-S2

2.419(9)
2.44(1)
2.42(1)
2.39(1)

2.232(9)
2.25(1)
1.66(3)
1.71(3)

S3-C2
S4-C2
S5-C3
S6-C4
C1-01
C2-02
01-C5
02-C6

Angulos de enlace (°)

103.21
81.17
71.22
89.15
96.78
99.91
87.69

109.79
71.73

0s1-55-C3
0S1-S6-C4
$3-C2-54
S2-C1-S1
0Os1-S1-C1
0s1-52-C1
0s1-83-C2
0s-54-C2

1.69(3)
1.72(3)
1.74(3)
1.79(4)
1.32(4)
1.29(3)
1.41(4)
1.39(5)

113.33
111.75
110.69
114.9
87.42
85.72
88.7
88.97
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Todas las manipulaciones para las sintesis de los compuestos presentados en este
trabajo se realizaron en linea doble de vacio/N;(g). Previo al uso del material de vidrio y
agitadores magnéticos, fue requerido secarlos en estufa a 100°C durante un lapso de 24
horas, ademas se usaron disolventes secos como medios de reaccién.

En el caso del secado de los disolventes, cuando fue requerido, la acetona se secd
refluyendo durante 2 horas sobre K,CO3; como agente desecante y luego destilando.

Las técnicas que se llevaron a cabo en la purificacion de los productos fueron
cromatografia en columna y cristalizacion.

4.1 REACTIVOS

Los reactivos utilizados para la preparacion de los complejos sintetizados durante
este trabajo son los siguientes:

La serie de complejos [Os(SRg)a(P(CsHaX)3)] (Re = CeFs, CeF4H-4; X = H, CH3, F) fue
sintetizada a través de métodos ya reportados previamente por nuestro grupo de
trabajo.?®

El compuesto O-etilditiocarbonato de potasio, fue sintetizado en el laboratorio de
acuerdo al método previamente reportado.27

Los disolventes utilizados fueron: hexano, diclorometano, acetona y etanol de las
marcas J. T. Baker, Merck y Fermont.

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 espectrofotémetro Magma-IR 750 Nicolet, en la regién de 4000 a 400 cm™,
en disco de KBr.

3.- Los espectros de masas-FAB" fueron realizados en un espectrémetro de masas Jeol
JMS-SX102A, en el Centro de Quimica del Instituto de Ciencias de la BUAP. Para la
obtencion de estos espectros se utilizd6 acetona como disolvente y alcohol m-
nitrobencilico como matriz.
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4.- Los espectros de resonancia magnética nuclear de *H, *°F y 3'P{*H} se realizaron en un
equipo Bruker Avance Il 500 MHz, en el Centro de Quimica del Instituto de Ciencias de la
BUAP. Los datos de RMN de 'H se obtuvieron a 500 MHz usando CDCl; (8 = 7.26) como
referencia interna. Los datos de RMN '°F se obtuvieron a 470.385 MHz, y los de RMN
3p{'H} 2 202.44 MHz.

5.- Los estudios de difraccion de rayos-X de monocristal se colectaron en un difractémetro
marca Agilent modelo Oxford-Gemini-Atlas con deteccion de area y radiacidén
monocromatica de MoKa (A = 7.1073 nm) y de Cu (A = 15.4184 nm). El programa utilizado
para refinar la celda unitaria fue CrysAlis PRO.
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4.3 Sintesis de los complejos [Os(SCgFs),(S,COCH,CH3),] (1) vy
[Os(SCgF5)(SOCsF,)(S,COCH,CH3)(P(CsH4F)s)] (2) a partir de
[Os(SCeFs)a(P(CsH4F)3)] y KS,COCH,CH;

Se colocaron 130.2 mg (1 mmol) de [Os(SCgFs)s(P(CeH4F-4)3)] en un Schlenk
previamente secado y con atmodsfera inerte (N,), se adicionaron 30 mL de acetona seca
seguidos de 32 mg de KS,COCH,CH3 (2 mmol). La mezcla se mantuvo bajo agitacién a
temperatura ambiente durante 5 dias. El color de la disolucion cambié gradualmente de
verde intenso a vino durante el transcurso de la reaccidn. La mezcla de reaccién se
monitored por cromatografia en capa fina observandose cinco compuestos de los cuales
sélo fue posible la identificacién de dos (1 y 2), los otros se obtuvieron en cantidades tan
pequefias que no fue posible llevar a cabo su identificacién. Los productos se aislaron a
través de cromatografia en columna utilizando una mezcla hexano-diclorometano 6:1
como eluyente, para obtener 1 (21 %) y 2 (1 %), quedando ademas un producto de color
café retenido en el punto de aplicacion.

[Os(SCeFs)a(P(CsH4F)3)]

| |

! !

! !

! :

| 1 Re= 0.4 i

i [OS(SC6F5)2(SzCOCHzCHg)z] :

: color café i

MP —— = - 1 i I
- I color morado Rg=0.22 :
I .

- — v !
| color verde Rg=0.075 !

......... ----- | :
I .

i 2 Re=0.075 !

' |

: [Os(SCgF5)(SOCsF4)(S,COCH,CH3)(P(CeH4F-4)5)] i

i colorazul |

i !

! !

' !

color naranja Rr=0.05

Figura 4.1 Placa cromatografica comparativa, en gel de silice, eluida en hexano-diclorometano 4:1
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Tabla 4.1 Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto [Os(SCsFs),(S,COCH,CHs),] (1)

1

Color

Rendimiento 20.71 %

Cloroformo

Etanol

Tolueno

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

Tabla 4.2 Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto
[Os(SCeFs)(SOCeF4)(S2COCH,CH3)(P(CeHaF-4)3)] (2)

Color e

0.75%

Tolueno

MS = Muy Soluble, S = Soluble, PS = Poco Soluble, | =Insoluble
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4.4 Sintesis de los complejos [Os(SCeFs),(S;COCH,CHs),] (1),
[Os(SCeF5)(S2COCH,CH3),(P(C¢H,CH3-4)5)] (3) y [Os(SC¢F5)(SOC6F4)
(S,COCH,CH;3)(P(CsH,CH3-4)3)] (4) a partir de [Os(SCgFs)a(P(CcHaCH3-4)s)] y
KS,COCH,CH;

Se colocaron 129.1 mg (1 mmol) de [Os(SCsFs)4(P(CeHsCHs-4)3)] en un Schlenk previamente
secado y con atmosfera inerte (N,), se adicionaron 30 mL de acetona seca seguidos de 32
mg de KS,COCH,CH3 (2 mmol). La mezcla se mantuvo bajo agitacion a temperatura
ambiente durante 3 dias. El color de la disoluciéon va cambiando de verde intenso a café
durante el transcurso de la reaccion. La mezcla de reaccion se monitored por
cromatografia en capa fina observandose la presencia de cinco compuestos de los cuales
fue posible la caracterizacion de tres (1, 3 y 4), los otros se obtuvieron en cantidades tan
pequeiias que no fue posible llevar a cabo su identificacion. Los productos se aislaron a
través de cromatografia en columna utilizando una mezcla hexano-diclorometano 5:1
como eluyente, para obtener 1 (10.6 %), 3 (1.8 %) y 4 (1.4 %), quedando ademas un
producto de color café retenido en el punto de aplicacién.

MP Rg=0.37
[Os(SCeFs)a(P(CsHaCHs-4)3)]

! i

! i

! i

! i

——————————————— {1 Re=0.4 :
| [O5(SCqFs)2(S2COCH,CH:),] i

: color café :

| |

| |

MP—! = = 1 | [Os(SCsFs)(S2COCH,CH3)z(P(CsHaCH3-4)s)] i
- 3 | color cereza |

! !

- 4 ! !

| color verde Rr=0.075 !

......... ----- ! !
! |

! i

| 4 Re=0.075 i

| [05(SCeFs)(SOCeF4)(S2COCH;CH3) (P(CsHaCH3-4)3)] |

i color azul i

| |

: color naranja Rg=0.06 :

i i

! i

Figura 4.2 Placa cromatografica comparativa, en gel de silice, eluida en hexano-diclorometano 4:1
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Tabla 4.3 Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto [Os(SCsFs),(S,COCH,CHs),] (1)

1

Color

Rendimiento 10.61 %

Etanol

Cloroformo —

Tolueno

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

Tabla 4.4 Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto
[Os(SCeFs)(S2COCH,CHs),(P(CsH4CH3-4)3)] (3)

3

Cereza

1.77%

Tolueno

MS = Muy Soluble, S = Soluble, PS = Poco Soluble, | =Insoluble
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Tabla 4.5 Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto
[Os(SCeF5)(SOCsF4)(S2COCH,CH3)(P(CsHaCHs-4)s3)] (4)

I S
B R —

MS = Muy Soluble, S = Soluble, PS = Poco Soluble, | =Insoluble
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4.5 Sintesis de los complejos [Os(SCeFs),(S,COCH,CHs),] (1),
[Os(SCeFs)2(SOCeF4)(P(CeHs)s)] (5), [Os(SCeFs)(S2COCH,CH;)5(P(CeHs)s)] (6) y
[Os(SCgF5)(SOCsF,)(S,COCH,CH;)(P(CsHs)3)] (7) a partir de
[Os(SCeFs)a(P(CsHs)s)] y KS;COCH,CH;

Se colocaron 124.8 mg (1 mmol) de [Os(SCsFs)s(P(CeHs)3)] en un Schlenk previamente
secado y con atmodsfera inerte, se adicionarond 25 mL de acetona seca seguidos de 32 mg
de KS,COCH,CH3 (2 mmol). La mezcla se mantuvo bajo agitacidon a temperatura ambiente
durante 3 dias. El color de la disolucién va cambiando de verde obscuro a café durante el
transcurso de la reaccidn. La mezcla de reaccién se monitored por cromatografia en capa
fina observandose la presencia de seis compuestos, de los cuales se caracterizaron cuatro.
Los productos se aislaron a través de cromatografia en columna utilizando una mezcla
hexano-diclorometano 5:1 como eluyente, para obtener 1 (6.95 %), 5 (2.3 %) (compuesto
ya previamente reportado)?®, 6 (1 %) y 7 (1.4 %), quedando ademads un producto de color
café obscuro retenido en la base de
aplicacion.

i MP Rg=0.3

I [Os(SCeFs)a(P(CeHs)s)]

| 1 Re=0.4
- [Os(SCeFs)2(S2COCH,CH;3),]
| color café

: 5Rg=0.3
| [O5(SC6Fs)2(SOCeF4)(P(CeHs)3)1*®

- [Os(SCeFs)(S2COCH,CH3),(P(CsHs)s)]

MP —L - : | color cereza
L
-

=] =

: color verde Rg=0.125

| 7 Re=0.125
: [Os(SCgF5)(SOCgF4)(S2COCH,CH3)(P(CeHs)s3)]
I color azul

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
!
| 6 Re=0.2
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

| color naranja Rg= 0.06

Figura 4.3 Placa cromatografica comparativa, en gel de silice, eluida en hexano-diclorometano 4:1
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Tabla 4.6 Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto [Os(SCsFs),(S,COCH,CHs),] (1)

1

Color

Rendimiento

Acetona

Cloroformo

Etanol

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

Tabla 4.7 Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto
[Os(SCsF5)(S2COCH,CH3),(P(CeHs)s3)] (6)

6

Cereza

1.06%

Tolueno

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

10
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Tabla 4.8 Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto
[0s(SCeF5)(SOCsF4)(S2COCH,CH3)(P(CsHs)s)] (7)

Laa %

Tolueno

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

11
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4.6 Sintesis del complejo [Os(SCgF;H-4),(S,COCH,CH3),] (8)

Se colocaron 124.8 mg (1 mmol) de [Os(SCeFsH-4)4(P(CeHsF-4)3)] en un Schlenk
previamente secado y con atmdsfera inerte, se adicionaron 25 mL de acetona seca
seguidos de 32 mg de KS,COCH,CH3 (2 mmol). La mezcla se mantuvo bajo agitacién a
temperatura ambiente durante 3 dias. El color de la disoluciéon va cambiando de verde
obscuro a guinda durante el transcurso de la reaccion. La mezcla de reaccidn se monitored
por cromatografia en capa fina observandose la presencia de tres compuestos. Los
productos se aislaron a través de cromatografia en columna utilizando una mezcla
hexano-diclorometano 5:1 como eluyente, aisldandose 8. Los otros dos productos
observados se formaron en trazas muy bajas.

e .
............... i MP R:=0.3 !

: |

: [Os(SCéFs)a(P(CeHs)s)] i

- i

| .

| 8 Re=0.22 :

: [Os(SCeF4H-4),(S,COCH,CH3),] @

| 2 - . |

MP— - = : color café i
i color Rojo Re=0.18 !

- |

| .

- |

_________ - - : color Amarillo-verdoso Rg= 0.08 |
PRSP

Figura 4.4 Placa cromatografica comparativa, en gel de silice, eluida en hexano-diclorometano 4:1
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Tabla 4.9 Propiedades fisicas y solubilidades del compuesto
[OS(SC5F4H-4)2(52COCH2CH3)2] (8)

107 %

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

13
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CONCLUSIONES

Después de analizar la informacion recabada en trabajos previos, mostrada en los
antecedentes y con base en las evidencias experimentales obtenidas en la sintesis y la
caracterizacidon de los nuevos compuestos que se reportan en este trabajo, podemos
concluir lo siguiente:

Las reacciones entre los compuestos [Os(SCsFs)4(P(CeHa-X)3)], donde X = F, CHs, H,
frente al compuesto O-etilditiocarbonato de potasio parece ir por tres caminos:

El primer caso ocurre en la formacién del producto mayoritario, donde se
sustituyen dos tiolatos y una fosfina de la materia prima por dos ditiocarbonatos,
manteniéndose el estado de oxidacion del osmio(lV), para formar el compuesto
[Os(SCeFs)2(S2COCH,CHs),] 1

El segundo caso consta de la sustitucidon de tres ligantes tiolato por dos ligantes
ditiocarbonato, reduciéndose el estado de oxidacion del atomo de osmio de (IV) a (lll).
Dando lugar a los compuestos [0Os(SCsFs)(S,COCH,CHs),( P(CgHs-X)3)] donde (X = CH3, H),
asi se forman especificamente los compuestos [0s(SCgFs)(S,COCH,CHz),(P(CgHs-CHs)3)] 3 y
[Os(SCgF5)(S2COCH,CH3),( P(CgHs)s)] 6.

El tercer caso es la sustitucion de dos ligantes tiolato por un ditiocarbonato,
ademas de la ruptura de un enlace C-F y formacién de un enlace Os-O dando lugar a un
ligante dinegativo (OSCsF4)* , manteniéndose asi el estado de oxidacidon del metal en
osmio(lV), formandose los compuestos [Os(SCsFs)(OSCsF4)(S2COCH,CH3)(P(CsHa-X)3)]
donde (X = F, CHs, H). Asi se forman especificamente los compuestos
[Os(SCgF5)(OSCsF4)(S,COCH,CH3)(P(CeHa-F)3)] 2, [Os(SCeFs5)(OSCeF4)(S,COCH,CH3)(P(CeHa-
CH3)3)] 4 y [Os(SCsF5)(OSCsF4)(S2COCH,CH3)(P(CgHs)3)] 7.

Las reaccion del compuesto [Os(SCgFsH-4)4(P(CsH4F-4)3)] frente al compuesto O-
etilditiocarbonato de potasio, da como producto principal un compuesto similar a 1, al
sustituirse dos ligantes tetrafluorotiofenolatos y la fosfina por dos ligantes
ditiocarbonatos, formandose asi el compuesto [Os(SCgF4H-4),(S,COCH,CHs),] 8.
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Los complejos obtenidos fueron caracterizados por:

® Determinacién de punto de fusién
©® Espectroscopia IR
® Espectrometria de masas-FAB*

©® Resonancia Magnética Nuclear de H, ©°F, 31P{*H}, y en algunos casos RMN en dos
dimensiones *°F-'°F y RMN de ¥Fa temperatura variable

® Difraccién de rayos-X en dos casos

La espectrometria de masas-FAB® de los productos 3, 6 y 7 mostré el pico
correspondiente al ion molecular [M]"y en los casos de los productos 1, 2, 4 y 8 no no se
observa la sefial correspondiente al ion molecular pero si otros picos que muestran la
distribucidn isotdpica esperada para los fragmentos resultantes de la pérdida de un grupo
tiolato (SCgFs) o un grupo ditiocarbonato (S,COCH,CHjs) o partes del mismo.

Los estudios de RMN de *H de los compuestos 1, 4, 7 y 8 presentaron las sefiales de los
hidréogenos de CHs y los hidrégenos de CH, del ligante xantato. Ademads los compuestos 4
y 7 presentan seiales en la zona aromatica pertenecientes a los anillos de las fosfinas y en
el compuesto 8 una seial denominada triplete de tripletes que se asigna al hidrégeno del
ligante "SCgF4H-4.

Los estudios de RMN de *°F del compuesto 1 presenta sefiales 2:1:2 correspondientes
a los  Forto, Fpara Y Fmeta asignados a los diez fluores de dos tiolatos ("SCeFs). Para los
compuestos 4 y 7 se presentan siete sefiales de las cuales tres de ellas tienen una relacién
2:1:2 pertenecientes a las sefales de los cinco fldores del ligante tiolato, ademas de cuatro
sefiales en relacién 1:1:1:1 asignados a los cuatro fluores del ligante bidentado ("SOCgF,).
En el caso del compuesto 8 presenta dos senales 2:2 pertenecientes a Foro Y Fmeto de dos
ligantes ("SCgF4H-4) equivalentes.

En cuanto a los espectros de RMN de 31p{'H} de los compuestos 4 y 7, se presenta
fundamentalmente una sola sefal en cada caso, la cual corresponde al &tomo de fésforo
de la fosfina P(CgH4X)s, eliminando la posibilidad de la presencia de isémeros.
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CONCLUSIONES

Los estudios de difraccidn de rayos-X de los compuestos [Os(SCeFs),(S,COCH,CH3),] 1y
[Os(SCeF4H-4),(S,COCH,CH3),] 8 muestran una estructura donde se puede apreciar una
geometria pseudooctaédrica con dos tiolatos equivalentes y dos xantatos también
equivalentes, y ademads las distancias de enlace entre el centro metdlico y los atomos de
azufre de los ditiocarbonatos, permiten afirmar que estos ligantes estan coordinados de
manera quelato.

En resumen se puede concluir que la reaccién del ligante O-etiltidiocarbonato de
potasio frente a la serie de compuestos [Os(SCeFs)4(P(CsHs-X)3)] donde (X = F, CH3, H) vy
[Os(SCgF4H-4)4(P(CeH4F-4)3)] da una mayor variedad de productos en comparacion con las
reacciones de los mismos precursores metdlicos frente al ligante N, N-dietilditiocarbamato
de potasio, ambos ligantes pertenecientes a la familia de los ligantes ditioacidos.

Otra diferencia es que en el caso de las reacciones de los mismos complejos
precursores frente a N,N-dietilditicarbamato de potasio, los productos mayoritarios son
los compuestos de osmio(lll), [Os(SCgF4Z)(S2CN(CH,CHs),)(P(CeHa-X)3)] y el minoritario es el
compuesto de osmio(lV), [Os(SCeF4Z),(S2CN(CH,CHs),),] (Z = F, H). En cambio, en las
reacciones con O-etilditiocarbonato de potasio los productos mayoritarios son los
compuestos de osmio(lV), [Os(SCeFs)o(S,COCH,CHs),] vy [Os(SCgF4H)2(S,COCH,CHs),],
mientras que los compuestos de osmio(lll), [Os(SCeFs)(S2COCH,CHs),(P(CeHa-X)3)], se
obtienen en trazas. Compuestos con el ligante ditiocarbamato, analogos a los compuestos
[Os(SCeFs)(OSCgF4)(S,COCH,CHs)(P(CsHa-X)3)] (2, 4 v 7), no fueron observados en las
reacciones N,N-dietilditicarbamato de potasio.
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14.- Anzaldo, B. “Activacidon de enlaces C-F en compuestos de osmio(lV) con H20 a temperatura
ambiente”. Tesis de Licenciatura, Facultad de Ciencias Quimicas BUAP, 2013.
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