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Abreviaturas y simbolos

R’NH

n-Bu
Me
Ph
IR

Amina secundaria (dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfolina y
tiomorfolina)

n-Butilo

Metilo

Fenilo

Infrarrojo

Intensidades en infrarrojo:

(mf)
¢y
(m)
(d)

RMN

ppm

J

)

Hz

FAB

m/z

HETCOR

PM

p. £

2a

S U A W

muy fuerte

fuerte

media

débil
Resonancia magnética nuclear
Partes por millon
Constante de acoplamiento
Desplazamiento quimico
Hertz
Bombardeo rapido de 4tomos
Relacién masa sobre carga
Espectro de correlacion heteronuclear
Peso molecular

Punto de fusion

Decacarbonil-(p-hidruro)(dimetilamino)(tri-»-butilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(pirrolidina)(tri-n-butilestanil )triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(3, 4-dihidro-2Hpirrol)(tri-»-butilestanil))triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(piperidina)(tri-n-butilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(morfolina)(tri-»-butilestanil )triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(tiomorfolina)(tri-n-butilestanil)triosmio

Decacarbonil-(p-hidruro)(dimetilamino)(trimetilestanil))triosmio



10
11
12
13
14
15

Decacarbonil-(u-hidruro)(pirrolidina)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(morfolina)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(tiomorfolina)(trimetilestanil)triosmio
Undecacarbonil-(p-hidruro)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(dimetilfenilfosfina)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)bis(dimetilfenilfosfina)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)tris(dimetilfenilfosfina)(trimetilestanil )triosmio

Decacarbonil-(p-hidruro)(p-n>-difenileteno)triosmio
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Resumen

La reaccion del dihidruro de decacarboniltriosmio con aminotrialquilestananos, en
una solucion de éter etilico-hexano conduce a la formacion de cimulos heterometalicos
de formula general [(u-H)Os;(CO)o(R’NH)(SnR3)] 1 - 10, {R’NH = dimetilamina (1,
6), pirrolidina (2, 7), piperidina (3, 8), morfolina (4, 9), tiomorfolina (5, 10), donde R =
n-Bu (1 — 5) y Me (6 - 10)} como productos mayoritarios. De la reaccion de
(pirrolidil)tributilestanano y el ciimulo de osmio fue posible aislar y caracterizar el

subproducto [(p—H)Os;(CO)lod\I=CHCH2CH2('JH2)(SnBU3)] 2a con un rendimiento

menor al 6%. En los compuestos 3, 6, 7, 8 y 9 la amina secundaria ocupa un sitio de
coordinacién, axial al plano formado por el triangulo de osmio, esta posicion se logra
estabilizar a través de un puente de hidrégeno intramolecular entre el grupo N-H y un
carbonilo axial del camulo metalico. El grupo trialquilestanilo (SnBu; o SnMes) ocupa
una posicion ecuatorial en el cimulo carbonilico lo cual es una caracteristica comin que
presentan los sustituyentes voluminosos. Los compuestos 2a, 3, 5 - 9 se observa el
denominado “efecto sombrilla”. Todos los compuestos 1 - 10 y 2a se caracterizaron por
IR, espectrometria de masa (FAB") y RMN de 'H, By "9Gn. Por difraccion de rayos x
en monocristal, se estudiaron 3, 6, 7, 8, 9 y 2a, del compuesto 8 se obtuvieron también
monocristales de un solvato 8:CHCI;.

Después de analizar y observar que las caracteristicas de los compuestos
obtenidos 1 - 10 fueron similares, se decidié analizar la reactividad del cumulo
carbonilico [(p-H)Os;(CO)Io(HNCHgCHZCHZCHz(IJHz)(Snks)] 8 frente a monéxido de

carbono, dimetilfenilfosfina y difenilacetileno de este andlisis se obtuvieron y

caracterizaron  los  siguientes  ctmulos:  [(u-H)Os3(CO)11(SnMes)] 11y
[(u-H)Os3(CO);0(PMe,Ph)(SnMes)] 12 que son los productos de la sustitucién de la
piperidina del cimulo 8, por monéxido de carbono y dimetilfenilfosfina respectivamente.
El cimulo [(u-H)Os3(CO)o(PMe,Ph),(SnMe;)] 13 se obtienen de la sustitucion de
piperidina y de un grupo CO en el camulo 8 por dos grupos dimetilfenilfosfina. La
incorporacion de tres grupos dimetilfenilfosfina conduce al  cimulo
[Os3(CO)10(PMezPh);] 14 en un proceso de sustitucion de la piperidina, un grupo CO y el
grupo estanilo del cimulo 8. Por 1ltimo, de la reaccion de 8 con difenilacetileno se

obtuvo el compuesto [(u-H)Os3(CO)10()(u-1n°-PhCH=CPh)] 15




Abstract

The reaction of aminotributylstannane or aminotrimethylstannane derivatives with
the dihydride of decacarbonyltriosmium in ether-hexane solution at room temperature
affords the heterometallic clusters [(u-H)Os3(CO)o(R'NH)(SnR3)] (1-10), {R'NH =
dimethylamine (1, 6), pyrrolidine (2, 7), piperidine (3, 8), morpholine (4,9 ),
tiomorpholine (5, 10) and R = #-Bu (1 — 5) and Me (6 — 10)} and the a-carbon-hydrogen
bond activation of the secondary amine [(u-H)Os3(CO);o N=CHCH2CH2kH2)(SnBU3)]
(2a) in low yield. In all the compounds the secondary amine ligand occupies a weak axial
coordination site on the osmium triangle, eventually stabilized through the formation of
intramolecular hydrogen-bonding interaction between the N-H and the axial carbonyl
ligands. The stannyl ligand (SnBu; or SnMe;) occupies an equatorial position on the
osmium triangle, as expected for a bulky substituent. The metal carbonyl angles open out
and the Os-C-O axes deviate from linearity so as to bring the carbonyl moieties closer to
the tin atom in an “umbrella effect” for 3, 6, 7, 8, 9 and 2a. We were not able to grow
single crystals for the compounds 1, 2, 4. 5, 10. However, the spectroscopic information
('H-, °C- and '"?Sn NMR) is similar for compounds 1-10 and 2a. Thus, it is assumed that
they should present similar interactions in the triosmium cluster. The compounds were
characterized by IR, 'H, °C and '"?Sn NMR, mass spectra and elemental analysis. Solid-
state structures of 3, 6, 7, 8, 8 CHCI;, 9 and 2a were established by single crystal X-ray
diffraction analyses.

The reactivity of [(u-H)Os3(CO)1o(HNCH,CH,CHCHoCH,)(SnR3)] 8 towards

carbon monoxide, dimethylphenylphosphine, and diphenylacetilene generate:

[(u—H)Os;(CO),I(SnMe3)] 11 y [(u-H)Os3(CO)io(PMe Ph)(SnMes)] 12 as products of
the substitution of the piperidine in the compound 8 for carbon monoxide and
dimethylphenylphosphine respectively. The cluster [(pu-H)Os3(CO)o(PMe2Ph)2(SnMes)]
13 was the product of elimination the piperidine and one CO group in the cluster 8 by
two dimethylphenylphosphine. The cluster [Os;(CO);0(PMe>Ph);] 14 was obtained by the
incorporation of three dimethyphenylphosphine in the substitution process. Finally, the
cluster [(u—H)Os;(CO)1OO(p-nZ—PhCH=CPh)] 15 was the product the reaction of 8 with

diphenylacetilene.




Introduccion.

Durante los ultimos afios la informacién acerca de la sintesis, caracterizacion y
analisis de la reactividad de cimulos heteronucleares con metales de transicion ha estado
en continuo desarrollo; en este aspecto se han descrito ejemplos sobre la incorporacion de
diferentes metales en la estructura del cimulo, al igual que las modificaciones que
presentan los compuestos organicos coordinados al cimulo metalico, los que usualmente

suelen presentar modos de coordinacién poco comunes.'

Se han sintetizado varios sistemas heteronucleares con metales de transicion, ya
que la presencia de dos o mas metales diferentes en el mismo compuesto, abre nuevas
posibilidades en la catalisis, debido a las caracteristicas intrinsecas de los &tomos que
forman el enlace M-M’.> Aunque la mayor parte del trabajo publicado ha estado
concentrado en desarrollar métodos de sintesis y el andlisis de las propiedades de los
compuestos obtenidos por la combinacion de metales de transicion, el uso de elementos
del grupo 14 para generar compuestos heteronucleares también ha estado en continuo
desarrollo.’ Esto principalmente debido a que la presencia del atomo de estafio en
superficies metalicas incrementa la selectividad de una gran variedad de transformaciones
quimicas. Por ejemplo, la presencia de estafio en la superficie del catalizador de rodio
Rh/SiO, (Rhs) aumenta la selectividad en la hidrogenacion de aldehidos o, -
insaturados,” de igual forma la presencia de estafio en la superficie de niquel en el
catalizador de Ni/SiO, (Nis) incrementa la selectividad en la reaccion de isomerizacion

del monoterpeno 3-careno al 2-careno.’

De aqui surge el interés en disefiar compuestos con estructuras bien definidas que
permitan obtener informacion acerca de la relacion estructura-reactividad que es un punto

importante en la catalisis. **

De los ciimulos carbonilicos del grupo 8, son los de rutenio los que han sido
. . e 5 ’
usados principalmente para desarrollar procesos cataliticos,” aunque los cumulos de

osmio han mostrado ser utiles al modelar estos procesos, por ejemplo la HDS



(hidrodesulfuracion) y la HDN (hidrodenitrogenacion), ya que contribuyen con
informacién acerca de los factores que estan involucrados en las diferentes etapas o

estados de activacion de moléculas organicas sobre el cimulo metalico.®

Los métodos para incorporar elementos del grupo 14 a cumulos metélicos se
pueden agrupar de la siguiente forma:

a) La adicion de especies Ry,E (R = grupo organico y E = Ge o Sn) a los ciimulos
[M3(CO);2], [M3(CO)10(MeCN),] (M = Ru, Os) o al [(u-H)20s3(CO);0] llevada a cabo en
condiciones de reaccion suaves y con rendimientos altos.*™’

b) La reaccion de desplazamiento de ligantes labiles, en los cumulos
[M3(CO)1o(MeCN),] y [M3(CO);;(MeCN)] (M = Ru, Os) promovida por
organoestananos y organogermanos.”

¢) Y por tltimo, la adicién oxidante con hidruros del grupo 14, HER; (R = nBu, Et
y Phy E=Si, Gey Sn).” al camulo insaturado [(-H),0s3(CO)10].

Los tres métodos son ttiles para incorporar silicio, germanio, estafio o incluso plomo a la

estructura del cumulo metalico.

La reaccion de aminoestananos ha sido documentada para derivados
mononucleares, y de igual forma que los hidruros del grupo 14, estos reaccionan
facilmente con hidruros metalicos para generar el enlace metal — metal y liberar la amina
durante la reaccién.”® Sin embargo, la reaccion con mas de un centro metdlico y
aminoestananos no se encuentra documentada aun cuando la presencia de varios centros
metalicos proveen la posibilidad de que la amina encuentre un sitio de coordinacién
disponible en el cimulo metélico, como sucede en la reaccion de sustitucion o adicion
oxidante de los cumulos [Os3(CO);o(MeCN),], [Os3(CO);1(MeCN)] y [(n-H)20s3(CO)10]
con los hidruros del grupo 14 donde el hidruro y el grupo trialquilestanilo se incorporan a
la estructura del cimulo de osmio, por ejemplo [(u-H)Os3(CO);1(SnPhs)],  [(u-
H)Os3(CO),1o(MeCN)(SnPh3)]® y [(1-H)3;0s3(CO)10(ER3)] (R = nBu, Ety Phy E = Si, Ge
y Sn).”



El interés en la quimica de cimulos metalicos con aminas coordinadas proviene
de la comparacion de la reactividad de las moléculas que contienen nitrégeno sobre una
superficie metélica, ya que se ha propuesto que son los dtomos de nitrégeno adsorbidos
sobre la superficie los intermediarios claves de varios procesos industriales; como el
proceso Haber y la oxidacién de amoniaco.'' La reactividad de aminas alifaticas hacia
cimulos carbonilicos ha generado una amplia diversidad de compuestos con ligantes
coordinados por el dtomo de nitrégeno por ejemplo: M-amino, M-imina, M-amida y M-

11,12

nitruro. Sin embargo, son pocos los compuestos en los que un grupo organoestanilo y

un grupo amino estan unidos en el mismo cimulo metélico."

De acuerdo con lo anterior, el principal interés de este trabajo fue el analisis de la
reacciéon entre aminotrialquilestananos y el cumulo insaturado de triosmio
[(u-H)20s3(CO)10] debido a la posibilidad de que la amina secundaria y el grupo
organostanilo permanecieran unidos en la estructura del cumulo de triosmio en el
producto de reaccion. La primera parte del trabajo describe la reactividad de una serie de
aminotrialquilestananos con el dihidruro de decacarbonilo de triosmio en donde se
determin y caracterizo el producto favorecido de esta reaccion. El analisis estructural de
estos compuestos fue desarrollado por RMN heteronuclear e infrarrojo para todos los
compuestos y por difraccion de rayos X, en monocristal para los compuestos 3, 6, 7, 8, 9

y 2a.

En la segunda parte del trabajo se analiza la reactividad del cimulo carbonilico

[(u-H)OS3(CO)1o(HN'CHZCH2CH2CH2'CH7_)(SnMe3)] 8 hacia donadores de electrones

como el monéxido de carbono, la dimetilfenilfosfina y el difenilacetileno. Los productos
obtenidos 11 — 15 fueron caracterizados por IR, RMN y espectrometria de masas. Las
estructuras de los compuestos 12, 13 y 14 se determinaron por difraccion de rayos X, en

monocristal.



Objetivos.

Objetivo General.

El principal interés en la reaccion entre [(u-H)20s3(CO)0] y
aminotrialquilestananos emerge de la idea de que esta reaccion puede producir una serie
de nuevos derivados donde el grupo amino y el trialquilestanilo se incorporen a la
estructura del cumulo carbonilico. Esto nos permitiria analizar las caracteristicas
estructurales y de reactividad del cumulo carbonilico de osmio-estafio frente a moléculas

pequenas.

Objetivos Particulares.

Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio con aminoestananos
1. Analizar la reactividad del [(u-H),Os3(CO);o] hacia aminotrialquilestananos
R'NSnR3 (R = nBu, Me y Ph, R'NH = dimetilamina, pirrolidina, piperidina,
morfolina y tiomorfolina)
2. Determinar si los efectos electrénicos y/o estéricos en el
aminotrialquilestanano favorecen la formacién de algin producto en particular

al reaccionar con el cuimulo metélico.

Reactividad del decacarbonil-(p-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio 8
3. Analizar la reaccion de termdlisis del cimulo carbonilico 8
4. Analizar la reactividad de 8 en presencia del monéxido de carbono, la

dimetilfenilfosfina y el difenilacetileno.



Capitulo 1. Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio hacia

aminotrialquilestananos
Antecedentes

1. I Cumulos carbonilicos trinucleares [M;(CO),>] (M = Fe, Ru y Os)

La quimica derivada del cimulo trinuclear [M3(CO);2] (donde M = Fe, Ry, Os),
especialmente donde M = Os y Ru ha sido particularmente bien documentada. Es bien
conocido que la estabilidad de los enlaces M - M y M — CO se incrementa conforme se
va descendiendo en el grupo 8, si bien es claro que no es posible discutir la estabilidad
del cumulo solamente en términos de la interaccion M — M, se ha observado que la
descomposicidn térmica al vacio del camulo [Os3(CO),;] produce cimulos carbonilicos
de alta nuclearidad entre ellos [Oss(CO)j], [0s5(CO))5C], [Os6(CO)ig], [0s9(CON),
[Os(CO)23] y [Os3(CO)iC] mientras que la termodlisis del [Fe3(CO)ip) produce la
fragmentacién de los enlaces M —M para producir hierro metalico y [Fe(CO)s]."

Los cumulos trinucleares de rutenio son mas reactivos que los camulos
trinucleares de osmio, esta caracteristica hace que no se puedan transferir directamente
los métodos sintéticos de un metal a otro; por ejemplo, el cumulo [(1-H)2Ruz(CO) o} no
se observa durante la hidrogenacion del [Ru3(CO);;] probablemente por que éste se
convierte directamente al [(u-H):Rw(CO));]. Esto implica que la extensa quimica
desarrollada por el [(u-H)Os3(CO)i0] no pueda ser duplicada para el rutenio. Por otra
parte aunque las estructuras de los ciimulos de osmio y rutenio son muy similares, existe
una marcada tendencia de los cumulos de rutenio a presentar estructuras con grupos CO

formando puentes.'®

La reactividad de los cumulos trinucleares de rutenio puede algunas veces ayudar
en la sintesis de derivados de rutenio que no se pueden obtener para osmio por razones
cinéticas. Sin embargo las especies mas reactivas de osmio [Os3(CO); L], [Os3(CO)ola)

y {(p-H3Os3(CO)i5] (L = ligante débilmente coordinado como acetonitrilo o



cicloocteno), han permitido el continuo desarrollo de la quimica de los cimulos

: .17
trinucleares de osmio.

1.2 Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio con ligantes neutros y anionicos
El dihidruro de decacarboniltriosmio, [(u-H)O0s3(CO)o), es un raro ejempio de
un cimulo electrénicamente no saturado estable,' su quimica estd dominada por la
adicién nucleofilica de ligantes neutros o anidénicos por lo que su utilidad en sintesis
depende de este aspecto, es decir de ser un cimulo insaturado.'® Como tal, este
compuesto presenta reacciones de adicion rapidas, con una gran variedad de bases de

Lewis, como se indica en el esquema |,
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Esquema 1. Adicién de una base de Lewis a] cumulo trinuclear

En general cuando se adicionan ligantes neutros como PR3, AsRj, P(OR);, PhCN,
MeCN, o 'BuCN se obtienen compuestos estables como [(n-H)HOs3(CO)oL], las
estructuras obtenidas se relacionan directamente con la estructura del [Os;(CO),»] donde
el hidruro terminal esta remplazando a un grupo CO. En general y principalmente por
efectos estéricos, cuando L es un sustituyente voluminoso como PR3, L ocupa una
posicién ecuatorial, en cambio cuando el grupo L es un grupo pequefio como el hidruro o
acetonitrilo, L. ocupa una posicjon axial respecto al plano formado por el tridngulo

metalico.'’

En la literatura se encuentran descritos los pardmetros cinéticos de la adicion de
nucledfilos al [(u-H)Os3(CO)0} en términos de las propiedades electronicas y estéricas
de Ja base de Lewis. Dentro de este contexto, los valores de las constantes de velocidad

determinadas para una serie de fosfinas fueron dependientes tanto del valor del angulo de



cono de Tolman como del valor de pK,, por lo que se propone que la adicion de la base
de Lewis es un proceso concertado donde se forma el aducto electronicamente saturado
((u-H)(H)Os3(CO)ok] (Esquema 2), como en el caso de la adicién CO al cimulo

carbonilico.'®
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Esquema 2. Estado de transicion propuesto para la adicién de bases de Lewis.'®

Este compuesto también presenta reacciones de insercion, (cuando L. = alquino)
en las que generalmente se asume, aunque sin mucha evidencia, que el producto de la
adicidn se forma previo a la transferencia del hidrégeno del camulo de osmio al nuevo

ligante. (Esquema 3.)
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Esquema 3 Reaccién de insercidn propuesta para el dihidruro de triosmio

El compuesto de insercién puede ser el producto final, aunque frecuentemente L
reacciona para desplazar el compuesto hidrogenado LH,. Generalmente los alquinos
presentan inserciones simples generando el producto [Os;H(LH)(CO))0], en contraste, los
alquenos (LH3) se pierden en la reaccion para dar productos por reacciones secundarias

con el alqueno libre de la reacciéon'’



En general, el compuesto [(u-H);,0s3(CO)i0), presenta adicion de nucledfilos
neutros (PR3, CO, RNC, etc.); Sin embargo, esta adicién ocurre también con aniones
como se menciond con anterioridad (halogenuros, hidruros, o carbontmetalatos). Por
ejemplo, 1a adicion de metalatos de carbonilo como el K[Mn(CO)s] genera el compuesto
K[H20s3(CO)10{Mn(CO)s}] como un solido amarillo brillante, estable a temperatura
ambiente el cual presenta sefales en el espectro de RMN-'H asignables a un hidruro
terminal (& = -10.4, d) y un hidruro puente (6 -20.4, d) estas caracteristicas son muy

similares a Jos productos obtenidos con donadores neutros.'’ (esquema 1).

Utilizando al dihidruro de decacarboniltriosmio se han sintetizado varios sistemas
heteronucleares con metales de transicién, algunos ejemplos son los siguientes:
{(1-H»0s:Fe(COY31,"” [(4-H)0s31r(u-CIY(CO)i2),* [(1-H)3083R(CON(n®-CsHsMe),™
[(1-H):083P{CONG(PR3)],”  {(1-H):08;Ni(u-CO)(CO)s(PPh3)),”  [(u-H)Osslr(n’*
CsHsHCO)ol X' En estos compuestos se refleja la utitidad del cumulo insaturado,
f(n-H)20s3(CO) 0] para formar derivados heteronucleares Os3M con otros metales de
transicion, éstos son cumulos interesantes -debido a las caracteristicas intrinsecas de)
enlace heterometélico resultado de las diferencias en electronegatividad y nimero de
coordinacion de cada metal lo que conduce a variaciones interesantes, en las reacciones

efectuadas, al compararse con Jos sistemas homonucleares.*

1. 3 Reactividad de cumulos carbonilicos con elementos del grupo 14

La incorporacién de elementos del grupo 14 a la estructura del ciimulo ha sido un
topico que ha estado en continuo desarrollo en los dltimos afios,” Lo que es mas, se ha
observado que la incorporacion de estos elementos frecuentemente resaltan la estabilidad
del cimulo considerablemente.® Ep general, la quimica desarrollada para el estafio es la
més amplia de su grupo (a excepcion del carbono), debido al gran nimero de compuestos
que pueden ser obtenidos con €ste y los metales de transicién. Esto se debe al hecho de
que e} estafio es el Unico elemento del grupo 14 que forma compuestos estables para

derivados mono-, di-, tri- y tetra-sustituidos por el fragmento RiSn, en la serie R;Sn-

(ML) a Sn-[MLg]s.*



En términos generales la incorporacion del estafio a la estructura del cimulo
carbonilico puede ser a través de reacciones de sustitucion o adicién oxidante al cimulo
carbonilico; en este sentido podemos dividir estas reacciones en dos grupos: las
efectuadas con estanilenos SnR» y las efectuadas con organoestananos (HSnRj), ambas se

describen a continuacion.

Adicion de estanilenos
La adicién de estanilenos a cumulos carbonilicos es un método util para

3.7 Se ha descrito

incorporar elementos del grupo 14 a la estructura del ciimulo trinuclear.
fa reactividad de estanilenos hacia cimulos carbonilicos de osmio, rutenio, hierro e iridio,
y se ha observado que la sintesis de estos compuestos M-Sn depende de ambos reactivos
(elemento que forma el cimulo trinuclear y el estanileno). Por ejemplo, la reaccién de
estanilenos requiere de la activacién previa del [Os3(CO);»] por la especie mas reactiva
[Os3(CO)1 L] (L = acetonitrilo) para poder incorporar el estanileno a la estructura del
cumulo carbonilico. En el caso del camulo trinuclear [Ru3(CO);2] 1a reaccién con ‘el
estanileno se efectita rapidamente produciendo el derivado disustituido. La reaccién del
estanileno y el cimulo de hierro [Fe3(CO)2] es acompariada por ta fragmentacion de)
camulo trinuclear™ (esquema 4). Estos patrones de reactividad estan relacionados

directamente con la energia de los enlaces M-CO y M-M que se incrementa al descender

en el mismo grupo de la tabla periédica."



M = Fe [Fe,(CO)(n~SnR,),]

(L = CO, MeCN)
M e [Fey(COY (-SR]
[SnR,) / L =(CO)
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e [RU(COMU-COYu-STRy]
* (L = CO, MeCN)
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Esquema 4. Reacciones de estanilenos y cimulos metdlicos ™

La adicién del estanileno SnR,;, R = CH(SiMe;), a [(p-H),0s3(CO)0] a
temperatura ambjente produce el cimulo tetranuclear [H20s53(CO)10SnR;] con un 85% de
rendimiento, una caracteristica interesante de este cornpuesto es que ambos hidruros del
dihidruro del decacarboniltriosmio permanecen en el producto de reaccién.” Y, al igual
que muchos otros cumulos que contienen hidruros puente, este compuesto resulté ser
reactivo, por ejemplo el [H;Os3(CO)o(SnR2)] presenta rearreglos intermoleculares

cuando se analiza su estabilidad en condiciones de termdlisis en n-heptano (esquema 5).

R
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Esquema 5. Termdlisis del cimulo [H20s3(CO))o(SnR)]™
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Adicién de organoesiananos

Las reacciones de desplazamiento en cumulos carbonilicos
[0s3(CO)12.0(MeCN)J(n = 1 6 2) con organoestananos HSnR; (R = »nBu o Ph) a
temperatura ambiente, producen la inserciéon del grupo organoestanilo para generar los
camulos carbonilicos del tipo [HOs3(CO);1(SnR3)] o [HOs3(CO)i 1 (MeCN)(SnR3)]
(esquema 6). En particular, e] cimulo trinuclear [HOs3(CO);1(SnPh;)] reacciona con
trifeni)fosfina por cinco dias para producir Ia eliminacién reductora de HSnPhy y formar
el cumulo [Os3(CO),1(PPh3)] que fue 0til junto con la informacién espectroscépica al
proponer la estructura del cumulo trinuclear [HOs3(CO)1(SnR3)]. Se observan

caracteristicas similares cuando se trabaja con organogermanos,8

R;SnH + [Os3(CO) (MeCN)] —— [HOs3(CO)3(SnRy)]
60-70%
R =nBu o Ph

Ph;SnH + [Os3(COYo(MeCN),] —> [HOs3(CO);o(SnPhs)(MeCN)]
70-75%

Esquema 6. Reacciones con organoestananos y cimulos carbonilicos.

La reaccion del dihidruro de decacarboniltriosmjo con un exceso de HSnMe; por
cuatro dias a temperatura ambiente produce el cdmulo pentametalico
[(1-H)0s3(CO) ) 6(SnMe3),] (figura 1) que es el producto de la adicién de dos grupos
trimetilestanilo al cimulo trinuclear de osmjo,”® aunque se ha descrito que previo a la
doble sustituciéon del grupo trimetilestanilo, se debe formar el clmulo
[HOs3(u-H)2(CO)10(SnMes)] resultado de la adicién-oxidante por una molécula de
HSnMe;.9b
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Figura 1. Diagrama ORTEP del compuesto [(1-H)20s3(CO)o(SnMe;);)™

Recientemente se estudié la adicion-oxidante de hidruros del grupo 14, HER;
(ER3 = SiEts, SiPh;, GeBu;, SnBuj, SnPh;) hacia el cumulo [(p-H)O0s3(CO)yp),
describiéndose la interaccion inicial del grupo H-ER; al igual que un donador de 2
electranes via el enlace H-E, lo que se relaciona directamente con Ja adicion de bases de
Lewis, como por ejemplo las fosfinas. En esta reaccién se obtiene como producto
mayoritario el cimulo tetrametalico [H3Os3(CO)0(ER3)], este tipo de compuestos existen
como una mezcla de isémeros que difieren en la orientacién de uno de los hidruros.™ En
el caso del compuesto [H3;Os3(CO)1o(SiPh3)] en la resolucién de la estructura por
difraccién de rayos X, se logra determinar la presencia de los hidruros puente en el mapa

de difraccién aunque no con mucha exactitud. (Figura 2) >’

Figura 2. Diagrama ORTEP del compuesto [H;Os3(CO),o(SiPhy)]”



En et compuesto presentado en la figura 2, se puede observar que el hidruro y el
grupo trifenilsilano (-H y -SiPh;) se incorporan a la estructura del citmulo carbonilico
[(1-H)20s3(CO)yo], lo cual, es interesante debido a que la reaccion de
hidridotrialquilestananos HSnR; o aminotrialquilestananos Me;N-SnR; con  hidruros
metalicos mononucleares produce la formacion del enlace Sn-M con buenos rendimientos
y como subproductos de reaccion solamente Hj 6 Me,NH.'%  Con base en esto se podria
esperar que la reaccidn del cumulo carbonilico con el aminotrialquilestanano permita que
la amina encuenire un sitio de coordinacién vacante y se incorpore a la estructura del
citmulo carbonilico al igual que lo hace el hidruro de los compuestos HSnRj3. En este
aspecto estudios preliminares de la reactividad de aminotrialquilestananos hacia el
dibidruro de decacarboniltriosmio dan indicios de que ambos grupos, amino y

trialquilestanano se incorporan a la estructura del cimulo carbonilico.”®

1. 4 Reactividad de cumulos carbonilicos con aminas securndarias
Existen pocos ejemplos, descritos en la literatura de aminas coordinadas al

132,29 | as reacciones de aminas

cumulo carbonilico solamente en un modo o N-M.
secundarias con el cdmulo trinuclear [Os3(CO);o(CH3CN),] producen derivados
trinucleares que resultan de la trans-alquilaciéon y/o activacion del enlace C-H de los
grupos alquilicos de la amina secundaria y en general la naturaleza de los productos
obtenidos es sensible a la estructura y requerimientos estéricos de Ja amina empleada; por
ejemplo, la reaccién del camulo trinuclear con dietilamina y diisopropilamina produce la
transalquilaciéon de la amina secundaria como producto de reaccién, mientras que la
reaccion del cimulo carbonilico de osmio y la pirrolidina produce como producto
mayoritario el cumulo trinuclear donde se observa la activacién del enface o C-H de la

pirrolidina.30 Se ha observado que los heterociclos arométicos y/o alifdticos de nitrégeno

presentan la activacion del enlace o C-H de la amina utilizada® (esquema 7).
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Esquema 7. Reacciones de cimulos carbonilicos y aminas secundarias

El inter€s de este trabajo fue el andlisis de la reaccidn del cimulo insaturado de
triosmio [(H-H)20s3(CO)y0] frente a una serie de aminotrialquilestananos debido a la
posibilidad de incorporar el grupo amino y el organoestanilo a la estructura del cimulo

trinucjear en un solo paso.
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Resultados
1.5 Sintesis y caracterizacion de los aminotrialquilestananos. R’'NSnR; (R = Me. nBu y

Phy R°’NH = dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfolina y tiomorfolina)

La importancia de los aminoestananos en sintesis ha sido atribuida a su
reactividad comparada con la de un reactivo de Grignard, la cual se debe a la
combinacion de un enlace débil y altamente polar Sn**-N®" que reacciona facilmente con

sustratos polares.”'

Con pocas excepciones, la mayoria de los aminoestananos son
liquidos, extremadamente sensibles a la humedad y cuando son expuestos al aire liberan
amina o amoniaco. Sin embargo, su estabilidad térmica es buena y pueden ser destilados

sin descomponerse.*?

De los métodos de sintesis para los aminotrialquilestananos, la reaccion de
transmetalacién de sales de litio y la de transaminacion han permitido sintetizar un gran
ndamero de estos derivados, en el caso de la transaminacion se aprovecha la volatilidad de

HNMe, que se libera facilmente cuando se hace uso de R3SniNMe, 3 (Ecuacién 1 y2.) ’

R;SnCl + LINR'R"" — 5 R3SnNR'R™ +  LiCl

Ecuacién §. Reaccidn de transmetalacion

Me;SoNMe;  + HNR'R” ————  Me;SaNR'R™ + HNMez?

Ecuacién 2. Reaccion de transaminacidn

A partir de las reacciones de transaminacion y transmetalacion se sintetizaron las
series de aminofrialquilestananos que aqui se describen. Se utilizaron las siguientes
aminas secundarias: dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfolina y tiomorfolina y
como radicales estanilo se utilizaron los grupos trimetilestanilo, tributilestanilo y
trifenilestanilo.

Los aminoestananos i, i, iii, iv, x, xi, xii, xiii y xiv fueron sintetizados por
reacciones de transmetalacion y los derivados vii, viii, ix y x fueron sintetizados por

reacciones de transaminacidon utilizando al aminoestanano vi, el derivado v se sintetjizd
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también por transaminacidén utilizando al derivado /. (tabla 1). En la literatura se
encuentran descritas parte de las caracteristicas espectroscopicas de algunos de estos
compuestos (i, vi, Vii, viii, xi).“' 33 También se ha descrito la sintesis de los COMpuestos
vii, viii y ix por reacciones de transaminacion de vi, en este caso las transaminaciones son
llevadas a cabo in siru, por lo que estos aminotrialquilestananos no fueron

5

caracterizados.® FEn este trabajo se describe la caracterizacién de todos los

aminoestananos sintetizados para cuestiones comparativas.

Tabla 1. Datos espectroscdpicos de RMN '’ 'Sn para los aminoestananos

Aminoestanano Comp. RMN'"Sn
o (ppm)
(dimetilamino)tributilestanano Me;NSnBu i 58.64
(pirrolidil)tributilestanano (A ii 58.59
(piperidil)tributilestanano e, iii 58.18
(morfolil)tributilestanano O@NSM iv 58.79
(tiomorfolil)tributilestanano 5\\//\\%“3% v 59.27
(dimetilamino)trimetilestanano’  Me;NSaMe, vi 127.9, 87.89
(pirrolidil)trimetilestanano e, vii 128.01

(piperidil)trimetilestanano N e viii 128.1, 87.29

(morfoliltrimetilestanano °\,\1\Nwé] ix 127.46
(tiomorfolil)trimetilestanano e, x 128.48,91.53
(dimetilamino)trifenilestanano Me,NSnPh, xi -87.75
(pirrotidiltrifenilestanano -\, xii -82.87
(piperidil)trifenilestanano N, xiii -82.83
(morfoli))trifenilestanano T, xiv -82.20

¢ Adquirido de {a casa comercial Aldrich



En el caso de los compuestos sintetizados se observd que el desplazamiento

quimico de '"°Sn esta determinado por el tipo de sustituyente alquilico o arilico; por

ejemplo, 8 (''?Sn) ~ 127 ppm para los derivados R'NSnMes, 8("""Sn) ~ 58 ppm para
RNSnBu; y 8(*'*Sn) ~ -82 ppm para R'NSnPh; y resulta ser independiente de las

caracteristicas del grupo amido (R N-) como puede observarse en la figura 3.

(9]
(@]
1

Mo Vi Ml X % i il xv

———9 |

compuesto

Figura 3. Grafica comparativa del § (''°Sn) en los aminotrialquilestananos sintetizados.

En el caso de los compuestos vi, viii y x se observaron dos sefiales en el espectro

de ''°Sn, esto se explica debido a que los aminoestananos tienden a asociarse en solucidn

cuando los efectos estéricos lo permiten por lo que el caso de estos compuestos donde los

grupos alquilicos del estafio son metilos la autoasociaciéon se ve favorecida a

concentraciones altas por lo que en el espectro de RMN ''?Sn de los compuestos vi, viii y

. x una de las seftales corresponderia al mondmero y laotra al dimero (esquema 8).36

Me;SnNMe, + Me;SnNMe,

NMez
MeSr™
= N saMe
MeoN

Esquema 8 Esquema de autoasociacién de los aminotrialquilestananos. *

19



Los espectros de RMN 'H y RMN '*C para los compuestos i — xiv que completan
se la caracterizacion de los aminotrialquilestananos sintetizados, se presentan en la parte

experimental.
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1.6 Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio frente a aminotrialquilestananos
R 'NSnR;

De la adicion oxidante del aminotrialquilestanano al dihidruro de
decacarboniltriosmio se obtienen los cumulos trinucleares de formula general
((1-H)Os3(CO)19(HE)(SnR3)} como productos mayoritarios (Esquema 9).

De esta reaccion al trabajar con el (pirrolidil)tributilestanano (ii) ademas del
compuesto [(p-ﬂ)Os;(CO)|0(HLICH2CH2CHgdH2)(SnBU3)] 2, también se obtuvo e]
derivado [(u-H)Os;(CO)|ommHz)(SnBU3)} 2a, en cantidad suficiente para

poder completar la caracterizacion espectroscdpica, se observaron también los

compuestos 3a y 7a que de acuerdo con sus espectros de infrarrojo, podrian presentar
similitud estructural con 2a, Sin embargo, los rendimientos de estos compuestos fueron

muy bajos.

Reaccién General:

<l
| R'N-SnR R'HN Os

>(|)s H\OS/ ’ _ — l / | |

l \, /// I v _=0s Os:/

_0s H Temp. Amb. [ \H/ | SnR,
| Eter etilico / Hexano (5:1)
Esquema 9. Reaccién general de los derivados sintetizados.
Donde
Rendimiento Rendimiento

R 'NH = dimetilamina (1) R =n-butilo  (33%), (6) R=metilo (26%)
R'NH = pirrolidina (2) R=n-butilo  (28%), (7) R=metilo  (56%)
R'NH = piperidina (3) R=n-butilo  (56%), (8) R =metilo  (67%)
R’NH = morfolina (4) R=m-butilo  (70%), (9) R=metilo (68%)
R'NH = tiomorfolina (85) R=n-butilo  (10%), (10) R =metilo (15%)
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En el esquema 9 se considera solo el producto mayoritario de la reaccion, pero
como se describid anteriormente, en algunos casos se obtienen los derivados 2a, 3ay 7a
con bajos rendimientos. En ninguna de las reacciones analizadas se recupera el dihidruro
de decacarboniltriosmio sin reaccionar aunque en todos los caso se observa un producto

café que se queda adherido a la silice en el proceso de purificacion.

Respecto a las variaciones en e} rendimiento de los cimulos 1 — 10, de acuerdo
con Jo observado, podemos argumentarlos de 1a siguiente manera: en Jos compuestos Sy
10 [a posibilidad de fragmentaci6n del anillo de tiomorfolina via el enlace C-S ha sido
previamente descrita al trabajar con tiomorfolina y [Ruz(CO);2),*" en nuestro caso, fue
necesario trabajar a temperatura baja (-78 °C) para mejorar los rendimientos de 5y 10.
En los compuestos 14 y 6-9 el rendimiento no parece depender de la basicidad de la
amina coordinada al cimulo carbonilico (pKq de la dimetilamina = 10.77, pirrolidina =
11.30, piperidina = 11.12 y morfolina = 8.49), si no mas bien con las caracteristicas (sin
considerar a 2) de la estructura ciclica o aciclica de la amina secundaria; Por ejemplo, los
compuestos 1 y 6 con dimetilamina coordinada al cumulo, tos rendimientos fueron.bajos
33%y 26% respectivamente, en contraste 3,4y 7 — 9 que contienen aminas secundarias

ciclicas coordinadas at cimulo presentan rendimientos en el intervalo de 56 — 70 %.

Se llevaron a cabo las reacciones del dihidruro de decacarboniltriosmio con los
aminotrifenilestananos (xi a/ xiv) utilizando condiciones similares a las reacciones con
los otros aminotrialestananos. De acuerdo con el espectro de IR se puede asumir que se
forman los compuestos [HOs;(CO)o(R'NH)(SnPh;)] andlogos a los anteriores, pero
durante el proceso de cristalizacién se observé la precipitacion de cristales transparentes
que fueron caracterizados v correspondieron al tetrafenilestaiio, debido a esto no se

<

realizaron maés intentos con la serie de aminotrifenilestananos.

Todos los cumulos sintetizados 1 - 10 son solidos de color amarilto brillante,
estables a temperatura ambiente; aunque en solucidn (durante el proceso de
cristalizaci6n) se observa que oscurecen. En el caso de los compuestos 2a, 3,6,7,8y 9

se obtuvieron cristales de buena calidad para llevar a cabo los experimentos de
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difraccion. En el caso de los derivados que contienen grupos n-butilo la obtencion de
monocristales adecuados no fue un proceso sencillo, probablemente debido a las
caracteristicas del grupo tributilestanilo que muchas veces le confiere a las muestras una
buena solubilidad en disolventes orgéanicos. De hecho, se ha descrito que los ctimulos que
contienen grupos de tributilestanano forman productos aceitosos dificiles de cristalizar.'*
En nuestro caso se lograron obtener monocristales de dos compuestos con grupos
n-tributilestanilo 2a y 3, los compuestos 1, 2, 4 y 5 se obtuvieron como sélidos
cristalinos, sin ser posible obtener monocristales de la calidad adecuada para llevar la

determinacion por difraccion de rayos X .

En la reaccién del dihidruro de decacarboniltriosmio y los aminoestananos v y x
fue necesario efectuar la reaccién a -78 °C, (utilizando hielo seco y acelona) para
aumentar los rendimientos del compuesto [HOs;(CO)ip(tiomorfolina)(SnR;)] debido a

que la reaccion a temperatura ambiente sélo produce trazas del compuesto deseado.
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1. 7 Andlisis espectroscopico (IR, RMN 'H, '3C, "'°Sn y masas (FAB®) de los compuestos
decacarbonil-(u-hidruro) (amina)(trialquilestanil)iriosmio, [HOs3(CO)o(R'NH)(SnR3)].
(R = MeynBuy R’NH = dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfolinay tiomorfolina)

Infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo es un método 0til para determinar algunas de las
caracteristicas generales de los ctimulos carbonilicos.’” En este trabajo, los espectros de
IR de los compuestos 1-10, muestran ocho bandas con frecuencias de vibracién CO en el
intervalo 2090-1930 cm™ (Figura 4) asignables a carbonilos terminales, la forma e
intensidad de todas las sefiales en Jos espectros es simjlar, esto nos permitié asumir que el
arreglo y numero de carbonilos unidos al tridngulo de osmio es ¢l mismo en todos los
compuestos 1 - 10. En ninguno de los casos se encontraron bandas de vibracién C-O en la

regidn de los carbonilos puente (1750-1850 cm ™).

En el caso del compuesto 2a el espectro de infrarrojo presenta nueve bandas de
vibracién CO similares a las observadas para compuesto 2, en este caso sélo dos bandas
se mueven ligeramente de posicién con respecto al espectro de infrarrojo de 2; esto no es
suficiente para esperar que la posicién o nimero de carbonilos alrededor del cumulo haya

cambiado de manera significativa. (Tabla 2)

Tabla 2. Informacién de IR para 2 y 2a.

Comp. [R(ciclohexano) v(CO)

=3 2093(m), 2051(f), 2028(f), 2014(f), 1998(f), 1979(f), 1966(F), 1932(d)
2a 2093(m), 2067(m), 2053(f), 2028(f), 2013(f), 1998(F), 1989(f), 1978(f), 1914(d)

A partir del nuimero de bandas de vibracién del grupo CO podemos observar que
la simetria local alrededor del tridngulo metdlico disminuye en comparaciéon con la
simetria del precursor, el dihidruro de decacarboniltriosmio, el cual presenta solo cuatro

bandas de vibracién CO {2074(f), 2063(m), 2024(f), 1990(d)}
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Los espectros de IR de los compuestos 3a y 7a, tienen caracteristicas similares a
las de 2a, por lo que podria esperarse que su estructura molecular sea muy parecida. Sin

embargo, la cantidad de producto fue insuficiente para continuar con su caracterizacion.
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Figura 4 Espectro de IR del compuesto 1
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Espectrometria de masas.

Los sefiales observadas en los espectros de masas FAB(+) para los compuestos 1-
10 y 2a corresponden al patrén isotdpico esperado para tres 4tomos de osmio y uno de
estano, de acuerdo con la cantidad de isétopos presentes en las muestras (% de
abundancia)®® Osmio: 186(1.58), 187(1.6), 188(13.3), 189(16.1), 190(26.4), 192(41.0);
Estaiio: 112(0.97), 114(0.65), 115(0.36), 116(14.53), 117(7.68), 118(24.22), 119(8.58),
120(32.59), 122(4.63), 124(5.79); Oxigeno: 16(99.76), 17(0.048), 18(0.20); Carbono:
12(98.90), 13(1.10) y Nitrégeno: 14(99.63), 15(0.37).

Del anélisis se observa un patrén de fragmentacion caracteristico para cumuios
carbonilicos.* (Figura 5) donde se puede observar la pérdida consecutiva de grupos CO
(28 unidades) y determinar la pérdida de la amina secundaria en todos los compuestos

(Tabla 3).

Figura 5. Parte de! Espectro de masas FAB(+) del compuesto 4.

En el espectro mostrado en la figura 5, se observa que el jon molecular
corresponde a un valor de m/z = 1229 que coinctde con la masa molecular esperada para

el compuesto 4, en la primera fragmentacién se observa la pérdida de dos grupos CO
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seguida por la pérdida de la amina secundaria, en este caso morfolina, la fragmentacion

continua con la pérdida consecutiva de ocho grupos CO.

El patrén de fragmentacion de todos los cumulos carbonilicos de osmio-estaiio 1 -
10 es similar, las unicas diferencias son para 1, 2 y S5 donde el primer fragmento
detectado corresponde al i6n molecular menos dos grupos CO, en los compuestos 6 — 10
el primer fragmento corresponde al ion molecular menos un grupo metilo. De cualquier
mancra en estos compuestos se observa la pérdida de la amina secundaria

inmediatamente después como en el caso de Jos compuestos 1-5.

Las relaciones m/z de cada uno de los compuestos sintetizados se resume en la
tabla 3. Se realizé una comparacién entre la distribucién isotépica experimental vs la
calculada teéricamente, lo que confirmé el patrén isotopico observado con los dtomos
presentes. El compuesto 2a presenta un especiro de masas que es igual al espectro de

masas del compuesto 2.

Tabla 3. Datos de Espectrometria de Masas para 1 -10

Compuesto  PM " FABm/z  Fragmento detectado
1 1186.9 1130 (2C0)  [CasH3sNOgOs3Sn]
2 1212.9 1156 (-2CO)  [Ca4H37NOgOs3Sn]
3 1227.0 1228 {C27H39N0;00s351]
4 1228.9 1229 [C2sH37NO, 1 Os3Sn]
5 1245.4 1188 (2CO)  [C4H3:NSO50s:5n]
6 1060.6 1046 (-CH3)  {Ci14H4NO¢Os35n]
7 1086.6 1072 (-CHs)  [C16H16NOoOs;Sn]
8 1100.6 1085 (-CH3)  [Ci7H1sNO¢Os:Sn]
9 1102.6 1086 (-CH;)  [CigH1eNO;,08;Sn)

10 1118.8 1103(-CHs)  [C1sH1gNSO00s3Sn]
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Resonancia Magnética Nuclear.

RMN'H
En los espectros de RMN de 'H se observaron las sefiales caracteristicas de los
protones que corresponden a la amina secundaria y a los grupos alquilicos de] estafio,

ademas de una sefial en frecuencias bajas que corresponde a un hidruro puente.

En el esquema 10 se presenta la estructura molecular que, en forma general,
representard a los compuestos obtenidos. En la figura los &tomos de hidrégeno y carbono
son etiquetados con e} fin de poder describir tos desplazamientos quimicos durante Ja
discusion. En la tabla 4 se presentan los desplazamientos quimicos observados en RMN

'H, asi como las constantes de acoplamiento.

12
1T — 16 17 3
FOS\H/TS\SH :

Esquema 10 Nomenclatura utilizada al describir los hidrégenos y carbonos.
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Tabla 4. Datos de RMN 'H para 1 - 10

Comp. Ci-H,C2-H Cl6-H N-H OsHOs
AR (705 w)
1 72.90 (s) 1.23 (m) 2.79 -16.01, (30.06)
2 3.08 (m), 2.72 (m) 1.23 (m) 2.48 -16.31, (30.09)
3 3.11 (d), 2.84 (m) 1.22 (m) 2.40 -16.15, (30.81)
4 3.17 (m), 2.87 (d) 1.21(m) 2.68 -16.11, (29.88)
5 2.75 (m), 2.52 (m) 1.21(m) 2.75 -16.06, (30.00)
6 2.91 (s) 0.54, (46.71) 2.78 -15.98, (33.00)
7 3.02 (m), 2.67 (m) 0.55, (46.74) 2.42 -16.24, (33.00)
8 3.08 (m), 2.85 (m) 0.50, (46.74) 2.39 -16.12, (32.97)
9 3.18 (m), 2.86 (m) 0.53, (52.64) 2.69 -16.06, (33.00)

10 2.75 (m), 2.51(m) 0.54, (45.00)

290  -16.03, (33.00)

En frecuencias bajas entre 8 -15.98 a —16.31 ppm se observa una sefial que se
asigna al hidruro metalico (OsHOs), esta sefial aparece en la zona esperada para hidruros
que forman un puente entre dos atomos metalicos’® ademas la sefial se acopla a los
4tomos de '¥70s y presenta una constante de acoplamiento 1y lH.mos (abundancia natural
'80s = 1.64%) alrededor de 29.88 a 33.00 Hz estos valores estan en ¢l intervalo

N . sy s . 1
previamente observado para cimulos carbonilicos similares."

La sefal que corresponde al hidrégeno del grupo amino (tabla 4) no se pudo
determinar por experimentos de intercambio hidrégeno—deuterio (utilizando mezclas de
CDCl; — D,0). Por lo que se asigno considerando la integracién y observando que en el
espectro de correlacion HETCOR ('H - *C) esta sefial no se acopla con ninguno de Jos

carbonos presentes (figura 6).
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Figura 6 Espectro de correlacion HETCOR del compuesto 1

Se han descrito desplazamientos similares-a los presentados en este trabajo para
los protones del grupo NH, por ejemplo: & = 3.08 ppm para los protones del grupo
NH,Pr' en [Os3(CO)(NH,Pr)(p12-CONHPr)( 11o-C=NHPH)]'** y & = 2.84 ppm para los
protones del grupo NH; en [Rus(p-H)(u-n>-SCH,CH,NH,)(COY]. !

En la serie de compuestos 1-10 la sefial que corresponde al protén del grupo NH
presenta ligeras variaciones en desplazamiento quimico (tabla 4) que pueden ser
atribuidas a la naturaleza basica de la amina secundaria coordinada al cimulo
carbonilico. Para los compuestos 2, 3, 7 y 8 las aminas coordinadas pirrolidina y
piperidina comparten caracteristicas similares en basicidad y se observa que la sefial
asignada al grupo NH aparece en 8 = 2.48 ppm para 2 y 2.40 ppm para 3 desplazamientos

que son también similares. En contraste para los compuestos 1, 4, 6 y 8 las aminas
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coordinadas dimetilamina y morfolina con valores de pK, de 10.77 y 8.49

respectivamente, presentan diferencias en los desplazamientos quimicos del protdén del

grupo NH por ejemplo § =2.79 ppm para 1 y 2.68 ppm para 4 ppm.

Las sefiales que corresponden a los hidrégenos de la amina secundaria y los
grupos alquilicos del estafio presentan desplazamientos en los intervalos esperados. En la
tabla 4 consideramos a C3-H, C4-H y C16-H debido a que son los atomos de hidrogeno
mas cercanos a los atomos de nitrégeno y estafio respectivamente, por Jo que se espera
que sean los que generen mayor informacién del ambiente quimico que los rodea.
(cimulo carbonilico). Sin embargo como se describe en la tabla 4 no hay un cambio

significativo en las series correspondientes 1 -5y 6 - 10.

Para e] compuesto 2a se observan caracteristicas similares a las del compuesto 2
de acuerdo a lo esperado, no se localiza el hidrégeno del grupo NH en el espectro de
protén, y se observa una sefial simple en 7.54 ppm que integra para uno, las demas

sefiales en el espectro e RMN 'H son similares a las del compuesto 2.

En general y de acuerdo con las reacciones con hidridoestananos o hidridosilanos
la isomeria esperada en este tipo de compuestos se deberia tinicamente a la posicion del

hidruro en el cimulo carbonilico (esquema 11).

R'HN OS\
R'HN \ols/ \c’)s/J N
\(l)s/l Ols/ \ ‘ “SnRy
—
RHN H \Cls/
| ! //| N _
0§
1 | “snR
[1

Esquema 11 Posibles isémeros en los cimulos de osmio-estafio sintetizados
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La posibilidad de formar los isémeros [ y 1 no puede descartarse facilmente, ya
que ambos isdémeros pueden ser posibles debido a los efectos dinamicos del hidruro en
los ctimulos carbonilicos.” Considerando esto y debido a que en el espectro de RMN 'H
del compuesto 8 se observd la presencia de una sefial que podria asignarse a ligeras
impurezas del cumulo en la zona de los hidruros, se realizd un experimento a baja
temperatura donde se logrd observar que a —40 °C se resuelven dos sefiales para el
hidruro metédlico con la misma constante de acoplamiento (J '3705 'H), al igual, se

resuelven dos sefiales en la zona de los metilos del estafio en los espectros de RIMN 'H.

RCHN \Cla/
R'HN Os =0s
gy RN | | "SnRs
[of | -
/?S\H/ls\snRa — I
~N -
R'HN Hg-—0%
I <l \11(
\ SnRy
1
M
. r.l..
. /\A'\N MMI\JJU
me NN AN Sy A .

g o dss éé.‘é %.m La e g B2 0o dis el E{E\é gg'u EVVRER P

Figura 7 Ampliacién del espectro de RMN 'H de) compuesto 8
a 20 °C (izquierda) y a —40 °C (derecha)

En la figura 7, se comparan los espectros de RMN 'H en la zona de hidruros; a
diferentes temperaturas, la sefial marcada con asterisco en el espectro de la izquierda se
define cuando el experimento se tleva a cabo a —40°C (derecha), las dos seiiales
observadas a baja temperatura, se asocian a dos hidruros puente de cimulos carbonilicos
similares debido a que presentan desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento

(J 65 1), similares, &, = -16.20 (33 Hz) y 8, =—16.22 (30 Hz). Esto indica la presencia
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de al menos dos isdmeros en solucién, que se encuentran en equilibrio a temperatura

ambiente en el compuesto 8.

RMN "*C

En los espectros de RMN 13C se observan las sefales para el nimero de carbonos
esperados para cada uno de los compuestos 1 — 10. Utilizando la misma numeracion del
esquema 8, en la tabla 5 se presentan parte de los desplazamientos quimicos de la RMN
3C. Como se puede observar las sefales que corresponden a los Cl y C2 estan
desplazadas a frecuencias altas debido al efecto electronegativo del nitrégeno, un efecto
contrario se observa en la sefial asignada al C16 donde los desplazamientos aparecen a

frecuencias bajas debido al caracter electropositivo del atomo de estario.

El compuesto 2a presenta sefiales en el espectro de RMN B¢ similares a las
observadas para el compuesto 2. De acuerdo con ¢l espectro bidimensional HETCOR
una de las sefiales del espectro de RMN °C (8 = 183.23 ppm) se acopla con fa sefial que
aparece 8 = 7.5 ppm en el espectro de RMN 'H. Con esta informacién se puede asumir la
presencia de un grupo imino en el compuesto 2a. Esta propuesta no conduciria a
diferencias significativas en los espectros de IR y masas previamente analizados como ya

se discutié previamente.

En la zona de carbonilos unidos a metal del espectro de carbono, utilizando la
abundancia natural de '*C = 1.1%, se observan de 8 a 10.sefiales en el intervalo de 197.49
- 173.01 ppm para Jos compuestos 1-10. Cualitativamente se puede determinar que las
senales a frecuencias altas 197 — 190 ppm pueden ser asignadas a los grupos CO del
fragmento Os(CO);(SnR3) de acuerdo con el efecto electrénico que esperamos que el
atomo de estafio tenga sobre los carbonilos que comparten el mismo dtomo de osmio y
apoyados ademas en que se han descrito desplazamientos quimicos altos alrededor de 200
ppm para . grupos CO en cimulos carbonilicos de rutenio cuando estin presenten atomos

de silicio o estafio en la estructura de) ctimulo.?
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Comp.

10

Tabla 5. Datos de RMN "*C para 1 - 10.

Cl,C2

53.70, 51.94

62.63, 60.38

63.36,61.12

61.64,59.41

63.12, 69.77

53.59,51.89

62.58, 60.34
63.28,61.06

61.41,59.31

63.06, 60.72

e

13 1711
(J c— j 9Sn)

12.52
(267.25)

12.57

12.50

(259.2)

12.55

12.57

-5.55

-5.49

-5.62

-5.58

-5.62

C6 al C15 (grupos CO)

196.69, 192.36, 191.24, 185.12,
177.65, 175.52, 174.40, 173.88,
173.78
196.94, 192.57, 191.38, 185.18,
177.52, 174.91, 174.31, 174.23,
173.94, 173.87
196.77, 192.39, 191.30, 185.19,
177.69, 175.29, 174.59, 174.21,
173.99
197.49, 193.15, 191.00, 184.86,
177.39, 175.03, 174.22, 174.07,
[73.64
197.64, 193.04, 191.10, 184.68,
175.07, 174.26,170.69
196.14, 192.37, 190.89, 185.18,
177.42, 175.29, 174.63, 174.23,
173.68
196.31, 192.58, 191.09, 185.23,
177.32, 174.69, 174.07, 173.81
196.22, 192.42, 191.01, 185.26,
177.50, 175.04, 174.42, 173.85
196.91, 190.55, 184.81, 177.10,
174.72, 174.31, 174.20,
173.99,173.39
196.94, 193.18, 190.16, 184.94,
177.39, 174.92, 174.65, 174.28,
173.30
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Para asignar de una manera precisa las sefiales en el espectro de RMN 3C para los
grupos carbonilos en el ciumulo metilico en los compuestos 1-10 se realizo un
experimento de RMN "’C acoplado a hidrégeno utilizando la abundancia nawral de "*C

para el compuesto 8 (Figura §).
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Figura 8. Espectros del compuesto 8 de RMN "*C{'H} desacoplado (superior) y
acoplado a 'H (inferior).
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En Ja figura 8 se presentan los espectros de '3C, en la parte superior se presenta el
espectro desacoplado '3C{'H} y en la parte inferior se presenta el espectro de carbono
acoplado donde se observan nueve sefiales, cinco de las cuales aparecen como sefiales
dobles con constantes de acoplamiento pequefias con el hidruro, con este tipo de valores
en constantes de acoplamiento han sido previamente determinadas para cimulos

- .- 4
carbonilicos similares.*

Las sedales en 19622 ppm (3 “c 'y =38 Hz, & Pc "M = 4228 Hz) y
190.99 ppm (J P c_'y = 3.8 Hz, &7 c """, = 48.32 Hz), son asignadas a los
carbonilos C6 y C8 considerando el hecho de que ambas sefiales presentan constantes de

acoplamiento con el atomo de estafio.

Las sefiales en 192.41 ppm y 185.24 ppm son asignadas a los carbonilos C15, C12
debido a que en esta region aparecen los carbonilos axiales del fragmento Os(CO)4 en
. cimulos saturados (en el espectro de RMN B¢ de [0s3(CO)2] la serial asignada a los

carbonilos axiales se presenta en § = 182.3 ppm).43

La sefial en 177.48 ppm (*J ¢ 'y = 4.5 Hz) se asigna al C7 haciendo una
comparacién directa con cimulos parecidos,™ la sefial en 175.04 ppm (*J Be =38
Hz) puede ser asignada al C10 y la sefial en 174.55 ppm (J "¢ 'h=3.8 Hz) al C1|
considerando que el ambiente quimico del C10 haria que esta sefial se desplazara mas

hacia frecuencias altas en comparacién con la sefial del carbonilo C11.

La sefial en 173.85 ppm corresponde a los carbonilos C14 y C13 considerando
que las sedales de los carbonilos ecuatoriales en RMN Bc aparecen en esta regién (en el
espectro de RMN "°C de [0s3(CO)2] las sefial asignada a los carbonilos ecuatoriales &

=170.4 ppm*’) y por proceso de eliminacion la sefial en 174.33 ppm puede ser asignada
al C9.
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En este caso se observa que la constante de acoplamiento del grupo carbonilo y el
hidruro J("*C - 'H) es igual independientemente de que el grupo carbonilo se encuentre

en posicion cis o frans al hidruro.

De acuerdo con la similitud de las sefiales en la zona de los carbonilos de metal en
todos los compuestos 1 - 10 se puede considerar que en el intervalo entre 196 ~190 ppm
aparecen las sefales de los carbonilos axiales del fragmento Os(CO);SnR; en tanto que
alrededor de 182 ppm se esperan las sefiales de los otros carbonilos axiales y alrededor de

170.4 ppm los carbonilos ecuatoriales del fragmento Os(CO)4 respectivamente.

RMN '"*Sn

Aun cuando existen tres is6topos con espin nuclear de % (''°Sn, '""Sn, '"*Sn) el
""%Sn es el isétopo utilizado debido a que es el mas abundante de los tres 8.58% y el que
presenta la mayor sensibilidad relativa. La correlacidn entre los pardmetros observados
por RMN de '"”S$n tales como el desplazamiento y constantes de acoplamiento se puede
relacionar con el nimero de coordinacién del estafio(1V) incluso cuando se sabe existen
otros factores que afectan este parametro como las interacciones débiles, efectos del

disolvente, auto asociaciones y coordinacién iniramolecular.*

En los espectros de RMN '"Sn se observa sélo una sefial simple caracteristica de
la presencia de un solo atomo de estafio en la estructura. Los desplazamientos del
espectro de RMN '"?Sn determinados para los compuestos 1 - 10 se encuentran en dos
grupos para 1-5 presentan valores cercanos a ~ -49 ppm y para 6-10 cercanos a ~ -68

ppm que estan asoctados a geometrias pseudotetraédricas en el &tomo de estafio. >
Para el caso del compuesto 2a e} 8 (''*Sn) = -51.97 ppm es muy similar al de]

compuesto 2 & (''°Sn) = -48.90 ppm. Esto vuelve a reforzar la propuesta de que no hay un

cambio significativo en la estructura de 2a al compararla con el ctimulo 2.
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Con base en el analisis espectroscdpico se propone que en la estructura para los
cumulos carbonilicos de osmio-estafio 1 - 10 se presente los diez carbonilos unidos al
triangulo de osmio, que el grupo estanilo se encuentre en posicién ecuatorial al plano del
triangulo de osmio debido a los efectos estéricos de este grupo, que serian minimizados
en esta posicidn, respecto a la posicién de la amina se asume que puede ser axial ya que
se ha encontrado que los ligantes que contienen nitrégeno en cumulos carbonilicos

ocupan preferencialmente posiciones axiales al plano del triangulo ® '
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1.8  Mecanismo  propuesto  para la  formacién de los  compuestos
[HOs3(CO)10(R’NH)(SnR3)]

Después de analizar la informacion espectroscépica de los compuestos obtenidos
1-10 y haciendo una comparacién con los datos informados en la literatura se puede
proponer que el aminoestanano reacciona como un donador de dos electrones de acuerdo

al esquema 12.

Como ha sido sugerido para hidruros de trialquilesta.ﬁo,9 la interacceidn inicial del
grupo R'N-SnR; consistiria actuar como un donador de dos electrones, via el enlace N-Sn
con el cumulo trinuclear (a). La siguiente interaccién de acuerdo con las caracteristicas
del aminoestanano seria Ja transferencia de hidrégeno de) camulo carbonilico al ligante,'®
(b), lo que permitiria a la amina secundaria coordinarse en el sitio vacante generado de

este proceso (c).

cO
/( 2 )4 g)CO)d
S
H
(CO)0s =—"— \\‘,05(00)3 A\\
=N _ - (CO)gO\S\ AS(CO):;
\ ,,»"'/ \‘/snR“ \H-\:::“N"/SHR:'
H 'RN u R, u
a
/ ’
(CO)4
H
(00>3?s F= \\\Tsm)g
NHR’ SnR;

Esquema 12 Mecanismo sugerido para Ja interaccién del aminotrialquilestanano y el

cumulo carbonfilico.
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1.9 Analisis por difraccion de rayos X en monocristal para los compuestos
[HOs3(CO)1ofR°'NH)(SnR3)] (R = Me yo nBu y R’'NH = dimetilamina, pirroliding,
piperidina y morfolina)

l.as estructuras de 2a, 3, 6, 7, 8, 8 CHCI;, y 9 fueron confirmadas por la técnica de
difraccién de rayos X en monocristal. En las figuras 10, 12, 14 y 16 se presentan las
estructuras de los compuestos 6, 7, 8 y 9. En el apéndice 1 se presentan las figuras para
las estructuras 2a, 3 y 8 CHCI;. En la tabla 6 se resumen algunos datos seleccionados de

distancias y angulos de enlace.

La estructura del cimulo carbonilico consiste de un tridngulo escaleno con Ja
amina secundaria coordinada en posicién axial al plano formado por el tridngulo
metalico; en el mismo plano el grupo trialquilestanilo ocupa una posicién ecuatorial; En
todos las estructuras resueltas por difraccién de monocristal, se determina la presencia de
un hidruro formando un puente entre dos 4tomos de osmio. El hidruro para las estructuras
7 y 8 fue localizado en el mapa de densidad electrénica y para las estructuras 2a, 3,6y 9

la posicion del hidruro fue asignada geométricamente.

El hidruro se localiza entre los atomos Os(1)-Os(2) de acuerdo con el
alargamiento que presenta la distancia de enlace M-M 3.0401(11) A en 2a, 3.0159(7) A
en 3, 3.0122(6) A en 6, 3.0148(3) A en 7, 3.0179(4) A en 8 y 3.0053(6) A para 9 con
respecto a la distancia de 2.877(3) A encontrada para el enlace Os — Os en el
[0s3(CO)12].*¢ Este tipo de distancias M—M se observan en compuestos que presentan
hidruros puente en la estructura del ciimuo.'” ** La asignacién de [a posicién del hidruro
es apoyada por el valor del angulo de enlace C(5)-Os(1)-Os(2) que se encuentra abierto
en valores mayores a 1]17° (tabla 6). Este tipo de caracteristicas estructurales para los
angulos de enlace c¢is al hidruro puente son importantes al determinar la posicion del

hidruro en el esqueleto del cimulo carbonilico.*

La amina secundaria actia como un donador de dos electrones a través de un

enlace de coordinacién Os(2)-N(1) con valores en el intervalo de 2.226(10) — 2.201(4) A
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(tabla 6). Como se puede observar en la tabla 6, la distancia Os(2)-N(1) es larga cuando
se compara, por ejemplo, con la distancia en [Os3(CO);;(NCMey)]; Os-N = 2.074 (23) A
0 en [0s3(CO)10(NCMey),] con distancias de entace Os-N =2.122 (15) y 2.133(13) A.*’

En la Iliteratura se encuentran descritos pocos cimulos con aminas aliféaticas
coordinadas sélo de forma sigma (o) al cimulo metélico. En los pocos casos encontrados
la distancia N-Os presentan caracteristicas similares; por ejemplo: 2.282(13) A para el
enlace Os—NMe; coordinado ecuatorial al plano del triangulo de osmio en el compuesto
[Os;(u—H)(COb(NMe;)(u-COC4H4N)];293 2.22(2) A para el enlace Os—NMe; en el
compuesto [0s3(CO)(NO7)(NMey)];* y para el enlace Os-N  del grupo (NH,Pr)
2.2233(12) A en [Os3(COY(NH2P)(a~CONHPPY( pa-C=NHPH)].'** En los compuestos
estudiados 3, 6 — 9 la distancia N-Os (tabla 6) presenta valores similares en el intervalo
2.282(13)-2.22(2) previamente descritos para el enlace Os —N en cimulos de osmio. El
angulo con el carbonilo C(4)-Os(2)-N(1) en los compuestos 2a, 3, 6, 7, 8 y 9 es casi
lineal y se encuentra en el intervalo de 172.8(4)-177.2(4)° (tabla 6).

En el compuesto 2a se observa un grupo imino (C=N) originado por la pérdida del
hidrégeno del enlace C-H a de la pirrolidina. La distancia de enlace Os(2)-N(1) =
2.185(1) que es ligeramente més grande que las distancias previamente informadas para
compuestos similares por ejemplo: [H(u-H)Os3(CO)o(HN=CPh,),'*® Os-N = 2.150(4) A,
0 [Os3(u-H)(u-HNCHPhy)(HN=CPhy)(CO)),'* Os-N = 2.167(7) A. La distancia C(14)-
N(1) = 1.277(15) es tipica de -enlace dobles C=N (1.28 A) encontradas en cimulos

12¢

carbonilicos similares. El grupo imino esta coordinado de forma terminal esto es

interesante debido a que son pocos [os ejemplos donde el grupo imino adopta este modo

1b.)2¢ v 5 que regularmente los ligantes iminicos

de coordinacion en el cumulo carbonilico
adoptan modos de coordinacién 1o 1n’, *® debido a la posibilidad de que el grupo imino

reaccione con 1os otros centros metilicos en el cimulo.
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El enlace Os(1)-Sn(1) en los compuestos 2a, 3 y 6 - 9 presenta valores de
longitud de enlace en el intervalo de 2.6847(4) - 2.7021(8) A (tabla 6) que son similares a
los valores descritos en compuestos comparables: 2.653(1) A en [Os3(u-H)(u3-S)(us-
SCH2)(CO)7(PMezph)(SrlMe,;)],49 y 271I(DA en el compuesto rmans-
[OS(CO),;(SD_P}B)z].SO Incluso las distancias son comparables a las encontradas para
moléculas en las cuales el estafio forma un puente entre dos atomos de osmio.*® 7 Los
carbonilos alrededor del fragmento Os(CO)3(SnR;) en Jos compuestos 2a, 3,6, 7,8 y 9
presentan el denominado “efecto sombrilla™ encontrado en derivados dinucieares M-Sn
(M = metal de transicion) donde se muestra }a tendencia de los carbonilos a inclinarse
hacia el atomo de estafio, que se pensaba era para ocupar espacio de manera eficiente.”!
Este comportamiento en los compuestos 2a, 3, 6, 7, 8 y 9 se ve reflejado en los angulos
de enlace C(1)-Os(1)-Sn(1) y C(2)-0s(1)-Sn(1) que se encuentran alrededor de 83° (tabla
6). Este tipo de valores es similar a los previamente descritos para compuestos que
contienen silicio o estafio en la estructura del camulo.”® El efecto sombrilla, también ha
sido asociado a Jos efectos electronicos inherentes del grupo SnRj; de hecho, se espera
que los grupos carbonilo se aproximen a estas regiones para maximizar el traslape de la
densidad electrénica con el orbital molecular n° sobre los carbonilos axiales®® como se

observa en la figura 9.

Q)<
e

Figura 9 Interaccién propuesta que explica el “efecto sombrilla” *
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Las distancias Os—CO en los compuestos 2a, 3, 6, 7, 8 y 9 se encuentran en los
intervalos esperados de alrededor de 1.90 A,** de hecho no existe un efecto apreciable en
la distancia Os-CO en el carbonilo /rans a ta amina secundaria [Os(2) - C(4)] en ninguno

de los compuestos.

En el caso del compuesto 2a las ligeras diferencias en la espectroscopia de IR y
RMN heteronuclear se deben a que la nica variacién en la estructura es el grupo imino
resultado de la activacién del enlace o. C-H de la purolidina (apéndice 1). Las distancias
de enlace Os—-0Os y Os-Sn no se modifican de manera significativa en comparacion con

los compuestos 3, 6 - 9.
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Figura 11 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 6
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Figura 13 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 7
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Figura 15 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 8
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Figura 17 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 9
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Interacciones intramoleculares

El enlace por puente de hidrdgeno es una de las principales fuerzas de cohesién en
cristales moleculares de compuestos organicos, organometalicos y de tipo inorganico. Es
bien conocido que esta interaccion juega un papel importante en ta determinacion de la

conformacién de acidos nucleicos, proteinas y polisaceiridos.53

En sistemas organometélicos, la formacién de puentes de hidrégeno, del tipo
XH ~'HM (X = O, N; M = Os) son tan importantes que dirigen y estabilizan la
estereoquimica del ligante en el cimulo carbonilico. Por ejemplo, En los cumulos
[H(-H)Os3(CO)(HN=CPho)]'*y [H(u-H)Os3(CO)1(NHER)I** el ligante axial, imino
0 amino, en principio podria presentarse en dos formas isomericas, cis 0 trans al hidruro
terminal, de cualguier forma solo se observa el producto ¢is como producto Unico esto

como resultado de la formacidn de un puente de hidrégeno intramolecular (figura 18).

_H Ph -H

TN LS TN A
&”’ &C\ ’,r‘j’ /Et

N

H \o’/ N Ph H \o,/ N
\,/‘S\o\/ \I/ls\o\/
/?S\H/ls\ /?S\H/‘S\

a b
Figura 18 Interaccion NH - HOs

En los compuestos 6, 7, 8 y 9 se observa una interaccion intramolecular similar,
N-H -~ O entre Ja amina secundaria coordinada al atomo de osmio y ¢l oxigeno del
carbonilo vecino que actia como aceptor (figura 19). Esta interaccién juega un papel
importante en la estabilizacion de la amina secundaria en posicion axial en el camulo
carbonilico, recordando que la distancia de enlace Os—N en estos compuestos es
relativamente larga lo que implica una coordinacion débil de acuerdo con lo descrito

previamente por Raithby P.>%
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-
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-
-

Figura 19 Interaccion NH - OC-M

Las distancias d(D-H) y dngulos <(NHO) determinados para esta interaccién en

los compuestos 6 - 9, (tabla 7) se encuentran en intervalos similares al de la

interacciones NH ~* O de amidas primarias y secundarias con grupos carbonilos.*?

Tabla 7. Caracteristicas de la interaccion intramolecular.
Distancias en A y 4ngulos en grados para 6,7,8y 9.
N(1)-H(1)O(7)

e - ;
OAN-H)  0.78(12)  0.72(4)  0.89(4)  0.68(8)
dH"0)  2.71(13)  2.50(5) 2.41(4)  2.45(9)
dN“0)  3.177(15) 3.074(6) 3.165(6)  3.004(9)

<NHO)  120(11)  138(5)  142(4)  147(11)
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Interacciones intermoleculares

El papel jugado por las interacciones C-H *** O en compuestos organometalicos, al
determinar la estabilidad de la estructura molecular, es bien conocida y existe evidencia
de que las interacciones C-H ' X (X = O, N, §, Cl y algunas veces Fluor) dirigen los
procesos de nucleacion de la estructura cristalina, ademas de que se ha determinado que
estas interacciones, C-H "~ O, son favorecidas en sistemas organometélicos donde los
grupos CH y CO son abundates. Una caracteristica importante de esta interaccion es que

es totalmente direccional con un dngulo <COH, alrededor de 140°. >

En ¢l andlisis de los diagramas de empaquetamiento de las estructuras 2a, 3,y 5-
9 se observd la presencia de la interaccion C-H * O, en términos generales Jas
interacciones intermoleculares se encuentran entre Jos oxigenos de los carbonilos y los

hidrégenos de la amina secundaria.’®

Por ejemplo, para el compuesto 6 este tipo de
interacciones intermoleculares presentan los siguientes valores : d(C-H12¢ = O2) = 2.65
Ay d(C-HI2b "~~~ 06) = 2.69 A con angulos de enlace <(CHO) = 136° y 120°
respectivamente (figura 20). Para el compuesto 8 la interaccién se presenta con el
siguiente valor d(C-H14b "~ 08) 2.62 A y <(CHO) = 140° Los compuestos 2a, 3, 7,
8CHCl; y 9 presentan interacciones simijlares. Como se puede observar los valores
corresponden a lo esperado, es decir valores menores a 2.80 A y 4ngulos alrededor de

[40°, 3%

En las figuras 11, 13, 15 y 17 se presentan los diagramas de empaquetamiento

para los ciamulos carbonilicos 6, 7, 8 ¥ 9.
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Figura 20 interaccién C-H - O en la red cristalina del compuesto 6
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Capitulo 2. Analisis de la reactividad del decacarbonil-

(u-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio (8).

Antecedentes

Como se pudo observar de la informacion espectroscopica y estructural para los
cumulos carbonilicos tHOs;(CO)lo(R'NH)(SnRJ)] 1 - 10, todos comparten caracteristicas
similares, por esta razdn se eligié solo uno de ellos para el andlisis de la reactividad. Se
elige el compuesto 8, por ser uno de los que se obtiene en un mejor rendimiento, para
analizar la reactividad del enlace Os-N y Os-Sn de estos compuestos. El esquema 13
presenta la reactividad general encontrada frente a moléculas donadoras pequefias como:

monoxido de carbono, dimetilfenilfosfina y el acetileno.

N

NlH C’)s\ |
>OS\-—705/
[ H ‘ ~SnMe,

9
co ‘\‘
PMe,Ph A

[HOs3(CO);1(SnMe3)] T. Amb. [HOs3(CO),;(PhCH=CPh)]
11 15
A l o [HOs3(CO), o(PMe,Ph)(SnMes)]
12
[Os3(CO);,] PMe,Ph
T. Amb.

[HOs3(CO) (PMe,Ph),(SnMe;)]
13

PMe,Ph
T. Amb.

[Os3(CO)o(PMe, Ph);]
14

Esquema 13 Diagrama de reactividad del compuesto 8.
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2.1 Reactividad

Un topico actual en la quimica de cumulos carbonilicos es la posibilidad de que el
centro metalico modifique la reactividad del ligante coordinado. Este hecho ha sido
demostrado en los derivados de [(p-H)Os3(CO)o(ps-n>-CoHs(R)N)] (R = algun
sutituyente en la posicion 3-, 4-; 5-, y 6- del anillo de la quinoleina) frente a diversos
nucleofilos.”” Con base en esta posibilidad, se han desarrollado una gran cantidad de
investigaciones referentes a cumulos carbonilicos de osmio y ligantes N-heterociclicos

como: quinoleinas, piridinas, pirazoles, imidazoles o pirroles.

En contraparte, la quimica de cimulos carbonilicos con aminas alifaticas
coordinadas de forma o N-M es muy rara, algunos ejemplos de este modo de
coordinaciéon en cumulos carbonilicos son: para R'NH = dimetilamina, pirrolidina,
piperidina, morfolina y tiomorfolina en los compuestos [HOs3;(CO)o(HE)(SnR;3)]
descritos en este trabajo58 para trimetilamina en [Os3(n-H)(CO)o(NMes)(p-
COCHMNT®*  y  [0s3(CO)N(NO)(NMe3)],*®  para  isopropilamina  en
[0s3(CO)(NHPr')(u2-CONHPr)(11,-C=NHPH)]'? y para el grupo NH2R en [Rus(u-
H)(n-1*-SCH,CH,NH)(CO)o].*!

El hecho de que este modo de coordinacién 6 N-M en cumulos carbonilicos sea
poco frecuente, puede ser debido a que la presencia de mas de un centro metalico en la
estructura del compuesto permite que la amina encuentre diferentes posibilidades de
reaccionar con los centros metalicos adyacentes. A este respecto se ha informado que la
reaccién de aminas secundarias y cumulos carbonilicos producen reacciones de

transalquilacién o activacién del enlace oo C-H en la amina alifatica.>”

Por otra parte se ha analizado la estabilidad del enlace Os-Sn en compuestos
similares como [Os3;(H)(CO);1(SnPh;)] frente a MeOH y PPh; a temperatura ambiente
por varios dias, en ambas reacciones se favorece la eliminacion reductora del HSnPh;
para producir los cuimulos trinucleares [HOs3(CO)1o(OH)] y [Os3(CO)11(PPhs)]

respectivamente.®
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Discusion de resultados.
2.2 Termdlisis del decacarbonil-(u-hidruro)(piperidina) (trimetilestanil)triosmio

La reaccion de pirrolidina y [Os3(CO)1o(CH3CN),] produce el camulo
[(p—H)(p—n'-(NCH2CH2CH2E!H2)053(CO)10] en un rendimiento del 7%, ademas del
complejo p-imidoilo [(p-H)(u-n1-(C=NCH2CH2CEJ2)OS3(CO)1o], en el que, se observa
la activacién del enlace oo C-H de la pirrolidina.®® La reaccion de termdlisis del primero

compuesto produce cuantitativamente el complejo p-imidoilo (esquema 14).

0% )

N Os Os
Heptano //{
= /

OsT——————=0s

\

Esquema 14 Formacion del complejo p-imidoilo

(se omiten los grupos CO por cuestion de claridad en la figura)

Tomando en consideracion lo anterior se analizé la reaccién del compuesto 8 en
condiciones de termdlisis utilizando tolueno. No se observd que en las condiciones de
reaccion utilizadas se de origen a la activacion del enlace oo C-H de la piperidina, como
ocurre con la pirrolidina para el derivado descrito (esquema 14),%° esto podria sugerir de
manera general que el compuesto 8 no es un precursor directo de la activacién del enlace
o-C-H observada en el caso del compuesto 2a. Sin embargo, debido a que no fue posible
caracterizar el producto obtenido de la reaccion de termdlisis no se puede concluir de

manera contundente este hecho.
La dificultad de caracterizar el producto de la termdlisis fue debido a la baja

solubilidad de este compuesto en disolventes comunes como Hexano, ciclohexano,

CH,Cl,, CHCI;, tolueno, éter etilico, e incluso dimetilformamida. El espectro de
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infrarrojo en pastilla presenta cuatro bandas en la region de carbonilos terminales IR
(KBr) v(CO, cm’™"): 2096(d), 2051(h), 2011(f) 1942(m), aunque con esta informacion no
es posible proponer una estructura para este compuesto.

En la literatura se encontr6 que existen compuestos similares
[Os3(u-H)3(CO)10(SnMe,H)] donde en la reaccion de termolisis tampoco fue posible
asignar una estructura al producto de reaccion, en este caso a el producto obtenido se le

agregd dimetilfenilfosfina.*®
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2.3 Reactividad del decacarbonil-(u-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio con

mondxido de carbono.

El mondxido de carbono es uno de los ligantes utilizados para analizar la
reactividad de ciimulos carbonilicos,” en general se ha descrito que la reaccion de CO
hacia el cimulo insaturado [(p-H);0s3(CO);0] es una reaccion considerablemente lenta a
temperatura ambiente que produce el cimulo [(u-H)(H)Os3(CO),1] en equilibrio con el
[(1-H)20s3(CO)10] y al elevar la temperatura se observa la pérdida de H, y la formacion

de [Os3(CO);2] 8% En estado sélido se informan resultados similares.*®

El compuesto 8 a condiciones de reflujo en ciclohexano, con un flujo vigoroso de
CO en la solucién, produce el compuesto [(pn-H)Os3(CO);1(SnMes)] 11, (esquema 15)
también se observaron trazas de dodecacarbonilo de triosmio [Os3(CO)2] que resulta de
sustitucion del radical estanilo e hidruro por CO. En este caso, con fines de comparacion,
se utilizo el camulo carbonilico 6; los resultados fueron muy similares a la reaccion de 8
y CO, en las mismas condiciones se produce 11 y trazas de [Os3;(CO);2). A temperatura
ambiente y flujo de CO no hay reaccidn, si bien en este caso la distancia de enlace Os-N
para el compuesto 8 es relativamente larga, lo que se ha asociado a un enlace débil,”™ la
amina secundaria (piperidina) se estabiliza a través de la formaciéon de un puente de

hidrégeno N-H *~~* O como se describié previamente, lo que puede originar que a

temperatura ambiente la sustitucion por CO no ocurra.

% A co P

I/l\l > I/I\I

I \ /‘ ~SnMe, Ciclozexano /(l)s\ /\ ~snMe,

8 11

Esquema 15 Reaccion de 8 hacia CO
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El compuesto 11 descompone a 100 grados centigrados antes de fundir. De
acuerdo con la informacion en IR podemos observar que la simetria local de los grupos
carbonilo alrededor del triangulo metalico aumenta con respectos a la simetria local de
los carbonilos en el compuesto 8; esto debido a que disminuyen las sefiales de vibracion

CO en la zona de carbonilos terminales en el espectro de IR de 11 .

El ion molecular m/z:1041 corresponde al esperado para el ion molecular de
Os3C13H100406Sn y presenta un patron isotdpico caracteristico del cimulo carbonilico
cuando hay estafio en la estructura del cumulo, el proceso de fragmentacion es similar al
de los compuestos analizados previamente donde se observa la pérdida consecutiva de los

grupos CO.

En espectro de RMN 'H se observan sélo dos sefiales simples, la primera de ellas
en & = 0.86 ppm que corresponde a los hidrogenos de los metilos del estafio, la segunda 6
= -20.05 ppm que corresponde a un hidruro puente. En el espectro de RMN BC se
observan sefiales en 6 = 177.88, 174.78, 172.75, 171.58, 170.03 ppm que corresponden
a los grupos carbonilo de la estructura, y un 6 = -8.91 ppm que, de acuerdo con el
desplazamiento observado, corresponde a los carbonos de los metilos del estafio. En el

espectro de RMN ''?Sn se observa una sefial simple en & =-326.11 ppm.
Los cumulos trinucleares [Os;H(CO);1(SnPhs)] y [OssH(CO);1(Sn"Bus)] han sido

previamente descritos® y comparten caracteristicas similares con los espectros de [R a las

encontradas para el compuesto 11.
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Tabla 8. Informacion de IR para 11 comparada con derivados similares.

Comp. IR v(CO)
[Os3H(CO)11(SnPhy)] 2136(d), 2084(f), 2054(mf), 2030(m), 2020(m), 2002(f),
1962(d)
[Os3;H(CO);1(Sn"Bus)] 2136(d), 2083(f), 2053(mf), 2030(m), 2018(m),
2000(f),1963(d)
[(L-H)Os3(CO)11(SnMe3)] 2117 (m), 2073(f), 2061(f), 203 1(f, ancha),

1998(f), 1965(d)

En la tabla 8 podemos observar que existe un patréon similar en los espectros de
IR; tres de estas bandas en el compuesto 11 se encuentran desplazadas y la banda en 2020
ecm” es muy ancha; sin embargo, de acuerdo con lo observado previamente en los
espectros de IR de los compuestos 2 y 2a podemos asumir en términos generales que el
derivado 11 comparte las caracteristicas estructurales de los compuestos previamente

descritos.$

Con base en esto y en la informacion espectroscdpica se puede proponer que la
estructura del compuesto 11 esta formada por el tridngulo metalico de osmio con el
estafio en posicion axial, debido al efecto estérico del atomo de estafio. Aunque, el valor
en frecuencias muy negativas & =-326.11 no coincide con el intervalo que se ha estado
observando para derivados de Sn(1V) tetracoordinados —48 a —68 ppm, se ha descrito que
en el compuesto [(CO)Os(Sn'Buy)]s, el Sn(ll) presenta un desplazamiento de —476.2
ppm en el espectro de RMN '"96n.%" En el caso del compuesto 11 debido a las

condiciones de reaccion no se puede descartar la reduccion del Sn(1V) a Sn(ll).

De acuerdo con lo anterior y a las variaciones en el espectro de IR no se puede
concluir que la estructura de 11, propuesta en el esquema 13, no presente modificaciones
que sean las responsables de este comportamiento espectroscdpico observado. Por lo que
al igual que en la mayoria de los cimulos carbonilicos es necesario crecer el monocristal
del compuesto 11 para establecer la estructura molecular de este compuesto de manera

inequivoca.
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2.4 Reactividad del decacarbonil-(u-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio con
dimetilfenilfosfina

Los cumulos carbonilicos sustituidos con fosfinas son de los mas estudiados de
una gran variedad de cumulos carbonilicos de osmio. Una caracteristica interesante de
estos cumulos es la tendencia de las fosfinas a ocupar sitios ecuatoriales con respecto al

plano formado por el triangulo de osmio.®*

El método para incorporar fosfinas terciarias al cimulo carbonilico consiste en la
reaccion de [Os3(CO);2] con fosfinas terciarias PR3 utilizando tolueno a reflujo de esta
reaccion se obtiene una mezcla de productos: mono sustituido [Os3(CO) (PR3],
disustituido [Os3(CO)10(PR3):] y trisustituido [Os3;(CO)o(PR3)3] que pueden ser separados

3 No existe evidencia de la formacién de

facilmente en columna cromatografica.®
isdmeros en la termélisis del cimulo trinuclear de osmio y fosfinas terciarias. Aunque
como se puede observar en el esquema 16, existe la posibilidad de isomeria en la

reaccion con fosfinas y cimulos carbonilicos.®
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Esquema 16 Tipos de isomeria en la reaccién de sustitucion o = CO, e = PMe,Ph.*

La reaccion del compuesto 8 en presencia de PMe,Ph a temperatura ambiente

produce los compuestos [(u-H)Os3CO o(PMezPh)(SnMes)] 12,
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[(1-H)Os3CO9(PMe;Ph)y(SnMes)] 13y [(u-H)Os;COo(PMezPh)s] 14 dependiendo de la

relacién estequiométrica (esquema 17).

1:1 [HOs3(CO)1o(PMePh)(SnMes)]  + 13 (trazas)
/ 12
PMe,Ph
l T. Amb.

| 18 | [HOs;(CO)(PMe,Ph)y(SnMes)]
“SnMes  pMe,Ph 13

T. Amb.

1:15
\ [053(CO)s(PMe,Ph);]

PMe,Ph 14
T. Amb.

| l\
|\/|

8

Esquema 17 Reaccién de 8 con dimetilfenilfosfina

La reaccion de 8 en presencia de dimetilfenilfosfina a temperatura ambiente en
una relacion estequiométrica 1:1 produce el cimulo [(p-H)OS3CO10(PMe2Ph)(SnMe3)]

12, resultado de la sustitucion de la piperidina del compuesto 8 por una fosfina.

El compuesto 12 es un so6lido amarillo que descompone en solucion si hay
presencia de humedad; esto se observo en el proceso de cristalizacion (3 semanas) debido
a que se obtuvieron cristales que correspondieron al  compuesto

[OsH(OH)(CO)s(PMe:Ph)] previamente descrito por Deeming A. J. et al.®®

La caracterizacidén espectroscopica del compuesto 12, se lleva a cabo por las
técnicas previamente utilizadas en el espectro de IR se definen tres bandas anchas
2090(d), 2050(m) y 2012 (d); la ultima de ellas presenta dos hombros que no logran
definirse en 1960 y 1940 cm™' debido a esto no se asume nada respecto a la simetria de

los grupos CO alrededor del tridngulo metlico.
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En espectro de masas (FAB") el ion molecular corresponde a un m/z = 1139 (-
CH3) que corresponde a la formula del camulo [HOs3CO o(PMe;Ph)(SnMes)] menos un
grupo CHj3, el proceso de fragmentacion continua con la pérdida consecutiva de grupos

CO.

En el espectro d¢ RMN 'H a temperatura ambiente se observaron las sefiales
caracteristicas de los grupos fenilo, 6 = 7.53, y metilos & = 2.80, 2.25 de la
dimetilfenilfosfina ademas de una sefial simple en 6 = 0.46 (J lH—”7/“95n =48 Hz) que
corresponde a los metilos del radical trimetilestanilo; en la zona de los hidruros metalicos
se observaron dos de seriales dobles en -18.46 (2J lH.“p =12 Hz) y-19.71 (2J 1H.“p =12
Hz) de intensidades relativas 1:5 (figura 21). Se han descrito desplazamientos y
constantes de acoplamiento similares para cimulos carbonilicos del tipo [H(u-
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