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Abreviaturas

CCBDC: Base de datos cristalogréafica de Cambridge.
LMCT: Transferencia de carga ligando metal.
TD-DFT: Time-dependent density functional theory calculations.

VSEPR: Modelo de repulsiones electronica entre pares de la capa de valencia.

Compuestos

DmgH: Dimetilglioxima.
RArS: Alquilarilsulfuro.
RArSe: Alquilarilseleniuro.

RArTe: Alquilariltelururo.

Espectroscopia ultravioleta — visible

UV-VIS: Espectroscopia de ultravioleta- visible.

¢: Coeficiente de extincién molar.

Resonancia magnética nuclear

RMN-'H: Resonancia magnética nuclear desacoplado de proton.

0: Desplazamiento quimico. (Los desplazamientos de las sefiales que aparecen
en el espectro vienen dados en ppm.)

d: Doblete

m: Multiplete

g: Quintuplete

t: Triplete

MHz: Megahertzios

ppm: Partes por millén

COSY: Correlation Spectroscopy

NOESY: Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy



Introduccion

El trabajo realizado en esta memoria viene a cubrir una laguna existente en la
gquimica de coordinacion del cobalto (lIl), ya que, se habia aceptado que los ligandos
con atomos dadores del grupo 16 (S, Se, Te) no eran adecuados para formar
complejos estables con Co(lll), salvo que formasen parte de ligandos macrociclicos.
De hecho una revision de la base de datos estructural CCDC permite comprobar la
inexistencia de estructuras con enlaces Co(lll)-S, Co(lll)-Se o Co(lll)-Te cuando el
ligando es monodentado, que no permite la formacion de anillos quelato.

A pesar de lo anterior, dentro del grupo de investigacion Amido se han
preparado y caracterizado estructuralmente ejemplos de cobaloximas con ligandos
monodentados Te-dadores del tipo teluroéteres.> Uno de tales ligandos es la sal
sodica 3-(feniltelanil)propano-1-sulfénica, PhTe(CH,;);SO3Na, cuya sintesis vy
reactividad frente a yodo e hidroxido sédico fue el objeto de estudio durante la
realizacion del Practicum el afio pasado.

En vista de los resultados positivos obtenidos por nuestro grupo de investigacion
con Te-dadores, se decide estudiar la reaccién de cobaloximas con Se-dadores y S-
dadores de ligandos monodentados. Para ello, en un principio se trata de sintetizar la
sal sodica 3-(fenilselanil)propano-1-sulfénica, PhSe(CH,);SO;Na, y la sal sédica 3-
(fenilsulfanil)propano-1-sulfénica, PhS(CH,);SO3Na, siguiendo el mismo procedimiento
empleado en el Practicum para el compuesto analogo de teluro. Una vez obtenidas
estas sales seran empleadas como ligandos para enfrentarlos a las cobaloximas y
observar si hay o no formacion de complejos con enlaces Co(lll)-Se y Co(lll)-S.

Ademds, se desea utilizar estas sales de selenio y azufre para explorar el
resultado de su tratamiento con |, ya que, como se ha podido comprobar en la
basqueda en la base de datos estructural CCDC, no hay ninguna estructura publicada
del tipo aril-alquil-Sel, ni alquil-aril-Sl,. En el caso del azufre es mas llamativo, ya que
tampoco se encuentran estructuras para el caso alquil-aril-SBr, y un Unico ejemplo
para alquil-aril-SCl,.

Objetivos
Por lo indicado anteriormente los objetivos del trabajo realizado han sido:

- Comprobar si es posible la formacién de la sal sodica 3-(fenilselanil)propano-
1-sulfénica (1) y de la sal sédica 3-(fenilsulfanil)propano-1-sulfénica (2).

- Ver si es viable la reaccion de (1) y (2) con yodo para dar lugar a la formacién
de la sal sddica 3-(fenil-diyodo-A*-selanil)propano-1-sulfénica (1a) y sal sodica
3-(fenil-diyodo-A*-sulfanil)propano-1-sulfonica (2a).

- Explorar las posibilidades de la sal sédica 3-(fenilselanil)propano-1-sulfénica
(1) y la sal sédica 3-(fenilsulfanil)propano-1-sulfénica (2) como ligandos en la
formacion de complejos con Co(lll) en cobaloximas.



Compuestos preparados

Los compuestos que hemos preparado, caracterizado y estudiado su reactividad
durante la realizacion de la tesis de master han sido los siguientes:

RArSe: sal sddica 3-(fenilselanil)propano-1-sulfénica (1)

O
1)

RArS: sal sddica 3-(fenilsulfanil)propano-1-sulfénica (2)

O
2)

RArSe(l),: sal sodica 3-(fenil-diyodo-A*-selanil)propano-1-sulfénica (1a)

I
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I

RArS(1),: sal sédica 3-(fenil-diyodo-A*-sulfanil)propano-1-sulfénica (2a)

|
)
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[(RArSe),Co(DmgH),]": catién [bis-dimetilglioximato-bis-sal sddica 3-
(fenilselanil)propano-1-sulfonica cobalto(l1)] (1b)

(1a)

(2a)

(1b) = —



[(RArS),Co(DmgH),]": cation [bis-dimetilglioximato-bis-sal sédica  3-
(fenilsulfanil)propano-1-sulfénica cobalto(ll)]  (2b)
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Método experimental

Técnicas de caracterizacion empleadas
Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).

Los espectros de RMN se han registrado con Espectrometro de Resonancia
Magnética Nuclear VARIAN UNITY INOVA 400MHz, capaz de trabajar a una
frecuencia nominal para el nucleo de proton de 400MHz y que corresponde a un
campo magnético de 9.4 Teslas. Este equipo permite obtener el espectro de RMN de
todos aquellos nicleos comprendidos en el intervalo 'H/*°N-*'P, dentro del rango de
temperaturas -80°C hasta +120°C, con una resolucién de 0.1°C. Equipo del servicio de
I+D de la Universidad de Burgos.

Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS).

Los espectros de UV-VIS se han registrado con el espectrofotometro UV-160A
de los UV-VIS Recording Spectophotometer de la compafia Shimadzu Corporation.
Este equipo permite obtener el espectro de UV-VIS, a temperaturas ambiente, con una
resolucion de 0,1 nandmetro. Equipo instalado en el area de quimica inorgénica de la
Universidad de Burgos.

Sintesis y caracterizaciones realizadas
En primer lugar se describe la sintesis de la sal sédica 3-(fenilselanil)propano-1-

sulfénica (1) y de la sal sddica 3-(fenilsulfanil)propano-1-sulfénica (2) y posteriormente
la de los derivados con yodo (1a, 2a) y con cobalto (1b, 2b).

Preparacion de la sal sédica 3-(fenilselanil)propano-1-sulfénica (1).

La preparacion de este compuesto se realiz6 siguiendo el procedimiento descrito
en la referencia 7, cambiando el difenilditelururo por difenildiseleniuro. Se caracterizé
mediante RMN-'H obteniendo las siguientes sefiales: (400MHz, D,0, 25°C) (q, 2H, & =



2.11;t,2H,6=3.03;t,2H, 6=3.08;t,2H, 6=7.37;t,1H, 6=7.59; d, 2H, 6 = 7.61)
Rendimiento: 90%.

Preparacion de la sal sédica 3-(fenilsulfanil)propano-1-sulfénica (2).

La preparacion de este compuesto se realiz6 siguiendo el procedimiento descrito
en la referencia 7, cambiando el difenilditelururo por difenildisulfuro. Se caracterizé
mediante RMN-'H obteniendo las siguientes sefiales: (400MHz, D,0, 25°C) (q, 2H, & =
2.06; t, 2H, 6 =3.05; t, 2H, 6=3.12;t, 2H, 6=7.32;t, 1H, &= 7.41; d, 2H, 6 = 7.46)
Rendimiento: 76%.

Preparacién de la sal sédica 3-(fenil-diyodo-A*-selanil)propano-1-sulfénica (1a).

En un tubo de ensayo se ponen 0.08 g (0.27 mmol) de la sal sodica 3-
(fenilselanil)propano-1-sulfonica (1), se afiaden 4 ml de metanol deuterado y se agita
hasta la completa disolucion. Se adicionan 0.07 g (0.27 mmol) de |, y al agitarlo toma
color rojo intenso. Se ha caracterizado mediante RMN-'H obteniendo las siguientes
sefiales: (400MHz, CD;OD, 25°C) (q, 2H, & = 2.15;t, 2H, &= 2.92;t, 2H, = 3.18; m,
3H,6=7.30;d, 2H 6 = 7.57).

Preparacion de la sal sédica 3-( fenil-diyodo -A*-sulfanil)propano-1-sulfénica (2a).

En un tubo de ensayo se ponen 0.04 g (0.16 mmol) de la sal sodica 3-
(fenilsulfanil)propano-1-sulfénica (2), afiado 1 ml de metanol deuterado y se agita. Se
adicionan 0.04 g (0.16 mmol) de I, y se continla con la agitacion. Se ha caracterizado
por RMN-'H obteniendo las siguientes sefales: (400MHz, CD;0D, 25°C) (q, 2H, & =
2.09;t,2H, 6=2.94;t,2H, 6=3.10;t, 1H, 6=7.18; t, 2H, = 7.29; d, 2H 6 = 7.36).

Preparacion de tetrafluoroborato de [bis-dimetilglioximato-bis-sal sédica 3-
(fenilselanil)propano-1-sulfénica cobalto(l11)] (1b).

En un tubo de ensayo se ponen 0.17 g (0.57 mmol) de la sal sodica 3-
(fenilselanil)propano-1-sulfénica (1), 0.10 g (0.29 mmol) de tetrafluoroborato de
cobalto(ll) hexaacuo, 0.07 g (0.58 mmol) de dimetilglioxima y 0.02 g (0.28 mmol) de
bicarbonato sédico. Se afiaden 5 ml de agua destilada y se agita hasta la completa
disolucion. Se calienta en un bafio de agua a 60 °C durante 2h. Se filtra a un matraz
de fondo redondo de una boca de 50 ml y se concentra hasta que queda menos de 1
ml. Se deja enfriar y se afiaden 15 ml de etanol absoluto, como no se observa
precipitado, se vuelve a concentrar hasta que se ve la formacion de soélido, se afladen
otros 15 ml de etanol absoluto y se filtra el sélido rojizo que se lava con etanol absoluto
y después con dietiléter. Se ha caracterizado mediante RMN-'H obteniendo las
siguientes sefales: (400MHz, D,0O, 25°C) (s, 6H, 6 =1.92; m, 4H, 6=1.92; s, 12H, &
=2.07;s,6H,86=2.23; m,6H,5=290; m, 2H 6=3.30; d, 4H, 6=7.24;t, 4H, 6= 7.61;
t, 2H, d = 7.69) y por UV-VIS se observa una banda de absorcibn a A = 408 nm
(anchura a la mitad de banda ~ 70 nm)

Preparacion de [Bis-dimetilglioximato-bis-sal sédica 3-(fenilsulfanil)propano-1-
sulfénica cobalto(l1))] tetrafluoroborato (2b).

En un tubo de ensayo se ponen 0.14 g (0.57 mmol) de la sal sodica 3-
(fenilsulfanil)propano-1-sulfénica (2), 0.11 g (0.29 mmol) de tetrafluoroborato de
cobalto(ll) hexaacuo, 0.066 g (0.58 mmol) de dimetilglioxima y 0.03 g (0.29 mmol) de



bicarbonato sédico. Se afiade 1 ml de agua destilada y se agita. Se calienta en un
bafio de agua a 60 °C durante 2 h y 30 min. Se filtra a un matraz de fondo redondo de
una boca de 50 ml cuando todavia esta caliente y se puede observar la formacion de
precipitado rojo oscuro. Se deja enfriar en un bafio con hielo y se filtra, lavandolo con
etanol absoluto y después con dietiléter. Se ha caracterizado por UV-VIS obteniendo
una banda de absorcion a A = 407 nm (anchura a la mitad de banda ~ 82 nm).

Resultados y discusion

Sintesis.

Sintesis de ligandos.

El procedimiento de sintesis de los compuestos (1) y (2) se basa en los estudios
realizados en el Practicum para el alquilariltelururo cuyo procedimiento de sintesis se
muestra en la figura 1.

_ Te SO3Na
Te—Te 1. NaBH,, EtOH ©/ ~ N
2.
S=0
@)

Fig.1 Reaccion de preparacion de la sal sodica 3-(feniltelanil)propano-1-sulfénica.*

El procedimiento de sintesis de los compuestos (1) y (2) parte del ataque
nucleofilico del anién incoloro PhSe o PhS a la molécula 1,3 propanosultona. El anion
PhSe o PhS se genera “in situ” por tratamiento del compuesto de partida Ph,Se, o
Ph,S, con borohidruro de sodio, cuya adicion debe ser en pequefias porciones y
lentamente. En esta reaccion es importante la ausencia de humedad y de oxigeno por
lo que se usa etanol absoluto y bajo atmdsfera de nitrégeno. La decoloracion total de
la reaccion de Ph,Se, o Ph,S, con borohidruro indica que se ha consumido totalmente
el producto de partida y formado la sal sédica del anion PhSe o PhS. En ese
momento se aflade 1,3-propanosultona y la reaccion de formacién del producto final
(1) o (2) en forma de precipitado blanco es inmediata.

Fig.2 Fotografia del compuesto (2).

La sintesis de compuestos de férmula general R,EX,, donde X es el halogenuro
y E un compuesto del grupo 16 (S, Se y Te), ha sido llevada a cabo como indican las
referencias 5 y 6. Basicamente consiste en el tratamiento del compuesto de selenio o



azufre con el halégeno correspondiente, empleando como disolvente metanol. Por lo
tanto, la preparacion del compuesto (1a) es el resultado de la halogenacion de (1) con
yodo en proporcion estequiométrica y la preparacion del compuesto (2a) es la
halogenacion de (2) con yodo también en proporcion estequiométrica. El disolvente
empleado para realizar la sintesis ha sido metanol debido a la buena solubilidad de
ambos reactivos.

|
|

Fig.3 Esquema de preparacion de la sal sédica 3-(fenil-diyodo-A*-selanil)propano-1-sulfénica
(1a)

|
@SMSO3N3 + 1y - > @T SO;Na
|

Fig.4 Esquema de preparacion de la sal sédica 3-(fenil-diyodo-A*-sulfanil)propano-1-sulfénica
(2a)

Sintesis de complejos.

Los complejos cobaloxima de cobalto(lll) habitualmente nos encontramos en la
bibliografia que se obtienen partiendo de sales de cobalto (II) y adicionando los
distintos compuestos como la dimetilglioxima y los ligandos deseados, aireandolo para
lograr la oxidacion a Co(lll) ®'°. También se pueden obtener, primero sintetizando el
complejo bis(dimetilglioximato) de cobalto con ligandos cloro y después sustituyendo
los cloros por otros ligandos & * .

Los compuestos (1b) y (2b) fueron sintetizados de la primera forma,
introduciendo en el medio de reaccién todos los compuestos de partida y después
calentandolos al aire empleando como disolvente agua.

En la formacién de los complejos de cobaloxima con RArS (1) y RArSe (2) tiene
lugar la reaccion siguiente:

CO(BF4)2.6H20 + 2 DmgH2 + 2 RArE + 1/4 02 — [CO(DmgH)g(RArE)z]BF4 +13/2 Hzo +
HBF,

Para favorecer la formacion del complejo (1b) o (2b), se agrega
hidrégenocarbonato de sodio que neutraliza el HBF, formado y desplaza la reaccién
hacia la derecha.

Durante la operacion de concentracidbn es muy importante la eliminacién de la
mayor parte del agua del medio, llevandolo casi a sequedad. Esto es debido a que el
complejo que deseamos aislar es muy soluble en agua, y por ello, si no se reduce el
agua al minimo, cuando se afade etanol absoluto para que precipite no se forma
sélido y hay que volver a concentrar.



Solubilidad

La solubilidad de este tipo de compuestos en agua viene favorecida por la
presencia del grupo sulfonato. En el caso de los compuestos (1) y (2) son altamente
solubles en medio acuoso, pero no tanto como los complejos formados posteriormente
con cobalto (lll) en la cobaloxima, (1b) y (2b), ya que estos compuestos son
extremadamente solubles en agua. Esto puede ser atribuido a que, al estar presentes
dos ligandos (1) o (2), existen dos grupos sulfonato y ademas son compuestos
cationicos donde el contraidn, tetrafluoroborato, es de menor tamafio que el cation
complejo al que acompania.

En la siguiente tabla (Tabla 1) se puede ver la solubilidad de PhSe(CH,);SO;Na
(1) y PhS(CH,)3SO3Na (2) en los distintos disolventes probados:

Disolvente PhSe(CH;)sSOsNa (1) | PhS(CH,);SO3Na (2)

Acetona Insoluble Insoluble
Metanol Poco Soluble Poco Soluble

Diclorometano Insoluble Insoluble

Etanol (96%) Insoluble Insoluble

Cloroformo Muy poco soluble Muy poco soluble

Insoluble Insoluble

Dimetilsulféxido Soluble Soluble
Muy Soluble Muy Soluble

Tabla 1: Solubilidad de los compuestos (1) y (2)

Para los compuestos RArSe(l), (1a) y RArSe(l), (2a) no se han realizado
pruebas de solubilidad debido a que no han sido aislados como sdlido. Lo Unico que
se ha podido comprobar es que son muy solubles en metanol, que es el disolvente
empleado para llevar a cabo la sintesis.

En la siguiente tabla (Tabla 2) se muestra la solubilidad de
[(RArSe),Co(DmgH),]BF, (1b) y [(RArS),Co(DmgH),]BF; (2b) en los distintos
disolventes probados:

Disolvente [(RArSe),Co(DmgH),]BF, (1b) | [(RArS),Co(DmgH),]BF, (2b)

Acetona Insoluble Insoluble
Metanol Soluble Soluble
Diclorometano Insoluble Insoluble
Etanol (96%) Soluble Soluble
Cloroformo Insoluble Insoluble
Insoluble Insoluble
Dimetilsulféxido Soluble Soluble
Hexano Insoluble Insoluble
Muy Soluble Muy Soluble

Tabla 2: Solubilidad de los compuestos (1b) y (2b)
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La solubilidad en agua de estos complejos (1b) y (2b) es tan grande que muestra
solubilidad en etanol al 96% debido al agua que contiene el disolvente. En etanol
absoluto son insolubles, y esto se aprovecha para aislarlos por precipitacion en dicho
disolvente.

Estabilidad al aire

Los compuestos preparados en esta memoria son todos estables al aire.

En la preparacion, la Unica reaccion que presenta sensibilidad al oxigeno y a la
humedad es la que se emplea para obtener PhSe(CH,);SO3;Na (1) y PhS(CH,);SOsNa
(2). Para ello se debe trabajar bajo atmosfera de nitrégeno y en ausencia total de
agua, de otra forma no seria posible llegar hasta el producto deseado. Una vez
formado el precipitado blanco que se explica en la sintesis, el filtrado puede llevarse a
cabo al aire ya que el producto obtenido es la sal sddica deseada (1) o (2) que es
estable tanto a la humedad como al oxigeno, aunque se puede observar que aparece
una tonalidad amarillenta con el tiempo pero en el RMN-'H no se aprecia alteracién en
la composicion.

Discusion de UV-VIS

Como es bien conocido en quimica de la coordinacién, la formacién de
complejos va acompafada generalmente de importantes cambios de color. Por eso la
espectroscopia UV-VIS es una herramienta plenamente justificada a la hora de
identificar si se ha producido o no la formacion de complejo.

La reaccién de formacion del complejo previamente descrito desde nuestro
grupo de investigacion [Co(DmgH){PhTe(CH,);SO;Na},]BF,-2H,0 va acompafada de
la aparicion de un intenso color debido a una nueva banda de baja energia centrada a
425 nm (¢ ~ 26155 dm®mol*cm™, anchura a la mitad de banda ~ 50 nm). Hay que
destacar aqui que los complejos [Co(DmgH),LCI], donde L es un ligando N o P dador,
solamente muestran bandas anchas de alta energia por debajo de 300 nm con ¢ del
orden de 10* dm®mol*cm™ y asignadas a transiciones intraligando (11-1*) permitidas
por spin.

La nueva transicion ha sido asignada mediante célculos TD-DFT a transiciones
desde los orbitales T* centrados en los ligandos dimetilglioximato hasta los orbitales o*
Te-Co-Te, y son consideradas como transferencias de carga ligando metal (LMCT)?3.

Los espectros de UV-VIS Gnicamente han sido realizados para los compuestos
(1b) y (2b) obteniéndose para el compuesto (1b) una banda de absorcion a A = 408
nm (anchura a la mitad de banda ~ 70 nm) y para el compuesto (2b) a A = 407 nm
(anchura a la mitad de banda ~ 82 nm).

Las nuevas bandas, claramente por encima de 300 nm, son consistentes con la
formacion de los complejos de Se y S unidos al Co(lll) en la cobaloxima. Y aunque no
se han realizado célculos TD-DFT, por analogia con los derivados de teluro, podemos
asignar esas nuevas bandas a transferencias de carga ligando-metal (LMCT).

Discusion de RMN

Los RMN de estos compuestos han sido realizados para la identificacion de los
mismos, pero en ellos se han podido percibir otras caracteristicas notables.
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Para el compuesto (1) Fig. 5: & = 2.11 quintuplete correspondiente 2H
situados en la posicién b; & = 3.03 hay un triplete debido a los dos protones
situados en a; & = 3.08 hay otro triplete correspondiente a los dos protones
situados en c; & = 7.37 triplete de 2H de la posicién e ya que son equivalentes;

0 = 7.59 triplete correspondiente a 1H situado en f; d = 7.61 doblete que integra
como 2H relativos a d.

a Cc

f /\/\803Na

Se
b

e d

Fig.5 Representacion de la sal sédica 3-(fenilselanil)propano-1-sulfénica (1)

Para el compuesto (2) Fig. 6: d = 2.06 quintuplete debido a 2H situados en la
posicion b; & = 3.05 hay un triplete correspondiente a los dos protones situados
en a; 0 = 3.12 hay otro triplete correspondiente a los dos protones situados en c;
0 = 7.32 triplete de 1H situado en f; d = 7.41 triplete correspondiente a 2H de la

posicion e ya que son equivalentes; & = 7.46 doblete que integra como 2H
relativos a d.

e d

Fig.6 Representacion de la sal sodica 3-(fenilsulfanil)propano-1-sulfénica (2)

Haciendo una comparacién de los espectros de RMN-'H obtenidos para los
compuestos RArTe, RArSe y RArS (Fig. 7), se puede ver como las mayores
diferencias se encuentran en la parte de los protones de los anillos aromaticos,
habiendo una mayor separacion en los del compuesto de teluro. Lo contrario a lo que
pasa en los protones de la cadena alifatica que estdn mas separados en el compuesto
de azufre.
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Fig. 7 RMN-'H a 25°C en D,0 de los compuestos (1), (2) y el semejante de teluro.

Este hecho es debido al diferente entorno electrénico que provoca el
heteroatomo central, ya que la estructura debe ser la misma para todos los casos.

Para el compuesto (1a) Fig. 8: & = 2.15 quintuplete sefial de 2H situados en
la posicién b; & = 2.92 triplete correspondiente a los protones situados en a; o =
3.18 triplete de 2H situados en c; & = 7.30 sefial que integra como 3H
correspondiente a un triplete de los 2H de la posicion e y también esta
superpuesta la sefial del triplete correspondiente a 1H situado en f; & = 7.57
doblete que integra como 2H relativos a d.

a c

|
f \:s/\/\SQNa
|

b
e d

Fig. 8 Representacion de la sal sédica 3-(fenil-diyodo-A*-selanil)propano-1-sulfénica (1a)

Para el compuesto (2a) Fig. 9: d = 2.09 quintuplete debido a 2H situados en
la posicién b; & = 2.94 triplete correspondiente a los protones situados en a; o =
3.10 triplete de 2H situados en c; 0 = 7.18 sefal correspondiente a un triplete
que integra como 1H situado en f; & = 7.29 sefial del triplete correspondiente a

2H que son los de la posicién e; d = 7.36 doblete que integra como 2H relativos
ad.
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f |S/\/\SO3N8
| b
e d |

Fig. 9 Representacion de la sal sédica 3-(fenil-diyodo-A*-sulfanil)propano-1-sulfénica (2a)

La comparacion de los compuestos (1a) y (2a) junto con el compuesto
equivalente de teluro esta representada en la siguiente figura 10:

3
hl PhTe(I)(CH-):50:Na ‘ |
JL I

| A MR 1 RO

1
‘ PhS(1;)(CH,):50:Na '
Lh | LA ”

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 2D 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
f1 (ppm)

Fig. 10: RMN-"H a 25°C en CD;0D de los compuestos (1a), (2a) y el semejante de teluro.

En los espectros de los derivados halogenados (1a) y (2a) podemos observar,
como en el caso de los compuestos (1) y (2), diferencias en el desplazamiento quimico
de las sefiales debidas a los protones del anillo aromatico. Las diferencias en
desplazamientos quimicos mas acusadas son las de los protones centrales de la
cadena alifatica el compuesto de teluro.

- El complejo cobaloxima (1b) se comentara mas adelante que es una mezcla
de diasteredmeros meso- y rac-, aunque en la figura 11 no se hace hincapié
sobre este asunto: & = 192 y & = 2.23 son dos sefales singlete que
corresponden a los protones de los metilos de la dimetilglioxima de la forma
meso-, son dos sefales porque son equivalentes los metilos por paresay b; 6 =
1.92 multiplete solapado con la sefial anterior, pertenece a los dos protones del
metileno central de la cadena alifatica del ligando de selenio, f; & = 2.07 singlete
asignado a los protones de los metilos de la dimetilglioxima de la forma rac- en
la que todos los metilos son equivalentes, c; & = 2.90 triplete de 2H situados en
la posicion mas alejada del selenio en la cadena alifatica del ligando, g vy
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también se encuentra en esa posicidon uno de los protones mas cercanos de la
cadena alifatica, d o e, ya que no son protones equivalentes, sino
diastereotopicos; & = 3.30 sefial correspondiente a un multiplete que es
asignado al otro protén mas cercano al selenio, d o e; 6 = 7.24 doblete que
corresponde a los protones asignados al anillo aromatico en la posicion mas
cercana al selenio, h; & = 7.53 doblete que corresponde a los protones
asignados al anillo aromatico en la posicién central, i; & = 7.69 triplete que
corresponde a los protones del anillo aromatico en la posicion mas lejana al
selenio, j.

f
/d.e\/\sogNa

Fig.11 Representacion de (1b) sin resaltar aspectos estereoquimicos.

Para el compuesto (1b) se puede ver en el RMN-'H cémo en la zona de los
protones de los metilos de la dimetilglioxima aparece aparentemente un triplete. Es
aparente porque no es realmente un triplete sino que es debido a la quiralidad del
ligando empleado que da lugar a la presencia de diastereocisémeros. Este hecho ha
sido estudiado para el teluro® y se puede observar como se cumple también en el caso
del selenio.

Las sefales del espectro se pueden apreciar en la siguiente figura:

192

—330
310
304
—-290
~2.44
223

20NN % L esoo
6000
| -5500
{1 f 5000
b el MLAO053 - H- D20 /) sl J

4500
4000

[-3500

3000

[~2500
+2000
’ | F1500

‘ I ‘ +000

w M
| || ‘ . 500

| [ A
| Jb‘ LA .. ﬂ__u W

500

: = - = 2 = - - — . = . —
A 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5
f1 (ppm)

Fig. 12: RMN-"H a 25°C en D,O del compuesto (1b).
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El aparente triplete centrado a 2.1 ppm es debido a la presencia de
diasteredmeros del complejo (1b) y que seré explicado con mas detalle en el apartado
de estereoquimica.

Hay una pequefa cantidad de ligando de partida (1a), pero puede ser debido a
que no se optimizé la sintesis hasta la reaccion completa o a que con el tiempo se
forma el complejo de cobalto monosustituido, cuyas sefiales, que son los picos a o =
2.30 y & = 2.44, crecen con el tiempo como se comprobo al realizar el RMN-'H en las
mismas condiciones transcurrida una semana.

En la realizacion del COSY (Fig. 13) pudimos comprobar que no hay correlacion
de ninguna de las tres sefiales que aparentan ser un triplete con ninguna otra, y que
las Unicas sefales entre las que se observa correlacion o acoplamiento es entre las de
los protones del fenilo h, i, j de la figura 11 por un lado y entre los hidrégenos
diasterotdpicos de la cadena alifatica d y e por otro lado.

| }' I
.......JL‘W‘ i\ Meontind St i
MLAOS3-COSY-D20-Ca-Se
STANDARD 1H OBSERVE
S
— - & 2
] -
—:‘% - L3
<
£
-
tud
— -
5
(-6
7
— -
‘.—3 =" & a
ﬁ - m
8
T v T " . T T T T T T T T T T 2 4 T B T r T T T T T T T T T T T
8.0 FA 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f2 (ppm)

Fig. 13: COSY a 25°C en D,0 del compuesto (1b).

También se realiz6 el NOESY (Fig. 14) pudiendo observar que las sefales
situadas fuera de la diagonal, de color rojo, son los protones que estan proximos en el
espacio, y como era de esperar, son los protones del anillo aromatico y los protones
diastereotdpicos. Si aumentamos un poco mas la sefial también se aprecia que hay
correlacion de este tipo entre los protones de los metilos de la dimetilglioxima, pero
entre las sefiales de menor intensidad que pertenecen a un diasteredmero y no la
central que corresponde al otro diasterebmero.
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Fig. 14: NOESY a 25°C en D,0O del compuesto (1b).

Las sefiales fuera de la diagonal pero del mismo color que las de la diagonal
(azul) nos dan informacién sobre los intercambios dinamicos de los protones. En este
caso se encuentran los hidrogenos de la dimetilglioxima que estan en la posicion
central y de mayor intensidad, con los exteriores de menor intensidad. Esto se explica
aceptando la existencia de intercambio de la estereoquimica del compuesto lo que se
puede lograr facilmente mediante la inversion piramidal en el selenio (ver apartado de
estereoquimica).

- Para el compuesto (2b) no se ha podido obtener un espectro limpio, sino la
aparente mezcla del complejo y ligando libre, lo que se ha interpretado como la
existencia de un equilibrio de disociacién de los ligandos S-dadores. Aunque la
formacion del complejo es inequivoca como se desprende del color y del
espectro UV-VIS, el RMN de proton indica que siempre hay ligando libre junto al
complejo. Esto es consistente con la esperada baja estabilidad para complejos
de Co(lll) con ligandos con atomos dadores del grupo 16 mencionada en la
introduccion.

Estereoquimica

Los compuestos de férmula R,E, RArE y Ar,E, donde E es un elemento del
grupo 16, tienen una geometria electronica tetraédrica (sp®) con dos pares de
electrones solitarios y una geometria molecular angular como se aprecia en la figura
15.
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! i ' SO 3 Na

Fig.15: Estructura genérica de RArE

La geometria electronica de compuestos de férmula R,EX, (Fig. 16), donde E es
un elemento del grupo 16 (S, Se y Te), debe ser, segun el modelo de repulsiones
electrénicas entre pares de la capa de valencia (VSEPR), bipiramide trigonal, formada
por los cuatro sustituyentes y por el par de electrones solitario del elemento central. De
acuerdo al modelo VSEPR el par de electrones debe ocupar una de las posiciones
ecuatoriales y asi se aprecia al consultar la CCBDC empleando el programa CCDC
Conquest con la base de datos CDS version 5.32 Noviembre 2010. Y en el caso de los
compuestos sintetizados en este estudio, los yodos, mas electronegativos se
encontraran en las posiciones axiales como lo estan en otros compuestos analogos
con flaor, cloro o bromo, descritos en la CCBDC. Estos compuestos poseen estructura
molecular de balancin y podrian experimentar el mecanismo de pseudorrotacion de
Berry, por el cual los cuatro atomos intercambian de un modo dinamico posiciones
axiales y ecuatoriales dando lugar a la llamada no rigidez estereoquimica. Sin
embargo, la barrera cinética en nuestro caso, con atomos de diferente naturaleza,
parece ser muy grande porque a temperatura ambiente no se aprecia comportamiento
dinamico en el RMN (Fig. 16).

g
| \
TN ~_SO3Na X : E"‘\I
! pseudorrotacion i ~N——~_SO3Na
de Berry

Fig. 16: Esquema de la estructura molecular mas estable y la imposibilidad de transformacién a
otra por mecanismo de pseudorrotacion de Berry.

Un estudio més detallado de esta geometria se encuentra detallado en el trabajo
desarrollado en el Practicum.

La coordinacion de compuestos de formula general RArE a centros metalicos
conlleva la aparicion de quiralidad como se ilustra a continuacion para el compuesto
formado por la sal sodica 3-(fenilselanil)propano-1-sulfonica (1) unida al Co (lll). Dado
gue el Co(DmgH), est4 en un plano y los ligandos se sitian en las posiciones axiales.
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Fig. 18: Formacion del enantiomero S
por coordinacion al centro metalico.

Fig. 17: Formacion del enantiomero R
por coordinacion al centro metalico.

Por lo tanto, nos vamos a encontrar con que el ligando, después de coordinado,
puede ser R 0 S (tomando como referencia al nombrarlos las reglas de Prelog-Ingold-
Cahn). Este es un hecho muy importante porque, dado que se coordinan dos ligandos
al centro metalico, la consecuencia inmediata es la posibilidad de dos diastereémeros,
el rac- que es quiral y posee los dos enantiomeros (R, Ry S, S) al 50% y el meso- (R,

S) que es aquiral:

.. ., e
5 /\/\ + /- ,\\\\\\\\/\ + /- , \\\\\\\\/\ +
Se SO3Na se” SO3Na se SO3Na
ow|Hig ow|Hio ow|Hino
N, N N, N N, Nas
— S — —
N N\ e N
\N/ O\N/ \N/ G\N/ \N/ O\N/
\ \ \
| | |
Oty ,H\\\\\O Oy H\\\“o Oty ,H\\\\‘O
“\\\\\\\/\ /\/\SO “\\\\\\\/\So
Se. SO3Na Se, Na Se. Na
\ :e\ . 3 e by 3 :e\ . 3
. . .
\ (R,R) \ (S,S) k\ (S.R) /
rac- meso-

Fig. 19: Diasteredbmeros rac- y meso- del complejo (1b)

En la pareja de enantiomeros rac- (R, R) y (S, S), cuyo RMN-'H debe de ser
idéntico, podemos observar la existencia de elementos de simetria, como ejes de
orden 2, que hacen que todos los metilos de la dimetilglioxima sean equivalentes y

aparezcan en RMN -*H como una Unica sefial.

A B A B
— S _aC - — 5 _aC -
\ER/ + \ER/.‘ +
Me N7~ OHO—; Me Me NT”JDH’OTN Me
~ T = T —
Me N OFO/N Me C, Me N\Q,HC&/N Me
ER"' "' ER
L \"/,I _ | S B \
c Ry A
A/ ) C/
C
E= elemento del grupo 16

“Co(DmgH),”"

Fig. 20: Ejes de simetria que demuestran equivalencia de todos los grupos metilo del plano
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En el isbmero meso- la existencia de centro de simetria hace que haya dos tipos
de metilos (a) y (b) como se muestra en la figura 21 que apareceran en el RMN como
dos sefiales porque no existe ningun elemento de simetria que permita intercambiar
CHs (a) con CH; (b).

H/
(b) HC oo CH; (a)
/N//// \\\\\\N\
\N(CO\ =
() HeC I o O
Oty ,H\\\\
“\\\\\\\/\
Se‘ SO3Na
\ .

Fig. 21: Diastereémero meso- (1b)

La quiralidad asociada al selenio afecta a los protones méas cercanos de la
cadena alifatica, haciéndolos diastereotépicos y por ello en el espectro de RMN-'H se
observan dos sefiales bien diferenciadas para cada uno de ellos.

La presencia de ambos diastereémeros se ve reflejada en el espectro de RMN-
'H. (Fig.12) El espectro nos muestra como la forma meso- y las rac- estan en igual
proporcion (50-50), ya que la sefial de los metilos correspondiente a los dos
enantibmeros del diasterebmero rac- integran el doble que cada una de las sefiales de
los metilos de la forma meso-. De ello se deduce que no hay preferencia energética
por uno de los diasteredmeros y el resultado de la reaccion es el esperado
estadisticamente. El hecho de que la sefial del diasteredmero rac- aparezca
exactamente en el centro de las dos sefiales debidas al diastereémero meso-
formando un “triplete aparente” no sabemos si debe ser necesariamente asi 0 es una
coincidencia y no conocemos que se haya descrito previamente este fenémeno por lo
gue actualmente esta siendo objeto de nuestra atencion y continuaremos trabajando
en ello dentro del grupo de investigacion.

El mecanismo de la inversion piramidal del azufre que ha sido utilizado para
explicar el comportamiento dinamico de distintos sulféxidos*? y también de complejos
de azufre y selenio con platino™, podria estar presente en el caso del complejo (2b) y
ser el origen de las sefales anchas en el espectro. En este mecanismo tiene lugar la
racemizacion sin la necesidad de romper enlaces. Comunmente se puede superar la
barrera energética mediante via fotoquimica o térmica y se trata de una barrera
energética baja en el caso del azufre y va aumentando segun se desciende en el
grupo (S<Se<Te) como demuestra la bibliografia™ *°.
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Conclusiones

Los compuestos que se han sintetizado en esta memoria constituyen una
interesante aportacion a la quimica de los elementos azufre y selenio, ya que, siempre
han sido considerados poco coordinantes a cobalto (lll), y con este trabajo se ha
podido demostrar que se pueden conseguir compuestos de este tipo sin necesidad de
que la union sea a partir de macrociclos de selenio o azufre.

La existencia de complejos cobalto (lll)-selenio y Co(lll)-azufre estables es
debida probablemente a que el centro de cobalto, a diferencia de lo que ocurre en
complejos octaédricos clasicos, en las cobaloximas es claramente un ién de la clase b
0 un &cido blando, argumento que también se ha utilizado para explicar la abundancia
de organocobaloximas (es decir, enlaces Co(lll)-carbono).
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