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INTRODUCCION 

Desde hace algunos años,el Departamento de Química Inor-' 

g~nica de la Facultad de Química de la UNAM,ha desarrollado 

un proyecto de investigación que se propone estudiar la quí

mica de los metales del grupo del platino(Ru,Os,Ph,Ir,Pd y Pt) 

con ligantes polifluorados en los gue el átomo o átomos dona

dores son azufres. 

Existen mGltiples razones que determinaron la estructura

ci6n de un proyecto de esta naturaleza y de entre ellas nos 

parece importante señalar el hecho de que México es un impor

tante productor de metales nobles,el primer productor mundial 

de fluorita y el segundo productor mundial de azufre. Eviden

temente todo avance en el conocimiento de la química de estos 

elementos significa una contribuci6n,por modesta que sea,al 
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desarrollo científico e indirectamente, una aportaci6n al de

sarrollo tecnol6gico que involucra recursos llaturciles de los 

cuales nuestro país cuenta con reservas corisi'de~abl~s. 

El proyecto de metales nobles con liga~teá Úuor~azufrados 
.· . 

tiene diversos objetivos y de acuerdo a éllos,los trabajos 

se han enfocado a procesos catalíticos (ll ,a es.tudios estruc.:.,, 

turales( 2),(J) ,a fijaci6n de nitr6geno molecularl4l y a la 

síntesis de compuestos con una esfera de coordinaci6n perazu

frada (S)' (G). 

A este ~ltimo pertenecen los resultados descritos a lo lar

go de ésta tesis. 

En general,los centros metálicos totalmente rodeados por á-

tomos de azufre son de gran interés tanto académico como cien

tífico. Además,con ciertos metales en particular,estas espe-

cies constituyen sistemas químicos de gran importancia en pro

cesos biol6gicos,catalíticos,de síntesis,etc. Por ejemplo, la ac-

ci6n del platino como agente anticancerígeno ha sido asociada a 

la habilidad· de este metal para formar enlaces con diversos azu

fres de los aminoácidos constituyentes de las proteínas(?). Se 

sabe también que en la enzima responsable de la fijaci6n del ni-

tr6geno molecular por ciertos micro-organi~mos,la nitrogenasa, 

contiene un centro activo constituído por átomos de fierro y mb-

libdeno que se encuentran en un ambiente totalmente azufrado. 

Considérese finalmente el envenenamiento de catalizadores,que, 

frecuentemente se produce por compuestos que contienen azufre y 

que es el resultado de la formaci6n de compuestos prácticamente 
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binarios entre este elemento y el metal. Se ha sugerido fre-

cuentemente,que la inconveniencia que representa el ellvenena

miento,puede transformarse en una enorme ventaja si se encuen-

tran las condiciones adecuadas para sintetizar compuestos azu

frados a partir de estos sistemas. 

Considerando las situaciones descritas en los párrafos an

teriores el prop6sito de este trabajo fue la síntesis y en su 

caso,la cara·cterizaci6n y estudio de compuestos de Ru(III), 

nh(IIIJ e Ir(III) en que los seis átomos unidos al metal,que 

determinan la geometría octaédrica normalmente encontrada en 

estos cationes,fuesen,como se muestra en el siguiente diagra

ma,átomos de azufre: 

Los ligantes seleccionados para el desarrollo.de la parte ex

perimental fueron el dietilsulfuro S(CH 2CH3J 2 ,el cual ha sido 

extensamente utilizado en química de coordinaci6n tanto por su 

basicidad como por la informaci6n espectrosc6pica que puede 

brindar y el pentafluorotiofenolato sc6F5 cuyas propiedades 
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están siendo continuamente estudiadas por el Depto.de Química 

Inorgánica mencionado, 

Nos parem'J importante hacer notar que,independientemente de 

los objetivos particulates de este trabajo,los resultados obte

nidos son relevantes también para otras áreas del proyecto. Así; 

la síntesis de compuestos perazufrados da pie al estudio de sus 

propiedades catalíticas,de sus características estructurales y 

de su capacidad para fijar nitr6geno molecular,entre otros. 

Para su presentaci6n como tesis,el estudio se ha dividido en 

cuatro capítulos;en el primero se analizan los antecedentes'más 

significativos de la investigaci6n en este campo,y se discuten 

los hechos relevantes a la química estudiada en este proyecto. 

El material de este capítulo reune recopilaciones previas efec

tuadas por otros autores hasta el primer semestre de 1980 y el 

resultado de una investigaci6n bibliográfica,efectuada especi

ficamente para este trabajo que comprende el periodo entre el 

segundo semestre de 1980 y el primero de 1985. En el segundo ca

pítulo se presentan los resultados obtenidos,se discuten sus im

plicaciones para,finalmente describir las conclusiones a las que 

se ha llegado,en el tercer capítulo. En el cuarto capítulo,se des

cribe en forma detallada todo el procedimiento experimental de 

síntesis y caracterización desarrollado. 

La bibliografía se encuentra al final de este trabajo y ha si-~ 

do numerada progresivamente de acuerdo al orden en que cada una 

de las citas aparece en el texto. 

Al estructurar la tesis de esta manera,una de nuestras inten-
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ciones ha sido el facilitar la labor de quienes decidan dedicar 

tiempo y esfuerzo en buscar nuevos ejemplos de estos elucivos y 

temperamentales compuestos, 
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CAPITULO I 

ANTECEDENTES 

Aunque la Gnica revisi6n bibliográfica espec!f icamente enfo

cada a la recopilaci6n de informaci6n sobre compuestos de coor-

dinaci6n perazufrados es la que se presenta en esta tesis,exis

ten varias,que por su relaci6n directa con el tema,contienen'in-

formaci6n de gran importancia. 

Estos trabajos se muestran en la tabla siguiente: 

TABLA I.l Revisiones de compuestos que contienen ligantes 
azufrados. 

AUTOR 

Schrauzer 

McCleverty 

Coucouvanis 

CONTENIDO 

complejos de 1,2-ditioleno 

complejos de 1,2-ditioleno 

complejos ditio-ácidos y 

1,1-ditiolenos 

REFERENCIA 

8 

9 

10 
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Continuaci6n. TAB,LA I.1 .· 

AUTOR 

Eisenberg 

Ali.y Livings

tone 

Lindoy 

McAuliffe y 

Murray 

Jorgensen 

Jensen y Jor

gensen 

Irgolic 

Livingstone 

Livingston¿ 

Murray y Hart

ley 

Cole-Hamil ton 

CONTENIDO REFERENCIA 

complejos ditiolato 11 

complejos quelatos S-N 12 

reacci6nes de complejos 

con S como ligante 

complejos s-aminoácidos 

espectros electr6nicos 

de complejos con S como 

ligan te. 

complejos orgánicos con 

Sé! y Te 

complejos orgánicos de Te 

complejos monotio-µ-dice

tona 

complejos de S,Se y Te 

tioéteres,selenoéteres y 

teluroéteres en comple

jos de metales de transi

ci6n. 

rodio e iridio 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

La tabla II retine lo complejos de coordinaci6n perazufrados 
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conocidos hasta la fecha. Es intere.sante notar que los compues

tos 23,24 y 26 han sido sintetizados por el Depto. d~ Química 
. . .. ,. .. . . 

Inorg&nica en que se realiz6 esta tesis. 

TABLA I.2 Complejos de coord1naci6n perazufrados. 

N.11 COMPUESTO REFERENCIA 

l ~u (HOOC-CH2-S-CH2-cH2-S-CH2-COOH) 2] 22 

2 [cu (Et-S-CH2-CH2-S-Et) 2J 23 

3 [Ni 2 (S-CH2-cH2-s-cH2-cH2-s) 2] 24,25,26 

4 ~d3 (S-CH2-cH 2 -s-cH 2-cH2-sl 3 ] 27 

5 (Pd(S(C(O)C(O)S-CH(CH2)CHl 2] 28 

~o2S8(HS)212+ 
~ 

6 29 

7 (Mo2S 4] 2+ 30 

8 (Mo3s9] 2- 31 

9 [CEt4Nl 2Mos9] 32 

10 [Fe2s 2 (SR4l] 
3
- 33 

11 (Fe 6s 9 (s-t-C4H9! 2] 4- 34,35 

12 (w (VI) W (V) S ] 
2 2 12 36 

13 (w2s4]2+ 37 

14 [w 2Fe6S9 (SR) 8 ]
3
- 38 

15 (Mo 2Fe 6s 8 (SRJ 9 ] 3 ~ 38,39 

16 (M2Fe7s 8 (SRl 12] 3- M=Mo,W 38 

17 [M2Fe7S 8 (SR} 12] 4- M=Mo,W 38 

18 [Fe (MoS 4 l]2 
3- 38 

19 [Fe(WS 4} 2] 3- 40 
. 
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Continuaci6n. TABLA :1.2 

N.51. COMPUESTO REFERENCIA 

20 [s5FEÍS2Ws¡]
2
- 41 

21 ~5FeS2MoS 2] 2- 41 

22 [ (flS) 2FeS 2MoS 2 J 2- 41 

23 [Pt (SC6F 5¡ 2 (SEt2) i] 42 

24 [Pt(RSR'SR) (SC6F5 ) 2] ~CH3,cF3 
42 

25 (RuCS 2P0'2l 3) R' 43 
., . 

26 (Pd(RSR'SR) (SC6F5) 2] R 44 
>cH3,cr3 R' 

27 (Rh (s 2cMe) 3 ] 45 

Evidentemente el nGrnero de compuestos de coordinaci6n perazu

frados es extremadamente bajo en comparaci6n con el nGrnero de sus-

tancias que pueden encontrarse en otras áreas. Este hecho no es 

solamente producto de una clasificación demasiado··exigente sino, 

a nuestro ju~cio,un reflejo de la mucho menor capacidad de coordi

nación de los ligantes azufrados,comparada con la de otros átomos 

donadores;de las dificultades encontradas para la síntesis de este 

tipo de compuestos;de la inestabilidad relativa de los complejos 

perazufrados y de la juventud del tema. 

COBRE (Cu) 

Debido al interés por los complejos de cobre en procesos bioqur-

micos,se realizaron estudios con este metal en sus dos estados de 

oxidación. 
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En general cobre(I) presenta una mayor afinidad pe~ tioéteres 

que cobre {II), 

Se sintetizaron complejos. l;2 de. cobre(I) ·con tioéteres de á

cidos carbox!licos multidentados (22 l. 

La geometría alrededor del ~tomo de cobre es un tetraedro. 

Cuando se emplean ligantes del tipo COOH-(CH 2lnS(CH 2l 2s(CH2lnCOOH 

la estabilidad decrece a medida que el valor de n aumenta;por es

ta raz6n no han podido sintetizarse complejos en los que n=4. 

Por otra parte,se prepar6 un compuesto empleando tioéteres bi-. 

dentados como RS-(CH ) -SR (23 ) . 2-2 

CH-CH 
Et-s<'. 2 ' 2s-Et 

'cú'""' 
Et-s......... )s-Et 

~H-CH · 2 2 

En éste caso la geometría es aproximadamente tetraédrica. 

NIQUEL (Ni) 

En la literatura no se encuentra ningún complejo de níquel con 

tioéteres monodentados,sin embargo se realizaron estudios de di-

chos complejos con tioéteres tridentados del tipo: 
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Se sintetiz6 el compuesto siguiente; ~ 24 1 '(?Sl, (26) 

La geometría alrededor de los dos átomos de níquel es pla-

no cuadrada 

MOLIBDENO (Mol 

Stieffel y sus colaboradores(JO) ,en reconocimiento de la impor

tancia de los enlaces con azufre en la catálisis heterogénea de Mo 

utilizada en los procesos redox industriales y en el sitio que con-

tiene al molibdeno en la enzima nitrogenasa,dirigieron sus estudios 

a la química de coordinaci6n de complejos Mo-S¡y han realizado una 

gran.~antidad de trabajos desde 1980 hasta la fecha. 

En su primer trabajo,reportado en 1980,utilizan un complejo sin

tetizado anteriormente por Muller( 461 : [<NH 4J2 Mo(s-s) 6 ]'2a2o ,en un 

procedimiento general de preparaci6n de complejos que contengan la 

2+ " 

De este modo,se sintetizaron los siguientes complejos; 

&c2H5l4NJ2[Mo2S4(SC6Hsl4] 

[Mo 2s4 (C6H4SNH 2) 2] 

[ (C2Hs) 4N]2 [Mo2S 4 (C5H4SNH) 2] 
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Mo2s4[s 2cN(c2H5J 2] 2 

[ (C2Hsl 4Nlz(Mo2S4 (S-CH2-CHz-S) 2J 
(Mo 2s 4 (CH 3-NH-CH2-C(CH 3 ) 2s)~ 

Les compuestos anteriores fueron caracter±zados por espectros-

copía IR as! como por sus propiedades electroquímicas (voltarnogra

rnas). 

Posteriormente,en 1963,Stieffel report6 la reacci6n térmica de 

la especie(Mos 4] 2- en N,N-dimetil formarnida para rendir [Mo 3s9]Z-(JO) 

. 
El compuesto se caracteriz6 por espectroscopía IR,rnedici6nes 

electroquímicas y se· determin6 su estructura· por difracci6n de ra

yos x. Este a1tirno análisis muestra dos tetraédros externos de 

unidades de Mos 4 quelatadas a una pirámide cuadrada central de 

MoS. 

Los complejos lM 3s9) 2- son formulados corno compuestos de valen

cia mixta ((VI) , {IV) , VI)) • 

El·mismo grupo,en enero de l9B4,estudi6 reacciones de tetratio

rne tala tos 1 [Ms 4] 2- (M=Mo, W) para preparar compuestos que con tengan 

[M 2s4] 2+ (JO). Se discute la estructura del siguiente complejo: 

[[p (C6HS) 412W2S4 (S2C2H4l 2] 

Estudian comparativamente al molibdeno y al tungsteno ya que 

complejos de ambos metales presentan propiedades espectrosc6picas 
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y estructuras muy similares. 

En el mismo trabajo se reporta la síntesis de los siguientes 

complejos: 

( N (C 2H5) 4]Mo2s 4 (edt) 2 

(N(C2H5l 4] 2Mo 2s4(abtl 2 

[N(C2H5 l 4)iw2s 4 (edt) 2 

(N(C2H5l 4]w2s 4 (abt) 2 

A pesar de que reacciones de [Mos 4]
2
- con edtH2 y abtH2 no pro

ducen nuevos compuestos,las reacciones correspondientes con [ws.4] 2-

llevan al conocimiento de nuevas rutas para la formaci6n de espe

cies del tipo [w2s4] 2+. 

Anteriormente se reportaron compuestos en la literatura con'· 

[wcs 4] 2+ pero se siguieron métodos diferentesC 47 l, 

Otro grupo de investigadores encabezado por Coucouvánis,estudia

ron la síntesis y caracterización estructural de (CEt4Nl 2Mos9J C32
> • 

El objeto de su trabajo fue sintetizar complejos polinucleares si

guiendo su i~ter€s por obtener información estructural del sitio 

que contiene al molibdeno en la enzima nitrogenasa. Para preparar 

estos complejos polinucleares,utilizaron el ani6n ya conocido por 

Stieffel, [Mos 4] 2-,como un ligante quelato para el hierro. 

!lasta 1981,el compuesto sintetizado es el primer complejo mono

nuclear de Mo(IV) con una esfera de coordinaci6n de (MoS~1 conte

niendo al grupo [MoS J 2+. 

HIERRO (Fe) 

Holm y sus colaboradores enfocaron su investigación al estudio 
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de complejos de hierro y azufre. Report6 la configuraci6n y pro

piedades del complejo [Fe 2s 2 (sR4l]
3- (JJ). Estudi6 coihpuestos en 

los cuales se encuentra al hierro como grupo prostético;en parti

cular se refieren a proteínas de ferredoxina reducida. 

Sintetizan complejos cuyas propiedades espectrosc6picas son muy 

similares a dichas proteínas. Entre ellos se citan: 

[Fe 2s 2 (S 2-o-xyl) 2] J

(n-Bu4Nl 2 [Fe2s2(s2-o-xyl)2] 2-

en soluci6n 

El mismo autor,siguiendo la misma ruta,pero conjuntamente con 

Christou,realiz6 la síntesis del compuesto:Li 4 [Fe 6 s 9 (s-t-c 4H9 )~(JG), 
el cual contiene tres tipos de puentes con átomos de azufre. -

Posteriormente con Ibers y Sabat,sintetizaron el siguiente com

puesto: (Me 3NCH 2oJ 4 [Fe6s 9 (s-t-C4H9 l 2l 1 lograndQ formar el cuarto ti

po de compuestos caracterizados estructuralmente que contienen 

Fe/S/SR (JS). 

Realizaroh un estudio muy completo para la determinaci6n de su 

estructura.Entre los resultados obtenidos·;encontraron que las uni-

dades Fe-s poseen una gran simetría: 

t-Bu 
1 
s 

. 1 
5~Fe-g. 
1 ~.s .. , J .· 

· · F.e'-. · · ''•Fe · ·.·. 
S~. · ·""-..;;.. "s-./ · ~s 

........._ . . --- '-'.. . -----F~ · . ·... '""::Fe · · · 
. •. :.1 ·.·.:-.-,5----: ,. . ' ·. ~ . '' 

.. s..,2Fe-s 
1 . 
s 
1 t-Bu 
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TUNGSTENO (W) 

Mientras se desarrollaban trabajos con hierro y mdlibdeno,tam

bién se investigaron complejos con tungs'teno con\o ion metálico cen

tral. Se eligi6 a este metal por su capacidad para formar compues

tos con alto contenido de azufre. 

Se sintetiz6 el primer complejo tetranuclear con dos átomos de 

W(VI) y dos átomos de W(V) ,enlazados por dos puentes dobles de á

tomos de azufre( 3Gl. Los dos diferentes estados de oxidaci6n del 

metal,permiten observar dos geometrías diferentes¡de esta manera, 

el ani6n consiste de dos pirámides cuadradas con dos tetraédros de 

[w CVIlw cvi 5 ]2-
2 2 12 

Hasta este momento se han descrito ios trabajos en los cuales 

se encuentra un metal determinado;sin embargo,otro tipo de investi

gaciones se enfocan hacia la formaci6n de ·compuestos heteronuclea

res ,es decir,que contengan tanto al hierro cpmo al molibdeno, o.· 
bien, tanto al molibdeno como al tungsferio;eté; . . . ' . ' ·, 

Entre ellos, encontramos nuevamente :e~fudfo·~::;cié' Ho.lm,quien hace 

hincapié en la formaci6n de compuestos á~'?fej~~:s y·: s~~ -~ontrap~rtes .... , ..... , '··-·.:.·,-··· '· .. 

con tungsteno,debido a los estudios. e~~eé¡ro~'c6pic~s. recientes de 

las proteínas Fe-Mo de la ni tr?gen~s~ '.~'.~eJ. .do~acfor Fe.:Mo obtenido 
:,.'·, ;i_:·"'" .. ,- : .~. 

de la misma <3B). · .. :\ ' é.:. :: ;: .. ,. '·· · '·' 

De acuerdo a su interés,pre;ara~~n ¡¡-~~m~.i~jos .partiendo de los 
' ' .. ,. ·.:-:·>\ .. : . '• .. ' 

.. ; ~ :; . , ..... 
siguientes compuestos: 



-16-

[Mo2Fe6SB(SR)9]
3

-

[M2Fe7Sa (SR) 12] 3-

[M2Fe7S9 (SR) 12) 4-

M=Mo,W 

M=Mo,W 

Los complejos preparados son los siguientes; 

(Et4Nl 3 [w 2Fe6S9 (SEt) aJ 

(Me3NCHf>'l 3 [Mo 2Fe7S B (SEt) 12] 

(Et4Nl 3 [z.:02Fe7Sa (SEtl 12] 

(Me3NCHz0'l 3 [w2Fe7Sa (SEt) 12] 

(Et4Nl 3 D'12Fe7s8 (SEtl 1 ~ 
(n-BU4Nl [Mo2Fe7S9(SCH20'l1~ 

(n-Bu4Nl (W2Fe 7s 8 (SCHz0'l 1~ 
(Et4Nl 4 [w2Fe7Ss (SEt) d 

Para la caracterizaci6n de los complejos anteriores,se cuenta 

con tablas de parámetros espectrales de Mossbaüer, espectros de PY.N 

prot6nica y con voltamogramas cíclicos. 

Siguiendo la misma línea de trabajo,Holm,en 1981 sintetiz6 el 

siguiente compuesto; (Et4N) 4 [Mo 2Fe6s!l (SEt) 6 (Pr 2ca t) 2] 4- ( 39 ) 

Pr 2ca t=C12Hl602 

Dos años más tarde,otro grupo de investigadores encabezado por 

Hoffman,sintetiz6 los complejos: (Et4Nl 3 (Fe(MoS 4l 21 
(Et

4
N) 3 (Fe (WS 4) 2) 

(Et4Nl 2 [Fe(WS 4) 2) (40l. 

Los compuestos fueron caracterizados por espectroscopía IR,U.V.-vi

sible y voltametría cíclica. Los complejos presentan momentos mag-

néticos consistentes con la presencia de tres electrones desaparea-



-17-

dos,por otra parte,se.encuentra que lo.s espectros de RPE de estos . . . 

compuestos son muy: si~ilares a ¡os d~ las prote!nas Fe-Mo de la 
. ~>·"'.··-' . ' ' 

enzima ni trogena¡¡a;' . :/.;·;. · ; 

En el mismo año :·se ~studiaron rutas de s!ntesis de complejos 

Fe-Mo-S guiados por la importancia de comprendet el funcionamien

to del sitio catal!tico,para la reducci6n del N2,en la enzima men

cionada anteriormente. Coucouvanis,quien había realizado estudios 

sobre complejos de molibdeno,intent6 sintetizar compuestos de Fe 

y Mo empleando al ion [Mos 4]2- (o bien[ws 4] 2-) ,además de hacer reac-

. [ 1 (41) cionar con Mo 2Fe 6s 11 . 

Los:compuestos preparados son los siguientes; 

(~ 4Pl 2 f s5FeS/IS2] • l/2DMF 

(~ 4PJ 2[ (f$S) 2Fes 2Mos 2) 

(Et4Nl 2[ (.elS) 2FeSzMOSz] 

(~ 4Pl 2 [~5FeS2MoS z] 

(~4Pl 2[ (f1Sl zFeSzWS21 • 

PALADIO (Pd) 

Trabajos realizados con paladio como ion metálico central,han 

sido importantes desde hace varios años. 

McPartlin y Stephenson estudiaron· la formaci6n de materiales po

liméricos del tipo: [Pd3 ( (S (CH 2) 2) 2s !3] los cu~les se sintetizan 

con ligantes tiolatos como [s(cH2J 2] 2s (:!?). 

Al analizar su estructura por difracción de rayos X se observa 

que cada metal se encuentra en un cuadrado distorsionado. Por otra 

parte,Clark et al,sintetizaron el siguiente compuesto(ZB): 
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Por último,despu~s de realizar la revisi6~bibliográfica presen

tada,nos parece importante señalar que en este tipo de investiga

ci6nes se encuentran muy frecuentemente análisis de estructuras por 

difracción de rayos X. A manera de resumen, en la tabla siguiente 

presental)lOS las distancias encontradas de M-s. para complejos que 

contengan un ambiente totalmente azufrado, 

1 
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TABLA I.3 Difracción.de rayos X para complejos gue 

contiene~ .M·.~ ·· 

COMPLEJO>.· 

CH 2cH 2 ca2-s4_ ~s~ _g...s-ca2 
yNi . q !---Ni~ 

CH 2-s ~' ,S-CH2 ctt2ca2 

M·S OBSERVADA(!) 

2.30(doble) 

2.34(doble 

a .2.310(5) 

b 2.280(4) 

c 2.303(5) 

d 2.318(5) 

Ref.24,25 Ref.26 

a 2.15 2.14 

b 2.22 .2.21 

c 2.18 2;18 

d 2.16 2.16 

e 2.15 2.15 

f 2.22 . 2. 22 

g 2.lB 2 .18 

h 2.16 2.17 

REFERENCIA 

22 

23 

24,25,26 
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continuaci6n, '!'ABLA I. 3 

COMPLEJO M-S OBSERVADA(.!.) REFERENCIA 

a 2.30 27 

b 2.34 

e .2.29 

d2.3l 

·e 2.15 

f 2.23 

g 2.41 
.. 

h 2.30 

i 2 .30~. 

j 2.31 

k 2~ 31' 

l 2. 36 

a2.300C3l 28 
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Cootinuaci6n. TABLA I.3 

COMPLEJO M-S OBSERVADA (/..) 

. a 2. 320 (lJ < 

b 2.380(1) 

º 2.461<21 , 
. . '( . : :· 

,d 2·;493(2) · 
' .... 

e. 2.537.(2'r'..·. 

f 2•471(2) 

•a' 2;134(4) 

.b 2.23Ú31 

e 2,429(3) · 

d 2.3s9c31 
e· 2.389 (3) 

f.,2.388(3) 

cj 2,086(4) 

h 2;251(3) 

i 2,136(31 

a 2.128(1) 

b 2.3JÚll 

e 2.387(1). 

REFERENCIA 

29 . 

31 

32 
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CAPITULO II 

RESULTADOS Y DISCUSION 

II.l Antecedentes de los sistemas en estudio 

Probablemente en ningún oto lugar del sistema peri6dico,excep-

to entre los elementos lant~nidos,se presentan semejanzas quími-

cas tan pronunciadas entre los elementos horizontalmente adyacen-

tes,como en las triadas del grupo del platino 

:------T-----1 
l44Ru ¡45Rhl 46Pd 
.__ ___ ---1- -----! 

1 1 
760s l_1_~::J 78Pt 

Las semejanzas verticales tarnbi~n son considerables aunque aquí, 

estas son m~s significativas entre los elementos de la segunda y 

tercera triada. 

Los tres metales considerados en éste estudio; 
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44RU [Kr]4d7ss 1 

45Rh [Í<r]4d8ss1 

PA=lOl.070 

l 

PA=:=102;905 

se han caracterizado 

77Ir [xe]4fl,4sd76s 2 .· 

gama.de~~ta~C>s.de.oxidaci6n,de los cuales 

rigurosame:~~~ los· sid~{'knt~s: 
' .. , ... · . '. ' ' 

· PA.=192. 200 

presentan una amplia 

.. . -;;·\·:=·:··."· 

Ru o, II ;I:i::i: ;Iv)y;vr, vri' y .VIII 
. . í_·- -:·. .. .··--

Rh o • I I II I III y IV 

Ir O,I,II,III,IV y VI 

Estos metales se encuentran en la naturaleza en cantidades ex-

tremadamente pequeñas. La abundancia acumulada de los tres en la 

lit6sfera es de,aproximadamente,lKl0- 7 % (4B): 

En forma masiva,el rutenio es gris,frágil y posee una dureza 

considerable,mientras que el rodio y el iridio son metales blandos, 

duros y relativamente dúctiles. 

El rutenio tiene un punto de fusi6n de 2400ºC. y .. un radio i6nico 

de o.72 Á para Ru(III) con número de coordinaci6n:seis~ El número 
·---- ·-~· _.,. --- ... . ;, ... ~ ... ·- --~ ·:..;._:_ ,'.,.'·.;<" ' . 
de oxidaci6n más frecuentemente encontrado es el rr; Ru(IrI) es el 

número de oxidaci6n mas bajo para el que se conoce~ c~~puestosbi-
·- •' 

narios caracterizados adecuadamente .por ejemplo .Ruc13; , ·:. 

El rodio tiene un punto de fusi6n de 1966 ºC .y un ra.dio ·itSnfoo 

de o. 72 Á para Rh (III) con nt'.irnero de coordinaci6n· seis. ,El 'número 

de oxidación III es el más frecuentemente encontrado para rodio. 

Es interesante el hecho de que el tricloruro de rodio preparado por 

reacci6n directa entre sus elementos,es esencialmente diamagn~tico. 
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Si se tratara de un compuesto i6nico del tipo Rh 3+c13- se espera

ría que el compuesto presentara un fuerte caracter paramagnético. 

Sin embargo el producto obtenido contiene a los átomos de rodio 

octaédricamente coordinados a seis átomos de cloro,formando un po

límero tridimensiónal como se muestra en la siguiente figura: 

-C\C~~·
~Rh,~R~/ 

_c . ..,.._--~L~---1-cl-

-C ~cl lt7Q · et_ '\ . .---¿'\ ~ . 
R~

4
Rh\ .. · 

-Cl~--+-Lt CL- ·. 

e e 
Esta tendencia a formar sistemas poliméricos con f6rmula .mínima 

[P.hX 3] n, se presenta también para los metales rutenio e iridio. y es · 

relevante en·relaci6n a los resultados obtenidos en este estudio •. ,, 

El iridio presenta el punto de fusi6n más alto de entre los con-

siderados aquí,2454°C, y es también el de mayor radio i6nico con 

0.80 Á para Ir(III) en un ambiente hexacoordinado. Corno antes,el ~a-

mero de coordinaci6n más frecuente en los compuestos de iridio es el 

III. 

Para los tres metales se conocen los tricloruros trihidratados, 

M=Ru,Rh e Ir:usadas en este trabajo como materias 

primas. Estos compuestos son térmicamente inestables descomponien- · 
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dose con la formaci6n de los tricloruros anhidros que, genera clo

ruros inferiores y produciendo al final del proceso d~ descornposi

ci6n el metal libre de acuerdo a la siguiente· secuencia; (49 1 

_-_J_-rn_c_1 ... M (o l 

Este patr6n de descornposici6n térmica está, corno se ver{ en· la dis

cusi6n que Sigue I relacionado C0n el C0lnpOrtarn.ientO térmico encon•.:: 

trado en éste trabajo. 

En relaci6n a los ligantes,los Onicos comentarios que parecen 

relevantes en este estudio,se refieren al i6n pentafluorotiofenolato 

(SC6F5)- ,ya que el dietil sulfuro es una base de Lewis bien cono

cido y extensamente utilizado en la síntesis de compuestos de coor-

dinaci6n. 

Corno se rnencion6 antes·, el pentafl uorotiofenola to es un pseudo-

hal6geno,o sea;un "agregado químico que semeja el comportamiento 

de los hal6genos y,por ejernplo,se combina con hidr6geno para for

mar un ácido y con plata para formar una sal insoluble en agua"(SO). 

Quizás la propiedad más estudiada de los pseudohal6gehos es su 

capacidad para formar compuestos de coordinaci6n con metales de 

transici6n. 

En general,la gran reactividad de los pseudohal6genos se asocia 

-corno en el caso de los hal6genos mismos- con la relativamente al

ta electronegatividad de estas especies químicas. La electronegati

vidad grupal,es decir,la electronegatividad de entidades químicas 

cornplejas,es un tema controvertido,pero los datos disponibles para 



-26-

el grupo (sc6F5) lo colocan muy cercano al bromo segGn se muestra 

en la siguiente tabla: 

TABLA II.l Electronegatividad 

Pauling sanderson Alfred z.tulliken 

Rochow 

8,92 4 .10 3. 90. 

2.21 · 2.52 

La evidencia experimental disponible muestra que mientras las 

reacci6nes de substituci6n de cloruros por (SC6F5 )- son práctica

mente cuantitativas, los intentos de substituir bromo y más aún pa-

ra el iodo,ptoducen mezclas o sistemas no reaccionantes,lo cual 

puede atribuirse.en parte,a la electronegatividad asociada a este 

grupo. 

Otro aspecto importante es la reactividad del i6n pentafluoro-

tiofenolato con respecto a los ligantes que se encuentran en po-

sici6n trans a él -no es posible hacer aquí la distinci6n entre 

los efectos cinéticos y termodinámicos- que se ha estimado ocupa 

un lugar entre el efecto asociado al bromo v al yodo: (Sl) 
Cl-< Br-< (SC

6
F

5
)-< I-

lo que indica que en compuestos que contengan grupos (SC6F5)- la 
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substituci6n de ligantes trans a éste,se ve favorecida en relaci6n 

a las reacci6nes equivalentes con compuestos análogos1 clorados. 

Sobre este comportamiento existen múltiples evidencias experimen- l. 

tales <521 • 

Finalmente es conveniente analizar el aspecto estérico en rela

ci6n al ion (sc6F5)-. Tolman(SJ) ha planteado un procedimiento pa

ra estimar la habilidad de un ligante para competir por posici6-

nes de coordinaci6n alrededor de un metal,en términos exclusivamen-

te de su tamaño. Bajo este procedimiento se obtiene un cono cuyo 

ápice está centrado en el núcleo metálico y que encierra el volú-

men mínimo que ocupa el ligante. El siguiente diagrama muestra las 

distancias a considerar para los conos de diferentes halogenuros: 

distancias 
metdl-ligante 

F Cl Br I 

F =92 "(Tólmaill 

Cl=l02 . 

Br=l05. 

I =107 

Al construir estos conos se obtiene,para cada uno,el ángulo del á-

pice,0,conocido como parámetro estérico. 
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Este método brinda excelentes resultados para el caso de ligan-

tes simétricos respecto al eje metal-átomo donador,como es el caso 

de los hal6genos considerados antes,o para los derivados de N,P y 

A& ,por ejemplo: 

Desafortunadamente,para ligantes asimétricos respecto al eje metal 

-átomo donador,los parámetros estéricos obtenidos son mucho menos 

significativos -en algunos casos irrelevantes- y s6lo pueden ser 

usados como indicadores generales y aproximados de los requerimien-

tos estéricos de los ligantes considerados. Este es el caso del a-

ni6n pentafluorotiofenolato que,debido a la geometría pseudotetraé-

drica del átomo de azufre,es asimétrico respecto al eje M-S como 

se indica en el siguiente diagrama.: 

~1 
------m~------5-----

109~\ 

A pesar de esta grave limitaci6n,es interesante contar con una in

dicaci6n,por aproximada que ésta sea,de los factores estéricos in-

volucrados con el ligante usado en este trabajo. 
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El conjunto de valores utilizado~ 1 obtenidos a partir del estu

dio de difracci6n de rayos X para (Rh (COD) (SC6F5) Ji f 4 l se mues

tra en la siguiente figura: 

Existen dos casos extremos para los que es posible obtener el pa

rámetro estérico O. El primero,representado en la figura siguien-

te,en que el plano del anillo aromático es perpendicular al plano 

definido por el metal,el azufre y el carbono 1 del anillo aromáti-

co para el que() tiene un valor 
1 
1 
1 

aproximado de 120~ 

t 
ángulo 
apical· 
· 120 o 

El segundo,en que el anillo aromático,el azufre y el metal se en-
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f 

cuentran en un mismo plano,como se muestra en la siguiente figu-

ra, tiene un ángulo superior a los 180º; 

\ ,--¡ ! 
~ ' I 

I \ I e \ F l 
\ / ' .. -..... ~ 

I 

e e I 
I 

\ I 
I 

0· s 
8 > 180 \ 

' 1 
1 

A partir de estos dos valores para 0,es evidente que el (sc 6F5J

ocupa un volúmen considerable alrededor del metal y se puede espe-

rar que existan restricciones estéricas de mayor importancia con-

forme aumente el número de ligantes coordinados. Por otro lado,la 

propia asimetría de este ligante hace posible la existencia de di-

versos arreglos como el que se muestra eñ .la figura;de tal forma, 

que minimizen las repulsiones estéricas: 

A continuaci6n se describen y discuten los resultados experimen-

tales obtenidos para cada uno de los metales utilizados a lo largo 
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de este trabajo. 

II. 2 Resultados y Discusi6n 

RUTF.NIO 

Fergusson et a1<s 4> ,citan i~ preparaci6n del complejo tricloro 

tridietilsulfuro rutenio(III) ( [Ruc1 3 (SEt2l 3]) ,partiendo de la so

luci6n -aguas madres- restante de la obtenci6n del dímero del mis

mo compuesto,[Ru2c1 6 (SEt2J 4],la cual se evapora al alto vacío has

ta que se observa la formaci6n del producto en forma de cristales 

rojos. Obtener el mon6mero [Rucl3 CsEt2>3J de esta manera,presenta 

el inconveniente de·que al evaporar la soluci6n al alto vacro,se ob-

serva tanto la formaci6n del pr~ducto deseado -cristales rojos- co

mo de cristales negros de [Ru2c1 6 (SEt2>J· Es muy difícil lograr una 

separaci6n adecuada de los dos complejos;por ¡o tanto se hizo una mo-

dificaci6n sobre la técnica empleada por Fergusson et al,utilizando 

al dietilsulfuro como ligante y como disolvente. De esta manera se 

favorece la formaci6n del mon6mero que nos interesa. 

Los resultados de espectroscopía IR y análisis elemental para el 

complejo obtenido se muestran a continuaci6n: 

%C %H 

Calculado 30 .167 6.2796 

Encontrado 30. 7327 6.3903 



Figura II.1 Espectro IR del compuesto [Rucl 3 (SEt2)J 
25 'º 'º MIOWNS 00 'º 00 .. 10 12 1t 11 18 20 ~ 30 3So&O 50 

Bandas características del grupo SEt2 

2 9 8 o (mi) , 2 9 4 o ( i) , 2 B B o ( i l , 14 6 O ( i) , 13 B O ( i l , 12 6 O ( i l 
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El estudio de la interacci6n entre esta materia p~ima y el pen-
¡ 

tafluorotiofenolato de plomo,se realiz6 bajo tres conjuntos dife-

rentes de condiciones de reacci6n indicadas en la tabla siguiente: 

TABLA II.2 Interacci6n del complejo [RuC13 (SEt2l ~ con el 
pentafluorotiofenolato de plomo: 

2[RuC13(SEt2l3] + 3Pb(SC6Fsl2 - A1,A2,A3 

CONDICIONES PRODUCTO ANALISIS %H/%C 

1 

2 

3 

ELEMENTAL 

lOh~f !,acetona A1 (cristales %C=26,35 

cafés) + PbC1 2 %H=l.48 

4h,N2,acetona A2(cristales %Cc30.3l 

cafés) + PbC12 %R=l.54 

lOh,N 2,acetona · A3 (cristales %C=3l.0670 

cafés) + PbCl2 %H=:=l. 5987 

.. 

5.61 

s.oa 

S.ll 

Los espectros IR correspondientes se muestrán.a.continuaci6n: 
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Figura II.2 Espectro IR del compuesto A1 
,, 
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Figura II. 3 Espectro IR del compuesto A2 
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6
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Figura II.4 Espectro IR del compuesto AJ 
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El primer hecho que es importante señalar,es que bajo las condi

ci6nes utilizadas en las reacciones de la materia prima,tRuCl3 (SEt2J3] 

con el ligante pentafluorotiofenolato de plomo,Pb(SC6F512,siempre 

se obtiene un precipitado blanco,rnuy fino,de cloruro de plomo. Este 

hecho es indicativo de que ocurre una reacci6n de metátesis en la 

cual los cloros se sustituyen por los pseudohal6genos corno se mues

tra en la siguiente reacción: 

Por otra parte,a partir de los espectros IR es posible concluir 

que los tres compuestos A1,A2 y A3 contienen tanto al dietilsulfuro 

como al pentafluorotiofenolato {las bandas correspondientes a cada 

una de estas especies están indicadas en los espectros anteriores) . 

La diferencia en intensidades relativas de las señales correspon-

dientes al SEt2 y al sc6F5-,es producto de la distinta polaridad 

asociada a los enlaces C-H.y C-F. 

Es difícil asignar categoricamente las vibraciones Ru-S debido a 

que las bandas se encuentran en el espectro entre 325 y 290 cm-l( 5S), 

y pueden por tanto,estar enmascaradas por otras bandas de difícil de

finici6n de múltiples grupos del complejo. Además,estas bandas son 

generalmente de poca intensidad y pueden estar encubiertas por otras 

señales y por semitonos. 

Los resultados de análisis elemental muestran,aparentemente,en 

primer lugar,que el producto de reacci6n es el mismo independiente-

mente de las condici6nes utilizadas; en segundo lugar,que el produc-

to obtenido no es el resultado de la simple substituci6n de los i6-
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nes cloruro por pentafluorotiofenolato como podría esperarse de a

cuerdo a la ecuaciC:Sn 'química, Úgui~nt~;. '. 
l 

Es interesante notar que en los tres exper~mentos realizados,el pro-

dueto de reacciC:Sn tiene una proporci6n constante de carbono e hidrC:S

geno,éste último procedente,probablemente del dietilsulfuro, 

Evidentemente,con los resultados disponibles,no es posible pro-

poner una.estructura inequívoca,sin embargo, los porcentajes deter-

minados experimentalmente para carbono e hidr6geno sugieren la for

mulaci6n [Ru(sc 6F5) 3]·xSEt2• Compuestos de este tipo han sido repor

tados antes. Beck en 1970(SGl,prepara el compuesto [M(SC6F5J
3

] n de 

acuerdo a la reacciC:Sn: 

60°- SOºC 
etanol 

M=Rh(III) ,Ir(III) 
El producto es un compuesto polimérico análogo al descrito en la in-

troducci6n de este cap!tulo,para ·Mcl3,probablemente con una estruc

tura como la siguiente: M 

M 

·con base en estos antecedentes,es probable que el producto obtenido 
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bajo las condiciones de reacci6n empleadas ·~~· est:e ~·studio sea el 

compuesto polimérico del tipo [Ru (S.C6F~) :áiJÉt2 ~ De esta manera! 

la evidencia espectrosc6pica y de análisis 'elemental es congruente 

con la foJ:111ulaci6n propuesta. 

En un intento por determinar la forma en que el dietilsulfuro se 

encuentra presente en el compuesto formado,se obtuvo el análisis 

t6rmico diferencial mostrado a continuaci6n. 

F!gura II.5 Análisis Térmico Diferencial del compuesto A2 

·-----o ~ 100 '111 lCO .00 '~º !~O 55C &DO 610. 100 T(ºCl 
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De acuerdo a este estudio las pérdidas porcentuales de peso,y las 

temperaturas en que éstas se presentan son las siguiehtes: 

TABLA II,3 Porcentaje de pérdida experimental con respecto a 

la temperatura para el compuesto A7 

TEMPERATURA % PERDIDA EXPERIMENTAL 

205ºC 21.9481 

460°C 57.4025 

Como en el caso de los trihalogenuros de rutenio,es probable que 

la descomposici6n térmica se efectae en etapas ·sucesivas;pero en 

presencia de sc6F5- no puede descartarse la posible descomposici6n 

del ligante mismo. 

Si se considera un compuesto polimérico como [Ru (SC 6F 5J 3J rixSEt2, 

el diagrama de ATD puede explicarse asumiendo la pérdida de dietil

sulfuro junto a una pérdida parcial de iones sc6F5- en la primera 

etapa. La segunda etapa correspondería a la pérdida de dos molécu-

las de pentafluorotiofenolato para la cual el porcentaje experimen-

tal (57.4025%) y el calculado (57.0193%) son muy cercanos, El hecho 

de que el peso final de la muestra sea superior al calculado para el 

metal puro,puede indicar tanto la presencia de moléculas de sc6F5-

remanentes ,como un proceso de descomposici6n de éste con la forma-

ci6n de algún derivado de rutenio como podrían ser sulfuros o fluo~ · 

ruros. 

Aunque la evidencia experimental disponible y los antecedentes 

relevantes en esta área indican que el producto puede ser el ~olí

.mero [Ru(sc 6F5) 3] rixSEt2 ,existen otras posibilidades,particularmen-
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te [Ru3 (sc6F5 J 6 (SEt 2 l~,para el cual es posible encontrar concor

dancias adecuadas entre los resultados experimentales (análisis 

elemental y ATO) con los valores calculados;sin embargo,ésta po

sibilidad implica estados de oxidaci6n,números de coordinaci6n y 

estructuras poco usuales para el rutenio,y por tanto parece poco 

fundamentada su postulaci6n sin el apoyo,por ejemplo,de estudios pe 

difracci6n de rayos X. 

RODIO 

La materia prima, [Rhc1 3(sEt2J3},se preparó como se indica en 

la literatura< 54 l. Para su caracterizaci6n se cuenta con los es-

pectros IR,RMN y resultados de análisis elemental mostrados a 

continuaci6n: 

Análisis Elemental de [Rhcl3 (SEt2 )~ 

%C %H 

Calculado 30.0515 6.2555 

Encontrado 29,3909 6.2065 



Figura II.6 Espectro IR del complejo ~hcl3 (SEt2 J 3] 
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Figura II. 7 Espectro de H1RMN dei complejo [Rhc1
3 

(SEt
2
J 

3
] 
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Nuevarnente,la interacci6n del complejo (RhC1 3 (S&t2) ~ 'COn el li

gan te pentafluorotiofenolato,se realiz6 bajo tres conjuntos dife

rentes de condici6nes de reacci6n corno se muestra en la tabla si-

guiente: 

TABLA II. 4 Interacci6n del complejo [Rhcl3 (SEt2) 3] con el 
pentafluorotiofenolato de plomo: 

CONDICIONES 

1 lOh, 11,exceso sc6F5 

(1:2),acetona 

2 4h,N2 , acetona 

3' 10h~N2 ,acetona 

-

PRODUCTO 

B1 (cristales 

rojos) + PbCl2 

B2 (cristales 

rojos) + PbC12 

B3 (cristales 

rojos) + PbC12 

ANALISIS %H/%C 

ELEMENTAL 

%C=3B. 69 7 .55 

%H=2.92 

%C=29.9365. 5. 69 

%H=l, 7040 

%C=30.7026 ~4.92 

%H=l.Sl09 

Los espectros IR correspondientes se encuentran en las hojas si

guientes: 
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Figura II.9 Espectro IR del complejo B2 
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Figura II.10 Espectro IR del compuesto a3 
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Los espectros de H1RMN correspondientes a los compuestos a1 y a 2 
son los siguientes: 
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~señal correspondiente a grasa de silicona. 



-49-

Figura II.12 · Espectro de H1RMN del compuesto a 2 
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Como se puede observar en la tabla,en la reacción 1 se obtiene 

un producto (B 1 l que evidentemente no es igual a a2 1 a3 ; En primer 

lugar,analizemos al compuesto a1• 
;··~,. :,: _: ,· '. 

Los resultados de análisis elemental,coinciden con los cálculos 

esperados pa4a el complejo [Rh(SEt2) 3 (sc6F5J3] . Esto nos hace pen

sar que la reacci6n efectivamente procede con metátesis produciendo 

cloruro de plomo y el compuesto de coordinaci6n esperado en que se 

tiene un ambiente totalmente azufrado alrededor del metal central, 

según 'se indica en la reacci6n siguiente: 

2[Rhc1 3 (SEt2) 3] +JPb(SC 6F5l 2 --2(Rh(SEt2) J (SC6F5) 3] +JPbCl 2 

ª1 

Los resultados obtenidos mediante Resonanc~a Magnética Nuclear 
1
de prot6n,han sido explicados asumiendo una distribuci6n isomérica 

entre las estructuras "mer" y "fac" mostradas en el siguiente dia-

grama: s s 

--1-----'S 

mer fac 

En la figura que se muestra a continuaci6n,se observan las se-

ñales de los protones del dietilsulfuro en un espectro del comple-



\ 
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Figura II.13 Espectros de tt1 RMN te6rico. y. experimental 
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En el is6mero "fac", todos los grupos etil son equivalentes por 

lo que se espera un triplete (cH 3-) y un cuarteto (_-cH2-.) cuya in

tegraci6n sera proporcional a 30 protones (18 y 12 protones respec

tivamente,n(Ímero total de protones en 3 moléculas de dietilsulfuro. 

En el is6mero "mer" no todos los grupos etil son equivalentes, 

ya que dos moléculas de dietilsulfuro se encuentran en posici6n : 

trans a sí mismos,mientras que la tercera se encuentra en posici6n 

trans a cloro. Por lo tanto,se espera obtener 2 tripletes y dos 

cuartetos en que la intensidad relativa entre cada uno de los tri

pletes y entre cada uno de los cuartetos debe ser 2;1,como se mues

tra en la figura anterior, Se observa además que el espectro·te6ri

co y el experimental concuerdan adecuadamente. 

En la siguiente figura se muestran los espectros experimentales 

de RMN para el derivado clorado -parte superior-, para -'el producto 

B1 -parte central- y una porci6n del espectro te6rico,correspondien

te al mismo compuesto,[Rh(SEt2) 3 (sc6F5) 3],en que se analiza el aco

plamiento Rh-CH 2 -parte inferior-. 
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. F~9-ura II .14 Espectro de H1RMN del complejo [Rhcl3 (SEt2l ~Y 
el desplazamiento de las señales correspondientes 
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En primer lugar,es importante· observar que las señales de H1RMN 

asociadas al isómero fac en ia materia prima no estanlpresentes en 

el espectro correspondiente al compuesto a1 en el qúe la multipli

cidad de las señales y las intensidades relativas sugieren la pre-

sencia del is6mero mer unicamente. 

El espectro muestra además,dos aspectos importantes;uno es el dis-· 

tinto desplazamiento que sufren cada una de las señales hacia campo 

alto,en particular las del dietilsulfuro que se encuentra trans al 

grupo sc6F5 • Esto significa qu~ la protecci6n electr6nica disminu

ye en forma considerable probablemente por la mayor capacidad ~ a

ceptora del i6n pentafluorotiofenolato. 

Este hecho es coherente adernás,con el efecto trans del ligante 

observado experimentalmente(Sl). 

El segundo punto de inter~s
0

se refiere al acoplamiento entre el 

rodio y el hidr6geno que sugiere complicadas modificaci6nes elec

tr6nicas tras la sustituci6n de hal6genos por pentafluorotiofenola-

to. Los acoplamientos correspondientes se indican en la tabla si

guiente: 
TABLA II.5 

trans -cH3 

1 
Acoplamientos de los sistemas estudiados en H RMN 

J 

5 
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En cuanto a los productos de reacción ~ 2 y s 3 ,los espectros IR 

muestran la presencia tanto de dietilsulfuro como de pen~afluoro

tiofenolato,haciendose notar de nuevo la diferencia en intensidad 

relativa de las señales correspondientes. 
··-- .. ---· 1 --- ---· 

Los resultados obtenidos en H RMN muestran que el producto s 3 

obtenido tras 10 horas de reacci6n,no contiene dietilsulfuro -de-

tectable por esta técnica- mientras que el producto s2,obtenido des

pués de 4 horas de reacci6n,contiene trazas de SEt2 no coordinado¡es 

decir,parte de las señales son idénticas a las del dietilsulfuro pu

ro,sin embargo el espectro es más complicado que el del ligante libre, 

probablemente debido a que en soluci6n persisten parte de las inte-

racciones entre el compuesto metálico y el sulfuro. Es importante no-

tar que la anchura media de las señales es casi la mitad de la corres-

pendiente para la materia prirna,lo cual puede interpretarse asumien-

do que el acoplamiento entre rodio e hidr6geno es cero,corno se espera

ría en un compuesto corno el propuesto. 

En el análisis elemental se obtienen resultados análogos para los 

productos B2 y s 3,que son incompatibles con la estructura del comple

jo [Rh(SEt 2l 3 tsc6F5l 3] ,al igual que en el caso del rutenio. 

Los compuestos obtenidos presentan un porcentaje de hidr6geno cons-

tante que es consistente también con la formaci6n de los polímeros 

de rodio,análogos a los polímeros de rutenio con la siguiente estruc

tura: [Rh (SC 6F 5) 3] n. Cornpues tos de éste tipo, en los que el rr.e tal es 

rodio ó iridio ,han sido reportados en la literatura(SG). . 
De nuevo,es probable que la cantidad de hidrógeno que aparece se 

deba a moléculas de dietilsulfuro ocluídas en el polírnero,lo cual 

es coherente también con los resultados obtenidos en RMN. 
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Por Gltimo,se realiz6 un Análisis Térmico Diferencial que se mues

tra en la siguiente figura; 

Figura II.14 Análisis Térmico Diferencial del compuesto B2 

50 100 t5D JDD 350 '°º 450 500 550 &DO &SO. 100T(ºCl 

Desafortunadamente,el trazo es una curva típica de descomposi

ci6n en la cual es difícil asignar pérdidas de peso como en el ca-

so de rutenio. 
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. IRIDIO 

La materia prima, [1rc1 3 (SEt2) 3] ,se prepar6 segGn Fergusson et 

a1! 54 l. El complejo obtenido se caracteriz6 mediante espectrosco

pía IR,RMN y resultados de análisis elemental,mostrados a continua-

ci6n: 

Análisis Elemental de [1rc13 (SEt2l 3} 

%C , %H 

Calculado 25.3023. . 5.2713 

Encontrado 25.1232, 4.9782 



Figura II.15 Espectro IR del complejo [1rcl 3 (SEt2l~ 
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Figura II .16 Espectro tt1RMN del complejo [rrcl3 (SEt2l ~ 

' l 
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tEl estudio de la interacción entre el complejo [Ircl3(SEt2>3] y 

el i6n pentafluorotiofenolato,se realizó nuevamente empleando 

tres conjuntos diferentes de condiciones de reacci6n,indicadas en 

la tabla siguiente: 
' 

TABLA II. 6 Interacción del compuesto [IrCl).(SEt2l ~con el 
pentafluorotiofenolato de plomo: 

CONDICIONES PRODUCTO ANALISIS %H/%C 

ELEMENTAL 

1 lOh, ! !,acetona c1 (cristales %C"'28.32 5.61 

anaranjados) %H=l.59 . 
+ PbC12 

2 4h,N2,acetona c 2 (cristales %C=26.14 6.39 

anaranjados) %H=l.67 

t PbC1 2 

3 lOh',N 
2

, acetona · ·.·. e 3 Ccris tales no se deter-

anaranjados) minó 

+ PbC12 

Los espectros IR correspondientes' se muestran a continuaci6n: 



Figura II.17 Espectro IR del compuesto c1 
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Figura II.18 Espectro IR del compuesto 

WA\1NJMIUICll1 ·-~ 

Bandas características del grupo sc6F5-

l480(mi),1515 (mi) , 1080 (i) ,970 (i) 

Bandas características del grupo SEt2 
2980 (mi) ,2940 (i), 2880 (i) ,1460 (i) ,1380 (i) ,1260 (i) 



n 

Figura II.19 Espectro IR del compuesto c3 
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Los espectros de H1RMN correspondientes a c1 y c2 son los siguien

tes: 

Figura II.20 Espectro de H1RMN del compuesto c
1 
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Figura rr.21 Espectro de a1~ del compuesto c
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Los espectros de IR,rnuestran,al·igual que en rodio y rutenio¡lá 

presencia tanto del dietilsulfuro corno del pentafluorotiofenolato, 

con la diferencia en intensidad relativa de las señales correspon

di.ente. 

Los resultados obtenidos en RMN,señalan que el iridio presenta 

un comportamiento muy similar al rodio,ya que el producto c 3 obte

nido después de 10 horas de reacci6n no muestra señales de dietil-

sulfuro mientras que el producto c 2 ,obtenido tras 4 horas de reac

ci6n ,presenta señales de dietilsulfuro no coordinado. Así rnismo,el 

producto c1 contiene trazas del tioeter no coordinado. 

En el análisis elernental,es importante notar que se obtienen re-

sultados análogos para los productos c1 y c 2 -y probablemente para 

el producto c3- que no corresponden a la estructura del complejo 

[Ir(SEt2) 3 (sc6F5l 3] ,al igual que para rodio y rutenio. 

Nuevamente,los compuestos obtenidos presentan un porcentaje de 

hidr6geno constante,por lo que es probable que ocurra la formación 

de polímeros.de iridio con la estructura [Ir(sC6F5l 3]n· De estarna

nera,si la cantidad de hidr6geno que aparece se debe a moléculas de 

dietilsulfuro presentes en el polímero, los resultados de análisis 

elemental son consistentes con los resultados obtenidos en RMN. 

Se realiz6 un Análisis Térmico Diferencial en el cual se observa 

que el trazo es una curva típica de descomposici6n,como se muestra 

en la siguiente figura; 
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Figura II.22 Análisis Tllirrnico Diferencial del compuesto c2 
·--·-·--·•;-· 

' 
100 J$0 soo 100 T (°C) 

Es importante señalar que se t~á~~·~de ,una curva t!'.pica de descom

posición,muy similar a la curva obt~nida para el compuesto de rodio. 

En ambos trazos es muy dificil asignár pllirdidas de peso adecuadamente. 



TABLA II.7 Bandas de espectros de IR en los sistemas estudiados(cm-1) 

CCM>UES'ro 

SEt2 2980 (mi), 2940 (mi) ,2880(i), 1460 (i) ,1380(i) ,1260(!) ,970 

-SC6FS 1630, 1520 (mi) , 1480 (mi) , 1080 (i) , 970 (mi) , 860 (i) 

SEt2 sc6~s 
-

RuC13 (SEt2) J 2970 (mi) ,2940(mi), 2880(i),1455(i),1380 (i),. 

1260(i) ,980(i) 

Rl-Cl3 (SEt2) 3 2980(mi) ,2940(rni) ,2880(i) ,1460(i) ,1380(i), 

1260(i) ,970(1) 

Ircl3 (SEt2) J 2980(mi) ,2930(rni) ,2870(i) ,14SO(i) ,1375(1) 1 1 
1260 (i), 975 (i) C7\ 

(X) 

1 
A¡ 1390 1630, 1515 (mi) ,1480(mi),1090 (i), 980 (i) ,855 

Ai 2990,2940,2890(h),1390,1280 1640,lSlO(mi) ,l480(mi) ,1085(i) ,980(i) ,855(i) 

A3 2910, 2840 (h~ , 1385, 1260 (h) 1640,1515(i) ,1480(i) .1085,980,860 

ª1 Rh(SEt:2l3(SC6F5l3 2940,2920(i),2840(1),1385(i),1280 163S,1510(i),1470(i),1080(i),970(i),850(i) 

• ª2 2970, 2930, 2870,1385,1280 1635,1510(mi) ,1470(mi) ,1080(i) ,970(i) ,~50(i) 

B3 2990, 2960, 2890, 1375, 1265 16S0,1520(i),1490(i),1090(i),980(i),B55(1) 

C¡ 2980,2930,2870(~),1380,1260 1630,lSlS(mi) ,147S(mi) ,1080(!) ,970(i) ,860(i}.., 

c2 2980, 2930, 2880, 1380, 1260 1640,1510(i),1480(i),1080,975,850 

C3 2990, 2960, 2890,1390,1270 1640,1520(mi) ,1490(mi) ,1090(i) ,980(mi) ,860(i) 
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~APITULO III 

CONCLUSIONES 

Después de discutir los resultados experimentales obtenidos,es 

posible enumerar las siguientes conclusiones: 

1.- Las r~acciones entre [Mcl 3 (SEt 2 l~,M=Ru(III) ,Rh(III) e Ir(IIIi, 

y Pb(SC6F5J 2 producen compuestos análogos cuya formulaci6n 

más probable corresponde al polímero [MCSC 6F5l 3]ñxSEt2 

2.- La formaci6n de este compuesto polimérico puede racionalizar-• 

se considerando que el grupo sc
6
F5- tiene un elevado efecto 

trans que promueve la eliminaci6n de los grupos dietilsulfu-

ro. 

3.- Bajo ciertas condiciones,la reacci6n de [_RhC13 CsEt2lJ y 

Pb(SC6F5) 2 produce [RhCSEt2J 3 Csc6F5liJque es el primer ejem-
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plo de un compuesto. de rodio hexacoordinado con azufres de 

ligan tes fluorados ··~·. 
;., : 

'···1. -:;·; :. 

4. - A pesar de que:.la 'mate.ria prima es una mezcla de is6meros 

"mer" ·y "fac" ,el producto [Rh(SEt2l 3 (sc6F5) 3] muestra,en 'so

luci6n,solamente la presencia del isómero "mer". 

5Et20J 

Rh / 
S;Cef,5~SC5F5 

mSE~¡sccl5 

SEt~ 
Este hecho es,de nuevo,consistente con el apreciable efecto 

trans asociado al grupo sc6F5- que des:stabiliza,logicamente, 

al is6mero "fac" en que todos los dietilsulfuros se encuen.:. 

tran trans a él. 

s.- Los grupos etilo y metilo en el compuesto [Rh(SEt2) 3(sC6F5) 3] 

se encuentran desprotegidos en comparáción con.los grupos e

quivalentes del complejo ciorado. Esta desprotección sigue el 

siguiente orde;n: (ver la figura deÍl pu~to 4) 

CHi~)>CH 3@>CH2@>CH3© .. 

6. - El facto~ estérico asociado ai lÍgante sc6F5- es relati vamen-

te grande, comparable· al de fosfina; consideradas "voluminosas", 1 

pero la asimetría de este grupo .le permite adoptar geometrías 

que minimizen las repuisiónes estéricas. 
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7.- Consideramos que los pasos a seguir para completar el estu

dio,son dos principalmente: 

En primer lugar,la determinación de momentos magnéticos para 

obtener mas informaci6n y asi poder elegir cual de las estruc

turas propuestas es la mas probable. 

En segundo lugar,la disminución de los tiempos de reacción, 

ya que posiblemente las condiciones utilizadas en este estu

dio no favorecieron la formación de complejos del tipo: 

[MCSEt 2) 3 (sC6F5) 3]. 
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CAPITULO IV 

PARTE EXPERIMENTAL 

En todo proyecto de investigaci6n,es importante estudiar las con

dici6nes experimentales en que deben llevarse a cabo las reacciones 

de tal forma que se obtengan resultados 6ptimos. . ~. ' >· 

En éste capítulo se da una descripci6n lo más compl~ta<P.Oflible 
. .'-!>. . , 

sobre el desarrollo experimental de nuestro trabajo de' investigaci6n. 

Se menciona,no solamente la preparaci6n de materias primas y de 

compuestos finales,sino de todas aquellas reacciones que contribuye-

ron de alguna forma a la realización del proyecto, 

Todas las manipulaciones se efectuaron en línea doble de vacío

ni tr6geno según la técnica Schlenck,empleando matraces de 100 ml. 

Todos los disolventes utilizados fueron marca Baker,grado analí-

tico,destilados minutos antes de su uso. Estos fueron: 

etanol-destilado sobre yodo y '\1agnesio 



-73-

acetona -destilada sobre permanganato de potasio 

n-hexano-destilado sobre sodio metálico · 

tolueno -destilado sobre sodio metálico 

Los espectros vibracionales se obtuvieron en un espectrofotóme

tro IR de rejilla,Perkin Elm~ modelo 599-B,a partir de pastillas 

de CsI y KBr. 

Los resultados de análisis elemental se determinaron en un apa-

rato Perkin Elmer,modelo 240-B 

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear se obtuvieron en 

un espectrofotómetro Varian,modelo EM-390,a temperatura ambiente,u-

tilizando disolventes deuterados para preparar soluciónes saturadas. 

Los desplazamientos químicos se determinaron en relación a TMS como 

referencia interna. 

Estas determinaciónes se realizaron en el Depto.de Química Analí-

tica de la División de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quími-

ca. 

Las curvas de Análisis Térmico Diferencial,se obtuvieron en un a-

nalizador térmico Modelo 990 DuPont. 

PREPARACION DE LAS MATERIAS PRIMAS 

[Ru2c16 (SEt2J 4 ) 

Compuesto preparado por Fergusson et al (s4J ·• 

Se pesan 0.25g (0.956 milimoles) de tricloruro de rutenio tri-hidra-

tado y se añaden 0.90ml (9.9 milimoles) de dietilsulfuro.La mezcla 

se disuelve en 30ml de etanol. 

La solución,de color negro-rojizo,se mantiene bajo reflujo duran-
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te una hora. No se observa ningan cambio en el color.de la solu

ci6n. Esta,se evapora en alto vac!o hasta observar laÍaparlci6n de 

cristales negros de [Ru2c16 (SEt2l 4], los cuales sé'· filtra~: 

La soluci6n restante -aguas madres- se emplean par~ obtener tri

cloro tridieti.tsulfuro rutenio {III) . 

[Ruc13 {SEt2l 3] ~ricloro tridietilsulfUro rutenio{ÍIIT 
{54)'.., 

Complejo preparado por Fergusson et al . ·' '. '.·. 

La soluci6n obtenida en la síntesis de tetracloro tetradietilsul

furo bis-µ.-cloro bis rutenio (III), [Ru2c1 6 {SEt2) 4] ,se evapora nueva

mente al alto vacío y debe observarse la formación de cristales ro

jos de [RuCl 3{SEt2>3] ;estos sí se forman,pero aparecen nuevamente 

cristales negros del dímero,obteniendose una mezcla de compuestos di-

fíciles de separar. 

Modificaci6n a la técnica de Fergusson et al(~4 >: 

Se mezclan 0.25g (0.956 milimoles) de tricloruro de rutenio trihi

dratado con 9.SOml de dietilsulfuro; Se mantienen,.reaccionando bajo 

reflujo durante 6 1/2 horas. 

Inicialmente la soluci6n es negra {el [Ruc13 {H 2o) 3] es. negro) y 

al transcurrir aproximadamente 5 minutos,la soluci6n cambia a rojo 

obscuro. 

Se deja reposar un dí'.a y se observa la formaci6n de cristales ro

jos de tamaño mediano. El disolvente se deja evaporar por completo y 

los cristales obtenidos se secan en la línea de vacío. 
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[RhCl3 (SEt2) 3] Tricloro tridietilsulfuro •rodio (III) 

Compuesto preparado p~r Fergusfio~ et, al{ 54) • . . . .. ' 

se mezclan o. Sg (l. 89 'milimolesl d~ tricroruro de rodio trihi-
;, i . • •. ·-' • ' . ,. 

dratado con l.26ml (13~99 mili~61es) de dieÚlsulf~r~ y se disuel

ven en 35ml de etanol. ,La·~~~cci6n permanece en reflujo durante 8 

horas. La soluci6n iniciat,~s .de color rojo-obscuro<y al reaccionar 

cambia a rojo-naranja. 

Después de que el tiempo de 8 horas transcurre,la soluci6n se de

ja reposar para permitir la cristalizaci6n, El disolvente se evapora 

por completo si el reposo dura 2 días. 

' Se obtienen cristales grandes,anaranjados los cuales se secan en 

la línea de vacío. 

[Ircl3 (SEt2) 3] Tricloro tridietilsulfuro iridio(III) 

Compuesto preparado por Fergusson et al(S 4l. 

Se mezclan Q.Jg (0.851.rnilirnolesl de tricloruro de iridio trihi

dratado con o.7ml (7,77 milirnoles) de dietilsulfuro y se 'disuelven 

en 35rnl de etanol. La reacci6n debe permanecer bajo réflujo durante 

7 horas¡al término,la soluci6n se deja en reposo un día. 

Inicialmente,la soluci6n es verde y en el transcurso de la reac

ci6n,cambia a amarilla. 

Después de que la soluci6n reposa un día,se observa la aparici6n 

de cristales de dos colores diferentes;unos son amarillos en forma 

de agujas finas y otros son anaranjados de forma irregular,' Kauff

man ( SG} ,señala que se trata del is6mero cis (amarillo) y d~.un.is6-

mero polimeri zado trans-(Irc1 2 (SEt2 l J-trans-[ Irc1 4 {SEt2) 2] (ána~anja-
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do) • Ambos compuestos se separan en benzeno caliente,ya que los 

cristales amarillos son muy solubles ~ri ~l. 

Reacci6nes con pentaÚ~~r()'ti6!~nolato de plomo: 

se mezclan o. 20g {O. 419' nifliilloles) dé tricloro tridietilsulfuro 

rutenio(III) con 0.3Bg (0.628 milimoles) de pentafluorotiofenolato 

de plomo en 30ml de acetona y la mezcla se mantiene en agitaci6n du

rante 4 horas {6 10 horas,ver condici6nes de reacci6n en la pág 33). 

La soluci6n inicial es café obscuro y no se observa ning~n cambio 

de color durante la reacci6n;pero sí se observa la aparición de un 

precipitado blanco de cloruro de plomo,cuando han transcurrido aprox. 

5 minutos de iniciada la agitaci6n. 

El precipitado blanco se filtra y la soluci6n se deja reposar;de

bido a que el complejo obtenido no. es totalmente insoluble en aceto

na, a medida en que ésta se evapora,se ob~;erva lá aparici6n de cris-
;.-. -

tales finos,de color café y forma irreg\ll~r 1 l()s cuales se secan en 

la línea de vacío. 

'. ·. 

1khC1 3(SEt2) 3] + Pb{SC6F5l.z ~ B1,Bi'i,B~, 

En 30ml de acetona se disuelven'.:o';:i3g!··(0.4GS milirnoles) de triclo-
. .''.,·' •'• e;;'{•.::·,. ' • 

ro tridietilsulfurc rodio (IIÍ)' y ,~:.4~~?co :1Ú milimolesí ·de pentafluo-
:~: ":¡ : 

rotiofenolato de plomo. La reacci6n ~e::.realiz6 por triplicado,varian-
-_." 

do las condiciones en cada caso como se indica en la pág.44~ 

La reacci6n es inmediata,el .color de la solución inicial es anaran

jado y obscurece durante la reacción hasta lle~ar a ser rojo-9bscuro, 
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con la subsecuente precipi taci6n. del cloruro de' plomo.~ 
q'; 

El precipitado blanco,muy fino,se ffltra y la soluci6n resultan-
;i. 

te se deja reposar hasta que el disolyente'.:se ;evapor~. totalmente. 
, L' .... ·; .·.,. • . 

Se forman cristales rojo-obscur~ ,de' f~rlna; irt¡a~\]lar i~s cuales se 

secan en la línea de vacío • 

. , . 

Se mezclan Q.lSg · (0.265 milimoles) de tricloro tridietilsulfuro 

iridio(IIIl con 0.24g (0.398 rnilimolesl de pentafluorotio..fenolato. 

de plomo y se disuelven en 25rnl de acetona. La reacci6n se realiz6 

bajo tres conjuntos diferentes de condici6nes de reacci6n,como se in-

dica en la pág. 60, 

La soluci6n inicial es amarilla,un poco turbia,e inmediatamente 

cambia a amarillo mas obscuro y se observa la precipitación del clo

ruro de plomó. Al final,la soluci6n resultante es anaranjado claro. 

El precipitado blanco se filtra y la soluci6n se deja reposar has

ta que el disolvente se evapora por completo. 

Se forman cristales finos,irregulares,de color amarillo que se se-

can en la línea de vacío. 

Reacci6nes con SCF3-

Se mezclan 0.25g (0;523 mili~oles) de tricloro tridietilsulfuro 

rutenio(IIIl con 0•3lg (0.770 milimoles) de Hg(SCF3l 2 y<se afsuel-
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ven en 35ml de acetona. 

Se mantienen en agitaci6n bajo reflujo durante 7 ~oras •. 

Inicialmenj:e la soluci6n es café-rojizo muy obscura;en el trans

curso de la reacci6n. no se observa cambio de color ni se obs.erva la 

precipitaci6n del cloruro de mercurio. 

El disolvente se evapora hasta sequedad;si se red,i.su~lve en to

lueno y se agrega n-hexano,se forma un gel y al añadir etanol,queda 

una soluci6n clara que se deja reposar para permitir la formaci6n de 

cristales. Después de un día,aparecen éstos,de color.café,muy peque

ños,de forma irregular. 

En 20ml de acetona se disuelven 0.14g {0.~89 milimoles) de triclo

ro tridietilsulfuro rodio(III) y O.lag {0.434 milimoles) de la sal 

Hg(SCF3) 2• Se forma una disoluci6n anaranjada,la cual debe permane

cer bajo reflujo durante 10 horas. En el transcurso de la reacción, 

el color cambia a café. Después de este período la soluci6n se de

ja reposar hasta que el disolvente se evapore por completo. 

Se forman cristales pequeños de color café y forma irregular. 
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