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INTRODUCCION

Desde hace algunos afios,el Departamento de Qufmica Inor-'
ginica de la Facultad de Qufmica de la UNAM,ha desarrollado
un proyecto de investigacibn que se propone estudiar la qufi-
ﬁica de los metales del grupo del platino(Ru,0s,Ph,Ir,Pd y Pt)
con ligantes polifluorados en los gue el &tomo o &tomos dona-
dores son azufres.

Existen mltiples razones que determinaron la estructura-~
cién de un proyecto de esta naturaleza y de entre ellas nos
parece importante seflalar 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 quimica de estos

elementos significa una contribucién,por modesta que sea,al
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desarrollo cientifico e lndirectamente,una aporta016n al de-
sarrollo tecnolSgico que 1nvolucra recursos naturales de los

cuales nuestro pafs cuenta con reservas considerables..

El proyecto de metales nobles con llgantes fluoroazufrados

tiene diversos objetivos y de acuerdo a ellos,los trabajos

).

se han enfocado a procesos catalitlcos
(2),(3)

,a estudios estruc-”

turales (4)

(a fijaci6n de nitr6geno molecular y a la

sintesis de compuestos con una esfera de coordinacidn perazu-
frada %)+ (8)

A este Gltimo pertenecen los resultados descritos a lo lar-
go de 8sta tesis.

En general,ios centros met§licos totalmente rodeados por 4-
tomos de azufre son de gran interés tanto académico como cien-

tifico. Ademis,con ciertos metales en particular,estas espe-

cies constituyen sistemas guimicos de gran importancia en pro-

cesos biolbBgicos,catalfticos,de sintesis,etc. Por ejemplo,la ac-

ci6én del platino como agente anticancerfgeno ha sido asociada a

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

(7)

fres de los amino&cidos constituyentes de las protefnas . Se

sabe tambi&n que en la enzima responsable de la fijacién del ni-

tr6geno molecular por ciertos micro-organismos,la nitrogenasa,

contiene un centro activo constitufdo por &tomos de fierro y mo-

libdeno que se encuentran en un ambiente totalmente azufrado.
Considérese finalmente el envenenamiento de catalizadores,que,
frecuentemente se produce por compuestos gue contienen azufre y

que es el resultado de la formacibn de compuestos précticameute
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binarios entre este elemento y el metal. Se ha sugerido fre-
cuentemente,que laﬁihéonvéniéﬁdia“guefrépresénfa el envenena-
miento,buede transformérse‘eﬁ qha énorme ventaja si se encuen-
tran las condiciones adecuadas‘para sintetizar compuestos azu-
frados a partir de estos sistemas.

Considerando las situaciones descritas en los p&rrafos an-
teriores el propSsito de este trabajo fue la sInteéis y en su
caso,la caracterizacién y estudio de compuesfos de Ru(IIij,
Rh(III) e Ir(III} en que los seis &tomos unidos al metal,que
determinan la geometrfa octa&drica normalmente encontrada eﬁ
estos cationes,fuesen,como se muestra en el siguiente diagra}

ma,atomos de azufre:

3

Los ligantes seleccionados pata'éi;dégéirbliofde la parte ex-
perimental fueron el diétilsulfuro SkéEZCHa)Z ,el cual ha sido
extensamente utilizado en qufmica de coordinacién tanto por su
basicidad como por la informacién espectroscépica que puede

brindar y el pentafluorotiofenoclato SCGFS- cuyas propiedades

)
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estén siendo continuamente estudiadas por el Depto.de;Quimica
Inorg&nica mencionado, f

Nos parece importante hacer notar que,independientemente de
los objetivos particulates de este trabajo,los resultados obte=-
nidos son relevantes también para otras &reas del proyecto. Asf;
la sintesis de compuestos perazufrados da pie al estudio de sus
propiedades cataliticas,de sus caracterf{sticas estructurales y
de su capécidad para fijar nitrfgeno molecular,entre otros.

Para su presentacifn como tesis,el estudio se ha dividido en
cuatro capftulos;en el primero se analizan los anteéedéntes mis
significativos de la investigacifn en este campo,y se discuten
los hechos relevantes a la gqufmica estudiada en este proyecto.

El material de este capftulo reune recopilaciones previas efec-
tuadas por otros autores hasta el primer semestre de 1980 y el
resultado de una investigaci6bn bibliogréfica,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-
pftulo se presentan los resultados obtenidos,se discuten sus im-
plicaciones para,finalmente describir las conclusiones a las que
se ha llegado,en el tercer capftulo. En el cuarto capftulo,se des-
cribe en forma detallada todo el procedimiento experimental de
sintesis y caracterizacién desarrollado.

~La bibliograffa 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-

N '
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ciones ha sido el facilitar la labor de guienes decidan dedicar
tiempo y esfuerzo en buscar nuevos ejemplos de estos elucivos y

temperamentales compuestos,



CAPITULO I

ANTECEDENTES

Aunque la finica revisién bibliogrdfica especificamente enfo-
cada a la recopilacién de informacién sobre compuestos de coor-
dinaci6n perazufrados es la que se presenta en esta tesis,exis-
ten varias,que por su relacién directa con el tema,contienen‘in-
formacifn de gran importancia.

Estos trabajos se muestran en la tabla siguiente;

TABLA I.1 Revisiones de compuestos gque contienen ligantes

azufrados.

AUTOR CONTENIDO REFERENCIA
Schrauzer complejos de 1,2-ditioleno 8
MeCleverty complejos de 1,2-ditioleno 9
Coucouvanis complejos ditio-&cidos y 1o

1,l1-ditiolenocs ’
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Continuacién. TABIA I.1

AUTOR CONTENIDO REFERENCIA

Eisenbetg complejos ditiolato 11
Ali y Livings- complejos quelatos S-N 12
tone

Lindoy reaccifnes de complejos 13

con § como ligante

McAuliffe y ~ complejos S-aminodcidos 14
Murray
Jorgensen espectros electrénicos 15

de complejos con § como

ligante.
Jensen y Jor- complejos orgédnicos con 16
gensen 38 y Te
Irgolic complejos orgénicos de Te 17
Livingstone complejos monotio-f~dice~ 18
tona
Livingstoné complejos de S,Se y Te 19
Murray y Hart- tioéteres,selenoéteres y 20
ley teéluroéteres en comple-

jos de metales'de transi-
cibn.

Cole-Hamilton rodio e iridio 21

La tabla II reune lo complejos de coordinacién perazufrados
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conocidos hasta la fecha. Es inte:esante notar que los compues-

: :
tos 23,24 y 26 han sido sintetizados por el Depto. de Qufmica

o g e i
Inorgéinica en que se realiz6 esta tesis.

TABLA I.2 Complejos de coordinacién perazufrados.

Ne COMPUESTO REFERENCIA
1 [Cu(nooc-cn ~8~CHy~CH,=5~CH,-COOH) ] 22

2 cu(et-s-cny-cu,-s-£t) ) 23

3 [vi, (s~ci,-cH,-5-cH y-CH -5) ] 24,25,26
4 [pa, (s~cH,~CH y~5~CH ,~CH ,-5) 3] 27

5 [Pats (clo)c(0)s-cr(cu,) i) , | 28

6 o, 8, (15) , 1 29

7 bo,s,] % 30

8 o 45,] 2 3

9 (Bt jos,] 32

10 [Fe,s,(sR,)] ]3 33

11 [Fe6s9(5~t-c4ﬂg)2]4' 34,35
12 r, Y w, Vi ] 36
13 w,s,]%* 37

14 [W re Sy (sR) 1P 38

15 [MoFe S, (SR) 137 138,39
16 M5Fe,84(5R) 1,137 MaMom 38

17 [M2Fe7SB (SR) 12]4‘ M=Mo,W 38

18 &e(MoS4ﬂ2 3 ’38

19 [Fetus,) ,]°" 40
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Continuacién. TABLA I.2

Ne " COMPUESTO REFERENCIA
. : :51 : [ 2~
20 o fsgres,us,) 41
2w
21 : ﬁsFeszMoSZ] 41
2+
22  [tes) jresros, ] 41
23 Pt(sc,Fy), (5ELy) 5] ' 42
24 [pt(rsRr'sR) (sCgrs) ] Coa2
CHy,CFy .
25 : [Ra(s,2@,) ,] R i
26 Pa(rsr'sR) (scgFgiy] R ' Y TR
675! 2 oA
R>ca3,c5'3 ,,
27 [Rn (s ,cMe) 5 ] ) 45

Evidentemente el n@imero de compuestos de coordinacién perazu-
frados es extremadamente bajo en comparacifn con el nfimero de sus-
tancias que pueden encontrarse en otras &reas. Este hecho no es
solamente producto de una clasificacién demasiado-exigente sino,

a nuestro ju%cio,un reflejo de la mucho menor capacidad de coordi-
naci6én de los ligantes azufrados,comparada con la de otros &tomos
donadores;de las dificultades encontradas para la sintesis 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 biogufi-
micos,se realizaron estudios con este metal en sus dos estados de

oxidacién.
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En general cobre(I) ‘presenta una mayor afinidad por tio&teres
que cobre(II) ‘ ’ :
Se sintetizaron complejos.1:2 de cdhre(Iffcdn tio&teres de §-

cidos carboxflicos- multidentados(zz)

' Cﬁ T .
HOOC~CH2—S/ & 2s cuz-cooa
cu"

HOOC~CH,,-§ >s- =CH ,-COOH
EH il
2772
La geometrfa alrededor del &tomo de cobre es un tetraedro,
Cuando se emplean ligantes del tipo COOH-(CHz)nS(CHZ)ZS(CHZ)nCOOH
la estabilidad decrece a medida que el valor de n aumenta;por es-
ta razén no han podido sintetizarse complejos en los que n=4.
Por otra parte,se prepar§ un compuesto empleando tioéteres bi-.

dentados como RS-(CH,) ,~SR (23,

En &ste caso la geometrfa es aproximadamente tetraédrica.

NIQUEL (Ni)
En la literatura no se encuentra ningGn complejo de niquel con
tioBteres monodentados,sin embargo se realizaron estudios de di-
chos complejos con tio&teres tridentados del tipo:

S(CHZCH2$H)2
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Se sintetizb el compues to 51gu1ente'(24)’(25) (26)

FH3CHy

CH/S\N -
c“2\~s" '~

N e,
e /CH
s 2
CHéCHz

La geometria alrededor de los dos &tomos de nfiquel es pla-

no cuadrada

MOLIBDENOC (Mo)

Stieffel y sus colaboradores(ao)

,en reconocimiento de la impor-
tancia de los enlaces con azufre en la cat8lisis heterogénea de Mo
utilizada en los procesos redox industriales y eh el sitio que con-
tiene al molibdeno en la enzima nitrogenasa,dirigieron sus estudios
a la quimica de coordinacién de complejos Mo-S;y han realizado una
graniicantidad de trabajos desde 1980 hasta la fecha.

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

tetizado anteriormente por Muller(qe)

[(NH4)2 Mo(S-§) ]-2H20 ,en un
procedimiento general de preparacifn de complejos que contengan la

especie [Mozsq] 2+ : L]

g 24+
\\\Md// \\
\S/ \
De este modo,se sintetizaron los siguientes complejos;:
[(CZHS) IR [M0284 (sCgle) 4]
[Mozs (CEH,SNH,) o]

[te ug) P [Mozs4 (CgH,SNH) 5 ]
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Mo,S,[S,CN(C,H,) o],
[ tcyHg) N, [Mo,s, (S-CHy-CH=8) ]
[Mo,S, (CH4-NH-CHy-C (CH) ,8)5]
L8s compuestos anteriores fueron caracterizados por espectros-
copfa IR asf como por sus propiedades electroguimicas (voltamogra-
mas) .
Posteriormente,en 1983;Stieffel.report6 la‘reacciGn térmica de

la eSPeCie[MoS4]2" en N,N~-dimetil formamida para rendir [Mo359]2'(3°)

——M

ey l/\ A
s>M\s/ IV NS

ifon trinuclear UP(CGHS)4)2M0389]

El compuesto se caracterizdé por espectroséopia IR,medicibnes
electrogquimicas y se determind su estructura por difraccifn de ra-
yos X. Este (iltimo andlisis muestra dos tetra&dros externos de
unidades de MoS, quelatadas a una pirfimide cuadrada central de
Mos.

Los complejos IM359]2' son formulados como compuestos de valen-
cia mixta ((vI),(IV),VI)). .

El mismo grupo,en enero de 1984,estudié reaccioﬁes de tetratio~
metalatos,[ﬂs4]2- {M=Mo,W) para preparar compuestos que contengan
[M284]2+ (30). Se discute la estructura del siguiente complejo:

[[P(CGHS)IJ 2154 (S,CH,) 5]
Estudian comparativamente al molibdeno y al tungsteno ya que

complejos de ambos metales presentan propiedades espectroscSpicas
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y estructuras muy similares. :

En el mismo trabajo se reporta la sintesis de lés siéuiehtes

complejos: |
[w(c,mg) 4 IMo,s, (edt) 2
[N(C,Hg) ] Mo ,8, (abt) ,
[N(C,Hg) 4] 1,5, (edt),
[N(C,H) W, 8,4 (abt),

A pesar de que reacciones de DMos4]2" con edtH2 y ath2 no pro-
ducen nuevos compuestos,las reacciones correspondientes con [wq4]2'
llevan al conocimiento de nuevas rutas para la formacifn de espe~
cies del tipo [W254]2+.

Anteriormente se reportaron compuestos en la literatura con'-
[w2§4]2+ pero se siguieron métodos diferentes(47).

Otro grupo de investigadores encabezado por Coucouvanis,estudia-
ron la sintesis y caracterizacién estructural de UEt4N)2Mosa](32).
El objeto de su trabajo fue sintetizar complejos polinucleares si-
guiendo su inter&s por obtener informacién estructural del sitio
gue contiene al molibdeno en la enzima nitrogenasa. Para preparar
estos complejos polinucleares,utilizaron el ani6n ya conocida por
Stieffel,[MoS4]2",como un ligante quelato para el hierro.

Hasta 198l1,el compuesto sintetizado es el primer complejo monoc-
nuclear de Mo(IV) con una esfera de coordinacifn de [Mosg,conte—

niendo al grupo [Mos]2+.

HIERRO (Fe)

Holm y sus colaboradores enfocaron su investigacién al estudio
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de complejos de hierro y azufre. ReportS la configuracién y pro-

(33) | Estudis co&puestd#‘én Lo

piedades del complejo [FeZSZ(SR4)]3'
los cuales se encuentra al hierro como grupo prostético;en pérfié
cular se refieren a protefnas de ferredoxina reducida. :

Sintetizan complejos cuyas propiedades espectroscépicas.sohjmty
similares a dichas protefnas. Entre ellos se citan: i

[pezsz(sz-o-xyl)z]B— en solucién
(n~Bu4N)2[Pe282(82-o-xy1)2]2- v

El mismo autor,siguiendo la misma ruta,pero conjuntamente coﬁ
Christou,realizé la sfntesis del compuesto:Li4[Feesgts-t-c4ﬂg)ﬂ(ss),
el cual contiene tres tipos de puentes con Atomos de azufre. ~

Posteriormente con Ibers y Sabat,sintetizaron el siguiente com-
puesto: (Me3NCHZO)4[Fessg(s—t-C4H9)zl,lograndq formar el cuarto ti-
po de compuestos caracterizados estructﬁfalmente que contienen
re/s/sr ‘350

Realizaroh un estudio muy completo para la determinacitn dé‘sui
estructura.Entre los resultados obtenidos;encontraron que las uni-

dades Fe-S poseen una gran simettrfa:

t-Bu




~15=

TUNGSTENO (W)Cf :

Mientras se desarrollaban trabajoé‘ééh hiefro‘y‘mglibdeno tam-
bién se investigaron complejos con tungsteno como ion metSlico cen-
tral. Se eligi8 a este metal por su capacxdad para formar compues-
tos con alto contenido de azufre,

Se sintetiz6 el primer. complejo tetranuclear con dos &tomos de
W{VI) y dos Stomos d@e W(V),enlazados por dos puentes dobles de §-

(36). Los dos diferentes estados de oxidacién del

tomos de azufre
metal,permiten observar dos geometrfas diferentes;de esta manera,

el anifn consiste de dos pirdmides cuadradas con dos tetraédros de

[ws )

[ir, (VEhy, 3;2] 2-

Hasta este momento se han descrito los trabajos en los cuales
se encuentra un metal determinado-sip'embafgo;otro tipo de investi-
gaciones se enfocan hacia la formacién de compuestos heteronuclea—

.
res,es decir,que contengan tanto al hlerrO’como‘al molibdeno, o

bien, tanto al molibdeno como al tungs}eno,etc
Entre ellos,encontramos nuevamentejl”‘ 61m;dﬁfén hade
hincapié en la formacitn de cdﬁpﬁeéf@s: =S¥ susvcontrapartes
con tungsteno,debido a los estudi&é,ég cépxcos recientes de

las proteinas Fe-Mo de la nxtroge'asa

ofactor‘Fe-Mo obtenldo
(38) . ) S .

de la misma

De acuerdo a su interés,prepar gjoS;ﬁéfﬁigéd@zﬁevlos
siguientes compuestos: » : : ;

[wzpes o (SR)



-16-

[#o,7e sa(sn)kg]?'

2" %
[Mzr'e;.,s8 (SR) 12] M=Mo, W
4- -
[_'x~12Fe7s8 (SR) ,] M=Mo,W

Los complejos preparados son los siguientes:
(Et,N) 3[W,Fecsg (SEE) g]
(Me ,NCH,@) 5 [Mo,Fe,Sq (SEL) 12]
(Et,N) 5 [Mo,Fe S (SEt) ;]
(Me jNCH ,8) 4 [17,Fe S (sEL) 1]
(Bt,N) 5 [W,Fe,Sg (SEL) | ]
(n-Bu,N) [Mo,Fe,S, (SCH,@) ;5]
(n-Bu,N) [W,Fe,S g (SCH,9) ;)]
(EtN) 4 [W.Fe,Sg (SEE) | ]

Para la caracterizaci6n de los complejos anteriores,se cuenta
con tablas de parfmetros espectrales de Mossbalier,espectros de RMN
proténica y con voltamogramas ciclicos.

Siguiendo la misma linea de trabajo,Holm,en 1981 sintetizé el
siguiente compuesto; (Et4N)4[ﬁozFeGSB(SEt)6(Pr2cat)2]4- (39)

. 1"‘1:2cat:=C12H1602

Dos afios mis tarde,otro grupo de investigadores encabezado por

Hoffman,sintetiz§ los complejos: (Et4N)3[Fe(MoS4)2]

(Et,N) 5 [Fe(Ws,) )]

(Et,N) ,[Felns,) ,] (400,
Los compuestos fueron caracterizados por espectroscopfa IR,U.V.-vi-
sible y voltametria ciclica. Los complejos presentan momentos mag-

néticos consistentes con la presencia de tres electrones desaparea-
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dos,por otra parte}sé,ehcﬁeﬁtranheﬂlos:éspectrds'de RPE de estos

compuestos son muY”‘;”iléigs-éilbéfdellds prdﬁefnas Fe-Mo de la
enzima nitrogenésa e
En el mismo éﬁd;éé éstudiaroh rutas de sfntesis de complejos
Fe-Mo-S guiados por la importancia de comprender el funcionamien-
to del sitio catalftico,para la reduccién del N,,en la enzima men-
cionada anteriormente. Coucouvanis,quien habfa realizado estudios
-sobre complejos de molibdeno,intent6 sintetizar compuestos de Fe
y Mo empleando al ion Duos4]2" (o bien[WS4]2'),ademés de hacer reac~
cionar con [MozFeesll] a1y
LosTcompuestos preparados son los siguientes;:
(@ 4P) 5 [SgFes us, ]+ 1/ 20r
(B4P) ,[ (#5) jres mos ]
(Et4M) [ (88} Fes oS , ]
(8421 ,[sFes yHos ]
(@421 ,[ (@8) ;res,ws ] .

PALADIO (Pd)

Trabajos realizados con paladio como ion metdlico central,han
sido importantes desde hace varios aﬁds.r '

McPartlin y Stephenson estudiaron'lavformacién de materiales po-
liméricos del tipo: [Pd3((S(CH2)2)2513]163 cuales se sintetizan
con ligantes tiolatos como [S(Cﬂz)z]zs (27).

Al analizarsu estructira por difraccién de rayos X se observa
que cada metal se encuentra en un cuadrado distorsionado. Por otra

A 28
parte,Clark et al,sintetizaron el siguiente compuesto( ):
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Por (ltimo,después de realizar la revisidn‘bibliqgréfica éresenn
tada,nos parece importante sefialar que en este tipo de‘_.;i.nves!::‘gga'~
cifnes se encuentran muy frecuentemente anélisis’de}eétructuras por
difracci6n de rayos X. A manera de resumen,en la tabiéféiguiepte
presentamos las distancias encontradas de M—Svparaucéhélqus-qué-

contengan un ambiente totalmente azufrado.



© =19~

TABLA - L. 3 Difraccidn de rayos X para complejos que
contienen' >

M-5 OBSERVADA(A) REFERENCIA
CH,C R :
2O 3 2.30(doble) 22
HooC- cuz—s\ s -CH, 2-CooH o
HooC- cuz-s/ s-caz-coon i 234 (doble
CH,CHY . ‘ o
o€y
Btm \aszs-m; a 2.310(5) AT X
Cue, 2,280 (4)
ze-s> Ssept b 22001 .
CH CH, ; © ¢ 2.303(5)
4 2.318(5)
GH,CH, ' . Ref.24,25 Ref 26 . 24,25,26
o, -s{ & po>8.g 4.5-CH S e
2 Dm:q»;m@s . a2.05 o214
CH,~S ~s7 ~8=CH, G e
Sr.CH) Cb222 . o2m
Tlei2.18 o o218
@226 0 206
Ce2.15 o als
£2.20 2
g 2.18 2.8
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COMPLEJO

M-S OBSERVADA(A) ' REFERENCIA |

a23 0w
b2

0

2.29

I TR T - D

a 2.300(3) 28
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Continuacién. TABLA I.3 .

COMPLEJO ' M~S OBSERVADAA}

. 'REFERENCIA

-/m'a‘

Cof iAo

Ca2.320(1)

':'.-"a'j_'zf;i'z'u‘i)‘f”'
bz
e g."z.429(‘3')“‘1" '

i
k»‘_ae{2;3§9(3)”'

| i f".,‘z.‘.ay'éa'(3)"_

g 2.086(4)
“h 2,251(3)

1 2,136(3)

a 2.128(Q1)

b 2.331(1)

¢ 2.387(1).°

C29

.31

32
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CAPITULO II

RESULTADOS Y DISCUSION

ITI.1 Antecedentes de los sistemas en estudio

Probablemente en ningdn oto lugar del siétema periédico,éxcep-
to entre los'elementos lantdnidos,se presentan semejanzas quimi-
cas tan pronunciadas entre los elementos horizontalmente adyacen-
tes,como en las triadas del grupo del platino

ZGFe 27Co 28Ni
i ]
440 14sRRL 40P

|
e ] e

Las semejanzas verticales tambi&n son considerables aungque aquf,

estas son mis significativas entre los elementos de la segunda y

tercera triada.

Los tres metales considerados én &ste estudio;
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el
44RY [Kr]4d‘§s | PA=101.070
45Rh‘[Kr]4d558_= PA=102.905

77Ir>[Xé]4f%45d76§2‘v: k hmie.a0
presentan una amplia gama de es éidn}de los cuales
se han caracterizado rlgurosamen :
Ru 0,II:IIT,
Rh o,;,xigxfliyf&Q
Ir 0,I,II,III,IVy VI
Estos metales se encuentran en la naturaleza en cantidades ex-
tremadamente pequefias. La abundancia acumulada de los tres en la
lit6sfera es de,aproximadamente,J.xil.O-7 % (48):
En forma masiva,el rutenio es gris,fr8gil y posee una dureza

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

duros y relativamente dlctiles.

t”ﬁh7radid‘iénico

El rutenio tiene un punto de fusibn de‘2400°C”

de 0.72 A para Ru(III) con nﬁmero de coordlnac16n seiJ”

de 0.72 A para Rh(III) con nfimero de coordinaci6n seis.: El nﬁmero
de oxidacién III es el m&s frecuentemente encontrado para rodlo.
Es interesante el hecho de que el tricloruro de rodio preparado por
reaccién directa entre sus elementos,es esencialmente diamagn€tico.

A} D
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Si se tratara de un compuesto i6nico del tipo Rh3+cl3' se espera-~
rfa que el compuesto presentara un fuerte caracter paramagnético.
Sin embargo el producto obtenido contiene a los &tomos de rodio
octaédricamente coordinados a seis §tomos de cloro,formando un po-

limero tridimensidnal como se muestra en la siguiente figura:

C cl
—C Cl Ch
\Rh/ \Rh
Flaf”/”// \C ,r”/"” \\“L___
Cl a
—Cl i ' [
\\. ’/’/<,4/ \\ ’///’//f -

Rh :

—Cl RTka/”//”’ l\\CL——
d o

Esta tendencia a formar sistemas poliméricos con f6rmula mfrima "

[thaln,se presenta también para los metales rutenio e irididAy:eéw
relevante en‘relacién a los resultados obtenidos en este éstudio,;

El iridio presenta el punto de fusi6n mds alto de entre los con-
siderados aquf,2454°C, y es tambié&n el de mayor radio ifnico con ‘,
0.80 A para Ir{III) en un ambiente hexacoordinado. Como antes,el ntG-
mero de coordinacifén mds frecuente en los compuestos de iridio es el
III.

Para los tres metales se conocen los tricloruros trihidratados,
[Mcl3(H20)3] M=Ru,Rh e Ir;usadas en este trabajo como materias

primas. Estos compuestos son térmicamente inestables descomponieri- -
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dose con la formaci6n de los tricloruros anhidros que genera clo-
ruros inferiores'y produciendo al final del'proceso de descomposi-

cién el metal libte de acuerdo a la sxguiente secuenc1a-(49)

1 .

[Merjemor,] MO [MCl ]n' ;:I“_‘ll_.;[mc13_m]h ;ﬁ_’f_l,_m(m

Este patrbén de descomp051c16n térmica esté como' se: veré en la dis-
cusifn que sigue,relacionado con el comportamiento térmlco encon<:
trado en éste trabajo. L

En relaci6n a los ligantes,los finicos comenﬁarios qﬁe éarecen
relevantes en este estudio,se refieren al ién pentafluorotiofenolato
(SCGFS)—,ya que el dietil sulfuro es una baée de Lewis bien cono-
cido y extensamente utilizado en la sfntesis de campuestos de coor-
dinacién. .

Como se ﬁencioné antes,el pentafluorotiofenolato es un pseudo~-
hal6geno,o0 sea,un "agregado quimico que semeja el comportamiento
de los halégenos y,por ejemplo,se combina con hidrégeno para for-
mar un &cido y con plata para formar una sal insoluble en agua"(so).

Quiz8s la propiedad mis estudiada de los pseudohalSgenos es su
capacidad para formar compuestos de coordinacién con metales de
transicibn.

En general,la gran reactividad de los pseudohalfgenos se asocia
~-como en el caso de los halbgenos mismos- con la relativamente al-
ta electronegatividad de estas especiés qufmicas. La electronegati-

vidad grupal,es decir,la electronegatividad de entidades qufmicas

complejas,es un tema controvertido,pero los datos disponibles para
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el grupo (SCGFS)- lo colocan muy cercano al bromo segin se muestra

en la siguiente tabla:
1

TABLA II.1 Electronegatividad

Pauling Sanderson  Alfred Mulliken
' Rochow
¥ 'ﬂ3,9g Y 4.10 ,3._90‘
cl |
Br
SCGFé
T 2366 250221 . ‘-'2.52

La evidencia experimental disponibie muestra gue mientras las
reacciénes de substituci6n de cloruros por (SCGFS)- son prictica-
mente cuantitativas,los intentos de substituir bromo y mé&s afin pa-
ra el iodo,ptroducen 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 ién pentafluoro-
tiofenolato con respecto a los ligantes que se encuentran en po-
sicién trans a €1 ~no es posible hacer aquf la distinci6én entre
los efectos cinéticos y termodindmicos— que se ha estimado ocupa

un lugar entre el efecto asociado al bromo v al yodo:(SI)
C17< Br” < (SC(F) <1

lo que indica que en compuestos que contengan grupos (SCGFS)- la
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substituci6n de ligantes trans a &ste,se ve favorec1da en relac16n
a las reaccibnes equivalentes con compuestos an&logos clorados.

Sobre este comportamiento existen mGltiples evidencias experimen- !

tales(SZ).

Finalmente es conveniente analizar el aspecto estérico en rela-

cibn al ion (SC 5) . Tolman(53) ha planteado un procedimiento pa-

ra estimar la habilidad de un ligante para competir por posicib-
nes de coordinacifn alrededor de un metal,en términos exclusivamen-
te de su tamafio. Bajo este procedimiento se obtiene un cono cuyo
dpice estd centrado en el nficleo met&lico y que encierra el vold-

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

distancias a considerar para los conos de diferentes halogenuros:

Radios de VdW
F{cysr I
F =92 “(Tdlman)
cl=102
distancias ‘ Br=1qsi:;~"
metal-ligante i 2107

Al construir estos conos se obtiene,para cada uno,el &ngulo del:&-

pice,f,conocido como pardmetro estérico.
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Este método brinda excelentes resultados para el caso de ligan-
tes simétricos respecto al eje metal-dtomo donador,como es el caso
de los halbgenos considerados antes,o0 para los derivados de N,P y

As ,por ejemplo:

54

-

Desafortunadamente,para ligantes asimétricos respecto al eje metal
—~8tomo donador,los parfmetros 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~-
nién pentafluorotiofenolato gque,debido a la geometrfa pseudotetraé-
drica del &§tomo de azufre,es asimétrico respecto al eje M-S como

se indica en el siguiente diagrama.;

==
wn

A pesar de esta grave limitaci6én,es interesante contar con una in-
dicaci6n,por aproximada que &sta sea,de los factores estéricos in-

volucrados con el ligante usado en este trabajo.
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El conjunto de valores utilizado;,obtenidos a partir del estu-
dio de difraccifn de rayos X para [Rh(COD)(SCGFS)]2.€4) se mues-

tra en la siguiente figura:

S‘iﬁl‘—-“h4

-y/J-ou
F
\QKCJ:»C ¢

§ YKc:;:;:iF

-C VW
i >§"C—ﬁir‘ Clé
g N
F
F

Existen dos casos extremos para los que es posible obtener el pa~
rimetro estérico §. El primero,representado en la figura siguien-
te,en que el plAno del anillo aromltico es perpendicular al plano
definido por el metal,el azufre y el carbono 1 del anillo aromdti-

co para el que 8§ tiene un valor aproximado de 120°

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

A
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t ' .
cuentran en un mismo plano,como se muestra en la siguiente figu-

ra,tiene un dngulo superior a los 180°:

A partir de estos dos valores para f,es evidente que el (SCGFS)'
ocupa un volGmen considerable alrededor del metal y se puede espe-
rar que existan restricciones esté€ricas de mayor importancia con-
forme aumente el nlGmero de ligantes coordinados. Por otro lado,la
propia asimetrfa de este ligante hace posible la existencia de di-
versos arreglos como el que se muestra en }a figpra;de tal forma,

que minimizen las repulsiones estfricas;

A continuacifn 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’

';Discusién i

_ | kﬁrfzﬁxd o

Fergusson et a1(54},citah {a pieparacién del complejo tricloro
tridietilsulfuro rutenio(III) ([RuCl,(SEt,),]),partiendo de la so-
lucibn -aguas madres- resténte de la obtenci6n del dimero del mis-
mo compuesto,[RuZClG(SEt2)4],1a cual se evapora al alto vacfo has-
ta que se observa la formacién del producto en forma de cristales
rojos. Obtener el monSmero [Rucl3(SEt2)3] de esta manera,presenta
el inconveniente de-que al evaporar la solucién al alto vacfo,se ob-
serva tanto la formacién del producto deseado -cristales rojos- co-
mo de cristales negros de [Ru2016(SEt2)a. Es muy diffcil lograr una
separacidn adecuada de los dos complejos;por lo 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 formacién del monfmero que nos interesa.

[Ruci, (m,015] — 5282 [Rucl, (sEt,) 4]

Los resultados de espectroscopfa IR y anilisis elemental para el

complejo obtenido se muestran a continuacién:

andlisis Elemental de [RuCl,(SEt,)q]

3C £1:4
Calculado 30.167 6.2796

Encontrado 30.7327 6.3903




Figura II.1 Espectro IR del compuesto @uClB(SEtZ)J
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El estudio de la interaccidén entre esta materia prima y el pen~
i
tafluorotiofenolato de plomo,se realiz8 bajo tres conjuntos dife-~
rentes de condiciones de reacci6n indicadas en la tabla siguiente:

TABLA II.2 Interacci6n del complejo [?ucl3(SEt2)ﬂ con el
T pentafluorotiofenclato de plomo:

2[RuC1,(SEt,),] + 3PD(SCGFL), ~—— A;,A,,A,

N2 CONDICIONES PRODUCTO ANAQISIS $H/%C
ELEMENTAL
1 th}t(,acetona Al(cristales $C=26,35 5.61

cafés) + PbCl2 $H=1.48

2 4h,N2,acetona Az(cristales $Ce30.31 ~»5,08
cafés) + PbC12 $H=1,54

3 10h,N,,acetona ' Ay (cristales 0=31.0670° . 5.1l
. cafés) + PbCl, 8H=1.5987

Los espectros IR correspondientes se muestran:a continuacién:




Figura II.2 Espectro IR del compuesto A,
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Figura II.3 Espectro IR del compuesto AZ
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Figura II1.4 Espectro IR del compuesto A3
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El primer hecho que es importante senalar,es que bajoylés condi-
cibnes utilizadas en las reacciones de la materiaiprima,[Rucl3(SEt2)3]
con el ligante pentafluorotiofenolato de plomo,Pb(SCGFslz,siempre
se obtiene un precipitado blanco,huy fino,de cloruroc de plomo. Este
hecho es indicativo de que ocurre una reaccifn de metdtesis en la
cual los cloros se sustituyen por log pseudohaldgenos como se mues-

tra en la siqguiente reaccifn:

2/3 [RuCl, (SEt,),] + Pb(SC.F.),

AL+ PbCl2

Por o£ra parte,a partir de los espectros IR es posible concluir
que los tres compuestos Ay,A, y A contienen tanto al dietilsulfuro
como al pentafluorotiofenolato {(las bandas correspondientes a cada
una de estas especies estén indicadas en los espectros anteriores).
La diferencia en intensidades relativas de las sefiales correspon-
dientes al SEt2 y al ScﬁFS-,es producto de la distinta polaridad
asociada a los enlaces C-H.y C-F.

Es diffcil asignar catéégfiéamente las vibraciones Ru-S debido a
que las bandas se encuentran en el espectro entre 325 y 290 cm-l(55),
y pueden por tanto,estar enmascaradas por otras bandas de diffcil de-
finici6bn de mGltiples grupos del complejo. Ademds,estas bandas son
generalmente de poca intensidad y pueden estar encubiertas por otras

sefiales y por semitonos,

Los resultados de anfilisis elemental muestran,aparentemente,en
primer lugar,gue el producto de reaccidn es el mismo independiente-~
mente de las condicifnes utilizadas: en segundo lugar,que el produc-

to obtenido no es el resultado de la simple substitucién de los i6-
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nes cloruro por pentafluorotlofenolato como podria esperarse de a-

cuerdo a la ecuacitn quImlca‘
[Rucl,(sEt,) 4]+ SCF; _-;7;;f,;u[au(szt2)3(sc6F5)3]»

Es interesante notar que en los tres experimentos realizados,el pro-
ducto de reaccién tiene una proporcibén constante de carbono e hidr6~

geno,&ste filtimo procedente,probablemente del dietilsulfuro.

Evidentemente,con los resultados disponibles,no es posible pro-
poner una estructura inequivoca,sin embargo, los porcentajes deter-
minados experimentalmente para carbono e hidr6geno sugieren la for-
mulacién [Ru(SC6F5)3}x5Et2. Compuestos de este tipo han sido repor-

tados antes. Beck en 1970(56)

,prepara el compuesto [M(SC6F5)3] n gde
acuerdo a la reaccifn:

MC1,(H.,0) + HSC.F 60°~ 80°C M(SC_F.)
[ 32 3] 65 '“E;EESI—‘—’ [ 6°5 3]n

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

troduccién de este capftulo,para ‘Mcl3,probablemente con una estruc-

tura como la siguiente: M
SC.F
\ 65 M
FileS
F5C6S l SCGF5
SC6F5 \\\‘

M l M
M

‘Con base en estos antecedentes,es pfdbable que el producto obtenido

N ’
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hajo las condiciones de reaccidn empleada e .este estudio Bea el
compuesto polimérico del tipo [Ru(SC PS 3]-xSEt2. De ‘esta manera,

la aevidencia espectroscdpica y de an&llsis elemental es congruente

con la formulaci6n propuesta.

En un intento potr determinar la forma en que el dietilsulfuro se
encuentra presente en el compuesto formado,se obtuvo el andlisis

térmico diferencial mostrado a continuacién.

Figura II.5 An&dlisis Térmico Biferencial del compuesto Ay

N3
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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 A,

TEMPERATURA % PERDIDA EXPERIMENTAL
205°C 21.9481
460°C 57.4025

Como en el caso de los trihalogenuros de rutenio,es probable que
la descomposicién térmica se efect@ie en etdpas ‘sucesivas;pero en
presencia de SCGFS- no puede descartarse la posible descomposicién
del ligante mismo. .

Si se considera un compuesto polimérico como [Ru(SC6F5)3]ﬁxSEt2,
el diagrama de ATD puede explicarse asumiendo la pérdida de dietil-
sulfuro junto a una pérdida parcial de iones SCGFS" en la primera
etapa. La segunda etapa corresponderfa 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 SCGFS—
remanentes ,como un proceso de descomposiciSn de éste con la forma-
cién de algfin derivado de rutenio como podrfan ser sulfuros o fluo- -

ruros.

Aunque la evidencia experimental disponible y los antecedentes
relevantes en esta frea indican que el producto puede ser el poli-~

.mero [Ru(SCGFS)3]ﬁxSEt2,existen otras posibilidades,particularmen-
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te [Ru3(SCGF5)s(SEt2)J,para el cual es posible encontrar concor-
dancias adecuadas entre los resultados experimentales (anilisis
elemental y ATD) con los valores calculados;sin embargo,ésta po-
sibilidad implica estados de oxidacibn,nfimeros de coordinacién y
estructuras poco usuales para el rutenio,y por tanto parece poco
fundamentada su postulacién sin el aboyo,por ejemplo,de estudios pc
difraccién de rayos X.

RODIO

La materia prima,ERhCl3(SEt2)3],se preparS como se indica en

54 . ;
¢ ). Para su caracterizacifn se cuenta con los es-

la literatura
pectros IR,RMN y resultados de andlisis elemental mostrados a

continuacién:

‘Andlisis Elemental de [RhC14 (SEE,) 5]

3C H
Calculado 30.0515 6.2555

Encontrado 29,3909 6.2065




Figura II.6 Espectro IR del complejo [§h013(SEt2)3]
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Figura II.7 Espectro de HIRMN dei complejo [hhcl3(SE€2)J T
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Nuevamente,la interaccidn del complejo[?hCl3(SEté)J ‘con,él li-
gante pentafluorotiofenolato,se realizé bajo tres conjuntos dife-
rentes de condicifnes de reaccifn como se muestra en la tabléisi-
guiente; ERE

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

2[RNCL,(SEty) 5] + PD(SCEFg)y ———n By By By

N2 CONDICIONES PRODUCTO ANALISIS $H/%¢C
ELEMENTAL
. {
1 10h,!|,exceso SCeFy” B, (cristales ¥C=38,69  7.55
(1:2) ,acetona rojbs);¥ PbCl, %H=2.92.;_f.‘7f
2 4n,N,,acetona Bzfcristalesf . %0=29.9365 5.69
rojos) + PbCl, ' $H=1,7040
3'  10h,N,,acetona B, (cristales 3C=30.7026 74,92
xojos) + PbCl, $H=1.5109

Los espectros IR correspondientes se encuentran en las hojas si-

guientes:



Figura II.8 Espectro IR del complejo [Rh(SEt2)3(SC6F5)3]
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Figura II.9 Espectro IR del complejo B,
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Figura II.10 Espectro IR del compuesto B,
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Los espectros defHIm correspohdientes a los compuestos Bl Y By

.

son los siguientes:

Figura II.il - Espectro de HlRMN del compuesto By [Rh(SEt2)3(SC6F5)3]

% [

PRN(SY 10 9 ' 7 ] 5 [ I ' [

-‘-seﬁal correspondiente a grasa de silicona.
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Pigura I1,12 ' Espectro de alRMN del compuesto B,
Sy :
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Como se puede observar en la tabla,en la reac016n 1 :ge obtiene

un producto (Bl) que evidentemente no es lguaAL

82 j B3; En. prlmer
lugar,analizemos al compuesto Bl. : - !
Los resultados de anédlisis elemental,coinéiaeﬁ ébn los cdlculos
esperados para el complejo [Rh(SEéz)a(SCGPg)B]‘. Esto nos hace pen-
sar que la reaccifn efectivamente procede con metdtesis produciendo
cloruro de plomo y el compuesto de coordinacibén esperado en que se
tiene un ambiente totalmente azufrado alredeéor del metal central,

segfin 'se indica en la reaccién siguiente:

2[RnCL 4 (SEEy) 4] +3Pb(SCEF5) ) ——2[Rh(SELy) 3(SCeFy) 5] +3PBCL,

By

Los resultados obtenidos mediante Resonancia Magnética Nuclear
'de prot6n,han sido explicados asumiendo una distribucién isomérica

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

wmm:J S S
M M
S
d mer fac

En 1la figura que se muestra a continuacién,se observan las se-
fiales de los protones del dietilsulfuro en un espectro del comple-

jo [RhC1,(SEt,),] .
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Figura II.13 Espectros de HIRMN teérico 'y experimental
el complejo [RNCL(SEE,) f -omriomimomie

© TEORICO '

EXPERIMENTAL
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En el is6mero "fac",todos los grupos etil son equivalentes por
lo que se espera un triplete (CH3~) y un cuarteto.(fCH2~J cuya in-
tegraci6n sera proporcional a 30 protones (18 y 12 pro£ones respec-
tivamente,nimero total de protones en 3 moléculas de dietilsulfuro.

En el isémero "mer" no todos los grupos etil son equivalentes,
ya que dos moléculas de dietilsulfuro se encuentran en posicién
trans a sf mismos,mientras que la tercera se encuentra en posicién
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 ademis que el espectro’ teSri-
co y el experimental concuerdan adecuadamente.

En la siguiente figura se muestran los espectros experimenfales
de RMN para el derivado clorado -parte superior-,parael producto
B, -parte central- y una porci6n del espectro te6rico,correspondien=-
te al mismo compuesto,[Rh(SEt2)3(SC6F553],en que se analiza el aco-

plamiento Rh-CH2 -parte inferior-,
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Figura IT.14 Espectro de H'RMN del complejo [RhCly(SEty) gy

el desplazamiento de las sefiales correspondientes ,

en el espectro nlrm del complejo [Rh(SEt2)3(5C6F5)3]

mer
[ ]
t
’l' [ ]
{4
i T 1
i :, ' ; : '
S el i o ;,
SR W s B
LAl RASUETAY IS I I A
é . EXPER % :

IMENTAL F..LJ.,.‘...... ERITE .

Il

TEORICO \l (mhk-H)
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En primer lugar,es importante~observar que las sefiales de HlRMN
as;ciadas al is6mero fac en la materia prima no eStan{ﬁresenteé en
el espectro correspondiente al compuesto By en el que la multipii¥
cidad de las sefiales y las intensidades relativas sugieren la pre~
sencia del isbémero mer unicamente.

El espectro muestra ademis,dos aspectos importantes;uno es el dis-
.tinto desplazamiento que sufren cada una de las seflales hacia campo
alto,en particular las del dietilsulfuro gque ée encuentra trans al
grupo SCGFS". Esto significa que la proteccifn electrbfnica disminu-
ye en forma considerable probablemente por la mayor capacidad 7 a-
“ceptora del ién pentafluorotiofenolato.

Este hecho es coherente ademds,con el efecto trans del liganté
(51)

observado experimentalmente
‘ El segundo punto de interés se refiere al acoplamiento entre el
rodio y el hidrégeno'que sugiere complicadas modificacifnes elec-
trénicas tras la sustitucibn de haldgenos por pentafluorotiofenola-

to. Los acoplamientos correspondientes se indican en la tabla si-

guiente: o 1
TABLA II.5 Acoplamientos de los sistemas estudiados en H™RMN

J J J
CHZ-CH3 Rh-CH2

trans -CHZ-

trans -CH3

cis -CHZ-

ds-%3
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En cuanto a los productos de reaccién B, ¥ 83,105 espectros IR
muestran la presencia tanto de dietilsulfuro como de'penpafluoro—
tiofenolato,haciendose notar de nuevo la diferencia en intensidad

relativa de las seflales correspondientes.

..Ibé resultados obtenidos en HlRMN nuestran que el prﬁducto 83
obtenido tras 10 horas de reacci6n,no contiene dietilsulfuro -de-
tectable por esta técnica- mientras que el producto Bz,obtenido des~
pués de 4 horas de reaccién,contiene trazas de SEt2 no coordinado;es
decir,parte de las seifiales son idénticas a las del dietilsulfuro pu-
ro,sin embargo el espectro es mds complicado que el del ligante libre,
probablemente debido a que en solucién persisten parte de las inte-
racciones entre el compuesto metdlico y el sulfuro. Es importante no-
tar que la anchura media de las serfiales es casi la mitad de la corres-
pondiente para la materia prima,lo cual puede interpretarse asumien-
do que el acoplamiento entre rodio e hidrSgeno es cero,como se espera-

rfa en un compuesto como el propuesto.

En el anilisis elemental se obtienen resultados andlogos para los
productos Bz‘y B;,que son incompatibles con la estructura del comple-
jo [Rh(SEt2)3(SC6F5)3] ,al igual que en el caso del rutenio.

Los compuestos obtenidos presentan un porcentaje de hidrSgeno cons-
tante que es consistente también con la formaci6n de los polfmeros
de rodio,anélogos a los polimeros de rutenio con la siguiente estruc-
tura: [Bh(SC6F5)3]n. Compuestos de &ste tipo,en los que el metal es
rodio 6 iridio ,han sido reportados en la literatura(se).

De nuevo,es probable que la cantidad de hidr6geno que aparéce se
deba a moléculas de dietilsulfuro oclufidas en el polimero,lo cual

es coherente también con los resultados obtenidos en RMN.
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Por (ltimo,se realiz6 un AnSlisis Térmico Diferencial que se mues-

' tra en la siguiente figura;

Figura II.14 Andlisis Térmico Diferencial del. compuesto Bz‘ .

0 50 w0 10 M0 20 300 M0 40 S0 500 ss0 go0  es0. 700 T(°C)

Desafortunadamente,el trazo es una curva tipica de descomposi-
cifn en la cual es diffcil asignar pérdidas de peso como en el ca-

so de rutenio.
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/IRIDIO » ;
La materia prima,[;rtlj(SEt2)3] ,8e preparé segln Fergusson et

al(54). El complejo obtenido se Caractefizé mediante espectrosco-

pfa IR,RMN y resultados de anélisis‘élemental,mostrados a continua-

cibn:

andlisis Elemental de [IrCl,(SEt,),]

3C

calculado 25.3023 . . 5.2713 |

Encontrado ©25.1232, o0 409782




Figura II.15 Espectro IR del complejo [IrCl3(SEt2)j
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Figura II.16 Espectro H'RMN del complejo [Irc13(sst_2)3]
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iE1l estudio de la interaccién entre el complejo [Ircl (SEt2 3] Yy
el i6n pentafluorotiofenolato,se realizé nuevamente empleando -
tres conjuntos diferentes de condiciones de reaccxdn indlcadas en

la tabla siguiente:

TABLA II.6 Interaccién del compuesto Frcl3KSEt2)j con el
pentafluorotiofenolato de plomo:-

2 ﬁrCl3(SEt2)ﬂ + 3Pb(SCGF5)éff5f—+» Cl,C2,C3

N2 CONDICIONES ,PRODUCTO ANALISIS $H/%C
’ ELEMENTAL
1 10, ll,acetona c, (cristales $C=28. 32 5.61
o anaranjados) $H=1.59
+ PbCl2 .
2 4h,N,,acetona - c, (cristales $C=26.14 6.39
anaranjadosr . %H=1.67
- +:BbCl,
3 10h'N,,acetona " <:11C5(6:i5£51éé  ,‘ no se deter- -
1ahafanjad65)“‘ . min6.
 4+.PbCL,

Los espectros IR correspondientes se muestran a continuaci6n:



Figura II.17 Espectro IR del compuesto C,
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Figura IX.18 Espectro IR del compuesto C2
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Figura II.19 Espectro IR del compuesto Cy
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“Los espectros de HIRMN correspondientes ac,y ¢, son

tes: . .-

Figura II.20 Espectro de HYRMN del compuesto c,
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i . . .
igura_II.2l Espectro de Hlmm del compuesto C
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Los espectros de IR,muestran,al igual que envrbéio y rutenio;la
presencia tanto del dietilsulfuro comb~de1'pentaflup:otidféhoiato,
con la diferencia en intensidad relativa de las‘éeﬁales correspon-

diente.

Los resultados obtenidos en RMN,sefialan que el iridio presenta
un comportamiento muy similar al rodio,ya que el producto Cq obte-
nido después de 10 horas de reaccién no muestra sefiales de dietil-
sulfuro mientras gque el producto Cz,obtenido tras 4 horas de reac-
cibn ,presenta sefiales de dietilsulfuro no coordinado. Asi mismo,el

producto C1 contiene trazas del tioeter no coordinado.

En el andlisis elemental,es importante notar gue se obtienen re~
sultados anflogos para los productes ¢,y Cy -y probablemente para
el producto C3~ que no corresponden a la estructura del complejo
[Ir(SEt2)3(SC6F5)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 formacién
de polimeros.de iridio con la estructura [Ir(SC6F5)3]n. De esta ma-
nera,si la cantidad de hidrfgeno que aparece se debe a moléculas de
dietilsulfuro presentes en el polimero,los resultados de andlisis

elemental son consistentes con los resultados obtenidos en RMN.

Se realiz6 un Andlisis Térmico Diferencial en el cual se observa
gue el trazo es una curva tipica de descomposicién,como se muestra

en la siguiente figura:;
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Figura IT.22 Andlisis rérmico Diferencial del compueéf:g C2 o

bW mm A B0 e a0 ©b 430 $80 50

Es importante sefialar gque. Se"vt‘ri\ét‘_ Le"'u.né' curva tfpica de descom-
posicibn,muy similar a la "cﬁr\,"_a_ obiép;d'al ‘bai'a el compuesto de rodio.

En ambos trazos es muy difif;il ‘asik'gvhér péfdidas de peso adecuadamente.



TABLA II.7 Bandas de

espectros de IR en los sistemas estudiados(cm'l)

CMPUESTO

SEt,

5CeFg
RICL 4 (SEL,) 5
RhCL4(SEL)) 4

IrCl,(SEE,) 4

2980(mi),2940(mi),26880(1) ,1460(1),1380(1),1260(1) 970

1630,1520(mi) ,1480(mi) ,1080(1),970(mi},860(1)

st

2970(mi),2940(m1) , 2880(1) ,1455(1) ,1380(1) ,°
1260(4),980 (1)

2980(mi),2940(mi) ,2880(1},1460(1),1380(1),
1260(1) ,970(1)

2980(m1),2930(mt) , 2870(1) ,1450(1),1375(1),
1260(1),975(1)

1390

2990, 2940,2890 (h} , 1390,1280
2910,2840(H) , 1385, 1260 (h)
2940,2920(1) , 2840 (1) ,1385(1),1280
2970,2930,2870,1385,1280
2990,2960,2890,1375,1265
2980,2930,2870 (%) , 1380,1260
2980,2930,2880,1380,1260

2990, 2960,2890,1390, 1270

SC4F5

1630,1515(md) ,1480 (mi) , 2090 (1) ,980(1) ,855
1640,1510(mi),1480(mi) ,1085(1) ,980(1) ,855(1)
1640,1515(1) ,1480(1) .1085,980,860

1635,1510(1) ,1470(1) ,1080(1) ,970(1) ,850(1)
1635,1510(mi) , 1470 (nli) ,1080(1) ,970(1) /850(1)
1650,1520(1),1490(1) ,1090(1) ,980(1) ,855(1)
1630,1515(md) ,1475(mi) ,1080(1) ,970(1) ,860 (1), ,
1640,15120(1) ,1480(1),1080,975,850

1640,1520(mi), 1490 (mi) ,1090(1) ,980 (mi) ,860(1)

-89~
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CAPITULO III

~ CONCLUSIONES

Después de discutir los ‘resultados experimentales obtenidos,es

posible enumerar las siguientes conclusiones:

1l.-

Las reacciones entre [ﬂcl3(SEt2)éLM=Ru(III),Rh(III) e Ir(IIry,
Y Pb(SC6F5)2 producen compuestos anflogos cuya formulacién

mis probable corresponde al polfmero [M(SC_F.).| xSEt
p 6°5°3n 2

La formaci6én de este compuesto polimérico puede racionalizar-:
se considerando que el grupo SCGFS" tiene un elevado efecto

trans que promueve la eliminacién de los grupos dietilsulfu-

ro.

Bajo ciertas condiciones,la reacci6n de [RhCl3(SEt2)J y

Pb(SC.F.), produce [Rh(SEt2)3(SC6F5)3]que es el primer ejem-
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plo de . un compuest ‘de rodlo hexacoordlnado con azufres de

11gantes fluorados

A pesar de que 13~ma erza prlma es una mezcla de 1sémeros

"mer" 'y "fac“ el productc [Rh(SEtz)a(SCGFS) ] muestra,en ‘g0~

lucxén,solamente la presencia del iglmero "mer".

SEtom

SCE}:‘S 506F5
Rh
@ SEL ‘ SCefs
oy
Este hecho es,de nuevo,consistente con el apreciable efecto
trans asociado al grupo SCGFS- que desestabiliza,logicamente,

al isémero "fac" en que todes los dietilsulfuros se encuen-

tran trans a €1.

Los grupos‘efiio y.metilo en el compuesto.[Rh(SEt2)3(SC 5)3}
se encuentran desprotegldos en comparacién con los grupos e~

qulvalentes del comPIEJO clcrado.,Esta desprotecclén sigue el
51gu1ente orden. (ver la flgura del punto 4)

CH 2(2)>cu 3(2) >ca 2@ >cH 3®

El factor estérlco asoc;ado al llgante SCGF5 es: relatlvamen~
te grande comparable’ “al de fosflnas cons;deradas “yoluminosas"
pero la asxmetria de este grupo le permite adoptar geometrfas

que minimizen las repulsxdnes esté:xcas.



1=

7.~ Consideramos que los pasos a seguir para completar el estu-
dio, son dos princibalmente: .
En primer lugar,la determinacién de momentos magnétiéos para
obtener mas informacién y asi poder elegit cual de las estruc-
turas propuestas es la mas probable.
En segundo lugar,la disminucién de los tiempos de reaccién,
ya que posiblemente las condiciones utilizadas en este estu-
dio no favorecieron la formaci6n de complejos del tipo:

[M(sEL,) s (SCCFe) 4]
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CAPITULO IV

; PARTE EXPERIMENTAL
En todo proyecto de investigacifn,es importante estudiar»las con-
dici6nes experimentales en que deben llevarse a cabo laS’reacciones

de tal forma que se obtengan resultados Gptlmos.

En éste capitulo se da una descr1pci6n lo. més complet‘ ible
sobre el desarrollo experimental de nuestro: trabajo de 1nvestlgac16n.
Se menciona,no solamente la preparacidn de materlas pr;mas;y de
compuestos fipales,sino de todas aquellas reacciones que cdnffibuye—

ron de alguna forma a la realizacidén del proyecto,

Todas las manipulaciones se efectuaron en linea doble de vacfo-
nitrG6geno segflin la técnica Schlenck,empleando matraces de 100 ml.

Todos los disolventes utilizados fueron marca Baker,grado anali-
tico,destilados minutos antes de su uso. Estos fueron:

etanol-destilado sohre yodo y magnesio
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acetona -destilada sobre permanganato de potasio
n-hexano-destilado sobre ‘sodio met&§lico -

tolueno —destilado‘sobre sodid metdlico

Los espectros vibracionales se obtuvieron en un espectrofotSme-
tro IR de rejilla,Perkin Elmif modelo 599~B,a partir de pastillas
de CsI y KBr.

Los resultados de anflisis elemental se determinaron en un apa-
rato Perkin Elmer,modelo 240-B .

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear se obtuvieron en
un espectrofotémetro Varian,modelo EM-390,a temperatura ambiente,u-
tilizando disolventes deuterados para preparar solucifnes saturadas.
Los desplazamientos quimicos se determinaron en relacién a TMS como
referencia interna.

Estas determinacifnes se realizaron en el Depto.de Quimica Analf-
tica de la Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Qufmi-
ca.

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

nalizador térmico Modelo 990 DuPont.
PREPARACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

[Ru,Cl (SEt,), ]

Compuesto preparado por Fergusson et al‘sq)
Se pesan 0.25g (0.956 milimoles) de trlcloruro de rutenlo tri-hidra~
tado y se aifiaden 0.90ml (9.9 milimoles) de dletilsulfuro.La mezcla
se disuelve en 30ml de etanol.

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

cién. Esta,se evapora en alto vacIo hasta observar la’aparic16n de

cristales negros de [Ru2 6(SEt2)4] los cuales’ S'

La solucidn restante -aguas madres- se emp;ean pa;a btgnér'tri-

cloro tridietilsulfuro rutenic(III).

[RuCla(SEtz) ] Tricloro tridietilsulfuro utenio(IIIT

Complejo preparado por Pergussan et 31(54) ,,‘,l‘;

La solucién obtenida en la sInte51s de tet acloro tetradietilsul-

furo bis-j~cloro bis rutenlo(III),[ﬁuZCIG(SEt2{4] (Se evapora nueva-
mente al alto vacfo y debe observarse la formacibn de cristales ro-
jos de [RuClB(SEt2)3] sestos si se forman,perc aparecen nuevamente

cristales negros del dimero,obteniendose una mezcla de compuestos di~

ficiles de separar.

ModificaciSn a la t€cnica de Fergusson et a1(54)'
Se mezclan 0.25g {(0.956 mlllmoles) de trlcloruro de rutenlo trihi-
dratado con 9.50ml de dietllsulfuro. Se mantxenen reacczonando bajo

reflujo durante 6 1/2 horas.

Inicialmente la solucidn es negra (el [Rucl (H 0)3] es negro) y
al transcurrir aproximadamente 5 minutos,la soluclén cambia a rojo
obscuro.

Se deja reposar un dia y se observa la formacibn de cristales ro-
jos de tamafio mediano. El1 disolvente se deja evaporar por cohpleto y

los cristales obtenidos se secan en . la linea de vacio.
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[RhC1;(SEt,) 5] Tricloro tridietilsulfuro rodio(III) '

Compuesto preparado por Fergusson e

Se mezclan 0,59 (1,89 milimoles) de ’ricloruro de: rodio trihl-

dratado con 1.26ml (13 99 milim Js) deidietilsulfuro yAse disuel-

ven en 35ml de etanol..La reacclﬁn permanece en reflugo durante 8

horas. La solucién 1nic1a1 's_de color rojo-obscuro y al reaccionar
cambia a rogo-naranja.‘ ‘

Después de que el tlempo de 8 horas transcurre la solucldn se de-
ja reposar para permitir la crlstallzac16n. El dlsclvente se evapora
por completo si el reposo dura 2 dias.

} ,..,,""
Se obtienen cristales grandes,anaranjados los cuales se secan en

la lfnea de vacio.

[IrCl (SEtZ) ] Tricloro tridietilsulfuro iridio(III)
Compuesto preparado por Fergusson et al(54)

Se mezclan 0.3g (0. 851 milimoles) de tricloruro de lridlo trihi-
dratado con 0.7ml (7.77 mllimoles) de dietilsulfuro y se‘dlsuelven
en 35ml de etanol. La ieaécién debe permanecer bajo refiujo durante
7 horas;al t&rmino,la soiﬁcidn se deja en reposo un dfa.

Inicialmente,la solucién es verde y en el transcurso de la reac-
ci6n,cambia a amarilla.’

Después de que la solucién reposa un dfa,se observa la aparicién
de cristales de dos colores diferentes;unos son amarillos en forma
de agujas finas y otros son anaranjados de forma irregulaf' Kauff-

nt56)

,sefiala que se trata del is6mero cis (amarillo) y de’ un ‘186~

mero polimerizado trans-[IrCl (SEtz)J—trans [IrCl (Srtz) ](anaranja-
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do) . Ambos compuestos se separan en. benzeno caliente ya que los

cristales amarillos son: muy solubles

Reaccidnes con‘péhiafluofdﬁiofenolatdiéeﬁpiqmdzi

[Ruci(sEE,) 4] + Pb(SC F

Se mezclan 0. 209 (0 419 millmoles) devtrlcloro trldletllsulfuro
rutenio(IXI} con 0.389v(0.628 ‘milimoles) de pentafluorotiofenolate
de plomo en 30ml de acetona y la mezcla se mantiene en agitacibn du-
rante 4 horas (6 10 horas,ver condicifnes de reaccifn en la pdg 33).

La solucifn inicial es café obscurc y no se observa ninglin cambio
de color durante la reaccifn;pero sf se observa la aparicibn de un
precipitado blanco de cloruro de plomo,cuando han transcurrido aprox.
5 minutos de iniciada la agitaci®n. ) .

El precipitado blanco se filtra y la soluci&n se deja reposar;de-~

bido a que el complejo obtenido no es totalmente lnsoluble en aceto-

na,a medida en que &sta se evapora,se o rva la aparlcidn de cris-

tales finos,de color café y formallrregula 1qs guales se secan en

la lfnea de vacfo.

Troc1, (sEE,) 5] + Bb{SCGF5) )
En 30ml de acetona se disuelve
ro tridietilsulfurc rodao(III) 0. i 718 mlllmoles) de pentafluo—

rotiofenolato de plomo. La: reacc16 se reallzé por triplicado,varian-

do las condiciones en cada caso com{ ‘ indlca en la p&g 44.
La reaccién es 1nmed1ata,el color de la soluclén 1n1cial es anaran—

jado y obscurece durante la reacq15n_hasta llegar a sep_:ojo-qbscuro,
= SRR SRS BT AR
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con la subsecuente preclpltacién del cloruro de plomo :

El precipitado blanco,muy flno,se flltra y-la 50 ucién resultan-

te se deja reposar hasta que el disolvent evapor Edfaiﬁente.

Se forman cristales ro;o-obscuro de orm ular los ‘cuales se

secan en la linea de vacio.‘,\“

[rreiy(see,y) 4]+ pb(505F5 p—— cl,cz,c3"fi.v S

Se mezclan Q. 15g (0.265 milimoles) de trlcloro tridzetxlsulfure
iridio(III) con 0.24g (0.398 milimoles} de pgntafluorotigfenolato.
de plomo y se disuelven en 25ml de acetona. La reacéidn’éé fealizé
bajo tres conjuntos diferentes de condicibnes de reacci6n,como se in-
dica en la pdg, 60,

La solucidn inicial es amarilla,un poco turbia,e inmediatamente
cambia a amarillo mas obscuro y se observa la precipitacién del clo-
ruro de plomd. Al final,la solucifén resultante es anaranjado claro.

El precipitado blanco se filtra y la solucién se deja reposar has-
ta gque el disolvente se evapora por completo.

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

can en la linea de vacio.
Reaccidnes con SCF3-

[RuCl (SBty),] + Hg(SCF3)

Se mezclan 0. 259 (0. 523 millmoles) de trlcloro tridietllsulfuro

rutenio(III) con 03 31g (0 770 milimoles) de Hg(SCF3)2 v se,  f
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ven en 35ml de acetona.
Se mantienen én'ééiéaéiﬁh bajo reflujo durante 7 Boras. .
Inicialmenfe la soluciGn es café~rojizo muy obscura,en el trans-
curso de la reaccibn no se observa cambioc de color ni se'observa la

precipitacién del cloruro de mercurio.

El disolvente se evapora hasta sequedad;si'seitedlsuélve‘en to-

lueno y se agrega n-hexano,se forma un gel y al anad;r etanol,queda
una solucién clara que se deja reposar para permltir la formacién de
cristales. DespuSs de un dfa,aparecen éstos,de color .café,muy peque-

fios,de forma irreqular.

[Rnc1,(sEt,),] +  HglscFy),

En 20ml de acetdna se disuelven 0.14g (0.289 milimoles) de triclo~
ro tridietilsulfuro rodio(III) y 0.18g (0.434 milimoles) de la sal
Hg(SCF3)2. Se forma'una disolucién anaranjada,la cual debe permane-
cer bajo reflujo durante 10 horas. En el transcurso de la reaccifn,
el color cambia a café. Después de este perfodo la solucién se de-

ja reposar hasta que el disolyente se evapore por completo.

Se forman cristales pequefios de color café y forma irregular.
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