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PROLOGO

El propdsito del presente trabajo fue la sintesis de nuevos
compuestos con puentes de pentafluorotiofenol entre especies

monoméricas.

Estos compuestos son de importancia debido a que, en el
caso de aquellos que contienen rodio y paladio, complementan
trabajos anteriores reportados en la literatura y en el caso de
los de rutenio, son los primeros compuestos de éste tipo que se

han chtenido hasta la fecha con dicho metal.

Para llegar a este objetivo, se ha hecho uso,en casi todos los
casos.de andlogos halogenados, algunos de los cuales se han te
nido que sintetizar siguiendo las técnicas reportadas en articu

los que se citan en los casos correspondientes.

Los capftulos correspondientes a resultados y discusidn son
independientes uno del otro y se obtienen breves conclusiones

posteriormente.



I
ANTECEDENTES

El grupo VIII de la tabla periddica estd formado por tres
triadas de elementos. Los que corresponden a la primera serie
de elementos de transicidn se denominan metales ferroso (fierro
cobalto y niquel) mientras que los que corresponde a la segunda
y tercera series, se les conoce como los elementos del grupo del

platino. (Rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio y platino)

a) Compuestos de Rutenio.

El rutenio fué aislado por K.K. Klaus en 1844. El nombre
fué dado por G.W. Osann dieciocho anos después, por ser uno de
los tres nuevos metales aislados de residuos platinicos en Rusia
(del latin, Rutenia - Rusia). Se puede aislar de la laurita (Ru,
Os) Szl

de osmio.

o de impurezas de osmiridium; ambos son tambien fuentes

Tanto rutenio como osmio son metales nobles, en condiciones nor
males de temperatura y presidn, resisten el ataque de la atmbs
fera y de los &cidos. Sin embargo son atacados por oxigeno,

fluor y cloro,a temperaturas elevadas. Son solubles en perdéxido

de sodio para dar oxi-sales.

El rutenio presenta estados de oxidacién muy altos, como un for
malismo se considera que es VIII en sus tetroxidos, hasta cero
en carbonilos y compuestos relacionados. Sus principales estados
de oxidacién son II y III y su estabilidad depende del ligante

en particular.

El rutenio es el finico de los metales del grupo del platino que

forma acuo iones. Hay evidencias para afirmar que existe la es

pecie: 3+
[Ru(H20)6] I

Aungue la hidr6lisis del grupo o complejo estable:

(3-n)+
[RuCln(HZO)G_n] Ia.



va mis arls 'de [RuCl(H20)5]2+ T

2+ . : -
La especie [Ru(H20)6] definitivamente existe en solucidn
acuosa y se puedé obtener por reduccidn electrolitica de cloruros

de Rutenio (III) por intercambio ionico.

En estados de oxidacidén II y III se pueden obtener casi todos
los haldgenuros de rutenio. Con Ru (III) todos y con Ru (II) no se
conoce el fluorado. Con altos estados de oxidacibén s6lo se conocen
fluoruros. Se conoce gran cantidad de compuestos complejos halogena
dos. Se debe citar la importancia que tiene el RuCl3 cComoO precursor
de muchas reacciones. Este se sintetiza por combinacidn directa de
sus constituyentes. Existe en dos formas isoestructurales, una inso
luble en agua y la otra soluble; presentan estructura de capas reti
culares y geometria octahedrica respectivamente . La forma soluble
posiblemente presenta la fb6rmula RuCl3(H20)3 X H20 y se obtiene por
la reaccidn de RuO4 con &cido clorhidrico. Es materia prima de gran

ntimero de complejos halogenados.

Entre los compuestos a que d& lugar la especie anterior, cabe
citar el caso de fosfinas de gran interé&s cuya obtencibn se esque

; 2 .. 4
matiza a continuacioOn.
PPh3z

RuCl, x H,O0

3 5 'RuClz(PPh3)3 IIT

El compuesto que se obtiene es uno de los més importantes com
puestos de Ru (II) ya que es un catalizador muy versatil para hidro

genacidén de l-alquenos.

Tomando en cuenta la configuracidn d6 para el metal en estado
de oxidaéién Ru(II), encontraremos todos sus electrones apareados en
los orbitales tzg, esto es importahte ya que los compuestos a que da
lugar seré&n especies diamagnéticas y por lo tanto factibles de ser

estudiadas por RMN.

b) Compuestos de Rodio.

El rodio fué descubierto por W.H. Wollaston en 1804. Su nombre



se deriva por la coloracidén rosa de algunas de sus sales (del

griego rhodon-rosa).

Los principales estados de oxidacibn que presenta son III
y I. Para complejos con ligantes donadores 7 , en general presenta

estados de oxidacibn de cero a VI.

Debido a la alta energia de estabilizacidn de campo cris
talino en d6, se favorece notablemente el estado de oxidacidn
III y casi no se conoce para II. El estado de oxidagién I para
compuestos con geometria cuadrada y configuracidbn d8, presenta
todos los electrones del metal apareados y tiene comportamiento

diamagnético.

Al tratar RhCl3
ne[Rh(Hzo)J[UZlO4)J de muy alta estabilidad. Existen evidencias
de la formacibén de una especie de Rh (II) al reducir [RhCl(H20)5]2+

con un exceso de acido percldrico se obtie

; 6
con iones Cromosos .

En el estado de oxidacidn III presenta todos los halogenuros.

En estado de oxidacidn IV, V y VI solo se conocen fluoruros.

El RhCl3 es el compuesto m&s comin de rodio, se prepara por

combinacidn directa de sus constituyentes a 300°C. Es un producto
rojo, volatiliza a 800°C. Presenta una estructura similar a la de
el AlCl3 con puentes de cloros combinados. Se disocia en fase ga
seosa a 1000°C en RhCl,(g) y Cl,. g

El RhCl3 es insoluble en agua, pero se puede encontrar una

forma soluble por la reaccidn:

Rh203 + HCl(ac) ———= RhCl3(aC)-————’RhCl3 IV

Este compuesto produce iones hidratados al estar en un
2 . +
exceso de agua a ebullicibén. El idn amarillo [Rh(H20)6] : es un

ejemplo de ellos y es muy estable. g



Al disolver el compuesto[Rh(Hzo)J[Kﬂ04)3]en HCl se obtienen
varias especies complejas en mezcla con formula general

(3-n)+

[RhCln(H20)6_n] '

aislarse, una de ellas, el compuesto RhCl3(H20)3, es de utilidad

algunas de estas especies han podido

en el presente trabajo y se hablarid de &1 en el capitulo III.

Es posible obtener complejos que contengan fosfinas; al reflu

jar RhCl, con un exceso de fosfina en solucidén de etanol, se logra

3 8

aislar especies como el compuesto RhCl(PPh3)3.

c) Compuestos de Paladio.

El nombre de este metal proviene de la mitologia griega (Del
latin palladium y este del griego palladién.EStatuilla guerrera
protectora militar de una ciudad, representaba a la diosa Palas

Atenea) .

La quimica del paladio esté {ntimamente relacionada a la
guimica del platino y en menor grado con la del niquel. El Pd (IV)
se estabiliza con ligantes clorados como en el caso [PdC16]2— e
El estado de oxidacidn mis estable que presenta ademis del ante

rior, es Pd (II).

Es de hacerse notar que el incremento en el valor del des
doblamiento de campo cristalino afecta la Qeometria del metal.

Esto se debe a los siguientes factores:

1 El1 incremento en el estado de oxidacidn produce a su vez .un

incremento en el valor del desdoblamiento.

9 . gl wvalor del desdoblamiento de campo cristalino para ibnes
metdlicos del mismo grupo y con la misma carga, Se incrementa
de 30 a 50 por ciento de la primera a la segunda serie de
transicién. Andlogamente hay un incremento de la segunda a la

tercera.

3 La naturaleza del ligante con respecto a su habilidad para



desdoblar en niveles los orbitales d. La serie que se obtie
ne es llamada la serie espectroquimica. Esta serie es fitil
en la determinacibén de la orientacién a campo débil o fuerte
para la geometria octahé&drica, pero en una serie empirica y

debe trabajarse con cuidado. 2

Debido a estos factores se encuentra que los complejos de
Ni(II) son actaédricos, tetraédricos o cuadrados, mientras que
los de Pd (II) y Pt (II) son en general cuadrados. Ademds Pd (II)
y Pt (II) pueden distinguirse en estabilidad por la formacién de
complejos isoméricos del tipo cis y trans MA2B2 ; este comporta
miento es tipico para Pt (II), pero en el caso de Pd (IT) la ten
dencia es menor a formar isdmeros. La estabilidad de la geometria
de cuadrado con relacidn a la tetraédrica depende de la mayor
energia de estabilizacibén de campo cristalino para el sistema d8;
en el caso de Ni (II), esta estabilizacibn se encuentra cuando se
tiene ligantes que producen un campo alto, por ejemplo ciano, pero
para Pd (II) y Pt (II) no requiere ligantes especificos, la geome

tria se estabiliza por si sola.

El paladio puede formar percloratos hidratados de férmula
[Pd(OH2)4]BClO4)2]al tratar PdCl2 con AgClO4 . La reaccidn tiene

algunos subproductos . 10t

Halogenuros binarios de Pd se forman en los estados de oxi
dacién II y IV. En Pd (II) cloruros, bromuros, ioduros y fluoruros,
en PA (IV) unicamente fluoruros. Se preparan por combinacibén direc
ta entre el metal y el halbgeno . Se conocen diversas especies y
se presentan diferentes reactividades, también se conocen formas
isoestructurales Pd Cl,, @ PACl,, generalmente la forma que adop

1L
tan es de cadenas con puentes coplanares clorados,

S6lo existe un 6xido anhidro de paladio, el Pd0. Se prepara



por combinacidn directa de oxigeno y el metal. Muestra el efecto
de alta energia de estabilizacidn de campo cristalino para la

; : 8
configuracién d°, a esto se debe gue presente estructura geomé

trica cuadrada como se ve en la figura. -

Pd

I [
| /NI
o==- -0~

O
X

Se conocen compuestos binarios estequiométricos de formula simple
un ejemplo es el PdS, se obtiene de una solucidn acuosa de Pd(II)
al tratarse con st, su férmula no es conocida, pero Se presume

que sea del tipo Pd2+(82)2_. Lo

Con estado de oxidacidn (0), se conocen complejos en los que
es indispensable la presencia de ligantes p enlazantes para la for
macidn de complejos estables. Fl ligante 7 enlazante mds conocido
es el monoxido de carbono; el Pd (CO)4 no existe al igual gque su
andlogo de Pt, sin embargo el andlogo de Ni si se conoce. La expli
cacidn de la ausencia de estos compuestos se ha ofrecido en términos
de la diferencia en la estructura electrdnica del estado basal,
Ni (3a%4s2), pa(4al®) y pt(5a’

complejos andlogos con ligantes arsinicos o fosfbricos, estos dan

6sl). El fenbémeno no se extiende a

complejos de fdérmula Pd(di—L)2 que se obtienen a partir de los and
logos en estado de oxidacibén mads alto, el ejemplo cldsico de reduc

cidn de Pd (II) se ilustra a continuacibn.
: 2+ :
Pd (dlars)2 T ————— Pd (dlars)2 VI

En este caso, la geometria que presenta es exclusivamente

tetraedral.

Para Pd (0) el nfimero de coordinacibn no es exclusivamente



cuatro, existen compuestos del tipo PdLx en donde el valor de x

depende de factores estéricos.

Los compuestos de coordinacidn que contienen fosfinas, por
ejemplo Pd(PPh3)4 reaccionan rapidamente con oxigeno molecular
en solucidén bencénica obtenié&ndose el aducto Pd(PPh3)2Oé4, el

cual es materia prima para un gran nimero de reacciones.

La quimica de los compuestos en estado de oxidacidén Pd(II)
es muy extensa, los complejos estables de esta especie a diferen
cia de los andlogos de Pt(II) son sfimamente lé&biles. La geome
tria que presentan generalmente es cuadrada. Se les puede clasi
ficar en tres categorias 1i).complejos cldsicos con ligantes
cldsicos como amoniaco o haldgenos ii) Alquil o hidrocomplejos

con enlacey y, 1iii) Complejos olefinicos y acetilénicos.

Un ejemplo de compuestos del primer tipo son los tetracloro

paladatos (II) de sodio y potasio, que se obtienen por la accibn

del halogenuro de sodio o potasio sobre el &cido tetraclorapal&dico
15

preparado previamente el disolver paladio metélico en agua regia.

Es materia prima para multiples reacciones.

Debido a la gran velocidad de isomerizacidn cis-trans los de

rivados de Pd (II) de la forma PdClz(PR3)2 generalmente son trans.

Si se agita una mezcla acuosa de una fosfina dada con K2Pdcl4, el
producto inicial que se obtiene es[Pd(PR3)4] [Pdcl4] gue al calen
tarse did un compuesto trans de la forma Pd(PR3)2Cl2 . L Por

este camino se pueden obtener compuestos similares de piridina .

Cuando se hace reaccionar metoxi-etanol con un complejo de
Pd(II) que contenga fosfinas terciarias, se lleva a cabo una reac
cién de metalacidn interna, es decir la sustitucidén de un hidrbge

no por un enlace 1 de metal carbdn.
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MeOCH2CH20H
trans. Pt X,L , trans Pt H X La+ PfXL(Bu'gCqu)

tH

Existen gran variedad de compuestos de Pd (II) binucleares
debido al puente que forma un ligante de un metal a otro, el
ligante debe ser anibnico o neutro a continuacidn se ilustra un

compuesto de este tipo.

/ R3 / \ /
\ / \pR

Se conocen compuestos de paladio que presentan enlaces a
olefinas y acetilenos. La materia prima bésica para llegar a la
sintesis de compuestos de este tipo, es decir complejos que con
tienen olefinas o alquinos unidos por enlace 1 , es el K Pd(C
el cual a su vez se obtiene de una mezcla de K2PdCl4 Yy SnCl2 en
HCl 1M . Una solucidn etandlica de este compuesto reacciona con

HCl y d4& lugar a un dimero anaranjado con puentes de cloro de

formula P4 (C )Cl , due es inestable. L

2y

Se conoce un dimero T- alilo paladio (II) muy curicso que

presenta un enlace asimétrico como se muestra a continuacidn:
H Cl

e \\ TH
, e /
- Pd Ri £ VIII
z g e l
s \ / e
.

HC cl

Existen complejos carbenos como el siguiente.16

H,)Clg
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PEt
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d) Pentafluoro tiofenol y tiofenol.

El tiofenol es un compuesto aromdtico que se prepara por la
reduccibén de cloruro de bencenosulfonilo con polvo de zinc en &cido

e 17 o : .
sulfl@rico , la reaccidn es la siguiente:
Ccl

1
O—‘-?=0 SH

Zn

El pentafluorotiofenol, es el andlogo del tiofenol en el que
se han sustituido todos los hidrdgenos por &atomos de fluor esto
necesariamente provoca variaciones en el comportamiento quimico de
la especie. El fluor, aebido a su alta electronegatividad, es un
desactivante como sustituyente en anillos aromédticos, en el caso
presente tenemos cinco sustituyentes, por lo tanto es sumamente difi
cil llevar a cabo reacciones de sustitucidn en el anillo; pero la
especie en si tiene una electronegatividad alta que puede variar
dependiendo de su interacidn con el resto de la molécula del com
puesto del que forma parte.Se ha estimado que el valor delelectro)
negatividad debe estar en el rango entre los valores correspondientes
al cloro y el bromo.18 Debido a esto el grupo C6F s puede clasifi

5
carse como un pseudohaldgeno.

El pentafluorotiofenol tiende a polimerizarse a temperatura
ambiente en presencia de una base, pero el proceso es sumamente len

to. 12

Trabajando el compuesto en atmdsfera de nitrbégeno o al vacio,
se evitan problemas por polimerizacidn. Sin embargo, existen mate

rias primas que pueden actuar como fuentes de la especie CGFSS-
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cuya manipulacidn es mas sencilla

El disulfuro correspondiente es un buen ejemplo sobre estas
materias primas, se prepara partiendo del mismo fenol y no presenta

problemas por polimerizacidn. v

Se han preparado ademis sales conteniendo dtomos met&licos del
tipo M(S C6F5)n' donde M = Pb (II), Hg (II) y Ag (I); estas sales
tienen diferentes solubilidades lo cual da mayor versatilidad a su

aplicacidén en el laboratorio e 21.

Se conoce gran cantidad de compuesto que contienen especies de
la forma SR . Se han realizado estudios en los cuales se ha compro
bado que mientras aumenta la capacidad de atraer electrones del gru

po R, disminuye la tendencia a la polimerizacidn i 22.

Ejemplos de estos compuestos y su comportamiento se ilustran

a continuacidn: 23

e .

21
[Pd(SCsFS)]2 XTI

Como se puede ver, el compuesto que contiene el anillo hidroge
nado es un polimero, mientras que el aue contiene el anillo
andlogo fluorado, es un dimero. Obviamente la electronegativdad de
la especie fluorada es mayor y el comportamiento sugerido se corro

bora.

Sin embargo, dicha sugerencia no se puede generalizar como una
regla ya que existen otros factores que se deben tomar en cuenta, en
primer‘lugar en el proceso de obtencién de un compuesto dado de natu
raleza polimérica al cambiar las condiciones de reaccibn; naturaleza
del solvente, polaridad, calor, etc. ; se puede variar la cinética
de la reaccibdn y sus propiedades termodindmicas de tal manera que es
posible aislar especies diméricas 0 monoméricas . En segundo lugar,
un polimero se puede romper dependiendo de las condiciones de reac-
cidén y dar unidades de cadena pequena 5 en el mejor de los casos

dimeros y monomé&ros. . Estas posibilidades se ilustran a continuaci{

y
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nNn—0
—

[ ¢

NPECl + NCeHgS + SCeHy ~——n3CH Pd +

gehs \

P(Cg Hg) \N/ N / - 2 e
Pd: L x/ \s/ \L 6 Hs
CeHs
C — g (C)
G 5
‘ SoZ s
Pd: X / \s/ \

CH5

También se han preparado compuestos de la forma N(SC6F5)n i
donde N es un no metal & una especie orgdnica. La utilidad de
estas especies e5 que se prestan para realizar estudios de elec
tronegatividad del pseudohaldgeno, dicha electronegatividad puede
variar dependiendo de la naturaleza de N. A su vez, estos compues
tos pueden formar parte de moléculas de compuestos de coordinacidn

como ligantes.

e) Compuestos Puenteados.

Un compuesto puenteado presenta un minimo de dos unidades
monoméricas de un compuesto de coordinacibén unidas entre si por
dos moléculas anidnicas o neutras a manera de puente. En cada uni
dad del puente, se tiene hacia uno de los metales un enlace iénico
vy hacia el otro un enlace coordinado o ambos coordinados, en algu
nos casos se presenta ademas un enlace metdlico entre los dos ni

cleos de cada unidad.

La especie que forma los puentes debe poseer pares electrdni
cos no compartidos capaces de coordinarse a un metal. Esta condi
cién se cumple facilmente para un anidn puesto que presenta en su

superficie, niveles electrbnicos semillenos.

Debido a lo anterior se conocen gran cantidad de compuestos
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de la forma M2(L4X2), donde L es un ligante cualgquiera que se coOOX

dina por la parte exterior de la molécula y X es un anidn que forma
el puente interior. El caso anterior muestra una especie dimérica,

pero se puede generalizar para trimeros, tetrdmeros o polimeros en

general.

Se conocen gran cantidad de especies con diferentes aniones
formando el puente para compuestos complejos de metales de transi
cidn. En el apéndice I se enlistan algunas especies de este tipo

ordenadas segfin la naturaleza del anidn del puente.

f) Naturaleza del enlace. 7

El sistema etileno-metal proporciona un modelo Gtil con el cual
describir el enlace en los complejos organometdlicos. La descripcidn

se basa en la teoria de orbitales moleculares.

La consideracidén de la simetria de una molécula, seguida por la
aplicacibén de teoria de grupos, nos permite determinar qué orbitales
del metal y de los ligantes han de combinarse para formar orbitales
moleculares, aunque un grado significativo de enlace quimico selamen
te resulta cuando son de energias adecuadas y semejantes. En la discu
sidn que sigue, se trata principalmente con un tipo de elementos de
simetria: un eje de simetria rotacional, perpendicular al plano que
contiene el ligante orgdnico que esta siendo considerado y que pasa
a través del &tomo metédlico. Por convencidn, a este eje se le deno
mina eje z. Usando este eje, los orbitales del ligante y del metal
pueden clasificarse frecuentemente como orbitales'o,wcgé (a condi

cidn de que la simetria de rotacidn de la molécula sea mayor de dos)

La funcidn de onda de un orbital o no cambia de signo por rota
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cién de 180°alrededor del eje de simetria (eje z). Para un orbital
7 el signo de la funcidén de onda cambia una vez y para n orbital

sdos veces, por efecto de tal rotacidn.

Se puede hacer una clasificacidn de los orbitales atdémicos
del metal seglin la simetria con respecto a rotacién alrededor del

eje z, es la siguiente:

Simetria Orbitales atdmicos
del metal
(0] S, dzzl pz
m d 14 d 14 p 14 p

Las consideraciones de simetria por si solas no nos dicen nada
acerca de las energias de los orbitales moleculares derivados a
partir de los orbitales del metal y de los ligantes y ni siquiera
acerca del orden relativo de los mismos. Sin embargo, puede dedu
cirse que un gran traslapamiento entre orbitales de energia seme
jante da lugar a enlace fuerte y que cuanto mds prdximos en ener
gia sean los orbitales interactuantes, tanto més estable seré el
orbital molecular enlazante que resulta. la evidencia experimental
acerca de las energias relativas de los orbitales moleculares
puede obtenerse a menudo a partir de datos espectroscdpicos (espec
tro electrdnico) y magnétiéos. Normalmente, tales energias se ex-
presan en términos de eV o kcal/mol por debajo de la energia de

ionizacidn.

Una representacidén del enlace metal-olefina se muestra en la
siguiente figura. En esta figura los orbitales P del carbono se
han combinado primero para formar un orbital molecular enlazante
Ty otro antienlazante 7 , los orbitales del metal estan hibrida

dos. Uno de los orbitales hibridos del metal es capdz de traslapar
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se con el orbital molecular de enlace lleno de etileno para dar
un enlace 0, mientras que los otros pueden interactuar con los or

bitales moleculares antienlazantes vacios del ligante, lo que d&

lugar a un enlace con simetria'nplrededor del eje z.
-1

b4

De esta forma, el enlace metal-olefina esta constituido por
dos componentes, donacidn ¢ del ligante al metal y simultaneamente
donacidn 7 del metal al ligante. Esta descripcidn del enlace es muy
semejante a la que se d& para el enlace metal-mondxido de carbono
en los carbonilos met&licos. Tanto el etileno como el mondxido de
carbono son donadores ¢demasiado débiles para formar aductos con
dcidos de Lewis. Sin embargo poseen orbitales vacantes de baja
energia que pueden aceptar electrones de los orbitales d llenos par
cialmente llenos de los elementos de transicibén. La transferencia
de electrones del ligante al metal en la formacidén de un enlace o
puede probablemente ser aumentada por la simultanea eliminacidn
de carga del metal a través de retrodonacidn m al ligante. Es ai
ficil estimar la importancia relativa de los enlaces g y 1 éen tales
sistemas. Sin embargo, se sugiere que, en general, el enlace efec

tfia la contribucidn mayor.

Dado que la donacibén 7 del metal al ligante tiene lugar a par
tir de orbitales llenos del metal, los complejos olefina-metal los
forman usualmente los metales en estados de oxidacibn bajos, ricos
en electrones, especialmente los iltimos elementos de las series de
transicidn como Fe, Co, Ni, y Cu y por ende sus congéneres en los

periodos posteriores. Naturalmente, estos elementos tienen més elec
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trones de valencia que los que estdn al principio de la serie.

Tanto la eliminacibén de electrones del orbital enlazante
del etileno, como la donacidn a orbitales antienlazantes tenderéa
a debilitar el enlace C - C . En concordancia con esto, en las olefi

nas coordinadas a los metales de transicidn se observa generalmente
una disminucién en la frecuencia de alargamiento C=C de 60-150 cm—l

en el espectro Raman.24
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RESULTADOS

Ed

En todos los casos, la materia prima con la que se hizo reaccio
nar los andlogos halogenados, es el vpentafluorotiofenolato de plomo
Pb(SCGFS)Z (XII)

IT.1 Compuestos con Rutenio.

II.1.a Reaccidn con [Ru(N—N)(PPh3)2Cl]2Cl2 (XIII) 25

Se hace reaccionar XIII con la sal de plomo (XII) en medio
acetdnico (Ver parte experimental) obteniéndose un compuesto rojo
vy un subproducto verde en muy bajo rendimiento. La reaccidn es la

siguiente:

XIII + Pb(SC6F5)2 — [Ru(N—N) (PPh3)2 (SC6F5 )] 2c1
(XIV)

El andlisis elemental concuerda con la composicidn porcen-

tual del compuesto (XIV).

En el espectro de infrarojo encontramos bandas de absorcidn
a 3400 cm_l y 1630 cm-l
puesto; bandas a 1520, 1470, 1080 y 970 que corresponden al fluo
rotiolato; bandas en 1440, 720 y 690 debidas a la fosfina y una
banda en 1120 debida a la bipiridina. (Ver Apéndice II).

debidas a la presencia de agua en el com

En el espectro RMN b F 94.1 MHz . El orden de aparicidn de

las sehales, en la direccibén en gque aumenta el campo, tomando en

cuenta la estructura siguiente.
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F3a
F2 F2
Fl Fi
[
S
XV

Son porto, para, meta con respecto al azufre. El espectro es de
segundo orden, pero en una parte de &l, el comportamiento se aproxi
ma al primer orden. Tomando en cuenta la posicidn del grupo (XV)
con respecto a la unidn con el azufre y debido a la geometria y
orientacidn del mismo, puede variar el ambiente guimico que lo rodea
y comportarse diferente en un campo magfietico y de tal manera que
para cada tipo de fluor puede dar mds de una senal dependiendo de

- < P - 26
cuéntos ambientes quimicos diferentes se presenten.

El sistema es A2B2C. La senal correspondiente a F3 es la que
se aproxima mds al primer orden y por ende la gque proporciona mayor
informacidén. En el espectro (Fig. N-1) se encuentran dos tripletes
traslapados correspondientes a esta senal. Uno de ellos en §= 153.803
mucho méds intenso que el otro, este triplete corresponde, junto con
el menos intenso traslapado a &1, a la senal debida el isdmero si-

guiente. 65

La explicacidn de por gue se asocia esta estructura con la
senal descrita es la siguiente: Dos tripletes correspondientes a
una sehnal implican dos ambientes quimicos diferentes, en este caso

uno de ellos es predominante ya que la sefal es mucho mds intensa.
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Si la molécula de bipiridina se encuentra bidentada ecuatorialmente
el ambiente quimico serd similar en ambos lados de la molécula con
respecto a un plano imaginario xy . Fntonces, la finica variacidn
estard dada por la orientacidn del anillo fluorado y tendrd dos po
siciones; sin y anti. Obviamente deben existir otros isdmeros, pero
al presentar otra geometria se tendrdn muchos mds ambientes quimicos
y la sefial que se obtenga serd mas complicada como se puede ver en
la sefial a 6 = 155.358 que deben corresponder a otros isdmeros pero
no aporta informacibén fitil. La constante de acoplamiento para el
triplete mencionado arriba es de J=21.59 Hz, en trabajos anteriores
se han reportado, para sistemas similares con otros nucleos met&li
cos (Ni, Fe),8 = 152.1 p.p.m. y J=21.2 Hz o

27
n

II.1.b Reacidn con [RuCl3(PPh2Me)] (XVI)

Se prepara una suspensidén de la sal de plomo (XII) en CH2Cl2
y a esta se agrega una cantidad estequiométrica del compuesto (XVI)
(ver parte experimental), se calienta y se obtiene un polvo cristali
no verde de punto de fusién definido (90-92°C). El compuesto andlogo
del que se partid tiene punto de descomposicibén. Se ignora cual serd

la formula del compuesto que se obtuvo (ver conclusiones) .

Se hicieron pruebas de susceptibilidad magnética por el método
de Ewans (ver Apéndice III), la prueba resultd negativa como se puede

ver en la figura (Fig. E-1). por lo tanto la muestra es diamagnética.

Encontramos en el espectro de infrarojo, bandas en 3500 y 1650
cm-l debidas a la presencia de agua en el compuesto; una banda en
1740 que sugiere posiblemente la presencia de un anillo fluorado;
bandas en 1510, 1470, 1080 y 970 correspondientes al fluorotiol:
bandas en 1090, 870, 740 y 500 debidas a la presencia de fosfina.
Estas iltimas se pueden comparar con las que aparecen en el espectro
del compuesto (XVI) gque aparecen en la misma zona, el espectro corres

pondiente al producto obtenido se puede ver en la figura (Balglh =2 .
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En el espectro de RMN 19F 94,1 MHz se obtuvieron tres senales
correspondientes a F3, que nuevamente es la sefhal que mds se apro
xima al primer orden y la que puede rendir informacidn. En princi
pio se tienen dos tripletes traslapados o tal vez tres, en cualquiera
de los casos, sblo uno de ellos se puede identificar, tiene un
desplazamiento quimico § = 147.318 y una J=21.04, después se tiene
un triplete independiente de mayor intensidad que el anterior a §
= 149.431 con una constante de acoplamiento J=20.94 y después un
quintuplete formado por el traslapamiento de dos tripletes con
desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento de § = 153.107
J =19.90 y § = 153.474, J=14.59 respectivamente, con esto se puede
tener la certeza de que se tiene por lo menos cuatro isdmeros, aunque
es muy factible que se tengan més, la conclusibn correspondiente se

7

obtendr& posteriormente, (ver conclusiones). (Fig. N-2).
II.2 Compuestos con Rodio.
II.2.a Reaccidn con [COD RhCl] 38 » (XVII)

Se efectud la reaccidn entre el compuesto (XVII) y la sal de plomo

en suspensibén bencénica, con calentamiento, (ver parte experimental),

la reaccidn es la siguiente:

[COD RhCl]2 =+ Pb(SCGFS)Z L — [COD Rh(SC6F5)]2 (XVIII)

La medida de susceptibilidad magnética por el método de Evans

(Fig. E- - 2) , muestra comportamiento diamagnético.

En el espectro de infrarojo, nuevamente se encuentran las
bandas del pseudohaldgeno (ver Apéndice II); se encuentran ademés
bandas de 2930, 2895, y 2840 debidas a la vibracidn longitudinal
del enlace C-H; bandas en 868, 850 y 815 que corresponden a vibra

ciones de deformacibén fuera del plano para el enlace C - H en ole
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fina; una banda poco intensa en 1635 correspondiente a la vibra
cidén longitudinal del grupo C=C y dos bandas poco intensas tam

bién en 790 y 772 debidas a la vibracidén S-C . (Fig. I-3)

Del espectro de RMN l9}?‘ 94.1 MHz se pueden observar senales

correspondientes a Fl y F3 que se aproximan al primer orden. Para
Ey
desplazamientos quimicos y constantes de coplamiento son los si-

se observan dos pares de dobletes, para F3 dos tripletes, sus

guientes: (Fig. N-3)

Jq,2 Ji,1 V2,3 8 S
CLFe 26.85  6.76  21.05 129.14 157.14
QP 26.50  7.35 21.25 129.98 157.82

Se ha considerado que hay un minimo de dos isbmeros, la con

secuencia de esto se verd mas adelante, (Ver conclusiones).

El andlisis elemental concwerda aproximadamente con la com-

posicidn porcentual del compuesto XVIII. (ver parte experimental)

II.2.b Reaccidn con [NBD RhCl] ;9 (XIX)

El compuesto (XIX) fué sintetizado por el método reportado
en la literatura 29, en el mismo medio de reaccidn en que se obtuvo
(recriétalizacién en cloroformo), se redisolvid y posteriormente
se suspendio la sal de plomo pof agitacibn y se sometib a calenta

miento, la reaccibn llevada a cabo fué la siguiente:

[NBD RhCl] ) t Pb(SC6F5)2-_———‘[NBD Rh(SC6F5)] o (XX)
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Nuevamente se realiz6 la medida de la susceptibilidad magné
tica por el método de Evans y manifestd comportamiento diamagnéti
co. (Fig. E-3)

El anélisis elemental coincide aproximadamente con la composi
cibén porcentual del compuesto (XX), pero como se puede notar, el
andlisis se corroborard siendo n cualquier nlimero, mé&s adelante

se discutiré esto, (ver conclusiones y parte experimental).

En el espectro infrarojo puede apreciarse nuevamente las ban
das del fluorotiolato ya reportadas anteriormente; bandas en 1650
y 850 debidas a vibracidn longitudinal del grupo C=C y vibraciones
fuera del plano de C-H olefinico, ademas se encuentra la banda

caracteristica de norbornadieno coordinado en 1303 cm—l =0

En el espectro de RMN 19F 94,1 MHz, se aprecian senales co-

rrespondientes a F3, nuevamente el comportamiento se aproxima al
primer orden para este nficleo, se tienen tres tripletes; dos de
ellos traslapados, sus constantes de acoplamiento y desplazamiento

gquimicos son los siguientes: (Fig. N-4)

J S
C6F5 21,14 149.07
C6F5* 2153815 149.09
CGFS** 20051 151399

SE observan por lo menos tres isbmeros, pero las sehales pe
guehas en el espectro que no se alcanza a integrar, indican que
debe haber mis, la discusidn correspondiente se encuentra més ade

lante (Ver conclusiones).

II.2.c Reaccibn con [DCP RhCl]’g8 (XXI)



WAVELENGTH (MICRONS)

PEAKIN EMEY £

800

gl

1000

.

1200

1600 (M 1400

1800

400

WAVENUMBER

LRETEN
1 Vllfll —d 4
lr!DWV' _ -t
: LTI
R R T
| g 5 |
~ \\1: i T
}F.’.JU S o S m i
L1\,
1 W = m
B RN
ST S Vi
|-+
B A a

25

2500

3000

3500

&
B HEAN{ENN
lf ! »V/.
A /, MNBRENERER
+HAA
Sl B0 L i O ) O I 1
B -l 1
=
N R B S E 1 U — -2 Bl 5. iE
~ =
AR s Al
1
il Ak

100

8 3 < & ?

(Ep13DNI4) FDMVALWSMWYL
T INWYS

o] o

2000



R I T T T 5 <eos Dl Vo S DA W eesd Yoo oo v ey o oo B ¢ P Y | T A Gl oy o SN TR 1 IS T T S W WIS
e ] = PPM
FEF LMK e D 0. ) 5, L 5 5.5 L 5 LS FOA/ASLIEP) FRLO L LS R 0 L 5 R LD (L. LY LS 5. 5 L Y (L (G5 SR 0 S L
P oEMORRI). IR A5 50, T, R 50, == g R e T AL e T L A SR AL \ll||v|lT]Irvv]lvyllvl!‘{lrr1‘|1r||l|||' g
I'r:v-”“ 4000 43 “1497m.00 = 157.uBd 3
e &a - 1%v.ien !
1en.onl 2000 1 an - 1%9.2a ! 1000 500 0 >
(i as . 159,299 1
1em.dva a7 o =
el 300 - o 4o 200, i
N a9 “15UIR.AD = 189.8I10 t
499 i 80 S1t0zA.Pa - 180,893 200 00 . i
' “1%0 5 = Isvearn | Y . W )
200 G ~15037.7% = 18716 ! . 00 50 i 2
. ~ 83 “15043. 00 = 189,772 | i i " sl '
0 sa “180R0.T0 = 159.K88) ! 40 20
t 88 -180sa.ia = 189,890 . T 0
. 56 “18086.75 - vy ! | . :
40 .7 SISUAP.H9 = 159.9R] | o w0 Y . ;
VI e T S h ' se S1806K.20 = 1A0LUDY | :
I RS 5 bt ) it “9 “18077.18 - 1AU.138 . 1) s t
1T as 0 “1%079.28 = 16U.ISE | A =
sl R 61 ~ISUNI. 28 = 1AUGITE | i - . .
19 28 S12615e08 3 ~158093.40 = 1nU.3UT i :
$0  Su aiysnvels (F0 T ) ~I5090.8% = 160.IRY i1 i
Ll e 6a “15105.50 = 1h0.a3% -
22 43 - a8 “i1Silacla = 1AULSET
23 . L3 =1%130.70 = 16ULTUD
7a a3 57 -1810 ERTITS P =
L5 = Y ~i5las, - 1AU.BAO s
sad " e 18188, = 180.964
L4 2 70 =181AK. 7 = IRILIUY i
% 3 7 “I%1K1.9% = IAV.Z4T
29 29 i 12 “151K8.38 = 161.3%4 v
Cod L ’ 73 6 =1SUL7.89 = 161.4RS | ! 4
3 ha § 14 89 -15207.3% - 181810 1 -
2 *3 4] LT AU =18210.009 = Inl.Sun | !
33 A1 -iarvil?s i MM a9 -187ia.35 = Al.SyL i
e M2 ! 7 4T -iSYr 20 = 181,738 -
3 12 -1a%12.09 } 1 e I -18038,70 = ¢ i '
36 1r2 —ievie.as fy T 32 ~18330.09 « :
31 aut i t 50 o# e H P :
s e 1 Al 109 «15381.4m -
]:- ~i i W2 H9 ~18365.80 -~ s 7
40 23 mHAVELIRY | %3 ey -18371.0a - ¢
-t e _clesiosll na 94 -1337A.95 -
| &8 87 =18291.00 - i
-15398.20
i i
: : I
|
L}
o
o (LTt 40 LU VPRI o o o Wl A U B 0 PR U S0 WA 7 Lo 0 L LSO M i B i Al AT e ] 00Ul Vo N Vi GO v v (B Py A D 1 A 0 1 B vl I MV W GBI v
e " 1O B TR T NS ¢ T 5 TGOS T O Y T § 00 55 S RV T O T T T % WA U T O S S WS W SR D TSN EE R R b TR W RTRE SR
PPM
AR R0 A8 A A R A o A S S SRS S S L SUSILRS B B e o o

N-4

m e - e—— ——————— a——

ARG
XL100 SPECTRUM NO.__ . 0 |
Wercime O TH-sewme jal
Prooawe DO woso (o]
Spoaaswe ) O
g.xaime O 1
“.z2amwe O w3 i
) > 4e] i
S$-97 !
[T TERSS N
$P. VITER? D)o S0
t)-l' Sr( VWiTe SI20
(& TIFF(S o LD S
TULE VI S)e [N
K=THENS = o0
PATA LENETHS Bice
SEN FYM (S)w G.20
F T LENETHs RI92
L1
FLAY
VRrT S(alrw v
STARY (MI)w 1
- FANISMOKS
FFF LMON2 Y
Wlarz POINTS
NOFIL. $Abw :

OBSERVE

SWEEPWICTH_ _ __ _
SWEEP OFFSELI S b
FILTER. M RF 6.0
seecTRAMPL _JC_ N of soas_

LOCK
SIGNAL

Nucitar  Masmmme  Risomamcz Lre.



PRINTID INU S A

£l
o
z
-
z
<
o

c
=
&=
;5
€
o
E
E
L
=
E
o
>
=
®

palo alto, california

START OF SWEEP

5

aa

END OF S\WEER

T T R g e e e o T TR R o) R S e O e T =T PR TS 7 SRS RIS 2= inorbacaie—iy
. ’ - B DS W e i TR . el , i
10ppm . 900Hz - o '7:;.0 e ’ s:!:o e 450 Uil 300 | 130 ° o
% i . R !. i 4 ; ‘ o . =i
SpEm 450 375 300 228 ! 150 75 o
: 1\ i 1 i {
- gl 4 e y [ | " il e e R W, £ o0 Yo
2rpm 130 150 120 93 €0 30 o
e =i i f Lo !
l i | :
{ H : !
| ’ ‘ | | :
e i " ; e
! v . - | ,
i ! i : i !
' ! L : IR {
i ! i i
i i | :
1 ‘ H
- | -t - - \ S RO e
1 H
! i
- ] : i P
1 W IV ‘ i L ; y Il RS S ol
| i ! | !
i i |
i i -k !
i | P
H { b kI !
- 1 =t
i 1
|
o AT L e .
. o
| r »)
-
i
’ S, : L. . e o ey A I
= | o ] i i o o) {
5

pem (3) 10 9

LCCK POS. —_ppm
LOCKPOWER_________mG
CECOUPLE PCS.

CECOUPLING POWER

FILTER . ... —__%6€C

£pm

SPECTRUM AMPL

mG RF POWER

8 7

mG

SWEEP TIME__

SWEEP WIDTH__.

END OF SWEEP__________

min

ppm

_opm

T
a 3 i 1
Tror =

SAMFLE: £ v/
NRj

NUCLEUS CPERATCR .

ZEROREF._ DATE J- ¥z 3

SAMPLE TEMP._______°C  SOLVENT:

COTROVETER

S

il

SFECTAUM NOLBS



24

La materia prima fué sintetizada siguiendo la técnica descrita
en la literatura 28, en el medio de cristalizacidn, (benceno), se
redisolvid el compuesto (XXI) y la sal de plomo fué anadida con ca

lentamiento, la reaccidn llevada a cako fué la siguiente:

[DCP RhCl]2 ir Pb(SC6F ) , =—————=|DCP Rh(SC6F5ﬂ 5

5°2

El comportamiento diamagnético fué observado tanto por el método

de Evans como por la balanza de Gay.

El espectro de infrarojo muestra las bandas reportadas anterior
mente para el pentafluorotiofenolato; bandas en 2940, 1633 y 836 de
bidas a la vibracién longitudinal del enlace C-H, la vibracibén longi
tudinal del enlace C=C y la vibracibn fuera del plano del grupo C-H
olefinico, adem&s se tiene una banda pequena en 1388 que posiblemente

se deba a los enlaces dobles coordinados. 30 (Figs 4=5, 1=3)

El espectro RMN l9F 94,1 MHz, no muestra sehales gue puedan

interpretarse posteriormente se analizara esta situacidn, (Fig.n-5)

Fl andlisis elemental no concuerda satisfactoriamente con la com
posicidn porcentual del compuesto (XXI), (ver parte experimental y

conclusiones) .

II.3 Compuestos con Paladio.

II.3.a Reaccibn con [(PPh3)PdC12]g1 (AT

El compuesto (XXII) fué preparado previamente por la técnica
reportada en la literatura 31, éste y la sal de plomo se agitaron en
solucidén clorofbrmica y se obtuvo un sb6lido anaranjado rojizo, la

reaccidbn es la siguiliente:
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[(PPHB) PdClZ] , + Pb(SC.F,) 2.__.[<pph3) PA (SC,Fs) c1] ,

Nuevamente se encuentran en el espectro infrarojo las bandas
pertenecientes al fluorotiolato; bandas en 1450, 1440, 745, 690,
510, y 495 correspondientes a la trifenil-fosfina y una banda pequena

en 291 debida a posible enlace puenteado .

El andlisis elemental coincide con la composicibn porcentual
del compuesto (XXII), la estructura que presenta se propondra pos

teriormente (ver conclusiones),
II.3.b Reaccibn con [CH3SCH(CH3)]2PdI2 (XXTIT)

Se hace reaccionar (XXIII) con la sal de plomo en solucidn
acetdnica y se obtiene un compuesto rojo y ioduro de plomo, la
reaccidn es la siguiente:

+ Pb(SC6F5)2———OEH3SCH(CH3)]2Pd(SC6F5)2

[CH3SCH(CH3)] ,Pal,

(XXIV)

El andlisis elemental concuerda aproximadamente con la compo

sicidén porcentual del compuesto (XXIV), (ver parte experimental).

En el espectro de infrarojo se encuentran las bandas corres
pondientes al hidrocarburo son dificiles de ver, en la amplificacibn
se encuentran las bandas debidas a las vibraciones S-C en 720, 640
y 625, ademds se tienen bandas en 330 y 290 correspondientes a vibra

ciones S-pPd. (Figs, 1-7, 1-78).

El espectro RMN 19F 94,1 MHz, presenta comportamiento muy

aproximado al primer orden en todas sus sefiales el orden de apari

cidn es el mismo: orto, para meta. Para Fl aparece un doblete para
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F
3
plamiento y desplazamientos quimicos se tabulan a continuacifn:
(fig. N-7)

un triplete y para F2 una sefial mGltiple sus constantes de aco

§1 83

C-F 21,15 20,74 132,04 163 005

Se tiene un isémero, La estructura que se propone se analizaré

posteriormente. (ver conclusiones).
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10
DISCUSION

Introduccibn:

Son varias las conclusiones que se pueden obtener de este tra
bajo. En todos los casos presentados, la informacién y resultados
obtenidos dan lugar a proposiciones con respecto a posibles estruc

turas de los compuestos preparados.
ITL1 Compuestos con Rutenio.

oLl.a [Ru(N—N) (PPh,) , (sc6F5)] sel.

considerando el an&dlisis elemental y el espectro infrarojo se
puede afirmar la férmula (XIV), pero se pueden encontrar varios isb
meros estructurales y estos a su vez tener varios isémeros conforma
cionales. En el espectro RMHN 19F 94 1 MHz, como se vib en el capitulo
anterior, se encuentran dos tipos de sefiales, una definida para dos
conformémeros y otra muy complicada de la que no se puede determinar
el nfimero de isBmeros presentes. Los desplazamientos quimicos respec
tivos son 6=153.803 y ©6=155.358 . La primera senal debe corresponder
a un isémero en el cual el ambiente guimico por arriba y por abajo
del plano imaginario xy es similar ya que la inica variacidén en la
estructura estard dada por la orientacién del anillo fluorado. La
estructura XXV cumple con éste requisito, pero existe otro isbmero

que a su vez presenta la misma caracteristica y es el siguiente:

CeFs

PPh T : - N‘\\\\~N'
W AN

Ru Ru

N/ \ / \Pph (XXV)
\\‘\-N' PP, ’

F

oO-u

6'5



La segunda sefal puede corresponder a una estructura como la

mostrada abajo.

Phsp Pph3
PPh3 $ PPh3 (XXVI)
CeFs
ITT1l.b Reaccidén con [RuClB(PthMe)]n (XVI)

Fl compuesto A preparado a partir del compuesto (XVI) y la sal
de plomo (XII), no ha podido ser dilucidado en cuanto a su f6rmula
composicidn porcentual y estructura, en el capitulo anterior se ci
tan los resultados andliticos y espectroscbpicos obtenidos a partir
del &l.

La dilucidacidn estructural del compuesto 2 deber& ser realizada

por cristalografia de rayos X.

ITI12 Compuestos con Rodio.
IIT2.a [COD Rh (SC6F5)]2 (XVIII)

El espectro infrarojo y el andlisis elemental permiten conside

rar una probabilidad aproximada de tener la especie (XVIII).

Como se vib en el capitulo anterior, en el espectro RMN 19F,
aparecen sefhales para dos isdmeros, Tomando en cuenta la composicibn
porcentual del compuesto (XVIII) con respecto al andlisis elemental
obtenido, se puede pensar que en el caso de existir dos especies

quimicas, estas deben ser isfmeros,

Conociendo la estructura de la materia prima (XVII), se puede

proponer para el compuesto obtenido la siguiente estructura:



XXVIT

=

CeFs

29

Para esta estructura, es posible obtener dos isbmeros anti y

sin. Hay pocas posibilidades de tener otros compuestos . Por 1lo
tanto se propone la estructura (XXVII) como la més probable.

IIIb.2 [NBD Rh (sc )] (XX)

El an8lisis elemental obtenido es correcto para la fdérmula
reportada aunque, desafortunadamente en este caso dicho andlisis
solo incluye la composicidén porcentual de carbono e hidrdgeno.

Por su parte el espectro infrarrojo es compatible, con la presen

cia tanto de enlaces metal-doble enlace como de enlaces metal-azu

fre.

Los datos citados sugieren la formula reportada para este
compuesto, pero estos serfian los mismos para cualquier valor de

en (XX).

El peso molecular determinado osmométricamente, sugiere
que el compuesto obtenido contiene varias unidades monoméricas
adem4s como se vid en el capitulo anterior el espectro RMN: 19
muestra sehnales para un minimo de siete grupos CGFSS diferentes.
Con estos resultados es claro que existe una enorme cantidad de

estructuras posibles. Un ejemplo de una posible estructura para

(XX) es el tetrdmero correspondiente, un isémero de este se mues

tra a continuacidn. _
Cst Cst

= = //\.,/\

/ |

,’/ﬁh\\-ﬁs

CeFs Cst



Esta es una posibilidad ya que como se dijo anteriormente las
sefiales en el espectro RMN pueden corresponder a siete isdmeros
o a siete compuestos diferentes (mondmeros, diméros trimeros).
Adem&s, el resultado obtenido tanto en osmometria, como en RMNM
es del comportamiento del compuesto en solucibn, un argumento

determinante solo pyede obtenerse por cristalografia de rayos X.

ITE2.C [DCP Rh(SCGFsﬂ - 5H20 (XXTI)

En este caso, como en casos anteriores, el andlisis elemen
tal y el espectro infrarojo corroboran la férmula del compuesto
(XXI), pero, a diferencia del caso anterior, no se tiene datos
osmoétricos de peso molecular y el espectro RMN 19F no da ninguna

informacién por lo que no se puede proponer ninguna estructura.

IIL 3 Compuestos con Paladio.

III.3.a[(PPh3)Pd(SC6F5)Cl]2 . (XXII)

Nuevamente el andlisis elemental y el espectro infrarojo
corroboran la férmula del compuesto (XXII). Fn este caso tampoco

se tiene estudio de espectroscopia RMN 19F.

Se tienen dos posibilidades sobre la estructura posible del
compuesto, la primera de ellas es la sustitucién de los cloros del

puente por moléculas de pentafluorotiofenolato, la estructura es

la siguiente:

Vi \\ // . 0 (XXIX)



5 La otra posibilidad es que se hayan sustituido los cloros ex

ternos y se obtenga una estructura como la siguiente.

F

”\/\/C
/\/\

Phy

XXX

No se puede afirmar ninguna de las dos estructuras baséandose
en resultados experimentales, a excepcidn de una pequena banda en
el espectro infrarrojo en la zona 293 cm 1que con respecto a traba

jos anteriores sugiere que la estructura XXX esta presente. 33

Se debe tomar en cuenta ambas posibilidades, la dilucidacidn
de la estructura real se debe realizar por cristalografia de rayos

X.

II13.b [CH3SCH(CH3)]2Pd(SC6F5)2 (XX1IV)

Con respecto a este caso, como en casos anteriores. el espec
tro infrarrojo y el analisis elemental son coherentes para el com
puesto (XXIV), la resonancia magnética nuclear 19F reporta senales
para un sblo isbmero o compuesto. Tomando en cuenta la estructura

del compuesto (XXIII) (Fig a) .

Se puede proponer la siguiente estructura:

CHs, CHa
s S GeFs

a XXXII

Como se puede ver, este es el inico caso en gque el compuesto
que se prepard no presenta puentes. El objetivo inicial era prepa

rar a partir de este Gltimo compuesto (Fig. a) una nueva especie

que contuviera puentes por una reaccidn como la que se describe

31



32

(Eig b,
CH, CH, Ces cH, CH, CeFs cl
bH—————-—s\\ //,s CH‘_“__—‘S\\\ ///&\\ ////
} Pd +Na,PdCl, Pd Pd
CH_______S/// \\‘ CH___—_~—S/// \\\ ///\\\
cH, ¢ 1 F : ! o
3 HS CG 5 CH! ¢ H3 C6F5
b

Esta reaccibén no pudo llevarse a cabo por la inestabilidad
de los reactivos en solucidn. De cualquier modo, el compuesto

(XXIV) es un compuesto nuevo y como tal se reporta.
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Iv
CONCLUSIONES

No existe en la literatura reportada anteriormente ningln
trabajo de sintesis o caracterizacidn con respecto a compuestos
de pentafluorotiofenol conteniendo rutenio; los que aqui se han
reportado son los primeros que se sintetizan desafortunadamente
en el caso del compuesto A, no se ha podido determinar su estruc
tura pero el compuesto BN*N) (PPh,), Ru(SC6F5)2]C12, estd deter

minado y es el primero de esta especie que se conoce.

Los compuestos de rodio cuya sintesis y caracterizacidn se
reportan agqui son a su vez nuevos, pero también existen descrepan
cias en los casos de [(NBD;Rh(SCGFSﬂ 2 Y BDCP) Rh(SC6F54 2
con respecto a su estructura, un estudio de difusidn de rayos X

serfa Gtil para determinarlos completamente.

I.os compuéstos de paladio, en cambio presentan; en el caso
de BPPh3)Pd (SC6F5)C1] o0 la necesidad de un estudio RMN 195
para determinar la naturaleza del puente. El compuesto
[CH3SCH(CH3ﬂ 2 PdI2 es el inico no puenteado de la serie, pero

tambidn es una especie nuevos al igual que el anterior.

En general, se pudo comprobar que aquellos compuestos origi
nalmente puenteados con halogenos dieron lugar a compuestos puen
teados de pentafluorotiofenol y el Giltimo caso, de un compuesto

no puenteado dio, a su vez, lugar a un compuesto no puenteado.

El trabajo requiere estudios complementarios, pero en la
informacidn obtenida se puede afirmar que todas las especies

sintetizadas son originales.
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Vv
PARTE EXPFRIMENTAL

Los andlisis elementales fueron realizados en los laboratorios
de A. Bernard en Alemania Federal y Departamento de Quimica de la

Universidad de Edimburgo, Escocia,

Los espectros infrarojos se obtuvieron en espectrofotometros
Beckmann 4240 y Perkin-Elmer 521 en pastillas de KBr para el inter
valo 4000-600 y suspensiones de nujol/CsI para el intervalo

600-250 cm-l, en el Departamento de Qufimica Analitica de la D.E.Pg
de la Facultad de Quimica de la U.NA.M.

Las determinaciones de susceptibilidad magnética por el método
de Evans se realizaron en un espectrdmetro Varian EM-390 90 MHz,

en el mismo Departamento de Quimica Analitica antes mengionado.

Las determinaciones osmométricas y los espectros RMN 19F 94.1

MHz fueron realizados en el Departamento de Quimiéa de la Universi
dad de Edimburgo los cuales fueron obtenidos con espectrdmetro

Varian HA-100.

Cloruro de Mdipentafluorotiofenol tetrakis (trifenilfosfina)
bis (2,2-bipiridina) di~Tutenio (II).[Ru(N—N)(PPh3)2(SC6FSﬂ 5
Cl _6H,0
x 2

A una solucidn de 0.4 g. (0.2 mmol) de cloruro de pydicloro
tetrakis- (trifenilfosfina) bis (2,2-bipiridina) di-Rutenio (I1)
en 100 ml. de acetona, se agregaron 0.14 g, (0.23 mmol) de pentafluo
rotiofenolato de plomo y se agitd sin calentamiento durante seis

horas,
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Se evapord el disolvente recuperandose un s6lido rojo y uno
verde, este iltimo en muy bajo rendimiento. La muestra se disolvibd
en acetona y se corrifé en una columna de alfimina empacada con éter
de petrdleo, se separd el producto y se recristalizd de CH2Cl2 7/
hexano. Punto de descomposicidn 148-50°C.

Atomo Andlisis An&lisis Calculado
Encontrado para Ru2C104C12F10H88N406P4
C 58.34% 58.34%
H 4.59% 4,12%

N 2,56% 2.61%
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Sintesis del compuesto A.

Se agregaron 0.1 g. del compuesto RuCl3(PMePh2) n@ una sus
pensidn en CH2C12 de 0.07 g. (0.1 mmol) de Pb(SC6F5)2 y se some
tid a reflujo por 12 hrs. Se separd por filtracidn un polvo verde
oscuro que fué nuevamente disuleto en acetona, se recistalizd por
evaporacién lenta un producto cristalino de color verde oscuro

que es el compuesto A. P.f. 90-92°C.

Peso Molecular. Osmometria en benceno : 2074

No se tienen datos de andlisis elemental tedrico ya que no
se sabe cual puede ser la configuracidén del compuesto. Andloga
mente, el peso molecular no puede compararse contra un peso ted

rico por la misma razdn.
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Bis (ciclo octa-1,5-dieno) y dipentafluorotiofenol dirodio (I)

[COD Rh (SC6F5)]2

Una suspensidn benéenica de 0.5 g. (0.8 mmol) de Pb(SC6F5)2
con 0.4 g. (0.81 mmol) de bis(ciclo octa-1,5 dieno) yu dicloro di
rodio &5 se puso a reflujo durante seis horas. Posteriormente se
evapord y disolvidé en cloroformo dejando recristalizar por evapo
racién lenta, el producto sufre decoloracidén con la luz por lo

gque se guarda en frascos ambar. P.,d. 170-4.

Atomo An&lisis Anflisis Calculado
Encontrado para Rh2c28F10H24SZ
€ 40.43% 40.97%
3.94% 2.93%
S 6.94% 7.80%

Peso Molecular encontrado 775, tedbrico 820. Osmometria en

Benceno.
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[ NBD Rh (SC6F5)] 5

0.4 g. (0.86 mmol) de bis(norbornadieno) u dicloro dirodio (I)
fyeron sintetizados de acuerdo a E.W. Abels. En el medio de recris
talizacidn (benceno) se disolvieron y se suspendieron por agitacidn
0.52 g. (0.85 mmol) de Pb(SC6F5)2 .

dos dias, acto seguido se evapord el disolvente, el producto obteni

La agitacidn se continud durante

do se disolvid nuevamente en benceno y se dejd recristalizar por

evaporacién lenta. E]l compuesto calentado a 250€ no sufre ningln

cambio.
Atomo Analisis Andlisis Calculado
Encontrado para (RhC13F5HBS)n
@ 39.53% 39.59%
H 1. 77% 2.03%

Peso Molecular. Osmometria en benceno. encontrado 1450, tebrico 1576.
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[DCP Rh (SC F an % il

De acuerdo a Chatt & Venanzi e se prepard la materia prima.
Se separaron 0.012 g. (0.02 mmol) y se disolvieron en cloroformo
(50 ml.) A esta solucidn se agregaron 0.013 g. (0.021 mmol) de
Pb(SC6F5)2 que fueron suspendidos por agitacidn. La agitacidn se
continud® a temperatura ambiente durante cinco horas, después se
evapord el disolvente y el producto obtenido se disolvid nuevamen
te en cloroformo dejandolo precipitar por cristalizacibn lenta,
se aislé un producto cristalino rojo que no sufre ningin cambio
calentdndose a 300 °C

Atomo An&lisis Andlisis Calculado
Encontrado para Rh2C32FlOH3204S2
C 40.48% 40.85%

H 3.03% 3.40%
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Di u pentafluorotiofenol bis (cloro) bis (trifenilfosfina)
paladio (I) o Di u cloro bis(pentafluorotiofenol)bis(trifenilfo§
fina) paladio (I)

El andlogo con puentes de cloro se prepard de acuerdo a Chatt
& Venanzi - 0.154 g. (0.18 mmol) de este - PPh3)PdCl2 2" Y 0.105
(0.17 mmol) de Pb(SC6F5)2 se suspendieron en cloroformo por agita
cién durante tres horas, se forma un compuesto rojo que se disuel
ve en el medio clorofdrmico y en precipitado blanco, se filtra la
solucién y se deshecha el precipitado. La solucidn se evapora Y
el producto se disuelve nuevamente en cloroformo. Esta solucidn
se somete a evaporacidn lenta y cristaliza un compuesto cristalino
rojo P.d. 242~45°C.

Atomo Andlisis Andlisis Calculado

Encontrado : para Pd2C48Cl2FlOH3OP282

C 47.77% 48.00%
H 2.48% 2.47%

S 5.53% e Shl
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Bis (pentafluorotiofenolato bis (2,3 ditiometil-butano)

paladio (II).

En un matraz se disuelven 0.1 g. (0.19 mmol) de Dbis (Iodo)bis
(2,3 ditiometil-butano) paladio (II) en 25 ml. de acetona; a esta
solucibén se agrega una solucidén de 0.12 g. (0.19 mmol) de Pb(SC6F5)2
y se produce una reaccidn instantanea, se precipita un polvo amari
llo que es ioduro de plomo y se forma un compuesto rojo que se di-
suelve en el medio acetdnico. Se decanta la fase liquida, se evapo
ra el disolvente y el producto formado se lava con una solucibn al
10% de tiosulfato de potasio para eliminar el ioduro de plomo, se
disuelve nuevamente en acetona y se recristaliza por evaporacidn

lenta P.D. 153-56"C.

Atomo Andlisis Andlisis Calculado
Encontrado para Pdc18F10H1234
C 33.32% 33.10%

H 2.19% 1,84%



APENDICE I

COMPUESTOS FLUORADOS CON PUENTES DE AZUFRE

 COMPUESTO REFERENCIAS
LC]E‘:,,Re(CO) 4]2 33
;CF3Mn(C0)4]2 33,34,35,36
(cr,5) (cu,9)] [mn(coy ], 35
[Mn(c0)4] 5 (BCF,} (8CH,) 35
LMn(C0)4] , (SCF3)Cl 35
:W(C 0)4SCF3] . 7
LCpW(CO) 2SCF3] z 34
LMO(C0)4SCF3] ; 37
[CpMo(CO) 2sc:F3] 5 34
[CpFe(CO)SCF3] 2 37
Fe, (C0) (PPh, (SCF;) , 37
[Fe(CO) , (PPh3) (SCF3)]2 34,37
[Fe(NO) 2sc1~‘3] 5 37
[Fe(CO) 3SCF3] S0 F 38
Fe, (C0)4,8(8CF3), 34
[Fe(CO) 3scr'3] . 34
34

[CpNiSCF3]2



COMPUESTO REFERENCIA

thNiSCF3] . 37
:(CGFSS)NiCp]n | 39
:(C6FSS)Ni]n 21
:(CGFSS)Re(C0)4]2 40
;(C6FSS)Fe(CO)3]2; 39
:(C6 FSS)Fe(CO‘)ZCp]2 39
:CO(C0)3]2(C6FSS)2 41
[(CGFSS)MH(CO)4]2 34,40
(C0) [Cx (SC4F ) Fe (CO) ,CP 42
;(CGFSSEft]n 21
t(CGFSS)de(PPh3)]2> | 21
:(CGFSS)ZPd]n 21
:(CGFSS)Rh(coiz]2 26,43,44
:(CGFSS)Rh(C2H4)2]2 26
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APENDICE II

METODO DE EVANS

La posicidén de una linea en el espectro RMN lH para cualquier
compuesto, depende de la susceptibilidad magnética del medio en que
esta situada la molécula. Para una sustancia inerte en solucidn,
los desplazamientos causados por los iones paramagnéticos estan da

dos por la expresidn tebrica:

AH 21 AK

H 73
' AK es el cambio en la susceptibilidad volumétrica.

Por tanto es posible medir la susceptibilidad magnética de una

sustancia en solucidén diluida.

De acuerdo con D.F. Evans 45, se coloca una sustancia inerte en
un tubo de resonancia y un capilar que contenga la misma concentra
cién de esta sustancia y el ién paramagné&tico, la sustancia inerte es
una referencia; en soluciones acuosas se utiliza acetona, dioxano o
alcohol terbutilico; en soluciones no acuosas, ciclohexano o tetrame

til silano.

Aparecen dos lineas de resonancia para los protones tanto del
disolvente como de la referencia en ambas soluciones, esto se debe
a la diferencia en su susceptibilidad volumétrica. La linea prove

niente de la sustancia m&s paramagnética aparece a mayor frecuencia.

La susceptibilidad magnética especifica de la sustancia en soO

lucién esta dada por la expresidn:
X = 30t + Xo + Xo(do - d§)
27T fm m

Donde:
Af aes la diferencia de frecuencias entre las dos lineas

en ciclos por segundo.

f es la frecuencia en que se estudian los espectros RMN
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lH, en ciclos por segundo.

m es la masa de sustancia en 1lml. de solucidn.
X es la susceptibilidad especifica del disolvente.
dses la densidad de la solucibn.

dO es la densidad del disolvente.

Para sustancias diamagnéticas habri traslapamiento de lineas en el

espectro.

‘Las soluciones deben ser diluidas, en caso contrario la linea corres

pondiente en el espectro serd muy ancha.



APENDICE III

TABLA DE FRECUENCIAS DE ABSORCION EN INFRARROJO
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COMPUESTOS

Ru(N-N)(PPh3)2(SC6F5)2Clx

NBD Rh(SC6F5)n

COD Rh(SC6F5)2

SC P _*

65
1510f
1470f£
1080f

970f

1510f
1470f
1080f

980f

1510f
1470f
1080f

970f

=

1625d

1650m
1300d

1620d

2976m
2920f
2850m
1625d

832m

2940f
2870f
855m

2928f
2890f
2822f
1340m

850f

S=C

1255d
720d

718d
618d

771a
610d

*
PPh3

1434m
1090m
10224
740m
720f£
690f
505m
480d

C=F

1115m

1389d
1375d

10154
1005m

M-C1l

Otras Bandas

3400**d
30504
1725*%%*3
1381d
1190m
535f
520f

1740***d
330 d

985f
955d
868m
835m

815m
7904
4704
450d
362d
320d

LY



COMPUESTO —SCGFg

: '1508f
DCP Rh (SC.F) 1475f
1080f

972f

(PPh3)Pd(SC6F5)Cl2 1505f

1470f£
1080f
970f

c=C C-H
| 2940m
16334 28304
1387d

837m

1630d 13824
853 L

789d
710d
617d

610d

1435m

1090f
1000m
743m
703m
688f
515f
476m

11354
1033d

[
[
(¥
€9

(ol

=
[
w
(o)
Qu

M-C1

2924

Otras Bandas

3400%*d
505d
4953

4604
4104
389d
3754
315d
303d
289d

3400%**d

1720***4
500m
492m

8¥



COMPUESTO

-SC6F5

CH3SCH(CH3)2Pd(SC6F5)2 1508f
1472fF

1079m
962f

Compuesto A 1508f
1478f
1089f

982f

C=H

16324 .
855f

16354
850d

S=C C=K

660d 1279d
618d 12484
11304

685m 12404

* Asignacidn a enlaces en moleculas de espectro conocido.

** Absorcidn de molécula de HZO

PMePhB*

2985m
2940f
2870m
1280m
890f
740f
690f
501f

Otras Bandas

1449d
14124

1383d
849d
4104
389d
3424
3314
290d

3400**d
1740***q
1730***m
1442m
13904
705d
550m

*** Posible absorcidn de anillo aromdtico fluorado considerandolo como olefina

Posible absorcidn de puente metal-azufre.

67



NOMENCLATURA

PPh3 - Trifenil Fosfina

RMN 1H - .Resonancia Magnética Nuclear de Prptones

RMN 19F - Resonancia Magné&tica Nuclear de Fluor
L - Ligante

MHz - Mega hertz

J - Constante de Acoplamiento

8§ - Desplazamiento Quimico

N - N - Bipiridina

PthMe - Metil difenil fosfina

COD - Cicloocta 1.5 -dieno

NBD - Norbornadieno

DCP - Diciclopentadieno

Cp - Ciclopentadieno
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