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ABREVlAn.JRAS 

cp· - ~5-pentametllclclopentadlenilo. - CsHes . 

Cp - ~5-ciclopentadlenllo. • CsHs . 

L - liaante. 

Ph - Cenilo. 

Pl - pirldina. 

But - ter-butllo. 

eu" - n-bulllo. 

Pz - plrazolato. 

DMSO - dl•etllsulCóxldo. 

Me - •etilo. 

Pr' - isopropllo. 

Pr0 
- n-propllo. 

THF - tetrahldrofurano. 

PCe3 - trlclclohexllfosflna. 

Et - etl lo. 

AcO - acetato. 

SC6Fs - pentaCluortloíenol. 

SC6F4H - 2,3,5,&-tetrafluor tloCenol. 

SC6H4F - 4-fluoro tlofenol. 

SCF3 - trlfluorometllllolato. 

T.A. - temperatura ambiente. 

RMN - resonancia magnética nuclear. 

- slngulete. 

d - doblete. 

dd - doblete de dobletes. 

- trlplete. 

tt - trlplele de trlpletes. 

H - multiplete. 

- orto. 
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-~ 
dsolv. - disolvente. 

p - para. 

D - oha. 

a - desplazamiento qui•ico. 

pp• - partes por alllón. 

Hz - Hertz. 

de - de•coapone. 
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R E S U M E N 

En est.a t.esls se presenta la sintesls y caracterización de 

nuevos coapuestos monometál 1.cos y blmetál 1.cos de rodlo e iridio 

llgant.es fluoro az:uf"rados y penta•etllclclopentadlenilo. de 

los t.ipos: 

l) {(Cp.Rh)2{µ-SRl3}{Cp.Rh(SR)3}; donde R= SC6Fs, SC6F.t.H 

ll) [Cp•l~(Sfll2}; donde R= SC6Fs, SC6F•H 

lll) l{Cp H)2(µ-SC6H•F1_11X.H.20; donde M= Rh.Ir y X= Cl-, PF6-

lv) ( {Cp.Hlz{µ-SR)2(SRl2}; donde H= Rh. R= SC6H•F; donde M=lr, 

R=SC6H•F, SCF:i 

v) { {Cp. lr)2(µ-SCF3)3lCl 

En la obtención de los diversos compuestos resultó 

fundamental, tanto el lón metálico empleado, el grupo 

f"luoroazuf"rado. Los compuestos del inciso ( i l, presentaron el 

siguiente equilibrio en disolución: 

3 [Cp •Rh(SR)2} 

El equlllbrio anterior íue estudiado en detalle y mostró ser •uy 

sensible a la polaridad del disolvente, se desplaza a la derecha 

en disolventes no polares como tolueno y a la lzqulerda 

disolventes auy polares met.anol, para disolventes de 

polaridad intermedia como acetona se encontró la coexistencia de 

aabas especies. 
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El anión correspondiente a la especie del lnclso (1) es el 

prlaer eje•plo informado en su tipo y los compuestos del lnclso 

(11) son de los pocos casos lníormado& a la fecha de esta clase 

de coaplejos. 

Las técnicas empleadas en la caracterlzaclón de estos 

coapuest.os rueron: lnfrarrojo. anál isls elemental. RHN- 1H, 19F y 
13

c, espectrometría de masas. conductlvldad eléctrica, punto de 

íuslón y dlfracclón de rayos X de cristal Unlco 

En el Capítulo 1 se presentan los antecedentes existentes en 

la literatura sobre compuestos análogos a los aqul descritos, 

tanto con metales nobles como <...on otros metales d~ transición de 

los bloque d y f ~ en el Cdpl lulo l I se muestran y discuten las 

evidencias experimentales de cada compuesto, en el Capitulo 111 

se encuentran las conclusiones del presente trabajo; en Capítulo 

IV se descrlbe el proccdlml.ento experimental para sintet.lzar y 

purificar cada complejo y en el Cap1lulo V se encuentra la 

blbllografla consultada 



V 

ABSTRACT 

In thls thesis the synthes1s and character izatlon o:C novel 

metalllc and bimetal l lc rhodlu111 and lrldlum compounds wlth 

pent.a-methylcyclopentadlenyl and Cluorothlolate llaands la 

described. o~ the type: 

1) ((Cp:Rh)2{µ-SRJJ] [Cp.RhlSRJ3); where R= SC6Fs. SC6F4H 

11) (Cp l~(SRl2]; where R= SC6FS. SCtoF4H 

llll [(Cp M)2(µ-SC6i-l4FJ3JX.H20: where Hr Rh,lr y X= Cl-, PF6 

iv) ( (Cp.HJ2(µ-SR)~(SRJ2l; where H= Rh, R= SC6H4F; where M-=lr, 

v J l CCp •Ir )2{µ-SCF:i b)Cl 

In t.he obt.ent ion of lhe compounds were f"undaMental, the 

•et.al ion and the fluorothlolate ltgand used. The complexes type 

(1), showed ln solutlon the equlllbrlum: 

3 (Cp •Rh{SR)2] 

Thls equlllbrlua were studled ln detall and showed a strona 

dependence in the solvent polarlty. And ls shlft to the rlght ln 

nonpolar solvents and to the left ln very polar solvents as 

•ethanol. for solvents wlth lnter•edlate polarlty llke acetone. 

the exlstence of both for•s were found. 
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The anion oC (1) and the co•plexes type (11) are so•e oC the 

ex-ples of' t.hia class oC coMpOunds. 

The spectroscoplc and analytlc techniques employed in the 

characterlzation were: inírared, ele•ental analysis, NMR- 1H, 19F, 

and 13C. •ass spectrometry. conduct.lvlty, •eltlna polnt and X

ray d1Cfract1on oi unique crystal. 

In Chapter 1 is descrlbed the background of very sl•llar and 

relat.ed compounds, speclally of noble and other transitlon 

metal s. In Chapter I 1 are the results and dlscusslon Cor each 

co•plex. In Chapler I I I are the concluslon of' thls work. In 

Chapter IV is descrlbcd the experirnental procedure and flnally 

the references used are in chapter V. 
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O B J E T l V O 

El objetivo del presente trabajo contribuir al 

conocimiento de compuestos de metales de transición, 

particular con rodio e iridio con pentametllciclopentadlenllo y 

derivados ~luoroazuCrados 

caract.erlzac16n. 

l lgantes, síntesis y 
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H l P O T E S I S 

En el proyecto de tesis. se planeó realizar la sisulente 

reacción general: 

. 
( (Cp H)2(µ-Cl )2Cl2] + x H' (SRly 

teniendo como variables: 

M- Rh, Ir 

R• C&Fs, Ct>F&H, C6H&F, CF:i 

donde M'c Pb, X= 2. Y- 2 
donde M'• Ag, X= 4, Y= t 

( (Cp •M)2(µ.-SR)2(SR)a) 

+ xM'Cly 

Es decir, se proponía sintetizar tanto en el caso de rodio como 

de iridio, compuestos binucleares neutros, grupos 

Cluoroazurrados puente y terminales. mediante reacciones de 

metátesis. Como podrá verse en el Capitulo II, ésta hipótesis Cue 

rechazada en ciertos casos y en otros pudo ser conCirmada. 
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C A P l T U L O ANTECEDENTES 

1.1 Introducción. 

El anillo clclopentadienllo lCp), ha Juaado uno de los 

papeles aás l•portant.es el desarrollo de la química 

orsano•et.állca, desde que fue sintetizado el ferroceno 

195\Ul. 

Una caract.eristlca importante la quin:r.lca de los 

metalocenos ha sido la TJ
5 -coordinacl6n del anillo 

clclopent.adlenllo al átomo metalico. 01.cho anillo se ha vuelto 

uno de los llganles mas versátiles, el cual puede coordinarse de 

algunas otras formas (TJ
1

, TJ
3

) y en diversas orlentaciones 12). 

La síntesis y preparación de los compuestos análogos 

pentametllclclopentadienllo {Cp•). ha sido la base de 

crecimiento aún más impresionante en la quimica de los sistemas 

con metalocenos, pues este l igante ha most.1 ado tener· una enorme 

capacidad para estabilizar diversos compuestos que lnr:luso no 

pueden ser aislados con Cp o que presentan reactlvldad 

totalmente diferente, gracias a las caracleristlcas electrónicas 
• (3) 

y estérlcas del Cp 

Muchos de los compuestos que conl lenen el 1 lgante Cp • han 

mostrado tener actividad catalitlca (hidrogenación, 

h1drosilac16n, etcétera), en especial los derivados metales 

de translc16n y en f'orma particular, los complejos con metales 

nobles com.o rodio e lrldlo 14
"
5 >. 



Buena parte de la actividad catalítica aostrada por estos 

coapuestos se debe a los li•antes que rodean al centro metálico; 

donde su función pri•aria es unir al centro •etálico ruertentente 

para evitar su descomposición, pero permitiendo que éste pueda 

realizar cambios el estado de oxidación, estereoquímica, 

nUMero de coordinación y en aeneral que sufra los caabtos 

necesarios, involucrados en los ciclos catal1ticos Una segunda 

función es la inEluencia que tendrán dichos llaantes en el curso 

de una reacción por sus efectos estérlcos y electrónicos con los 

reactivos entrantes {estabilizando o labillzando ligantesl. 

A pesar de la c::reclente actividad en el área, los complejos 

de metales nobles pentameti!ciclopentadienilo y grupos 

tiolato son relativamente pocos 16
'. de los cuales los sistemas 

fluoro-azurrados son aUn más escasos y desde luego, no menos 

interesantes dadas 1 as capa e idades para ercc tuar d l versas 

síntesis 17
' y procesos catalilicos 181 que han mostrado tener 

ciertos compuestos de dichos metales grupos 

polifluoro-azufrados 

Tomando en cuenta algunas de estas ideas, en las secciones 

siguientes se presenta un panorama gener-al de los complejos que 

han sido sintetizados previamente, con una atenclon especial en 

los compuestos relacionadns los que informan la 

presente tesis, esto es, sistemas con la unidad I Cp -M-X J donde 

X • halógeno, llgante azufrado o grupo pseudohalógeno. 

1.2 &!. ~ Pentametllciclopentadlenllo. 

El usuar '1J
5

-CsHs (Cp} en lugar de ...,5 -CsMes {Cp •}. produce 

por un lado un cambia estérico importante, asi como un incremento 

en la solubilidad de los compuestos formados, lo cua 1 los hace 

:fácil de crlstallzar 131
. Por otro l.ado, el aspecto 

electrónico, en principio, se esperaría un incremento de densidad 



el.ectrónica a lo largo del enlace Cp • -M, co•o un resultado del 

eCecto 1~~uctivo del CH3. Se ha lnfor•ado<9
J que la baslcldad del 

arupo Cp es •ucho •ayer que Cp-. en alrededor de B unidades de 

pKaC9J. 

Lo& estudios mediante espectroscopia fotoelectrónlca 1101
, 

cálculos teórlcosc 11
"

12
l y de espectroscopia de resonancia 

nuclear cuadrupolar 113
', han mostrado que el camblo de densidad 

electrónica por efecto inductivo sobre el metal es Menor al lOY. 

al pasar de Cp a Cp Sln embargo, aun este pequeño Incremento. 

suf"iclente para dar diferencias considerables el 

comportaJalento químico de Cp y Cp ; por ejemplo. el compuesto 

[CpR~Cl2]n conocido. pero contraste 

[ (Cp Rh hCµ-Cl )2Cl2J, el primero de ellos es amorfo e insoluble 

casi todos los disolventes incluso los muy 

coordlnantes, por lo que las síntesis reproducibles de este 

muy dificiles debido a los diversos grados de polimerización 

que es obtenido, mientras que para el segundo las s1ntesls 

totalmente reproducibles Una vez formado el enlace Rh-Cslis, este 

fácilmente roto por una gran variedad de reactivos, los cuales 

afectan bajo las mismas condiciones al enlace Rh-CsMesC:J>. 

Para los metalocenos del tipo [M(CsRs)~~l. M = Fe, Mn y Co, 

ha informado 1141 
que hay cambio importante la 

distancia M-C cuando son comparados R = H y Me, sin embargo el 

compuesto (Hn{CsHes)2J es de espín bajo mientras que el análogo 

[Hn(CsHsJzl es de espin alto, lo cual sugiere que el CsHes sea un 

llgante de campo Cuerte. 

En general, el Cp•, buen ejemplo de liaante 

estabi 1 lzante. decir, el enlace Cp -M tan fuerte, que 

permite al metal realizar transCormaciones utilizando las 

posiciones de coordinación restantes. Son pocos los 

documentados en la literatura los que ha inCormado la 
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labllldad del grupo Cp , en la mayoria de ellos en condlclones 

extre ... s de reacción 11 ~' 16> y muchos de estos, lnf"ormados 

reclente•ente. La facilidad de dicho desplazamiento está 

relacionada con la establlldad del grupo saliente. Un punto 

lMportante es que el Cp puede ser eliminado cuando el rodio está 

unido a un llgante hidruro, para formar el dieno correspondiente. 

•lent.ras que en los der !. vados ha l ogenados, la reacción analoga 

requerlria de 

inestable <1!:>•. 

la formación de es.Mese l • prlnclplo 

La química de los sistemas Cp -H. con M = Rh e lr, ha sido 

ampliamente estudiada por Maltlls y colaboradores 13- 61 ; se inicia 

en 1967 con la s1r1tesls. a partir del benceno de Dewar, de los 

derivados ((Cp.Ml2lµ-Cll~Cl¿J, segun la reacclóntt·r,tei 

esto es, una reacción lnlclal de contracclon del anillo promovida 

por ácido, para la cual se ha establecido el mecanismo de 

reacción 1191 
y que posteriormente reacclona con la sal metálica. 

A partir de la preparación de estos compuestos dimericos, la 

química de dichos sistemas ha incrementado, pues estos 

complejos se han convertldo en materias primas importantes para 

la preparación de muchos otros derlvados 120 >; algunos de los 

cuales, por su relación con el presente trabajo, se describen a 

continuación. 



Ent.r• las . 
llCp Mlalp-Xl2Xal 

reacclones efectúan los 

con X = Cl y M = Rh e lr. un grupo 

compuest.oa 

lmport.ant.e 

son las reacciones de .-etAtesls, para dar los respectivos 

d•rlvadoa con X - Br, I, RCOz, N:i, NCS, NCO, et.e. En todos los 

casos se obtienen los complejos blnucleares neutros< 6 >, en los 

cuales el puente susceptible de ser roto. por ejeJBplo 

CosClnas para dar los complejos aonomelállcos respectivos: 

[ {Cp •MlX2L) 

Una reacción interesante de lntercamblo es la que involucra 

grupos OH-, calentando el complejo [ lCp.Rh)~lµ-Cl )2Cl2) 

hidróxido de sodlol 211 acuoso, es posible aislar lus complejos 

del tipo: 

. . -
1 (Cp M)?.(µ-0Hl3] X 

esto es, compuestos lónicos con triple puente, donde el contralón 

puede ser X - OH AcO . BPh4 , etc., para los cuales, en la 

aa.yoria de los casos ha sido determinada la estructura cristalina 

correspondiente 1221
. 

Un caracteristlca slmllar la presentan los compuestos 

t.rls-solvato, los cuales se obtienen de acuerdo a la slgulent.e 

reacclón: 

esto es. en presencla de sales de plata y en particular cuando 

dsolv = MecN. Pi o NH3
1231

. Dichos compuestos son lnter1H1dlario& 

de gran lmportancla para la preparación de arenos' 23
•
241 del 

t.lpo: 

{Cp •M(areno) 12• 



6 

A pesar de la relativa f"acllidadt
3

l con que es posible 

preparar el compuesto lCCp Rh)2{µ-Cll2Cl2l y de éste preparar el 
• + 

catión dlnuclear ( (Cp Rhl2Cµ-Cl ):i] , ai\adiendo a una dlsoluc16n 

del primero cantidades de Na(8Ph•1' 211
• {inclusive es posible 

sintetizar los hldruros 16nlcos 12s.' 261 : ( (Cp.Ir)2(µ-H)2(µ-Xll+; 

l (Cp •Ir 12(µ-H l {µ-X }2} +; ( (Cp • 1r12 (µ-H) :J l + [ lCp •Rh )2 (µ-H }2-

(µ-AcO)} +); contraste el compuesto lónico 

{(Cp•Irlz(µ-Cll:i]Cl04, fue sintetizado recientemente después de 

numerosos intentos sin éxito por prepararlo 127 ). 

La :facilidad de for·maclon de los derivados de hidruro. 

prlnclplo, sugiere que tanto 1 os derivados ha logenados como los 

diversos hldruros, pudieran activos reacciones de 

transferencla de hidrogeno como de hecho ha sido tnformadof 4 l 

Se ha encontrado que la mayor1a de los compuestos Cp -M de 

rodlo e lridio son, en mayor o menor grado, activos en reacciones 

de hidrogenacion de oleflnas 1
:2Bl. por ejemplo, los sistemas 

{(Cp.M)2(µ-Xl2X2l IM = Rh e Ir, X= Cl, Br, ll, son activos entre 

20- soºc y 1 atm de Hz y con el uso eventual de un ca-catalizador 

COIDO Et3N o Na2C03. cuya actividad sigue el orden Cl> Br> J. Los 

hldruro derivados son menos efectivos en hidrogenación en una 

proporción directa al numero de ligantes hidruro puente presente, 

por lo que ha sugertdo 151 que este comportamiento puede 

implicar que un punto importante la íormaclón de sitios 

mononucleares insaturados a partir del binuclear inicial y que 

éste se reacomode para dar un sitio vacante. 

Algunas otras reacciones cataliticas que etectúan los 

compuestos antes 

dienos (29- 311 ; 1 a 

aldehídos <331 ; la 

aromáticos 136 ' 351 , etc 

mencionados 

hldrosl lac16n ( 321 ; 

la hidrogenación 

la desproporción 

de 

de 

reducción semlcatalítlca de anillos 
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Se encuentran tnCo~aados en la literatura, alaunos trabajos 

previos con sist.esaas Cp -M-L para rodio e lrldlo con llgant.es que 

contienen azuf"re. Para los co•ple_.Jos t.rls-dlmet.\lsulf6x\do 

aislan los co•puest.os del t.lpo {Cp MlMezSO):il lPF6)2. en donde se 

encuentra que el Me2SO se coordtna por oxigeno a rodio tanto en 

•6lido ca.o en dlsolucl6n y para \rldlo es mlxt.o, es decir, por O 

y Sen sólido y sólo por Sen d\soluclón' 23 l. lo cual \nd\ca que 

Ir es ••s blando que rodio. 

Se han informado otros complejos con llgant.es azufrados con 

dlttolat.os' 36
'

371
, tlolat.os' 361 , éteres y t\oét.eresl:J6l, 

obteniéndose complejos de los tipos 

l (Cp .Rhl {SMe2)3 )PFe.; [ (Cp .Rh)2(S-s lCl.t. l; 

llCp.Rhl2Cl4(SMe2}}~ 
l (Cp •RhC l lS2CNEt.2} l, 

entre otros. En todos los casos se propone que la coordinación 

través del azufre .Sln embargo, no ha sido informado la 

estructura determinada por dlfraccl.ón de rayos X. 

Otros s\stemas blnuclearcs con puentes SR han sldo obtenidos 

el de Cp, mediante la reacc\on{ 3 Bl; 

2lCpRh{CQ)zl + RSSR ---• l (CpRhl2(SRl2l + 4CO 

Asi los derivados de $02, para dar complejos del 

t lpo l 39
l: [ (CpRh} (CZH• )502 J. 

Otros slstemas análogos a los del presente trabajo son los 

lnf"or111ados por Stephenson y Robertson~•o,.&tl, donde se indica la 

preparación de compuestos del tipo: [TJ
6 -C6H6Ru{S2PR2l2l; 

lCp--Rh(s-slzl. donde {5-5} S2PR2. S2CNR2, S2COR; 

e•pleándose como materlas de partida los derivados clorados 

respectlvos: [TJ
6 -C6H6RuClzl2 

s • 
y lTJ -Cp RhCl2l2; hacléndolos 

reacci.onar con las sales de sodio de los derivados azufrados: 

Na(s-s). Además de las especies neutras anteriores, 



e 

lnf"or .... 1,..1.J 

•olvat.ada: 

que, en •etanol, es posible aislar la especie lónlca 
• + 

(Cp Rh(MeCJH)ISzCNMe2l} . 

Durante la escritura de este trabajo, Jsobe y colaboradores 

lnCor .. n la sinlesis y caracteriz~clon estructural de los 

primero& derivados blnucleares de rodio, tloles de tipo 

alquí l lco Agunos de estos sistemas 

f"Ormulas 11
<tf>J: 

presentan las slgulent.es 

({Cp Rh)2lµ-SHcJ3}Cl HzO, ltCp.Rh)(µ-SHe):s)2(W3S9} 

l 1 Cp •Rh J 2 ( µ-SMe l 2Cl2} 

desde luego, dichos compuesto<;.. pr•·~;enl.lfl ciertas caracleristlcas 

estrucluroJ.les slml lares a la~:; d.P los compuPstos infor·mados en 

esta tesis, las r.ualcs ~ion fundamentalmente, el tener ststemas 

b1mel&llcos puenteados po• grupos tiolato, con la poslbilldad de 

tener estructuras lOnlcas y n•_,.utras c_on tr-lplc y doble puente 

respectivamente. a.J:ut re u.tomo donador Sin embargo 

existen dlferenclo.s lmpo1-t.intes. mlsmas que seran dlscutldas en 

el slgulente capítulo 

Otro serle de compuestos de interés, que se proponen como 

lntermed\ar-los en pt oct~sos electroqu1mlcos 1
'

21
• son las especies 

l6nlcas e i e lopentad len\ lo: 1 ( CpRh) ~ lµ-SR) 3} + y 

l(Cp-Rh)2(iJ-SRl2lµ-Clll+ donde R "'Ph, CbH4He-p, CH2Ph, But.. 

Las reacciones de metátesis han sldo usadas la 

preparacl6n de sistemas raonometa.I lcos 

fosflna-carbox1lato' 4 ~ 1 . por ejemplo 

l lgantes ml:<los 

({Cp.Rh)2(µ-Cl)2Cl2l + 2Ph2PCH2COONa --· 2{(Cp.RhlCPPh2CCXJ)Cl) 

+ NaCl 
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Dentro del sr.upo de coapuesto& binucleares análogos. 

triple puente y Cp , una serle importante son los que contienen 

ligantea pirazolato 1441 o mixtos plrazolato con grupos metoxllo o 

hldroxllo' 451 en diversos estados de oxldacl.on inclusive 

beteroblmetállcost 46- 481 Algunos de ellos por ejemplo: 

( (Cp •Ir )a(!'-Pz )2 (µ-OH l l BF4; ( C Cp •Ir )2{µ-Pz l (µ-OHe >2 l X. X = Cl04, 

9F4; [ (Cp Hh:{µ-Pz)2(µ-Cl l JBF' y ( (Cp •Hh{µ-Pzl Cµ-Cl l2)BF•. HaRh 

e Ir. 

Rect.enteaente se han 1ntormado
1491 

otra ser\e de compuestos 

sial lares dlfenlltiofosfinito, donde alslan los 

compuestos: 

( (Cp •Rh.)2(µ-Cl) (µ-Ph2PS l2JClO~; 
{ (Cp •Rh l2l µ-Cl )2 (µ-Ph2PS)] Cl04; 

[Cp.Rhl2fµ-OMel2lµ-Ph2PSl) (Cl04) 

y (CCp Rhh(µ-0He)(µ-Pzl(µ-Ph2PS)J La caracteristica principal 

de estos compuestos es la de ser estructuras bimetallcas de rodio 

Clll), catiónicas y con tres llgantes puente. La formación de 

complejos binuclea~es 

característica los 

':at lonlcos 

complejos 

con triple 
• 13) 

Cp -Metal 

puente. 

este tipo de 

compuestos no son menos raros para otros metales de la misma 

fatallla como iridio 1 ~01 o como se verá en secciones mas adelante. 

otros metales de transición. 

Algunos compuestos con l lgantes azufrados, han sido usados 

modelos de reacciones de hldrodesulfurlzación 

catalit.lca 1
s.t,S

2
). dichos compuestos presentan la estructura 

fundamental: (Cp • -M-L )A. Rh Ir, L t ioíeno, 

benzotlofeno y A = PF6 y BF4 En estos casos la coordinación es 

hacia el sistema del anillo del t ioíeno. Ejemplos 

reclentes(53
'
541 en estos sistemas modelo. sugieren que la 

activación de los procesos de desulíurización es eíectuada vía 

transferencia de electrones, 

azuCradas resultan fundamentales. 

donde las especies i6nlcas 



Ber&lll&n y colaboradores han explorado en forma detallada la 

quí•lca de los slste•as mono•érlcos de lrldlo con Cp , algunos de 

los coaplejos llgantes donadores por nitr6geno 1Ss> y la 

ainte•l• de complejos alqullldeno •onomerlcos del tipo: 

(Cp.lr(CH2)(PMe3l). el cual reacciona írente a tloles para dar 

co•puestos del tipo: 

• .....-CH:J 
Cp -1r-PHe:J 

's-But. 

que es el primer compuesto de su tipo formado con lrldlo'
56

' y 

tioles. Otros antecedentes más cercanos. llgante 

conteniendo azufre compuestos de este tipo. han sido 

informados por Maitlis ~· colaboradores el de los 

derivados de dlmetilsulfoxido 

ICp.M{Mel2(DMSO>J 1s 71 , [Cp.MfHe)CPhXJ(DMSOl]( 581 , M= Rh e Ir, X"" 

H. Cl, Br, I, COMe, NO~~. C:FJ. CN. NHz. As1 como los derivados de 

ciclometalaclon de estos con acidos carboxilicos
1591 

En los complejos con 1 igantes azufrados, en que se emplean 

llgantes de tlpo fosfl.do
160

l, producen compuestos 

( CCp •Rh )2 {µ.-PPh2 l (µ.-;.:) l , 1 ( Cp • Rh J2 lµ-PMe2 l2(µ-H)] PF6; 

[{Cp.Rhl<Hµ-PPh2J(µ-XHµ-Xl{µ-HJIPFb con X= Cl y SR entre otros. 

Esto es, sistemas binucleares con triple puente 1onicos, los 

cuales susceptibles de otras transformaciones ya que 

reaccionan frente a calcógenos y alquinost 611 . 

tipo: 

Bergman ha lníormado reclentemente
1621 

la preparación de 

compuestos monoméricos de iridio y grupos tlolato del 



• _...¡. 
Cp Ir-H --

11 

. • ,......L 
Cp Ir-SH 

--SH 

R- Me, But 

L- PMe3 

• .....-L 
Cp J~:::c::::: 

••plea.ndo como aaterlas primas prlnclpales a [Cp.Rh(PMe3)Cla] y 

las sales de sodio de los tloles correspondientes. Dichos 

co•puestos son estables y presentan reactlvldad hacia pequeftas 

•o16culas orgánicas, en las cuales loma parte activa tanto el 

•etal como el azuíre, dependiendo de la molécula empleada 

Existen otros sistemas de rodio iridio sistemas 

heterobimet.aJ leos con l lgant.es donadores por azuEre, un ejemplo 

reclente'
63

' son los sistemas Rh-W e Ir-W del tipo: 

(Cp.HWO{µ-Szl{µ-S)2J2 . H= Rh, Ir 

para los cuales también existen los análogos homo-blmetállcos con 
S y Se(&4>. 

Debido a que los ligantes Eluoroazuírados empleados en esta 

tesis pueden ser considerados como grupos pseudohal6genos< 6s>. a 

continuación se describen algunos de los derivados análogos que 

existen en Ja literatura con otros grupos pseudohalógeno. 
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Un grupo i•porlante lo constituyen los compuesto• 

118antea laoclanuro<661 del tlpo: (Cp.RhLCl2] y (Cp.RhLZC:l), 

L- CNC6H11 y CNC6H•CH3-p , los cuales reaccionan con SCN y SeCN 

para dar los correspondlentes derivados ditlocianato y 

dl••lenoclanato. 

Ot.ra serle análoga de compuestos monomérlcos y dlméricos. 

han sido lnCor•ados reclentemenlel 671 f"oraulas . . 
(Cp HCCNR)X2J , (Cp Rh(CNRl2] ,donde M= Rh. Ir ; X= Cl, Br, 1 y 

((Cp.RhJ2lµ-CNRl2l donde R~ Me. But, Pr 1 

Como se menciono al lnlclo de esta secclon, en la química de 

los sistemas (Cp•-Hl, caractcr1sllca interesante la 

formaclon de complejos hldruro, algunos de estos compuestos son 

especies aisladas por vez primera
1
hBJ La partlclpaclon de estos 

sistemas proceso~ de actlvaclon de enlaces C-H 

fundamental c69
-

7
b

1
. Has te mencionar que en sistemas homogéneos, 

dichos compuestos reall7an la rcacrlon slmpliflcada: 

H l + R-H -·- .. ----• R- l H l -H 

donde M )= Cp•-H-L 

Las apllcaclones catalillcas y slntctlcas de dicha activación son 

Inmediatas, pues habl tualmente las reacciones de activación de 

C-H por los métodos tradicionales, involucran el gasto de 

grandes cantidades de energía (luz. calor o química), y son 

usualmente poco selectivas 
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1.4.1. Sl•teaas de Cp con otros metales. 

1.4.t.~ Q;!. &.2Il ~ 

En loa lnt.ent.os por preparar el 

coapueatob1&(~5-penlametllctclopentad1en11) cobalto e 11 >. 
obtienen en au lu¡¡ar los derivados halogenados similares a los 

sintetizados en el caso de rodlo e lridloc
77

- 791 : 

. . 
; ( {Cp Co)~~{µ-Xl2 X2) y 1 (Cp Co)2(µ-X)2{µ-Vl) 

donde X= C 1 , Br, 1 • NH.2 ; Y= C l , Br. J • 

Otros derivados interesantes de cabal to son aquel los que 

contienen llgantes azufrados 1ª 0 ·ª11
. dlsulruro de carbono. 

t.locet.ena y tlocetona. con los cuales se obtienen complejos del 

tipo: 

(CsHsCoCLJPMe3) y [CsHsRhCLJPMe3] 

En 1986 U. Koelle informa
1821

los primeros compuestos de 

aetátesls de [(Cp.Co)2{µ-Xl2], para dar los derivados con X= 

NMea-. OEt , SHe y PPh2-, donde se informa que el compuesto con 

SHe es muy estable, incluso mas que el derivado con l. En dichos 

co•puestos de cobalto(d7 J se encuentra. de acuerdo a estudios de 

EPR y RHN- 1H, una fuerte interacción antiferromagnética. 

El mlsmo af\o se lnf"orma la determlnacón estructural del 

co•pue&to lónlcoce:il; 

¡. 
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donde la parte catlónlca es enteramente análoga a los derivados 

de rodio e lrldlo i6nicos presentados en ésta tesis. 

Por otro lado. los compuestos di mér l cos de 1 tipo: 

[CpM(CO)xSR]2, son una ramilla importante que contienen llaantea 

tiolato-puente t&4 ). Algunos ejemplos sin CO, como: (CpCoSR)a, se 

han lnf'or•ados con anterioridad con R= CH3, C6Hstes>. CF3 y 

C6Fsl 861 . Reclent.e•ente se ha lníormadot87 > la preparación del 

derivado: (CpCo{SCHe3))2 

Existen otros ejemplos 

pseudo-halógeno
1881

, por ejemplo: 

grupos halógeno y 

[Cp.Co(CNCF3}X2] X= Cl, Br, 1. 

y las reacciones de estos trente a una gran diversidad de 

nucleóf'llos'
891

. 

1.4.2.Slstemas ~ f<nn rutenio y~ 

La química de Cp -Ru, es la que guarda cierta analogía con 

la de rodio e lrl.dlo. Por ejemplo, la obtención del análogo 

clorado es muy siml lar <901 : 

es e, :Jh 

RuCl3. "'H20 CsMes 

Sin embargo el compuesto obtenido así generalmente es polimérlco, 

mientras que, los análogos de rodio lrl.dl.o son dlmérlcos 

invariablemente. Es posible preparar el dímero de rutenio, con 

pequeftas modlCicaciones experl.mentales' 91 l, dicho co•puesto de 

rutenio ha sido una materia prima Cundamental para la preparación 

de muchos otros derivados organometállcos(92). 
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En la quí•lca de estos slste..a.s. ta•blén han preparado 

1oa derlv.adoa t.res halógenos; Susukl 190
, ha lnf"or-do la 

reacción: . 
[Cp RuCl2)• {Cp.Ru X3}n 

X= Cl. Br n= 2 

donde el rutenio se encuentra en estado de oxldacl6n (IV). 

El tratamiento del dímero ( (Cp Rul2Cµ-X)2X2). donde X= Cl. 

NaBr o Kl. conduce a la íormaclón de los compuestos análoaos 

donde X= Br respectlvamente 1931 . Se propone que estas 

especies pueden presentar 

diaoluc16n: 

los siguientes equilibrios 

esto es, el paso de una especie neutra monometálica a una lónica 

bimeláll.ca con triple puente, a traves de una blnuclear neutra y 

viceversa, lo cual ocurre en sistemas elect.roquímlcos( 941 

Se han explorado las reacciones de los compuestos 

[ (Cp •Ru) Cµ-Cl )zCl2) frente ArSH, donde Ar= Ph, P-ClC6H4 y 

p-MeC&H4, en CHzClz. dando los complejos iónlcos 

con triple puente
1951

: 

((Cp.Ru)zCµ-SAr)3]Cl 

en muy buenos rendimientos. Sin embargo, cuando Ar= PhCHzSH, en 

condiciones totalmente análogas, se obtiene el complejo neutro: 
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Esta ültl.- Coraula, también se obtiene cuando el tlol es de tipo 

alquillco' 961 , esto es, cuando R:c Et, Pri, But. Sln e•bargo en 

•st.oa casos se e19plea THF a ref"lujo, teniendo co•o "f"uent.e" del 

grupo tlolalo a Me~SlSR 

Resulta interesante que, cambiando la "fuente" del grupo 

tlolat.o por la sal de sodlo correspondiente, tanto los t.loles 

Pr 1 , Et, aro•átlcos co111.o los alqu1 l lcos, los casos de R= 

clclohexllo, bencllo y f"enl lo, es posible obtener los complejos 

paramagnéticos del t lpo t
97

J: 

Resumiendo, el de los tioles aromáticos 

directamente se obtienen los derivados ionlcos con triple puente, 

dlamagnét.lcos En el caso de los alquil leos, empleando He3SiSR, 

se obtienen compuestos neutros con triple puente. paramagnéticos. 

Con lo cual resulta claro que íundamental el método de 

preparación para poder obtener un tipo de compuesto en especial. 

Recientemente se ha informado la preparación de compuestos 

del tipo l 99 >: 

(Cp•RU(J..1.3-X) )4 X= Cl. I. 

los cuales son, al igual que los compuestos binucleares 

anteriores, precursores importantes la preparación de otros 

derivados de rutenio en diversos estados de oxidación con d1enos. 
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Entre loa coapueslos de o-lo que auardan cierta. slallltud 

OClh loa aqui de•crlt.os. se encuent.ran los &renos del t.ipo
1991

: 

donde V= PF6. BPh& 

e•t.o ••· coaplejos lónlcos con triple puente por oxigeno, el cual 

e• au.sceptlble de ser lnlercaablado por l igant.es RCOz- y/o H-

No est.an informados hasta la f'echa los an6loao• . 
((Cp Os)2lµ-Xl2X2l. con X= halogcnos. pseudohal6genos o tloles. 

Pocos son los sistemas informados estos metales y 

pent.ametllclclopentadlenllo' 61 , algunos de ellos del tipo 

(MCl2(1'J4 -CsHesR)J''
001 

H== Pt,Pd y el de platino 

[Pt.Clz(7}4 -CsHe5H)) y lPtlCp.)28r.Jl8r3, este último se ha obtenido 

en •uy bajo rendlmiento
11011 

Recientemente se han informado los compuestos monomérlcos de 

platino {IV) del tlpo
11021

: 

(Cp •Pt-Me3) lCp •Pt.Me2Br l 
. 

(Cp Pt-MeBr2) 
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Por su parecido con los resultados del pretaente trabajo. es 

lmport.ant.e citar uno de los paco• ejemplos lnf"or-.ado11 en la 

literatura. sobre la lnf"luencla del disolvente o de la polaridad 

de 6&t.e sobre la estructura de un co•puest.o en disolución. 

Reclent.e•ent.e se ha descrlto' 1031 el estudio del equllibrio: 

lPtlPCl3)(PCi3CHzCHc)Cl2J 

( .. l 

~ {Pt { PC"\:1) (PCl:JCH2Clf2) lµ-Cl)) 2lPF6) 2 

( B l 

Esto es. el paso entre una especie monomérlca neutra ( A ), a una 

dlmérlca 16nica B ), cuando se agregan cantidades de 

disolvente polar coao MeOH a una disolución de l A ) en CH2Cl2. 

presentandose un equ\ l i.br\o entre ambas especies o agregando 

NH4PF6 a una dlsolucl.6n de { A ) en HeOH, obtiene { e ) 
f"orma cuantllatlva; lo anterior se menciona en Coraa marginal en 

la re%erencla en cuestlón. 

1.4.4. Sistetaas de Cp• con lantánidos y actinldos. 

Para los lantánidos y actinidos existen algunos inFormes de 

co•puestos con Cp•, encontrándose con llgantes de la familia de 

los halógenos co•puestos del tlpot 1041
: lCp• 2MClzl esto es, 

s1steaas •ono•etállcos donde M- Th. U. Ta•bl~n se han informado, 

•late-& tr1.nucleares 1105> 

for•ulas 

halógenos puente, algunas 

( (Cp • zU) (f.1.2-Cl l }:1 
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Los e:Je•plos de especies an16nicas''I09t con hal6aeno• en 

-~-~---• con M• Yb. Lu. son del t\po: . 
LllCp :ó!H.X<?:l con X= Cl. 1 . 

Se conocen algunos ejemplos con grupos t.lolat.o. inclusive 

con estudios de est.ruct.ura crlstal \na. el de 

llCp.)a:YblSC6H5)(NH3)} 1
iot.i IJn eje111plo r-eclent.e en este t.1.po de 

S1st.e .. s'"0 ..,' lo es el compuesta: 

l tCp• )~Th(SCH.2CH2CH3l~l 

el ci¿al presenta una estructura 1nonorn&r\ca, de "sandwich" doblado 

en estado sólido, de los cuales existen otros sisleMas similares 

• éat.e última con grupos SR-noEu. 

1.4.5. Sistemas diversos Cp -Metal 

Ex\ste una considerable cantldad de sistemas Cp•-M con otros 

metales de translclón y de elementos repr-esentatlvos. En est.a 

aeccl6n se presentan algunos ejemplos que guardan cler~a relac16n 

estructural o s1ntét1ca con lo reallzado en el presente trabajo. 

Una gran cantidad de dichos derivados cont1cnen puentes por 

calcogenuro, por ejemplo\ 1101
: 
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donde E• s. Se 

para H- Re, n= 1 

para M- V, n- 2
11121 

-í coao complejos con puente mixto calcogenuro-tiolato<t1 t> del 

tipo: 

Una característica interesante en sistemas con plata, ha 

sido la reacción de estos frente a CS2, dando en algunos casos, 

reacciones de lnserclón
11131 

en el enlace Cp•-M, de acuerdo la 

reacción: 

(Cp.AgCPPh3)) CS2 
PPh3 

En sistemas con vanadio se han lníormado compuestos del 

tipo: 

[Cp ·voCSC6H5)2) 

siendo ésta una de las pocas especies monomericas de vanadio 

caracterlzadas' 11 ~ 1 . Para renlo, han sido lníormados los 

compuestos lsoestructurales a los anterlores 11151 , por ejemplo: 

[Cp •Re(O) (SR)2) ICp •Re(Q) CCl) CS-But) J 

con R= Ph. Et 

[Cp •ReCl.:iCS2CR')) 
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Dent.ro de la quialca de loa ciclopent.adlen1 los con ~tales 

de tran.alclón • un rubro 1aport.ant.e son los slst.e..._s en los que 

existen llaa.ntes perfluorados en la esfera de coord\naclón. 

O..vlson ha informado algunos de dlchos slsleaas. eapleando 

derivados haloaenados, •ediante las reacc\ones de met.At.esls 

correspondientes las sales de tallo de los respectivos 

t.lole•l\' 6
'
117

) y obt.enlendo co•puestos del tlpo 

R• C6H.t4e-&, He, Et, Prn. Prl, Bu~ . C6F~. 

H= Ho, W. 

De estos slste•as existen derlvados analogos 

y HezNCS2 Es lmpor tan le rcsa l t.a1 que en algunas de 

estas especies se han detectado y caracterizado complejos en los 

que el tal lo per-ma.nece lnteracc lonando con el azul re y con los 

át.oai.os de flUor del 111\smo Rrupo fluoroazu'fr·ado
1119

- 121 ' 
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CAPJTI.JLO 11 RESULTADOS Y OISCUSION 

2. t. lntroducctón 

En este capítulo, se presentan las evidencias experimentales 

obtenidas la caracterización de los compuestos aquí 

inCor•ados. Para el lo emplearon técnicas analíticas y 

espectroscópicas como· infrarrojo. resonancia maKnétlca nuclear, 

masas, anallsls elemental, cunductlvidad eléctrica, punto de 

fusión y dlfracclon de rayos X de mono cristal cuando esto Ultimo 

rué posible 

En cadd una de las tecnlcas se discuten en detal Je los 

resultados obtenidos, con objeto de proponer· las estructuras 

moleculares correspondlerilcs, 

comportamiento quimJco observado. 

tratar de explicar el 

La metodolo.gia de sintesls, detalla en el capítulo IV 

consistió bastcamente en realizar la reacción general siguiente: 

,, 
H= Ah. Ir 

Productos + .M'Cln ~ 
1F'1 igiur-a 2. t. 1 

donde n- 2, M' (SRJ2= Pb(SC6Fs)2 ; Pb(SCsF4H)2 

donde n- 1. M' rsR)= Ag(SCF3l 

Pb(SC6ff4FJa . 



para 2, 

para n- 1, 

hizo variar 

hizo variar 
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.... 1. 2, 3 y 4. 

2. 4, 6 y 8-

Dicha reacción tiene como objeto el intercambio de los álo•os de 

Cl por los grupos SR-, dirigida por la íormaclón de un cloruro 

insoluble, segUn el caso Pb•2 o Ag• 1 . 

Las •anlpulaclones íueron eíectuadas empleando tecnlcas 

Schlenk, los dlsolvenles fueron secados y destilados previamente 
(133) 

uso Los productos obtenidos Jueron purlílcados y 

separados mediante cromatografía en columna y en algunos casos en 

capa f'lna. 

2.3. ~general Q_g resultados. 

Con objeto de dar un panorama general de los compuestos aquí 

obtenidos, se presentan en esta seccion en íorma esquemática, ver 

ílgura 2.1., cada uno de los compuestos obtenidos y las rutas de 

reacción seguidas por estos. Poster1ormente, en las siguientes 

secciones del capitulo, se encuentran los resultados y evidencias 

experimentales. asl la dlscusion que sustenta 

caracterización. En cada tabla especiílca la asignación 

correspondiente, ex e e pelón de los datos ref"erentes 

lnf"rarrojo. debido a que todos los la variación es 

aínlma y los espéctros son muy similares 

Las írecuenclas caracter·1stlcas en T R. del grupo Cp• 

ubican elrededor de 2980, 2920, 2850 cm- 1 , correspondientes a las 

vibraciones de estiramiento C-H de los grupos alquilicos y en 

1380 cm- 1 la íracuenciil de deformacion C-H del grupo CH3 

ter•inal. Para cada uno de los distintos grupos fluoroazuírados, 

las vibraciones típicas de cada grupo son: 
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SCeFs-: 1505, 1470 y 1430 vlbraclones de estiramiento C-Ft 979 Y 

890 c•-t vibraciones de deíormaclón C-F. 

SC6F•H-: 1620, 1585 y 1430 vibraciones de estiramiento C-F; 910 y 

890 c•-t vibraciones de deíormación C-F. 

SC6H•F-: 1581 y 1478 Vibraciones de estlra•iento C-F; 821 y 624 

c•-l vibraciones de deíormaclón C-F. 

SCF3-: 1115, 1090, 1070 y 1025 vibraciones de estlra•lento C-F; 

745 cm-1 vibración de deformación C-F. 

Por otro lado, los intervalos caracteristlcos en donde se pueden 

ubicar las vibraciones de estiramiento metal-a.zurre son en el 

intervalo de 450 a zoo cm- 1 para rodlo,extendlendose para iridio 

hasta 170 cm- 1
. 
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. 
[(Cp MJ2(µ-Cll2Cl2) PblSR)2 

2 

AalSCF3 l ~''. 
i lCp Hl2lµ-SRJ:1}Cl H20 

. 
llCp Ml2lµ-SR)2(SRJ2l 

H-= Ir, R= SCF3 

Figura 2.1. Esquema general de resultados. 



. 
2.4. Sl•teaas de Cp -rodio-SR. 

. . 
2.4.1. [(Cp Rhl2lµ-SC6F~)3][Cp Rh{SC6FS)3] y 

{ (Cp •Rh)a(µ-SC6Fs l::>)PF6 

Para el caso de la reaccl6n 1. de la Clgura 2.1 .• espleando 

centro met.állco rodio y el grupo 

pentaCluorot.loCenolato. posible aislar cosnpuesto cuya 

C6rmula •olecular es la siguiente: 

. . 
llCp Rhl~{µ-SC&F~)::J] [Cp Rh{SC6F~l3l 

En est.e caso fue posible obtener· la estructur·a crislallna de 

est.e compuesto, mediante dlfraccton de rayos X de cristal único. 

En la Clgura 2.2 se presenta la estructura correspondlente al 

catión y en la figura 2 3 la estructura corrc~pondlente al anión. 

Los datos del cristal los siguientes monoc l ínlco, 

18.00(6), b = 16.256{;'5), 26 73171 A. B = 103.68(22) 0
• 

U•7600l32) >.?. De "" 1 709 gcm-
3

, z = 4, grupo espacial p2t/c 

{C2h5 no. 14), radi.acion Mo-Ku: {A= O 71069 Al, µ{Mo-Ka.) = 9.03 

cm-t, F{OOO) = 3867 65 Los datos de r·ayos X en tres dimensiones 

f"ueron tomados t.emper atur·a ambiente, el intervalo de 

3.5<29<40° en un di.fractomctro Nicolet R3. Se realizaron 3359 

reflexiones independientes. El refinamiento converge a una R 

final de 0.1330. en dicho cristal encontraron moléculas 

desordenadas de di.solvente de cristallzación {toluenol. 



z. z. Es'lructura crlst.allna del cat.i6n 

((Cp • Rhlzlµ-SCe.F!.)31+ 



Fl•ura 2. 3. E~n.ruct.ura cristalina del anión ICp 11.t\ISC.F~bl 
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Este co•puesto presenta un sistema iónlco de rodio (JlJ), en 

donde la parte del callan está constituida por sistema 

b1-t6.llco unido mediante tres l lgantes tlolato-:Cluorados con un 

•rupo penta•etllclcJopenlddJenllo cada alomo de rodlo 

co•plementando Ja e~rera de coordinacJón Los datos de distancias 

y ángulos de enlace se f!'ncuentran en la tabla 2. 1. algunos de 

estos datos son dignos de mencionarse; por ejemplo el sistema de 

tloles puente, presenta distancia promedio Rh-µ-S de 

2.440(13) A y los ángulos S-Rh-S, en el intervalo de 76-80°, de 

f'or•a que ar upos SCt.Fs encuentran dispuestos f"orma 

ecuatorial. lo que la geometr ia torno aJ azuf"re es 

piramidal La dlsl..tncla de no enlace Hh-Rh de 3.358 A Para datos 

complementarlos vcase el Apendice 11 

Con respecto al anlon. se puede obser'-'ilí que se trata de una 

entidad monometallca cor1 un dnillo de pentametllciclopenladlenilo 

coordinado y con tr·es l Igantes terminales dirigidos al lado 

contrario del anillo Cp• la distancia promedio Rh-S es de 

¿_414(15) A y con angulas S-Rh-S en el intervalo de 91-95°. 

En ambas ent ldadcs fcat ion y anion) los l igantes SR adoptan 

simetría muy próxima a C:Jv, con respecto ~ los átomos de 

rodio. Es importante m<-ncionar que aunque los sistemas iónicos, 

particularmente los cationlcos con un triple puente, no son raros 

en la quimica df..• Cp -M, lu cual se ! lustro ampl lamente en la 

sección 1.3. del capítulo anterior, el anion aqut presentado 

totalmente novedoso ;: es de los pocos ejemplos que existen en Ja 

química de estos sistemas En compuestos con otros metales de 

transición y ligantas tlolato. escasos los ejemplos de este 

tipo de an1ones 11221 , lo cual es una aportación original del 

presente trabajo de tesis 



RhCl )-SC 1) 2 447(.l 30 
F"hCI:>-SC2) 2 450Cl5) 
Ji::h( l :;,-sr.: 3J 2 432( i 2: 
RLC E.J -S( 1 ) 2 4021'."1 3) 
Rt-,C z,::. -S·": 2) 2 48GC 12:, 
Pt-,( 2::; -s-:: 3'.' 2 42-=:: 14: 
F:hC 3:.., -s.:;: .. ) 2 "' o:: l ~-, 

Fn.c 2:.--s.:5.- 2 4ü7Cl7) 
P.h( ::;- -se B) 2 425( l 3) 

!:.'.'Cl.)-F-1-,C 1 ::" -~- ,2::, 

$(' 1) -Pt,C 1: -~·- ~:

Se z_:;, -PhC 1 :• -· .-,- -::;. 
!:'el:.. -Phc 2- -s~ .2:, 
sel) -F-r-.c E.: -s( 3::. 
SC2)-Rt.( <:.. -:::-~ "?'i: 

7E 7~ 4:'.l 

Rt,C 1 :.-·-~X ~ ) - P.t.C 2-
Ft'".C l J -S< ::;_, -F-r.:: 2.:> 
F:t-.c 1 ;i -s( : .... -F-r-.( ~--:.. 

7E 
78 
76 
~a 

77• 

s~ 

e-.,.-

4C 4:> 
l C4) 
8< 4:.> 
4( 4~ 
6 4) 

7(4::> 
SC-4) 

Se 4) 

F t-.C l) - ~ 1 ) - C:~ 21 :.> lle 1 ( g:. 
F;.'t,CJ:'-S.2..:-=c_¡;.-:__. ¡2-' 5':&-:... 
F-t-.C l :, -!:C ::;: - .::_.:_ 33- 122.. 3C 7:> 
F:t-• .._ c..:., -si:: 1 ::.· -Cl 2:; _ ¡ ¡ "=- le 7:J 
Rt,(2)-SC2)-cr27::., 1:4 ~re~ 
FhC2~-s:3::. -C(3~~ ll3.2C9~ 
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RhC.2)-CCl) 2 163~15) 

RhC 2J -ce 2.:• 2 222C l 5) 
F.t.C2)-CC3:: 2 .a:z.ac,¡, ..... -, 
Rt-.c 2::> -ce 4: E. 205-:.. i e:> 
Rr.c2~-ccs:.. 2 i71c17:i 

P.hc 1 ='-ce l l 2. l B3.:::. 25) 
Rt-.c1:>-cc12 2 2~ocaa) 

Rhc1-:...-cc13 2 163(ao:> 
RhC1J-CC14 2 171(23) 
Rh(' i: -ce 1 5::. 2 i 93: 25:.i 

Rhr3::. -cce-: 2 234C27) 
PhC3:.-cc5e::., a 14BC26::> 
r:i-.c :;;.: -ce 59 E. ¡ ~..:.: 27::> 
Pi-.c3: -cce~~ 2 236-:..30) 
~r.:~_-cc~~ 2.2s~:2G~ 

SC4)-Ft.C3:--S:5~ 91 9~5~ 

SC4)-Fh~3)-SC5) 94 7(5~ 
sci::::.-Phr ~>-s:::e:-. 9? e:s"') 

Rt-,c .?:>-se ..;.:1 -ce 51 :> 112. ec 1 o:-; 
~t~C3~-SC5::>-CC45~ 117.4C10::> 
Pt.c3::.-sco::i-cc3g:· 110. oce:> 

Tabla 2. l. Distancias y ángulos de enlace seleccionados del 

complejo ( (Cp.Rh)z(µ-SCóF6)3JICp •Rh(SCl.Fs.b) 
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Los datos analíticos y espectroscópicos de este compuesto se 

presentan en Tabla 2. 2 Como puede observarse en dicha tabla, los 

result.ados ana11ticos están de acuerdo 

encontrada mediante dl~raccion de rayos X 

la estructura 

Sin embargo los 

resultados obtenidos de conducti·.tldad, indic.an un valor bajo (90 

ohm-'cm2 mol- 1 ) en relacional esperado para un electrolito 11 11 

en acetona (100-140 utin,- 1 m2 mui- 1 ,rt2''.JJ esto aunado a la fuerte 

dependencia del disolvente en el comportamiento del compuesto, 

or1a;ln6 el hacer estudio de tal lado del compuesto 

disolución; encontrandose que empleando un disolvente muy polar 

como metanol, el espcctr~ de RMN es totalmente consistente con la 

estructura de rayos X, ver f'l.gura 2 4 -c. el espectro de RHN- 19F 

en d1cho d1solvente. muestra las señales de los atemos de las 

posiciones Q.L.1..2. ~. y ~. corno pares de multipleles en ó= 

-128.0, -132 7. u-F , -lf .. >1 6, -166 O, •-F y -153 3. -161 ó. p-F 

PP•• lo cual de esperar si la estructura iónlca 

retuviera en solucion Fn marcado contraste, el espectro de 

RHN- 19F un di.sol·.rente pu•o polar tolucno.ver- figura 

2.4.-a. muestra unicamerite tres senil les de resonancia en 15= 

-134 2, o-F -lb? o. •- .. y -161 8.p-í ppm. muy similar al 

espectro correspondiente al compuesto neutro monomctalico 

geome~r1a pentacoordinada oe iridio que se discut1ra mas adelante 

( (Cp lr(SC6F~J~J l. E-.n 10s disolventes de polaridad intermedia 

cotilo acetona tabla :! .~ y f lgur a .~ '1 -b. observan 1 as 

seftales caracter1sticos d~ ambas especies neutra y lónlca. en una 

proporclon (60: 401. lo cual c.;onsistente el dalo de 

conductividad anomalo señalado antes 1-o ~nterior sugiere que en 

dichos disolventes est~ presente el equilibrio 

l (Cp .Rh ).i!lµ-SC6FS) .J) 1 r;p .Rh ( SC6F5} 3} ~~- ) (Cp .H.h{SC&Fs)2] 

Este equlllbrlo se dQspl..~za <J lc.t dr.r·ech<J en di sol ventes 

polares como benceno y ~ulueno, a ntedidd que se .incre.aent.a la 

polarldad se llenen diversas proporciones de las especies del 
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dellCp RhJzl1o1-sc...Ft.J3JICp RhlSC.F't.J:JJ 

•1t.olueno; bJacet.ona; cJmetanol 

e) 

b) 

... 

-130 -140 -1511 -IH -na ppm 
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equlllbrlo anterior (por eje•plo al eaplear cloro:for•o. acetona, 

acetonltrllo, nltromet.ano), en el caso de metanol el equlllbrlo 

está tot.al•ent.e desplazado a la izquierda. Este proceso puede ser 

realiza.do por el compuesto. tantas veces como disolventes se 

usen, es decir. es totalmente reversible: inclusive usando la 

•l&•a auest.ra, evaporando y redlsolvlcndo, sin que se detecte 

ninauna descomposlclon. al menos durante dos con el 

sistema abierto varias atmosfera inerte. Es 

importante mencionar que este es uno de los pocos ejeaplos 

ln:formados en la literatura, (ver sección 1.3), que presentan un 

equilibrio de esta naturaleza
11241

. siendo el presentado en esta 

tesis el prlaero descrito para rodio slsteaas 

penta•etllclclopentadienllo 

Por otro lado, para el compuesto lonlco de referencia 

realizaron reacciones de l.nterc:amblo ionico con reactivos del 

tl.po: [NR<&) [X] , donde R= H. Bu" y X= Cl. Br. 1 y PF6. Estas 

reacciones fueron seguidas mediante RMN- 19F; en uno de estos 

casos, mediante cromatografia en columna y cristalización, fué 

poslble aislar el derivado 

l (Cp •Rhl2(µ-SC6Fs)3]PF6 

cuyo espectro de RHN- 19F se muestra en la figura 2.5, en donde se 

observan las señales correspondientes a los átomos de fluor del 

anillo aromátlco ó= -128.29. o-Fldl; -160.06. •-FCM) y 

-151.26, p-F(t) ppm; así como un doblete centrado en -74.769, 

J 1 CP-Fl- 712.39 Hz del grupo pf·6- Posteriormente éstas y otras 

reacciones de intercambio iónlco serán motivo de un estudio más 

detallado, a temperatura variable. 
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~1 Fisura z. 5. RMN-19F de [ (Cp Rh)a(SC6FshJPF6 en COC:l3. 



COLOR 
Verd• 

RMN- 1 H 
a CppaaJ 

RHN- 1 3 C 
(H} 

61ppmJ 

RMN-19F 
O(pprnJ 

I.R. 

(cm- 1 } 

kBr y 

Nujol 

1 
ANALlSIS ELENENTAl. i CONDUCTIVID40 

P. F1.JSION "e "H XS cn- 1 crn- 2 mol- 1 ) 

J60-163°C T 41 52 2 37 10. 071 90 

! E 42 14 2.47 10. ººI (A e et. ona) 

ICDCJ3;T.A J (CU2Cl2;T.A. J (C02Cl2;-60uC) (TOLUC•o) 

l.5731sJ,He 
1 369(sl ,Me 

lCOCl:J) 

8.6SCsJ ,He 

1 5391sJ,He 
l 520{sl .Me l 437(s) ,He 
l 3&0 ( s, d J , Me l 288 ( s l , He 

98 12 (d).JIHt¡-l-16.96 H7,rsMe~ 
98.98 (dl.JIRh-Cl6 96 Hz,CsMes 
114 6 !Ml .C-5,SC6F~ 
137.4 fd),J 1 (c-~-)247 8 flz.SC6FS 
138 5 ld),J 1 (C-Fp)247 8 Hz.SC6FS 
147.9 (dJ,J 1 IC-Fol237 O Hz.SC6Fs 

(ACETONA) 

-128.0CMlo-F -161 7(Ml.-F -153 7{t)p-F 
-131. SCMJo-F -165 S(Mlm-F -160 Blt)p-F 
-132. 4 CM l o-F -169 6(M)m-F -I69.6(M)p-F 

(TOLllf:No) 

-I34.21Mlo-F , -167.0CMl•-F ; -161 8(t)p-F 

1 
2980 1380 332 

1 2930 1090 311 
2880 930 294 

1 1630 860 1 
1510 450 
1475 385 

0.85Cs)Me 

Tabla¿ 2 Datos.analíticos y espec"roscóplcos del compuesto 
ll~p Rhl2tµ-SC6FSJ3J{Cp Rh(SC6FsJ3] 
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. . 
2.&.2. ((Cp Rh)a(~-SC6FcH)3J(Cp Rh(SC6F4Hl3) 

Loa reaul t.ados obtenidos al emplear el 1 i&ante SC6F.-H. son 

enter ... nte an•logos a los dlscutidos en la sección precedente. 

En e•te caso no rué posible obtener un cristal adecuado para la 

deter.lnac16n eatructural, pero las evidencias espectrosc6p1cas y 

analit.lcaa (Tabla 2 3), muestran una semejanza atribuible a una 

coapoalclón y estructura comunes. 

Coao puede observarse en dicha tabla el microanállsls 

elemental es congruente con la estructura propuesta. además se 

observa que al igual que el compuesto anterior. éste presenta una 

conductividad en disolucion (91 n- 1 cm2 mol- 1 ), por debajo del 

intervalo esperado (100-140) para un electrol1to 11 l ). Los datos 

espectroscópicos dan c.. lara expl icacion de la 

naturaleza del compuesto, ya que en RHN- 19F f'lgura 2. 6 , el 

complejo muestra una fuer·te dependencia la polaridad del 

dlsolvent.e. mostr·ando un di f er·ente numero de señales en f"unclón 

de la naturaleza de este, tolueno tienen sólo dos 

•ultlplet.es en 6 -130.0. u-F y -140 1, •-F ppm. los cuales son 

loa esperados para la especie neutra 

[Cp.Rhl5C6F4Hl2l 

Por otro lado, cuando se incrementa la polaridad se tienen pares 

de •ultipletes en cada una de las zonas de los diversos átomos de 

ClUor, Clgura 2.6., por ejemplo en acetona en 6 -128.5, -133.0, 

o-F y -138.5, -142.0, •-F ppm, los cuales serian de esperarse 

una mezcla de especies neutra y lónica. En el mismo sentido, 

RMN- 1 H, se observan que, el caso de un disolvente de polaridad . 
lnt.•r-dia (CDCLt.), en la zona. de los metilos del grupo Cp 
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COLOR 

RMN- 1 H 

a <pp•) 

P.FVSJON 

1s7-t6oºc 

ICOCl:JI J 

1.51 {s),He 
1 41 (sl,He 

'XC 

T 44 01 

E 44 38 

"" z 85 

z 90 

XS 

10 68 

10.S 

COMDUCTtVtOAD 

(Q- 1 cm- 2 •ol- 1 ) 

91 

~ ~~ ~~~;:j~~~==~=~=~º1~ ~:; i:~~==~:~:;.~ ~=:~~=~:~ 
>-------< ---- ~-------------------------------1 

RHN-
13

C 

<H> 
.Slppml 

RHN- 19F 
6{ppml 

I.R. 

Cem- 1 > 
ur y 

w-.Jol 

lCDCl:i) 

8. 55 { s), He 
97 23 {d),J(Hh-C)7 05 Hz,C~Mcs 
97 91 ldl, JCHh-Cl7 04 Hz.CsHes 
121 87(MJ,r-s.SC6F4H 
144 Sb{d l, J 1 ( C"-F• l :> 015 ·¡ Hz, SCbF4H 
146 671dl,J 1 CC"-Fol~~S 7 Hz.SC6F4Jf 

lTOLUC•O) 

-130 O {H),n-F • -140 1 IHl.•-F SC6F4H 
----~--~-------- -- -------·------------< 

{ACETONA) 

-128 5 IHJ, o-F ; -1JR 5 íMJ ,•-F 
-133.0 {Ml.n-F ; -142.0 lHl.•-F 

SC6F4H 
SC6F.aH 

'"-TMITROMCTANQ-,~-------------------------i 

-129.4 lHl,o-F , -13Q 8 !Hl.•-F 
- 1 34 8 ( H l . o - F . - t 42 8 l H l . • - F 

3050 1370 ,., 1 2930 1217 455 
1620 1170 431 
1477 905 355 
1425 880 309 
1383 708 290 1 

SC6F4H 
SC6FaH 

Tabla 2. 3. Datos analíticos y espectroscópicos del coapuesto 

(CCp.Rh)2(µ-SC6F4H)3] (Cp.RhtSC6F4H)3) 
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aparecen dos aeftalea, una en 6• 1.512 pp•, correspondiente ~ la 

especie lónlca. en la cual los metilos de los anillos Cp del 

catión y del anlón prácticamente equivalentes y otro 

slnaulete en a- t.415 ppm, asignado a la especie neutra, aabas 

intensidades relativas de {3:1), respectivamente. 

A peaar de que en RHN- 1H se separan las dos seftales de los 

metilos, en ~-13c, son observados en una sola seftal en 6• 8.55 

pp•, asociada a los carbonos de dichos srupos. Lo anterior es 

total•ente análogo al compuesto antes discutido con SC6Fs, para 

el cual en RMN- 1 H se observan dos seftales en COCl::i, en 6= 1.573 y 

1.369 ppm, debido a la mezcla de especies, mientras que en 

RHN- 13C, sólo se observa una sef\al en la zona de los metilos en 

6• 8.65 ppm. Cuando este compuesto se disuelve en diclorometano. 

tabla 2.2., es posible dif"erenclar las señales del catión y del 

anión, en un aparato de 250 MHz, siendo en este caso detectables 

tres sefiales ubicadas en ó= 1.539, 1 520 ppm del cation y anión 

y en 1. 36 ppm para la especie neutra, en proporciones (2: 1: 

0.5), respectivamente. 

Por lo anterior, propone que ambos compuestos 

lsoestructurales y que al igual que el compuesto discutido la 

sección anterior, el compuesto aquí descrito presenta el 

equl lbr lo: 

. . . 
[(Cp Rh)2(µ-SC6F•ff)3][Cp Rh(SC6F4H)3] ~ 3(Cp Rh(SC6F4H)a) 

Este equilibrio tambihn 

di.solvente. 

sensible la naturaleza del 
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2. &. 3. (~Cp•Rh)a(p-SC6H4Fl3}X. HzO, x- Cl, PF6 y 

( (Cp Rh)2(p-SC6H.aF)2{SC6H4Fl2l 

A dl:ferencla de los compuestos obtenidos con los otros 

t.lo1es fluoro-aromili.t.lcos, en este caso se obtiene un compuesto, 

que, aunque se•eJante los anteriores, auestra 

co•port.amlento dlf"erente. El compuesto obtenido co•o producto 

principal preaenta la formulación: 

Las evidencias experimentales obtenldas, se condensan en la 

tabla 2.4. Como puede observarse. los dalos de análisis elemental 

y conductividad son consistentes con la estructura propuesta. Los 

datos de RHN- 1 H muestran en la zona de los metilos, una sola 

sef'ial :fina ubicada en Ó"" 1. 355 ppm , que lnlegr·a para 30 H. Muy 

de esta sef\a l se encuentra otra, sene l l la y ancha en a= 

2.33 ppm, que integra para 2 H. figura 2.7 .. la cual 

suceptible de intercambiarse con 020, por estas caracter lsticas 

se asigna esta señal a H20 de cristalización del complejo. En la 

arom&tica ubican dos mullipletes. los cuales 

amplifican en la figura 2.8., en 6= 7.03 ppm un triplete asignado 

a los protones en las poslslones ~ del anilla aromét.lco del 

grupo tlolato, donde J
3

(H.-Hol= J
3 lH.-Fp}= 8.25 Hz. y en 6= 7.74 

pp•, un doblete de dobletes, asignado a los protones de las 

posiciones ~ del anillo aromático donde J''<Ho-Fp}= 5.6 Hz. 

Cada una de las se~ales anteriores integran para 6 H cada una. Lo 

anterior esta de acuerdo con el espectro observado en RMN-19F de 

este compuesto. tabla 2.4. y figura 2.9., donde se observa un 

trlplete de trlpletes debido al acoplamiento del a.tomo de Clüor 

en poslclón ~ con los protones en Ull {8.28 Hz) y con los 

protones en~ del anillo aromático (5.65 Hz}. 
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.;¿ l ,,p!i4Jura a. 8. Amplif'lcación ~e la re¡¡ión aromauce. RMN- H 

complejo llCp Rhb:lt1--SC..H4Fl3ICl HzO. en COC1:1. 
del 
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COLOR 

anaran
jado. 

ft1191- t H 

a Cpp•> 

RHN-
19

F 
6Cppml 

44 

••A.LISIS ELE•E•TA.L co•OUCTJV1DAD 

P.F1.JSION :<C "" XCl ('1- 1 cm- 2 •ol - 1 ) 

220°c de T 50. 08 4 86 3.89 98 

E 49.97 4.91 3.72 IA<::e'l.on•, 

(COC:l:i) 

1. 35 Csl.Me,30 H 
2..33 Cs.) .H20,2 H 

7.04 (t.) , J 3 
( H.-Ha l 8.25 Hz -J 3 {H•-Fp) 6 H. 

7.74 {dd),J
4

(Ho-Fp) 5.6 Hz 6 Ho 

CCIX:l:Jl 

(COC13) 

-115. 85 1 tt l, J
3 

CFp-H• JS. 28 Hz; J" (Fp-Ho 15. 65 Hz. SC6H4F 

{ACETONA} 
-113.73 {tt), Fp, SC6H4F 

:--rti'tTROMETA_Ñ_Ü_) ------------------------J 
-117.05 {tt), Fp. SC6H4F 

( A.CETON 1TR1 L·o;------------------------J 

-114.0 (ttJ, Fp, SCr:.H.aF L_ ___ _¡_ _____ _ 

3050 1487 830 
l .R. 2970 1360 815 

(c•-t) 2920 1225 620 
2850 1158 515 

Ur y 1710 1092 400 
•uJol 1585 1080 345 

Tabla 2 4. Datos analitlcos y espectroscópicos del co•pueato 

[(Cp.Rhl2Cµ-SC6H4Fl3]Cl.H20 
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Ea importante se~alar que este compuesto no presentó ninguna 

dependencia con respecto al disolvente en los diversos espectros 

obtenidos ca111.biando la polar 1dad del medio Esto indica que el 

complejo con tres tloles puente y con contraión Cl-, es bastante 

estable. De hecho posible preparar, partir de 

( (Cp:Rhla(µ-SC6H4F}3}Cl NH&PF6 acetona, el derivado 

((Cp Rh)2{µ-SC6H4Fl:ilPF6 con relativa facilidad, desplazando el 

Cl ae favorece por la formación de NH•Cl El compuesto obtenido 

pre•ent.a en RNN- 19F un doblete en .S= -73.67 ppm, con J 1 (P-F)m 

711.99 Hz, figura 2.10, asi tiplete de tripletes 

correspondiente al p-F. centrado en 6= -112.81 ppm. El espectro 

de RMN- 1H de este compuesto es análogo al del derivado con Cl- de 

la f"igura 2.8 .• lo mismo que el infrarrojo. En este último se 

observa la aparición de las frecuencias características del grupo 

PF6 ubicada. la más intensa de ellas, en 835 cm- 1 

En la obtenclón y separacion del compuesto 

{ (Cp •Rh )2(µ-SCt.H-t.F )3] Cl Hzo. posible aislar, muy poca 

cantidad, un subproducto de baja polaridad, que se propone sea el 

compuesto: [(Cp.Rh)2(µ-SC&H4Fl2(SC6H-&F)2]. Esto es, un compuesto 

neutro con dos tipos de tioles, terminales y puentes, los cuales, 

en principio, serian diferenciables en RMN- 1H, ver fl.gura 2. 11., 

para ello la zona aromática resulta particularmente valiosa, pues 

es posl.ble observar al menos dos tlpos de grupos de se~ales para 

los protones ~ en ó= 6. 65 y 6. 97 ppm y para los 2.il.Q. en .s-
7. 25 y 7.45 ppm, sin embargo debido a la presencia de las señales 

de! disolvente {C0Cl3) en esta zona y en la de los metilos del 

Cp. en .S= 1.20 ppm, las integrales no ajustan adecuadamente y da 

prueba negativa para la presencia de cloruros con A&N03, el 

mlcroanállsl.s elemental muestra un error experimental mas alto de 

lo admitido comunmente, sln embargo esto no es raro en derivados 

con fluoro carbonos debido a la estabilidad del enlace C-F, dicho 
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FLsura 2. 10. RMN- 1~F de ((Cp •Rh)2(µ-SC6H4F)3JPF•. en CDCb. 
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'lCC 

53.65 

49.49 

48 

MH 

4.70 

4.73 

1CS 

13.02 

12.66 
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2.s. Slsteaas Cp -Iridio-SR. 

2.s.1. Cp.lr(SC6FsJ2 

A dlf"erencla de los compuestos aislados en el caso de rodio. 

con loa mls•os llgantes, al tener co•o centro met•llco a lrldlo 

es posible aislar el compuesto: 

[ Cp 1 r CSC6FS )2 

De este compuesto conílrmo la estructura cristalina y 

molecular, mediante diíracclon de rayos X de cristal único, 

ílgura 2.12.Se trata de una estructur·a monomerlca con un átomo de 

iridio { 1 I I). pentacoordinado, lo cual es muy poco !"recuente en 

estos slstemasl 31 

terminales, 

respecto al 

El compuesto presenta dos grupos SC6FS 

disposición axial y otro ecuatorial 

plano del anillo Cs del grupo 

pentametllclclopentadlenllo. sin embargo no se cuenta a la techa 

con las de distancias y ángulos de enlace 

Los datos de mlcroanálisls y conductividad son consistentes 

la naturaleza monomérlca y neutra del complejo, asi como los 

resultados espectroscópicos, Tabla 2.5. En RMN- 1H se observa 

únicamente un singulete ubicado en c5= 1. 44 ppm. En RMN- 19F se 

observa un rasgo muy importante de este sistema, pues en Cranco 

contraste con los análogos de rodio, este complejo no presenta 

ninguna dependencia en la polaridad del disolvente, esto es, 

dicho complejo neutro y monomctálico no se transíorma por eCecto 

del disolvente en la especie iónica correspondiente. En tolueno 

se observan en c5= -131.1, o-F; -157.4. p-F y -163.2, •-F ppm. lo 



Ftaura 2. 12. Est.rucrtura crlst.allna de compues1.o tcp lrlSC.F•)zJ. 



COLOR 

verde -
obscuro. 

Nel-J.H 

a (pp•> 

Nel-1:1c 
(H} 

3(pp•l 

RHN-1. 9 F 
.Slppm) 

I.R. 

(cm- 1 ) 
l<Br y 

MvJol 

ELEME•TAL co•DUCTlVlPAD 

P.FUSION :<C 

220-222ºc T 3&. 41 

E 36.15 

(CDC13) 

1.so Cal.Me, csMes 

CCOCl:1l 

8. 59 Csl ,He 
91.44 ls),CsHes 

:<H :<S 

2.08 8.83 

2.10 8.80 

113.82 (H), C-S, SC6Fs 
137.35 (d), J 1 cc-F.)251.85 Hz. SC6FS 
139.40 Cdl, J 1 CC-Fp}252.76 Hz, SC6Fs 
147.53 {d), J 1 (C-Fo)240.69 Hz, SC6Fs 

(ACETOMA) 
-132.6 {M), Fo. SC6Fs 
-159.4 {t), Fp, SC6Fs 
-164.9 CM). F ... SC6Fs 

{NITRONETANO) 

(0-1.ca -2 mol-J.) 

15 

lAcet.onal 

-134. l (dd l, Fo, SCt.Fs ; -165. 5 CM), F•. SC6Fs 
-159.8 {t), Fp, SCt.Fs 

2980 1090 409 
2920 1080 38& 
1625 1022 345 
1510 930 307 
1480 854 283 
1380 458 213 

Tabla 2.5. Datos analitlcos y espectrosc6picos del compuesto 

{Cp.lr{SC6Fslal 
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cual seria de esperar si. la est.ruct.ura monomérica se conservara 

en dlaoluclón. Este mls•o número de se~ales conserva al 

aWDenlar la polaridad del disolvente. inclusive en nitrometano y 

tolueno-metanol En el primero de estos dos se ubican en .s
-134..1. o-F; -159.85,p-F y -165.S .• -F ppm, f"igura 2.13. Este 

resultado ••t• de acuerdo con las observaciones cualitativas en 

los derlvadoa de halóaeno. Por eje•plo el co•plejo de rodio 

( (Cp •Rh )a(µ-Cl )Cl2), f"orsaa aas rápida y f"ácl l..ente el coapuest.o 
• + 

catlónlco correspondiente [ CCp Rh)2(µ-Cl )3) , que el co•puesto 

an•loao de lrldlo' 27 >. 

En RMN- 13C pueden observarse las sef\ales correspondientes a 

cada uno de los ~igant.es, en 6 = 8.59 ppm un singulete de lo: 

grupos CH3 del Cp y en la zona del anillo aromático Cs del Cp 

un slngulete en a = 91 44 ppm que, a diferencia de los complejos 

de rodio 16nlcos, es una sef\al sencilla y sin acoplamiento al 

c•ntro metálico. La zona del anillo aromático fluorado presenta 

tres dobletes, debido al acoplamiento de los carbonos ~. ~ 

y 2L!:..2. ubicados en c5 = 137.357. 139.407 y 147.529 ppm y en 15• 

113.8 el C-5, los cuales en realidad presentan estructura fina, 

por acoplamientos a más de un enlace con otros átomos de flúor, 

fl.ura 2.14, las constantes de acoplamiento son del orden 

esperado para sistemas de este tipo 0251
, tabla 2. S. 
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Al laual que en el caso anterior con iridio y a diferencia 

de lo• coapuestos de rodio, en este caso es posible aislar un 

coapueato •ono .. tállco, neutro del tipo: 

(Cp •Ir (SC6F•H)2) 

Para este co•puesto, también fué posible deter•lnar las 

eatructuras cristal lna y molecular por dlfracclón de rayos X de 

cristal único, figura 2.15. Los datos de distancias y Anaulos de 

enlace se encuentran en la tabla 2.6. y en el Apéndice 11. 

Los datos del cristal son los siguientes: lrlclinlco, 

e.Z48C6l, b • 11.213tt2l. e• 14.203(20) A. ex.= t07.63t9l. 13 -
93.65(9), 7"" 107.51(7), u= 1176(2) J>..

3
, De= 1.948 g cm-

3
, 

z. grupo espacial P1CC1 1 , No.2), radiación MoKu {~ = 0.71069 Al. 

µlMoKa.l = 58.92 cm-
1

, FC-000) = 659.85. Los datos de rayos X en 

tres dimensiones, fueron tomados a temperatura ambiente, en el 

intervalo 3.5<20<50° en un d1fracl6metro N1colet R3 4-c1rcular. 

Se realizaron 3471 reflexiones 1ndepend1ent.es. El refinamiento 

converae a una R f1nal de 0.0521. 

La est.ruct.ura molecular muestra un compuesto monomer 1co de 

iridio (111), ambiente pentacoord1nado, que 

•enc1on6 en la sección anterior. ejemplifica uno de los muy pocos 

casos de compuestos con dicha geometría. En ést.e se observa una 

distancia lnt.ra90lecular Ir-S de 2.323(4) y 2.274(4) A de los dos 

grupos t.iolat.o terminales de la molécula. La distancia 

inter•olecular ••s corta Ir-5 es de 6. 00 A. Los 1 igantes SC6F•H 

presentan 6ngulos de aproxi•ada•ente 113° y estan unidos, uno en 

Cor .. axial y otro en forma ecuatorial con respecto al plano del 



FJ.aura 2.15. E.tn1atur• crlstalln• del complejo (Cp • Jr(Sc.F'4HbJ. 
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2. 179C 1 3:> l. rC 1:>-se1 :> 2:. 323C4:> 
I rC 1 :>-ce l J 

I rC t ')-CC 2:> 2 J 78C l 4J I rC 1 :> -SC a:> 

IrC1:>-CC3J 2.190Cl7J 

IrC1J-CC5J 2.1é1Cl4J 

sc1:>-lrC1J-SC2:J go. ec1:i 

IrCl:>-SCl)-CCllJ 112.9C4J 

Ir- e 1 :>-se E::> -ce l 7:> 11 2. 7C s:,, 

Tabla 2. 6. Distancias y ángulos de enlace seleccionados 

complejo (Cp •lr(SCe.F•H>l 

del 



SP 

anJ.l lo C5 del 11rupo pentamet 1 lclclopentadlenl lo, el cual ocupa 

aproxi .. da•ente tres posiciones de coordlnaci6n. 

Lo• datos analitlcos y espectrosc6plcos de este compuesto se 

muestran en la tabla 2.7, y •ucleren que la estructura encontrada 

en estado sólido es retenida ta..bi#:n en disolución. La baja 

conduct lvldad ( 12 oh•-'cm2 •ol - 1
) en acetona, indica que se trata 

de un co•puesto neutro. Aslmls•o, la espectroscopia de RMN- 1H 

•Uestra sólo un s!ngulete en 6 = 1 53 ppm a los protones de los 

arupos CH3 del Cp , así como un trlplete de trlpletes en la zona 

aro•állca, en 6 - 6.82 ppm, asignado al protón para del anillo 

aroaátlco del srupo fluorotlolalo, con J
3 (Hp-Fm) 10.5 Hz y 

J'CHp-Fo) • 7.5 Hz, figura 2.16. En RHN- 19F se observa. al igual 

que en el compuesto descr t to en la secc ion precedente, que al 

variar la polaridad del disolvente, Clgura 2.17 y tabla 2.7, la 

naturaleza del compuesto es lnvarlante, obteniéndose en todos los 

casos dos multlpletes asociados a los átomos de f"lUor de las 

posiciones QL.1.g_ y meta, 6 = -131 y -140 ppm respectivamente, los 

cuales serian de esperarse para el compuesto neutro antes 

ref"erido. 

En resumen, para este compuesto y el descrito en el punto 

anterior, las observaciones aquí de ser 1 tas están de acuerdo con 

loa resultados informados en la blbllograíía, en el sentido de 

que para los halogenuros 

compuestos cat16nlcos del 

Ir'27 J. 

de rodio es más íácll 

tipo (Cp.M(µ-X)3]+ que 

obtener los 

cuando H • 



... ... ... .. . . . 
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b) 

- k. -· 1 

•' j j 

L 
1 te p .... '--·- .... 

-120.0 -130.0 -1•0.o -150 .o -160.0 -170.0 ., .... 

f"i¡¡ura 2. RMN-1"F de ICp lrfSC•F•Hl7J, a)Tolueno; 

bJacetona. 



COLOR 

verde -
obscuro. 

RMN-lH 

a (pp•> 

RMN-19 F 
aCppml 

l.R. 

(c•-1 l 
Ur y 

•uJol 

6 ]_ 

ANA.LISIS ELEftENTA.L CONOUCT 1V1 DAD 

P.FUSION ':<C XH %5 (0- 1cm- 2 mol -1.) 

233-235°C T 38.31 2 48 9. 29 12 

E 36.ZZ 2.38 9.19 tAcet.ona) 

(COCl3) 

!:~~ ~~~}~ej 3~~~~~~)~~-~ Hz, J 4 (Hp-Fo)7.5 Hz, 2 H 

(TOLUENO) 
-131.4 CM), Fo 

(ACCTOll.t.) 
-133. 1 (Ml, Fo 

{ACETONIT~JLO} 

-132.0 CMJ, Fo 

(MITAOMETANO) 

-141.3. F •. SC6F4H 

-139.7 lMJ, F •• SC&F4H 

-134.55 (Ml. Fo ; -142.2 {H). F•, SC6F4H 

3060 1385 832 340 
2970 1373 707 295 
2920 1220 462 282 
1625 1170 431 
1480 905 391 
1427 880 372 

Tabla 2.7. DatOs analíticos y espectroscópicos del coapuesto 

[Cp.lr(SC6F•H)2) 
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((Cp.lr)2(µ-SC6HcF)3]Cl.HaO 

((Cp.lr)z(µ-SC6H•F)2(SC6H4F)2J 

y 

El compuesto: ((Cp.Irl2Cµ-SC6H•Fl3)Cl.H20 ; a dlf'"erencla de 

los obtenidos en los dos casos anterlores con lrldlo, 

coMplejo 16nlco, blmetallco. con tres grupos tlolato-puente y 

contralón cloruro. Dicho compuesto co1111pletamente 

anélogo al derivado de rodio obtenido con el mismo grupo tlolato 

descrito en la sección 2 4 3. Ademas de presentar un rasgo común 

a los derivados de rodio con los otros grupos tlolato, es decir 

coapuestos cat16nlcos 

puente. 

tres l lgant.es íluoroarll-tlolato 

Los datos analitlcos y espectroscópicos de este compuesto se 

encuentran en la tabla 2 a. donde se observa que el análisis 

elemental está de acuerdo con la estructura propuesta, el valor 

de conduct.lvldad (107 ohm- 1cm2 mol-t consistente 

electrollto (l:l)<t 231 , además este compuesto dio prueba posltlva 

con AsN03, obteniéndose un pr·eclplt.ado blanco de AgCl, lo cual es 

evidencia de cloruros lónicos y confirma la naturaleza lonlca del 

co•puesto aquí descr l to En RHN- 1H se observa. un si ngulete f" lno 

en a = 1 40 ppm asignado a los metilos del Cp , que integra para 

30 H, en l 75 ppm ot_ro singulet_e ancho, el cual se intercambia 

con 020 Y se asigna al agua de cristalizaclon del complejo, 

f"lgura 2. 18. En la zona arornat lea de est_e complejo se observan, 

en 7.05 ppm, un t_riplet.e asignado a los prot_ones meta del anillo 

aro•állco del grupo fluoro-aril tlolato, J 3 CHm-Fp) 

J 3 (Hm-Ho) = 9.00 Hz y en 7.739 ppm un doblete de dobletes, 

asignado a los protones aromat leos en las posiciones orto del 

mismo anillo, con una J
4 (Ho-Fp) = 5.00 Hz. En RHN- 19F se observa 

un multlplete centrado en O = 114.5 ppm asignado al F-p. Estas 

seftales observadas y respectivas lntearales , así 

1· 
i 
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A.llAL 1 SIS ELEMENTAL CONDUCTlVIDAD 

COLOR P.FUSION Y.C Y.H %Cl (Q:-1.cm- 2 mol- 1 ) 

amarillo 230-233 ºe T 41 87 4 06 3.25 107 

E 41 68 3 98 3.22 1 A e et. on•) 

CCOCl:i) 

RMN- 1 H 

a lppml 

1.40 (s),He, C~Hes, 30 H 
1 . 75 { s) , HiO. ZH 3 
~:~~ ~!~).J Ji~~:~~!>~5~ 0 c~;~Ho~c:H:Fo Hz, 5C6H4F 

RHN-'9F (ACETONA) 

i5lppin) -114 5 (H). Fp, SC6H<&F 

2960 1153 400 
J.R. 2910 1025 345 

le•-' l 1585 830 
14-85 810 

Ur y 
1382 620 

wu jo 1 
1220 511 

Tabla 2.8. Datos analit.lcos y espect.rosc6plcos del compuesto 

{(Cp.lr)2{µ-SC6H4F)3)Cl . H20 

la mult.lplicidad observada, similar a la de la figura 2.8, est.A 

de acuerdo con el tipo de estructura propuesta, en la que los 

tres grupos t.iolalo son totalmente equivalentes. 



-.~.- . -,:a .... ... · ... 
Flsu,ra 2. 

·.:.- .. ·.:.- - .... ·JI:• .. ·.:. -- JI·• 

•1r>•<SCaH•F)3Jc1 18. RMN-'H de l (Cp """· en CDC::l:1. 
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De la misma reacción es posible alslar un producto. en •uy 

pequef'i.a cantidad. cuyo espectro de RMN- 1 H, Clgura 2, 19, muestra 

una sola sef\al en 6 - 1. 385 ppm relacionada con los protones 

metílicos del anillo Cp•. la zona aromática del mismo espectrcJ es 

de particular interés. pues se observan dos trlpletes en 6 - 6.77 

y 7. 08 ppa, que su.gleren dos grupos de m-H, asociados a dos 

grupos tlolato ambientes distintos, lo cual también 

obaervado en a • 7.32 y 7.75 ppm, ambos cuadrupletes asignados a 

dos tipos diferentes de protones en posiciones w:..!...Q.. 

El espectro I .R. de este compuesto es muy slml lar al del 

coapueato antes discutido y es esenclalemete un no electrollto (9 

oh.m-1 cm2 mol-1 ). Sin embargo el análisis elemental de este 

compuesto no es completamente satlsractorlo: 

T 

E 

X C 

45.42 

39.60 

X H 

3.98 

3.98 

X F 

6.5 

6 47 

El error en carbono, puede ser debido qulzás a la combustlon 

incompleta del compuesto, lo cual no es rluoro-carbonos, 

lo cual ha sido observado en otros compuestos en nuestro grupo. 

incluso en complejos con determlnaclón estructural. 

La formulación propuesta para este subproducto 

[ (Cp •Ir )2(µ-SC6H.aF )2{SC6H4F )2) 
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En este caso. es posible aislar dos productos principales 

por medio de cromatograf"fa en columna, El primero de ellos de 

menor polaridad cuyos resultados analíticos y espectroscópicos se 

condensan en la tabla 2. 9. Es un compuesto no conductor, cuyo 

análisis eleaental es consistente con la rormulaclón: 

{(Cp Ir)2(µ-SCF3)2(SCF3J2) 

los datos espectroscopicos son tambien consistentes con dicha 

Jormulación. En RMN- 19F es posible observar dos slnguletes. uno 

ubicado en 6 ""' -35 97 ppm. asignado al grupo SCF3 puente y otro 

slngulete en -38. 74 ppm, asignado a los grupos SCF3 ter minales, 

ver Clgura 2.2J., lo ~ual es congruente con la fórmula propuesta, 

esto es, un sistema blnuclear c.::on grupos trifluorornet.illlolato 

puente y terminales, con un anillo Cp• sobre cada metal. La 

equivalencia de dicho anl l lo queda demostrada medla.nte RHN- 1H 

donde se observa un singulete en ó = I.80 ppm. 

Para el compuesto, de mayor polaridad, los datos analiticos 

y espectroscopicos se presentan en la tabla 2. 10., este compuesto 

es un electrolíto (l:ll, con un valor de conductividad de 92 

ohm- 1cm2mol-t en acetona, muy cercano al valor iníormado en la 

bibliografía, para electrolíto de este tipo 100-140 

ohm- 1cm2mo1-t ) . En RMN- 1H se observa un singulete en 6 =. 1. 80 

ppm, figura 2.22, asignado a los metilos del anillo Cp . En 

RHN- 19P se observa sólo un singulete en 6 = -33.62 ppm, asignado 

los grupos SCP3 puente, ílgura 2.23., con estos datos y 

considerando el mlcroanállsls elemental respectivo, es posible 

proponer que la siguiente íormulación: 
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. 
[ (Cp lr)2(µ.-SCF3)3)Cl 

••t.o ea. un co•puesto binuclear. l6nico. con tres grupos SCF3-

puent• equivalentes y como contra 16n un cloruro. 

A•ALIS!S ELE.-:NTAL 

COLOR P.FUSION XC XH XS 

... rlllo 174-17B°C,d T 27.21 2.85 12.10 

E 27.01 2.98 11.SS 

JUerl-1 H 

a (pp•l 

RMN-19F 
a(ppml 

I.R. 
cc.-1.) 
KBr 

(C0Cl3) 

1.80 {s),He, CsMes, 

(C0Cl3 l 

-35.97 (s), SCF3 ( pqent.e) 

-38.74 (S), SCF3 (t.eratno1) 

2960 1090 
2915 1070 
2850 1025 
1450 745 
1380 
1115 

COWOUCT lY 1 DA.O 

(0-2 cm-ªmol-1 ) 

10 

Tabla 2.9. Datos analíticos y espectroscópicos del co•puesto 

[ (Cp •Ir l2(µ-SCF3)2(SCF3l2) 
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Figura 2. 20. RMN-1H de ((Cp •Jr)2Cµ-SCF3)2{SCF3)z), en CDCl3. 
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Fiaura 2. 21. RMN-1"F de {(Cp.lrlz(µ-SCF3lz(SCF3Jz), en CDCb. 



COLOR 

aaarlllo 

RHN-"H 
a (pp•> 

RMN-" 9 F 
6(ppm) 

l.R. 

{ crn- 1 
) ... y 

Nujol 

71. 

ANALJSIS ELEMENTAL COWDUCT 1 VI DAD 

P.FUSION "e Y.H Y.Cl Ul- 1cm- 2 mol-t) 

123-12SºC,dc T 27. 30 3. 18 3.50 92 

E 27.32 3.06 3.54 <Ace~ona) 

CCOCl:i) 

1.80 (s),He, CsMes, 

CCOCl3) 

-33.61 (sl, SCF3 f pu en Le J 

2960 1150 748 
2920 1130 465 
2860 1100 390 
1455 1075 
1380 1040 
1258 795 

Tabla 2.10. Datos analíticos y espectroscópicos del compuesto 

[(Cp.Ir)2(µ-SCF3)3)Cl 
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Fiaura 2. 22.. RMN- 1H de {(Cp •lr)z(µ-SCF3)3JCl • en CDCl3. 
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2.6. Anél1sls Final. 

Con el objeto de establecer algunas tendencias el 

coaport.amlento quimico de los compuestos aquí sintetizados, 

contlnuac16n se presenta una sistematización de los resultados y 

su comparac16n con algunos de los in!urmados previamente, que 

presentan cara~teristicas ana!0gas 

Sin duda alguna. uno de los punt.os importantes son los 

resultados de resonancia magnctlca nuclear, en particular los 

obtenidos en l.H, donde se tienen los siguientes desplazamientos 

qu!aicos {pp111), para los protone~ de los grupos metilo del anillo 

Cp, en compuestos del tipo \lCp Ml2(µ-Xl~X2l. representados como 

{Xl y compuestos del tipo l {Cp.Ml2(µ-)(.)3] {V}, representados como 

{X), donde X repr·esenta, segun el caso. los 11-gant.es puente y/o 

t.er•1nales: 

1.90(1) > 1.78 {SCH3} :> 1 74 {CHJ):::: 1 72 lBr) :> 1.60(Cl} > 1.573 

lSC&F~) :> l 512 l 5Ct.F4H l 

(SC6H4F) 

1.43 {OH} 1 . 355 l SC&H4F 1 1. 20 

M ~ Ir RMN- 1H l6 ppm) en CDCl'.J, zona CH.3 de Cp 

1.81(1) :::: 1 80 CSCF3) = lSCF1} ;,.. 1 6(Cll :> 1.53 lSC6Fo&H) 1.SO 

{ SC6F~) > 1. 40 [ SCt>Ho&F l "' 1 . 385 ( SCe.Ho&F) 

El análisis de estas tendencias, por grupos similares, 

sugiere que tanto para rodio como lridlo, 1 os compuestos 

neut.ros. blnucleares con halogcnos. los desplazamlentos de los 

compuestos con X = Cl se encuentran a campo alto, esto ea, a 

•ayor proteccion y con X = 1 los desplazamientos se encuentran 



CaMpo bajo, lo cual coincide la secuencia de 

electronegativldades y lo que implicar1a que el derivado clorado 

f'uese el desplazado a bajo campo. graf"icas ?..1. y 2.2. 

Ampliando ahora el espectro al resto de compuestos. observamos 

que los derivados obtenidos con los grupos pscudohalogeno de esta 

tesis, desplazan las sc-ñalcs en m..iyor r:> menor grado hacia campo 

alto respecto a los halogenos. e~lo es a mayor protcccion, siendo 

qu~ la elect.ronegcJtlvidad grwpal de ellos se ubica entre los 

halógenos 16~ 1 . de hecho en las graricas 2 l y 2 2 se observa un 

cruce entre ambas tendencias. debido a no existir una relación 

directa entre ellas Sin embargo dicho desplazamiento quimico 

puede ser explicado em f"unLion de las caractcristlcas donadoras g 

y/o n de estos grupos
11261 

conocida como PL o constante del 

ligante, particularmente para los halogenos se conoce que son 

donadores u y ft en mayor o menor proporcion, los cuales siguen la 

secuencia: 

J < Br < el < H < OH 

Si se representan estos datos vs los valores encontrados de 

desplazamiento qu1mico. ver graficas ~ 3 y 2.4 , y considerando 
• !5) 

que el grupo Cp un buen receptor n . se puede proponer que la 

secuencia encontrada es un reflejo directo de las características 

donadores u y n de los diversos ligantes Esto permite tener una 

buena idea cuantitativa de ello, debido al paralelismo encontrado 

entre ambas tendencias. De acuerdo a las graficas 2.3. y 2.4, los 

derivados con SC6FS y SCbF~H muestran caracter1st1cas donadoras 

muy slmi lares a Cl - , pero el grupo SCti.H4F- es mejor donador que 

OH En este sentido, punto que interesante el 

desplaza.miento químico inf"ormado para el grupo SCH3 que 

encuentra entre el I y Br-. esto indica que es muy importante la 

conjunción de un átomo donador por azufre y un subst iluyente 

alquillco en comparación con un aromatlco y ademas fJuorado. para 

incrementar 14 capacidad donadora de este mismo. lo cual 
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probabl.-.ent.e por efecto del au.ento la componente 

donadora •, por una conjugac16n con el anillo aro.atlco. 

Lo anterior reflejado. buena proporción, 

RMN-13c, donde empleando los grupos fluoro-tiolalo aromáticos de 

rodio se observa 

1 ) 13c, zona Cs de Cp ; 6 l ppm} ; l anión. ca t. 1 On l 

(98.lZ, 98.98•) [SC6Fs) > l97 233, 97.914•) [SCtoF.f.H} > (97.8404•) 

(SC6H•Fl 

11 ) 1 3c, zona CH3 de Cp • ; 6 l ppm) , 

8.65 (SC6Fsl = S.55 {SC6F4Hl = 8.67 [SC6H&F). 

111) 13C, zona C-S del grupo SR-; 6 {ppml, 

114.6 {SC6Fs)< 121 87 {SCt.F.t.Hl < 127.191 {SC6H&F}. 

Es posible deducir de estos datos que existe una tendencia 

slml lar a la encontrada en RHN- 1H: los datos en el inciso ( 1) 

muestran que al aumentar la densidad electronica sobre el metal, 

por efecto de un buen l igante donador, el metal cede a su 

densidad electrónica hacia el anillo Cp• y de las 

consecuencias es el desplazamiento a campo al to de las 

sef\ales del anillo C~. para el mejor de los donadores {SC6H4F-). 

En el inciso l ii) no se observa un canrib\o sl.gnliicativo 

los desplazamientos quim\cos de los carbonos de los metilos del 

Cp• y ~e hecho no se registra u!'ª diferencia. entre los ..etilos 

del Cp del cation y los del Cp del anión, mientras que en la 

zona del anillo aro111.atico C~ del Cp•. inciso {ll, si la hay. 

Existe una tendencia mas clara en el desplazamiento de la seftal 

del carbono unido al azuire del srupo SR-, inciso (iii). ye q-.e 
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el llgant.e que es el mejor donador de la escala. esta Mas 

desprotegido, esto es, se ubica a campo bajo el carbono del grupo 

SC6H4F, en co•paraclón de SCt>F4H y este. a su vez, que el de 

SC6FS. Este ul t. imo, comparado con los otros dos grupos t. lolat.o, 

seria un donador moderado y por tanto dicho carbono se encuentra 

a iaayor ca•po. 

Otro de los aspectos interesantes de este trabajo, es la 

diversidad de estructuras encontradas, las cuales fueron auy 

diferentes a las esperadas en las hipótesis de trabajo, para las 

que se pueden advertir varios f"actores detertnlnantes de estos 

sist-as: 

a) _!_?~et.al lc~e~E..!_~-~~- - Debido a que en el 

caso de rodio, se favorecen estructuras fundamentalmente tónicas 

y en el de lridlo.dependlendo del tiol empleado, 

encuentran estructuras neutras e lonicas. 

bl Grupo~~~ado. - Al cambiar el nU.mero 

de 6.t.omos de fluor en los dlver·sos ligantes tlolato y con ello 

Ca9b1ar la bas1cldad de dicho grupo, se logra el estabilizar una 

especie en particular. 

e) ~~ur:~,!.e_~~c:ttsolven~e......:- En este tl.po 

de siste•as, se logró idcntlficdr la influencia del disolvente en 

la naturaleza de los compuPstos aislados, en el caso de los 

complejos de rodio se ~ostró co•o es posible pasar de una especie 

16n1ca a una neutra y viceversa o tener la •ezc la de ambas 

espécles, al cambiar la polaridad del disolvente; lo cual no es 

observado 

último es 

el caso de iridio, sin embargo es conocido que este 

metal ménos reactivo comparado con rodio. 

Algunos de los mecanismos posibles, para la formación de 

estos coapuestos pueden ser: 
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En el caso de lridio. t.enléndose como ligant.es SC6FS- Y 

SC•F4H-. se obt.lenen compuest.os del t1po (4), puede considerarse 

que el mecanismo vía el intermediario (2) íuese el preferido. Sin 

e•barao en el caso de rodio, empleando los mismos ligantes, se 

obt.1enen compuestos del t.ipo (9), los cuales pueden 

explicados vía los compuestos (2). {4) y (6) o vía (3), (5) y 

(8), es decir, serian posibles ambas rutas. Aunque puede pensarse 

en un mecan1.sao cowiú.n, incluso el paso de (9) a (6) es poslble 

para los coaplejos de rodio en disolución, dependiendo de la 

naturaleza del disolvente, sin embargo esto no es Cact.lble para 

el caso de iridio. 

Para ambos •etales, rodlo e iridio, es posible aislar. en el 

del llgante SC6H4F, un producto aayorltario del t.ipo (7) y 

una muy peque~a cantidad del tipo (8). En principio. la Cor.ación 

de (7) puede pr·oponerse postulando como lnteraediario el coaplejo 

(5), en el que, al ser el grupo SR= SC6H4F un aejor donador que 

Cl-, este podría efectuar ataque nucleoíílico al átoao 

1Mtt.ál\co al que está unido el Cl-, compitiendo con esta reacción 

la Cormaci6n de {8}. Esto explica la poca cantldad con que es 

obtenido este Ultlmo. 

Otro aspecto interesante es el análisis de los resultados 

cristalográficos de los compuestos aqui iníor·m.ados, comparados 

con algunas e;-t.ructuras analogas ya conocidas. Por ejeraplo las 

distancias Cp -M. eMpleando la mlsma simbología antes usada en 

las tendencias de RMH, son las siguientes: 

M = Rh' 12601 Z9 l, distancias en A {promedio}. 

2.115 [OH}< 2.128 (Cl) < 2.146 (Brl < 2.168 (1) < 2..189 (SC6Fs}• 

< 2.19 lSCH3) - [SCH3l < 2.218 [SC6F~l-. 

M .., lrl\26> • 

2.132 (Cll < 2.148 <Brl < 2.172 {1) < 2.187 (SC6FeH). 



Un aspecto lmportant.e, especialmente en el caso de rodlo. es 

que u.n donador, es declr OH- en el puente. favorece la d\stanc\a 

de enlace mas corta Cp -M lo cual es de esperarse al haber mayor 

densidad electrónica sobre el metal; posteriormente se ubican los 

h.al6genos y en el extremo se Ub\ca al grupo 5C6F~-, lo cual 

ocurre en for1Ra slm\lar en el caso de iridio con SC6F.t.H-. éstos 

grupos f luorooLut-rado~; ptt'"sentan electroncgatlvidades muy 

&l•llares a los halogenos y son ligeramente mejores donadores. La 

tendencia en distancias antes referida entre los halógenos ha 

sldo expl lcada ter111inos unlcamente de 

electronegat lvldad 1129
-•J, argumentándose un enlace más corto 

base a la aayor electronegatlvldad del cloro y con ello una aayor 

cercania del gr-upo Cp• al centro metállco. 

Sin embargo, la secuencia anterior de distancias puede 

expl lcarse en términos ester \cos, debido a que en los halógenos 

se incrementa al aumentar el tamaho de Cl a l y clara•ente grupos 

volumlnosos como SCe.F°"' y SCoF•H ocuparan el extremo de la 

escal~ en comparacion con los halogenos Lo anterior se 

sustentado con los datos de rayos X en el caso de rutenio< 96 l 

ligant.es voluml.nosos lSPrl) y lSPhl. los que las 

dlst.ancias Cp•-M son di(>.~ :!OS y¿ L:~.1 A respectivamente. valores 

similares a los obtenidos para los t\olatos fluorados. De hecho. 

el compuesto \ lCp.Rul;o\µ-SCt.H5l31Cl. los ligantes puente 

adoptan una dlsposl.c lon muy slmi lar a ld observada en el caso 

aquí informado con rodlo y SCt.F~-. y se establece que existe una 

fuerte repulsl.on esterica entr~ los anillos a1-011&atl.cos que hace 

que dich;>s anillos se encuentren en posicl.6n casi paralela al 

grupo Cp y perpend\cular al eje metal-metal mientras que en el 

caso de l.rl.dlo se refleja tambl.en en tener la distancia lllas corta 

(Cp.~}-X X terminal compuestos del t.lpo 

{(Cp H)~{µ-Xl~Cxl~l 

2.298 (SCe.F<1Hl < 2.387 lCll < 2.519 lBr} < 2.694 ll} 



es 

lo cual hace que el liganLe Cp• se aleje por e~ectos estér1cos. 

En distancias como Cp•H a iµ-X) y Cp•M.. .HCp•, r-a-sulta mas 

co•pllcado establecer compor·tamlento claro. debl..!o la 

diversidad de estructuras, ligantes y dlstorslones de los grupos 

puente por razones eslérlcas e incluso de empaquetamientos de la 

red cristalina. En donde en ocasiones. las variaciones observadas 

en las estructuras son del orden del error experimental. 



116 

C~Pti\JLO 111. CONCLUSIONES. 

-Considerando la hlpótesls de trabajo, una conclusl6n es la 

Cactlbllldad de slntetlzar nuevos compuest.os de rodio e lrld\o 

llaant.es fluoroazufrados y pentamclilciclopentadlenilo. 

-Para la obtención de una especie en part.\cular, resulta 

importante la conslderacion de los siguientes !actores: 

a) __l_~metal!..s:~_!_~~~ - Como a.e mostró en el 

capítulo anterior el cambio de rodio por lrldlo, influye en for•a 

haport.ant.e en la natura lcza del compuesto obtenido empleando el 

mismo grupo fluoroarlltiolato En el caso de rodlo con SCsFs y 

SC6F4H, se obtienen las especies l6nicas blmetállcas del tipo: 

llCp.Rh)2(µ-SRl:1)lCp•Rh(SR):..1J En el caso de iridio, se obtl.enen 

especies neutras monomet3licas del tl..po: [Cp.lr(SR)2) 

b )- ~r ~P-?. "SR ·--~~.!.!}_~ado - Empleando como 11..gante 

al grupo SCt.H4F-, es posible aislar forma mayo1·!..tarla el 

C011lpuesto 1ónlco del tipo 1 (Cp.Ml2{µ-SCbH4Fl.J}Cl H20, para M=Rh 

e lr. Es decir, se favor·ece en torma importante la forrnación del 

co•puesto bl•etállco ionlco con el grupo llolalo antes mencionado 

en comparaclon los <Jlros ligantes fluoroazuf·rados empleados. 

-e) N!~'-~.~l_e_?"-a __ ~_e! ___ ?i_~o!._"._'~n_~'=-· - Resulto 

factor determinante. para el ~omportamicnto en disoluc1ón, de los 

complejos de rodio la pola1 idad del 

presentan estructuras monoméricas del tipo (Cp.Rh(SR)2]. R e 

C6F'!i, C6F4H; en dlsolvrole$ no polares como tolueno. Mientras que 

presenc1a de disolventes Muy polares co•o metanol se rellene, 

en el caso de rodio, la estructura iónlca deter•lnada e•t•o 
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sólido. es decir: 

En disolventes de polaridad intermedia, como acetona, cloroformo, 

acetonltrllo, se obtienen las mezclas en diversas proporciones de 

las especies ionlca y neutra ant~s referidas. En donde la 

labilidad de rodio en compararion con iridio se confirma 

Para el caso de iridio, los complejos (Cp.lrlSRl2l, R=C6Fs y 

C6F•H. presentaron s\eapre el mismo coaportamlento en estado 

s6lldo y en dlsoluclón, siendo totalmente independientes del 

disolvente utilizado. 

- Aunque la naturaleza. lonica no es un aspecto extraño en la 

quiMtca de los sistemas Cp -M, los complejos aquí lnf"oraados son 

los primeros compuestos ionices anión del tipo: 

{Cp •RhlSR)3]-, donde R = Ct.Fs y C6F4H Además de ser los primeros 

eJe•plos de sistemas binuclcares, con llgantes fluoroazufrados, 

puente trlple y metales nobles. 

Los complejos monometállcos obtenidos el de 

lrldlo,del tlpo: {Cp.lrCSRl2], son también algunos de los escasos 

ejemplos en su tipo, en donde se tiene al iri.di.o en estado de 

oxidación (111). en un ~mb~ent~ pentacoordi.nado, lo cual sugiere, 

entre otras cosas. la factibilidad de poder ocupar la sexta 

poslclón de coordinac\on, esto lo hace atractivo para sistemas 

catal1ticos homogcneos. 

resultados espectroscópi.cos. particularmente los Los 

obt.enldos RHN- 1 H sugieren la ubicación de los llgantes 

pseudohalógeno aqu1 utilizados, mejores donadores v/n. 

comparados con los mismos halógenos. En aparente cont.rasent.ldo. a 

lo que seria de esperarse de acuerdo a la electronegat.lvldad 

grupal de éstos. 
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CAPITI.JLO IV PARTE EXPERIMENTAL. 

4.1.Reactlvos e lnstrumcntaclón. 

La síntesis de todos los compuestos aquí descritos f"ueron 

e~ectuadas en atmósf'era Inerte, empleando la técnica Schlenk, en 

una línea doble de nltrógeno-vac10. Los disolventes e•pleados 

Fueron de las marcas J T. Baker y Merck. en grado analítico, los 

cuales f"ueron posteriormente purif'lcados y destilados Juslo antes 

de su uso Aunque en la mayor·ta de Jos casos no es necesario 

utilizar atmósfera inerte, los rendimientos y la reproduclbilldad 

de los experimentos, es optimizada con esta metodolog1a. 

Las sal es RhCL3. >eH20 IrCl:i. H20, los tloles 

C6FsSH, CsF4HSH y Cc.Ho1FSH, Jucron adquiridos de Aldrlch. En el 

caso de SCF:J-, pr-eparo la correspondiente sal de plata 

CAgSCF3), segun el metodo descrito en la bibllograf"ia 11 ""10I. 

En el caso del pentametilciclopentadieno, f'uC utilizado el 

adquirido comercialmente en Aldr·ich, asi como c.•l sintetizado 

el laboratorio(l:Jll Los derivados f(Cp.M}2(µ-C}J¿Cl2l. f"ueron 

preparados de acuerdo a la rea ce ion 
11 

-'
21 

2 CsHesH + 2 MCJ3. xH20 ~-".':!~~· { lCsHesH )2(µ-Cl J2Cl2] + 2 HCl 

en la cual se obtienen buenos rendimientos. H= Rh, 95Xo H-Ir. 

ssx . 
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Los diversos medios de puriílcación (gel de sílice, alUmlna, 

cellta, etceteral, íueron en todos los casos adquiridos en Merck, 

emple&ndose tal como fueron surtidos. 

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos empleando un 

espectrofotómetro Perkln-Elmer modelo 1330, acoplado 

computadora Parkln Elmer 1300, en el Oepto. Q. InorgBnlca, O.E.Pg. 

UNAM. 

Los mlcroanAlisls elementales se realizaron en Galbraith, 

Laboratorles,lnc,E.U A. y en el servicio de microanallsls de la 

Universidad de Shcf"fleld. Inglaterra. 

Los espectros de resondncla magnética nuclear, íueron 

obtenidos en diversos equipos: 

1H (Varlan VXR-3005 ; Bruker AM-250). 
19F (Varlan VXR-3005 , Bruker WP-BOSY). 
13c (Varian VXR-300SJ 

El Varlan-3005. del Instituto de Química. UNAM., operando en las 

frecuencias 1H (299.949 MHz). 1GIF {282.203 MHz) y 13C (75.429 

MHz) y los Bruker AM-250 y WP-SOSY del departamento de química de 

la Universidad de Sh~ffield Inglaterra. 

Los espe~ tr·os de masas. intentaron obtener 

espectrómetro Hewlett-Packard 5985, del Instituto de Quimica, 

UNAH. Por introduccion dlrecta e impacto electrónico a 70 eV. En 

nlnguno de los casos pudo obtenerse patrón de fragmentación 

alguno. 

La determinación de estructuras crt.stal inas por dlfracc16n 

de rayos X de cristal únt.co. f"ueron realizadas 



d-1.Cractóaet.ro Nlcolet R3, del departa•ento de qui•ica de la 

Un~veraidad de Sheffield. lnglaterra. 

Los puntos de fusión se determinaron en el intervalo de 20 a 

300 ºc. en un aparato Fisher-Jones. sin corrección. 

Las det.er•inaciones de conductividad, fueron efectuadas en 

conductimetro VSI-32 digital, con una celda VSI-3403, con K=1. 

Las técnicas de cristalización utilizadas fueron 

funda•entalaente la de difusion liquido-l1quldo. liquido-vapor y 

la evaporación de disolucionesl\
3

"' 1 . 

4.2. Síntesis de co~p~~~~-los de rodi~ 

4.2.1. Síntesis de ( (Cp.Rh)2{µ-SC6FsJ3} (Cp.Rh(SC6Fs}3] 

Se coloca l O g íl 617 mmol) de llCp.Rhl2(µ-Cll2Cl2}. 

matraz Schlenk, disuelto en 10 ml de CHC13 y se agrega 2.4488 g 

(4.044 mmol) de Pb(SC6FS}2 en suspension . en ?..O ml del mismo 

disolvente Obtenlendose cambios en coloración inmediatos, de 

rojo a verde obscuro, despues de 30 minutos de reacclon con 

agitación continua la coloracton es cafc-verdosa Se deja con 

agitación constante, a temperatura ambiente. durante 24 hor·as. 

Posteriormente se filtra Lon LJ.nuld y LOn presión de nltrOgcno, 

se lava el residuo (PbCl2), con 10 ml adicionales de CHCl3. El 

filtrado se concentra al vac10. con nitrogeno liquido Una vez. 

concentrado se purifica mediante cromatograf1a en coluana, con 

gel de silice, eluyendo con clorof"ormo, de esta f"orma se eli•lna 

una impureza amarilla y se colecta la fracción verdosa, la cual 

concentra nuevamente hasta sequedad. El co•puesto así obtenido 

se seca por 24 horas al vacío, tc•peratura ambiente. El 
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coapl.ejo f"lnalaente presenta u.n color verde-olivo. con punto de 

~uslón 160-163°C, cuyo análisis elemental es: 

T 

E 

rendimiento: 90 X 

XC 

41.52 

42. 14 

Y.H 

2.37 

2.47 

:<s 

10.07 

10.00 

4.2.2. Síntesis de ((Cp.Rh)2(µ-SC6F4H)3] (Cp.Rh(SC&F4H)3) 

Se coloca 1. O g ( 1. 617 mmol) de [ (Cp •RhJ2(µ-Cl )2Cl2). 

•atraz Schlenk, disuelto en 20 ml de CHCl3. se agregan 2.3033 g 

(4.044 mmol) de PbCSC6F4.H)2 sol ido. obteniéndose un cambio de 

color casí inmediato de rojo vino a calé verdoso, mismo que se 

hace cada vez mas obcuro conlorme avanza el tiempo de reacción 

El sistema se deja durante 30 horas. con agitación constante a 

te•peratura ambiente. Se filtra canuld, presión de 

nitrógeno, lavandose el residuo f PbCl2l con dos porciones de 5 ml 

de CHC13. El filtrado se concentra al vacío, una vez concentrado 

se purifica med1ente cromatogral1a en columna. con gel de sílice, 

eluyendo con cloroíormo, de ésta forma se elimina unba impureza 

amarilla y se colecta la fracclon verdosa, se lleva a sequedad 

con vacío y nitrógeno liquido. El compuesto asi obtenido presenta 

u.na coloración café obscura en estado sólido, punto de fusión 

157-160 ºe, conductividad 91 ohm- 1cm 2mol- 1 , el análisis elemental 

obtenido: 



T 

E 

'KC 

44.01 

44.38 

92 

-2.85 

Z.90 

"5 

10.6 

10.5 

4.2.3. Sintesis de { (Cp •Rh)2(µ-SC6H4F)2(SC6H.aFl2l y de 

{(Cp.Rhl2(µ-SC6H4Fl3}Cl Hí!O 

Se coloca 1.00 g {l.617 mmol) de {{Cp.Rh)2(µ.-Cl)2Cl2l , en 

.. traz Schlenk, disuelto en 20 ml de CHC13. se agregan \.4934 

a (3.235 -ol l de Pb(SCbH•Fl2 como sólido, ambos reactivos se 

hacen interaccionar ag1tac1on constante, la colorac16n 

inicial de la mezcla de reaccion ca•bia de rojo vino 

anaranjado. Oespues de 48 horas de reacción temperatura 

;uabiente, con agitaclon continua. el color de la reacc16n es 

zanahoria. Se filtra con canula y presión de nitrógeno, se lava 

el residuo con 5 fracciones de 10 ml, al filtrado se le reduce el 

volua1en hasta aproximadamente Sml; post.er lar-mente se introduce el 

concentrado a una columna de gel de sillce, eluyendo \nicialmente 

cloroformo obteniéndose 

compuesto minoritario: 

Posteriormente, la columna 

fracción caf e-naranja del 

e luye. incrementando la 

polaridad con acetona y luego con EtOH {\:1). con lo que se eluye 

una segunda fracción muy abundante. la cual concentra al 

vacío, se redisuelve en CHC13 y se filtra a través de celit.a, 

llev•ndose a sequedad. se seca por 24 horas al alto vacío. E•te 

; ) 

1 
¡ 
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producto presenta la formulación: 

el cual descompone sin fundir, aproximadamente a 220 ºe, 
conductividad de 98 ohm- 1cm2mol_, cuyo análisis elemental 

T 

E 

rendimiento: 87 X 

E 
50.08 

49.97 

%H 
4.86 

4.97 

Y.Cl 

3.89 

3.72 

•A partir de este compuesto, puede ser preparado el análogo 

[(Cp Rh)2(µ-SC6H4Fl3]PF6, haciendo reaccionar proporciones 

estequlométrlcas (1:1) de dicho compuesto con NH•PF6 en acetona, 

donde precipita NH4Cl, se filtra y el filtrado es concentrado al 

vacío obteniéndose un residuo anaranjado, el cual mostró tener la 

estructura antes referida. 
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. 
4.Z.4. Intentos de reacción entre ((Cp Rh)2lµ-Cll2Cl2l y AgSCF3. 

En este caso pudieron ser aislados cuatro compuestos, sin 

embargo la caracterización de ellos, pesar de contar 

elementos espectroscópicos. pudo efectuada for•a 

inequívoca debido a la complejidad de los resultados, al pa~ecer 

en alaunos de los casos ocurre la fluorac\ón del anillo Cp por 

parte del AgSCF3 y/o la introducción de grupos SCF3 en dlcho 

anillo. A contlnuacion se descrlbe un procediaient.o t.iplco, de 

los var los reill l z.ados, en los que se var l. aron las proporciones 

est.equlo .. t.rlcas, t.l.ewi.pos de reacción, disolvente, t.e•peratura, 

et.c•t.era, obteniéndose en la •ayoria de los casos los •1.smos 

lnt.ermedlarios. 

Se col:;»can en un matraz Schlenk O. 6977 g l 1. 128 ••ol) del 

di•ero 1 (CpRh)2(µ-Cl l2Cl2l y se suspende en 20 ml de acetona, se 

le aaregan 0.9480 g {4.537 mmol) de AgSCF3 disuelto en 15 ml del 

•1s•o d1solvente; los cambios en coloración ocurren rápidamente 

de una coloración vino a una anaranjada Despues de 48 horas de 

reacción a te•peratura ambiente con agltaclón constante. 

t1ene una suspensión de color anaranjada Se f"iltra con ca.nula 

bajo nitrógeno y el residuo se extrae con dos porciones de 

acetona de 10 Jnl y se incorporan al fil t.rado, se concentra a 

sequedad al vacío con (nltrogeno 11quldol Post.erior19ente dl.cho 

residuo 0.8308 g. se divide en cuatro pociones igUales y se les 

purifica aediante cromat.ograf1a en capa íina, obteniéndose cuatro 

Cracciones, en las siguientes cant ldades y orden ascendente de 

polaridad: (1) a•arilla. 20.5 mg; {2) amarilla. 39.4 ID&; (3) 

a•arilla. 10 .._ ; (4} mostaza. 0.462 g. 
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4.3. Sfntesls de compuestos de iridio 

4.3. J. Síntesis de {Cp.Ir(SC6Fs)2J 

Se coloca ma tra2 Schlenk l. 00 g ( 1 255 nun.oJ) del 

complejo {(Cp.lr)2(µ-ClJ2CJ2J. disuelto en 20 ml de CHCJ3 recién 

destilado, le •arcga 1.5199 g (2.510 11ntol) de Pb(SC6Fsl2 

suspendido en 15 ml del mismo disolvente. Se presentan cambios de 

coloración desd~ el -omento de Ja interacción de ambos reactivos, 

los cuales son de naranja a verde-azul obscuro. este últl•o se 

hace cada ..._z -.s obscuro al transcurrir el tie..,o de reacción. 

Se cont lnúa aai tación constante durante 8 horas, 

le•peratura ambiente. Se fl l tra cánula y presión de 

nltróBeno, el residuo es lavado con dos tracciones más del mismo 

disolvente, las aguas de lavado se Incorporan al f'lltrado y se 

concentran hasta aproximada•ente 5 ml vac10 y nitrógeno 

liquido. El concentrado es puriricado mediante cromatograíia en 

columna, eluyendo con CHCl3. per-manec1endo en la columna 

Impureza a•ar111a. Se colecta Ja íracclón verde-azul y 

concentra nuevamente al vacio hasta sequedad. obteniéndose 

residuo verde obscuro el cual es secado al vacio. a temperatura 

atmbiente por cuatro horas, el producto as1 preparado, f"unde a 

220-222 ºe, es esencialmente no conductor: 15 ohm-
2

c1a
2
mol-

1 
en 

acetona. El análisis elemental obtenido 

T 

E 

rendimiento: 90 X 

~e 

36.41 

36. 15 

Y.H 

2.08 

2. 10 

l<S 

8.83 

8.80 
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4.3.2. Síntesis de [Cp.lr(SC6F4H)2] 

Se coloca 0.600 g (0.9707 mmol) del dímero 

( (Cp.lr)2(µ-Cl )2Cl2} matraz Schlenk y le ha con 

reaccionar con 1.1055 g (1.941 mmol} de Pb(SC6Fo1Hl2, el prlmero 

disuelto en aproximadamente 20 ml de CHCl3 y el segundo es 

agregado como s6lldo. Ocurre un cambio de coloraclón de naranja a 

café-verdoso en íorma lnmedlata, el cual se va haciendo cada vez 

más obscuro conforme avanza la reaccion durante la primera hora . 

La reacción deja agltaclón constante, temperatura 

a•biente durante 8 horils Se fi 1 tra con canula y se lava el 

residuo (PbClzl con dos fracciones de 8 •l de CHCl:i. las;; cuales 

se incorporan al f l l trado y son concentradas hasta un volumen 

aproximado de 5 ml Dicho concentrado es purificado a través de 

columna de gel de s1 l lce y elu1do mezclas de 

CHCl:i-acetona, colectandose la fraccion verde-azul y 

permaneciendo en la columna algunas i111ipurezas de color a•arillo. 

La tracción referlda es concentrada al vac10 hasta sequedad y es 

secada por 24 horas al vac10, 

coloración del producto obtenido 

temperatura ambiente. La 

estado solido 

obscura, con un punto de fusión de 233-235 ºc. el cual es 

elect.rolito en disolucion 

análisis elemental obtenido para este co•puesto 

T 

E 

rendimiento: 85 X 

XC 

38.31 

36. 22 

Y.H 

2.48 

2. 38 

'XS 

9.29 

9. 19 

verde 
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4.3.3. Sintes1s de l lCp •Ir )2{µ-SC&H4F)2{SC&H4Fl2} y de 

l (Cp •Ir )z(µ-SC&H4F )3}Cl 

Se coloca en un matraz Schlenk 0.600 g {0.753 mmol) del 

dimero {{Cp lr)zlµ-Cl 12Clzl. disuelto en 25 ml de cloroformo 

recién destilado. le agrega O 6951 g (1.506 mmol) de 

Pb(SC6H4F)z. la coloración cambia de anaranjado a amarillo en los 

primeros minutos de la reacc\Qn. agitacion constante 

te•peratura ambiente Rapldamente la coloración adquiere diversas 

tonalidades de amarillo !mostaza . limón) en la primera hora de 

reacción. Se deja la reiil.cción por 24 horas, posteriormente se 

filtra con c~nula bajo ataosfera inerte, se extrae el residuo 3 

con porciones de 8 ml de cloroformo, los lavados 

incorporan a las aguas madres, hasta un volumen aproxlmado de 6 

ml. El concentrado es purificado en una columna de sílica-gel y 

se eluye con acetona, con lo cual se logra separar un producto 

mlnor l tar\o de color a1nar· 1110. incrementando la polaridad con 

-.ezclas de acelona-ctanol es posible elulr· un segundo producto 

mayor cant ldad Ambas fracciones son concentradas y secadas al 

vacio durante 24 horas, a temperatura amblentc 

El primero de ellos (minoritario), es un 

formulación es: 

eletaental es: 

T 

E 

rendlmlent.o: 5 Y. 

XC 

45.42 

39.60 

XH 

3.98 

3.98 

XCl 

.. so 

6.47 

conductor. cuya 

Cuyo aná.l i.sls 
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•El seaundo producto (iaayoritariol, cuya ior•ulaclOn es: 

(lCp lr)z(p-SC6H4F)3}Cl H20 elect.rolit.o ll:l) 

acetona (107 oha-1 c1n2mol-'l, cuyo anélisis elemental 

T 

E 

rendlalento: 70 % 

4.3.4. Slnt.esis 

XC 

41.87 

41.68 

de 

XH 
4.06 

3.98 

( (Cp •Ir);;! Cµ-SCF3 )3] Cl. 

:X.Cl 

3.25 

3.22 

y de 

En un matraz Schlenk se colocan O. 6532 g lO 8199 mmol) del 

compuesto l{Cp lr)2{µ-Cll2Cl2l. disuelto en 25 ml de CHCl3 recién 

destilado, al cual se le adiciona 0.6853 g (3.279 mmoll de AgSCF3 

suspendido 20 ml de cloroformo. observan cambios 

lnnaed.iatos en colorac\on. la reaccion se deja agit.ac16n 

constante a temperatura ambiente. en atmosfera inerte y al abrigo 

de la luz. Después de tres horas de reacción dichas 

condiciones, la coloracion a cambiado del anaranjado ori&lnal a 

amarillo. después de 5 horas es precipitado amarillo llmón y 

r lnalment.e amarillo paja. la presencia de &•arillo 

abundante del mismo tono l"a reacción se ef"ectúa por un llempo 

total de 48 horas Transcurrido este tiempo f"iltra 

condiciones de poca i lum\naci6n y con canula bajo presión de 

nitrógeno. el residuo lava tres 10 •l de 

clorof"or•o, obteniéndose un residuo blanco y un filtrado a .. rlllo 
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el cual es concentrado hasta un volumen aproximado de 8 ml. Al 

concentrado se le purifica empleando una columna de sillca-gel y 

eluyendo lnlclalmente con cloroformo, con lo cual se obtiene una 

fracción de baja polaridad y una segunda fracción de mayor 

polaridad. la cual es elu.ida con •ezclas de clorof"ormo acetona. 

Se concentran ambas fracciones y se secan al vac10 por 24 horas. 

El co•puesto de menor polaridad mostro ser un complejo dlmcrico, 

neutro: (CCp.lr}2(µ-SCF:i}2(SCF3)2J . con un rendimiento del 4:'. . 

El compuesto de mayor polaridad (mayoritario). resultó ser el 

derivado lónlco: ( (Cp.lr)2(µ-SCF3)3)Cl H2CJ , con un rendimiento 

del 32X , el análisis elemental de éste Ultimo 

T 

E 

XC 

27.30 

27.32 

~H 

3. 18 

3.06 

XC} 

3.50 

3.54 
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APENDICE J 

En el entendldo de que una tesis doctoral debe aenerar lac 

.aport.aclones mintmas indispensables de nuevos conocl.•lentoa de 

lmaportancla y calidad. los cuales en prlnclplo deben ser la base 

de al •enos un trabajo publicable en una revista arbitrada. de la 

especial ldad. se incluye aqui, uno de los art.1culos ••nerados a 

partir del tr~bajo realizado en ésta tesis: 

-...urn- 8ftd lrldlum~rtluor ........ yfttliole&o Comp ... _: th• X..._, atr......_ _, 
11.,._llrf-... lzl - llC._l ... hz(,.-IK1f"alallt.,....1 .. h(SC.Fslal - I!-for 
MDvel E1111U.-ri• in •ohdlon 
Juwentlno .J. G•rci•.•Hueo TorNon•.•tt.rry ....__ ..... A. •wey•_. ~ M -..e11s• 
• ~o•rt•,..,...nto O. Ou1m1~ 1nor"•"•CM. F•cutr•d ,,_ Ou1m1e.. Un•-rs•dad N•c•of'f•I Autonom• ~ Aif•••co. °"610 
""-•1eoOF 
• ~panrn.,,r af Ch•m•stry. Th• Un•-rw1ry. Sh•,,,.ld S3 7,..,F UK 

"'-1:1on of llC.Me.Ml11µ-Cll 1C1,I !M ~ Al'>.•~! -•lh f~blSA,J1 ) gave coY-.nl llC.Me.,11,ISR,) 1 11R ... C..F,.H 
-...,.1 •nd ion~ 1fC•M••hRh:í"·SR,1slHC.,.M••IAhJSft.J~! IR,• C.F •. 29·~1. c:h•r•cre,.•.O b\' 11ngle 
c:rv•tel X-r•v d•1••"1•n•t•ons. NMR •P•C:1•• ot 2*t-F,. •nCI 111 enelogue!I •r• C:Of"T1P•1•b•• -.th>• retent•on of the -lid 
et•U• stt••C'1ure 1n ~lut•on for •rtChum -1"1•:• lhnae of 2-·I"• •nd •t• •n•l09 .. •1 1nd1ce1• 11"1•t th• rhod1um comple•
P8M•c•p•!• on eQu•l•bt1e JllC.,Me.11Rh!SR,• 1 ) = l1C.Me,1 1 Rt>~lu·SR,~:lltC.,Me.1AhlS.R,i .. I 
---- - ---- --------- ---- ----- - -- -------- ---------
Lapnd •1.1~1nuuon '"'Clu•n' on pentlm<"ll-nk,olopc-nd1.-n,1 
rhochum •nd -1nd1um cnmpl<"•~' ••<" nf '"''"''d"r•t-lc- ampor-1-
ence. e-s~c-iall• 1n ''""" of 1he" ul•I••• of 1h"~ comp1., ... ~ ,,.,, 
man~ nrc-.. uf,., •• ,,""•"""' 1ht .. ,mr-1,,.., """'"d'" •he- M•h<ic-•. 
•uch .. 1u<.11c .. are qu••e d1ff1tull -..,n.e •l"l<"r<" , ... no rnn•rnor,.,, 
~clfcn<:up": prupc-n> •h•rh can .,_,_~,i. he m""''º'"'I ""'" 

~~~"',1:;.~'!'°r:,:~::~~¿~ .. ~,"~":""h~r';,''~ ... ~hf'..:~,'.,"~:.~~ 111~""..',i 

1hem .. et•"' te> r••m•n•l•on • Th10L•10 c-ompl"'"'" of rhod1um 
-.nd 1rut.um h•"t' •nr1C1td ••dr 1ntrre•1. ma1.1 reccnll" on 
c:onn,,.ruon .. -nh the•r rr•ctt• '" to•1rctt. º'1L•n1r subo.n11c5 • 
Wr f1nd lh•• .. urh rhod1um cnmplr•t1. e•h1t-11 comrhca1cd 
equ•ht-,. .. on W>iull<>t• t-ut lhat lhr c·orrr .. pondong uodoum 
complr""" ''"" ,,........,. much lru labilor 

Rr•rllon ol thor chloro-comple•e' 1 (•. M • Rh .... M .. Ir) 
..,,,h ''"" rqu•~•lt:nu pt• M of thc perfluorophcn)lttno-~ad 



1n9 

J.C.Ht .. MK .• ClllM (.UMMl'. 1'""41 

<• 
1 c...-.-rzr.-c.. .... ~ c..-..-~sn, 

b .... 
2to-F .. R,• C...f 4 >i 

S.- F .. "-• c..r. 
sa&u. 1n chloroform '1.0hU1on. atl"rdcd complc-llc• of •fl<· b•~·• 
tan.iul• ·C.,MrsMl~k,): aad ~•d chk>r1-lc """''" prr .. 1p1 
181ed (c-qn llJI 

lJ21(C•Mc-•>:M:h•·ClbCI:)"" (Phl~M,1,¡ ·-
·c.!o.1r·-'t!SJ.l,,, ... Pt>< 1:, '11 

Thc- ac1ual <tn.Klurc-• adnp!rd b• Co!o.1r.-...4'>1--<.• .Jcprn..l 
on (•l lhc rnc-t•I. tu 1lhC"1C>hcn1. •nd ''"' thc prcc•~·· U•lufC af 
R.. and of •n~ oahcr cuun1er·ootu. prC";.cnl. 1hou¡.h •h•~ h.at. nol 
,.... lloecn on~ 1n 9tall 

Tbus. for eaamplle. 1bE ~ep-arreen 1nd•um complC"• :zt...1'"4 

GM.a.-d he.a Nee"lton - I• ftld Pt><:;.< .).H¡, tb1t. :.~ :<; b-
1eu.n--~.-htotO&a10ile ... ). hu bern •h<•""n b) a t.1n¡:IC" 
CS")'Sl•I X-ra• dc1ernuna11on• ff,~ I+ '" bot" a n"aknl 

:::::::~~ 1!'n~·,~~~~1-:!:.11!~,:~ ':. 1 i:~,'~~ :'~'1":,'"1 11' A'•;: .. 
UlognC"t.1 1nu·rmolr<:ula1 Ir·~ u f> ,._, A '" • lr•n''.11mn,.11~ 

~-;.;·",:~~::.~"'.}'_"-.. \~~~.·,.i;·~(~;t;'i ]:~~-~·. \.;':l ';i,',\ ~~; 
1011:0>,-., t\ ... ..,, .,,,.,., - ¡,.- q,-,. 1 ... ,i-... .:, "'" ri •. 1 .... 
• ..... ' z - i •p•<~ "'""f' ,.¡,, .... : ... , ,.._', • .s .• ,.,",. -
o''º""" A1 ,.,.._, ..._"' - '~ ,__. ,,.. , ·•• - '''· •' n--, .... 
dlmc-n"""•I ""'"' '""''"'''-'' '''' .J•·• _,,, 
, .... , .. ~ .... ~fl ..... ., .............. ,lo( •• ' • ' .J , •.• 

...,..""•"m'"'""' n .. ~-. '"'''!'"'"','"' •<fl< ' 
.,,_ ' '' "'trt <"O,. .... ,.., rw 1 ••trnu .,.,, 1"~' ""•' , . ., <Hr. ·• 

~.~~';!;:~·::;.;·~-~~::~;n::t ~.~~'.:"~~~·:. '; ~:" ';.; ·:.:. "". ::,•':., ""' c-,l 

l>) f'auc-r"'"•nd ¡,,.,,. .. , '<•''"'"-''•"•l«I .,,,1•. "''••t;:I.•• ••H 
k•"' '""l"••r• ""'"'h•od· H•.J"'f'- •'-""' '"ut '"· ... !<.J "' , • .__,~tr,: 
J><K"'""' ""'"' , .. ,,..,,,,. •h<l'm• r·•••mt•<" •rl•i..l '' ·n.-•< ,,, '"' 
•uppon•nl' awm an.:! rrf.,>c-d '" '"'""'~ ...,,...,, M<'•ntmt-.o •• • •C"<f<-' 
•I •fin•• R "º':1 "'"h •'·""'ª"' .. f,,, '"• "''''"" .,,,, ... ,, .. r• r .1, 
-·fl•<l•<>Jtn •i<•m• .. .,,, ..... ,,,..., •••< •••·•'• '· ... ~, .. ,, .. ,,_ .. 
Complr• ,__.,., .. .,.,, '"·' .. , •t<t ••l<c-n ¡,.,..,.. ''' • •"'-' r. -, ,.,, pr....., • .., ~-l<ap.- ""' 1 -.1¡ •• •mrl<"'<"t«1 ·'" '"'" i'•'• ,,,.,,.,,. 
S..n• • c-ornpu!C"< 

C"'"" ,/-·~ l<>t ( L .... Ir.' ;.t• "' .J 
Rhl~(_-1.,,¡.,•p~'h''-·1• l-.H .• f.k• '>. •f• 1"": ...,, 
d•nK .. •l"'•"•·•f'•o•:~N;•, ... ;,·.· Át\•lPl,.....,.'.• 
t.. - ~f>U~•~•Á' :• .. - 1 .,.,,.., __ 1" -~ •r>• •J" ur•~. '' •· 
no l~J 't<· .,_,, r•J'"''""' ,, - "·11..,... -'• .. , '-1·· .._. • - ""' .m 
F1oor•1 • """" ... Thr .. r """ .. ""'""•I ''"'"', .. ,.,,...,_.,u, .. 'e'-'' c1 .. ·~ -H e<•Hrnrd "' ,..,. ,.,.,., ' ~ .. ~ .. • "~ .. r _. .._ .. • Je' .. •r 
d.tUrac·"'mr•r• t .. •hr <-• ..... .,., mrtl'>c><.! Tllr '"~ •"ldrf"'".lr., •r!1c-. 

::::."n!;;,,,:"';~~rC"<~-·":',.~ ;,.;.:.:..· . .;~,'.~ne;.:••;;..~~:~,''"., l~''_.'z~~u~"n•:J 
~n• "'' ,,,m..,m •n'-' m.o•'- ~,,._ ,..,.,...,,,.., ...... r· • • i: _.~ ! 

O "'1:1 T1,.. ,,._.,., ... ,. .... ~··"«! t-. """"'"" •" t '·'•·"<, "· """ .r, 
•nJrorlmriJh .. ,, ... ,.J,_, ..... .,,,. lt.,, ,_..,. .. .,, "'<"'n"h In'""' ,.t '"' 
...,..... .. n_., ''""'"<'" <¡ ... 1,,, .om.I <¡...,,.,.,, "' •t-r '•H d••• .. ., .. ,,,., .. 
--•n• "º"'"""'" ..... , .. •rr'•<d •<> tl>r <'•<"· ¡,_.,...,,,.,.,. <lu""li' 
f*f<n<mtn! Rrf,., .. ,...,.,,,,,.,.,, .. ,, .. ..,.,_.,,,.,_.,,.,,, ''"' • '"1'' .• _.,.,,, 
for lhC" 1n..,..., .. , -'"·-'""'' "' Rr, T •nd ~ .,,.,,., ""'' ,. .. ,,,,,,, f-'' t 
..,,.,,.,,,,,,, '""'''~''" .. (. .. mrlc-• .,.._.,,,,,.,,,_.,, .. ,,,.. .. , .. , .. 1,., '"'"' 
Hf '•".J ,,, . .,, ,.,, r•·•r•.•-n í'-"C._., .. ~llLL '-Tl •• omplrr.->c"'<"-'•"' 
thr D•••G•""'-'T ..... ,_. • <••..,ru•t• 

"'"""< <•"''"'"'"""' tw•n,I lt"nt''" ª'"' anr'<• 1n.! ,.,.,...,,,• 
par•mr•r" '"' .... ,., '""''"'"' ....... ,...,,, Jcf"<•'-O<J a•'"~' •... , .. t.. 
<.rir~•H•••<•f'' • < ,..,.,~ ~ .. '"'"' '· """"'"' ''"" .._ 

1 

_l_i_L 
1 

__ .LI_ 
rela•c-d molC"~Ul<"l Thr Sc_F .H hflan<H are an(tlC'd a• S ( 11.J•¡ 
and ht K> th•' C<nC" "m •n a,.,.; •hr 01hcor 1n an ·e~u••ona1· 
.., ....... 1."'" le> thc e. pl•ne • 
~ ... SMfl t.pt<lr• .~1 c<>mple• 2b-1-·. on V''u11nn (loluenco 

a ... cinn.- ..,, ""'''mC"!hancl arr tul'• cc-n<o'1C"n1 ,.,1n 1h" 
••n.1•1ur< 1n p..:of!ocu\:ot lhr ~1- ~!'>1R 'h''"'~ '"" !"'<' t.an<h. •~ 
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•cC"•nnc soluuon ( 12 ohm 'qn; mol· 't) PTC"hmtn10n X-ra~ 
da•• on 11'tr pen1•nu(lruphen•I analn1uC" 2b-F, ª' ..... u•• che 
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A P EN D 1 C E 11 

En esta sección present.an los dat.os de las 

determinaciones est.ructurales por rayos X de los compueato• . . . 
[ lCp Rh)z(µ-SC6F5}3) [Cp Rh{SC6FS)3] y [Cp Ir(SC6F4Hl2} . 

. . 
1.- Datos de [ (Cp Rh}2(µ-SC6Fsl3} [Cp Rh{SC6FS)3} 

Coordenadas atómlcas Cx 104 ) y factores de temperatura CA2
x10

3
l. 

atoe " 
u_. 

RhCl) 2163<2> 2719(2) 462011> 53(1)• 
Rh<2> 271 <2> 2377(2> 4260<1> 45(1 >• 
RhC:S> 4868<2> 7848<2> ~53<2> 6112)• 
SU> 1031(7) 3605<7> 4429 CIU 53(5>• 
SC2> 127417) 2012<7> 504014) 60(5)• 
SC3> 1341 (6) l'i'9bt7> 3901<4> SBCS>• 
5(4) 4484(7) b517(9) 2484(5) 81 Cb>• 
SC5) 4b9b(7) 7b73.C9J 1358(5) BéC&>• 
SCb> '.'?83bl7J 73SbCS> 1553(5) 73<5>• 
FCl> 'i'73'13> 5347( 10> 4543(5) 120( 17>• 
F<2> 913< 13) bS'i'4l10J :SB"-3<5> 148121>• 
FC3> 931(13> 6263< 10) · .. u.J7""tCS> 153<20>• 
FC4> 844<13) 4bB2 < 10~ 2541 (5) 124 ( 17>• 
FCS> 997(13> 343B<ltt> 3232<.SJ 1MC14>• 
CC21> 978<13) 4374 ( 10> 389715) 38(18> 
CC22J 975<13> s1esc10> 4862(5> 69<14> 
CC23> 921 <13> S829Cl0J 3708(5) 91(17> 
CC24> 919(13) 5.bSB< 10) 31'i'bC5> 115(21> 
CC2SJ 925(13) 4844 ( 10> 383215) 79C14J 
Ct26J 972(13> 4203< te> 3385l5) bbC14> 
FC6> 147BC121 3774 (18> 5573l7) 196(15>• 
FC7> 1251 (12> 4175<10) 650817> lB2l24>• 
FlBJ 621 l12> 3061 l16> 78:SBC7> l98C2b>• 
FC9> 4ttbC12> 149~)( 10> bb'JBC7> 129C16)• 
FC18> 690<12> 1072 <te> 57Bll7> l14C16)• 
CC27> 1897l12> 24l4tt•> ~5<7> 63(13) 
CC2BJ 1254 '12> 3218(18) SBS7l7> 46C11> 
CC29> 1124<12) 3429C18> 6335(7) B7t16> 



t· 
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Goor4enadas ató•lc•s 
íconttnuactóoJ . 

.. ,_ ,. 
"-CC3e> 824<12> ::ZS3'9<l&> 6617(7) llt(2e) 

CC31> •~2<12> 24iJ36(18) M:S.4(7> 77(1'5J 
C<32> 8~<12> 1S23<Ut> S9S8<7) 

SiibU2J 
F <11 > l•::S2<l3J ll52<l&J 2923<5) 

1&504>• 
F<121 194-4<131 -4bB<1e1 2698<5) 154t29>• 
FU3J 144bC13> -ISBbt HU 34b415) 

178<23>• 
FC14J l&eett::SJ -l&7t;.( 16) 4-456(5) 

l8t¡¡o(28>• 
FC15> 1831 (13) 

5<42Cl&> •t.aJ.tS> 1~<1'9>• 
Ct33l 1415( J:l> S72<1e> 3Qe7 <5> 48<UH 
CC34l 119'5<13) 

609'<1&> 3297(5) 
72(14) 

Ct35> 1209<13> -226CUH 318e<S1 
89<t7J 

CC3b> 1452<13> -79S< 18> 357'4<5> 62((3) 
C<37> 1673< 13.J -S:St:.CUH 40B'4<5J 

82<16> 
CC3B1 lib38Cl3J 297 <un 4262<5) 

3fH19J 
Ftt6l 26.24 <l lJ S.97~(13J 82ó(b) 

ll&C lt»• 
F(l71 

2394tltt 4364 ( 13> 992(b) 
188<27>• 

F<t0J 2376<11 J 3a3-4i1:3> 1949(t.) 179(2b>• 
F '191 2610(11) 

49HH13) 2743tb) 
177(23>• 

F t20> 277~( ll) &535( 13) 2567(6) 
126(17>• 

e: (39) 2713( l l) b279( 13) 16.96<6> 7&<14> 
C<4ff> 2591 (11) 572 .. C 13> 1286(6) 89(17) 
C:t4'1) 2"'Ci3<11 > 49B9<13> 137'4(6) 9b(lB> 
C< .. 2> 2S0e<t1> 4613<131 1876(6) 

B4C16J 
C< .. 3> 2'591 ( 11} Sl74l131 2275(6) 99(19) 
C<44J 2714<111 

~041151 2190(6) 
77(15> 

FC21$ 4744<131 b39&114l 562(9) 175(23>• 
FC22) 388211~) 

t.241t1•> -411 f9) 
263(35>• 

F C23> 283311::!.) 741'2< 14> -862<9> 171 (21 >• 
Ft:?4) 2522( l::!.) 8616114) -183(9) 

lt:.9(21>• 
FC2S> 3357< 1:!,} 874vl l-4 > 798<91 

H'1<14>• Ct4S> .. .,66( 13) 756-9114) 695(9) 6&<12> 
C<46> 4211 ( 13> 6q3'4(1'4> 38~(9) 125 C24> 
Ct47> :S773<13> 6~63(14) -12.tl (9) 151 <27) 
CC4B> :St9'Hl3> 743b( l.tl) -3\6(9} 111 <2&> 
Ct4'1> 3~44 ( 13> 

00Q1 ( '"'~ 3(9) 112<21> 
C(5e) 3477( 13) 0127<14) 508('9) 8'9(17> 
F<26) 4278(8) S4J0t151 l49b(9) 

13.a<tB>• 
Ft27) S:S:J.btSJ 4bB9<15) 1978('9) 

2&b<2Bt• 
F(28> 4B:S918) seea11s1 144'9<'9> 

232<3'4>• 
FC2'9> 72S4tB> 6&~3(1'5) 2252(9) 223C:Z9>• Fl3e> 622-'?tB> 6741 llS) 2695t9) 

l69f:Zl>• 
CC5t> '52~9<8> t:.f:J63<15) 21l~t9> 99(18) 
C<52> ~B<B> 5543fl5) 1691 (9) 74C15> C<S:Jl 5554<8> 5165<15) 1474(9) C'f'9(19) 
C:.<54) b328CBJ 5340(15) lb6.5(91 

B:S<t6t 
CCSSt &S5'1<B> ~1(15} 28B7t9) 

b2U3t 
CC56) obe14(8J 6'224< lSJ 231219) l87l21t 
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Coordenadas atóalcas (contlnuacl6n). 

C«t> -758('9) 2•sec1e1 3040(6) 3'9<18) E<2> -678('9) 1619< 18) 3711lSC.6> 39<18) Ct:S> -781 ('9) l5b4Cl8> 4320Usl b2<t3) CC4> -826<'9> 236BCl&l ... .,2(6) 65(13> CC5> -863(9) 2'928(18) ... 7SCD> 57(12> CC6J -8196(9) 2785(10> 3ell'9Có) IM:dlb> CC7> -592<'9> 8181 Clit> ~ .. ,., b8Cl3> CCM> -62-IC.9> 778(18) 4658(0) 78(14> CC'9J -964l'l) 2b13Cte> 5934(6) ••2<18> C<le> -1995 ,., :Je5sc1•> 4e7'l(6) -<Usl CCt l > 324b(l3> 2•9b(14> ••t•<&> 92Ct7> Cll2> 3.324<13> 2244it(14> 49211(8) 116(2\9) CC13> 3187(13) 2933(14) 5217(9) B8(16) Cll4> 365bll3J 3b24 ( 14) 4&83<8> SBC12J CllSJ 36'93( 13> 3354 ( 14> 4384(9) b4ll3> Cll6J 3341(13> 11l7b(14) 3947(8) 163(2Cjll) Ctt7J 3545<13> t3.bett4> 5121 CBJ lS8C27J CCl&> 32ótj(13> 2'916114) 58e3CB> 1'92(34> Ctl9) 2'918(13) 4563(14) 'Se57 tBJ 178(32> C<29> 2CJq4 (13) 3q2ec1•> 3913(8) 228C43> Ct57> 4333( lb> 91B9Clb) 2134(18) 121 <22> C<S8> 479b (lb> B71bC lb) 2536<18) tf2ll7) CtSll:J> 4314ClbJ 8376( lb) 2B32tte> b2(13> Clbe> 3547 llb> B5Bb<lb) 2'592 ( 18> 74(14> C<bl> :sSttet1b> 9Ut:S.<lbJ 2lb7ll8l 187( 19> Ctb2> 457Bllb> ~6q5llb) 1712(10) 255<48> CU13> Sb74 l lb> Bb77 e lb> 2b37 ( 18> 2"2C'57l C<~> ~lbllb> 7BB211b> 3333(19) 241 <43) Clb'SJ .28b8ltb> 8358 (lb) 2Blbll8> i-.t34> C<Ma> 2837 (lb) 94B2llb) 1817 ( 18) 175<32> Ctb7> ~~,.,l43> -bel (39) 33Bl2bl t•<1e.> Cl68> 46bl <431 -1010<39> -158 C2b> ,.,,., Ctb9> 4776(43) -490(39> -582l2b) l-tU1o> Ct7•> 483eC431 3b0C39) -Slll2b> 196(16> ' Cl71> 4qb9C43> b'i'0<39) -lbl2b) ,.,,., Cl72> 5854<43> 169(39) 499<26> 1eec1e.> Cl73> 5282(43) 523<39> "P41(26> ,_,,., 
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Longitudes de Enlace <lJ. 

Rhtl>-Sll> 2.••7<t:n Rhll>-5(2) 2.459<15) 
... (1)-6(3) 2 .. 432Cl2> Fchll>-C<ll) 2 .. 1113<25> 
Rh(l J-CC 12> 2.2.,C22> Rhll)-CC13> 2 .. 163<2•> 
fllh<t>-CCl4l 2.171 <23> Rhll>-C<15> 2. t83<2SJ 
Rh<2>-S<l> 2 ... 2tl3) Rt\(2)-6(2) 2 .. .-e.c 12> 
,.,,2>-6<3> 2 .. 425< 14) Rhl2>-C<1> 2. 169<15> 
RhC2J-CC2J 2. 2221 lb) Fchl2>-C<3> 2.228<17) 
Rhl2>-C<4> 2.2405(18> RhC2l-CC5J 2 .. 171 '17> 
Rhl3.J-SC.4> 2.41"<15) Rhl3>-SC'5J 2.407<17> 
Rh l3J-Slb> 2.42'5<13) RhC3J-CCS7> 2 .. 234<27> 
Rh <3> -C CSSJ 2.14bl2bl Rhl3J-CC59> 2 .. 194(27> 
N\ <3>-C <De> 2.23t..C3.e) Rh<3>-CCblJ 2.286<28> 
SUJ-CC21> 1.879( 19) SC2>-C<27> 1 .. aeqc2:s> 
SC3J-CC33> t .. B54C28> SCAU-Cl5l> l .. Blb'lC25) 
S<5>-Cl4S> l .. BtK>l2b> SlbJ-CC3q> t.817(25) 
C:-F t .. 312 e-e tph•ny l > 1 .. 395 
C-Cccp> t.420 e-e <•ethy l, l.'548 
C-C<tcluene> 1.S-
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~ul-oa de enlace. 

SCl >-Fch C 1 J-SC2> 76.714> S < l >-Rh e 1 J-S<::SJ 78 .. 4(4) 
SC2J-FthC1J-St:!.J 70 .. 1 <4> 3ClJ-RhC2>-SC2J 76.814) 
SClJ-RhC2J-613J 79.4C4> S<2>-Rh12>-S<3> 77.6(4) 
514>~<3>-S<S> 91 .. BCS> SC4>-Rh<3>-St6J 94.715> 
SCSJ-Rh<3J-StbJ 93.BlSJ 
Rh < 1 >-sel >-Ah c2> 87.7(4) Rhll>-SCIJ-C(21> 116.1 (9) 
Rh C2J-SC 1 >--C <21 J 1 Jq. l C7) RhC1>-S<2J-Rht2> as. 7<4> 
Fchll>-S<2J-CC27> 12&.SCBJ fifhC2J-SC2J-CC27> 114 .. BCR> 
RhC1J-SC3J~hC2) B7.5C4J Rh(1J-SC3J-CC33> 122.3<7> 
RhC2J-SC3J-CC3::S> 113.219) Rh (3>-SC4J-CC51 > 112 .. ec1e1 
lth C3J -5 <SJ--C C45> \ J 7.4\10) RhC3J-SCb>-CC39J 11e.ecB> 
SCIJ-CC21J--CC22> 1J3.3C61 SCJJ-C<2JJ-CC2óJ 126.7(6) 
SC2J-Ct27J-CC2B> 125. 7 lb) S<2>-CC27J-C<32> 114.2Cbl 
SC3J-CC::S3J-CC34) l 14.9Cb) S <3>-C <33>-C CSB> l25 .. 8(b) 
SCbl-C139>-Ct4&> 117.b(7> S<b>-C<39>-C<44l 122.4(7) 
SCS>-CC45l-CC4bl 119.0<9) S<S>-C<45>-C<5el 121 .. ~(9) 
SC4>-CC51>-CC52> 1 JB.€"7> 5<4>-C<Sl>··C<Sb> 122 .. 0<7> 
CC2J-CC1>-C<6> 125.1 (1) C<S>-CCl>-CCb> 126.7(1) 
C ( 1 l-C <2>-C 17) 126.91 l) C<3>-CC2>-CC7J 125.1 <1> 
CC2>-C<3>-C<BJ 126.BC 1 > CC4>-C<3>-CC81 125 .. l (l) 
CC3>-C14>-C<9> 126.B<l> CIS>-C<4>-C<9> 125 .. 2<1> 
C<l>-CCS>-CC10l 12~. 3C l) C<4>-CC5>-C<10> 126. 7(1) 
C<J2> -e el t >-e e tb> 128. J IJ) Cl15>-CIJ1>-CC16> 123.BCJ > 
CCl1>-CC12>-Ct17l 123.Bt l > Ce 13>-CC 12>-CC 17> 12B .. 2C1> 
ce 12>-C ( 13>-C ( IB> 123.7<1> C < 14>-C< 13>-C 1 JB> 128 .. 811) 
CC13>-Cl14>-CC19> 123.9( 1) C C 15>-CC 14>-CC 19> 128. te t> 
CC11J-Cl1S>-C<2&> 128.1 (l J CC14>-CCJS>-C<20J 123 .. 9(1) 
CCS8>-C<57>-C<62> 128.bClJ C<6J>-C<S7>-CC62J 123 .. 4 (1) 
CCS7>-CIS8>-Cl63> 123.3C 1 J Ct59>-CCSBJ-CC63) 128 .. Scl> 
CC58J-CCS9J-LC64> 123.4 (1) CC68J-CCS9J-CCb4> 128.bcl> 
ccsq>-c<60>-C1bS> 123. 3(1) CCblJ-C(60>-C<bS> 128.3(1> 
CC57>-C<blJ-CCbb> 128.5(1) CC60J-C<61>-C<bb) 123 .. 5(1) 
C-C-CCph~nylJ 120.e F-C-C 128 .. 8 
c-c-cccp> lba.0 C-C:-Cttoluen•> 128 •• 
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Factores Aniaotr6picos de tempera tura. 

•tCMO u •• u~ Uaa U,.s u.s u.~ 

RhCIJ 5SC2J 46(2) 55(2) -SC2J 7C2J 2,2) 

RhC2> 49C2J 33<2> 51 (2) -5<2> 1212) -•<2> 
RhC3) 54(2) ~2(2) 74l3J -2(2) 812> -3C2J 

S<l> 72CBJ ·~(71 48<71 -2U.> 27<6> -2(6) 

St2> 6'H8J 52CB> 5bCB> -seo> 7(6) 4(6) 

SC3J 4SC7) 59(81 78(8) -7u.1 15<•> -ftU» 

SC4> 63C'9J ~c1e1 8bC18) 42{8) 9CB> 12(6) 

ses> 6318> lfi7 ( 11) 1e:sc11> 1 (9) 32CB> 'f(9) 

S<6J 77(9) b31BJ 7ece1 -12<7> -4(7) -7(7) 

FUJ • ., .. ,35> 72<20> 186<25> -B<lB> 62(24> -3122> 

FC2> 241 (43) bBC21 J 1541331 -14(21> 87<39> 22124> 

F <3> 237(41) 1eBl26J 1e2<20> 71 (22> 16t26> 4l:Z7> 

FC4> 214136) 136128> 33<17> 7 (17) SI 128> '44C2b> 

Fes> 282<3:.'J BbC2"J 38<14> -30<14) 62Cl8J -1 <21 > 

FC6J 144<28> óbCJ'i'J 123126) -JSttB> 52<22> -37<19) 

FC7J 343<57> 107<27> 74l23> -63t21) 6(29> 1ec:s2> 

F<BJ 297 (54) 282(42> B5t25> -es c2n 73138> 24(37> 

FC9> 182C24J 160(30> 98(24> 4C22> 24Cl9J -52<23> 

FCt8J 171 C31J sec 171 12512b> -31 (17) 41 {231 -43C19J 

Fe 11> 177t38J 91 (21) 431 lb> -Se lSJ 28CIB> 59<21> 

F<t2> l&et25> 222141> 132<29> -80 C29> -3<22> 66<27> 

FC13> 243(44) 49C2e> 232 (43> -67(24> 84C3S.J 23C24> 

FCJ4> 363<62> 51 C20> 191139> S9C23) 138<411 22 (2tp) 

FU5> 3ib7C471 102<231 17CIS> -7Ct5J 47 <21) -28<27> 

FC16> 75<2"'> 162<311 128128> -45<23> 45Cl9J -SI l2JJ 

FU 7> 14•<341 141 <34> 306CS7> -93 i37l 95(36) -9(27> 

FCSSJ tSbC341 4BC2Ul 347tó0J 12l2B> BBC:J7> 17C2t> 

FCt9> 91H26J 174 t37> 248<46> 1 JBC351 1 <2B> -13<2'5> 

FC2e> 97C23> 175C33J 131128) -24 <25> 75(21> -J7t23> 

FC21> 1BBC481 175<391 l54C35J -3bC3-Ell 221~> 33<33> 

FC'22> 31St64J 240(54> 217C50J -176145) 30145> 6'8<47) 

FC23> J75135J 1991401 13&C3e> 27 C:?9J -1 (26> -ee<32> 

F<24J 194<3q) 111 <281 lb3<3.5> J6C261 -341301 -34<28) 

FC25> 1e~c23> ~~( l7J 126125) 1l17) -6<19> 42(16) 

Fl2b> 116127> 141 C30) 139139> -71 <25> -2123> 13(23> 

Fl27> 256<49) 247C4qJ 139<35) 47 C35> 129C3SJ 123<42> 

FC2SJ 143(34) 18:?14:..'I 447<791 961471' 219(47) 81 <32> 

Fl291 19«17J 29e1s51 352Cb:?> l82t5U> 24126> -28<241 

FC38> 114(29) 1q6(40l 158134) 33<31) -4SC25> BC27J 

-2f;".'a Ch2 •-2l.J• • ...... 2 b-ªU2 2• --- •2hl-'a-b-u.,.1 
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Coordenada• de Hidroaeno ··- y u 
Htt...> -sostq> 3371 (10) 3.eCj'S(bJ .. 4 Hte.b> -l237tc;i) 2!.411 uu 2Bb4lb) .. 4 Htbc> -34bl'l) 2b45( 101 2995tb) .... Ht7a> -:>84'l'l) lb74'l1b) 3111 lb) b2 Ht7bJ -1e1etq> Sl71UU 34271b) .. ~ Ht7c> -12b(q) 5q;¿ (HU 35'14 lbl b2 HtS.> -S4btq> 3141 l"l 444Btb> 78 MtflDJ -u,~11q1 e.c;i1:t1 l") 47b4lbl 78 HUie J -2851"1) BY~t1e1 494::0lbl 78 Ht'fa> -B~"ltq1 21:!t.;<:ti0) S247tb> 111 Ht91:1> -13q4(q) 2Bb).I l"J 5010tb) 111 Ht'9c > -~719> 2'l'lb l HH 518:!.lb) 111 HlUt•> -1v4c;i1q1 41d::.!2110) .. l:!tlbl leu Htl•1 -14~1 ,.,., :!t"'f93t hu 3B25tb> l .... Htl•cJ -56.bt'iJ 4'13~tUtl .....Otb) l .... HCl .. > 3441e1:!.i 1415114> 485319> 177 Htl~> 37bl t 131 71Bbl 141 382118) 177 HC lbc l 2Bf:t"ll3J 2&"4114> 3b79CBI 177 Htl7•> 35b4113t 1 ~27 ( 14) 5482 IBl 1b7 Htl7bl 4tt38 ( 131 12Lb<l41 ~b41BI 1b7 Hll7c> 317211~1 q7q1141 4c;i::;,71a1 1b7 HtlS.> 3141ti3> 344q ( 14> sq171a1 2 .... Htllllbl 3773113> 7778114) 5q7btB1 28b H<Uk:.1 2'91•e131 2'51EH 141 5BB2tB> 2 .... Htl'lal ?B-441131 -4tu:."l1141 47bEttB> 180 Htl9bl 33.521131 4b?q ( 14 1 53.17181 108 HI lqcl 2471 ( 131 45HB114l S1q41e1 180 Ht28'•l 38411131 3.bt41141 3.blBCB1 28 .. Ht2tlllb> 338:;>1131 43.4~(14) 3qe21a1 2eq Ht28c> 2"''9'9( 13) 41 Bl 114~ 3E:t47(8) 

""" HCb2•J 5123( lb) qbbq( lb) 17b3'19) 2sa HCb2bl ~-4241 lb) 102~7 l lb) 1731 <101 =e H<ó2cl 434et lb> q47411b1 13B&C 18) 258 HCó:S..> ~71(1bl B3'..,411bl 2"l25110) 27b Hlb.:!bJ 58e3tlbl q2201 lbl 2711 <101 27b Ht&3c> ~17llbl B4n5t lbl 2338< 191 27b Htó4•1 41'94llbl 770:...t lbl 3"4b8t10) 231 HC&4bJ 4q491 lb) B22b(lb> 3".:>86< UH 231 H(6"4c > 48q4 (lb• 74~(1bl 32bl (10) 231 Htb~> 23.'9Bllbl ~b3tlbl 2~94< Ut) 1q1 H<b!:l.D> :..>'9:r..,t1b) i:r.:.l"tellbl 3152< 18) 1q1 Htb5c> 7B2q<1b> 777ftt>( lb) 20•2tie1 1q1 Htba•I 2'"i7Bttb> qa~~ e tb1 155~(10) 172 Ht&bt>) 7'~4llb) qez3.ttb1 2e1qc1e1 172 Htbbc) 249Bllbl qo~1 <1t:.1 lb5Bl101 172 Htb7) 505"lt43J -104Ul39) b30 (2bl 
1'"' Ht6BJ 48:?51431 -15951391 -'287 t2bl 130 H<b'9) 4t.Be l43> -71bl3q¡ -923l2b) 

"'" Ht79J 4771 l431 7¡q¡3q¡ -Be• 12b) 

"'" Ht71J ~"'5t.431 1:'7~13q¡ 3312b> 

"'" Ht73•> 524bl413) ~139) 118712bl 130 H<73b> ~'7at. 14:!.> B7bt3"'11 qb7 {2b> 130 H<73c.) 5b0q¡43, 8331391 199q l2bl 138 
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2.- Datos de (Cp.lr(SC6F4HlzJ 

Coordenadas atómicas (xlO) y ~actores de te•peratura (Ax10). 

•tCHn 

Ir<l> 
S< l > 
S<2> 
e< 1 > 
C<2> 
C<3> 
C<4> 
C<S> 
C<6> 
C<7> 
C<B> 
C<9> 
e< t•> 
C< 11 > 
e e 12> 
e e 13> 
e e 14> 
ce IS> 
ce lb> 
e e 17> 
C< 18> 
ce 19> 
CC2&> 
CC21> 
CC22> 
Fe 1 > 
F<2> 
F<3> 
F<4> 
F<5> 
FC6> 
F<7> 
F<B> 

BSSCl> 
1720 ( .. ) 

-1aqo7 <4> 
3331 <IS> 
317bC15J 
toeec 17> 
966 (lb) 

1915< lb) 
4676 (lb) 
4~30<18> 

1151(20> 
-529<20> 
1613<20> 

103( 15> 
-b21 ( 16) 

-tB4ó e 18> 
-2'418( 10> 
-1698 ( 18> 

-453<17) 
-3283 ( 15> 
-4386 ( IB> 
-55bóC22> 
-5735<2::'> 
-4ób2C2b> 
-3482< 18) 
-1&4 ( 12> 

-2541(13> 
-2200 ( 13> 

206 ( 12) 
-4278(14> 
-6595< 17> 
-4760 ( 18> 
-2461(14) 

y 

2"32<1) 
2527<'3> 

136<3> 
1 74 ( 12> 

-112< 13> 
-1315< 13> 
-1794<11) 
-852< 12> 
1267 ( 13) 
699( lb) 

-1954 ( 16> 
-3~53< J4> 
-951 ( 17> 
3187( 12> 
3818( 12> 
4336< 14> 
4321 ( 13> 
3685 ( 12> 
3160( 13> 

-1495 ( 12> 
-2292 ( 15> 
-3499(17> 
-3979(19> 
-3231<19) 
-2«.:t12<14> 

3927<9> 
4935<140) 
36.34 <9> 
2598<8> 

-1868 ( 11) 
-4236 ( 12) 
-3658(13) 
-1267<10> 

2303( 1) 
2721(3) 
2481 (:::!.) 

1879<1€1) 
2797(9) 
2611 ( 10) 
1563 ( l ") 
1116(9) 
1696(l«i:j) 
3800( 10> 
3382<12) 
14606 ( 13> 

35( 10) 
3154(10) 
2623 ( 10) 
2970< 12> 
3066 ( 12) 
4398< 10) 
4055< 11) 
2384(11) 
1418( 14> 
1299 ( 10> 
2099 (21) 
2972 ( 19> 
3088 ( 12> 
1765(6) 
2417<0> 
5273<7> 
4634<7> 

6&B<B> 
414<12> 

3776(11) 
4003(7) 

u 

45(1 l• 
72<2>• 
4!90<1>• 
5b<S>• 
S3<S>• 
61(6)• 
SB<Sl• 
SB<b>• 
62(6)• 
76<7>• 
83(9)• 
B9CB>• 
B3<B>• 
57 CS>• 
61 (ó). 

74<7>• 
75<7>• 
bBCb>• 
65(6)• 
62(b)• 
Bl C7>• 

tt9<te>• 
1lB<13> * 
103<12)• 
74(7>• 
BS<4>• 

103<5>• 
93CS>• 
87<4>• 

117<6>• 
183<B>• 
153<9>• 
1e2<6>• 

• Equiv~lent isotropic U def1ned •s ene thlrd o~ ~he 
tr•ce of the orthogon•li••d U tensor 
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i..onat.tud•• de en.lace. 

IrCl>-SCl> 2.323(4) Jr<l>-S<2> 2 .. 274<•> 
lrCl>-CCl> 2 .. 179 e 13> lr<1>-CC2> 2 .. 178C 14> 
lrC1>-CC3) 2 .. 190(17> Ir<t>-CC4> 2 .. 22BC13> 
JrC1>-CC5) 2 .. 161(14> S<l>-CCll> 1 .. 76•< 15) 
SC2>-C e 17> 1. 773( 13> CC1>-CC2> 1.430(21> 
C<l>-C<S> 1 .. 462 ( 14) C<l>-CCb> 1.eBBC19> 
C <2>-C C:S> 1 .. 467 ( 17) C<2>-C<7> l .512Cló> 
CC3>-C<4> 1 .. 438 ( 19> CC3>-C<B> 1.499<25> 
CC4)-C(5) 1. 451 (2tj) C<4>-C<'9> 1 .. 513Clb> 
CCS>-C<l~) 1 .. !:.~4 <21) cc11>-cc12> 1. 395(23> 
ce 11 >-C<Ib> J .392<21) cc12>-cc1:s> 1. 358<22> 
CC12>-F Cl > 1 .. 344 < lB> e e 1 :s > -e e 1 4 > 1. 3B9<24) 
Ce 13> -F <2> 1.375(23> e e 14 >-e e 1 s > 1.399(25> 
CCJSJ-CClbJ 1.375<22> C C 15> -F C3) 1 .. 348 ( 18> 
CC1b>·-·FC4> 1. 353<21) CC17>-CC1B> 1 .. 375(19) 
e e 17>-ee22 > 1. 4':'tl3 <25> e ' 1 e> -e' 1 9 > 1.3b2(22) 
C<lB>-F<S> 1.3t:.9<25) C<19)-CCZ0> 1.395( .. ) 
ce 19>-F et:.> 1. 341 (24> C(2e>-C<21> l. 34S(30> 
C(21)-Ct22) 1. 373 (24> CC21>-F<7) 1.364<34) 
C<22>-F<B> 1.37-.>Clb) 
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An¡¡ulos de enlace. 

se 1 > -1 re 1 > -s < 2 > 1:10.BC.1> S<l>-Jr<l>-C<l> 92 .. 3<4> 

S<2>-Jr ( 1 >-C C l) 170.9 <3> se 1 > -1 re 1 >-e e 2 > 183.6(3) 

St2>-Jr e 1 >-C <2> 148 .. 1 14) C<l>-lr<1>-C<2> 3B.5<5t 

se t > -1 re 1 >-e e:!..> 140.9(3) Sl2>-lr<l>-C<3> 116 .. 3<4> 

CC1>-lrCJJ-CC3> 65 .. :5(6) C<2>-Ir<l>-C<3J 3Ci' .. 2l:SJ 

&Cl>-Jrcl>-C<"4> 1~5 .. 6<•> S<2>-lrllJ-C<4J 1 ae .. 7 <3> 

e et > -1 re 1 >-e: e 4 > b4.B<5> Cl2>-JrC1J-CC4> 64 .. 1 (4t) 

e c:S>-Ir e 1 >-e t4> 3-B.e<S> S<l>-Jr<l>-C:<5> 117 .. 8<4> 

BC2>-Jr<l>-C<5> 132 .. 2<3> e el > -1 r e 1 > -e: es> 39.4<4> 

CC2>-lr < 1 >-C <5> b5.UC5> CC3>-JrCIJ-CC5> 65. l (6) 

e e•> -J re 1 >-e es> 38.6<5) 1 r e l >-se 1 >-e e 1 1 > 112 .. c;t <4> 

1 r e 1 > -s e 2 > -r. e 1 7 > 112 .. 7<5> JrCJJ-CC1J-CC2J 78.7CBJ 
1,... e 1 >-e e 1 ¡ -•; , ::::. > b9.7C7> CC2>-CC1J-CC'5> 107 ... Cll> 

Ir( 1)-CC 1 )- •;cb> 12& .. e< 10> CC2>-Ctl>-C<b> 128. 2(1~) 

CC5>-C<l>-CCb> 124 .. 7 ( 13) J re l >-e< 2 >-e el> 7tiiJ .. 7CB> 

lr<l>-Cc2>-CC3) 7U .. B<B> CC1>-CC2>-CC3> tell .. 9 ( 10) 

Jr< l >-C C2>-C C7> 123 .. 4 ( 1~> CC1>-CC2>-CC7> l'26.2Cll> 

CC3>-C<2>-CC7> 125 .. 0(13> JrCl>-CC3>-CC2> 69 .. 9(9) 

J r e l > -e e 3 > -e < 4 > 72 .. 5C9) CC2>-CC3>-CC4> Je7.:SC12> 

Jr<l>-C<3>-C<B> 127. l ( 11) CC2>-CC3>-C:<B> 124-4<11) 

C<4>-C<3>-C<B> .12B- 1C11 > 1 r < l > -e < 4 >-e e 3 > .&9 .. 6CS> 

JrCl>-C<4>-C<5> bB. 2'C7> CC3>-C<4>-CCS> 108.3(10) 

Jr<l>-C<4>-CC9> 14!7.SCl l > CC3>-CC4>-C<9> 12b.B< 14> 

CC5>-CC4>-C<9> 125.0Cl3> J r e 1 > -e e~> -e e 1 > 71.6(7) 

Ir e 1 >-C cS>-C C4> 73.2CB> C<l>-CC::>>-C<4> 108. :SC12> 

lrCl>-C<S>-CClU> 125 .. 3<12> C<l>-CC5>-CC18> 124.9<12> 
t.:<4>-C<S>-C < 10) 12b. 7(10) SC1>-CC11>-CC12> 121.0<11> 
S<l>-C<ll>-CClb) 122. 2< 12) CC12>-C<ll>-C<l6> 1 lé.B<l3J 
CCll>-CC12>-CC13> 120.4( 15> e e l 1 > -e e l 2 > -F e l > 120. :s ( 13) 

e e 1 3 >-e e 12 > -F e 1 > 119. 3<15> CC12>-CC13>-CC14) 123. 7 ( 17> 
e e l .L >-e e 13 > -F e 2 > llB.5<15> e e 1 4 >-e e 13 > -F e 2 > 117.7<15> 
e e J 3>-c e 14>-c e 1::.> 11S.9CJ'5> e e 14 >-e e l s > -e < 1 b > 12e.ec1::.> 
e e 1.- >-e e 15 > -F < 3) 118.6< 14> e e lbl-C e 15>-F <3> 12b.b(15> 
CCll>-CC16>-CC15) 122.3<16) CC11>-CC16>-FC4> 121. «ate 14 > 
C<15>-CC1o>-F<4> t tb. 7 ( 14) s < 2 > -e e 1 7 >-e e 1 e> 122.5Cl4> 
SC2>-C<J7>-C<22> 122.4(9) C<lB>-C<17>-C<22> 114.7<1~-> 

ce 17>-C< lB>-C ( .19) 123 .. 2 <2E"tl C<17>-C<1B>-F<5> 118.7<1:!-) 
ce 1~>-C ( tB>-F <5'> 11B.0<lb> CC1B>-C<l9)-CC~~> 12"-5<10) 
CC1B>-CC19>-F<6> 120.5<22> C (211i:'t>-C < 19>-F <6> l 19.4't<l6) 

CC19>-C<20>-CC21> 117. B< IB> CC2e>-C<21>-C<22> 121.:SC2Sl 

CC2~>-C<:?l >-F <7> 12U. l C 19> CC22>-CC21>-FC7> l lB .. SClB> 
CC17>-CC22>-CC21> 122. 4< lé> e e 1 7 >-e e 22 > -F e e> :11e.sc12> 
CC21>-C<22>-FIB> 119. 1 e lB> 
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-·°"" u u u u .. u ª'f'"'( 1) 38<t) 44(1) ~1 (1) 1b<l 1 ll('J) lt<t> 
EH 1 > ~2(2> ~0<2> 111<'3> 25(2) '27<'2> 11c.;¿,. 
8t2) 4Wt2J 4SC2> 85<2> 261f.2) 13.<2> 1 "' ( 1 1 

Ctt> 41 u •. > '5:Z.l 71 74<9> 2S<b) t3<o> l:;;:"C~) 

Ct2> 47 (bJ 72CB> ~2<7> 3"(b) l?C~) 27tt:;,) 

C<;s.1 59<8) ceceJ ~4°'(8) 23(7) 22<c> 22<7> 
CC4> e.7 (7) ::S9Cb> 7'5<9> li lb) 27<7> lSCQ) 

C<5> 60(9) ~aca1 '55(7) 16(b) 11 (,b) ::!3(b) 

Ct<bl 51 ('7) b:.ca> 75(9) 2BC7) 27 (7) 2Po.•Cbl 
C<7> 09(9) 10~ ( 12) ~9(9) 2S<BJ SC7) :.S4(9) 
Clf.81 92tl1J 93< 1 1) l 14t l::S.J 77<111 St:.<t~J ~3-(9) 

cc•;n 79{ 11) 5~tq) 114C 14) 1\ (9) 17 ( 10) 14 lt:H 
C<t~H 77t10> 103.CJ:;;:>) bt (9) 2~(9) l::!.(BJ ':27 19) 

e• 11 > .. 0(71 45(7) 7u<a> Stb> lEHo> l.bCSI 

Ct.:l2l ~b(8) 51 (7) 74(9) 21 ( 7) l < (t>) t5tbl 

C<t3> 64191 bl (0) ase l l 1 2""!.tB> -7 C0) 14 t7l 
C<t .. > 59tf;il 4Bt0) l~'lt l~) 1'5<81 l"" (0) 16{~) 

CtJ~> 73(9) 47(7) bb<91 b<b> 21 (7) b<t:.1 

C<tbl b"'Cb> 5&<8i 77<9) 19(7) 9C7> 16(6) 

e;: ( 17> ... 4 ( .,, 
5.3-17) 84<.&~J ;:- !..t 7) ;!';:(6) 9lbl 

C l \Ell ,,, 
''" b .. 19) 1lll~el~1 ·~(9) 11 lBI 4 ( 7) 

C( 19> 
63-11~) 180<211 -2( 121 -16( 1~1 "!.lH• 

Cc.2"1 !:..3 C lll•> 7~( 1~1 :.:?31 14'7> bl..'( 151 "-!,7 ( 1.S.> 16<9> 

cc.n> q¡ Cl ;¡ 9::."' 11 :!,.) 17t.<21 J a::;.c 1"'1 78( 1'4> ~Vll 1) 

Ct.221 b4C9J b2 (Cf) 107 et:..'> 3t <H1 44(~) 
'.;_'b(7J 

Fe 1 > 101 t61 BbCbl a1 <61 4415) ,,!.3,(~) 
~ª'~} 

Fl2l J _,J ( 7) 102 (7) 1rsca1 5~(6J 9tó) ~:".:(t:.> 

F «3> 113 (";/) 9~(b) 77 (t,,) 2Ht51 •1 (5) 37(6,) 

F <4> 
1~6(71 7~(6) a1 <t:.> 3t0C'5) 

'4t~) :=.01~} 

F <!);> 1 l~CU> 1 l2H:f> 99ca1 :<_•7 (b) 
-17<&> 

F lb) 
12~f 101 1UlJl9) 220<161 -7 e 1"1 -63<1~~) -~1 <t:I; 

F (7) 
lB:!:.tl:.!'> 15?< 11) 21B e 14> 133 ( 11) 144() 1) i¡¡.5<101 

F fS> t:~b((ft 12310) 76(6) 4~lb) -3S<b1 '5.4 l7) 

-2 .... .. u .. b• u + . .. +2h .. ••b•lJ 
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Coordenadas de HLdrógeno (xlO) y ~actores de temperatura (ax10). 

•tom .. u 

H<áa> s•bb 1812 230Ci' 72 
H4.6ob> 4t3a 1798 14b2 72 
H<bc.) 5292 B'>B 12813 72 
H<7e> 3q47 294 42Sq .... 
H<7b> 4280 1584 4085 .... 
H<7c:) 5495 734 '3742 .... 
H<B•> 14 .. -2726 :S,009 .. 7 
HUlb> .... 3 -1335 3930 .. 7 
H<Bc> 2071 -2218 3ó1W .. 7 
H<9•> -950 -3507 1462 10b 
H('i'b> -14b -"3bl9 481 10b 
H<'i'c> -14'37 -2832 720 10b 
HC18a> .... .,, -1705 -319 97 
H< l.eb) 2598 -1054 -2t:.2 97 
HC10c> 1440 -1S7 -3 97 
HC14> -3260 4719 41C15 89 
H<20> -bSB7 -4813 2035 135 
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