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CAPI111LO 1 

ANTECEDENTES 

1. 1 Introducción. 

La química de los complejos con metales de transición, en los 

cuales se encuentra como llgante el anll lo clclopentadlcnllo (Cp), 

juega uno de loe papeles más importantes en el desarrollo de la química 

organomctállca, desde que fue sintetizado el f"crroccno < 1 >. 
La síntesis y preparación de los compuestos análogos, 

pentametilclclopentadienllo (Cp •), ha sido la bam? de un crcclmlcnto 

aOn más impresionante en la química de los slstcma:l con metalocenos, ya 

que debido a las caractorístlcas electrónicas y estérlcas del Cp • <2
J y 

a su mayor solubilidad se han logrado estabilizar compuestos que no se 

logran alolar con Cp. 

Por otro lado se ha encontrado reclcnlcmentc una efi=lentc e 

inesperada transformación del llgante CsHcs en los grupos melllos, lo 

cual abre nucvns poslbilldadcs para lü síntesis de complejos 

functonallzadoa, y de catállnla selectiva{;?}. 

Los complejos de metales nobles con pcntametllclclopentadlenllo y 

grupos tiolatos son relativamente pocos, de los cuales los sistemas 

fluoro-azufrados son aún más escasos, pero desde luego no menos 

interesantes dadas las capacidades para efectuar diversas 

transformaciones en procesos cataUtlcos que han mostradc tener ciertos 

compuestos con grupos pol1fluoro-azufrados< 3>. . 
En las slgulenles secciones se describen compuestos que se 

relacionan con los que se presentan en este trabajo. 



1.2 Llgante pentamet1lciclopcntadienilo. 

Este llgantc ha mostrado tener un enorme capacidad para 

estabilizar diversos compuestos, que incluso no pueden ser aislados con 

Cp 6 que presentan una reactivldad totalmente ~ilerentc gracias a las 

características electrónicas y estóricas del Cp . 

Una de las causas os la diferencia en las propiedades ácido-base . ~ 

del Cp y el Cp . So ha informado que la basicidad del grupo Cp 

mucho mayor que Cp-, en alrededor de 8 unidades de pka e 4 
J. 

El Cp • es un ejemplo de ligan tes establlizantes, es decir el 

enlace Cp • -H tan f"uertc, que permite al metal realizar 

transformaciones utilizando las poslcloncs de coordinación restantes. 

Son pocos los casos documentados en l•a literatura en los que se ha 

inf"ormado la labilidad del grupo Cp . En la mayoría de ellos en 

condiciones extremas de rcaccióncs, 6
J dende, la f'acllldad de dicho 

desplazamiento está relacionada e.en la establlldad del grupo sallentc. 

Un punto importante es que el Cp puede ser eliminado cuando el rodio 

está unido a un llgantc hldruro. para formar el dieno correspondiente. 

Para los metaloccnos del tipo [M(CsRs)2J, H=Fc, Mn y Co se ha 

tnf'ormado(?J que no hay cambio importante en la distancia H-C cuando 

son comparados R=H y He, sln embargo el compuesto (Mn(CsMcs)2} es de 

espin bajo mientras que el análogo {Mn(CsUs)2J es de espín al to, lo 

cual sugiere que el CsHes, es un Ugantc de campo fuerte. 



1. 3 Ligantes ·r1uoro-azufrados. 
: : .: 

EL Uofénol: ,.~s/~- - ~.-O~p~e~to·;· aromático :,·qu~ ·:-Se~ prePara < Por la 
reducc16~ de··;~ci~r~ro· __ :de -b~~ié.~h~~1fd~ii~, .. -con. ·p~l..;6 d~,_-··z·in6. ·én-: á.cid~ 

su1~':1~ico: l~~ ~~~~-~!~~- ~~~ ~ l-á- si~ie_~t~ tal~ 
, , Cl 

1 
0-S=O 

@ 
SH 

Zn © H2S04. 

Los compuestos RSH (donde R=C6Fs, C6F4H, 2-C6H4F, 3-C6H4F, 

4-C6H4Fl son análogos del tlofenol en el cual se han sustituido de uno 

a cuatro hidrógenos por <\tomos dr. f'l\1or, esto nccesarlamcnte provoca 

variaciones en el comportamiento químico de la especie. 

El fl-0.or, debido a su alta electroncgattvldad, es un desactlvador 

como sustltuyente en anillos arom6t1cos . 

El CsFsSH tiene una elcctroncgativida!I nJ.ta. 5,. ha cGt.lnn.dc1 que e] 

valor de electroncgatividad debe ce.lar cr. lr E. l u; vnlo1 CE'l 

correspondientes al cloro y al bromolSJ. 

El compuesto pcntafluorotlofenol tlcnde a formar pollmcros con los 

metales a temperatura ambiente en presencia de una base, pero el 

proceso es sumamente lento. Trabajando el compuesto on atmósfera de 

nitrógeno o al vacío se evitan problemas por pollmcrizaci6n. 

Se conoce una gran cantidad de compuestos que tienen especies del 

tipo SIC. Se han real izado csludl os en los cuales se ha comprobado que 

mientras aumenta la capacidad de alra.cr electrones del grupo R, 

disminuye la tendencia a pollmcrlzarse l 9 l . Por ejemplo: 

[Pb(SC6Hs)Cl]nc 101 polímero. 

[Pb(SC6Fs}2}2< 9 > dímero. 

Donde la elcctronegatlvldad de la especie iluorada os mayor que la 

del grupo tlolato simple. 



. 
1.4 Sistemas de Cp con rodio e iridio. 

. 
Como ya se menciono los complejos Cp -metal son de interés porque 

dobldo sus proplededcs electrónlcus y estérlcas. modlf'lca 

considerablemente la química del centro mc;álico comparado con los 

complejos de Cp. En particular el 11gantc Cp tiende a ser usado para 

preparar r.omplejos altamente renctlvos capaces de activar hidrocarburos 

saturados ( 11
). . 

La química de los sistemas Cp -M, con M=Rh e Ir, ha sido 

ampliamente estudiada por Maltlis y colaboradores f:i!, 12 - 13 >. Su estudio 

se inicia en 1967 con la s!ntcsls, a partir del benceno de Dewar, de 

los derivados [ (Cp •H)2(µ-C1)2Cl2),. según la reacclón(1C, 1Sl: 

Esta es una reacción inlclal de anlllo promovida por ácido, para 

la cual el mecanismo de reacción° 6 > es conocido y posteriormente 

reacciona con la sal metállca. Estos complejos son materia prima 

Importante para la preparación de muchos otros dcrlvadosU?l, algunos 

de los cuales, por su relación con el presente trabajo, se descrlbcn a 

contlnuac16n. . 
De las reacciones que rcal12an los compuestos [ (Cp MJ2(µ-X)2X2] 

con X=Cl y M=Rh e Ir, un grupo importante son las reacciones de 

metátesis, para dar los respectivos derivados con X=Br, I, RC02, N2, 

NCS, ·etc.. En todos los casos se obtienen complejos blnucleares 

neutros< 13 >, en los cuales el puente es susceptible do ser roto, por 

ejemplo con íos.finas (L} para dar los complejos monometállcos 

respectivos: 

L=<iosflna 

De acuerdo con esto se ha lnformadof1Bl, que se pueden sintetizar 

compuestos que tengan iosilnas primarias y secundarlas como se muestra 

en la siguiente reacción: 



[(U1Cl2)2] + ZHPRR' ---> 2[LMCl2CHPRR'll. 

Donde: 

H = Rh, Ir. Ru. L = CsMcs. R ~ Ph, H. 

Se tiene ovldcncla do que el erecto est6rlco y electrónico de la 

fosflna, ~ontribuye a la estabilidad del complejo (CsMcs)Rh(PR3)PhHC1 9 > 

·dohde PR:J • PPhl, PMe2Ct-Bu), PMca(n-Bu) y PBu3. 

Otros ejemplos s1mllares 120>, donde se prcsent! en la rcacc16n de 

sustltuclón de los atomos de cloro del complejo {Cp lrC12]2 por grupos 

NR, NAr para dar las amidas correspondientes, medlanto las reacciones: . 
[Cp IrCl2l2 + 4L1Nlm THF,O C 

- 4LlCI 

Cp
8

IrNCt-Bul 

Donde: 

Serle a· R • t-Bu 

lle 

Serie e R •-@ 
He 

+ArNH2 

- 2RHllZ 

Cp • Ir(NH2RlClz _ ~~~IHeJ 2 

•• d 
- 2HH(S1Ho3)2 

. 
Cp IrNR ... 

[Cp •IrNArJ + IJlf>ll-Bul 
c,d 

Serle b R • SlMc2t-Bu 

J-pr 

Serle d R • ---@ 
J-pr 

Este tipo de productos pueden ser .fácilmente recrlatalizados en 

pentano f'río. . 
So ha encontrado que l¡i mayoría de los compuestos Cp -H de rodio e 

iridio son. en mayor o menor grado. activos en reacciones de 

hidrogenación de olefinas' 2 1J • por ejemplo. loa sistemas 

[(Cp.M);:(µ.-X.)2Xz) CM • Rh e Ir; X • Cl, Br. I), son actlvoB entre 

20-soºc y 1 atm de Hz y con el uso eventual de un co-catallzador como 

Et3N o Na2C03, la actividad sigue el orden Cl > Br > I. Los hidruro 

derivados son menos efectivos on hidrogenación en una proporc16n 

directa al número de llgantcs hidruro puente presentes, por lo que se 

ha sugerido <221 que este comportamiento puede implicar que un punto 

importante es la formación de sitios t'lononucleares lnsaturodos para dar 

un sitio vacante. 



Algunas otras reacciones catalíticas que efectúan los compuestos 

antes rncnclonados son¡ la hidrogenación de dienos U 3- 25 >; la 

hidrosiUlaclónC 26 ); la desproporción de aldchídost27 >; la reducción 

semlcatalitlca do anillos aromi'i.t1cos' 28 ' 29 >, entre otras. • 

Se han descrito, algunos trabajos previos con sistemas Cp H-L para 

rodio e iridio con ligantes que tienen azufre. Para los complejos 

trJ:-c1imetllsulfóxido so aíslan los compuestos del Upo 

[Cp H(Me250)3] (PF'6)2, en donde se encuentra que el HczSO se coordina 

por oxígeno a rodio tanto en sólido como en disolución y para iridio es 

mixto, es decir, por O y Sen sólido y por S en dlsoluci6nC':JDJ, lo cual 

indica que iridio es más blando que rodio. 

Se ha informado acerca de otros complejos con ligantcs azufrados: 

con dit1olatos' 31 ' 32 ' 331 •• tiolatos' 31 ' 34 '. tiofeno, éteres y 

tloéteres 135 >, obtenlendosc complejos del Upo [ (Cp •Rh)2Cl4(5Mc2) 1, 

[Cp ·~cs2C2CN2) J, ~Cp 
0
RhCPHol (SCH=CllC!!=CH) 1. [ (Cp 

0
Rhl (SHc2)3JPF6, 

[ (Cp Rh)2(S"S)Cl4] [Cp RhClS2CNEt2}. entre otros. En todos los casos se 

propone que la coordinación es a travl!s del azufre. 

Los compueatos encontrados con l lgantes fluoroa:nürados y metales 

nobles son sistemas con rodio e iridlo< 3&>. Se trata de sistemas 

blmetáUcoe donde los metales se unen a grupos tlolatos, con 

estructuras lónlcas y neutras con triple puente respectlvuente, 

teniendo azufre como átomo donador. U~ esquema general de resultados se 

presenta en la figura 1. 1. 



Figura 1.1 Esquem·a ge~eral!, de., .. reaC~1V:1<1:a~- .e.r(· conip.ue.s~~s con rodio e 

lrldloo ¡ 

. . · .... ~~J~"·,~.,,_,.,,,.t:r.::' =•· 
[(Cp MJ2(µ-Cll~1'];,· • .. ·.· , · . [e; M(SRh) 

'AQ(SC:.,· .. ~::¡ ==~~~.~bC6F<H 
" ' .. - _': ":. ·• [(Cp.HhCµ-SR)3]Cl Hao 

M• Rh 1 Ir 
R• C6HilF 

[ (Cp • H)2(µ-SRJ2(SRJ2) 

K ,• tri R • SCF!I 

[(Cp •Mlz(µ-SR}>)Cl 

Para el caso donde ee empleado rodio COlf,O centr".l :nt iL Leo: 

En la reacción de [ (Cp • Rh)2(µ-Cl )2Cl2l con Pb(SC6Fsl2 os obtenido 

un compuesto cuya fórmula molecular es: 

[ (Cp • Rh)z(µ-SC6Fsh] [Cp •Rh(SC6Fs)3) 

De la estructura crlstalina de este compuesto, se observa que se 

trata de un sistema iónico de rodio (lll). El antón presentado 

totalmente novedoso y es de los pocos ejemplos que existen en la 

quimlca. Además, este compuesto presenta una dependencia en la 

polaridad del disolvente en el comportamiento del mlsmo 05 ,. 

encontrándose el siguiente equilibrio: 

d•olv. 

Este equilibrio se desplaza a la derecha con disolventes no 

polares como benceno y tolucno. A medida que se incrementa la polaridad 

(por ejemplo: cloroformo, acetona), se llenen diversas proporciones de 

las especies del equilibrio anterior; en el caso de metanol el 

equilibrio es totalmente desplazado a la izquierda. 



En caso de utlllzar la sal {Pb(SC6F4Hhl los resultados son 

enteramente análogos 137 J, aunque en este caso no les iue posible 

obtener un cristal adecuado para la determinación estructural, pero las 

evidencias espectroscópicas y analíticas sugieren compuestos antílogos. 

Al utilizar Pb(SC6Íl11F)3< 37 > se obtiene: 

( (Cp :Rh)2(µ-SC6H4F)3]X ll20 X = Cl, PF6. 

( (Cp Rh)2(µ-SCollcF)2(SC.H<F)2] 

Teniendo como producto principal el primer compuesto y además un 

·subproducto do baja polaridad, que se propone sea el compuesto neutro 

con dos tipos de tiolatos, terminales y puente. 

A dlf'ercncla de los compuestos aislados en el caso de rodio, con 

los mismos llgantes tlolato, al tener como centro metálico a iridio 

solo se obtuvo el compuesto neutro monometá.Uco< 37 >: 

(Cp • lr(SR)2] 

R a C6FS, C6F4U. 

La estructura monom6rica con un átomo de iridio UII) 

pentacoordlnado, as rnuy poco f'recuente en estos sistemas <3•>. 
Para el grupo tlolnto 5C6H4F< 371 

60 informa un compuesto iónlco, 

aná.logo al derivado de rodio obtenido con el mismo grupo tiolato: . 
( (Cp lr)2(¡J-SC6H4F)a)Cl H20 

y ol subproducto: . 
( (Cp Ir)2(µ-SC0HcFhC5CoH4F)2] 

Por (lltlmo, en la reacción con el grupo SCF3< 37> se obtienen dos 

productos principales: 

[ (Cp • l~)a(µ-SCF3)2(SCFa)a] 
( (Cp lr)2(µ-SCF3)3)Cl 



Algunos compuestos con llgantes azufrados. han sldo usados como 

modelos de reacciones de hldrosulfurlzaclón catalitlca <39 • 40 >, dichos . 
compuestos presentan la estructura fundamental: [Cp -M-L]A, con H a Rh 

e Ir, L =- tlofeno, benzotlofeno y A = PF6 y BF4. En estos casos la 

coordinación es hacia el sistema 1t del anillo tlofcno. Ejemplos 

recientes en estos sistemas modelo e 41
' 

42 >. sugieren que la activación 

de los procesos de desulfurlzaci6n es efectuada vin transforencla do 

electrones, 

fundamentales. 

donde las especies iónicas azurradas resultan 

Debido a que los 11gantco rluoroazufrados empleados en esta tesla 

pueden sor considerados como grupos pscudohal6gencs' 43 >, a continuación 

se describen algunos derivados análogos que existen en la literatura 

con grupos pscudohal6genos. 

Un grupo importante lo constituyen los compuestos con ligantcs 

isocianurocu> del tipo: [Cp.RhLClz] y (Cp.RhL2Cl), con L= CNC1SH11 y 

CNC6H4CH:i-p, los cualas reaccionan con sor y SoCN- para dar los 

correspondientes derivados dltiocinnato y dlsclanoclanato. 

Otra serle análoga de compueatos monomérlcos y diméricos, han sido 

iniormados recientemente< 45 > fórmulas como o (Cp •H(CNR)X2], 

{Cp •PJl.(OlR)2], donde H .,. Rh, Ir; X = Cl, Br, I y [Cp •Rh{µ-Offi)z] donde 

R=He, t-Bu, i-Pr. 

Una característica interesante es la f'ormación de complejos 

hldruro, algunos de estos compuestos son especies aisladas por primera 

vez' 46 >. La participación de estos sistemas en procesos de 

activación de enlace C-11 es fundamental U?,4B}. Baste mencionar que 

en sistemas homogéneos, dichos compuestos realizan la reacción 

simplificada: 

[ H I R-11 R-[ H l-11 

donde [ H la Cp•-H-L 

Las apllcac1oncs catalíticas y sintt:t1cas de dicha activación son 

lnmedlatas, pues habitualmente la::; reacciones de: nct1vac16n de C-H, por 

los métodos tradicionales, involucran el gasto de grandes cantidades de 

energía (luz. calor o química) y son usualmente poco selectivas. 



. 
1.5 Sistemas de Cp con otros metales . 

. 
Otro tipo de sistemas Cp -metal que guardan cierta similitud a los 

que se presentan en este trabajo se presentan en la tabla A. 

Tabla A 

Compuesto referencia afio 

[ (Cp • Colz (µ-Xh) 49 1986 

[ (Cp • Co)2 (µ-Cl)J]2(Co2 (µ2-Clhl 49 1986 

[CpH(CO)xSR) 2 50 1990 

R s::-C6Hs 51 1961 

R =C6F5 52 1975 

[cp;o(SCMe3)]2 53 1990 

(Cp 2H'Cl2] 58 1978· 

[ (Cp • 2U)(µ2-Cll )J 59 1979 

L1[Cp
0
HX'3] 60 1981 

Ll[Cp
0

2HX'2) 60 1981 

( (Cp • )2Yb(SC•Hs) (NHJ)) 61 1987 

[ (Cp 
0

)2Th(SCHaCH2CllJ )a) 62 1988 

( (Cp 
0
Ho)2 (µ-SCHJ )2 (µ-5)2] 66 1986 -

donde: 

X= NH02-, OEt- SHe- y PPha-

R = CH:1, Cf3 

H'= Th, u 
X' = Cl, l 

M e Yb, Lu 

Son pocos los sistemas reportados de paladio 6 platino con 

pentametllclclopcntadlenllo (SC) son relativamente pocos. Algunos 

ejemplos s·on del Upo (MC:l2(114-CsMesR)] (SSJ H "" Pd, Pto y otros 

[PtCl2!11•-CsMosH)] y [Pt(Cp
0

)2Br2] <5 •>, 
Roclcntcmcnte ~e han ln!'ormado compucstoG monom6rlcoc de platino 

(IV) del tlpoCS?): 

10 



Se conocen gran cantidad de deriv8.dos que contienen puentes 

ealeogenuro, por ejemplo 154 >: 

donde_ 

para 

E.•·s. ·se·.,. 
H.,.:. Re¡·~ .. ~--~·:·.~:~~·-·M·~:~-~~;~i'h:~:~;f<"~~-~/' h·:~,. ,:·,_:: ,· 

':\:·:,~~.·.~~.":-.. ü:: ,, .. _,·:,.-..... - '" ;~:~y,:~- "<·:·:~··'.' __ ú~:; ~- ;;:~~· ~:;-" :'"-.~-~:<· ~~~ 
-· -- ~.~'::~.r.~.'~;~ .. - .. _. :::i>~ 

. iam~Í:én l>ai~ ~i!'1f s~ -~ ln¡-~r~:~o de;éomiiuéstos .1ii¡;estructuraÍes 
eom~i_15·7 ~ ;·; . - -·""e-

(Cp;Re!OJ°(SR)2J ; (Cp "Re(O)(Cl )(S-t-Bu) 1 

Con R c .. Ph, Et. 

Una característica interesante en sistemas con plata, ha sido la 

reacción ·de estos ircnte a CS2, dando on algunos casos reacciones de 

inserción1841 en el enlace Cp• -H, de acuerdo a la reacción: 

[Cp
0 
Ag(PPh3)) CS2 ' ( (Cp CS2)Ag(PPh3)2) 

PPh3 

En sistemas con vanadio se han informado compuestos del tlpo 1681
: 

Davison 159
'

7 º1 , ha iniormado algunos sistemas donde existen 

ligantes perfluorndos y grupos tlolatos en la esfera de coordinación 

del tipo: 

donde; 

[ (~·-Csffs)M(SR) (CF3CCF3)) 

R = C&HtHet, Me, Et, Pr, T-Bu, C6f's. 

M=Mo,w. 

De estos sistemas existen derivados análogos con Me002-, Me2PS2-, 

Et2NCS2- y Me2NCS:o:-. Es importante resaltar que en elgunas de estas 

especies se han detectado y caracterizado complejos en los que el tallo 

permanece interaccionando con el azUfre y con los átomos del :flllor del 

mismo grupo íluoroazufrado' 71 • 72 • 73 '. 
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1. 6 Activación del anillo Cp •-metal. 

La activación del Cp • muestra un camino alternativo para 

f'uncionallzar un metllo del anillo, y así obtener complejos alqull 

sustituidos tetrametilciclopentadieno. De esta Cormapara originar 

posiblemente ataques a polímeros para dar sC1porte catalítico 174 > 6 

catálisis selectiva <2>, 
Se ha encontrado que bajo condiciones apropiadas, uno o más 

metllos en complejos CsMes-Ir (y más recientemente en complejos de 

CsMes-Rh' 75176
>) pueden ser activados y sustituidos. abriendo una nueva 

área en la química de estos sistemas. 

Una rorma de acllvar el Cp• del complejo {CsHes-Ir(dppc)Me]+NHPh-, 

es haciendo reaccionar {CsMcs(PPhJ) (Me) CNHPh)] con 

1,2-bis(difcnllf'osfina)etano (dppc). para dar PPh::i, anillna y el 

complejo tetrametllfulveno [ (71 4-CsMc4CH2) Ir(dppe)Hc]. 

Otra forma de obtener el mismo complejo es por la dcsprotonación 

del ICsMeslr(dppe)Me]+¡- con KNHPh 6 t-X.OBu, sugiriendo que el anión - . 
NHPh desprotona selectivamente los protones de un grupo metll del Cp , 

dando como resultado un ligante fulvcno, el cual esta enlazado de una 

manera 714 y es caracterizado por cristalografía de rayos X y por RMN a 

temperatura variable <77 >, 

Para el caso de rodio se ha reportado que el catión 

1, 2, 3, 4, 5-pentamctllrodiocen1o [Rh(115-CsMes) (715-CsHs) )PF6, reacciona 

fácilmente con KO-t-Bu en TIIF para dar el producto de desprotonación 

[Rh(11
4CsMe4CH2) C11

5-CsHs) J, el cual caracterizado por análisis 

elemental y por espectroscopia, de donde se deduce que el llgante 6 

f'ragmento CsHctCHz cstó.. enlazado probablemente 11'a1 rodio <75 >. 
Lo anterior, abre nuevas perspectivas para la síntesis de 

complejos de rodio funclonallzados. los cuales llenen potenclalldades 

para procesos de activación de enlaces C-X: 

C!I• [ 
1 

• HJC CHJ • 
Cp Rh l!lC0 + R-X ----+ Cp Rh 
~CH3 r.-

12 



El complejo [CsHesirCMe) (CO) (Ph)], •sufro reacciones do metalac16n 

por sec-Bull en un metilo del anillo Cp • El proceso do monosust1tuc16n 

de un hidrógeno del metilo del anillo por litio, es posteriormente 

reemplazado por una gran variednd de grupos E(?B) 1 

Donde: 

S-BuL1 
E-X 

E 
1 
CH2 

Ph~ 1 H3C Clb 
J OC-Ir 

1 
Me Ol3 Clt3 

E= S1He3, PhCH2, CH2=CHCH2, y Pt CPEt3l2Cl. 

Para el caso de rodio so han logrado aislar y caracterizar 

especies slm1lares' 70 >. 
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CAPllULO 11 

RESULTADOS Y DISCUSION 

2.1 Introducción. 

En el transcurso de este capitulo se presentarán las evidencias 

experimentales que condujeron a la caracterlzaclón de -1os compuestos 

sintetizados en la presente tesis. Para ello, se emplearon técnicas 

analitlcas y espectrosc6plcas como son: 

Análisis elemental. 

Punto de fusión. 

Infrarrojo. 

Roson~ncla magn6Uca nuclear. 

2.2 Esquema general de resultados. 

Teniendo, en cuenta que la metodología de las síntesis de los 

complejos será detallada en el capítulo IV, se presenta a continuación 

un esquema general de reacción con el fin de dar un panorama global de 

las síntesis realizadas. 

A) Rencc16n donde se utiliza carbonllo. 

[Cp.M(SR)a} 

Donde: 

SR r= SC6Fs, SC6F4H 

H a Rh, Ir • 

SR 
.1 

Cp H- CO 

- \SR 

Bl Reacción donde so emplea trlf'onllfosflna. 

[Cp •MCSRlal PPh3 

Donde: 

SR = SC6Fs. SC6F4H 

H -= Rh. Ir • 

112 
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SR . / 
Cp H- PPh:l 

\.SR 

(I a IV) 

(V a VIII) 



C) Reacción donde se emplea dif'enll(pentafluorofenll)fosfina. 

[Cp.H(SR)2] + PPh2(CoFs] N• Productos. 

Donde! 

·SR· ~.~ Sé6FS·~·. SC6F4H 

·M·~~·~ ~-~; xr;:; 

No se determinó la estructura 
(Producto inostable) 

. 
En estas reacciones (A ~ D) el emplear al grupo Cp como ligante 

en el centro meté.lico, tienen corno objeto, dar mayor estabilidad a los 

productos obtenidos • 

Las sintesis se llevaron a cabo CPtplrr.ndo la técn} en SchlmlY., los 

disolventes fueron purificados, sccndun y destila:l:l3 previamente ~ m1 

uso. 

Para el caso con rodio la materia primn es un trímero, pero en 

solución es un monómero (3?), como se muestra en la siguiente reacción: 

[ (Cp •Rll)2(µ-SR)3) [Cp 
0
R!l(SR)3) ...:olueno 3[Cp

0 
Rll(SR)2) 

Donde: 

SR = SC6F5, SC6F 4H • 

En la mayoria do los c:sos de rodio e iridio se obtiene un solo 

producto con formulación (Cp M(SR)2L]. 

En el caso con la :fosfina fluorada es posible aislar dos 

compuestos, el primero de ellos es el de mayor cantidad • Cabe sel'ialar 

que el análisis elemental no corresponde a los espectros de IR y RMN 

por tal motivo no nos fue posible caracterizar estos compuestos. 

Además en el primer compuesto aislado se tiene evidencia de que puede 

presentar la transformación del pentametllciclopentadienllo en un 

fulveno< 79 >. 
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Cuando se utilizó hidrógeno molecular, el compuesto obtenido 

rapidamente descompone y regresa a la materia prima. 

En las siguientes secciones del capitulo, se encuentran los 

resultados y evidencias experimentales, asi como la discusión que 

sustenta su caracterlzaclón. 
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2. 3 RESULTADOS Y DISCUSJON DE COMPUESTOS OBTENIDOS CON CARBONILOS. 

En la tabla 1 se presentan las bandas que caracterizan a las 

materias primas. Para esta técnica, a contlnuaclón so presentan las 

frecuencias mtls caracteristlcas y algunos datos reportados para los 

espectros de RMN de 
1

H y de 19F, 

Frecuencias más caractori~i~as en los ospectros de m' 371
, 

Ligan te 

Cp 

SC6FS-

2980, 2920, 2850, cm-
1 

; V - C-H 

1380 cm- 1 ; 6 - C-H del grupo Clb CBJ 

1505, 1470, 1430, cm- 1 
V - C-F 

979, 890, cm- 1
; o - c-F 

1690, 1585, 1430, cm- 1 v - C-F 

910, 890, cm- 1 ; cS - c-F 

H-S 450 a 200 cm- 1 para rodio 

450 a 170 cm- 1 oara iridio 

Alrededor de 2000 se ubica una banda intensa que corresponde a la 

vibración del grupo e-o. 

Datos espectroscóplcos repo;~~s pa~!.ios espectros de RMN-1 H"71 

de los compuestos Cp H(SR)2 

SC6Fs - a=CppmJ 5Cl5F4H - a•(ppmJ 

(CDCl3; T.A) 

Ir 1.SO(s), Ho, CsMes 1.53(s), He, CsHes 

6.S2(tt), H-F 

(CDCl3; T.A) 

1.S73(s), He, CsMes 1.Sl(s), He, CsHe~ 

1.369(s), Ho, CsMes 1. 41CsJ, He, CsMes 

Rh 6. 73(tt), H-F 

7.17(tt)' 11-F 

(Tolueno) 

O.SS(s), Me, CsMes --------------
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Datos espectroscóplcos repo;¿:~s pa~!!1os espectros de RMN-"F' 371 

de los compuestos Cp M(SRh 

-SC6FS a=(ppmJ -SC6F4H a=(ppm) 

(ACETONA T. A) 

Ir -132.60(d), Fo -133.!(M), Fo 

-159.40(t). Fp -141.3(M), Fm 

-164. 90 (M). Fm 

(ACETONA T. Al 

-128.0(M), Fo -128.S(M), Fo 

-131. 5 CM). Fo -133.0(M), Fo 

-132.4(M). Fo -138.S(M), Fm 

-161. 7(M). Fm -142.0(M), F. 

-165.S(M), F. 

Rh -169.6(M), Fm 

-153.7(t), Fp 

-160.S(t), Fp . ~ 
-169.6(M), Fp 

(TOLUENO T.A.) •· .. 
-134.Z(M), Fo -130.0(M), Fo 

-167.0(M), Fm -140;1(M), F. 

-161.S(t). Fp 

Todos lo's compuestos son solubles en cloroformo y acetona. y 

algunos descomponen en solución, la mayoría son insolubles en hexano. 
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2.3.1 [Cp
0

Ir(SCoFs)2CO]. (1) 

Es el caso de la reacción A , empleando el compuesto rr.onometé.llco 

do lrldlo con el grupo pentafluorotloíenolato, es posible aislar un 

compuesto cuya f"órrnula molecular es la siguiente: . 
[Cp lr(SC0Fs)2CO] 

En este caso los resultados anal! Ucos y espectroscópicos son 

consistentes con la estntctura propuesta, y se presentan 

contlnuac16n. 

Propiedades íislcas y químicas: 

Color Amarillo 

Punto de rus16n 208 ºe dese. 

Anillsls elemental T E 

%C 36.46 36.40 

%11 1.99 2.00 

"5 8.49 8.51 

Peso molecular 753.2 

X de rendimiento 82.S 

En el espectro do IR (figura 2.1), en 2.04.0 cm-1 se observa una 

banda intensa correspondiente a la vlbracl6n OEiO que esU. unido al 

metal, las demis bandas que presenta el espectro son caracteristlcas de 

los demás ligan tes (ver tabla 1). 

En el espectro de RMN-1H (figura 2.2), se observa un singuletc 

centrado en a=t.2 ppm asignada a un solo tlp: de protones que 

corresponden a los grupos met Uos del Ugante Cp • 

En el espectro de RMU-19F' (figura 2.3), se observa un seudodoblcte 

en a=-166.56 pplll para los fl'1ores del anillo aromitico en poslclón 

orto 1 un multlplete en a=-163.95 ppXll para los fl\lores del anillo 

aromático en poslclón meta y por (lltlm.o un trlpletc en a=-158.1 ppm 

debido al flúor en posl.clón parA. Estas sci\alcs que presenta el 

espectro son características del 11gante SC6Fs- (ver tabla 111). 
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Con base en estas observaciones se propone la siguiente 

estructura: 

20 

F F 
FÍC)1 
F?F 

/s 
Ir~ eso 

s 
FfyF 
Fl.8JF 

F 
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. 
2. 3. 2 [Cp lr(SC0F<H)2CO]. (Il) 

Los resultados obtenidos al emplear el compuesto monomeU.Uco de 

1rld1o, pero ahora con el Ugante SC6F4H son amUogos a los discutidos 

en la sección anterior, el compuesto presenta la siguiente íórmula: 

[Cp • Ir(SC0F4Hl2CO] 

En este caso los resultados anal i tices y espectroscópicos son 

consistentes con la estructura propuesta, y se presentan a 

cont1nuac16n. 

Propiedades físicas y químicas : 

Color Amarillo 

Punto de fusión 234-36 ºe dese. 

Análisis elemental T E 

XC 37.48 37.90 

XH 2.37 2.30 

"5 8.92 8.87 

Peso molecular 717.2 

Y. de rendimiento 85 

En el espectro de IR (figura 2.4), en 2040 cm.-1se observa una 

banda intensa correspondiente a la vibración OsO que está unido al 

metal, las demás bandas que presenta el espectro son cnracterístlc:as de 

los demás llganles(vcr tabl~ J). 

En el espectro de RMN-1H (flgura 2.5). se observa un slngulete 

centrado en .S=t. 2 ppm i:.stgnada a un solo tipo de protones do los grupos 

metilos del llgante Cp • Y también se observa un trlplete de tripletes 

centrado en 0=6.2 ppm debido al protón en poslc16n para que tiene el 

tlol (SC6F4H-) que interacciona con los flúorcs para dar el multiplcte 

antes mencionado. 

En el espectro de RMN-19F (figura 2. 6), so observan dos 

multlpletcs centrados en .S=-130. 66 y en -140. 76 ppm, correspondientes a 

24 



los fl\lores en poslclón orto y meta respectivamente. Estos dos 

mult1pletes que presenta el espectro son caracterisllcos del llgante 

2,3, 5,6-tetrafluorotlofenolato (SC6F4H-) con Cp •(ver tabla III). 

Con base en estas observaciones se propone la siguiente 

estructura: 

CH> 

H>C@) CH> 

CH3 Clb 
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Ir"'-e• o 
s . uaw 
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2.3.3 [Cp
0
Rh(SCoFsl2CO}. CII!) 

Al igual que en las secciones anteriores los resultados son 

similares ya que empleando el compuesto monometállco de rodio ahora con 

el ligantc SC6F5 es. posible aislar un compuesto , cuya fórmula 

molecular es la siguiente: 

[Cp 
0
Rh(SC.Fs)2CO] 

En esto caso también los resultados analíticos y espectroscópicos 

son consistentes con la estructura propuesta, y se presentan a 

contlnuaclón. 

Propiedades físicas y químicas : 

Color naranja 

Punto de f'usión 169-71 ºe dese. 

Análisis elemental T E 

l(C 3B.4B 37.90 

XII 2.37 2.30 

xs 8.92 B.B7 

Peso molecular 663.9 

X de rendimiento 79.42 

En el espectro de IR (figura 2.7). en 2065 cm.1se observa una 

banda intensa correspondlento a la vibración Cs:O que debe estar unido 

al metal. las demás bandas que presenta el espectro son características 

de los llgantes (ver tabla .Il. 

En el espectro de RMN-1H (!!gura 2.8), se observan dos slnguletes 

en 6=1.18 y O. :o9 ppm asignadas a los protones de los grupos metllos 

del ligan te Cp (ver tabla II), y la banda que aparece en 0.403 se 

asigna a alguna Impureza. 

En el espectro de RMN-19F (Clgura 2.9), como en el caso anterior 

se observan varios multipletes. se observa un seudodoblete, cuyo 

desplazamiento esta en 6=-130.0 ppm para los flll.ores del anillo 

aromé.tico en poslc16n orto, , también se observan dos trlpletes en 



a-=-157 .6 y en -159.26 ppm para los f'lúores del anillo aromático en 

posición para, y para los f'lúores en posición meta se observan dos 

multlpletes en 0=-163.2 y en -164.16 ppm. Esto es debido a que existe 

un equ111br1o entre el monórnero y el trímero, poro en este caso se 

tiene predominantemente el monómero por que se ven bien definidas las 

sen.ates que aparecen en -129.9, -130,06, -158.26 y en -164.16. Además 

estos mul tlpletes son caracteristlcos del llgante pollfluoroazufrado 

(SC6FS-) como lo informa J. Garc1a< 37 • (ver tabla III). 

Con base en estas observaciones se propone el siguiente 

equUibrlo: 

F 
FÍC)lF 

F'i"F 

/s 
Rh--c a o 

'--..__s 
r1YF 
F~F 

F 
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[ (Cp 
0

Rh)2(µ-SC6Fs)3(C0)2]+ 

(Cp 
0
Rh(SC6Fs)3(CO) ] 
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2.3. 4 [Cp 
0

Rh(SQ;f"4H)zCO]. (IV) 

De la reacción A , empleando el compuesto monornotá11co de rodio 

con el llgante SC6F4H es posible aislar un compuesto cuya fórmula 

molecular es la siguiente! 

[Cp 
0

Rh(SC6F4Hl2COJ 

En este caso también los resultados analíticos y espectroscópicos 

son consistentes con la estructura propuesta, y se presentan a 

cont1nuac16n. 

Propiedades f'íslcas y quimlcas ; 

Color naranja 

Punto de fusión 275 ºe dese. 

Análisis elemental T E 

XC 43.95 44.10 

XH 2.70 2.67 

X5 10.19 J0.25 

Peso molecular 627.9 

Y. de rendimiento ea 

En el espectro de IR (ilgura 2.10). en 2075 cm-1se observa una 

banda intensa correspondiente a la vibración QaO que debe estar unido 

al metal, las demás bandas que presenta el espectro son características 

de los Ugantos (ver tabla 1), 

En el espectro de Rl-rn'-1H (figura z. 11), se observa dos singuletes 

en 0=1. Z, •O, 9 ppm asignadas a los protones de los grupos metilos del 

Ugant~ Cp , y tambllm se observa un trlplete de trlpletes centrado en 

Oi=6.Z ppm debido al protón que tlene el tlol (SC6F'4H) en poslci6n para 

que interacciona con los flúores para darnos el multlplete antes 

mencionado. 

En el espectro de RM?l-19F (figura 2. lZ), se observan dos 

multlpletes cuyos desplazamientos son a=-154. 40, y -159.13 ppm para 

los f'lúorcs del anlllo aromático en poslclón orto. Esto es debido a que 



posiblemente haya un equilibrio entre el monómero y el trímero como lo 

informa J. García <37 >, En este caso se tiene predominantemente el 

monómero que el trímero. Con rerspecto a los dos multipletes en 

'5•-161.95 y en -166.70 ppm se asignan a los Clúorcs del anlllo 

aromé.tico en posición meta. Estos multlpletcs son característicos a los 

del llgan!e Cluoroazui'rado (2,3, S,6-tctrafluorotiofenolato) en sistemas 

con Rh-Cp (ver tabla III). 

Con base en estas observaciones se propone el siguiente 

equilibrio: 

FJ!;,F 

F~F 
CH3 /S 

ll:JC ~ Cll3 / 
~Rh--CeO 

CH3 CH3 "'S 

. ~© 
H 
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[ (Cp Rh)2(µ-Sc.F•H)3(C0)2] 

[Cp
0

Rh(SC•F•H)3(CO) ] 
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2. 4 RESULTADOS Y DISCUS!ON DE COMPUESTOS OBTENIDOS CON IBIFEN!LFOSFINA. 

2. 4, 1 [Cp 
0 

!r(SC6f5)2i'Ph3J. (V) 

Este complejo es un compuesto neutro monomérlco que presenta 

un sistema íormado por dos grupos pcntafluorotlofenolato terminales 

unidos a un átomo do iridio (III) 

Es el caso de la reacción B, empleando el compuesto monometálico 

de iridio con el grupo pcntafluorotlofenolato, es posible alelar un 

compuesto cuya fórmula molecular es la siguiente: 

[Cp 
0 

Ir(SCoFs)2i'Ph3] 

Los resultados anal!ticos y espectroscópicos son consistentes con 

la estructura propuesta, y se presentan a contlnuac16n. 

Propiedades fislcns y químicas: 

Color Amnrlllo 

Punto de fusión 217 ºe dese. 

AmHlsls elemental T E 

XC 36.64 36.40 

XH 1.99 2.00 

r.s 8.49 8.51 

Peso molecular 987.2 

Y. de rendimiento 80.20 

En el espectro de IR (figura 2.13). en 700 y 740 cm-1sc observan 

bandas correspondiente a la tnonosustl tuclón en los anllloo aromáticos 

de la trlf'enllf'osflna, y adcmá.s las bandas que presenta el ezpcctro son 

características de los llgantcs (ver tabla I). 

En el espectro de RMN-1H (figura 2.14), se observa un slngulete 

centrado en 5:::1.2 ppm aslgna~a a un solo llpo de protones de los 

grupos metilos del Ugantc Cp • También se observan varias seriales en 

la reglón de 7. 2 a 6. 8 ppm debido a los protones que están en los 

anlllos aromáticos de la trlfcnllfosfina. 

39 



En el espectro de RMN-19F (figura 2.15), se observa un 

seudodoblclc cuyo desplazamiento esté. en 8=-127. 34 ppm para los flúores 

del anillo aromático en posición orto , un triplelc en a=-160.90 ppm 

para los flúores del anillo aromático en posición para y por ú.ltimo un 

multiplete en 0=-165.04 ppm debido al flúores en posición meta. Estas 

sel\alcs que presenta el espectro son car:cterísUcas del llgante 

pentafluorotlofenolato para sistemas de lr-Cp (ver tabla Ill). 

Con base en estas observaciones se propone la siguiente 

estructura: 

Cll3 

113C @Cll3 
CH3 CH3 

'º 

FrSiF 
Ft..y-'F ÍOl 

/s f 
Ir------P-@ 
"-s -& 

F1YF lgJ 
Fl.8JF 

F 
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2.4.2 [Cp
0

1r[SCoF<Hl2PPh3]. (Vil 

Este compuesto presenta un sistema neutro, en donde el catl6n Ir . 
(UI), esta coordinado a dos llgantes SC6F4H, un Cp y una f'osflna. 

Es el caso de la reacción B, empleando el compuesto monomctállco 

de lrldlo ahora con el ligante SC6F4H es posible aislar un compuesto 

cuya fónaula molecular es la siguiente: 

(Cp • Ir(SC6F4Hl2PPh3] 

Los resultados analíticos y espectroscópicos son consistentes 

la estructura propuesta, y se presentan a continuación. 

Propiedades físicas y químicas: 

Color naranja 

Punto de fusión 207 ºe dese. 

Análisis elemental T E 

~e 30.48 3"/.90 

~11 2.37 2.30 

~ 8.92 8.87 

Peso molecular 951.2 

X de rendimiento 89.26 

En el espectro de IR (figura 2.16), en 700 y 740 cm-1sc observan 

bandas correspondiente a la monosustltuclón de los anillos aromátlcos 

de la trif'enll:fosflna, y ad!!má.s las bandas que presenta el espectro son 

características de los llgantes (ver tabla 1). 

En el espectro de RMN-1H (f'lgura 2.17), se observa un slnguletc 

centrado en 8=L2 ppm asignado a un solo tipo de protones de los grupos . 
metilos del Ugante Cp , y además se observa un triplete de tripletes 

centrado en 8=6. 25 ppm debido al protón que tiene el tiolato (SC6F4H) 

en posición para que interacciona con los f'lúores del mismo grupo para 

generar el mul tiplete antes mencionado, Por otro lado se observan 

varias sef'iales en la reglón de 7.3 a 6.8 ppm debido a los protones que 

presentan los anillos aromáticos de la tri:fenUf'osf'ina. 

" 



En el espectro de RMN-19F (C1gura- 2.18), Se ObServan dos 

mul tiple tes centrados en .51:-127. 80 y ~n -14~·· B~- j>pm~ correspondientes a 

los Cll1ores en poslclón orto y" me-ta r8Spec,t1~8.meiit.'e, del anillo - . . . . . 
aromá.tico que presenta el tlolato (~C6FcH)'~ · 

Con base en estas observacion"es- se , propone . ··1a siguiente 

estructura: 

Cl!3 

113C@J CH3 

CJb CJ{3 
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2.4.3 (cp"Rh(SC6FtHbPPl1.3). ~vnJ 

Este compuesto p~eson.ta '!!' sis~ema neutro-de~ (III) •. consti_tuido 

por dos Ugantos SCe.F•H. un Cp y una fosClna. 

,. " 
Es el caso de la reacción B, empleando el colnpuesto mDnCmet.ál1co 

de rodlo con ol llgante SC6Ftll, es poslblo aislar un compuitst~~cuya 

fórmula molecular es la siguiente: 

[Cp •Rh(SC6F-dJ)2PPh:r} 

Los resultados analíticos y espectroscópicos son consistentes con 

la estructura propuesta, y so presentan a continuación. 

Propiedades físicas y químicas: 

Color rojo-naranja 

Punto de fus16n 176 ºe dese. 

Ané.lisls elemental T E 

XC 43.95 44.10 

"" 2.70 2.67 

"5 10.19 10.25 

Peso molecular 861.9 

X de rendimiento 79.42 

En el espectro de IR (figura 2.19), en 700 y 740 cm-1se observan 

bandas correspondientes a la monosustlluclón de los anillos aromáticos 

de la trifenllfosflna, y ademá.s las bandas que presenta el espectro son 

características de los llgantes (ver tabla I). 

En el espectro de RMN-111 {figura 2.20), se observa un slngulcte 

centrado en .S=l.2 ppm a::;lgnado a un .solo tipo de protones do los grupos 

metl.los que presenta el llgante Cp . Además se observa un trlpleto de 

trlplctcs centrado en '5=6.28 ppm debido al protón que U.ene el tlolnto 

(SC6F'4H) en poslclón para, y también se observan varias sel\ales en la 

reglón de 7.4 a 6.8 ppm debido a los protonca aromflticos que so 

encuentran en la trifcnllfosflna . 

.. 



En el espectro de RMN-19F (figura 2.21}. se observan dos 

multiplotes centrados en an-127.:JS y en -141.90 ppm, correspondientes a 

los fl'llorcs on pos1c16n orto y meta respectivamente del anillo 

aromático del tlolato fluoroazuf'r~do (SC6.F411). Estas sol'íales 

presenta el espectro son caracter!stlcas dol tlol (ver tabla Ul). 

quo 

Con baso en estas observaciones so propona la siguiente 

estructura: 

JI F 

:r?JF 
CJl3 s ÍOl 

~c~<--T--@ 
Clb CH> F~F @ 

Fl..8JF 
H 

.. 
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2.4.4 [Cp
0

Rh[SCoFsl2PPh3]. [VIII) 

En anaiog18. a los productos obtenidos con carbonllos y la 

tr1"fenllfasf1na do los casos anteriores. esto compuesto presenta un 

sistema formado por dos grupos pentafluorotlofonola to terminales unidos 

a un átomo de rodio (Ill) y el llganto L coordinado. 

Es el caso de la reacción B, empleando el compuesto monometállco 

de rodio con el grupo pentafluorotlofenolalo, es posible aislar un 

compuesto cuya fórmula molecular es la slgulcntc: 

(Cp •Rh(SC6Fs)2PPh3] 

Los resultados analíticos y espectrosc6plcos son consistentes con 

la estructura propuesta, y so presentan a contlnuacl6n. 

Sus propiedades físicas y químicas son: 

Color ro Jo-naranja 

Punto de fusión 180 ºe dese. 

Aná.llsls elemental T E 

XC 41.57 41.50 

"" 2.25 2.20 

l<S 9.64 9.70 

Poso molecular 897.9 

" de rendimiento 72.59 

En el espectro de IR (figura 2.22), en 700 y 750 cm-1so observan 

dos bandas correspondl.entos a la monosustl tucl.ón de los anl.llos 

aromá.tl.cos de la trlfenl.lfosfl.na, y ademá.s las bandas que presenta el 

espectro son caracteristl.cas de los llgantes (ver tabla I). 

En el espectro de RHN-1H (figura 2.23), se observa un sl.ngulete 

centrado en c5=1.2 ppm asignado a un s~lo tl.po de protones de los grupos 

metllos que presenta el 11gantc Cp , y tambll!n se observan varias 

sef\ales en la reglón de 7.4 a 6.B ppm debido a los protones aromá.tlcos 

que presenta la trlfenl.lfosflna. 



En el espectro de RMN-19F (figura 2.24}, se observa un 

seudodoblete cuyo desplazamiento es tan on a ... -126. 87 ppm para los 

flúores del anlllo aromAtlco en poslc16n orto , un triplete on 6=-161.3 

ppm para los flúorcs del anlllo aromá.tico en posición p11ra y por último 

un multiplctc en .5..:-165.1 ppm debido al flúor en posición meta, Estas 

sef!,ales que presenta ol espectro típicas del llgante 

pollfluoroazufrado (SCGFs) (ver tabla III). 

Con bas'! en estas observaciones se propone la siguiente 

estructuro.: 

55 

F F 

~C91F 
/s C9J 

lUi -----P-@ 
°"s ~ 

FfyF l8J 
Fl.8JF 

F 





\ _,. 
~
 

·
.
·
-
~
 

(; 
===========---:-=-=-~== --

t:: 

~1: 
•
' 

5
7

 





2. 5 RESULTADOS Y DISCUSION DE COMPUESTOS OBTENIDOS CON 

DIFENIL(PENTAFLUOROFENIL)FOSFINA. 

En nuestro grupo. hemos trabajado durante varios arios en el 

estudio de interacción do metales nobles con llgantes donadores por 

azufre. donde se han obtenido resul lado de interés en la química de 

estos sistemas. 

A pesar de la extensa y variada química de coordlnac16n que se ha 

desarrollado a partir de fosflnas y dlfosflnas, aquélla que involucra a 

estos Uganlcs fluorados, es slgnlflcatlvamente más reducida, aún 

cuando los compuestos conocidos de este conjunto muestran f'enómenos 

singulares de interés especial. 

En el presente trabajo, intentó la preparación de los 

compuestos anUogos n la sccc16n anterior con PPh2(C6Fs) y SR= SC6fS, 

2,3,S,6-SC6F4H, para ello se ut111z6 la ruta de síntesis descrita en el 

capitulo IV. 

2.5.1 (Cp
0

Ir(SC•Fs)21 con [PPh2(C•FslJ. 

Con objeto de contribuir al estudio de sistemas donde participe 

una f"osfina f"luorada. se presenta en esta sección los resultados 

obtenidos empleando COD'IO centro metállco al lrldio. 

Propiedades físicas y químicas: 

Color café claro 

Punto de fusión 135 ºe dese. 

Análisis elemental T E 

XC 44.56 45.12 

YJI 2.33 2.21 

llS 5.94 6.00 

X de rendimiento 37.25 

En el espectro de IR (figura 2.25), en 690 y 740 cm-1se observan 

bandas correspondientes a la sust1tuc16n en el anillo aromático de la 

fosflna fluorada. las demás bandas que aparecen son asignables a los 

demás llgantes (ver tabla I) • 

•• 



En el espectro de RMN-31P (figura 2.27), se observan cuatro 

seftales en a= 19, 21, 35, y 37.S ppm debido a cuatro fósforos 

diferentes. Aparecen cuatro sef'iales ya que la molécula puede tener 

diferentes !someros o ser diferentes compuestos. 

Con base en análisis elemental y los espectros de IR, RMN 31 p 

podemos proponer una estructura donde el compuesto sea dímero 

presentando un formula: 

[ (CsMes)2Ir2(µ-SC6Fs)2(SC6FS )2(PPh2CtiF&)2] 

tomando en cuenta que en espectro de mm-1H (figura 2.26) es algo 

complejo es dlf1cll asignar todas las scf'i.ales que aparecen , aunque las 

seriales on la reglón de 1.2 a 2.2 ppm, corresponden los protones de 

metilos, en la reglón de 4. a 4.6 ppro posiblemente a metilenos y en la 

reglón a=6. 8 a 8 ppm debido a los protones aromáticos que presenta la 

fosflna fluorada. 

Cabe seftalar que este compuesto no eluye con acetona. 

Co1110 otra poslbllldad se puede proponer que el compuesto 

dímero con un llgante tipo fulveno CsMe11CH2 y puede presentar un 

sistema formado por dos grupos pentafluorotlofenolnto y una fosflna 

fluorada unidos a un á.torno de lrldlo (11) (ver apóndlce l), como lo 

informa A. H. Aldaco <79
J. 

Presentando una fórmula: 

[ (C5He4CH2. )2I r2 ( µ-SC6FS )2(SC6Fs) 2 (PPh2C6FS )z] 

•• 
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2.s.2. (Cp.Ir(SC6F4Hhl con (PPh2(C6FS)}, 

En analogía al. compuesto anterior este complejo iio eluye con 

acetona. 

Propiedades .f:(sicaa yquímicaa: 

Color aurillo-pardo 

Punto de .fusión 124 ºe dese. 

Análisis elemental T E 

XC 46.10 44.85 

XII 2.61 2.84 

"5 6.15 

X de rendimiento 46.80 

En el espectro de IR (.figura 2.28), en 690 y 740 cm- 1so observan 

bandas correspondientes a. la sustitución en el anillo aromltlco de la 

.fas.fina fluorada, las deau\s bandas que aparecen coorrosponden a los 

demé.s 11gantes (ver tabla I). 

En el espectro de RMN-31p (figura 2.30), r.c o'.l!Jl:J·\·a cul.tro t:efiales 

a- 15.2, 18.8, 21.5, y 22.5 ppm. debido al fósforo de la fosflna 

f'luorada.. Aparecen cuatro sefiales ya que el fósforo os diferente en 

todos los casos, porque en la molécula pudo tener diferentes !someros o 

posiblemente sean dlferonlcD compuestos. 

Con baso en an611s1s elemental y loa espectros de IR, RMN 31P 

podemos proponer una estruétura donde el compuesto sea dímero 

presentando un f61'1!lula: 

[ ( CsHcs hlr2 (µ-SC6Fdl) a (SC6F.tli) z (PPh2C6F5) z l 
tomando en Cllfmta que el espectro de RMN-111 (figura 2.29) es algo 

complejo es difícil asignar todas las sel\ales que aparecen , Go asignan 

algunas sefiales, en la r1:1gl6n de 1.2 a 2.2 PPlll para los protones de 

melllos, en la regi6n 4.2 a 4.6 a metllenos y en la reg16n a•6,B a e 

ppm para los protones aromfi.tlcos de la fosflna fluorada. 



Como otra posibilidad se puede proponer que el compuesto sea un 

dímero con un llgante tlpo fulveno CsMe'CH.2 y puede prdscntar un 

sistema formado por dos grupos 2,3,5,6-totrafluorotlofcnolato y una 

fosfina fluorada unidos a un átomo de iridio. Donde se presenta al 

iridio en estado de oxidación (II) (ver apéndice I), como lo informa A. 
H. Aldaco In>. 

Presentando una fórmula: 

[ (CsHe•Clla) 2I r2 (µ-SC6F,H)a(SC6F•Hl :z(PPh2C6F5 )a] 
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2.. 6 (Cp Ir(SCoFsl2J con 112 

En este caso no se pudo aislar el compuesto propuesto por que es 

muy inestable, pero se propone o se piensa que el co111puesto que se 

forma es un buen hldrogenador, porque en el espectro de RMN 1H (figura 

-2.31) se observa que el benceno dcuterado pasó a ser ciclo hexano 

porque aparecen sef\alcs en 0.87 ppm que no deberían de aparecer. 

ANALISIS FINAL 

En la mayoria da los casos de lrldlo d~nde se ocupa CO y PPh:J se 

obtiene un solo producto con formulación [Cp H(SR)21.], a dlf'erencla con 

el rodio que cuando se acup6 (l) aparece un cqullibrlo entre mon6mcro y 

trlmcro (del compuesto aislado) el cual no aparece cuando se ocupa PPh3 

posiblemente por los tnmaf'i.os de loa !!gantes utllh.ados. 

En el caso con la fosfina fluorada es posible aislar dos 

compuestos, el primero de ellos es el de mayor c:i.ntlrln1i )' que 

proponemos diferentes fórmulas para este co::11pU.:?i:Ü•J. E:l :;uuiuu\o ele E:llos 

no se pudo caracterizar debido a que el aná.llsls olcmontnl no 

correspondo a los espectros de IR y RMN. Además on el primer compuesto 

aislado se tiene cvldencla que puede prcoentar la transformación del 

pentamclllclclopcntadlenllo en un íulveno. 

Con respecto al hidrógeno el compuesto formado es tan inestable y 

regresa a la 11ateria prima. 

Además se tienen evidencias experimentales de que los compuestos 

preparados con la trlf'enl~fosfina son buenos . catalizadores, como se 

describe en el apéndice 11 
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CAP!lULO I 1I 

CONCLUSIONES 

-En las reaccloncs donde se utlllza el llgantc CO y los grupos 

SC6Fs, y p-SC6F4H se encuentra que en el caso de rodio hay menos 

rctrodonac16n del motal hacia el llgante CO que con 1rld1o. Porque 

conforme la frecuencia de vibración va bajando el llgante CO va 

perdiendo el caracter de triple ligadura y se tleno para el complejo 

con iridio una frecuencia de 2040 cm- 1 y en rodio de 2065 cm- 1 como lo 

podemos apreciar en los espectros de IR. 

-Cuando so comparan los llgantes SC6Fs, y p-SC6F4H. resulta que 

hay mayor rcactlvldad cuando se utiliza el llgante con mayor 

elcctroncgatlvldad (SC6Fs). Puesto que el cambio de coloración en las 

reacciones da primero con el compuesto que contiene el llgantc SC6Fs. 

Rcactlvldad 

5C6Fs > SC6F4H 

-Comparando las fosí'lnas, la. reactlvldad aumenta conforme aumenta 

la baslcldad de éstas. Cabo se1'alar que se intentaron hacer los 

compuestos con la í'osfina (PPh(C6Fs)2) pero no hubo reacción. 

orden de reactlvidad 6 basicidad 

CPPh3l > PPh2(CoFsl > PPh(CoFs)2 

-La reactlvidad entre los metales de rodio o lrldio es que el 

iridio es mas reactivo que el rodio a dlfercncia de otros sistemas que 

que la reactividad es en sentido contrario. 

De acuerdo con el último experimento los metales con que se 

trabajaron pueden ser buenos catalizadores. 
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CAPI'I\JLO IV 

SECCION EXPERIMENTAL 

4.1 REACTIVOS E INSTRUMENTOS. 

Las síntesis de los compuestos de rodio e lrldo f'ueron realizadas 

bajo atmósfera inerte utilizando la técnica Schlenk, en una linea doble 

de nltrógcno-vac!o. Los disolventes empleados fueron do la marca J.T. 

Baker y Herck, grado anal í Uco los cuales fueron purificados y secados 

antes de ser usados. 

Las sales do los metales (HC13 xll20) así como los tloles C6FsSH, 

p-HC6F4SH, el pentametllclclopentadlonUo y fosf1nas fueron adquiridos 

en Aldrlch y usados directamente sln purlf'lcaclón adicional. 

Los compuestos [ (Cp • M)2(µ-Cl l2Cl21 fueron obtenidos con base en la 

siguiente reacclón lBU: 

MoOll 

!lCp
0

Ml2lµ-CJ)2Cl,I + 211Cl 2MC13 3H20 + 2CsMesH 

Donde: H =Rh, Ir. Cp • ~ CsMc!ó - • 

Las materias primas [Cp.H(SRh!:l fueron obtenidas en el laboratorio 

con base en la siguiente reacción: 

( (Cp 
0
HJ2Cµ-C!)2Cl2] Pb(SR)2 

Donde: H = Rh. Ir. 

Con resultado para el caso de rodio [(Cp.Rh)z(µ-SR):i)[Cp.Rh(SR):i) y . 
cuando el metal es iridio se obtiene (Cp Ir(SRl2]. 

La gel de sillce para la purlficación íue adquirida en Merck. 

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en el intervalo de 

4000-200 en pastillas de KBr. empleando un espectrofot6metro 

Perkin-Elmer modelo 1330. 

Los anállsis elementales so realizaron on la Universidad de 

Shefíleld Inglaterra. 
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Los espectros de resonancia magnética nuclear, fueron obtenidos en 

un Varian-3005-VXR, del lnstl tuto de Química, U. N. A.M., operando en las 

frecuencias para 1H (299.949 MHz}, para 19F (282.203 MHz) y para 31 p 

(121. 421 MHz!. 

Los puntos de íus16n se detormlnaron en el intervalo de T. A. a 

300°C en un aparato Flshcr-Jones y so informan sin corrección. 

4. 2 SINTESIS DE COMPUESTOS DE IRIDIO Y RODIO CON CAllBONllOS 

. 
4.2.1 Síntesis de [Cp Ir(SC6Fs)a(CO)]. (I} 

Se colocan 0.100 g (0.137 mmol) de [Cp.lr(SC6F5)a] en un matraz 

Schlenk y so hace· reaccionar con CO gaseoso en exceso. El primer 

reactivo es disuelto en 20 ml de hexano-acetona (1:1) y el segundo es 

adlclnado, mediante burbujeo por un espacio de 5 minutos. Ocurre un 

cambio de coloración de café-verdoso a un amarillo en forma inmediata, 

a temperatura ambiente. Posteriormente se enfría y aparece un 

procipltado de color amarillo que os r.iltrado con vacío y lavado con 

hexano frío. El producto así obtenido se seca durante 2 horas al vacío 

a temperatura ambiente. 

El compuesto aislado presenta una coloración amarilla, el cual 

descompone a zas ºc. 

El anállsis elemental para este compuesto es: 

rendimiento: 82. sr.. 

T 

E 

XC 

36.46 

36.40 

XI\ 
1.99 

2.00 

r.s 
B.49 

8.51 

4.2.2. Síntesis do (Cp.lr(SC6F4H)2(CO)}. (11) 

• En analogía a la síntesis del compuesto anterior, el compuesto 

[Cp Ir(SC6F4H)2(CO)] es preparado de forma similar. 

El compuesto obtenido presenta una coloración amarilla, y 

descompone a 234-36 ºc. 



El aná.Usis elemental para este compuesto es: 

rendimiento: esx. 

T 

E 

XC 

37.48 

37.90 

XH 

2.37 

2.30 

4¡2. 3 Sintesis de [Cp •Rh(SC6Fs)2(CO) 1. 

Y.S 

8.92 

8.87 

CIII) 

Al igual• que la síntesis del complejo de la sección 3.2.1 el 

compuesto [Cp Rh(SC6Fs)2(CO} 1 se prepara de íorma similar. 

!enicndo en cuenta •que en este caso la materia prima es un trímero 

( [ (Cp Rh)2(µ-SC6Fs)3} [Cp Rh(SC6F5)3]), y se ocupa como disolvente 

tolueno debido a que, en este disolvente, el trímero pasa a monómero. 

El compuesto obtenido presenta una coloración amarilla-naranja, el 

cual descompone a 169-171 ºc. 

El análisis elemental para este compuesto es: 

rendimiento: 77Y.. 

T 

E 

XC 

41.57 

41.50 

YJl 

2.25 

2.20 

4. 2. 4 Síntesis de [Cp •Rh(SC•F<ll)2(CO)]. 

f.S 

9.64 

9. 70 

C!Vl 

En analogía al compuesto de la sección anterior, este complejo es 

preparado de iorma siml lar. 

El compuesto obtenido presenta una coloración naranja, y 

descompone a 275 ºc. 

El aná.llsls elemental para este compuesto es: 

rendimiento: BOX. 

T 

E 

XC 

43.95 

44.10 

XH 

2.70 

2.67 

xs 
10.19 

10.25 



4. 3 SINTESIS DE COMPUESTOS CON IRIDIO Y RODIO CON mIFENIL FOSFINA. 

4.3.1 S.íntesls de [Cp.Ir(SC6Fs)2(PPh3)}. (VJ 

• Se colocan en un matraz Schlenk 0.1500 g (0.206 mmol) del complejo 

Cp lr(SC6FS)2 disuelto en 5 ml de tolueno recién dest1lado, Se le 

agrega 59.67 mg (0.227 mmol) de PPh3 disuelto en 5 ml del mismo 

disolvente. Se presentan cambios de colorac16n desde el momento de la 

lnteracc16n de ambos reactivos, los cuales son de verde a 

amarillo-naranja. 

Se continúa con agltac16n constante durante 10 minutos, a temperatura 

ambiente, se concentra hasta aproximadamente 2 ml con vacío y ni trógcno 

líquido. El concentrado es tratado con hcxano frío, donde hay un 

precipitado, el cual es lavado y filtrado de hexano, el preclp1tado es 

secado al vacío, a temperatura ambiente por espacio de dos horas, el 

producto a.si preparado descompone al llegar a los 217 ºe , y tiene una 

coloración amarilla. 

El análisis elemental obtenido es: 

T 

E 

rendimiento: 80.20?.. 

%C 

36.64 

36.40 

XII 

1.99 

2.00' 

:is 

8.49 

8.51 

4.3. 2 Síntesis de [ (Cp 
0 

Jr(SC6F•H)2(PP~3)). (VI) 

La sintesis del complejo { (Cp Ir(SC6FtH)2(PPhll es preparado de 

Corma similar al complejo de la sección 4.3.1.. 

El compuesto preparado descompone a 207 ºe 
coloración naranja. 

El an9.llsls elemental obtenido es: 

rendimiento: 89.26?.. 

T 

E 

r.c 
38.48 

37.90 

7S 

Y.H 

2.37 

2.30 

~.s 

8.92 

8.87 

y tiene una 



4. 3.3 Síntesis do [ (Cp 
0

Rh(SC6F4H)2(PPh3)]. (VII) 

Al igual que en las dos ultimas secciones (4.3.l~ ~~·;i .. 2~ e"st,e 

compuesto es preparado de forma elmllar. 

El producto preparado descompone a 176 ºe . , \ y ~ t~en~ ,..,una 

coloración rojo-naranja. 

El análisis elemental obtenido es: 

rendimiento: 79.42.Y.. 

T 

E 

XC XH 

43.95 

44.10 

2.70 

2.67 

4.3. 4 Síntesls do [ (Cp • Rh(SC6Fs)2(PPh3)]. 

10.19 

10.25 

(VIII) 

Esta s!ntesls es análoga a las síntesis de las sccc16nes · 4. 3.1.-

4.3.2, 4.3.3 .• 

El producto preparado descompone a 180 ºe, y tlane una colorución 

rojo-naranja. 

El análisis elemental obtenido es: 

rendimiento: 72.59Y.. 

T 

E 

XC 

41.57 

41.50 

76 

XH 

2.25 

2.20 

xs 
9.64 

9.70 



SINTESIS DE COMPUESTOS DE IRIDIO y RODIO CON 

DIFENIL(PENTAFLUOROFENIL)FOSFINA. 

4.4.1 Reacción de {Cp •Ir(SC6Fs)2J con [PPh2(C6FS)]. 

Se coloca en un matraz Schlenk 0.1500 g (0.206 mmol) del complejo 

Cp • Ir(SC6Fsl2 disuelto en 5 ml de tolucno recién dcstllado, se le· 

agrega 0.2184 g (0.621 mmol) de PPh2(C6Fs) disuelto en 5 ml del mismo 

disolvente. No se presentan cambios de coloración al lnteracclonar los 

reactivos. Se pone con agltac16n constante y a reflujo bajo atmósf"era 

inerte de nitrógeno durante 8 horas, as! se obtlene un cambio de 

coloración verde-azul un amarillo-azulado. Se concentra 

aproximadamente hasta 2 ml con vacío y nitrógeno líquido. El 

concentrado es tratado con hexano !'rl.o, donde hay un precipitado el 

cual es lavado y filtrado de hcxano, el precipitado es secado al vacío, 

a temperatura ambiente por espacio de dos horas, el producto as! 

obtenido descompone a 135 ºe y tiene una coloración café claro. 

El análisis elemontal obtenido para este compuesto es: 

rendimiento: 37. ZSX. 

T 

E 

XC 

44.56 

45.12 

XH 

2.33 

2.21 

xs 
5.94 

6.00 

Las aguas madres resultantes se concentraron con nitrógeno 

Uquido, y se purif'icaron mediante cromatografía en columna, con gel de 

s!lice eluyendo con clorof'ormo-hexano (4:9). de esta !'orma 

eliminaron varias impurezas y se colectaron las fracciones más puras y 

de las que se encuentren en mayor cantidad de un compuesto. Las 

fracciones se llevaron a sequedad y el co1:1puesto aislado es secado 2 

horas al vacío, a temperatura ambiente. El complejo as! obtenido 

presenta una coloración amarilla con punto de fusión de 80-82 ºc. 

El anállsis elemental para este complejo es: 

T 

E 
rendimiento: 11. 12:'.. 

Y.e 

44.56 

46.20 

XH 

2.33 

2.98 

xs 
5.94 

Cabe sen.alar que las impurezas son productos de la misma reacción pero 

en menor cantidad (en cantidades de alrededor de 5 a 10 mg). 
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4. 4. 2 Reacción de (Cp • Ir(SC6F4H)2] con [PPh2(C6FS)]. 

La reacción se llevo de manera analoga a los compuestos obtenidos 

en la sección 3, 4. 1, ce encontró que tambi6n en esta síntesis se 

obtienen dos compuestos de forma similar. 

El primer compuesto obtenido descompone a 124 ºe y tiene una 

coloración amarillo-pardo. 

El análisis elemental obtenido para este compuesto es: 

rendimiento: 46.BOY.. 

T 

E 

Y.e 

46.10 

44.85 

XII 

2.61 

2.84 

:is 

6.15 

El segundo compuesto obtenido presenta unci coloract6ñ 

amarilla-naranja con punto de fusión de 85-87 ºc. 

El análisis elemental para este complejo es: 

rendimiento: 9.18r.. 

T 

E 

XC 

46.10 

48.6 

l'1I 

2.61 

3.16 

xs 
6.15 

6.20 

Cabe sef'ialar que las impurezas son productos de la misma reacción pero 

en menor cantidad (en cantidades de alrededor de 5 a 10 mg). 

4.4.3 Reacción de (Cp.Rh(SC6Fs)2] con [PPh2(C6FS)] . 

• se coloca en un m!traz Schlenk 0.1500 g (0.078 mmol) del complejo 

((Cp Rh)2(µ-SC6Fs)3] (Cp Rh(SC6Fs)3] disuelto en 5 ml de tolueno recién 

destilado, se le agrega 0.2471 g (O. 702 Jrunoll de PPh2(C6Fs) disuelto en 

5 ml del mismo disolvente. No ce presentan cambios de coloración al 

interaccionar los reactivos, se pone con agl tación constante y a 

reflujo bajo atmósfera inerte de nitrógeno durante 28 horas. así se 

obtiene un cambio aparente de coloración • se concentra aproxlmadainente 

hasta 2 ml con vacío y nitrógeno líquido. El concentrado es purificado 

mediante cromatografía en columna con gel de sílice eluyendo con hexano 

y aumentando la polaridad con cloroformo y posteriormente con acetona 
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así se obtienen 2 compuestos cafós, los cuales son secados al vacío 

durante 2 horas, a temperatura ambiente. El primero en elulr se 

descompone al llegar a los 110 ºe y con aná.llsis elemental obtenido 

para este compuesto es: 

rendlmlcnto: 9. 78". 

T 

E 

"e 
48.59 

44.98 

"" 2.54 

2.61 

Y.S 

6.48 

Y el segundo compuesto aislado descompone al llegar a los 100 , ºc. 

CUyo aná.llsls elemental para este complejo es: 

T 

E 

rendimiento: to.22x • 

. 

"e 
49.34 

49.58 

"" 2.98 

3.46 

4. S Reacción de [Cp Ir(SC6Fs)2] con Hz. 

l(S 

6.12 

6.19 

Se colocan en un cllln~ro mctá.llco (especial para altas presiones) 

o. 1500 g del complejo Cp Ir (SCt5Fs)2 disueltos en 10 ml de benceno 

deuterado y se aumenta la presión a 65 atmósferas de hidrógeno 

molecular, durante una semana se deja en agitación constante, 

posteriormente se toma una alícuota y se manda a espectroscopia de 

protón (R.H.N.). no se encuentra ningún cambio de color aparente. 

ESTA 
SALIR 
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APENO ICE 

Se encuentran reportados en la literatura l:ilgunos compuestos de 

rodio e lrldlo con estado de oxidación (II) <92 > por ejemplo se tiene 

RhCl2[P(o-HeC6Hth12 entre otros. 

Estado de oxldaclón (Il) <93 > (d7 ). 

Hay un marcado contraste entre los estados de oxidación estables 

entre cobalto por un lado y los demas miembros del grupo por otro. 

Para cabal to éste es uno de los dos estados de oxidación má.s 

estables, pero para los otros es sólo de menor importancia. Huchos 

reportes de complejos de Rh11 y Ir11 no han sido bien verificados, y 

que en algunos casos pueden tener involucrado M1II con hldruros. 

Algunos ejemplos de Ir11 requieren rstab1lho.ct6n con fosflnas, 

pero RhII es' algo más reprcsentatlv:l, como C"jf:l'.J.'lO tcncr:i.os camplajos 

cuadrado planos, del tipo [RhCl:!L2), lo:; c1.1al•H sen pr;t•ttJHE1[.nttJcof: y 

aparentemente existe el e:fecto de establllzac16n de la fosflna con la 

cual se ocupan la quinta y sexta posición de un octaedro. 

Rhll es encontrado como un dímero verde, compuesto dlam3gnétlco. 

El compuesto Rh.2()3 reacciona con á.cidos carboxillcos para dar 

[Rh(02CR)2]2 con alguna estructura puenteada como carboxllatos de CrII, 

Mo11 y eu11 ; En el caso del acetato este involucra un enlace Rh-Rh con 

distancia de 239 pm lo cual es conslstcnte con esta interacción. Sl el 

acetato de rodlo es tratado con un ácido fuerte como HBF.&, se obtiene 

una solución verde aparentemente contiene al 16n de Rh~+ diamagn6tlco 

ol cual no es posible estabilizar en estado sólido. 

Se propone preparar carboxllalos de IrII, u otra especie dlmérlca 

establllzada por enlaces metal-metal [como en el caso de rodio (II)], 

pero aún no se tienen evldenclas claras do la preparación de los 

compuestos que se pretenden obtener. 



APENDICE II 

Sin duda alguna, los complejos que contienen enlaces metal-azufro 

const1 tuyen un grupo de compuestos de suma importancia por las 

aplicaciones en sistemas biológicos, catalíticos, etcétera. 

Con el objeto de contribuir al estudio de dichos sistemas, en esta 

socc16n se presentan los da tos de catálisis realizados por Clavcr, C., 

et al (resultados sin publicar), los cúales motivaron la preparación de 

los complejos con fosflnas y la rca11zac16n del presente trabajo. 

Hidrogenación de Ciclohexeno 

'º 
'º 

.. .. 15.4 2.2" Prod,Sec • 
30 99.0 

92. 5 Ir-F4H 
Ir-F'll 30 'º 

'º 96. e 2X Prod,Sec:, 

precuraor.l•ubat.rat.o (1/300) 
7•1 2-propano 1 

Hldrof'ormllac16n de 1-h~Xeno 

!~-~~------! ____ ! ____ ~!!!! ____ ~~----~~--~ 
Rh-FS BO .. 
Rh-F5+2PPh3 BO •• o.s 
Rh-FS 30 DO •• 0.9 31.8 
Rh-FS•Zl'Phl 30 BO .. 11. 9 .... 
Rh-F5•3PPh3 30 BO ... 54. 8 28.4 

Rh-F4H 30 BO .. 
Rh•F4H•3PPh3 30 80 .. 78. o 26.8 

procuraor/11ubatra to ( 1/ 400) ¡ CO/h l drÓ9ono (1/1) 

7111 Toluono 

Donde: 

Ir-Fs = (Cp • Ir(SC6FS)2] 

Ir-FcH = (Cp :lr(SC6FcH)2] 

· Rh-Fs = [Cp Rh(SC6Fs)2] 

Rh-F•H = [Cp 
0

Rh(SC6F•Hl2J 

Bl 

60.2 
74.6 
71oD 

73.2 



CAPITULO V 

BIBLIOGRAFIA 

1.- Kcaly, T.J,: Paulson. P.L. Nature. 1954, 168, 1039. 

2.- Maltlls, P.M. Acc.Chem.Res. 1978. 11. 301. 

3.- a) Royo, M.; Pastor, E.: Oro, L. A.¡ Torrens, H.; Cruz-Garrltz, D. 

An. Qulm. 1984. 80. 406. b) Clavar, C.; Masdeu, A. H.; Ru1z, N.; 

Foces-Foces, C.; Cano, F. H.; Aprcda, H. C.; Oro, L. A.; 

García-Alcjandre, J.; Torrens, H. J. Organomet. Chem. 1990. 398. 177. 

4.- Bordwell, F. G. ; Baush, M. J. J.Am.Chem.Soc. 1983. 105. 61~8. 

5.- Pnncque, H.; Ma1tl1s, P.M. J.Chem.Soc.,Chem.Commu.n. 1989. 105. 

6.- Ver por ejemplo: Chetcutl, M. J.; De Liberto, L. A.; Fanwlck, P. 

E.; Grant, B. E. Inorg.Chem. 1990. 29. 1295. 

7.- Haaland, A. Acc.Chem.Res. 1979. 12. 415. 

8.- Salccdo-Plntos, R. "Stntcsls de nuevos compuestos de Ru, Rh y Pd 

con puentes pentafluorot1oíenol". Tesls de Llcenclaturn. F'a.cultad de 

Quimlca .U.N.A.M. 1979. 21. Robson,P.; Slaycey,H.; Ste¡;t.ens,; 

Tatlaw,J.C. J.Chem.Soc. 1960. 4754. 

9.-Nyjhlm,R.S.; Sk1nner,J.F. & Stlddard,H.H.B. J.Chem.Soc. A 38 (1968), 

10.- Bosch, T.; Coroclonl, B.: Tonololo, L. & Bolluco, U. Inorg.Chem. 

532. (1970). 

11.- Gluectc.,Davld S. ;Bergam,Robert G. Organometal11cs. 1990. 9, 2862. 

12.- Hal.tlls, P.M. Adv. Inorg.Chem. 1979. 33. 173. 31. 

13.- Hal.tlls, P.M. Chem.Soc.Rev. 1981. 10. 1. 

14.- Kang, J. W.; Maltlls, P. H. J.Am.Chem.5oc. 1968. 90. 3259. 

15.- Kang, J.W. ;Mosclcy,K.: Haltlls,P.M. J.Am.Chem.Soc. 1969. 91. 5970. 

16. - Paquete, L. A.; Krow, G. R. Tetrahedron Lett. 1968. 17. 2139. 

17. - Comprchcnslvc Organomotalllc Chemestry. \lllklnson, G,; Stone, F. 

G.A.; Abel,E,\.l. Editores. Pergamon. Londres. 1982. Vol.5. p. 277-541. 

18.- D. Carmena, F. Lahoz, A. Hartln, L.A. Oro; J.Organometall1cs Chem. 

204. (1991). 421-434. 

19.- \l. D. Janes, V. L. Kuglc.cndall Inorg.Chem. 1991. 30, 2615-2622. 

20.- S. Glueclc., D. Wu, J. Hollander, R. G. Borgman; J.Am.Chem.Soc. 

1991. 113. 2041-2054. 

21.-Gi.11.D.S. ;\lhl.tc,C, ;Haltlls,P.M. J.Chem.Soc.,DaltonTrans 1978, 617. 

22.- Maitlls, P.M. Coord.Chem.Rev. 1982. 43. 377. 

B2 



23.- Lee, H. B.: Hoscley, K.; Whlte, C.; Haltlis, P.M. 

J,Chem.Soc. ,Dalton Trans. 1975. 2322. 

24.- Johnson, B. F. G.; Lewls 1 J.; Yarrow, D. J. J.Chem.Soc. ,Dalton 

Trans. 1972. 2084. 

25,- Smlth, A.K. ;Haitlls, P.M. J.Chem.Soc.,,Dalton Trans. 1976. 1773. 

26.-Hlllan,A. ;Towns 1 E. ;Haltlls,P.H. J.Chem.Soc.,Chem.Comaun. 1981. 673, 

27 .- Cook, J. Hamlin, J. E.¡ Nutton, A.¡ maltlis, P. H. 

J.Chem.Soc.,Dalton Trans. 1981. 234.2. 

28.- Grundy, S. L.; Smlth, A. J.; Adams, H.; Maltlls, P. M. 

J.Chem.Soc. ,Dalton Trans. 1984. 1747. 

29.- Grundy, S, L.¡ Haltlis, P M. J.Organomet.Chcm. 1984. 272. 265. 

30.- Whlte, C.; Thompson, S. J. Maltlis, P. H. J. Chem.Soc.,Dalton 

Trans. 1977. 1654.. 

31.- Russell, H. J. H.; Whlte, C. Yates, A.; Maltl~_s, ,P •.. M•,' 

J.Chem.Soc. ,Dalton Trans, 1978. 849. 

32.- Klng, R. B.; Eggers, C. A. Inorg.Chem. 1968. 7. 340. 

33. - H. K. R. Ochia; R. Klkuchl; H. Okubo; T. Aklyama.; A. Suglmorl. 

Tetrahedron, vol. 9. No B. 1123-1125. 1990. 

34..- D. P. Kleln; G. H. Kloster: R. G. Berrman. J.Am.Chem.Sac. 1990, 

112. 2022-2024. 

35.- D. Jonos.; L. Dong. J.Am.Chem.Soc. 1991. 113. 559-564.. 

36.- García ,J. J. A.; Torrens, H. H.; Adams, H.; Ballcy, Nell A.; 

Haltlls, P. H. J.Chem.Soc. ,Chem.CoDUllln. 1991. 74. 

37.- García, Alejandre J. J. "Compuestos monomctállcos de rodio e 

iridio con llgantcs fluroazufrados y pcntamctllciclopentadlenllo". 

Tesis de Doctorado. Facultad de Química. U.N.A.M. 1991. 

38.- Kóelle, U.;: Kossakowsk1, J. J.Organomet.Chem. 1989. 362. 383. 

39.- Huckett, S. C.; Hlller, L. L.; Jacobson, R. A.; Angellc1, R. J, 

Oraganometal llcs. 1988. 7. 686. 

40.- Chcm, J.; Angellcl. R. J. Oraganometalllcs. 1989. 8. 2277. 

41.- Oglluy, A. E.; Skaugset. A. E.; Rauchfuss, T. B. Organametalllcs. 

1989. 8. 2739. 

42.- Skaugcst, A. E.; Rauchfuss, T. B.; Stcrn, C. L. Organometall1cs. 

1990. 112. 2432. 

43.- Cruz-Garrltz, D.; Chamizo, J. A.; Cruz, H.; Torrcns, H. 

Rev. Soc.Qulm.Hex. 1989 33. 1. 18. 

44.-Faraone,F.;Marsela,V.;Tresoldi,G. J.Organomct.Chem. 1978. 152. 337. 

BJ 



45.-Jones,\.l.D. ;Dutwelter,R.P. ;Treeoldl,G.J. Inorg.Chem. 1990. 29. 1505. 

46.- Bergman, R. J.Organomet.Chem. 1990. 400. 273. 

47. - Janow1cz, A. H.: Bergman, R. G. J. Am. Chem. Soc. 

1983. 105. 3929. 

48.- \.lakef'leld, J. B.: Stryker, J. M. Oraganometalllcs. 1990. 9. 2428. 

49.- Koelle, U.; Fuss, B.; Belting, H.: Raabe, E. Organometall1cs. 

1986. s. 980. 

SO.- Shaver, A.; Seo, Luum, B.: Blrd, P.; L1v1ngstone, E.; Schwetzner, 

M. Inorg.Chem. 1990. 29. 1830. 

51.-Klng,R.B. ;Trelchel,P.M. ;Stone,F.G.A. J.Am.Chem.Soc. 1961. 83. 600. 

52. - Davlson,J. L.: Sharp, D. \.l, A. J. Chem, Soc., Dal ton Trans. 1975. 813. 

53.-Shaver,A.; Morrls,S.;Turrln,R.;Day,V.\.I. Inorg.Chem. 1990. 29. 3622. 

S4.- Ma1tlls, P. M. Chem.Soc.Rev. 1981. 10. 1. 

SS.- Balakrlshnan, P. V.; Maltlls, P. H. J.Chem.Soc. (A) 1971. 1715. 

S6.- Taylor, S. H.; Maltlls, P. H. J.Organomet,Chem. 1977. 139. 121. 

S7.-Roth,S.; Ramamoorthy,P.: Sharp,P.R. Inorg.Chem. 1990. 29. 3345. 

SB.- Manrlquez, J. M.: Fagan, P. J,; Marks, T. J. J.Am.Chem.Soc. 1978. 

100. 12. 3939. 

59.- Manrlquez, J. M.; Fagan, P. J.; Marks, T. J.; Vallmer, S. J.; Day, 

S. C.; Day, V. \.l, J.Am.Chem.Soc. 1979. 101. 17. 5075. 

60.- llatson,P.L.;Whltney,J.F.; Harlow,R.L. Inorg.Chem. 1981. 20. 3271. 

61.-Zalkln,A.; Henly,T.J.; Andersen, R. A. Acta Cryst. 1987. C43. 233. 

62. -Lin,2.: Brolcs,C. P.; Harks, T.J. Inorg. Chlm. Acta. 1988. 141. 145. 

63.- Hlllhousc, G. L.; Bulls, A. R.: Santarslere, B. D.; Bcrcaw, J. E. 

Organometalllcs. 1988. 7. 1309. 

64. - Herberbold, M.; Schmldkonz, B.: Thc\.lalt, U.: Razavl, A,: Scholhom, 

B.; Hermann, W. A.; Hccht, C. J.Organomet.Chem, 1986. 299. 213. 

65.- Herbcrhold, M.: Kuhnlein,; Krcrnnltz, \.l,; Rehelngold, A. L. 

J.Organomet.Chem. 1990. 383. 71. 

66,- Bruner, H.; Merle, \.l.; \.latcher, J.; Weber, P.; 21egler 1 M.; 

Enmark, J. H.: Youmg. C. G. J.Organomet.Chem. 1986. 309. 313. 

67.- Takacs, J.¡ Kiprof", P.; Wcrchsclbaumer, G.; Hermann, \l, A. 

Organametalllcs. 1989. 8. 2394. 

68,- Hermann, \.l.A.; Herdt\.leck, e¡ llcichsel, Baumcr, G. 

J.Organamet.Chem. 1989, 362, 321. 

69.- Davlson, J.L.; Green, M.; Stone, F.G.A.; \.lelch, A.J. 

J.Chem.Soc. ,Dalton Trans. 1977. 287. 

º' 



70.- Carlto, L.; Davlson. J, L. J.Chem.Soc, ,Dalton Trans. 1987. 895. 

71.- Abu-Bazar, W. A.; Davison, J. L.; Llndesev, \l. E.¡ Me Cullough, K. 

J,: Muir K. \l. J.Organomet. Chem. 1987. 322. Cl. 

?2.- Abu-Bazar. W. A.; Davlson, J.; Llndesev, W. E.; Me Cullough, K. J. 

Hulr, K. W. J.Chem.Socq Dalton Trans. 1989. 991. 

73.- Abu-Bazar, W. A.; Davlson, J. L.; Llndesev, W. E.: Me Cullough, K. 

J.; Muir, K. \1, J.Chem.Soc., Dalton Trans. 1990. 61. 

74.- Abu-Bazo.r, W. A.; Davlson, L.; Llndsev, W. E.; Me Cullough, K. J.; 

Mulr, K. W. J.Chem.Soc.,Dalton Trans. 1990. 61. 

75. -Mlguel-Garc!a, J. A. ;Mal tlls,P.H. J. Chem. Soc. ,Chem.Col1lllJ.JIJ. 1990, 1472 

76.- Guscv, o. V.; Rubeshov, A. z.; Hlguel-García, J. A.; Maltlls, P.M. 

Hendeleev Comaun. 1991. 21. 

77.- Glu~ck, D. S.; Bergman, R. G. Organometalllcs. 1990. 9. 2862.47-

Cloke, F. G. N. ¡ Green, J. C.; Green, H. L. H.; Morley, c. P. 

J.Chem.Soc., Chem.Col1JJ11ln, 1985. 945. 

78.- Mlguel-Garc!a, J. A.¡ Adams, H: Bnlley, N. A.; Maltlls, P. H. 

J.Organornet.Chem. 1991. 413. 427.51.- Bottomley, F.; Lln, I. J. B.; 

\lhite, P. S. J.Am.Chem.Soc. 1981. 103. 703. F. G. A.; \lclch, A. J. 

J.Chem.Soc., Dalton Trans. 1977. 287. 

79. -Aldaeo A. H. , Mar!n H. E. •compuestos de rutenio con 

pentametllclclopentadlenllo y llgantes f'luoroazuf'rados". Tes!s de 

llcenclatura. Escuela de clencla.s qul!mlcas. Bencmérl ta Unlverslsdad de 

Puebla. 1992. 

80.- Olarles M. Lukerhart. •rundamental Transltion Metal Organometalllc 

Chcmlstry". Brooks/Colc. Publlshlng Company Honterey California. 

(1985). 

81.- C. \lhltc, A. Yates, P.M. Maitlls; Inorganlc.Syntliesls. 

82.- F. A. Cotton; "Advanced Inorganlc Chemlstry"; 5la cdlclón; John 

Wlley & son;, Unlted Sta te of' Amerlca;, 1988. 

83.- N. N. Greenwood & A. Earsnshaw; "Chemlstry of' the Elemcnts"; 

Pergamon press; Great Brltaln; 1986. 

84.- Otto, H.; \lerner, H. Chem.Ber. 1987, 120, 97. 

es 


	Portada
	Índice
	Capítulo I. Antecedentes
	Capítulo II. Resultados y Discusión
	Capítulo III. Conclusiones
	Capítulo IV. Sección Experimental
	Apéndice
	Bibliografía



