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INTRODUCCION

La quimica de coordinacién de los compuestos de metales de
transielén con ligantes donadores por azufre, ha mostrado ser muy
versitil tanto a nivel estructural como a nivel fisicoquimico.

Las propledades estructurales de estos compuestos ha
motivado su utllizacién como moléculas modelo, para simular 1la
estructura y reactividad de diversos sistemas biolinorginicos.

Adiclionalmente sus variadas propiedades fislcoquimicas han
permitido su uso como sistemas cataliticos para una gran diversidad
de reacciones quimicas.

De los metales de transicién empleados como catalizadores,
los que han mostrado mayor versatilidad son aquellos que pertenecen
a la denominada famllia del platino (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) y se
conoce que de estos elementos, el mds actlvo es el rodio.

Por otro lado, la utilizacién de ligantes donadores por
azufre, ha permitido sintetizar y estudiar una gran variedad de
estructuras moleculares mostrando novedosas formas de coordinacién.
En especlal los tlolatos, presentan una gran afinidad por la mayorf{a
de los lones metdlicos y poseen la ventaja de que es relativamente
facil modificar sus propledades, tanto electrénicas como estéricas,
mediante la eleccidén del sustituyente unido al azufre.

Sin embargo, la quimica de 1los sistemas metal-tiolato
presenta algunas dificultades, tal como la tendencia del azufre a
formar compuestos de alta nuclearidad funcilonando como ligante
puente entre centros metdllcos, produciendo slstemas poliméricos.
Esta tendencla puede ser modificada enlazando al azufre
substituyentes voluminosos que por Impedimento estérico no permitan
la formacién de cadenas o bien con substituyentes electroatractores
que disminuyan la capacidad donadora del &tomo de azufre.

En nuestro grupe de trabajo, como parte’de un proyecto
global de investigacién de la quimica de los metales nobles y
aprovechando los recursos naturales nacionales -como la fluorita y
el azufre-~ se han slntetizado, con base en la segunda estrategia
propuesta, una serle de compuestos de coordinacién con tlolates
fluorados como ligantes.



Algunos de estos compuestos, en especlal sistemas
bimetdlicos de rodic con flurotiofenolatos puente, forman con la
adiclén de fosflnas, sistemas catalf{ticos con buena actlvidad y
selectividad en reacclones de hidroformilacién de olefinas. Sin
embargo, se conoce poco y se especula mucho acerca de la naturaleza
de los compuestos que participan en el proceso catalitlco.

En el presente traba)o se pretende investigar y mostrar
algunos aspectos de la reactividad de un compuesto bimetdlice de
rodio(I) con ligantes tleclato puente, [Rh(p-SC.F,)(nicOD)l,. frente
a trifenilfosfina y monéxido de carbono, en un intento por
comprender la quimica involucrada en el cicle catalftico de
hidroformilacién cuando se wutilizan sistemas anidlogos como
precursores de la especle activa,

Los resultados encontrados muestran, entre otras cosas, la
existencla de un equilibrio entre una especie monometilica y una
bimetdlica, el desplazamiento de ciclooctadleno (COD) por monéxido
de carbono, asi{ como la formacidn de algunos productos inesperados,
como resultado de una reaccién de desulfuracién de un ligante
pentaflurotiofenolato con trifenilfosfina, con 1la subsecuente
formacién de un enlace Rh-C.

Esta tesis esta dividida en cinco capftulos, en el primero
de ellos se presenta los‘antecedentes de esta investigacién, con los
aspectos generales de la quimica de los sistemas metal-tlolato y de
los procesos de catalisis, enfatizando las reacclones de
hldr'oforml.lacién y de desulfuracién.

En el segundo capitulo se planteca el problema que se estudia
en este trabajo,

En el tercer capiftule se discuten los resultados
experimentales incluyendo la caracterizaclén espectroscépica de los
compuestos alslados. Se analiza la repercusién de estos resultados
sobre las ideas existentes en la naturaleza de la especle activa en
la catilisis y se compara con trabajos similares con el fin de
contribuir al entendimiento del proceso de hidroformilactén.

El cuarto capitulo contlene las conclusiones flnales de los
resultados de esta investligaclén y en el Ultimo capitulo se describe
el trabajo experimental realizado.

Filnalmente se presenta la biblliografia y dos apéndlces.



CAPITULO |

ANTECEDENTES

El presente trabajo forma parte de un proyecto global de
nuestro grupo de investigaclén, cuyo objetivo es el estudio de los
diversos aspectos de la quimica de los metales de transicién con
ligantes donadores por azufre.

Los tiolatos ("SR) ocupan un lugar especial entre los
ligantes donadores por azufre, debido & la versatilidad del grupo
"SR para coordinarse con un gran numero de iones metalicos.

Esto se puede atribuir a la naturaleza quimica del Atomo de
azufre =-electronegatividad, dureza, tamafio- y a 1la relativa
facllidad con que es posible modificar las propledades electrénicas
del azufre, mediante la eleccién del grupo R unido directamente a
él.

El estudio de sistemas metal-tiolato se ha enfocado
principalmente a tres dreas: ’

1. Sintesis. Utllizaclén con fines sintéticos, como
metaloligantes, para la obtencién de nuevos compuestos.

2. PBioinorginica. Simulacién con molécutas modelo del
compor tamiento quimico de metalobiomoléculas,

3. CatAlisis. Potencial uso como precursores de slstemas
catalfticos.

Por lo anterior, se decidié dividir el presente capitulc en
las 4reas ya menclionadas, enfatizando el tema de catadlisls por ser
el mas relaclonado con este trabajo., Adiclonalmente se trata con
profundidad la desulfuracién catalitica debldo a las repercusiones
del presente estudio sobre dicho proceso.




1. PRECURSORES SINTETICOS

Los compuestos metalicos con ligantes donaderes por azufre
han mostrado ser slstemas de gran versatilldad a mnlvel
estructural}™ : >

Dentro de 1los ligantes que se enlazan por azufre, se
encuentran los grupos tiolate ("SR), los cuales son fuertes
donadores de densidad electrénica y poseen una gran afinidad por la
mayoria de los lones meténcosf la prueba de ésto, es la diversidad
de compuestos metal-tiolato que se encuentran informados en la

literatura'™® (r1g.11.

[Co,S, (SPH),1% [Fe,S, (SMe) 1%

Fig. 1. Estructuras de algunos compuestos metal-tioclato

La reactividad de los tiolatos esta gobernada

principalmente, por la disponibilldad de densidad electroénica en el

1

atomo de azufre. Esta disponibilidad es la explicacién de la gran

tendencia de los tlolatos a formar compucstos metallicos de alta
nuclearidad -bimetalicos, trimetdlicos, cumuloes, polimeros—

funcionando como ligantes puente?'z'-'



La densidad clectrdnica sobre el atome de azufrc puede ser
modulada con el grupo R enlazado a él. As{, la utilizacién de grupos
electronegativos unidos directamente al azufre, reduce la capacidad
de éste para ceder densidad electrénica y con ésto, su tendencia a
formar compuestos pollmetéllcosf

Un eJemplo de ésto, estudiade por nuestro grupo de
investigaclén, es el uso del ligante pentafluorotiefenolate ("SCgFy)
con el cual es posible alslar especles monoméricas, a diferencia del
para-fluorotiofenolato ("SCgH,F) con el que Gnicamente se obtlenen

sistemas poulnérlcoss (f1g. 2},

SCeFy

Et,S
| \Pt/
Et,S c1
~~N S Pb{SR), Et,s/ \scﬁrs
Pt
zt,s/ \c1 [PL(SCH,F),ln + 2EtS
+ pociy

Fig. 2. Comportamiento de p=SCcH,F y ~SCyFy

Adicionalmente, se ha investigado el empleo de compuestos
metal-~-tiolato como precursores sintétlcos para la obtencién de
compuestos polimetdlicos, Esto es, aprovechar la capacidad
coordinativa del azufre para enlazar un nuevo centro metdlico
mediante un ataque nucleof{lico, formando asi, compuestos

polinucleares con grupos tiolato puente"" (Fig. 3).

) )
: “<:‘; —— uenatovicoms O..<:>,,
@ ; :

Flg. 3. Comportamiento de metaloligante

En nuestro grupo de investigacién han sido uullzado_s los
metaloligantes [PO.(SR),.].2 para obtener compuestos bimetdlicos de

platino(Il) con grupos tiolato puente"m {rig. Q).

K,[PL(SR),] + [PL(SR) (n%COD)] —————> K,[Pt{u-SR}(SR),), + COD



RS\Pt/é\ SR
SN

Kz

Fig. 4. Reaccidén de .obtencidn y estructura de compuestos bimetélicos
de P(II) con grupos tlolato puente (SRw “SC.Fy; 2,3,5,6- SC.HF,)

Asf wmismo, se ha estudiado el empleo de compuestos
bimetidlicos con grupos tiolato para  producir compuestos
trimetilicos, medlante un ataque nucleofflico al nuevo centro
metélico’? {fig. 5 y 6).

ST

Fig. 6. Estructura del compuesto [Rhg(u-SC.Hg),(n*COD),](C10,)

Asi, todos los eJemplos menclonados muestran que, los
compuestos de metales de transicién con grupos tiolato: son
estructuralmente versdtlles e Importantes precursores sintétlicos

para un gran nimero de nuevos sistemas quimicos.



2. SIMULACION DE HETALOBIOHOLECULAS

Las metalobiomoléculas son productos naturales que en su
forma bioldégicamente activa poseen uno o mas eclementos metdlicos
dentro de su estructura.'?

En general las mctaloblomoléculas han sido clasificadas de
acuerdo a su naturaleza y f'unt:lén:lz

~Metaloproteinas de transporte y almacenamliento: citocromos,

ferritina, hemoglobina, etcétecra.

-Mectalomoléculas no protefcas: cloroflla (Mg, Mn), etcétera.

-Enzimas: carboxipeptidasas (2n), fosfatasas {Cu-Mg),

cianocobalamina (Co)}, nitrogenasa (Fe-Mo), dismutasa de

superédxido (Cu-2Zn-Mn), etcétera.

La complejidad estructural y la dificultad de aislar,
purificar y caracterizar las biomoléculas, como lo son las
metalobiomoléculas, hacen sumamente dificll la elucidacidn
estructural y el estudio del comportamiento quimice de las mismas,

Con base en lo anterior, se han propuesto aproximaciones
sintéticas a los sltios activos de metaloblomoléculas, para simular,
reproducir y aportar Informacién acerca de la estructura vy
reactividad quimica de dichos sitios,™*?

La simulacién se puede realizar utilizando los mismos
centros metallcos, el mismo ambiente quimico del sitlo activoe o
ambos. El ambiente quimico es modelado empleande los mismos lligantes
que se encuentran en el sitio activo o aproximaclones sintéticas de
éstos.®

Algunas metalobiomoléculas poseen sltlos activos con centros

metalicos azufrados, incluso perazufrados, de aqui que 1la
utllizaclén de ligantes donadores por azufre sea una forma de
simular el ambiente quimico de dichos centros metalicos™* S (rig. 7.
] sq O
QD ity A s
Fol RS LRI AN LIS
Cablai N
o 5 E Mn-s—Mo-SxF}—(S
N\, 7 /
Fe S ()
/ R \
RS SR

Flg. 7. Moléculas modelo con centros metdllcos perazufrados



Un ejemplo de ésto, investigado por nuestro grupo de trabajo
es’ la simulacién del sitio activo de la nitrogenasa nmedlante la
sintesis de moléculas modelo.'”

La nitrogenasa es una enzima que se encuentra en un tipo de
bacterias cuya funcién es la fijacién y posterior reduccién de
nitrégeno molecular {dinltrégeno). Su sitlo activo se encuentra

conformado por un centro metdlico Fe~Mo perazufrado“ (rig. 8).

it Flg. 8. Andlogos sintéticos decl centro active de la nitrogenasa

Los compuestos capaces de fijar nitrégeno obtenldos en el
trabajo ya menclonado son del tipo: [0s{C1)(SR)(N,){PMe Ph) ] con
R=CH,, cc”s' C.Fg: en la figura 9 se muestra la estructura obtenida
por difraccién de rayos-X cuando R=C Fg. Estos compuestos son los
: primeros ejemplos de complejos de osmio con ligantes donadores por
: azufre (grupos tlolato).con dinitrégeno coordinado.'?



Fig. 9. Estructura cristalina de [0s(C1)(SCgFg)(N,)(PMe,Ph) ]

La sintesis, estudio de 1la reactividad quimica y
glstematizacién del comportamiento de sistemas como el mencionado,
conducen a una mejor comprenslén de la estructura y funclonamlente
de los sitlos activos de algunas metalobiomoléculas.

As{ como el eJemplo menclonado existen muchos otros sistemas
modelo que simulan la estructura y el comportamiento de diversas

metaloblomoléculas. '®
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3. CATALISIS
GENERALIDADES

La Unidén Internaclonal de Qufmica Pura y Aplicada (IUPAC)

define a 1la catfllsis como el fenbémeno en el cual una cantidad
relativamente pequefia de una sustancia, llamada catalizador, aumenta
la velocidad de una reacclén quimica sin <:¢:nsum1rfsa“s

Esto, en términos cinéticos, significa que el catalizador
reduce la energfa de actlvaclén de la reacclén,
mecanismo de reaccién alternativo al

{fig. 10).

proporcionando un
existente sin catalizador

Energia libre

‘sin catalizador

Energfa de

activacién

catalizador

Reactivos

Productog

Coordenada de reaccidn

Figura 10. Grifica de energfa llbre como funcién de la coordenada de
reacclén, donde se muestra la energfa de actlivacién de la reaccidén
sin catallzador y con catalizador

CATALIZADORES METAL1COS

Los metales de translcién presentan frecucntemente actlvidad
catalitica y sus  compuestos organometdlicos son Importantes
intermedlarlos en las reacclones que involucran compuestos
orgénlcosf"




La secuencia de reacciones mediante las que se transforman
los reactivos en productos es llamadoe ciclo catalitice, el cual en
general, puede ser explicado en términes de las reacciones que sufre
el compuesto del metal de transicién, como
disoclacién, adicién oxldatliva,

son: adiclén,
insercién migratoria y eliminacién
reductiva; después de las cuales se regenera el

compuesto
cataliticamente activo con el que se inicié la transformacién®’
(F1g. 113, -
. of, —
Rhy
ocE_ ‘l/

. adiclén
eliminacién oxidativa
reductiva

MeCOl Mel
- ne e Me -
MeCQ 1 ac |
7 MeCOOH + HI e
RY
A4 2 v
=1 ="
1 1
MeCOuy - insercién

o oc/’\i’?_}\‘l// de CO
1

Fig. 11. Reaccliones de un compuesto organometélico durante un
clclo catalftico, carbonilacién de metanol “proceso Monsanto®

Es lmportante mencionar que el compuesto metalico (precursor
catalitico) que se adliclona a la reacclén no es necesariamente la
especlie cataliticamente activa, sino que ésta pue;ie ser formada In
situ, ya sea por las condiclones de reaccién o por la presencia de
un promotor de la reaccién (cocatalizador), como agentes
nucleofilicos (amlnas y fosfinas terclarias, halogenuros de alquilo
y arilo); ‘le cual significa que el compuesto agregado, sufrirad
algunas transformaciones quimlcas antes del proceso catalitico. Esta
es la razén principal por 1a cual es précticamente . imposible
recuperar el compuesto metdllco tal como se agregéy'




CATALIZADORES DE METALES NOBLES

Los compuestos de coordinacién de los metales del grupo
VIII B de la tabla periédica (Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt} llamados
también metales nobles o familla del platino son, particularmente,
notables catalizadores para un gran numero de reacclones orgénleasfa

La explicacién de este hecho es que dichos metales presentan
generalmente configuraclones electrénlicas del tipo as y d“. en sus
diferentes estados de oxidaclén, las cuales son favorables para la
formacién de especies que posean 16 y 18 electrones en su capa de
valencia.

Se ha propuesto que, dichas especles, participan activamente
durante los clclos catalfticos mediante la formacién alternada de
intermediarios de 16 y 18 eloctrones:®

varlos de los clclés catalfticos de estos netales de
transicidén pueden ser explicados en términos de ésta regla empirica

trg. 120,
MeOH
MaCOzH
. Mel
HaO
? MeCOI [nn]z (Colz]._
: V )
[mconnx,(cmz]" [Mernt ytc01,]™

ue / [{:1
co >\ [Mscornzicol ™

06}

Fig. 12. Cliclo catalitico de carbonilacién de metanol
donde se muestra que los Intermedlarlos poseen 16 & 18 electrones



Algunas de las reacclones orgénlcas que es poslble catalizar

con compuestos de coordinacién de los metales ya menclonados son:

- Hidrogenacién!®2®
- Hidrogenacién asimétricalf>2%3223

- Intercamblio lsor.épl.(:r:f8

Migracién de dobles enlaces.®

Isomerizacién estructurall®

Reducclén de alquenosf o

Reducclén de enlaces m\‘xltlplesfa

Hidroformilacién: ™24

Carbonilacisn)®*28-3!
Decarbonilacién?®
Desulfuractén’® ™
Hidrosllilacién}®?

18,22,23

Oxidacién y epoxidacién.

Oligcmmrizz\clénfa

Polimerizacién!® 3%

De los metales de la familia del platino, el rodio parece
ser el mis versitil de ellos, en términos de sus propledades para la
catélisls; lo que lo convierte en uno de los materiales cataliticos
mis interesantes. Esta versatilidad parece estar relacionada con su
conflguraclén electrénica y sus propiedades termodinsmicas>!

Los compuestos de rodlec son capaces de catallzar todas las

reacclones ya menclonadas con una alta actividad y seleutivldad?s

REACCION DE HIDROFORMILACION

De los procesos catalfticos, la reacclén de hidroformllacién
de olefinas ocupa, a nlvel Iindustrial (Union Carbide, Davy
International, Johnson Matthey), un 1lugar principal por su
importancia econémica, especlalmente la hidroformilacién de
propileno utilizando [Rh(H)(CO)(P¢,)},]/nP$, como precursor del
slséema catalitico, el cual es formado in sf{tu. Motivo por el cual
ha sido ampllamente estudtade (de 1967 a 1986 aparecieron 2200
artfculos de reacclones de hidroformilacién, de los cuales 840 son

utilizando compuestos de rodio como catalizadores)?’



La reacclén de hidroformilacién, también conoclda como
proceso Oxo, convierte una olefina a un aldehido, via la adicién de
H, Y CO, en forma de"H-CHO: (es decir forma un aldeh{do con un
carbono mis de los que posee la olefina originalmente), mediante la
catdlisis de un compuesto metdlico, siendo éste mejor catalogado
cuande su actividad a conversién de aldehfdos y selectividad a
aldehido lineal se incrementa:

H-(CHy ) CH=CH +CO+ 1, S2tallzador, H-(CH,) — CH,-CHO  +

aldeh({do lineal

H-(CHp) ~CH-CHy  + H-(CHy ) — CH-CH;~CHy+. ..

CHO CHO
aldeh{dos ramiflcados

Se ha observado en el sistema [(Rh(H)(CO)(P¢,);1/nPp; ast
como en algunos otros, que cuando la relacién P/Rh aumenta hay un
Incremento notable en la actividad y selectividad del sistema
catalitico; utilizando proporclones Rh/P de 1:100 se ha obtenldo un
100% de conversién a aldehfdos con un 79X de selectividad a aldehfdo
lineal, ésto ha sido explicado en términos de los intermediarios
involucrados en el ciclo catalitico®” (fig. 13,

Los procesos de catdlisls en general pueden ser clasificados
con base en el numero de fases lnvolucradas en la reaccién, si ésta
eg llevada a cabo en una fase es llamada catAlisis homogénea y si es

en dos o mids fases se conoce como catdlisis hetercgénea:.'B

2t.
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Fig. 13. Clclo catalftico de hidroformilacién de oleflnas
utilizando el sistema [Rh(H)(CO)(P@,);)/nPd; como precursor



CATALISIS HOMOGENEA Y CATALISIS HETEROGENEA

La catdlisls homogénea es aquélla en la que el catalizador
Yy los reactivos se encuentran dispersos en la mnisma fase,
generalmente liqulda o gaseosa.

La catdlisis heterogénea es aquélla en que el catallzador y
los rectivos se encuentran en diferentes fases, usualmente el
catalizador es sélido y los reactivos son lfquldos o gases.

La catalisis homogénea y la catéllsls heterogénea presentan,
una respecto a la otra, ventajas y desventajas, las cuales son
de suma importancia al momento de planear un procesoc a escala
industrial®® (tavia 1.

Propiedad Homogénea Heterogénea
Actlvidad Excelente Regular
*§électxv1dad Buena Regular-Buena
Tiempo de uso Horas-dias Meses-afios
Faclllidad de Dificil Generalmente facll
separaclén
Estabilidad Poslble desactivacién Estable en un amplio
por descomposicién intervalo de temp.
Facilidad de Facil, métodos espec— Diffcil
estudio troscépleos comunes
Transferencia Buena Regular, restringida
de masa y calor Agltaclén suave Agitacién violenta
Temperatura de Baja. Temp. amblente Alta. Temp. superior
operacién a 200°C a 200°C

Tabla 1. Ventajas y desventajas en la catdlisis homogénea y en
la catdlisis heterogénea

Los primeros cuatro factores mencicnados suelen ser. los
determinantes para decidir la factibilidad de reallzacién de un
proceso a escala industrial.

La diferenclia de actlividad y selectividad entre estos dos
tipos de catilisis, se atribuye al mayor nimero de sitlos activos

presentes en el caso de los catalizadores homogéneos:.'8
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HETEROGENEIZACION DE CATALIZADORES

En las ultimas décadas se ha puesto especlal énfasis en la
combinacién de las cualidades de la catallsls homogénea y de la
catdlisis heterogénea, produciendo slstemas llamados catallzadores

& heter izados, catallzadores soportados o
catalizadores anclados,”™*!

Esto es, aprovechar las virtudes de ambos tlpos de
catdlisis, como son la alta actividad y selectividad de los
catalizadores homogénecos, asf{ como la durablilidad y facilldad de
separaclén de 1la mezcla de reaccién de los catalizadores

heterogéneos (fig. 14).

PPhy

P

Fhy

— ~
o, Rh\H(COh = P RO
Prhy
Ja PP
(a)
L\
[N
cHsL  oSHC
|.’R ~L
(b)

Fig. 14. Catallzadores de rodlo anclados en un
-soporte fosfinado (a) y en un soporte azufrado (b)

Los catalizadores homogéneos que han presentado buena
actlividad y selectlvidad son susceptibles de ser - soportados.

Los soportes mis utilizados son alumina,. sillice, 6xidos
metdlicos y polimeros orginicos funcionallzados.
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CATAL1SIS CON COMPUESTOS BIMETALICOS

En la catalisis heterogénea se ha observado que existe una
cooperacién de diferentes centros metalicos, cercanos entre sf, para
realizar una transformacién quimica; tal es ¢l caso observado en
reacclones de carbonuac!énfz de Flscher-Trepschf: de

4

hidrngenaclénf de dusulfurac!énfs etcétera (ri1g. 15).

;I

CyMes co CsMeg [
MK co \ P
Rh—-—Rh — e, Rh-ne - RH-CO

Pm———
i i 23K
7

Fig. 15. Cooperatividad entre centros metilicos

Como una aproximacldn, con flines dc investigacién, de los
fenémenos de cooperatividad en la activacién de moléculas, que
existen en la catdlislis heterogénea, se ha propuesto la utilizacién
de compuestos polimetdlicos -bimetdlicos, trimetilicos, cumulos-
para procesos quimicos en catdlisls homogéneaf“"

La naturaleza polimetilica de estos compuestos puede
generarse del empleo de ligantes que formen simultineamente enlaces
fuertes con diferentes centros metilicos (ligantes puente, llgantes
polidentados, ligantes macrociclicos), de la presencia de enlaces
metal-metal, o de ambost®

De los compuestos polimetdlicos, la sintesls y actlvidad
catalitlca de compuestos bimetdlicos es la mis estudiada, debldo a
1a mayor facilidad de elucldacién estructural de estos sistemas. Los
compuestos bimetdlicos pueden ser homobimetdllicos, cuando los dos
centros metdlicos son iguales, o heterobimetdlicos cuando los

centros metalicos son de diferente naturaleza.

La utilizacién de compuestos heterobimetdlicos posee una
ventaja sobre los homobimetalicos en la activaclén de moléculas, ya
que permite una mayer versatilldad en las caracteristicas del
sistema para la realizacién de procesos catalitices, medlante la
cooperatividad de centros con diferentes propicdndes. como pueden

ser: estados de oxidaclién, geometrfa, acldez y dureza, entre otros.
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Como esta g .214n de catélisls muestra, aun queda mucho por
entender acerca de los fenémenos flsicoquimlcos involucrados en los
procesos catalftlcos, . especlalmente aquellos de la catalisis
heterogénea.

Sin eroargo, el estudlo sistemdtico, las linvestigaclones
cinéticas y mecanisticas, la implementaclén y el mejoramiento de las
técnicas espuotroscéplceas, as{ como  nuevas estrategias de
investigaclén tanto a nivel experimental como teérico, hnos
permitirin en un futuro, comprender los fendémenos catalitlcos, asi
como dlsefiar y desarrollar compuestos con las caracteristicas
fislcoquimicas  adecuadas (medlante la  modulacién de sus
propledades), capaces de catalizar las transformaciones deseadas con

una alta actividad y selectividad.
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4. DESULFURACION

En la composicién del petréleo crudo se encuentran presentes
dlversos compuestos urganoazufradosw (f1g. 16},

O ©

Tiofeno Benzotiofeno Tiofenol
HSR RSR* RSSR’ H,S
Tioles Tioéteres bDlsulfuros Acido Sulfhidrico

Fig. 16. Principales compuestos azufrados en el petréleo

Dichos compuestos organocazufrados son causantes de varlos
problemas, siendo los principales::'z
A} Envenenamiento de catalizadores metidllcos utillizados
en la refinacién del petréleo.
B) Producclén de gases contaminantes (6xldos de azufre)
al quemar combustibles derivados del petréleo.

La soluclén a estos problemas es la ellminacién del azufre
presente en el petréleo crudo por medio de procesos quimlcos. De
estos procesos el mas utilizado y estudiado es, sin duda, el de
hidrodesulfuracién catalftica (HDS), el cual involucra la
abstraccién de azufre de los compuestos organoazufrados a través de
su conversién en los correspondientes hldrocarburos y A&cido
sulfhfdrico®?

R-S +  H-H Latpllzader,  ReH + H,S

Los catalizadores utllizades a escala industrial son
generalmente combinaciones de sulfuros metalicos (Co-Mo, Ni-W}
soportados sobre s6lidos inorganlcos (Al,0,, Si0,). El sistema mas
ampliamente utillzado y estudiado es Co-Mo/Al,0, y las condiclones
de reaccién para este proceso suelen ser 300-400°C y 35-170 bars®
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Debido al impacto industrial y a la Importancia de este
proceso, es necesario realizar estudlos para el conocimlento de los
sltlos catalftlcos, Intermedlarios de reacclén y los pasos
involucrados en el clclo catalitlco, para dlseflar y desarrollar
nuevos catalizadores que posean las propledades adecuadas para
incrementar la actividad y selectividad del proceso.

Los estudlos realizados hasta nhcr‘a del mecanlsmo de
reacclén de HDS han conducido a proponer cuatro pasos prxnclpales:'9

1) Formacién de sitlos actives sobre la superficle del
catallzador.

2) Quimisorcién del compuesto organoazufrado sobre los
sitlos activos del catallzador (rig. 17).

3) Quimlsorcién disoclativa de hidrégeno en la superflicie.

4) Reacclones de los adsorbatos con hidrégeno (hldrogenaclién
e hidrogens1isis).

R
[RREHPA N

[
' LU T st
[LAREE TN NN uhroHita

Flg. 17. Modos de interacclidn entre un centro metdlico' y
tiofeno o benzotiofenc
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En vista de la gran complejidad de la quimlca involucrada en
este proceso so ha optado por utllizar modelos para simular el
comportamiento quimico de la catilisis en los diferentes pasos de la
reaccién, tanto a nivel experimental como teérico??

A nx.vel experimental se han planteado las sigulentes
estrateglas:

a) El uso de tioles (TH), tlofeno (T).y benzotiofeno (BT),
para representar el comportamiento de los compuestos organoazufrados
presentes en el petréleo. Esto es debido a su facilidad de estudio
por su baja reactividad en la reaccién de HDS. .

b) Simulacién del comportamiento de catalizadores en fase
sélida mediantc el empleo de catallizadores homogéneos. Con el uso de
complejos metdlicos es posible obtener una Informaclén detallada
acerca de la estructura y.formas de interacclén de los compuestos
organoazufrados con los sitios actives, lo cual puede considerarse
andlogo a lo que estd ocurriendo en la catdlisls heterogénea.

c) Utilizacién de complejos metdlicos simples (MoSz2)
soportados para realizar estudios de superficie.

A wnlvel teérico principalmente se estudian las diversas
formas de interaccién de centros met&licos con los compuestos
organoazufrados. st .

El compuesto [Rh(Pé,),(COD))'. en fase homogénea, ha sido
propuesto por Sanchez-Delgado como modelo de la interacclén de
puestos org Ufrados 7 5% 5

El estudio de la reactividad de (Rh(Poﬂ),(COD)]' frente a
tiofeno Y benzotiofeno, permitiéd aislar las especies
[R(n®~T) (P3;),1° ¥ Rh(n®-BT) (P¢,),1°, observandose en ambos casos
una interacclén con el anillo hatorpc‘!clicosz {rig. 10},

catallzadores heterogé con

Rh ;‘+
7N AN

PPh
PhoP 3 PhyF PPhy

Fig. ‘18, Estructura de [Rh(n®-T)(P$;),)% y [RR(9®-BT)(Pg,),1"
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En el estudio de la reaccién de los compuestos mislados con
hidrégeno, se observa que, en el complejo con tiofeno coordinadoc no
hay ningin camblo, mientras que en el complejo con benzotiofeno
ocurre 1a hidrogenacién del anillo heterociclico produciendo
2,3-dihidrobenzoticfeno y (Rh(PO,),(D),l‘. donde D son moléculas des

disolvente®? (rig. 19).

“ I’ + Hy cataitzador No hay rsaccién
catalizador
+ Hy —_—

Fig. 19. R 16n de hidrog ién de tiofeno y benzotiofeno
con th(PO,),(COD)l' como catalizador

Adicionalmente al conocimiento de 1la naturaleza de los
productos de 1la interaccién del compuesto metilico con los
compuestos organcazufrados y de los productos de la reaccién des
hidrogenaclién, se reallzaron estudios cinétlicos. Esta investigacién
permite proponer el sigulente mecanlsmo de reaccién, en forma de
clclo catalftico*? (flg. 20).

[Rh(COD) (P¢;),1°

— _~'\‘ :
H, + BT
CgHyg (eiclooctano)

[Rh(n®-BT) (Py),]*

Hi
L
[Rh(P@4),S,1° [Rh(H) 5 (n° =BT} (P$,) 1"
_—
DHBT
{2,3-dihldro R
benzotiofono) [Rh{H) (H-BT) (P$;) ;51" «

Fig. 20, Ciclo catalftico de hidrogenacién de benzotiofeno
utilizando [Rh(Pd,),(COD)]1" como catalizador




En este capitulo, se han presentado los princlpales aspectos
sintétlcos, estructurales y aplicados de la quimlca de los sistemas
metal-tiolato.

Sin embargo, a pesar de los extensos estudios reallzados de

estos slstemas hasta el momento, ain d h fend

quimicos por entender, tales como: las dlferentes formas de
coordinacién, modulacién de sus propledades flsicoquimicas,
estabilizacién de compuestos, fendémenos catalitleos, reacclones de
desulfuraclén, etcétera.

Asi, el estudio de los sistemas metal-tiolato representa un
reto quimico interesante y complicado de resolver.

A continuacién se plantea el problema en estudio del
presente trabajo, ubicado en el contexto de la quimlca de los
compuestos metal-tlolato y su aplicacién en los procesos
catalfticos.
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CAPITULO It

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En 1957 Chatt y Venanzl, intentando sintetizar un compuesto
estable rodlo-diolefina, hlcleron reaccionar RhC1,-3H,0 con
1,5-ciclooctadieno (COD), a reflujo en etanol, obtenlendo un
compuesto de natqraleza dimérica, de rodio(I), con dos &tomos de
cloro puente y dos grupos clclooctadleno coordinados a través de los
dos dobles enlaces de cada ciclo®!

2RhCl,-3H,0 + 2C0D + 2EOH + 2Na,C0, LA, ooy eyg o+ anacl +

rofiujo
< )
gn “ "

+2C0, + 2H,0 + E] ,,n\
Cl

La difraccién de rayos X para este compuesto mostréd que el

anillo Rh,Cl, era plano®® (r1g 211, :

Fig. 21. Estructura cristallna para el compuesto [Rh(u-Cl)('n:CDD)),

Esto se atribuye a la presencia del ligante bidentado
(ciclooctadieno), ya que cuando se utilizan llgantes monodentados
{C_H,, CO, P$,) sc presenta una geometria angular para el sistema
Rh,Cl;. 'La dlstancla rodio-rodio Intra e Intermolecular cs mayor a
la esperada para un enlace, a diferencia del compuesto anilogo
[Rh(p-C1) (CO),]), donde se presentan ambos tipos de interacclones™®




La presencla de Rh(l) y la naturaleza bimectadlica de éste
compuesto motivé su usoc come precursor culalitice en un gran nimero
de reacclones quimicas. tales como: h!drogenacién?6 hidrogenacién
aslmélrlca?z carbonxlaclén?u polimer!zacién?"’s hldroformllacién?’
etcétera.

Sin embarge como el mismo Chatt J. investigd, este compuesto
reacciona en condiciones suaves con nucledéfilos (Nu), tales como
aminas, provocando la ruptura del puente, para formar compuestos
monometalicos, del tipe [RR(C1)(Nu)(cop)1¥*

En vista de la debllidad del enlace puente cloro-rodio en
[Rh(;x-Cl)('n‘-COD)], y la distancla relativamente larga entre los
dtomos de rodlo para producir efectos cooperativos durante los
procesos catalfticos; se buscé un grupo de lligantes capaces de
substitulr a los dtomos de cloro en su funcién de ligantes puente,
que fueran capaces de formar enlaces fuertes con 1los centros
metdlicos para resistir el ataque por nucledéfilos y de ésta forma,
mantener la naturaleza bimetdllca durante la catélisis, ésto sin
modificar drasticamente las propledades electrénicas de los &atomes
de rodio, e intentando provocar un acercamiento entre los &4tomos
metadlicos para favorecer posibles efectos cooperativos.

Los tlolatos son un grupo de ligantes que cumplen con los
requisitos anteriormente menclonados, ya que el dtomo de azufre es
capaz de formar enlaces fuertes con varios centros metadllcos
simultaneamente (llgante pucnte), asi como su naturaleza tetraédrica
{geometria mas comin) provocaria que el anillo Rh,X, no fuera plano,
lo que favoreceria una interacclén entre los atomos metalicos.

' Con base en la estrategla anterjor, se han obtenido un gran
nimero de compuestos metal-tiolato cuya actividad en procesos
cataliticos ha sido invest1gada\?‘_25’5a

Asi, Kalck Ph., utilizando el terbutiltiolato como ligante
puente, propone, con base en evldenclias espectroscépicas, que el
sistema Rh,S; del compuesto [Rh(p-SBu"),(CO),(P(DMe),),] permanece
inalterado durante el proceso catalitico de hidroformilaclén de
1-hexeno (r1g. 22)5% ’
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Fig. 22. Clclo catalltlco de hidroformllaclién de oleflnas
utilizando el compuesto bimetdlico [Rh(SBu®)(CO){P(OMe) }],

En nuestro grupo de investlgacién también ha sido empleada
la estrategla anteriormente mencionada; utilizandao el
pentafluorofeniltiolato 'SC.F' como ligante puente fue sintetizado
el compuesto [Rh(u-SC.F‘)(T)’-COD)l,. medlante la reacclén de
metétesis de [Rh(u-Cl)(nﬂmD)], con pentafluorotiofenolato de plomo
(I1), obteniéndose el compuesto bimetdlico de Rh(I) con los grupos
pentafluorotiofenolato puente y ciclooctadieno termlnal?’

[Rh(p-CL) (n2CO0D)]; %  PbSCoFg), —oio®he s [Rh(u-5C,Fy) (nCOD)],
+PbCl,%

Este compuesto fue caracterlzado en solucién mediante
estudios de RMN, los que mostraron la existencia de 2 1sémeros,
debide a las orientaciones de los sustituyentes fenilo sobre los
dtomos de azufre™ (rig. 2a,

u



¥ !
~ l/s\ \nn/ \un/
/‘\?/“"\ s \E/ ~
Ry
Byn anti

Flg. 23. lsémeros en disolucidn para
el compuesto [Rh(u-SCFy)(nicoD)],

En estado sélido se caracterizé mediante difraccién de rayos
X, mostrando la existencia de una geometria angular (&ngulo dihedral
de 117°) y una distancia rodio-rodio de 2.955 A que corresponde a
una distancia de no enlace, para el isémero syn-exoéo (rig. 24).

Fig. 24. Estructura cristalina de [Rh(u-SCeFy) (nicoD)1,
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Por otro lado, se han realizado estudlos para investigar la
actividad y selectividad de el sistema th(u—chFs)('n5C0D)!,/nP¢,
con n=0,2,4, como precursor catalftlco, en catilisls homogénea para
la hidroformilacién de ole!‘lnas?s

muestran en la tabla 2.

obteniéndose los resultados que se

trans |cis trans |[cim 2-ma= |2~et{l|2-pro-
Relacién|Tiempo | 2-hep-|2-hep-{3-hep- | 3-hap|n~oc~|tilhep|hexa- |pllpen
Rh/P {mln) |teno teno teno teno |tapal jtanal |nal tanal

1/0 135 5 3 3 2 32 a7 13 5
171 135 3 1 2 1 43 35 10 S
1/2 110 3 1 1 0 45 36 9 5
1/71eNEt , 100 5 3 o o 62 27 3 0
1/72+KEt 5 20 5 2 ] o 62 | 28 a a

Composicién en porcentale.
Tabla 2. Hildroformilacidén de 1-hepteno por
[Rh(p-SC.Fg ) (nicﬂD) 1,/nPg, con n=0,2,4

Las condiclones de reaccién son 80°C de temperatura y
50 I(g/x:m2 de preslén (H,:C0=1:1), concentracién del catalizador:
3r10™* M, NEt,= 4.5 pl {cuando es utilizada) y acetona como
disolvente?®

En el proceso de catalisis no se observa hidrogenacién de
alquenos y el porcentaje de producto de isomerizacidén del 1-hepteno
es minimo. La selectividad del sistema catalitico aumenta al
adiclonar trifenilfosfina como cocatalizador, siendo précticamente
independiente de la relacién Rh/P (1:1 6 1:2), La adicién de
trietilamina como promotor de la reaccién, ademds de la
trifenilfosfina, provoca un mayor incremento en la selet:t.ivld.‘xd.zs

Reclentemente nuevos compuestos bimetdlicos analogos al
[Rh(p-SC‘F‘)(-nECOD)],. han sido obtenidos en nuestro grupa“mq.
25), para los cuales se ha lnvestigado la actividad catalitlca
también en reaccliones de hidroformilaclén de olefinas.

En estas reacclones, la formacién de la especie actlva -es
ilevada a cabo in situ, mediante la adicién de trifenilfosfina al
compuesto bimetdlico, mejoriandose los resultados de actlividad y
selectividad respecto a los obtenldos para el compuesto
[Rh{u~5C.F,) (nicop) ],
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"SR= "SCcFg, 2,3,5.6~ SCGHF,, p-"SCH,F, SCF,

Flg. 25. Compuestos bimeté4llcos de Rh(1) como

precursores de sistemas catalftlcos

Los mejores resultados se obtlenen para el sistema
[Rh{u-SC.H,F}(CO),1,/4P¢,, (relacién Rh/P 1:2) con un 94 % de
conversién a aldehidos y 77 % de selectividad a aldehfdo lineal.

Adicionalmente se observa una pérdida practicamente total en
la actividad para los compuestos [Rh{p-SC.Fg) (CO), 1, vy
[Rh(p-SC.HF, ) (CO},]1, para relaciones. Rh/P 1:4.2¢

Actualmente se trabaja en la heterogenelzacién del compuesto
bimetalico {Rh(n-SCgF) ('nACOD) 1, sobre un soporte de
pelivinilbenceno fosfinade y los resultados preliminares muestran un
aumento en la actividad, selectlvidad y durabilldad con respecto a
la catélisis hmm:)gn‘.-neaf2

Debldo a 1la formacién del sistema catalitico In situ,
[Rh(u-SCst)("15001)))2 con fosfinas o en un soporte fosfinado, no es
conocida la naturaleza de los intermediarios de reaccién ni de la
especie catalfiticamente actlva, es decir sl es una especle
bimet&lica o monometilica, si contiene fosfina coordinada, si existe
alguna reaccién secundaria que desactive el catalizador, etcétera.

Por todo lo anterlor, en este trabajo de 1nvestligaclién, se
decidlé simular el ambiente que tendria el compuesto bimetidlico
durante 1a reaccién de catallsis, es declr, wutilizando una
temperatura similar a la de reaccién, diferentes cantlidades
estequiométricas de trifenllfosfina, sin incluir las variables
debidas a 1la presencla del sustrato y del CO/H,; aislando y
caracterizando las especies principales, en un intento de conocer la

naturaleza de las especies involucradas en la catdlisis,



Tamblén se propone obtener los derivados carbonilicos de las
especles alsladas por su poslble implicacién en la reacccién de
catédllsis, do se tra pr e CO.

En resumen, se espera que el presente estudlo permita
comprender un poco mAs acerca de la naturaleza de las especies
involucradas en el ciclo catalftico de hidroformilacién de olefinas,
cuando se emplean compuestos bimetilicos de rodlo (I) con ligantes
tlolato puente y algin nucleéflilo {fosfinas} como precursores del
sistema catalftlco.

A continuaclén se presentan y se discuten los resultados de
los patrones de reactividad observados, en la Interaccién de
[Rh(u-sc‘l-‘:)('l)icob)],/l’n#:l en las diferentes relaciones P/Rh y
condiclones de reacclén; asi como las reacclones de los compuestos
alslados con monéxido de carbono.
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CAPITULO it

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos para
la reaccién entre [Rh(pu-SC,Fg)(COD)], vy P¢, en diferentes relaclones
P/Rh (estequlometria) y condiciones de reacclédn.

De la reactividad mostrada por este sistema, se observan dos
patrones caracter{sticos de interaccitn, a los cuales se les
denominard tipo A y tipo B, dichos patrones seran discutidos por
separado.

Se presentan los resultados de 1la interacclén de los
compuestos alslados, de las reacciones anterlores, con monéxide de
carbono.

Se discute la caracterizacién espectroscéplca de cada uno de
los compuestos obtenldos, as{ como la repercusién que tienen los
compuestos alislados sobre la naturaleza quimica y actividad del
sistema {Rh(u-SC.Fg)(COD}1, / nP¢, como sistema catalitico.
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1. REACTIVIDAD TIPO A

La interacclén de [Rh(p-SCgFg)(nicoD)1, y P¢, presenta un
patrén de reactividad (tipo A) bajo las condiciones de reaccién que

se muestran en la tabla 3, en las que sc produce un uUnico compuesto.

Relacién Temperatura Tiempo de
Rh/P de reaccién reaccién
1:1 Temp. Amb. 5 min
1:1 Temp. Amb. 2 hr
1:1 Temp. Amb. 24 hr
1:1 Temp. Reflujo 4 hr
1:1 Temp. Reflujo 6 hr
1:2 Temp. Amb. 5 hr
1:3 Temp. Amb. 5 hr

Disolvente: tolueno

Tabla 3. Condiclones de reaccién que presentan reactividad tipo A

Con base en datos espectroscépicos y de analisis elemental
a dicho compuesto se le asigna la férmula:

[Rh(SC.Fg) (Pg,) (ncoD)]

La reaccién que se produce es la ruptura del puente del
compuesto bimetdlico, para formar dos sistemas monoméricos con
trifenllfosfina coordinada, manteniendo la coordinacién del
ciclooctadieno a través de los dos dobles enlaces y de un grupo
pentafluorotiofenolato.

[Rh(u-SCFg) (niC0D) ], + 2Pp; — ————— 2 [Rh(SC.Fg) (Pgy) (nicoOD)]

El patrén de reactividad tipo A tamblén se observa cuando la
reaccién entre el compuesto bimetdlico [Rh(u-SCFg)(nicOD)l, y Pg,
se Teallza en proporcién Rh/P 1:1 en acetona como disolvente a
temperatura ambiente®® y en proporcién 1:3 a reflujo.
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Es importante mencionar que en el presente trabajo, se
observé, medlante cromatograffa en capa fina, que el compuesto
monometdllco produce en disolucién el compuesto bimetilico, lo cual
Indica la existencla de un equllibrio entre dichas especies.

Por otro lado, este resultado es similar al encontrado para
sistemas andlogos con atomos de cloro puente'.m

[Rh(u-C1) (nicOD)], + 2P4, — e———" " 2 [Rh(C1)(P3,)(ncCOD)]

Adiclonalmente al equllibrie, se observa que tante
[Rh(;.(-st:sl-‘s)(7:1(:00)]2 como [Rh[SCEFs)(P%)(n!CODH en dlsolueclién,
son sensibles al aire, presentando probablemente reacciones de
oxidacién con el oxfgeno; por lo cual deben ser manipulados en
atmésfera inerte. Esto es una mnuestra de la gran reactividad
presentada por este tipo de sistemas.

La reaccién de ruptura del anillo Rh,S; es slmilar a la
presentada por compuestos andlogos, en los que el sustituyente del
azufre en el tiolato es 2,3,5,6-CgHF,, p-CcH,F y CF:lf‘

A contlnuaclién se presentan algunas caracterf{sticas fislcas
del compuesto [Rh(SCEFs)(P¢:,](1)5COD)]. anilisis elemental y se
discute su caracterizacién, medlante espectroscopfa vibracional, RMN
de *H, Fy P,
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Caracteristicas fisicas y andlisis elemental

En la tabla 4 se presentan las principales carater{sticas
figsicas, as{ como el andlisis elemental tanto experimental como
teérico para el compuesto th(SCEFs)(P¢,)('neCDD)]-

0
Color Punto de Andlisis elemental Solubilidad®
fusién (°C) “C ZH %F 75
130 56.39 | 4.78 | 13.49 | 5,01 [SioreformocD
1110 acetona(2)
amar {descompone) | (57.15}{(4.05){(14.13) } (4.77)|pentano (3)

atAndlisis elemental: EXP (TEO)
biSolubilidad: (1) muy woluble, (2) poco smoluble, (3) Insmoluble,
Tabla 4. Caracteristicas fisicas y andlisis elemental para
el compuesto [Rh(SCBF‘)(Pég)('Il!CDDJI

El andllsis elemental experimental concuerda con la
formulacidén propuesta.

Espectroscopia vibracional

En el espectro vibraclional (rig. 26} se observan las sciiales
caracteristicas para los grupos pentafluorotiofenolate (v C-F, v
C-S) para el clclooctadleno (v C-H, saturado e Insaturade) y para la
trifentlfosfina (v C-H aromitico, v de deformacién fuera del plano
de los anillos aromiticos)®*

A continuacién se presentan en la tabla S las bandas

caracteristicas para los grupos presentes en la molécula:

Grupo funcional Bandas de absorcién (cm-‘)
CcoD 3050, 2900, 2880, 2830
SCgF 1506, 1483, 1077, 970, 8S0
Po, 745, 696, 529, 512

Tabla 5. Principales bandas de absorcidn vibraclonales en
la region de IR para el compuesto th(SCEFs)(P¢=)('n5CCID)]
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RMN *H

El espectro de protén de RMN (rig. 270 realizade en
deuteroformo (CDCl:‘) muestra sels multipletes en 7.81, 7.43, 4.65,
3.32, 2.32 y 1.96 ppm, ademids de las seflales correspondientes al
disolvente y al agua del disoclvente. A contlnuacién se presenta en

la tabla 6 los princlpales datos espectroscépicos.

Sefial & (ppm) Integral Asignacién
multiplete 7.81 10.00 6 Ho de Pg,
multiplete 7.43 15.52 6 Ha y 3 Hp de Pp,
mitiplete 4.65 3.39 2 Hvin_ (COD) trans SC.F,
multiplete 3.32 3.45 2 Hvlnr (CoD) trans Pg,
multiplete 2.32 7.07 4 “.."b—c (COD) « Hvlna
multiplete 1.96 6.90 4 “'""d-o (COD) « !{vlnr

Tabla 6. Datos espectroscépicos de RMN 't para
el compuesto [Rh(SC.Fg)(Pg,)(nicop)]

Los multipletes de 7.8% y 7.43 se asignan a los protones
pertenecientes a los fenilos de la trifenilfosfina, el desplazado a
campo bajo corresponde a los protones en poslicién orto (integra para
6 H) y el otro multiplete a los protones en posiclones meta y para
(integra para 9 H).

Los multipletes en 4.65 y 3.32 corresponden a los dos grupos
de protones vin!licos del clclooctadieno, la diferencia entre los
grupos es debida a los sustituyentes trans a ellos.

Los sefiales en forma de multipletes de 2.32 y 1.96
corresponden a los protones metilénlcos del ciclooctadieno (cada una
integra para 4 H).

Las sefiales presentes en el espectro asi como su asignacién,
estan de acuerdo con la férmula propuesta.
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Fig. 27. Espectro de RMN de 'Y del compuesto [Rh(SCst)(Poﬂ)(nét'.OD)]
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Las sefiales de los protones vinilicos del ciclooctadleno se
asignan de la slguiente manera: la sefial desplazada a campo alto
corresponde a los protones vin{licos trans a la trifenilfosfina
{integra para 2 H) y la sefial a campo ba)o se asigna a los protones
vinilicos trans al grupo pentafluorotlofenclato (integra para 2 H).

En la 1literatura se encuentran Informados compuestos
anilogos al aqui mencionade, [Rh(SR) (P¢,) (115COD) 18! y
[Rh(Cl)(L)(n5WD)]?5 en los cuales se propone una aslignacién
contraria a la de este trabajo. A pesar de que en dichos sistemas,
cuando se varf{a el grupo R en el primer caso y en el scgundo el
grupo L, las sefiales que sufren mayor varlacién en
desplazamlento quimlco para el sistema {Rh(SR) (P¢,)('I15C0D)] son las
asignadas a la fosfina, siendo ésta constante cn todos los
compuestos; as{ mismo, se observa que para el sistema
[Rh(C1)(L)I{COD)] la sefial que se modifica mas en su desplazamlento
quimlco al variar la fosflna es la asignada a los protones trans al

cloro, siendo éste constante en todos los compuestos (tavla 7).

{Rh(SR) (P, ) (nCOD) ] [Rh(C1) (L) (n*COD}}

SR 3 (H,) 5 (Hy) L & (H,) & (Hy)
[ SC.Fs 4.65 3.32 Fé, 5.a7 31
SCgHF, 4.70 3.30 P(1-Pr); | 5.29 3.72
SCgH,F 5.53 3.15 P(n-Bu), | 5.30 3.50
SCF, 5.90 3.30 PlCy), 5.32 3.60
CeFg 5.03 3.78 PO, 5.50 3.68
c1 5.47 3.11 P(OEL), 5.55 3.83

Tabla 7. Sefiales de RMN de ‘H para compuestos cuadrados de Rh(I)

El analisis de estos resultados indica que la asignacién
propuesta en el presente trabajo, concuerda satlisfactoriamente con
las variaclones observadas en los desplazamientos quimicos para los
slstemas menclonados. Sin embargo, es necesario reallzar otro tipo

de estudios para llegar a una aslgnacién lnequivoca.



RN '°F

El espectro de flUor (fig. 200 muestra tres grupos de
sefiales a -131.82, -161.15 y -164.55 ppm, cuyas multiplicldades y
desplazamientos son caracteristicos de un fenilo fluorado X-C=st°

La sefial a campo mas bajo, con una multiplicidad de doblete
de dobletes, corresponde a los fliores orto del anillo del
pentafluorotiofenclato (integra para 2 F), con una constante de
acoplamiento Jo-m = 27.21 Hz.

La sefial en -161.15 con multiplicidad de pseudotriplete
corresponde al flior en poslcidn para (integra para 1 F), y muestra
una constante de acoplamlento Jo-p =:'6.35 Hz.

La sefial a campo mas alto, que aparece como un multiplete
corresponde a los flGores en poslcién meta (integra para 2 F), y
muestra una constante de acoplamiento Jm-p = 20,91 Hz.

A continuaclén se presenta en la tabla 8 los datos de RMN de
*°F para el compuesto [Rh(SCgF)(P@,)(COD)]

Seflal S (ppm} Integral | Asignacién J (Hz)
doblete da| -131.82 1.89 2 Fo Jo-u=26.97
dobletes

pseudo- -161.15 1.00 1 Fp Jo-p=6.35
triplete
multiplete| =-164.55 2,01 2 Fa Ja-p=20.91

Tabla 8. Datos espectroscdpicos de RMN 9% para
el compuesto IRW{SCFg)(Pg,) (niCOD)]
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Fig. 28. Espectro de RN de '°F de [Rh{SCgFg ) (Pdy) (n2COD)]
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El espectro de RMN de fésforo (rig. 29 muestra un doblete
centrado en 32.67 ppm y con una constante de acoplamiento
]
Jp-rn
limite superior del intervalo de valores conocldos para compuestos
con enlaces P-Rh (80-150)%°

= .151.96, la cual se encuentra ligeramente por encima del

T‘[‘Ill[‘rrTFlT!llll

34 33 32 31

Flg. 29. Espectro de RHN de °'P de [Rh{SC.Fy)(Pé,)(n*COD)}
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Resumiendo, el compuesto bimetdlico de rodlio(I) con grupos
ticlato puente reacclona rapldamente con trifenilfesiina en relacién
P/Rh  1:1 en condliciones suaves, produclendo un compuesto
monometalico con trifenilfosfina coordlnada.

Esto indica que las especles actlvas lnvolucradas durante el
proceso de catallsis en la reaccién de hidroformilacién de olefinas,
empleando el sistema [Rh(u-SC,F) (niCOD}] /0P8, (n=2,4) como
precursor catalftico, sean de naturaleza monometdlica y por lo tanto
no se espera que exlstan efectos cooperattivos.

Los resultados obtenidos para el sistema estudiado en este
trabajo difiere de los presentados por Kalck P. y colaboradores para
el compuesto [Rh(u-SBu")(CCI)(P(O}‘le):,)l= en el que se propone que la
naturaleza blmetdlica del compuesto es manltenida durante todo el
proceso catalitl:o?a
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2. REACTIVIDAD TIFO B

La reaccién entre [Rh(u-SCSFs)(’nSCOD)], y P¢, presenta un
comportamiento caracteristico (reactividad tipo B) cuando se realiza
en proporciones Rh/P 1:3 6 1:6, en condiclones de reflujo, en
tolueno como disolvente.

La disolucién resultante de la reaccién es una mezcla de por
lo menos sels especles, comoc se determiné por cromatograffa en capa
fina, de éstas fue posible alslar y caracterizar dos especies.

La primera especie se obtiene con un 15% de rendimlento y se
le aslgna la sigulente formulacién:

IRK(CFg ) (Pg,) (niCOD)]

La reaccién que se presenta es la fragmentaclén del puente
tiolato para producir dos compuestos monometalicos con
trifenilfosfina coordinada y una desulfuraclén (ruptura de los
enlaces Rh-5 y §-C del grupo pentafluorotiofenclato} con 1la
formacién de un enlace Rh-C de un grupo pentafluorofenilo,
manteniéndose la coordinacién del cicloocatdieno a través de sus

dobles enlaces.

[Rh(s-SC.Fy)} (nCODI 1, + nPP, ———— 2 [RR(C4F;) (PP, ) (niCOD)]

reflujo
toluono + SP$, + otros productos

con n=6,12

Hasta donde se conoce, éste es el primer caso reportado de
desulfuracién de un metal-tlolato (Rh-S-C) con subsecuente formacién
de un enlace Rh-C.

Adiclonalmente se observa el mismo patrén de reactividad para
la reaccién del compuesto monometdlico (Rh(schs)(Péa)(nicon)l con
trifenilfosfina en relacién Rh/P 1:1, logridndose alislar nuevamente
la especie desulfurada.

[RR(SC.Fy) (P,) (nCOD)] + Py, —————  IRh(CGF) (P,) (niCaD)]
Esto indica que el compuesto [Rh(SC‘Fs)(Pcﬁ,)(n'lCOD)] se

encuentra involucrado en la reaccién de desulfuraclén, probablemente

como un intermediaric.
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La reactividad observada para el compuesto monometdlico,
sugiere que la reaccién de la trifenllfosfina con el compuesto
bimetalico en relacién RhP 1:2, en condiclones de reflujo en
tolueno, deberd presentar un patrén de reactividad tipo B.

La reacclién entre el compuesto [Rh(u-SC‘F‘)('r#COD)], y P¢y a
reflujo en acetona en proporcién Rh/P 1:3, presenta un patrén de
reactividad tipo A, lo cual indlca que, para que se presente la
reactividad tipo B es necesaria una temperatura elevada
{aproximadamente 100°C) y un medioc poco polar, que se obtiene
cmpleando tolueno como disolvente en condictones de reflujo, debldo
probablemente, a una elevada energfa de activaclén de la reaccién de
desulfuracién para la ruptura de los enlaces S-C y Rh-S.

A contlnuaclén se presentan algunas caracteristicas fisicas
del compuesto (Rh(Cst)(P¢:)(n5C0D)]. andlisis elemental y se
discute su caracterizaclén, mediante espectroscopfa vibraclonal, RMN
de lH, 19p Yy :"P. y difracclién de rayos X.

Caracteristicas fisicas y anilisis elemental
para [Rh{(C.Fg)(Pg,)(nicoD)]

En la tabla 9 se presentan las princlpales caracteristicas
fislcas, asi como el andlisis elemental tanto experimental como
teérico para el compuesto (Rh(c‘l-‘,)(w,)(nicoml.

a
Color Punto de Andlisis elemental Solubilidad®
fusién (°C) %C 78 3
amarillo- 160 s8.28 | 5.17 | 11.50 [Slopoformons
naranja (descompone) [ (60.01)|(4.25)[(14.83) {pentano(3)

a: Ansllsls olemental: EXP (TED}
b: Solubilidad: (1) muy soluble, (2) poco soluble, (I) fnasoluble.

Tabla 9. Caracteristicas fislcas y andlisis elemental para
el compuesto IRh(CFg}(Pg,)(n*COD)]

El analisls elemental experimental concuerda con el esperado
teSricamente para la formulacién propuesta..
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Espectroscopia vibracional

En el espectro vibraclonal (rig. 30) se observan las sefiales
caracteristicas para los grupos pentafluorofenilc (v C-F), para el
clclooctadieno (v C-H, saturado e insaturade) y para 1la
trifenilfosfina (v C-H aromitico, v de deformacién fuera del plano
de los anlllos aromAticos). No se presenta la seflal asignada a la
vibracién C-S observada en el compuesto [Rh(SC.Fg)(Pg,) (nicOD)]
(v c-5 =850 cm )&!

A continuacién se presentan en 1la tabla 10 las bandas
caracteristicas para los grupos presentes en [Rh(C=F=)(P¢_.,)(115C0D)].

Grupo funcional Bandas de absorcién (cm ')
€oD 3070, 2920, 2890, 2840
CeFy 1494, 1464, 1038, 945
P, ‘749, 693, 526, 510

Tabla 10. Principales bandas de absorclidn vibracionales en
la regidén de IR para el compuesto [Rh(C.F‘)(Pé:,)(nicoD)]

Las sefiales observadas permiten confirmar la exlstencia de
los grupos pentaflucrofenllo, clclooctadieno y trifenilfosfina
coordinados, presentes en la estructura, de acuerdo con la

formulacién propuesta.
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Fig. 30- Espectro vibraci
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RMN !

H

El espectro de protén de RMN (rig. 2310 realizado en
deuteroformo (CDCla) muestra ocho multipletes en 7.51, 7.32, 5.03,
3.78, 2.44, 2.33, 2.19 y 2.06 ppm, ademids de las seflales
correspondientes al dlsolvente y al agua del disolvente. A
continuaclién se presentan en la tabla 11 los principales datos
espectroscépicos obtenidos.

Sefial & (ppm) Integral Asignacién
multiplete 7.51 10.00 6 Ho de Py,
multiplete 7.32 14.02 6 Hu y 3 Hp de Pg,
multiplete 5.03 3.01 2 Hvinn (cop) trans C.Fg
multiplete 3.78 3.20 2 ““"r (coD) trans Pg,
multiplete 2.44 16,45} | 4 Hmer, _ (COD) a Hvin,
multiplete 233 (axial y ecuatorial)
multiplete 2.19 16.25) | 4 Mace,  (COD) @ Hvin,
multiplete 2.06 (axial y ecuatorial)

Tabla 11. Datos espectroscdpicos de RMN iy para
el compuesto [Rh(CgFy)(Pg,)(nicoD)]

Los multipletes de 7.51 y 7.32 se asignan a los protones
pertenecientes a los fenllos de la trifenilfosfina, el desplazado a
campo baJo corresponde a los protones en posicién orto (integra para
6 H) y el otro multiplete a los protones en posiclones meta  y para
(integra para 9 H).

Los multipletes en 5.03 y 3.78 corresponden a los dos grupos
de protones vinflicos del ciclooctadieno. Al 1igual que en
[Rh(SC‘F‘)(Pé_.,)(ﬂicoD)]. la diferencla entre los dos grupos es
debida a los sustlituyentes trans a ellos, la sefial desplazada a
campo alto corresponde a los protones vinfilcos trans a la
trifenilfosfina (integra para 2 H) y la sefial a campo bajo
corresponde a los protones vinilicos trans al pentafluorofenilo
(integra para 2 H). Como se mencioné anterlormente esta aslgnacién
no es definitiva,
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Las sefiales en forma de mnmultipletes de 2.44 y 2.33 se
agignan a los protones metilénicos del cliclooctadieno a 3 enlaces de
los hidrégenos vinillcos trans al pentaflucrofenilo (integran para
4 H), los multipletes en 2.19 y 2.06 se asignan a los hldrégenos
metllénicos a 3 enlaces de los hidrégenos vinflicos trans a la
trifenilfosfina (lntegran para 4 H). La razén de que se presenten
cuatro sefiales, es la no equivalencia magnética entre los protones
axiales y ecuatorfales de las unidades CH, del anillo de
clclooctadieno®’

Las sefiales presentes en el espectro as{ como su asignacién,

estin de acuerdo con la férmula propuesta.
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Fig. 31. Espectro de RMN de ‘H de [Rh(CgFg)(Pp,){ncoD)]
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RHN 1Y

F

El espectro de fldor (rig. 32) muestra tres grupos de
sefales a ~114.7S5, -163.86 y -164.60 ppm, cuyas multipllclidades y
desplazamientos son caracteristicos de un fenilo fluorado (C‘F')fo
de hecho muy simllares a las del grupo SC.Fg en el compuesto
[Rh(SC,Fy) (P$,) {n2COD)] excepto en el desplazamlento de los fliores
orto; los cuales se desplazan a campo mds bajo en el compuesto
[Rh(C‘Fs)(Pd’,)(#CDDH. posiblemente, por ser los m&s cercanos al
4tomo donador (2 enlaces del 4tomo de C del grupo pentofluorofeniloc
enlazado a el Atomo de rodio) y por lo tanto los mis afectades con
la formaclén del enlace C-Rh.

A continuacién, se presenta en 1la tabla 12 los datos

espectroscéplicos de RMN de t9p para el compuesto
[Rh(C4Fy) (P$, M nicom 1.

Sefial 5 (ppm) Integral | Asignacién J (Hz)
pseudo~ ~114.75 1.00 2 Fo Jo-n=41.12
doblete
pseudo- -163.86 0.50 1Fp Jo-p= 0.0
triplete
pseudo- -164.60 0.99 2 Fn J=-p=20.09
triplete

Tabla 12. Datos espectroscépicos de RMN 19 para

el compuesto [Rh(C¢Fg) (Pg,) (niCOD)]

La sefial a campo mis bajo {-114.75) con una multiplicidad de
pseudo doblete, corresponde a los fliores orto ‘del anillo del
pentafluorefenilo (integra para 2 F), con una constante de
acoplamlento Jo-m = 41.12 Hz.

La sefial en -163.86 con multiplicidad de pseudotriplete
corresponde al flior en posicién para (lntegra para 1 F), y muestra
una constante de acoplamiento Jo-p & 0.0 Hz.

La sefial a campo mAs alto gque aparece como un pseudo
triplete corresponde a los fliores en posicién meta (integra para 2
F), y muestra una constante de acoplamiento Jo-p = 20.09 Hz.
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Fig. 32. Espectro de RN de '°F para [Rh{(C4Fg)(P¢;)(niCOD))
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El espectro de RMN de fésforo (fig. 33) muestra un doblete
centrado en 27.85 ppm y con una constante de acoplamlento

Tpom
valores conocldos para compuestos con enlaces P-Rh (80-150)?‘ lo que
indica, en principio, que el enlace P-Rh en [Rh(C.F‘)(P%)(niCOD)l
es relativamente mis fuerte con respecto a otros compuestos
conocidos incluyendo a [Rh(SC,Fy) (P¢,) (nicOD)} (I} . = 151.96).

= 161.84, la cual es superior en. magnitud al intervale de

Fig. 33. Espectro de RN de )P para [Rh(C¢F¢)(Pg,)(ncoD)]
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Difraccién de rayos X

La obtencién de «cristales d d del p to

[Rh(Cst)(P¢:)(n5COD)] permitié reallzar estudlos de difraccién de
rayos X (fig. 34}.

De la estructura cristalina obtenida es posible confirmar la
pérdida del atomo de azufre del grupo tlolato y la formacién del
enlace Rh-C.

En la estructura se obseva que el rodio presenta una
geometrfa cuadrada, tipica de rodio(I).

El 4tomo metdlico se encuentra coordinado a dos enlaces
olefinicos de la molécula de clclooctadleno, que se encuentra en
configuracién de bote; a un &tomo de fésforo del ligante
trifenilfosfina y a un 4tomo de carbono del grupc pentafluorofenilo,
ligante poco comin en la qui{mica del rodio.

A continuaclén se presentan las distancias de enlace y los
&ngulos mas Importantes de la molécula.

Enlace Distancia (A) Atomos Angulo (°)
Rh-C(1) 2.059(3) C(1)-Rh-P 89.2(1)
Rh-P 2.320(9) C(1)-Rh-M(56) 176.6(1)
Rh-C(25) 2.184(4) C(1)-Rh-H(90) 90.5(1)
Rh-C(26) 2.188(4) P-Rh-H(56) 94.1(1)
Rh-C(29) 2.201(4) P-Rh-M(90) 174.8(1)
Rh-C(30) 2.186(4) M(56)-Rh-N(90) 86.3(1)
c(25)-c(26) 1.358(7)
c(29)-c(30)]  1.363(5)

M: punto medio dal doble enlace C=C en el 1,5-ciclooctadienc.
Tabla 13. Principales distancias y dngulos para
el compuesto [Rh(CgFyg)(Pd,){niCOD)}

Los datos cristalograficos y los datos completos de
distancias y &ngulos se encuentra en el apéndice II.
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Fig. 34. Estructura cristalina del compuesto
[Rh(CF ) (Pg,) (nCOD)
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En la literatura no se encuentran Iinformades compuestos
similares a [Rh(CgF5}(Pg,)(n%COD)] por lo que las comparactones de
distanclas y é4ngulos deben ser interpretadas culdadosamente, sin
embargo, existen algunos datos de compuestos que poseen enlaces
Rh-P¢, y Rh~(C=C} que es Interesante anallzar.

La distancia del enlace BRh-P en [Rh(C.Fy)(Pg,) (nchD)]
(2.320 A) es similar a la informada para el compuesto
trans-[Rh(C1)(C0) (Pg,),] (2.322 A)® lo cual indica que el enlace
Rh~P pricticamente no se ve afectado por el sustituyente trans a é1.

La distancla de enlace Rh-C (promedio de Rh-C trans a C.Fy)
en el compuesto [Rh(Csl-‘s)(P%)(n:COD)] (2.186 A) es mayor que en el
compuesto [Rh{u-SC.Fg)(2C0D)], (promedio 2.155 A), ain cuando en
este compuesto el grupo SC.Fy se encuentra como ligante puentefu

Esto indica que el enlace Rh-C es mas débil cuando el
sustituyente trans es CgFg, esto se puede atribulr a la disminucién
de la interacclén m metal-olefina, provocado por la mayor capacidad
aceptora n del ligante C,Fy respecto a SC,F,.

Lag distancias de enlace C-C y C-F del grupo Cg F; en el
compuesto [Rh(C.F,)(P@,)(nQCOD)] son similares en promedio a las
encontradas en el complejo [(C‘l-"),l’d(u-(:l),l-"t:(I’liik.;,),]‘.“7

Es importante menclonar que 1la sintesis del compuesto
[Rh(C.F.)(P%)('n!wD)] fué publicada poxz_Brucs-.m M. y colaboladores
a partir de AGCeFy ¥ . [Rh(C1)(P#,)(n%COD)] y a pesar. de que la
caracterizacién es parclal, ésta es congruente con lo informado en

el prasente trabajo.
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La segunda especie alslada y caracterizada, en ol patrén de
reactividad tipo B, corresponde a 1la formulacién del sulfuro de
trifenilfosfina:

SP¢,

Ecte compuesto se aigld de la reaccién y se purificé por
crontozrafﬁl en columna, se caracterizé por espectroscopfa
vibracional en estado s6lido (de cristal unico y en pastilla de
bromuro de potaslo) y por espectrometria de nasas.

El espectro vibracional (rig. 35} se obgervan las bandas
caracteristicas para anillos aromiticos (v C-H y v de deformacién
fuera del plano de los anillos aroné.ucos) y la banda de absorcién
para la vibracién P=S (v P-S= 635)7*

l 'uU,}l

"5}. ‘Iln ml ‘Jlll '”;::*' i
s ;w,‘qwl; O

Lilll Ulllll H\lHllll lll it l\l AL I ll l\ll{ {ulm[l ||.h h ’"‘I' i

(uu

Fig 35. Espectro vibracional de SP¢,
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En el espectro de masas se obtlene el 16n molecular en
m/e=294, consistente con la masa molecular del sulfuro de
trifenilfosfina, adiclonalmente como se muestra en el esquema
(fig. 36) se observan los fragmentos esperados para un compuesto con
fenllos unidos a 4tomos de fésforo con enlaces P-S.

298

[SPez] 217

Flgura 36. Esquema de fragmentacidén de masas para
el compuesto SPg,

Los espectros cbtenidos, vibracicnal y de masas, fueron
comparados con los reportados para el SP¢, confirmindose 1la
formulacién propuesta?’ .

El alslamiento vy caracterizacién del sulfuro de
trifenilfosfina permite explicar la reaccién de desulfuraclén del
complejo metal-tiolato [Rh(u-SCKF,)(n-‘-mD)],. ’ '

La razén de que la reacclén de desulfuracién para el
complejo IRh(p-SCst)(ngcw)],. sélo ccurra en proporciones RWP 1/3
6 1/6 y en condiclones de reflujo puede ser explicada en términos
primero de una reaccién de ruptura del puente para producir
[Rh(sC‘F,)(Péa)(‘n-‘-COD)l el cual lleva a cabo una reaccién de adicién
con la fosfina, f{ormando un compueste pentacoordinado, para
posterlormente llevar a cabo la desulfuracién en forma
intramolecular, mediante un ataque nucleofilico del atomo de azufre,
del " ticlato coordinado, al &tomo de fésforo, de 1la fosfina
cordinada, con una elevada energia de activacién para romper los
enlaces S-C y Rh-S.

La estabilizacién termodinadmica de los productos puede
provenir de la fuerza de los enlaces P=S y Rh-C.
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A continuacién se propone un mecanismo de reacclédn (rig. an
con base en la naturaleza de los productos aislados y caraterlzados
en el presente trabajo, asi como apoyados en evidenclas
espectroscéplcas obtenidas por Pannetler, G. para compuestos
andlogos clorados®” También se propone la posible existencia de el
compuesto anilogo al catalizador de Wilkinson (SC:Fs en lugar de Cl)

como un producto no caracterizado en la reactividad tlpo B.

| CeFs 0 i o SCeFs

[‘ ~n S ] 2pea_, , [ i
W s TS I e

AN

l‘ 2P¢a

Péa
I CoFs ) 1 \ /SCst

2 SPga + z[ ~m — 2 { >Rh\

TP I Pgo

\/
\

1
[ : .1,5-ciclooctadieno

Fig. 37. Hecanismo de reaccidn propuesto para la

reaccidén de desulfuracidén
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Esta reacclén de abstracelén de azufre y subsecuente
formaclén del enlace Rh-C es particularmente novedosa en cuantoc a
reacclones de desulfuraclén se refiere.

El estudio de las reacciones de desulfuraclén se ha lniclado
desde hace pocos aRos {aproximadamente 10).

En 1973 Grazianl, M, y colaboradnres7
del enlace S-S5 en dlsulfuros (¢-5-S-¢) promovida por complejos de
Pd{0) y Pt(0) con trifenllfosfina coordinada, mediante reacclones de

2 informan la ruptura

adicién oxidatliva para formar los compuestos [Pd(u-Sg¢)(P¢,)(S¢)l, vy
[Pt(S¢), (Pés),].

Nakamura, A. ¥y colaboradores’

describen en 1986 el
rompimiento del enlace C-S en un complejo ditiolato de nloblo, al
interacclonar con agua, metanol o fenol, dando lugar a la formaclén
de un compuesto con un ligante sulfuro y tpdt
(S-CH,~CH,~S-CH,-CH,~S) .

[A)iNb{SCH,CH,S),] —R_, [ATINB(S) (SCH,CH, S} (SCH,CH,SCH,CH,S) )
[Al=(Pg,1: R=H, CH,, CgHg

Dilworth, J. menciona'

que hasta el afo 1987 no se habfa
informado ningtn caso de rompimiento del enlace C-S en un
arentlolato.

En 1990 Richards, R. L. y colaboradores’ reportan un caso
de rompimlento S-C de aritlo en un complejo hidruro de mollbdeno(IV).
[Mo (H)}{2,4,6-SCcH, (1-Pr) }, (PMeg,)] —AE=HeO® 5 4,6-CoHy(1=Pr),

+ [Mo(u-5){2,4,6-SC.H, (1-Pr) )} (OMe) (PMed, )],

75 describen

Tamblén en 1990, Mayer, J. M, y colaboradores
una reaccién de desulfuracién de tloles utilizando complejos de
tungsteno, obteniendo una mezcla compleja de producteos, entre ellos

un alcano y sulfuro de fosfina.

IW(C1) {P(Meg,) g}, ) + BubSH — 5 [W(S)(CL),{P(Meg,)},] +
ButH + SP(Meg,),



Reclentemente, en 1992 Boorman, P. M. y colabaradores’®
informan el rompimiento del enlace C-S en ditloéteres puente entre
Atomos de tungsteno, medliante ataque nucleof{llico de un tiolato.

También en 1992, Arce, A. J. ¥y colaboradores’’ describen la
desulfuracién de tiofeno con ctmulos de Ru(0}, y Jones, W. D, y
Chin, R. M’% 1a dimerizacién de tlofeno mediante el rompimiento de
enlaces C-S utilizando el complejo {(CgMeg)Rh(C,H,),].

Finalmente en 1993 se han Iinformade casos de desulfuracién
con trifenilfosfina en complejos azufrados de rento”® irig. 38) y
merro?o sin embargo en estos casos el azufre se encuentra

originalmente como polisulfuro o sulfuro.

Fig. 38. Reaccién de desulfuracién con trifenilfosfina en

comple jos de renio

El caso de desulfuracién aquf presentado, hasta donde se
conoce, es el primero que involucra la abstraccién del dtome de
azufre de Rh-S-C (de un metal-ticlato), con formaclén del enlace

Rh-C.
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3. REACTIVIDAD FRENTE A MONOXIDO DE CARBONO

Los compuestos [Rh{SCgFg)(Pg;)(COD)] y [Rh{C,Fg){Pg,) (COD)],
en disoluciones aceténicas, reaccionan réapidamente con monéxido de
carbono (burbujeo), produciendo un cambic de color en la soluclén de
amarillo a naranja. Adicionalmente se detecta el desprendimliento de
clclooctadieno (COD) por su olor caracterfstico. A continuacién se
discute la caracterlzaclén y las caracteristicas quimicas de los

compuestos obtenidos.

c1s-[Rh(SCgFg) (Pg,)(CO), ]

La reacclén que ocurre es el desplazamiento de
ciclooctadieno por monéxido de carbono en la esfera de coordinacién
del rodlo, produclendo un compuesto dicarbonflico.

[Rh(SC.F) (Po) (nicom)]  ——S9_ ,  [Rn(sC.F,)(Pg,) (CO),]
3 a Scetonn ] 2 2
El compuesto fué caracterizado por espectroscopia

vibraclonal y por an4lisis elemental.
Caracteristicas f{sicas y andlisis elemental
A continuacién en 1la tabla 14 se presentan . las

caracteristicas fisicas y andlisis elemental tanto experimental como
teérico, para el compuesto [Rh(SCqF)(Pg,)(CO),].

Color Anslisis elemental® Solubilidad®
“e “H uF %S
amarillo } 52.17 2.92 14.36 | 5.45 acetona (1)
(50.34) |(2.44) }(15.31}}(5.17) pentano (2)

at Anilisis elemontal: Exp. (Teo.)
: Solubllidad: (1) muy soluble, (2) poco soluble

4

Tabla 14. Caracteristicas fisicas y andlisis elemental para
el compuesto [Rh(SCgF)(P¢,)(CO),]
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El analisis elemental obtenido experimentalmente concuerda
con el esperado teéricamente para la formulacidén propuesta,

Espectroscopfa vibraciocnal

El espectro vibracional (rig. 390 muestra las bandas de
absorcién de la trifenllfosfina (v C-H, v de deformacién fuera del
plano de los anlllos aromiticos), del pentafluorotiofenolato (v C-F,
v C-C, v C-S) y de los carbonllos (v C=Q). No se¢ observa la
presencia de ciclooctadieno, es declir no hay bandas v C-H saturado?‘

A continuaclén en la tabla 15 se muestran las principales

bandas de absorcién en la reglén de infrarrojo por llgante.

Ligante Banda de absorcidén (cm ')
P¢y 740, 694, 545, 534

SC,Fy 1508, 1480, 1095, 976, 847
co 1993, 1979

Tabla 15. Bandas wibracionales de absorcidén en
la regldn de IR para el compuesto [Rh(SC.Fg)(Pg,)(C0),]

Es importante sefialar que existe la posiblilidad de lsémeros
geométricos para el compuesto [Rh(SC¢Fg)(P¢;)(C0);], como se muestra
a contlnuacién (rig. 40):

SCoFy

oc\m‘/sc,r, oc\m‘/
oc/ \m, ¢Jp/ \co

cis N trans

Fig, 40. Isémeros geométricos posibles para
el compuesto [Rh(SCFg){Pp,)(CO),]

El espectro. vibraclonmal en la ‘regién de los carbonilos

metdlicos es de utilidad para determlnar el lsémero geométrico que

se encuentra presente.
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Con base en la teorfa de grupos es posible predecir el
nimero de bandas que se esperan para un compuesto cuadrado
dicarbonflico, tanto en el isdmero cls como en el trans, para el
primero de ellos ge esperan dos bandas y para el segundo una banda?!

Como se observa en el espectro Infrarrojo del compuesto
[RR(SC Fg) (P3;)(C0),], la zona de carbonilos muestra dos bandas, lo
que indica la presencla del 1sgémero cis, sin embargo no es posible
descartar la existencla del 1sémero frans ya que la banda que le

corr podria rarse traslapada con las del isdémero cis.
Asf{, la espectroscopfa vibracional confirma la formulaclén
propuesta cis-[Rh(SC;Fg)(P$,)(C0),]).

nee unian
WEEI

J\MJ s

Fig. 41. Espectro vibracional del compuesto
c1s-[Rh(SC_F)(P$,)(C0),] (pastilla de KBr)

wveiaseen tooesl
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cis-[Rh(EGF ) (Pp;) (€O,

La reacclén que se lleva a cabo es la sustlituclén del
clcloocatdieno por dos ligantes carbontlo.
[Rh(C,Fy) (P, ) (nfcaD)]  —89 ,  (Rn(c,Fq) (PP, (00)4)
(3 ] 3 acetona 6''s 3 2
El compuesto obtenldo se caracterizé medlante anilisis

elemental y espectroscopi{a vibracional.
Caracterfsticas fisicas y anilisis elemental
A continuacién en la tabla 16 se presentan las principales

caracteristicas ffsicas, as{ como el analisis elemental tanto

experimental como teérico para el compuesto [Rh(CgFg)(P¢,)(COD)].

Color Anilinis elemental Solubilidad
%C YH *F

amarillo | 58.46 4.18 10.58 acetona (1)
(53.08) 1(2.57) |(16.15} | pentano (2)

Andlisls elemental: Exp (Tso)
Solubilidad: (1) muy soluble, (2) poce soluble
Tabla 16. Caracteristicas fisicas y andlisis elemental para
el compuesto [RM(C.Fg)(P$,)(CD),]

El analisis elemental muestra resultados elevados para
carbono e hidrégeno y baJos para flior, esto puede atri_bulrse a.
productos de descomposicién de el complejo [Rh(C¢Fg){(Pé;)(COD)].

Espectroscopfa vibracional

En el espectro vibracional (rig. 43) se cbservan las bandas
correspondientes a la trli‘eml[osﬂr}a {v C-H, v de deformacién fuera
del plano de los anillos aromAticos), al pentafluorofenilo (v C-F, v
C-C) y a los carbonilos (v C=0), No se observan las sefiales
asignadas a la v C-H saturado del cliclooctadieno ni a la v C-S del
pentafluorotiofenoclato. ’
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A continuaclén se presentan en la tabla 17 las bandas
principales por ligante.

Ligante Bandas de absorcién (cw )

Péy 745, 693, 528, 514

C.Fy 1501, 1453, 1098, 953 .
co 2076, 2014

Tabla 17. Bandas vibracionales de absorcidn en
l1a regién de IR para el compuesto [Rh(C.Fc)(P¢,)(CO};)

Las bandas observadas para los diferentes ligantes asi como
el nuimero de bandas observadas en la regién de los carbonllos (dos
bandas —» geometria cis) permiten confirmar la formulucién
propuesta: cis-[Rh(C Fg)(Pgy)(C0), 1.

P
e

Fig. 43. Espectro vibracional del compuesto
cis-(Rh(C Fg )(P$,)(CO),} (pastilla KBr)
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Los carbonilos metdllcos han sido ampliamente investigados
por su versatllidad estructural y por su rclativa faclilidad de
estudio empleando espectroscopfa vibracional.

Dentro de esta investigacién se han reallzado estudios de
érbxtales moleculares tendientes a explicar la naturaleza del enlace
metal-carbono en carbonilos metilicos (M-CO).

El modelo propuesto por Chatt-Dewar-Duncanson o de
retrodonacién (rig. 41, plantea un efecto sinérgico en la donacién
o del carbono al metal y en la donacién n del metal al carbono, esto
tltimo en orbitales de antienlace provocando un debilitamiento del
enlace CED?Z Este modele ha sldo capaz de explicar un gran numero de
hechos experimentales como distancias de enlace, frecuenclas de
vibraclién, constantes de fuerza, ectcétera.

fig. 44. Modelo de retrodonacién en carbonilos metdlicos

Empleando este modelo es posible explicar las frecuencias de
vibracién de carbonilos, en una serie de complej)os cuadrados de
rodio{(I), en los cuales se varia la naturaleza de un grupe X
coordinado al metal trans a uno de los carbonllos.

Ligante Bandas de carbonilos en IR (cm™')
CeFyg 2076, 2014
SCF, 2013, 2001
SC,Fg 1993, 1978
SCGHF, 1988, 1975
SCH, F 1960, 1930

Tabla 18. Bandas de absorcicén en IR en la regién de carbonilos
metdlicos para el compuesto cis—{Rh(X)(P#$,)(C0),;] con
X= SC4Fg, SCgHF,, SCgH,F, SCFy, CgFg



La tendencla observada del desplazamiento de la frecuencla
de vibraci6tn del carbonilo hacia menor energfa (indica un
debilitamiento del enlace C=0) lcorrelaclnna con 1la tendencla
esperada de electronegatividad del grupo X.

CcFg > SC.Fg > SC.HF, > SC4H,F > SCF,

El aumento en la electronegatividad del grupo X provoca una
disminucién en la retrocoordinacién M-—Ce0.

Esto puede ser explicado en términos de una disminuclén en
la donaclén o y/o un aumento en la aceptacién n del grupo X.

A contlinuacién se presentan las concluslones de el presente
trabajo de 1lnvestigacién.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

1. La reactividad del sistema [Rh(u-SC.F¢)(nCOD)),/nPd, es
dependiente de la relaclén Rh/P, de la temperatura de
reaccién y del disclvente empleados.

2. La reaccién de trifenilfosfina con el compuesto
bimetalico [Rh(p-SC=Fi)(1l£COD)], produce el compuesto
monomet&lico th(SC=F‘)(P¢,)(n£COD)1. tanto a temperatura
ambiente de manera independiente de la relacién Rh/P,
como a reflujo en relacién Rh/P 1:1, utllizando tolueno
como disolvente.

3. En disolucién existe un equilibrio entre las especles
bimetilica y monometdlica, desplazado hacia esta ultima:

[Rh (1=SCqFy M0 COD) 13+2Pdy ———[RR(SC,F, 1 (PP, ) (niCOD)]

4. En condiciones de reflujo de tolueno, la reaccién del
compuesto [r{h(p—scllr“)(1;5(:(‘.10)]z con trifenilfosfina en
relaciones RhWP iguales o mayores de 1:2 produce el
comple jo [M(C‘F;)(P¢,)(H£CDD)].

Este mismo compuesto se obtiene al reaccionar
[M(SC,F,)(P¢,)(W5C0D)1 con P¢; en proporcién Rh/P 1:1.
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5.

La reaccién de desulfuracién puede ger explicada en
términos de una reaccién intramolecular de un
.\nter;nedi.arlo pentacoordinado [Rh(SCsF‘)(Péa)(Y)!COD) 1-Pé,
con la formacién de [Rh(C.Fg)(Pd,)(nicoD)] y sPy,.

Se reporta el primer casoe de desulfuracién de un complejo
metal-tiolato (Rh-S-C) con la subsecuente formacién de un
enlace Rh-C.

La reactividad obgervada de [Rh(u-SC‘Fs](niwD)l,/anﬂ.
indica que las especies involucradas en el ciclo
catalitico de hidroformilacién de olefinas empleando este
sistema come precursor catalitico, son de naturaleza
monometdlica.

En las reaccliones de carbonilacién de [Rh(X)(P¢,)(n5C0D)1
con X= SC‘Fs. CEF'; se observa un desplazamiento de
ciclooctadieno para formar especles dicarbonilicas con
geometria cis.

Con base en el modele de retrodonacién se observa que el
grupo C.F; es, respecto a el ligante SC,Fg, buen aceptor
w y/0 mal donador o.
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CAPITULO V

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Reactivos e instrumentacién

Las reacclones fucron llevadas a cabo bajo atmésfera de
nitrégeno utilizando la técnica Schlenk, en una lfinea doble de
vacfo-nitrégeno.

Los disolventes utilizados fueron de las marcas: Merck, J.T.
Baker y Mallinckrodt, en grado analitlco, siendo secados y
destilados en atmésfera de nitrégeno antes de ser utilizados.

Reactivos empleados: rodlo como sal RhC1,~3H,0,
clclooctadieno CgH,,, trifeniifosfina PC,gH,;, pentaflucrotiofenol
HSCgF; como sal de plomof todos de la marca Aldrich y en gradoe
analitico.

El monéxido de carbono fue utilizado con un 99% de pureza.

. El compuesto [Rh(u-Cl)(COD)}], fue sintetizado segin el
método reportado por Chatt J. y Venanzi L. M.5% con la modificacién
propuesta por Crabtree R. H. y Giordano G

El compuesto [Rh(p-SCcFg)(COD}], (I) fué preparado segin la
técnlca reportada por Torrens H. y Salcedo i34

Los espectros vibraclonales se obtuvieron en un

espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 1330, acoplade a una
computadora Perkin-Elmer 1300, perteneciente al Depto. de Quimica
Inorgé&nica, DEPg., Fac. de Quimlca, UNAM, en pastillas de bromuro de
potasio de 4000 a 200 cn:’ y el espectro de cristal tnico (SP¢;) en
un espectrofotémetro FT~IR Perkin-Elmer 1600 con mlcroscopio,
pereteneclente a la Secretarfia de Haclenda y Crédito Publico.
y, Yy
P, fueron obtenidos en un espectrémetro Varian VXR-300S,
perteneciente al Instituto de Quimica de la UNAM, y en un
instrumento SDS de 360 MHz modificado con un espectrémetro NT360
perteneciente a Spectral Data Services, EUA.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de
31

Los espectros de masas fueron obtenidos en un espectrémetro
Finnigan-Mat modelo CNCOS50B con un cromatégrafo de gases acoplado
perteneciente a la Secretaria de Hacienda y Crédito Publico.



Los andlisls elementales fueron obtenidos en los
‘Laboratorios Galbraith, EUA.

La determinaclén de la estructura cristalina por difraccién
de rayos X fue obtenida por LaHoz F. en la Unlversidad de Zaragoza,
Espafia.

Los puntos de fusién fueron obtenidos en un aparato
Fisher-Jones (sin callbrar) perteneclente al Depto. de Quimica
Inorgédnica, DEPg., Fac. de Quimica, UNAM.

2. Reacclones

2.1 Reactividad tipo A

Alslamlento de [Rh(SCgFg)(P¢,)(COD}]

La reactividad tipo A se presenta cuando el compuesté
[Rh(SCFg) (P¢,)(COD)] se obtiene como producto mayoritario, ésto es,

en cualqulera de las condiclones experimentales sigulentes.
Los reactivos se colocan en estado sélido y después se afiade

la cantidad minima posible del disolvente, bajo atmésfera de,

nitrégeno, para disolver los reactivos:

A) 0.20 mmol de [Rh(u-SC.Fg)(COD)], y 0.40 .mmol do P¢, (Rh/P
1:1), en tolueno a reflujo durante 6 hr., con nglfacibn.

B) 0.20 mmol de [Rh(p-SC,Fg)(COD)], vy 0.40 mmol de Pg, (RWP
1:1), en tolueno a reflujo durante 4 hr., con agitaclén.

C) 0.20 mmol de [Rh(p-SCGF,)(COD)], y 0.40 mmol de P¢; (Rh/P
1:1), en tolueno a temperatura ambiente durante 24 hr., con
agitacién.

D) 0.20 mmol de [Rh(p-SCgFg)(COD)], y 0.40 mmol de Pg, (Rw/P
1:1), . en tolueno a temperatura amblente durante 2 hr., con
agitacién.

E} 0.20 mmol de [Rh(u-SC¢F,)(COD)], y 0.40 mmol de P¢, (Rh/P
1:1), en tolueno a temperatura ambiente durante 5 min., con
aglitacién.

F) 0.10 mmol de [Rh{u-SC,Fg)(COD)], y 0.40 mmol de P¢; (Rh/P
1:2), en toluenc a temperatura ambiente .durante S5 hr., con
agitacién.
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G) 0.10 mmol de [Rh(p-SCEF‘)('nicOD)), y 0.60 mmol de P¢; (Rh/P
1:3), en tolueno a temperatura ambiente durante 5 hr., con
agltaclén,

H) 0.20 mmol de [Rh(u-SCgFg)(nCOD}l; y 0.40 mmol de Pg, (Rh/P
1:1), en acetona a temperatura ambliente durante 15 mnin., con
agitacién.

I) 0.10 mmol de [Rh(u-SCgFg)(niCOD)1, y 0.60 mmol de P$, (RWP
1:3), en acetona a reflujo durante 5 hr., con agitacién.

Al finalizar las reacclones, el disolvente es evaporado de
la mezcla de reacclén, en la linea de vacio-nitrégeno. El sélido
resultante es purificado por cromatografia en columna, utllizando
como soporte silicagel y como eluyente una mezcla de
hexano:dlclorometano (2:1.5), se colecta la segunda fracclén y se
evapora el disolvente en la linea de vacfo-nltrégeno siendo el
preducto mayoritario el ya menclonado con un 80-95% de rendimiento.

2.2 Reactlvidad tipo B
Aislamiento de [Rh(CgFg)(Pg,)(COD)]

El compuesto [RR(C Fg) {Pgy) (COD)] se obtiene con
aproximadamente 15% de rendimlento en cualquiera de las condiclones
experimentales sigulentes.

Los reactlvos se colocan en estado s6lido y después se
agrega el’ disolvente, bajJo atmosféra de nitrégeno, en la cantidad

minima posible para disolver los reactivos:

A) 0.17 mmol de [Rh(u-SCgFg)(COD)], y 1.02 mmol de Py, (Rh/P
1:3), en tolueno a reflujo durante 5 hr., con agitaclén.

B) 0.17 mmol de {Rh(u-SC.Fg)}(COD)]1; y 2.04 mmol de Pg, (Rh/P
1:6), en tolueno a reflujo durante 5 hr., con agitaclén.

C) 0.50 mmol de [Rh{SC.Fg}(P¢;)(COD)} y 0.50 mmol de P¢, (Rh/P
1:1), en tolueno a reflujo durante § hr;.. con agltacidn.

[STA TES'S N9 DEBE
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El disolvente es evaporade de la mezcla de reaceclén
utilizando la lineca de vacfo-nltrégeno, el s6élldo resultante es
purificado por cromatograffa en columna utllizando como soporte
s{licagel y como eluyente hexano-diclorometano (2:1.5), colectando
la tercera fraccién y evaporando el dlsolvente en la linea de
vacfo-nitrégeno se obtlene el compuesto [Rh(CgFg)(P¢,)(COD)] con un
15% de rendimiento.

Aislamiento de SPg,

El compuesto sulfuro de trifenilfosfina es alsglado de 1la
misma mezcla de reaccién de la que se obtiene el compuesto
[Rh(CFg) (P, ) (niCOD)].

Se separa de la mezcla de reacclén, medlante cromatografia
en columna, utilizando como soporte sflica-gel y como eluyente
hexano-diclorometano (2:1.5), colectando el qulnto componente y
evaporando el disolvente en un rotavapor., Posteriormente es
purificado mediante cristallizacién fraccionada.

2.3 Reactlvidad frente a monéxido de carbono
Obtencién de [Rh{SCFy)(Pg,)(CO),]

El compuesto [Rh{SCgF;)(P¢,)(CO),] se obtiene burbujeando
monéxido de carbono (CO) en wuna disolucién aceténica de
[Rh(SC¢Fg) (Py) (niCOD)1 (0.5 mmol en 30 ml.). A los S minutos hay un
camblio aprectable de color, de amarlilo a naranja y se detecta el
olor del ciclooctadleno 1libre, el disolvente es evaporado en 1la
linea de vacfo-nitrégeno y el sélido amarillo resultante es lavado
con pentano, obtenléndose [Rh(SC.Fy)(P¢;)(C0);] con aproximadamente
70% de rendimiento.
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Obtencién de [Rh(C.Fg)(Pg,)(C0O),]

El compuesto mencionado se obtiene burbujeando mondxido de
carbono (CO)} en una soluclén aceténica de (Rh{C.F)(P$.)(nicOD))
(0.50 mmol en 30 ml.). A los S minutos hay un camblo apreciable de
color de amarillo a naranjJa y se detecta el olor del cliclooctadienc
libre, el disolvente es evaporado en la linea de vacio-nitrégeno y
el sélido amarillo resultante es lavado con benceno, obtenléndose
[Rh(CyF¢) (P$,) (CO), ] con aproximadamente 70% de rendimiento.
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introduction

Allhough ‘considerable-efforts have recently been made to und model desulphurl
reactions both on suriacest!) and in moleculest® 3 thers Is still conlroversy about how the C-
S bond is cleaved and also aboul the p ling d { rates and h

The ivily o transition melal compounds wilh thiop (4.5) and other S donor ligands has
been broadly studied in order 1o gain a beller understanding of the process.

As part of our h prc on {6) and matrix-supporied(?) sullur
contalning catalysts, wa have ined the homog reactions of {{Rh{x-SCEF5)(CODN2]
{2) with varying of tertiary phosphing, in order to mimic the environment that the
thodlum complex, would encounter durlng the p of in diviny

" crosslinked polystyrene resins.

Surprisingly one of the studied lons involves sulphur absiraclion from the Rh.S-C bond
along with Rh-C bond formatlon to yleld [Rh{CgFs)(COD)(PPh3)) {5). previously prepared
by reacting (31 with Ag{C6F5){®). The studled reactions are shown in scheme 1.

" {RR(R-CH(COD)}al —— {{Rh(u-SR){(COD))z}
m @

[RRCICOD)(PPhs)] —  [RN(SR)COD)PPhs)} ——— {Rh R{COD){PPha)]
il 4 6]

[R(SR)(CO)2(PPhg)} [RhR(CO)2(PPhy))
Scheme 1. A=CsFs . COD« cycloocta-1,5-dlane m
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DATOS CRISTALOGRAFICOS, DISTANCIAS DE ENLACE Y ANGULOS
DEL COMPUESTO (Rh(C4Fg)(Pg,)(n*coD)]

Férmula:

Masa molecular:
Hablto del cristal:
Tamafio (mm):
Simetria:

Determinacién de
celda unitaria:

Dimensiones de
la celda unitaria:

Densidad (g/cm:)
Equipo:
Radiaclén y técnlca:

Temperatura:

Numero de reflexlones:

medidas:
tnicas:

observadas:

Refinamiento:
Modo de soluclén:
Atomos de H:
R, wR:

C3qH,,FsPRR

640.44

Bloque prismitico, naranja y transparente
0.172%0.285%0.238

Monoclinlce, P2,/c (no. 14)

Minlmos cuadrados ajustados a 30 reflexlones
(10* < @ < 20°*)

10.6098(14), 18.9106(28), 13.5905(19) A
f= 95.06(1)°

1.566

Difractémetro 4-Circle Slemens AED.
Mo-Ka (A= 0.71069 A) con flltro de Nb.
295

8484

7962

4080

Sistema SHELX76, uVAX 3400

Métodos de Patterson y Fourler

Calculados y posiciones observadas
0.0796, 0.0589 (todos los datos)
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