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INTRODUCCION 

La quimlca de coordlnaclón de los compuestos de metales de 

transición con ligantcs donadores por azufre, ha mostrado ser muy 

versátil tanto a nivel estructural como n nivel flsicoqu.ímlco. 

Las propiedades estructurales de estos compuestos ha 

motivado su utlllzaclón como moléculas modelo, para simular la 

estructura y reactlvldad de diversos sistemas blolnorgánicos. 

Adicionalmente sus variadas propiedades fislcoquímlcas han 

permitido su uso como sistemas catalíticos para una gran diversidad 

de reacciones químicas. 

De los metales de transición empleados como catalizadores, 

los que han mostrado mayor versatllidad son aquellos que pertenecen 

a la denominada familia del platino (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) y se 

conoce que de estos elementos, el más activo es el rodio. 

Por otro lado, la utilización de llgantes donadores por 

azuf're, ha permitido sintetizar y estudiar una gran variedad de 

estructuras moleculares mostrando novedosas f'ormas de coordinación. 

En especial los tiolatos, presentan una gran af'inidad por la mayoría 

de los lenes metálicos y poseen la ventaja de que es relativamente 

fácll •odlf'lcar sus propiedades, tanto electrónicas como cstérlcas, 

mediante la elección del susti tuyente unldo al azufre. 

Sln embargo, la química de los sistemas metal-tiolato 

presenta algunas dlf"lcultades, tal como la tendencia del azufre a 

formar compuestos de al ta nuclearldad f"unclonando como llgante 

puente entre centros meU.llcos, produciendo sistemas pollmérlcos. 

Esta tendencia puede modlf"lcada enlazando al azufre 

substltuyentes voluminosos que por impedimento estérlco no permitan 

la formación de cadenas o bien con substltuyentes electroatractores 

que dlsmlnuyan la capacidad donadora del á.tomo de azufre. 

En nuestro grupo de trabajo, como parte de un proyecto 

global de lnvestlgaclón de la química de los metales nobles y 

aprovechando los recursos naturales nacionales -como la fluorita y 

el azufre- se han sintetizado, con base en la segunda estrategia 

propuesta, una serle de compuestos de coordinación con tlolatos 

f"luorados como llgantes. 



Algunos de estos compuestos, en especial sistemas 

bimetállcos de rodio con flurotlofenolatos puente, forman con la 

adición de f"osflnas, sistemas catalíticos con buena actividad y 

selectividad en reacciones de hidroíormllaclón de oleflnas. Sln 

embargo, se conoce poco y se especula mucho acerca de la naturaleza 

de los compuestos que participan en el proceso catalítico. 

En el presente trabajo se pretende investigar y mostrar 

algunos aspectos de la reactivldad de un compuesto blmetállco de 

rodloCil con llgantes tlolato puente, {Rh(µ-SCaFslC11.!coo)J 2 , frente 

a trlfenllfosflna y monóxldo de carbono, en un intento por 

comprender la química involucrada en el ciclo catalítico de 

hldroformllación cuando utilizan sistemas análogos como 

precursores de la especie activa. 

Los resultados encontrados muestran, entre otras cosas, la 

existencia de un equilibrio entre una especie monometállca y una 

bimeté.llca, el desplazamiento de ciclooctadieno (COD) por monóxido 

de carbono, así como la formación de algunos productos inesperados, 

como resultado de una reacción de dcsulfuración de un llgante 

pentaflurotlofenolato con trlfeni lfosflna, con la subsecuente 

formación de un enlace Rh-C. 

Esta tesls esta dividida en cinco capítulos, en el primero 

de ellos se presenta los. antecedentes de esta lnvestigaclón, con los 

aspectos generales de la química de los sistemas mctal-tlolato y de 

los procesos de caté.lisis, enfatizando las reacciones de 

hldroformllación y de dcsulfuración. 

En el segundo capítulo se plantea el problema que se estudia 

en este trabajo, 

En el tercer capitulo discuten los resultados 

experimentales incluyendo la caracterización espectroscópica de los 

compuestos aislados. Se analiza la repercusión de estos resultados 

sobre las ideas existentes en la naturaleza de la especie activa en 

la catálisis y se compara con trab:ijos similares con el fln de 

contribuir al entendimiento del proceso de hldroformllac1ón. 

El cuarto capítulo contiene las conclusiones finales de los 

resultados de esta investigación y en el último capitulo so describe 

el trabajo experimental realizado. 

Finalmente se presenta la bibllografia y dos apéndices. 



CAPITULO 1 

ANTECEDENTES 

El presente trabajo forma parte de un proyeCto global de 

nuestro grupo de 1nvestlgacl6n, cuyo objetivo es el estudio de los 

diversos aspectos de la química de los metales de transición con 

llgantes donadores por azufre. 

Los tiolatos C-SR) ocupan un lugar especial entre los 

Ugantes donadores por azufre, debido a la versatilldad del grupo 

-SR para coordinarse con un gran número de iones metá.llcos. 

Esto se puede atribuir a la naturaleza química del á.tomo de 

azufre -electronegativldad, dureza, tamafio- y a la relativa 

facilidad con que es posible modificar las propiedades electrónicas 

del azufre, mediante la elección del grupo R unido directamente a 

61. 

El estudio de sistemas melal-tlolato 

principalmente a tres áreas: 

ha enfocado 

1. Síntesis. Utllizaclón f'lnes sintéticos, como 

metalol1ganteo, para la obtención de nuevos compuestos. 

2. Bloinorgánlca. Simulación con moléculas modelo del 

comport8.ll'liento químico de m~talobiomoléculas. 

3. Cat<ilisls. Potencial uso como precursores de sistemas 

catalíticos. 

Por lo anterior, se decidió dividir el presente capitulo en 

las áreas ya mencionadas, enfatizando el tema de catálisis por ser 

el más relacionado con este trabajo, Adicionalmente se trata con 

prof'undidad la desulfuraclón catalitlca debido a las repercusiones 

del presente estudio sobre dicho proceso. 

10 



1. PRECURSORES sum:ncos 

Los compuestos metálicos con ligantcs donadores por azufre 

han mostrado ser sistemas de gran versatilidad nivel 

estructural ~-4 

Dentro de los llganles que se enlazan por azufre, se 

encuentran los grupos Uolato (-SR). los cuales son fuertes 

donadores de densidad electróni.ca y poseen una gran afinldad por la 

mayoria de los iones metálicos~ la prueba de ésto, es la diversidad 

de compuestos metal-Uolato que se encuentran infc:irmados en la 

11teratura1
-

6 cno.ll. 

[Fci.S11. (SHe) 16 12
-

Flg. I. Estructuras de algunos compuestos metaJ-tlolato 

La rcactlvidad de los tlolatos está gobernada 

principalmente, por la dlsponibllldad de densidad electrónica en el 

átomo de azufre~ Esta disponlbllldad es la expllcaclón de la gran 

tendencia de los tlolatos a formar compuestos metál leos de al ta 

nuclearldad -blmetállcos, trlmetállcos, cUrnulos, polímeros-

funcionando como ligan tes puente! •217 

11 



La densidad electrónica sobre el a.tomo de azufre puede ser 

modulada con el grupo R enlazado a él. Así, la ulillzación de grupos 

electronegativos unidos directamente al azufre, reduce la capacidad 

~e éste para ceder densidad electrónica y con ésto, su tendencia a 

formar compuestos polimetállcos! 

Un ejemplo de ésto, estudiado por nuestro grupo de 

investigación, es el uso del 11gantc pentafluorotiofenolato C-SC
6
f'

5
) 

con el cual es posible aislar especies monoméricas, a diferencia del 

para-fluorotiofenolato Csc6 H .. Fl con el que únicamente se obtienen 

sistemas pollmérlcos8 
cr111• 2). 

+ PbCJ 2 

Adicionalmente, so ha lnvestlgado el empleo de compuestos 

metal-tlolato como precursores sintéticos para la obtención de 

compuestos pollmeté.licos. Esto es, aprovechar la capacidad 

coordinatlva del azufre para enl'a.zar un nuevo centro metálico 

mediante ataque nucleofilico, formando así, compuestos 

pollnucleares con grupos tiolato puente9- 11 cri;. :u. 

Flg. 3, Comportamiento de metalollgante 

En nuestro grupo de investigación han sido utilizados los 

metaloligantes [Pt{SR)lt]-2 para obtener compuestos birnctálicos de 

platlno(Il) con grupos tlola.to puente9
' 

10 cr1 9 • u. 

K,[Pt(SRl,l + [Pt(SRJ,(,,!coo)J K,lPt(µ-SR)(SRl,J, +con 

12 



Flg. 4. Rescc16n de .obtencl6n y estructura de compuestos bJmetálJcos 

de Pt(Il) con grupos tJolato puente (SR• -SC
8

F
11

; 2,3,S,6--SC
5
HFi.J 

As! •lamo, se ha estudiado el empleo de compuestos 

blmetállcos con grupos tlolato para producir compuestos 

trimetállcos, mediante un ataque nucleof111co al nuevo centro 

metállco11 
Ulq. s y 6). 

Flg. 5. tfecanlsmo propuesto de obtencJdn de un compuesto trlmeUlJco 

As!, todos los ejemplos mencionados muestran que, los 

compuestos de metales do transición con grupos tlolato son 

estructuralmente versátiles e importantes precursores slntétlcos 

para un gran número de nuevos sistemas químicos. 

13 



2. snnn.ACIO!I DE HETALOBIOHOLECULAS 

Las metalobiomoléculas son productos naturales que en su 

forma biológicamente activa poseen uno o más elementos metálicos 

dentro de su estructura. 12 

En general las mctalobiomoléculas han sido clasificadas de 

acuerdo a su naturaleza y función: 12 

-Hctaloproteínas de transporte y almacen;:imiento: el tocromos, 

fcrrl tina, hemoglobina, ctcótcra. 

-Hetalomoléculas no proteicas: clorofila (Mg, Hn), etcétera. 

-Enzimas: carboxlpeptldasas (Zn), f'osfatasas CCu-Hg), 

clanocobalamlna (Co), ni troa:enasa (Fe-Ha), dismutasa de 

supcróxldo (Cu-Zn-Hn), etcétera. 

La complejidad estructural y la diflcul tad de aislar, 

purificar y caracterizar las blomolóculas, lo las 

metalobiomoléculas, hacen sumamente difícil la elucidación 

estructural y el estudio del comportam.lento químico de las mismas, 

Con base en lo anterior, se han propuesto aproximaciones 

sintéticas a los sitios activos de metalobiomoléculas, para simular, 

reproducir y aportar información acerca de la estructura y 

reactlvidad química de dichos si tlos. s,.i2 

La simulación se puede realizar utilizando los mismos 

centros mctá.llcos, el mismo ambiente químico del sitio activo o 

ambos. El ambiente químico es modelado empleando los mismos llgantes 

que se encuentran en el sitio activo o aproximaciones sintéticas de 

éstos. 5 

Algunas metalobiomoléculas poseen sitios activos con centros 

metálicos azufrados, incluso perazufrados, de aquí que la 

utilización de ligantes donadores por azufre sea una forma de 

simular el ambiente químico de dichos centros melállcos:J' 5 
lriq. 71. 

Flg. 7. Noléculas modelo con centros metáJlcos perazufrados 

14 



Un ejemplo de ésto, investigado por nuestro grupo de trabajo 

es h simulación dal sitio activo de la nltrogenasa mediante la 

síntesis de moléculas modelo. 13 

La ni trogcnasa es una enzima que se encuentra en un tipo de 

bacterias cuya función es la fijación y posterior reducción de 

nitrógeno molecular (dlnltrógcno). Su sltlo activo se encuentra 

conformado por un centro met6.llco Fc-Ho perazufrado14 
1r19. e>. 

CL 

Flg. 8. Análogos slntét feos del centro act1vo de Ja nl trogcmJsil 

Los compuestos capaces de fijar nl.trógeno obtenidos en el 

trabajo ya mencionado son del tipo: [Os(Cl)(SR1W2 )(PHc
2

Ph) 3 ) con 

R=CH:s, C
6

H
5

, C6 F5 ; en la f'igura 9 se muestra la estructura obtenida 

por difracción de rayos-X cuando R=C6 Fs• Estos compuestos son los 

primeros ejemplos de complejos de osmio con llgantcs donadores por 

azufre (grupos tiolato) con dlnitrógcno coordinado. 13 

IS 



La síntesis, estudlo de la reactlvldad química y 

slstematlzac16n del cornportam1P.nto de slstemas como el mencionado, 

conducen a una mejor comprensión de la estructura y iunclonamiento 

de los si tics activos do algunas metaloblomoléculas. 

Asi como el ejemplo mencionado existen muchos otros sistemas 

modelo que simulan la estructura y el comportamiento de diversas 

metaloblomoléculas. 15 

16 



3. CATALISIS 

GENERALIDADES 

La Un16n Internacional de Qu!mlca Pura y Aplicada (IUPAC) 

define a la catálisis como el fenómeno en el cual una cantidad 

relativamente pequef'ia de una sustancia, llamada catalizador, aumenta 

la velocidad de una reacción química sin consumlrse~ 6 

Esto, en términos cln~ticos, significa que el catalizador 

reduce la energía de act1vac16n de la reacción, proporcionando un 

mecanismo de reacción alternativo al existente sin catalizador 

(flQ'. 10). 

Energía libre 

'sin catalizador 

¡-
Energía de 

Reacllvos 

Producto a 

Coordenada de reaccllin 

FJgura 10. GráfJca de energ!a llbre como funcJdn de la coordenada de 
reaccJdn, donde se auestra la energia de actlvac16n de Ja reaccJón 
sln cataJ!zador y con catallzador 

CATALIZADORES METALICOS 

Los metales de translclón presentan frecucnte111.ente acllvldad 

catalitlca y sus compuestos organomeU.llcos son importantes 

1ntermedlarlos en las reacciones que involucran compuestos 

orgá.n1cos!7 



t.a secuencia de reacciones mediante- las que se transforman 

los reactivos en productos es llamo.do ciclo catalitlco, el cual en 

general, puede ser explicado en ll::rmlnos de las reacciones que sufre 

el compuesto del metal de transición, como son: adlc16n, 

dlsoclac16n, adlclón oxldatl.va, 1nserc16n migratoria y el1mlnac16n 

reductlva; despu6s de las cuales· se r.egenera el compuesto 

cataliticamente activo con el que se 1n1c16 la transformacl6n17 

U'lg, 11 J. 

oc-----'1 [ 2:\1i¿l] 
•llmlnac16n h ~:~!:~~:a 
reductlva 

.~!.COI Mel 

. ,HO /~•OH M 

~~9'' 1- MeCO~H. HI ( ,¿c.~:¿']-
oé~'co oc~1 

~ [ \l<CO-¡ l_ )_ ... 
ce ¿:=_~¿ @ro 

OC--r1 

1 

FJg. ll. Reacciones de un compuesto organomtállco durante un 

e.lelo catal!tlco. carbonJlacJón de metanol •proceso Han.santo• 

Es importante mencionar que el compuesto metálico (precursor 

catalitlco) que se adiciona a la reacción no es _necesariamente la 

especie catalitlcam.ente activa, sino que ésta puede ser formada Jn 

sltu, ya sea por las condiciones de reacc16n o por la presencia de 

un promotor de la reacción (cocataUzador), agentes 

nucleofíllcos (aminas y fosfinas terciarias, halogenuros de alquilo 

y arllo); lo cual significa que el compuesto agregado, sufrirá 

algunas transformaciones químicas antes del proceso catalitlco. Esta 

es la razón principal por la cual es prácticamente imposible 

recuperar el compuesto metá.lico tal como se agreg6!7 

10 



CATALIZADORES DE HETALES NOBLES 

Los compuestos de coord1nac16n de los metales del grupo 

VIII B de la tabla per16dlca (Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt) llamados 

también metales nobles o f'amllla del platino son, particularmente, 

notablos catalizadores para un gran número de reacciones orgánicas!ª 

La expl1cac16n de este hecho es que dlcho11' 111etales presentan 

generalmente conilguraclones electrónicas del Upo d 6 y d6, en sus 

dif'erentes esto.dos de oxidación, las cualao son favorables para la 

formación de especies que posean 16 y 18 electrones en su capa de 

valencia. 

Se ha propuesto que, dichas especies, participan activamente 

durante los ciclos catal1tlcos mediante la f'oraaclón alternada de 

lntermedlarlos de 16 y 18 electrones!v 

Varios de los ci'clDs catalíticos de estos metales de 

trans1c1.ón pueden ser explicados en términos de ésta regla empírica 

(fl;. 12). 

FJg. J2. CJclo catalltJco de c•rbonJlacld'n de metanol 

donde se DJestra que los lntermedlarlos poseen 16 d' 18 electrones 



Algunas de las reacciones orgánicas que es posible catallzar 

con compuestos de coordinación de los metales ya mencionados son: 

- Hldrogcnacl6n!ª• 20
•

21 

- Hidrogenación aslmétrica! 8
•
2º• 22•23 

- Intercambio isot6plco! 8 

- Migración de dobles enlaces! 8 

- Isomerizac16n estructural~º 

- Reducción de alquenos! 8 

- Reducción de enlaces múltlples! 8 

- Hldroformllacl6n! 8 '
24-27 

- Carbonllac16n! 8 ' 
28

-
31 

- Decarboni lac16n~8 

- Dcsulfurac16n~2 • 33 

- Hidros111lac16n! 8022 

- Ox1dac16n y epox1dac16n! 8•22•23 

- 011gomer1zaci6n! 8 

- Pollmerizaci6n! 8'
34

'
35 

De los metales de la familia del platino, el rodio parece 

ser el más versátil de ellos, en términos de sus propiedades para la 

catálisis: lo que lo convierte en uno de los materiales catalit1cos 

más interesantes. Esta versatilidad parece estar relacionada con su 

configuración electrónica y sus propiedades termodinámlcas~ 1 

Los compuestos de rodio son capaces de catallzar todas las 

reacciones ya mencionadas con una alta actividad y selectividad~6 

REACCION DE HIDROFORMILACION 

De los procesos catalitlcos. la reacción de hldroformllación 

de oleflnas ocupa, a nivel industrial (Union Carbide, Davy 

International, Johnson Hatthcy), un lugar principal por 

illlportancla económica, especialmente la hldroformllac16n de 

proplleno utilizando [Rh(H) (CO) CP~3 ) 3 ]/nP~3 como precursor del 

sistema catalítico, el cual es formado ln sltu. Motivo por el cual 

ha sido ampliamente estudiado (de 1967 a 1986 aparecieron 2200 

artículos de reacciones de h1droformllac16n, .de los cuales 840 son 

utilizando compuestos de rodio como catallzadores)~7 

20 



La reacción de hidroformllación, también conocida como 

proceso Oxo, convierte una olefina a un aldehído, vía la adición de 

H2 Y CO, en f'orma de
11

H-CH07 Ces decir forma un aldehído con un 

carbono más de los que posee la olefina originalmente), mediante la 

catálisis de un compuesto metálico, siendo éste mejor catalogado 

cuando su actividad a conversión de aldehídos y selectividad a 

aldehído lineal se incrementa: 

cat.al lzador 

H-{CH2ln-fff-CH:r 

CHO 

H-CCH2 );;
1

CH2 -CHO + 

oldehfdo l lneal 

+ H-(CH2 ) n-=i 7"-CH2 -CH2 + .•• 

CHO 
aldoh(do• ra1t1ll'lcado• 

Se ha observado en el sistema (Rh(H)(CO)(P4t:rl:r1/nP4':r así 

como en algunos otros, que cuando la relación P/Rh aumenta hay un 

incremento notable en la actividad y selectividad del sistema 

catalítico; utilizando proporciones Rh/P de l: 100 se ha obtenido un 

tOOY. de conversión a aldehídos con un 79X de selectividad a aldehído 

lineal, ésto ha sido expllcado en términos de los intermediarios 

involucrados en el ciclo catal1t1co37 
ll"t 11 • 13J. 

Los procesos de catálisis en general pueden ser clasificados 

con base en el número de fases involucradas en la reacción, si ésta 

es llevada a cabo en una f"ase es llamada catállsis homogénea y si es 

en dos o más fases se conoce como catálisis heterogénea~ª 

21 
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FJg. 1:1. Clclo catal!tJco de hJdrofor111lJacl6n de oleflnas 

utJlJzando el slstema (Rh(H)(CO)(P93 ) 3 ]/nP4i3 co1n0 precursor 



CATALISIS HOMOGENEA Y CATALISIS HETEROGENEA 

La catálisis homogénea es aquélla en la que el catalizador 

y los reactivos se encuentran dispersos en la misma f'ase, 

generalmente líquida o gaseosa. 

La catálisis heterogénea es aquélla en que el catalizador y 

los rectlvos se encuentran en diferentes fases, usualmente el 

catalizador es sólido y los reactivos son l!quldos o gases. 

La catálisis homogénea y la eatá.llsls heterogénea presentan, 

una respecto a la otra, ventajas y desventajas, las cuales son 

de suma importancia al momento do planear un proceso a escala 

industrial 38 
(tabla U. 

Propiedad Homogénea Heterogénea 

Actividad Excelente Regular 

Selectividad Buena Regular-Buena 

Tiempo de uso Horas-días Heses-af'ios 

Facilidad de Dificil Generalmente fácll 

separación 

Estabilidad Posible desactivación Estable en un amplio 

por descomposlclón intervalo de temp. 

Faci U dad de FAcil, métodos espec- Difícil 

estudio troscópicos comunes 

Transferencia Buena Regular, restringida 

de masa y calor Agitación suave Agitación violenta 

Temperatuz:-a de Baja, Temp. ambiente Alta. Temp. superior 
operación a 2oo·c a 2oo•c 

Tabla l. Ventajas y desventajas en la catállsls homogénea y en 
la catállsls heterogénea 

Los primeros cuatro factores mencionados suelen ser los 

determinantes para decidir la factibilidad de realización de un 

proceso a escala industrial. 

La diferencia de actividad y selectividad entre estos dos 

tipos de catálisis, se atribuye al mayor número de sitios activos 

presentes en el caso de los catalizadores homogéneos~8 
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llETEROCENEIZACION DE CATALIZADORES 

En las últimas décadas se ha puesto ospcclal énfasis en la 

combinación do las cualidades de la catá.Usls homogénea y de la 

catálisis heterogénea. produciendo slstcmns llamados catnllzadores 

homogéneos heterogenelzados. ca tal lzadorcs soportados 

catallzadores anclados. 39-u 

Esto es, aprovechar las virtudes de ambos tipos de 

catálisis, como son la alta actividad y sclcctlvldad de los 

catalizadores homoglmcos. así como la durabllldad y facilidad de 

separación de la mezcla de reacción de los catallzadoics 

heterogéneos lnv. 14). 

(a) 

(b) 

Flg. 14. Catallzadores de rod.l.o anclados en un 

soporte fosfJnado (a) y en un soporte azufrado (b) 

Los catalizadores homogéneos que han presentado buena 
actividad y selectividad son susceptibles de ser soportados. 

Los soportes más utilizados son alúmlna, sillce, óxldos 

metálicos y poUmeros orgánicos funclonallzados. 



CATAl..1515 CON COMPUESTOS BIHETALlCOS 

En la catálisis heterogénea se ha observado que existe una 

cooperación de dlf"erentes centros metá.l icos, cercanos entre s:!, para 

realizar una transformación química; tal es el caso observado en 

reacciones de carbonUac1ón! 2 de Flschcr-Tropsch! 3 de 

hldrogenacl6n!' de desuU'urac16n! 5 etcétera tr10. 1s>. 

Flg. 15. Cooperatlvldad entre centros metáUcos 

Como una aproximación, con fines de 1nvestlgac16n, de los 

fenómenos de cooperatlvldad en la activación de moléculas, que 

existen en la catálisis heterogénea, se ha propuesto la utilización 

de compuestos polimetá.llcos -bimetállcos, trlmeU.Ucos, cúmulos

para procesos químicos en catálisis homogénea~6' 47 

La naturaleza pollmetálicil de estos compuestos puede 

generarse del empleo de llgantes que formen slmul táneamente enlaces 

fuertes con diferentes centro::: cetállcos (llgantcs puente, llgantc~ 

polldentados, llgantes macrocicllcos), de la presencia de enlaces 

metal-metal, o de ambos~º 
De los compuestos pollmetállcos, la síntesis y actividad 

catalítica de compuestos bimetállcos es la más estudiada, debido a 

la mayor facilidad de elucidación estructural de estos sistemas. Los 

compuestos blmetállcos pueden ser homoblmetáUcos, cuando los dos 

centros metálicos son iguales, o heteroblmetállcos cuando los 

centros metálicos son de diíerente naturaleza. 

La utilización de compuestos hetcroblmetállcos posee una 

ventaja sobre los homoblmetállcos en la act1vacl6n de moléculas, ya 

que permite una mayor versat111dad en las características del 

sistema para la realización de procesos catalíticos, mcdlante la 

cooperatlvidad de centros con diferentes propiedades, como pueden 

ser: estados de oxidación, geometría, acidez y dureza, enlre otros. 
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Como esta ~· -~<~n de catálisis muestra, aún queda mucho por 

entender acerca de los fenómenos flslcoqu1 mlcoG Involucrados en los 

procesos cataUllcrls, especialmente aquel los de la catál lsls 

heterogénea. 

Sin L~, Jargo, el estudio slstcmállco, las investigaciones 

cinéticas y mccanistlcas, la implementación y el mejoramiento de las 

técnicas espc..::troscóplcas, as! como nuevas estrategias de 

investigación tanto nivel experimental como teórico, nos 

permitirán en un futuro, comprender los fenómenos catalítlcos, as! 

como dlsef'íar y desarrollar compuestos con las características 

ílsicoqu!mlcas adecuadas (mediante la modulación de sus 

propiedades). capaces de catalizar las transformaciones deseadas con 

una al ta actividad y selectividad. 
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4. DESULFIJRACION 

En la composlclón del petróleo crudo se encuentran presentes 

diversos compuestos organoazufrados49 <nq. 161. 

o ~ 
SH 

@ 
TioCeno Benzotiofeno Tiofenol 

HSR RSR' RSSR' u.s 

Tiolcs Tioéleres Di sulfuros Acldo Sulf'hídrlco 

Flg. 16. Prlnclpales compuestos azufrados en el petróleo 

Dichos compuestos organoazurrados son causantes de varios 

problemas, siendo los princlpales: 32 

A) Envenenamiento de catallzadores metálicos utilizados 

en la refinación del petróleo. 

8) Producción de gases contamlnantes (óxidos de azufre) 

al quemar combustibles derivados del petróleo. 

La solución a estos problemas es la eliminación del azufre 

presente en el petróleo crudo por medio de procesos químicos. De 

estos procesos el más utlllzado y estudiado es, sin duda, el de 

hidrodesulfuración cataUUca (HDS), el cual involucra la 

abstracción de azufre de los compuestos organoazufrados a través de 

su conversión en los correspondientes hidrocarburos y ácido 

sulfhídrico~2 

R-S 11-H calallzador R-H 112 5 

Los catalizadores utilizados escala industrial son 

generalmente combinaciones de sulfuros metálicos (Co-Mo, Nl-Wl 

soportados sobre s611dos inorgánicos (Al 2 0 3 , 5102 ). El sistema má:; 

ampliamente utilizado y estudiado es Co-Mo/Al 2 0 3 y las condiciones 

de reacción para este proceso suelan ser 300-400•c y 35-170 bar~º 
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Debido al impacto industrial y a la importancia do este 

proceso, es necesario realizar estudios para el conocimiento de los 

sitios cataU:Ucos, intermediarios de reacción y los pasos 

involucrados en el ciclo catalítico, para disef\ar y desarrollar 

nuevos catalizadores que posean las propiedades adecuadas para 

incrementar la actividad y aelectlvidad del pro.ceso. 

Los estudios realizados hasta ahora del mecanismo de 

reacción do HDS han conducido a proponer cuatro pasos principales: 49 

1) Formación de sitios activos sobre la superficie del 

catallzo.dor. 

2) Qulmisorción del compuesto organoazuf'rado sobro los 

si tlos activos del catallzador Crlo. 171. 

3) Qulmisorclón dlsoclatlva de hidrógeno en la superficie. 

4) Reacciones de los adsorbatos con hidrógeno (hidrogenación 

e h1drogen611sls). 

~ 
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FJg. 17. Hodos de Jnteracc16n entre un centro metálico y 

t.J.oreno o bcnzot lofeno 
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En Vista de la gran complejidad do la quimica involucrada en 

osto proceso soo ha optado por utilizar modelos para simular el 

comportamiento quimico de la cat:Hiois en los dif"orentos pasos do la 

reacción, tanto a nivel experimental corno teórico~v 

A n~vel experimental se han planteado las siguientes 

cstra tcglas: 

n.) El uso de Uoles (TH) 1 tlofcno (T). y benzot1ofeno (BT}, 

para representar el co111portamiento de los compuestos organoazufrados 

presentes en el petróleo. Esto os debido a su facilidad do estudio 

por su baja roactlvidad en la reacción do HDS. 

b) Slmulac16n del comportamiento do catalizadores en fase 

sólida mediante el empleo de catalizadores homogéneos. Con el uso de 

complejos mettlllcos es posible obtener una 1nfonnac16n detallada 

acerca de la estructura y ;fo_rinas de interacción do los compuestos 

organoazufrados con los sitios activos, lo cual puede considerarse 

análogo a lo que está. ocurriendo en la catá.Usls heterogénea. 

c) Ut1lizacr6n de complejos metálicos simples (HoS2) 

soportados para realizar estudios de superficie. 

A nivel teórico principalmente so estudian las diversas 

iormo.s de 1~teracc16n de centros metálicos con los compuestos 

organoazuirados. 51 

El cornpuo~to [Rh(P9::1) 2 (COD)]•, en faso hom.og_6nea. ha s1do 

propuesto por Sánchoz-Delgado como modelo de la 1nteracci6n de 

catalizadores heteroglmeos con compuEist.os organoazUrrados~9 ' 52 ' 53 

El estudio de la reactlvidad de {Rh(P~3 ) 2 (COD)]+ frente a 

tlofeno y benzotlofeno, permit16 aislar las espcc1es 

(Rh(115-T)(Pcf>
3

)
2
]• y [Rhh15-BT)(P<f>:1)

2
)•, observándose en ambos casos 

una interacción con ol anillo heter~Ciclico52 <r19, 18J. 

Flg. 18. Estructura de [Rh(~5-TllP9,l 2 )+ y [Rh(~5-BTJlP~3 ) 2 J• 



En el estudio de la reacción de loa compuesto• alaladoa con 

hidrógeno, se observa que, en el complejo con tloCeno coordinado no 

hay nlngO.n cambio, alentra• que en el complejo con benzottoreno 

ocurre la hldrogenac16n del anillo heterocícllco produclendo 

2,3-dlhldrobenzotlofeno y (Rh(P12 ) 2 (D) 2 ]• • donde D •on aol6culaa de 

dlsolvente53 
(ttQ'. 19). 

+ cala11.-0r No hay reacc16n 

+ cala11zador 

Flg. 19. Reaccl6n de hJdrogenacJdn de tJofeno y benzoUofeno 

con (Rh(P.3 ) 2 (CDD)]• como catalJzador 

Adlclonalment~ al conocl•iento de la naturaleza de lo• 

productos de la 1nteracc16n del compuesto metá.Uco con lo• 

coapuestoa organoazutrados y de los productos de la reacción de 

hldrogcnac16n, se realizaron estudios cln6tlcos. Esta investigación 

per•lte proponer el siguiente mecanismo de reacción, en f'orma de 

ciclo catalítlco49 (ílr~. zo>. 

[Rh(COD) (P~,J 2 J• 

FJg. 20. C1clo catallt1co de hldrogenac16n de benzotlofeno 

ut1llzando [Rh(P.:::1) 2 (COO))• como catalizador 



En este capítulo, se han presentado los principales aspectos 

sintéticos, estructurales y aplicados de la químlca de los sistemas 

metal-tlolato, 

Sin embargo, a pesar de los extensos estudios realizados de 

estos sistemas hasta el momento, aún quedan muchos fenómenos 

químicos por entender, tales como: las diferentes formas de 

coordinación, modulación de sus propiedades flsicoquímicas, 

estabillzaclón de compuestos, f'enómenos cataUtlcos, reacciones de 

desulfuraclón, etcétera. 

As;(, el estudio de los sistemas metal-tlolato representa un 

reto químico interesante y complicado de resolver. 

A continuación se plantea el problema en estudio del 

presente trabajo, ubicado en el contexto de la química de los 

compuestos metal-tlolato y su apllcación en los procesos 

catalíticos. 



CAPITULO 11 

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

En 1957 Chatt y Venanzl. Intentando. slntetlzar un compuesto 

estable rodlo-dloleflna, hicieron reaccionar RhC1
3

-3H
2

0 con 

1,5-clclooctadleno (COD), a reflujo en etanol, obteniendo un 

compuesto de nat~raleza dlmérlca, de rodlo(IJ, con dos é.tomos de 

cloro puente y dos grupos clclooctadleno coordinados a travlta de los 

dos dobles enlaces de cada clclo~ 1 

2CH3 CHO + 4NaCl + 

La difracción de rayos X para este compuesto mostró que el 

anillo Rh2 Cl 2 era plano55 cr111 2u. 

CI 

Flg. 21. Estructura crlstallna para el compuesto {Rh(µ-CllC11!cooJJ 2 

Esto se atribuye a la presencia del l!gantc bldentado 

(clclooctadlcno), ya que cuando se utilizan llgantes monodentados 

(C:zH16 , CD, P~3 ) se presenta una geometría angulti.r para el sistema 

Rh
2
Cl 2 • La distancia rodio-rodio lntra e intermolecular es mayor a 

la esperada para un enlilce, a diferencia del compuesto análogo 

(Rh(µ-Cl) (C0) 2 J.2 donde se presentan ambos tipos de 1nteraccloncs::5 
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La presencia de Rh{l) y la naturaleza blmctálica de éste 

compuesto motivó t;U uso como precursor calalillco en un gran número 

de reacciones quimlcas, tales como: hidrogenaci6n~ 6 hidrogenación 

asimélrlca~ 2 carbonllaci6n~8 polimerización~ 4 ' JS hidroformllaclón~7 

etcétera. 

Sin embargo como el mismo Chatt J. investigó, este compuesto 

reacciona en condiciones suaves con nucleófllos {Nu), tales como 

aminas, provocando la ruptura del puente, para :formar compuestos 

monomctállcos, del Upo (Rh{Cl) (Nu) (COD) J ~ 4 

En vista de la debilidad del enlace puente cloro-rodio en 

(Rh(µ-Cl) C11!COD)] 2 y la distancia rclallvamcnte larga entre los 

átomos de rodio para producir erectos cooperativos durante los 

procesos catal!tlcos; se buscó un grupo de Ugantes capaces de 

substituir a los átomos de cloro en su función de llgantes puente, 

que fueran capaces de formar enlaces fuertes con los centros 

metálicos para resistir el ataque por nucle6lllos y de ésta rorma, 

mantener la naturaleza bimetállca durante la catálisis, ésto sin 

modlllcar drásticamente las propiedades electrónicas de los átomos 

de rodio, e intentando provocar un acercamiento entre los átomos 

metálicos para favorecer posibles efectos cooperativos. 

Los tlolatos son un grupo de llgantes que cumplen con los 

requisitos anteriormente mencionados, ya que el átomo de azufre es 

capaz de rormar enlaces ruertes con varios centros metálicos 

simultáneamente (ligan te puente), asi como su naturaleza tctraédrlca 

(geometría más común) provocaría que el anillo Rh2 X2 no lucra plano, 

lo que favorecería una interacción entre los átomos meU.1 lcos. 

Con base en la estrategia anterior, se han obtenido un gran 

número de compuestos metal-tlolato cuya actividad en procesos 

catal.itlcos ha sido 1nvestlgada~ 4 -26• 58 

Asi, Kalck Ph., utilizando el terbutiltlolato como llgante 

puente, propone, con base en evidencias espectroscópicas, que el 

sistema Rh2S 2 del compuesto 1Rh(µ-SBul) 2 (C0) 2 {P(OMe) 3 } 2 } permanece 

inalterado durante el proceso catalítico de hidro.formllación de 

1-hexeno cn0. 22> ~8 



la 

FJg. 22. CJclo catalitJco de hldrof'ormllacldn de olef'Jnas 

utlJJzando el compuesto bJmet4llco [Rh(SBut)(CO){P(OKe}:s}J::r 

En nuestro grupo de investigación también ha sido empleada 

estrategia anteriormente mencionada: utilizando el 

pentafluorofeniltiolato -SC1Fs como ligante puente fue sintetizado 

el compuesto [Rh(p.-SC1F1 ) (~COD) 12 , mediante la reacción de 

meU.tesls de (Rh(µ-Cl) h1!a:J0)] 2 con pentafluorotiofenolato de plomo 

(ll), obteniéndose el compuesto blmetállco de Rh(I) con los grupos 

pentafluorotlofenolato puente y ciclooctadieno term1nal~9 

(Rh(µ-Cl)(lJ!~o)]2 + Pb(SC1Fs>2 ~=~~=~= [Rh(µ-SCsFs)(11!coo>J2 

+PbC1 2.¡. 

Este compuesto fue caracterizado en solución mediante 

estudios de RMN, los que mostraron la existencia de 2 isómeros, 

debido a las orientaciones de los sustttuyentes fenilo sobre los 

4to•o• de a-z~re551 tnv. 2l). 



ayn anli 

Flg. 23. Is6meros en d1soluc1ón para. 

el compuesto [Rh(µ-SC5 Fs> (11!.coo) 12 

En estado sólido so caracterizó rnedlantc d1íracc16n de rayos 

X, mostrando la cxlstencla de una geometría angular (ángulo d1hedral 

de 111•) y una distancia rodio-rodio de 2. 955 A que corresponde a 

una distancia do no enlace, para el isómero syn-exo60 trh;i. 24.l. 

FJg. 24. Estructura crlstallna de (Rh(µ-SC 11F5 ) (11!.COD) 12 
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Por otro lado, se han realizado estudios para investigar la 

actividad y selectividad de el sistema [Rh(µ-SC 5F5 )(l}!coo)] 2 /nP4':a 

con n=0,2,4, como precursor catalítico, en catállsls homogénea para 

la hidroformllaci6n de olef'inas~ 6 obtenióndose los resultados que se 

muestran en la tabla 2. 

trans el• tran• el• 2-me- 2-elll 2-pro-
Reiloelón Tle111po 2-hcp- 2-hcp- :J-hcp- :J-hcp n•oc- lllhcp hcJ<a- pllpcn 

Rh/P h11Jn) tcno tcno tcno teno tanal lanal nal t.anal 

"º 135 32 37 13 
1/l 135 43 35 10 
1/2 110 .. 36 

1/hHEt. .. 100 62 27 

1.12+ffEt:a !>O 62 28 

Composición en porcentaje. 

Tabla 2. Hldrorormllaclón de 1-hepteno por 

[Rh(µ-SC6 F5 )(lJ!coo)J 2 /nP93 con n=0,2,4 

Las condiciones de reacción son so•c de temperatura y 

50 Kg/cm2 de presión (H2 ;CO=l:1), concentración del catalizador: 

3•10-' M, NEt3 = 4.5 µl (cuando es utilizada) y acetona como 

disolvente~6 

En el proceso de c<:itáUsis no se observa hidrogenación de 

alquenos y el porcentaje de producto de isomerización del 1-hepteno 

es mínimo. La selectividad del sistema catalítico aumenta al 

adicionar trif'enllfosflna como cocatallzador, siendo prácticamente 

independiente de la relación Rh/P (l:l ó 1:2). La adición de 

trietllamina como promotor de la reacción, además de la 

trifenllf'osflna, provoca un mayor incremento en la sclectlvldad~6 

Recientemente nuevos compuestos blmetállcos análogos al 

[Rh(µ-SC6 F 5 ) (lJ!cooJ J 2 , han sido obtenidos en nuestro grupo61 
cr1 9 • 

2sJ, para los cuales se ha investigado la actividad catali tica 

también en reacciones de hldroformllaci6n de oleflnas. 

En estas reacciones, la formación de la especie activa es 

llevada a catio ln sltu, mediante la adición de trifcnilfosfina al 

compuesto bimetállco, mejorándose los resultados de actividad y 

selectividad respecto los obtenidos para el compuesto 

[Rh(µ-SC 6 F5 ) (lJ!cool J 2 ~
4 
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Flg. 25. Compuestos blmetállcos de Rh(l) como 

precursores de sistemas catalitlcos 

Los mejores resultados se obtienen para el sistema 

un94Y.de 

conversión a aldehídos y 77 Y. de selectividad a aldehído llneal. 

Adicionalmente se observa una pérdida prácticamente total en 

la actividad para los compuestos [Rh(µ-SC
6

F
5

)(C0)
2

]
2 

y 

[Rh(µ-SC811F16 ) (C0) 2 ] 2 para relaciones Rh/P 1:4. 24 

Actualmente se trabaja en la heterogeneización del compuesto 

bimetállco (Rh(µ-SC6 F5 ){TJ!coo)]
2 

sobre soporte de 

pollvlnilbenceno fosfinado y los resultados preliminares muestran un 

aumento en la actividad, selectividad y durabilidad con respecto a 

la catálisis homogénea~2 

Debido a la formación del sistema catalítico ln s..ttu, 

[Rh(µ-SC 6 F5 ) (TJ!coo}] 2 con fosfinas o en un soporte fosfinado, no es 

conocida la naturaleza de los intermediarios de reacción ni de la 

especie catalítlcamente activa, es decir si es una especie 

bimetállca o monometállca, si contiene fosflna coordinada, sl existe 

alguna reacción secundarla que desactive el catalizador, etcétera. 

Por todo lo anterior, en este trabajo de investigación, se 

decidió simular el ambiente que tendría el compuesto bimctállco 

durante la reacción de caU.Usis, decir, utilizando una 

temperatura similar a la de reacción, dif"erentes cantidades 

estequlométrlcas de trif"enllf"osfina, sin incluir las variables 

debidas a la presencia del sustrato y del CO/H2 ; aislando y 

caracterizando las especies principales, en un intento de conocer la 

naturaleza de las especies involucradas en la catállsis. 



También se propone obtener los derivados carboníllcos de las 

especies aisladas por su posible implicación en la reaccción de 

catálisis. cuando se encuentra presente ca. 

En resumen, se espera que el presente estudio permita 

comprender un poco mds acerca de la naturaleza de las especies 

involucradas en el ciclo catalítico de hidroformllación de olefinas, 

cuando se emplean compuestos bimetállcos de rodio (1) con llgantes 

tlolato puente y algún nuclc6fllo {fosfinas) como precursores del 

sistema catalítico, 

A continuación se presentan y se discuten los resultados de 

los patrones de reactividad observados, en la interacción de 

[Rh(µ-sc.F11)(lJ!cooJJ 21Pef>:s en las diferentes relaciones P/Rh y 

condiciones de reacción; así como las reacciones de los compuestos 

aislados con mon6xldo de carbono. 
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CAPITULO 111 

RESULTADOS Y DISCUSION 

En esta sección se presentan los resultados obtenidos para 

la reacción entre [Rh(µ-SC 8 F5 )(COD)] 2 y P4i~ en diferentes relaciones 

P/Rh (estcqulometr1a) y condiciones de reacción. 

De la reactlvldad mostrada por este sistema, se observan dos 

patrones característicos de lnteracclón, a los cuales se les 

denominará tipo A y tipo B, dichos patrones serán discutidos por 

separado, 

Se presentan los resultados de la 1nteraccl6n de los 

compuestos aislados, de las reaccloncG anteriores, con mon6xldo de 

carbono. 

Se discute la carncterlzaclón espectroscópica de cada uno de 

los compuestos obtenidos, así como la repercusión que tienen los 

compuestos aislados sobre la naturaleza química y actividad del 

sistema (Rh(µ-SC6 F5 ) (COD)J 2 / nPt/>3 como sistema catal.ítlco. 



1. REACfIVIDAD TIPO A 

La lnteracc16n de [Rh(µ-SC 5 F5 )("1J!coo)]:z y P~:. presenta un 

patrón de reactlvidad (tipo A) bajo las condlclones de reacción que 

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

Relación Temperatura Tiempo de 

Rh/P de reacción reacción 

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. Ref'lujo 6 hr 

1'2 Temp. Amb. S hr 

1:3 Temp, Amb. S hr 

Dlsolvenl111 lolueno 

Tabla 3. Condlclones de reacc16n que presentan reactlvldad tlpo A 

Con base en datos espectroscópicos y de aná.llsls elemental 

a dicho compuesto se le asigna la fórmula: 

La reacción que se produce es la ruptura del puente del 

compuesto blmetállco, para formar dos sistemas monomérlcos con 

trlfenllfosflna coordinada, manteniendo la coordinación del 

clclooctadleno a través de los dos dobles enlaces y de un grupo 

pen taf luorotiof eno la to. 

El patrón de reactivldad tlpo A también se observa cuando la 

reacción entre el compuesto blmetállco [Rh(µ-SC 6 F5 ) (71!co0)} 2 y P93 

se reallza en proporción Rh/P 1: 1 en acetona como disolvente a 

temperatura amblentc60 y en proporción 1:3 a reflujo. 



Es importante mencionar que en el presente trabajo, se 

observó, mediante cromatografía en capa fina, que el compuesto 

monometállco produce en disolución el compuesto bimetállco, lo cual 

indica la existencia de un equUibrio entre dichas especies. 

Por otro lado, este resultado es simllar al encontrado para 

sistemas análogos con átomos de cloro puente~3 

!RhCµ-cll c~!conJ 1, + 2r~. 

Adicionalmente al 

(Rh(µ-SC6 F5 )(TJ!con)] 2 como 

2 [Rh(Cl) [P~, J [~!con) l 

equllibrio, observa que tanto 

1Rh(SC8F5 )(Pi¡,:1)(11!coo)J en disolución, 

son sensibles al aire, presentando probablemente reacciones de 

oxidación con el oxígeno; por lo cual deben ser manipulados en 

atmósfera inerte. Esto es una muestra de la gran reactlvidad 

presentada por este tipo de sistemas. 

La reacción de ruptura del anillo Rh252 es similar a la 

presentada por compuestos análogos, en los que el sustltuyente del 

azufre en el tlolato es 2,3,S,6-C6 HF-.. p-C6 H11 F y CF3 ~ 1 

A contlnuaclón se presentan algunas caracter1stlcas físicas 

del compuesto [Rh(SC
6
F5 ) (pi¡,::i) (71!COD)]. anállsis elemental y se 

discute su caracterización, mediante espectroscopia vibracional, RMN 

de 1H, t9F y 31?. 



Características f'ísicas y análisis elemental 

En la tabla 4 se presentan las principales caraterísticas 

f'!sicas, así como el análisis elemental tanto experimental como 

teórico para el compuesto {Rh(SC8 F5 )(Pt¡6
3

)('1)!coo)J. 

Color Punto de Análisis elementalª 
Solubilidadb 

f'usión ("C) Y.C XH XF Y.S 

130 56.39 4.78 13.49 5.01 clorocormo < t J 

amarillo acetona e:;!) 
(descompone) (57.15) (4.0S) (14.13) (4.77) pentano C:JJ 

1t:Aná1Jsll1 ele111enlat1 EXP (TEO) 

b:Solubllldad: (U i11uy •oluble, (2) poco soluble, (3) Insoluble. 

Tabla 4. Caracterfstlcas flslcas y análisis elemental para 

el compuesto [Rh(SC8F5 )(P~3 )(11.!conJJ 

El anállsis elemental experimental concuerda con la 

.formulación propuesta. 

Espectroscopia vibracional 

En el espectro vibraclonal cr10. 26) se observan las sciiales 

características para los grupos pcntarluorotlofenolato {u C-F, v 

C-S) para el clclooctadleno Cv C-H, saturado e lnsaturado) y para 13 

tri.fenllfosflna Cu C-H aromátlco, v de de.formación fuera del plano 

de los anillos aromátlcos)~ 4 

A continuación se presentan en la tabla 5 las bandas 

caracteristlcas para los grupos presentes en la molécula: 

Grupo f'uncional Bandas de absorción (cm· 1) 

COD 3050, 2900, 2aeo. 2830 

SC8 F5 1506, 1483, 1077. 970, aso 

p~• 745, 696. 529, 512 

Tabla 5. Prlnclpales bandas de absorclón vlbraclonales en 

la reglón de IR para el compuesto (Rh(SC6'F5 lCP4':iHl1!coo)] 

•2 



Las seftales observadas permiten confirmar la existencia de 

los grupos pentafluorotlofenolato, clclooctadleno y trlfenllfosflna 

coordinados, presentes en la estructura de acuerdo con lo. 

formulación propuesta. 

Flg~ 26. Espectro vlbraclona.l de [Rh(SC8F5 )(P~3 )(TJ.!.can)) 

(pas~ llla de KBr) 



El espectro de protón de RMN <rt9. 271 realizado en 

deuteroformo (CDCl::¡) muestra seis multiplctcs en 7.81, 7.43, 4.65, 

3.32, 2.32 y 1.96 ppm, además de las sei\ales correspondientes al 

disolvente y al aeua del disolvente. A continuación se presenta en 

la tabla 6 los principales datos espectroscópicos. 

Sei\al ~ (ppm) Integral Asignación 

mul tiple te 7.81 10. 00 6 Ho de P4'::1 

multiplete 7.43 15. 52 6 1111. y 3 ltp de P4'3 

multiplete 4.65 3.39 2 Hvln . (COD) trans SC
6

F
5 

multlplcte 3.32 3.45 2 Hvlnr (COD) trans P4'3 

multiplcte 2.32 7.07 4 U.u1t.b-c (COD) a Hvtn . 
multlplete 1.96 6.90 4 H11.et. ·-· (COD) a Hvtnr 

Tabla 6. Datos espectroscóplcos de R11N 
1
H para 

el compuesto [Rh(SC6 F 5 )(Ptf>3 )(11!con)] 

Los multlpletes de 7.81 y 7.43 se asignan a los protones 

pertenecientes a los fenllos de la trif'enllfosfina, el desplazado a 

campo bajo corresponde a los protones en posición orto (integra para 

6 H) y el otro mult1plctc a los protones en posiciones meta y para 

(integra para 9 H). 

Los multlpletes en 4.65 y 3.32 corresponden a los dos grupos 

de protones viníllcos del clclooctadleno, la diferencia entre los 

grupos es debida a los sustl tuyentes trans a ellos. 

Los seftales en forma de mul tlpletcs de 2. 32 y 1. 96 

corresponden a los protones metUénlcos del ciclooctadieno (cada una 

integra para 4 H). 

Las seriales presentes en el espectro así como su asignación, 

están de acuerdo con la fórmula propuesta • 

.. 



10 8 6 
1 

q 2 o 
Flg. 27. Espectro de RHN de 1H del compuesto [Rh(SC6F5 )(P~~)(11.!coo)] 
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Las sen.alcs de los protones vin111cos del ciclooctadleno se 

asignan de la siguiente manera: la sefial desplazada a campo al to 

corresponde a los protones vinillcos trans a la trlfenllfosflna 

Untegra para Z H) y la sen.al a campo bajo se asigna a los protones 

vlnilicos trans al grupo pentafluorotlofenolato (integra para 2 H). 

En la literatura se encuentran informados compuestos 

aná.logos al aquí mencionado, [Rh(SR)(P~:iHll!.coo)} 61 y 

(Rh(Cl)(L)('l]!COD)] ~ 5 en los cuales se propone una asignación 

contraria a la de este trabajo. A pesar de qua en dichos sistemas, 

cuando se varia el grupo R en el primer caso y en el segundo el 

grupo L. las seriales que sufren mayor varlac1.6n en 

desplazamiento químico para el sistema [Rh(SR} CP~:1} (lJ!.coo} 1 son las 

asignadas a la iosflna, siendo ésta constante en todos los 

compuestos; así mismo, se observa que para el sistema 

(Rh(Cl) (L) (COD)] la sen.al que se modifica máo en su desplazamiento 

químico al variar la fosflna es la asignada a los protones trans al 

cloro, siendo 6ste constante en todos los compuestos lt.abla 7>. 

[Rh(SRl (P~. l (~!coo1 l [Rh(Cl l (Ll c~!coo1 l 

SR a w1 1 a w2 1 L 6 (H 1 l 8 (H.l 

~&.t's 4.65 3.32 "~• o.4"/ 3.11 

SC6 HF16 4.70 3.30 P(l-Prl 3 5.29 3.72 

SC6 H16F 5.53 3.!S P(n-Bu) 3 5.30 3.50 

SCF:1 5.90 3.30 P(Cyl 0 5.32 3.60 

C&Fs S.03 3.78 P(O~l 3 5.50 3.68 

Cl 5.4.7 3. 11 P(OEt) ... 5.55 3.83 

Tabla 7. Scf'Iales de PJ1N de 1H para compuestos cuadrndos de Rh( 1) 

El análisis de estos resultados indica que la asignación 

propuesta en el presente trabajo, concuerda satisfactoriamente con 

las variaciones observadas en los desplazamientos químicos para los 

sistemas mencionados. Sin embargo, es necesario realizar otro tipo 

de estudios para llegar a una asignación inequívoca . 

•• 



El espectro de flúor Crl<J. 20> muestra tres grupos de 

sef\ales a -131.82, -161.15 y -164.55 ppm, cuyas multipllcldades y 

desplazamientos son característicos de un fcnilo fluorado X-C
6
F

5
!0 

La serial a campo més bajo, con una multlpUcldad de doblete 

de dobletes, corresponde a los flúorcs orto del anillo del 

pentafluorotiofenolato (integra para 2 f), con una constante de 

acoplamiento Ja-111 = 27. 21 Hz. 

La scfial en -161. 15 con multlpllcldad de pscudotrlplete 

corresponde al flúor en poslclón para (integra para 1 F) 1 y muestra 

una constante de acoplamiento Ja-p a·6.35 Hz. 

La sefial a campo más alto, que aparece como un multlplctc 

corresponde a los flúorcs en pos1c16n meta (integra para 2 F), y 

muestra una constante de acoplamiento J111-p = 20. 91 Hz. 

A continuación se presenta en la tabla B los datos de RMH de 
19F para el corapuesto [Rh(SC6F 5 lCP4'3 )(COO)] 

Seftal 6 (ppm) Integral Asignación .J (Hz) 

doblete de -131.82 1.89 2 Fo Ja-•=26.97 

dobletes 

pseudo- -161.15 1.00 1 Fp Ja-p=6.35 

trlnletc 

multiplcte -164.55 2.01 2 Fo Jm-p=20.91 

Tabla 8. Datos espec:trosc6plcos de RHN 19
F para 

el compuesto [Rh(SC0 F 5 )(P¡!, )(~!con¡ 1 



-192.0 
1 

-162 

•• 



El espectro de RMH de .f"ósf"oro (ttv. 2vJ muestra un doblete 

centrado en 32. 67 ppm y con una constante de acoplamiento 

J!-Rb • 151. 96, la cual se encuentra ligeramente por enclma del 

limite superior del intervalo de valores conocidos para compuestos 

con enlaces P-Rh (80-150)~5 

1 1 1 1 1 1 

3\1 33 32 31 

•• 



Resumiendo. el compuesto blmetálico de rodlo(I) con grupos 

tlolato puente reacciona rápidamente con triícnllfosflna en relación 

P/Rh 1: 1 en condiciones suaves, produciendo un compuesto 

monometállco con trlfcnllfosflna coordinada. 

Esto indica que las especies activas involucradas durante el 

proceso de catálisis en la reacción de hidroformllación de oleflnas. 

empleando el sistema [Rh(µ-SC6 F5 J c11!cooJ J 2/nP~3 Cn=2, 4) como 

precursor catalítico, sean de naturaleza monometállca y por lo tanto 

no se espera que e>elstan efectos cooperativos. 

Los resultados obtenidos para el sistema estudiado en este 

trabajo difiere de los presentados por Kalck P. y colaboradores para 

el compuesto [Rh(µ-SBut)(CO){P(OHe) 3 }] 2 en el que se ~repone que la 

naturaleza blmetállca del compuesto es manlcnlda durante todo el 

proceso catalítico~ª 

so 



2. REACTIVIDAD TIPO B 

La reacción entre [Rh(µ-SC6 F 5 ) «écoo)] 
2 

y Pr/J
3 

presenta un 

comportamiento caracter1st1co (reactlvldad tipo B) cuando se realiza 

en proporciones Rh/P 1:3 6 1:6, en condlclones de reflujo, en 

tolueno como disolvente. 

La disolución resultante de la reacción es una mezcla de por 

lo menos seis especies, como se determinó por cromatografía en capa 

fina, de éstas fue posible aislar y caracterizar dos especies. 

La primera especie se obtiene con ur1 lSY. de rendimiento y se 

le asigna la siguiente formulación: 

La reacción que se presenta es la fragmentación del puente 

tlolato para producir dos compuestos monometállcos con 

trlfenllfosflna coordinada y una desulfuraclón (ruptura de los 

enlaces Rh-S y S-C del grupo pentafluorotlofenolato) con la 

formación de un enlace Rh-C de un grupo pentafluorofenilo, 

manteniéndose la coordinación del cicloocatdieno a trav6s de sus 

dobles enlaces. 

con n .. 6, 12 

rcrlujo 
loluono 

2 CRhCc0F,lCP<ll,lC~!coo11 
+ SP~3 + otros productos 

Hasta donde se conoce, éste es el primer caso reportado de 

desulfuración de un metal-tiolato (Rh-S-C) con subsecuente formación 

de un enlace Rh-C. 

Adicionalmente se observa el mlsmo patrón de reactlvldad para 

la reacción del compuesto monomctálico {Rh(SC6F 5 ) (P~3 ) (71!coo)} con 

trifenllfosflna en relación Rh/P l: 1, lográndose aislar nuevamente 

la especie desulfurada. 

Esto indica que el compuesto [Rh{SC6F5 }(Plfl3 )(71icoo)] se 

encuentra involucrado en la reacción de desulfuración, probablemente 

como un intermediario. 
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La reactlvidad observada para el compuesto monometállco, 

sugiere que la reacción de la trlfenllfosfina con el compuesto 

bimetállco en relación Rh/P 1: 2. en condlclones de reflujo en 

tolueno. deberá presentar un patrón de reactlvldad tipo B. 

La reacción entre el compuesto {Rh{µ-SC6F5 )(11!coo)] 2 y P¡/13 a 

reflujo en acetona en proporción Rh/P 1:3. presenta un patrón de 

reactlvidad tipo A. lo cual indica que, para que se presente la 

reactivldad tipo B es necesaria una temperatura elevada 

(aproximadamente too•c) y un medio poco polar. que se obtiene 

empleando tolueno como disolvente en condiciones de reflujo, debido 

probablemente, a una elevada energía de activación de la reacción de 

desulf'uración para la ruptura de los enlaces S-C y Rh-5. 

A contlnuaclón sa presentan algunas características físicas 

del compuesto (Rh{C6F s:) (Pi¡'l3 ) (TJ!coo)] • análisis elemental y se 

discute su caracterlzaclón, mediante espectroscop!a vibracional, RMN 

de 1H, 19F y 31 P, y dlfracc16n de rayos X. 

Características f'ísicas y análisis elemental 

para [RhCc.F,lCP¡>3 )(n!cooJJ 

En la tabla 9 se presentan las principales características 

físicas, así como el anállsls elemental tanto experimental como 

teórico para el compuesto (Rh(C6 F 5 ) (P¡/1 3 ) (11!cool}. 

Color Punto de Análiele elementalª Solubllidadb 
f'uslón (ºC) 7.C Y.ti XF 

amarillo- 160 58.28 5.17 11.50 
cloroformo f 1 J 

acelonac21 naranja e descompone) (60.01) (4.25) (14.83) pentanoCJl 

a: AMlhls olcmcnlall E:XP ITEO) 
b: Solubilidad: (1) 111uy aolublc, (2) poco uoluble, (:JI ln!ioluble. 

Tabla 9. Caracterlstlcas ffslcas y análisis elemental para 

el compuesto [Rh(C6 F
5

HP4'3 HTJ!coO)] 

El anállsls elemental exper !mental concuerda con el esperado 

teóricamente para la formulación propuesta.· 



Espectroscopía vibracional 

En el espectro vibraclonal <r1t;r. :JOI se observan las sef\ales 

caracleristlcas para los grupos pentafluorofenllo (v C-f). para el 

clclooctadleno (v C-H, saturado insaturado) y para la 

trlf'en1lfosf1na (v C-H aromático, v de deformación fuera del plano 

de los anillos aromáticos). No se presenta la sef\al asignada a la 

vibración C-5 observada en el compuesto [Rh(SC6 f 5 ) (Ptf>3 ) (lJ!coo) l 

(v C-S =850 cm- 1 )~ 4 

A continuación se presentan en la tabla 10 las bandas 

características para los grupos presentes en [Rh(C5 F5 HPt/13 lClJ!coD)]. 

Grupo funcional Bandas de absorción (cm-1) 

COD 3070, 2920, 2890, 2840 

CsFs 1494, 1464, 1038, 945 

P<;, 749, 693, 526, 510 

Tabla 10. Pr1nc1pales bandas de absorc:Jón vJbraclonales en 

la reglón de IR para el compuesto [Rh(C.F5 HP"63 H11!coo)] 

Las seftales observadas permiten confirmar la existencia de 

los grupos pentafluorofenllo, clclooctadicno y trif"cnllfosfina 

coordinados, presentes en la estructura, de acuerdo con la 

formulación propuesta. 



Fig. JO. z;spectro vibrac~onal del compU•SIO {IU>CC.f,J(P<f>,l<'l~coD)I 
(pastilla de J(Br) • 
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RMN 1 11 

El espectro de protón de RMN Cfl'l• :111 realizado en 

dcuteroformo (CDC1 3 ) muestra ocho multlpletes en 7.51, 7.32, 5.03, 

3.78. 2.44, 2.33, 2.19 y 2.06 ppm, además de las sef'í.ales 

correspondientes al disolvente y al agua del disolvente. A 

continuación se presentan en la tabla 11 los principales datos 

espectroscópicos obtenidos. 

Sefial c3 (ppm) Integral Asignación 

multiplcle 7.51 10.00 6 lfo de P4ji3 

multiplele 7.32 14.02 6 Hm y 3 Hp de P4jl3 

mulliplele 5.03 3.01 2 Hvln . (COD) trans C8 F5 

mulliplcle 3.78 3.20 2 Hvlnr (COD) lrans P4/13 
mulliplclc 2.44 {6.45} 4 H1ut.b-c (COD) « Hvln

4 
multiplete 2.33 (axial y ecuatorial) 
multiplete 2.19 {6.25} 4 llm.11t. (COD) a. llvln 
mulliplcte 2.06 d-• r 

(axial y ecuatorial) 

Tabla 11. Datas espectrasc6plcos de RHN 1 JI para 

el compuesto [Rh(C11FsHP4/13 )(11!.coo)] 

Los multlpletes de 7.51 y 7.32 se asignan a los protones 

pertenecientes a los íenllos de la trifenllfosflna, el desplazado a 

campo bajo corresponde a los protones en posición orto (integra para 

6 H) y el otro mul tlplete a los protones en posiciones meta y para 

(integra para 9 H). 

Los multlpletes en 5.03 y 3. 78 corresponden a los dos grupos 

de protones vlnillcos del ciclooctadleno. Al igual que en 

[Rh(SC.F1 HP4/13 )(11!coo)J. la diferencia entre los dos grupos es 

debida a los sus ti tuyentes trans a ellos, la sef'l.al desplazada a 

campo alto corresponde a los protones vlntllcos trans a la 

trlfenUfosf"lna (integra para 2 H) y la sef'ial a campo bajo 

corresponde a los protones vln.Uicos trans al pCntafluorofenllo 

(integra para 2 H). Como se mencionó anteriormente esta asignación 

no es definitiva. 
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Las sef\ales en forma de multipletes de 2.44 y 2.33 se 

asignan a los protones metllénlcos del clclooctadleno a 3 enlaces de 

los hidrógenos vinUicos trans al pentafluorofenllo (integran para 

4 HJ. los mul tiple tes en 2. 19 y 2.06 se asignan a los hidrógenos 

niet11Cn1cos a 3 enlaces de los hidrógenos vlníllcos trans a la 

trifenilfosflna (integran para 4 Hl. La razón de que se presenten 

cuatro senales, es la no equlvalencla magnética entre los protones 

axiales y ecuatoriales de las unidades CH'2 del anillo de 

clclooctadieno~7 

Las sef'iales presentes en el espectro as! como su asignación, 

están de acuerdo con la fórmula propuesta. 

1 

e 

Ha Hf 

Uj¡ 
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El espectro de flúor cr19. 321 muestra tres grupos de 

seftales a -114. 75, -163. 86 y -164. 60 ppm, cuyas mul tlpllcidades y 

desplazamientos son característicos de un fenllo fluorado (C
8
Fs>!º 

de hecho muy similares a las del grupo SC8Fs en el compuesto 

[Rh(SC1 F5 lCP¡f>3 )(TJ.!caO)] excepto en el desplazamiento de los flú.ores 

orto; los cuales se desplazan a campo más bajo en el compuesto 

1Rh(C8 F5 ) (P¡/)3 ) (TJ!con)], posiblemente, por ser los más cercanos al 

átomo donador (Z enlaces del átomo de C del grupo pentofluorofenUo 

enlazado a el átomo de rodio) y por lo tanto los más afectados con 

la formación del enlace C-Rh. 

A continuación, 

espectroscópicos de 

[Rh!C0F .> [P~. )("!con> J. 

Señal o (ppm) 

pseudo- -114.75 

doblete 

pseudo- -163.86 

trlplete 

pseudo- -164.60 

triple te 

se presenta en la tabla 12 los datos 

RMN de 19F para el compuesto 

Integral Asignación J (Hz) 

1.00 2 Fo Jo-111~1.12 

o.so 1 Fp Jo-p:::s O, O 

0.99 2 Fo Jm-p=20.09 

Tabla 12. Datos espectroscóplcos de RHN 
19

F para 

el compuesto [Rh(C8 F sHPt/13 H11!coo)] 

La sefl.al a campo más bajo {-114. 7_5) con una multlpllcldad de 

pseudo doblete, corresponde a los flú.ores orto del anillo del 

pentafluorofenllo (integra para 2 F), con una constante de 

acoplamiento Jo-111 = 41.12 Hz. 

La sefl.al en -163. 86 con multiplicidad de pseudotrlplcte 

corresponde al flúor en posición para (integra para 1 F), y muestra 

una constante de acoplamiento Jo-p = O. O Hz. 

La sef'i.al a campo más alto que aparece como un pseudo 

trlplete corresponde a los flúores en posición meta (integra para 2 

F), y muestra una constante de acoplamiento Jm-p = 20.09 Hz. 
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-1114 -115 -165 

Flg. 32. Espectro de R11N de 19F para IRh(C6 F 5 )(P4':iHlJ!coo)J 
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El espect1~0 de RMN de fósforo fC19. 33J muestra un doblete 

centrado en 27.85 ppm y con una constante de accplam.lentc 

j!-Rh • 161.84, la cual es superior en magnitud al intervalo de 

valores conocidos para compuestos con enlaces P-Rh (80-150)~6 lo que 

indica, en principio, que el enlace P-Rh en [Rh(C
1
F

5
)(P4'13 )(11!coo)) 

es relativamente má.s fuerte con respecto a otros compuestos 

conocidos incluyendo a (Rh(SC1F5 )(P4'13 )(11!coo)J CJ;_IUI = 151.96). 

28 27 26 
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Difracción de rayos X 

La obtención de cristales adecuados del compuesto 

[Rh(C6 F5 ) (P~3 ) (11!.coo) 1 perm1 tló realizar estudios de difracción de 

rayos X Cfl9, 34l. 

De la estructura cristalina obtenida es posible con1'irmar la 

pérdida del átomo de azufre del grupo tlolato y la lormac16n del 

enlace Rh-C. 

En la estructura se obseva que el rodio presenta una 

geometría cuadrada, típica de rodioCI). 

El é.tomo metálico se encuentra coordinado a dos enlaces 

olcfínlcoe de la molécula de clclooctadieno, que se encuentra en 

configuración de bote; a un átomo de fósforo del llgante 

trifenilfosflna y a un átomo de carbono del grupo pentafluorofenllo, 

llgante poco común en la química del rodio. 

A continuación se presentan las distancias de enlace y los 

ángulos más importantes de la molécula. 

Enlace Dialancla !Al At.oao• Aft&ulo (") 

Rh-CUl 2.059(3) C(1)-Rl1-P 89.2(1) 

Rh-P 2.320(9) C(1)-Rh-H(56) 176.6(1) 

Rh-C(2S) 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-H(90) 174.8(1) 

Rh-C(30) 2.186(4) H(56)-Rh-H(90) 86.3(1) 

C(25)-C(26) 1.358(7) 

C(29)-C(30) 1.363(5) 

H: punlo •edlo del doble enlace C=C en el 1,5-clcloocladleno. 

Tabla 13. PrlncJpales d1stanc1as y Angulas para 

eJ compuesto (Rh(C5 F.)(Pl3 )(11!coo)J 

Los datos crlstalogrAficos y los datos completos dC 
distancias y ángulos se encuentra en el apéndice ll. 
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Flg. 34. Estructura crlstallna del compuesto 

[Rh(C.F. J (P;', J c~!coDJ 
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En la literatura no se encuentran informados compuestos 

similares a lRh(C6 F 5 ) (Po¡63 ) (11!.con) 1 por lo que las comparaciones de 

distancias y ángulos deben ser interpretadas cuidadosamente, sin 

embargo, existen algunos datos de compuestos que poseen enlaces 

Rh-P"3 y Rh-(C=C) que es interesante analizar. 

La distancia del enlace Rh-P en (RhCCcFsl (P"3 ) C-n!CODJ] 

(2.320 Al similar a la !nCormada para el compuesto 

trans-(Rh(Cl)(CO)(P~:.l 2 ] (2.322 AJ~8 lo cual indica que el enlace 

Rh-P prácticamente no se ve afectado por el susU tuyente trans a él. 

La distancia de enlace Rh-C (promedio de Rh-C trans a C•F sl 

en el compuesto (Rh(C8F5 )(Po¡6::1)(11!coo)J (2.186 AJ es mayor que en el 

compuesto (Rh(µ-SC8 Fsl c11!conJ J 2 (promedio 2.155 Al. aún cwmdo en 

este compuesto el grupo SC6 F5 se encuentra como llgante puente~º 

Esto indica que el enlace Rh-C es más débil cuando el 

sus ti tuyente trans es C8 Fs, esto se puede atribuir a la disminución 

de la interacción JJ metal-olefina, provocado por la mayor capacidad 

aceptara n del Ugante C8 F• respecto a sc.r s· 

Las distancias de enlace C-C y C-F del grupo C6 Fs en el 

compuesto [RhCCaFsl (P-:1} (11!coo> J son si:milares en promedio a las 

encontradas en_ el complejo ((C8Fsl 2Pd(µ-Cl) 2Pt(PEt3 ) 2 )~9 
Es !•portante mencionar que la s1ntesla del compuesto 

lRhCCaFslCP-:1JC7J!c::coJJ :f'ué publicada poi:_ Bruce~º H. y colaboladores 

a partlr de AgC0F0 y [Rh(Cl)(P~.Jh1!aio>J y a pesar de que la 

caracterización es parcial, ésta ea congruente con lo lnforaado en 

el pre•ente trabajo. 

62 



La segunda eapocle al•l•da y caracterizada, en el patrón de 

reactlvldad Upo B, corresponde a la f'ormulaclón del sulfuro de 

tr1Cen1lf'oaf1na: 

E&te coapueato •• a1al6 de la reacción y ae purificó por 

croaatoarat:1a en coluana, ae caracterizó por eapectroscopía 

vlbraclonal en eatado aólldo (de crlatal Wilco y en pastilla de 

broauro de potaalo) y por espectrometr1a de 11aaaa. 

El espectro vlbraclonal tria· 35> se observan las bandas 

caracterfatlcaa para anillos arollitlcoa (11 C-H y 11 de deformaclón 

fuera del plano de loa anilloa aromá.tlcos) y la banda de absorción 

para la vibración P"'"5 (11 P-S• 635)?1 

FJg 35. Espectro vJbraclonal de SP"'~ 
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En el espectro de masas se obtiene el 16n molecular en 

m/e=294, consistente con la masa molecular del sulfuro de 

trifenilfosfina, adicionalmente como se muestra en el esquema 

~rt9. 36} se observan los fragmentos esperados para un compuesto cqn 

f'enllos unidos a átomos de fósforo con enlaces P-S. 

F'lgura 36. Esquema de fragmentaclón de masas para 

el compuesto SP4':1 

Los espectros obtenidos, vU:~racional y de masas, fueron 

comparados con los reportados para el SP4>3 confirmándose la 

formulac16n propuesta?1 

El aislamiento y caracterización del sulfuro de 

trifenllfosfina permite explicar la reacción de desulfuraclón del 

complejo met~l-tiolato (Rh(µ-SC,.Fs) C11!coo)] 2 • . 

La razón de que la reacción de desulfuración para el 

complejo [Rh(µ-sc .. F5 ) (1J!coo)J
2

, sólo ocurra en proporciones Rh/P 1/3 

6 1/6 y en condiciones de reflujo puede ser expl lcada en términos 

primero de una reacción de ruptura del puente para producir 

(Rh(SC¡¡;FsHP4>:1>C11!coo)] el cual lleva a cabo una reacción de adición 

con la f'"osfina. formando un compuesto pentacoordlnado, para 

posteriormente llevar a cabo la desulf"ur3.ción foru 

intramolccular, mediante un ataque nuclcofílico del átomo de azufre, 

del tiolato coordinado, al átomo de fósforo, de la fosf"ina 

cordinada, con una elevada energía de activación para romper los 

enlaces 5-C y Rh-S. 

La estabilización termodinámica de los productos puede 

provenir de la fuerza de los enlaces P=S y" Rh-C • 
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A continuación se prepone un mecanismo de reacción ln9. :J71 

con base en la naturaleza de les productos aislados y caraterizadcs 

en el presente trabaje, asi como apoyados evidencias 

espectroscópicas obtenidas por Pannetier, G. para compuestos 

análogos clcradcs~7 También se propone la posible existencia de el 

compuesto análogo al catalizador de \lllklnson (SC,F5 en lugar de Cl l 

como un producto no caracterizado en la reactlvidad tlpc B. 

C:.Fs 

( 
11-.........Rh/S"-..Rh/ll 1 ~ 2 

11/ -.....s/ ..........._11 
C:.F& 

2 ( 11 

11 
+ 2 

[ '. '. 1,5-clclooctadiono 

t 1 
No 

11" 1 /SC•F• 
Rh 

11/ '-..P~o 

11 ZP~o 

FJg. 37. Hecanismo de reacción propuesto para Ja 

reacción de desulfuración 
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Esta reacción de abstracción de azufre y subsecuente 

formación del enlace Rh-C es particularmente novedosa en cuanto a 

reacciones de desulfuración se refiere. 

El estudio de las reacciones de dcsulfuracl6n se ha iniciado 

desde hace pocos af!.os (aproximadamente 10). 

En 1973 Grazlani. H. y colaboradores72 informan la ruptura 

del enlace S-5 en dlsulf'uros (~-s-s-9) promovida por complejos de 

Pd(O) y Pt(O) con trlf'enllf'osflna coordinada, mediante reacciones de 

adición oxida Uva para f'ormar los compuestos [PdCµ-St¡bHP4i 3 )(S41)] 2 y 

[Pt (5¡11 2 (P¡>.J,J. 

Nakamura. A. y colaboradores73 descrlben en 1986 el 

rompimiento del enlace C-5 en un complejo dltlolato de niobio, al 

interaccionar con agua, metano! o fenal, dando lugar a la .formación 

de un compuesto con un llgante sulfuro y tpdt 

(S-CH2 -CH2 -S-CJl2 -CH2 -S) • 

[AJ [Nb(SCH
2

CJl
2
5)

2
J R-Oll 

[A]=[P¡>•]: R=H, CH 3 , C0 H5 

[Al [Nb(S) (SCH2 CH
2
5) CSCH2 CH2 SCH2 CH25)) 

Dllworth, J. menciona1 que hasta el afio 1987 no se había 

inf'orraado nlngWi caso de rompimiento del enlace C-S en un 

arentlolato. 

En 1990 Rlchards, R. L. y colaboradores74 reportan un caso 

de rompimiento S-C de arllo en un complejo hldruro de mollbdenoCIV). 

[Ho(H){2, 4,6-SC
8

H
2 

(1-Pr)
2 

}
2 

(PHe41
2

) J THF-HoOH 2, 4, 6-CcH:r ( 1-Pr) 3 

+ [Ho(µ-5){2,4, 6-sc.H, Ci-PrJ,>COMe) (PHe¡>,) l, 

También en 1990, Hayer, J. H. y colaboradores75 describen 

reacción de desulfuraclón de tloles utillzando complejos de 

tungsteno, obteniendo una mezcla compleja de productos, entre ellos 

un alcano y sulfuro de fosflna. 

------> [W(S)(Cl) 3 {P(He~2 )} 3 ] + 

Bu~H + SP(Hecfi3 ):J 
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Recientemente, en 1992 Boorman, P. H. y colaboradorcs76 

informan el rompimiento del enlace C-S en ditloéteres puente entre 

átomos de tungsteno, mediante ataque nucleof.Ulco de un tlolato. 

También en 1992, Arce, A. J. y colaboradores77 describen la 

desulfuraci6n de tlofcno con cúmulos de Ru(O), y Janes, \./'. D. y 

Chin, R. H? 8 la d1merlzac16n de tlofeno mediante el rompimiento de 

enlaces C-S utilizando el complejo [(C5Me5 )Rh(C2H~) 2 ]. 

Finalmente en 1993 se han informado casos de desulfurac16n 

con trlfenilfosfina en coaplejos azufrados de renlo79 
(rlq. :rn1 y 

hierro~º sin embargo en estos casos el azufre se encuentra 

originalmente como pollsulfuro o sulfuro. 

Flg. 38. Reacc16n de desulfuracl6n con trlfenllfosflna en 

complejos de renlo 

El caso de desulfurac16n aqui presentado, hasta donde se 

conoce, es el primero que involucra la abstracción del átomo de 

azufre de Rh-5-C (de un metal-tlolato), con formación del enlace 

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

Los compuestos [Rh(SC.F5 lCP\63 JCCOD)J y [RhCC0F,JCP\6,HCODJl. 

en disoluciones acetónicas. reaccionan rápidamente con monóxido de 

carbono (burbujeo), produciendo un cambio de color en la solución de 

amarillo a naranja. Adicionalmente se detecta el desprendimiento de 

clclooctadleno (COO) por su olor característico. A continuación se 

discute la caracterlzaclón y las caracler!stlcas químicas de los 

compuestos obtenidos. 

La reacción que ocurre es el desplazamiento de 

clclooctadleno por monóxldo de carbono en la esfera de coordinación 

del rodio, produciendo un compuesto dlcarboníllco. 

ca 
aceton.. 

El compuesto fué caracterizado por espectroscopia 

vlbraclonal y por análisis elemental. 

Características física• y análisis elemental 

A continuación en la tabla 14 se presentan las 

características tísicas y análisis elemental tanto experimental como 

teórico, para el compuesto (Rh(SCeFs)(PtJ>3 )(C0) 2 ]. 

Color An411•1• elementalª SolubUidadb 

r.c l:JI r.F r.s 

amarillo 52.17 2.92 14.36 5.45 acetona (1) 

(50.34) (2.44) (15.31) (5.17) penlano (2) 

a: AnAll•l• eleaontal1 E:itp. (Too.) 
b: Solubllldadt (1) "'uy soluble, (2) poco •oluble 

Tabla 14. Caracteristlcas flslcas y llnállsls elemental para 

el compuesto [Rh(SC8F5 HP!/l-3 )(~)2 ] 
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El análisis elemental obtenido experimentalmente concuerda 

con el esperado teóricamente para la f'ormulaclón propuesta. 

Espectroscopía vlbraclonal 

El espectro vlbraclonal (flq. 391 muestra las bandas de 

absorción de la trlfcnUCos.fina Cv C-H. v de deformación fuera del 

plano de los anillos aromáticos), del pentaf'luorotlofenolato (v C-F, 

v e-e, v C-S) y de los carbonllos (v C=O), No se observa la 

presencia de clclooctadieno, es dcclr no hay bandas v C-H saturado~" 

A continuación en la tabla 15 se muestran las principales 

bandas de absorción en la región de infrarrojo por llgante. 

Ligan te Banda de absorción (cm- 1 ) 

P~, 740, 694, 545, 534 

sc.F5 1509, 1490, 1095, 976, 847 

co 1993, 1979 

Tabla 15. Bandas vlbraclonales de absorción en 

la reglón de IR para el compuesto (Rh(SC5F5 )(P~3 )(C0)::11l 

Es importante seftalar que existe la poslbllldad de isómeros 

geométricos para el compuesto (Rh(SC5 F5 lCP4i3 )(C0) 2 J. como se muestra 

a continuación cr10. 401: 

cls trans 

Fig. 40. Isómeros geométricos posibles para 

el compuesto [Rh(SC6 F s )(P4i3 )(C0) 2 J 

El espectro vibraclonal en la reglón de los carbonilos 

metálicos es de utilidad para determinar el isómero geométrico que 

se encuentra presente. 

.. 



Con base en la teoría de grupos es posible predecir el 

nWnero de bandas que se esperan para un compuesto cuadrado 

dicarbonUico, tanto en el isómero cls como en el trans. para el 

primero de ellos se esperan dos bandas y para el segundo una banda~ 1 

Como se observa en el espectro infrarrojo del compuesto 

(Rh(SC1 F 5)(P-~)(Ol) 2 ]. la zona de carbonllos muestra dos bandas, lo 

que indica la presencia del Isómero cls, sln embargo no es posible 

descartar la exlstencla del isómero trans ya que la banda que le 

corresponde podría encontrarse traslapada con las del isómero cls. 

Así, la espectroscop1a vlbraclonal con1'1rma la 1'ormulac16n 

propuesta cls-(Rh(SC.F
5

)(P¡f>2 )(C0)2 ]. 

Flg. 41. Espectro vlbra.clonaJ del compuesto 

cls-[Rh(SC•FslCP¡i0 )(COl,l (pastilla de KBrJ 
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La reacción que se lleva a cabo es la sus ti lución del 

cicloocatdieno por dos llgantes carbonllo. 

ca 
ecelona 

El compuesto obtenido se caracterizó mediante análisis 

elemental y espectroscopia vibracional. 

Características f'1slcas y análisis elemental 

A continuación en la tabla 16 se presentan las principales 

caracteristicas físicas, así c;:omo el análisis elemental tanto 

experimental como teórico para el compuesto [Rh(C8 Fs) (Pi#i3 ) (COD)}. 

Color Análisis elemental Solubilidad 

XC Y.JI XF 

amarillo 58.46 4.18 10.58 acetona (t) 

(53.08) (2.57) (16.15) pentano (2) 

Anil l•l• elomentel 1 Exp (Teo) 
Solubllldad1 (U muy soluble, (2) poco •olublo 

Tabla 16. Caracter!stlcas f!slcas y arulllsls elemental para 

el compuesto (RbCCaF5 )(Pf3 )(C0)2 ] 

El análisis elemental muestra resultados elevados para 

carbono e hidrógeno y bajos para flúor, esto puede atribuirse a 

productos de descomposición de el complejo [Rh(C1F5 lCP4i3 lCCOD)]. 

Eapectroacop1a vlbraclonal 

En el espectro vlbracional (tt9. 43J se observan las bandas 

correspondientes a la trifenllfosfl~a (v C-H, v de deformación fuera 

del plano do los anillos aromáticos), al pentafluorofenUo (v C-F, v 

C-C) y a los carbonUos (v CcQ), No se observan las seft.ales 

asignadas a la v C-H saturado del clclooctadlpno ni a la 11 C-S del 

pentafluorotiofenolato. 

71 



A contlnuac16n se presentan en la tabla 17 las bandas 

prlnclpales por Ugante. 

Ll1ante Banda• de absorc16n (cm-1) 

p~. 745, 693. 528, 514 

c.Fs 1501, 1453, 1098, 953 

c:o 2076, 2014 

Tabla 17. Bandas vJbracJonale.s de absorcJón en 

la regJ6n de IR para el compuesto (Rh(C5 F5 )(P,P.3)(C0) 2 ) 

Las bandas observadas para los diferentes ligantes así como 

el número de bandas observadas en la reglón de los carbonllos (dos 

bandas -t ¡eomatria c.t.s) permiten confirmar la formul;..clón 

propuesta: cJs-[IUl(C&Fsl (Pf':1)[C0) 2 J. 

Flg. 43. Espectro vJbracJonal del compuesto 

ds-[Rh(C5F5 )(P~,lCCO),J (pastllla KBrJ 

72 



Los carbonllos rnetflllcos han sido ampliamente investigados 

por su versatilidad estructural y por su relativa facilidad de 

estudio empleando espcctro$copia vibracional. 

Dentro de esta investigación se han realizado estudios de 

orbitales moleculares tendientes a explicar la naturaleza del enlace 

metal-carbono en carbonllos metálicos CH-CO). 

El modelo propuesto por Chí1tt-Oet.lar-Ouncanson de 

retrodonaci6n cn9 . u), plantea un efecto slnérgico en la donación 

v del carbono al metal y en la donación n del metal al carbono, esto 

úl tlmo en orbitales de anticnl::i.cc provocando un debilitamiento del 

enlace Ca0~ 2 Este modelo ha sido capaz de explicar un gran número de 

hechos experimentales como distancias de enlace, frecuencias de 

vibración, constantes de fuerza, etcétera. 

~ º .. o M~:c=:o: 

•CD • 
flg. 44. Modelo de retrodonaclón en carbonllas metálJcas 

Empleando este modelo es posible explicar las frecuencias de 

vibración de carbonllos, en una serle de complejos cuadrados de 

rodio( I). en los cuales se varia Ja naturaleza de un grupo X 

coordinado al metal trans a uno de los carbonllos. 

Ligan te Bandas de carbcnilos en IR (cm-1) 

C6F5 2076, 2014 

SCF0 2013, 2001 

SC6F 5 1993, 1978 

SCGHFll 1988, 1975 

SC6H4F 1960, 1930 

Tabla 18. Bandas de absorción en IR en la reglón de carbonllos 

metállcos para el compuesto cls-{Rh(X) (PJ/l::i) CC0) 2 J con 

X= SC11F1 , SC6 Hf16 , SC~H11 F, SCF3 , C6Fs 
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La tendencia observada del desplazamiento de la irecuencla 

de vlbraclón del carbonilo hacia menor energía (indica un 

deblll tamlento del enlace CEO) correlaciona con la tendencia 

esperada de electronegatlvldad del grupo X. 

El aumento en la electronegatlvldad del grupo X provoca una 

dlsmlnuc16n en la rctrocoordinaclón H-)(;EQ, 

Esto puede ser explicado en t~rmlnos de una disminución en 

la donación a- y/o un aumento en la aceptación n del grupo X. 

A continuación se presentan las conclusiones de el presente 

trabajo de investigación. 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 

1. La reaclivldad del sistema [Rh(µ-SC 6F 5 )(11.!cao) ) 2 /nPf/¡ 3 es 

dependiente de la relación Rh/P, de la temperatura de 

reacción y del disolvente empleados. 

2. La reacción de triCenllfosflna con el compuesto 

bimetállco [Rh(µ-SC¡¡F5 )(11!coo)J 2 produce el compuesto 

monometálico [Rh(SC8 F1 )(Pf/»3 ) (n!con) 1. tanto a temperatura 

ambiente de manera independiente de la relación Rh!P, 

como a reflujo en relación Rh.IP 1: 1, ut.111zando lolueno 

como disolvente. 

3. En disolución existe un equilibrio entre las especies 

blmelállca y monomelálica, desplazado hacia esta lll tima: 

[Rh(µ-sc.F. )(i¡!coD) l,•2P~. -.=-'[Rh(Sc.F.) (P~.) (i¡!coDJI 

4. En condiciones de reflujo de lolueno, la reacción del 

compuesto [Rh(µ-SC1 F5 )("Q!coo)) 2 con lrifenilfos.flna 

relaciones Rh/P iguales o mayores de 1: 2 produce el 

complejo [Rh(C0 F5 )(P~, )(i¡!conl 1. 

Este mi sino compuesto se obtiene al reaccionar 

[Rh(SC1F5 )(P4f'3 )(11!con)J con Pf3 en proporción Rh/P 1:1. 
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S. La reacción de desulfuración puede ser explicada en 

t.Srmino• de reacción intramolecular de 

inte~diarlo pentacoordlnado (Rh(SC6 F5 ) (P4t~ )(lJ!con) l-P4t3 

con la formación de [Rh(C6 F 5 )(Pef13 )(lJ!coo)] y SPef13 • 

Se reporta el primer caso de desulfurac16n de un complejo 

melal-tiolato (Rh-S-C) con la subsecuente f"ormación de un 

enlace Rh-C. 

6. La reactivldad. observada de (Rh(µ-SC8 F 5 ) (TJ!con) ] 2 /nP4t:p 

indica que las especies involucradas en el ciclo 

catalítico de h1droformllac16n de oleflnas empleando cate 

sistema. como precursor catalítico, son de naluraleza 

aonomelálica. 

7. En las reacciones de carbonilaclón de (RhCXlCP4t3 lC11!coo)] 

con X= SC1F 5 , C6 F s; se observa un desplazamiento de 

clclooctadleno para f'ormar especies dlcarboníllcas con 

geometría el•. 

8. Con base en el modelo de retrodonac16n se observa que el 

grupo C6 F5 es, respecto a el liganle SC6 F 5 , buen aceptor 

n y/o mal donador '1'. 
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CAPITULO V 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

1. Reactivos e 1natrwnentac16n 

Las reacciones fueron llevadas a cabo bajo atmósfera de 

nitrógeno utilizando la técnica Schlenk. en una línea doble de 

vac.ío-nltrógeno. 

Los disolventes utilizados fueron de las marcas: Merck, J. T. 

Baker y Mallinckrodt, en grado analítico, siendo secados y 

destilados en atmósfera de nitrógeno antes de ser utilizados. 

Reactivos empleados: rodio como sal RhCl:1-3H2 0, 

clclooctadleno C•H10 , trlfenllf'osflna PCs. 8 H1 s, pentaf'luorotlofenol 

HSC8 F5 como sal de plomo~ todos de la marca Aldrich y en grado 

analítico. 

El monóxido de carbono fue utillzado con un 99?. de pureza. 

El compuesto lRh(µ-Cl) (COD)] 2 fue sintetizado según el 

método reportado por Chatt J, y Venanzl L. H. 54 con la modlficaclón 

propuesta por Crabtree R. H. y Giordano G~i! 

El compuesto [Rh(µ-SCr¡F 5 )(COD)] :z CI) fué preparado según la 

técnica reportada por Torrens H. y Salcedo R~9 

Los espectros vibracionales se obtuvieron un 

espectrofotómetro Perkin-Elmer modelo 1330, acoplado a una 

computadora Perkin-Elmcr 1300, perteneciente al Depto, de Química 

Inorgá.nlca, DEPg., Fac. de Química, UNAM, en pastillas de bromuro de 

potasio de 4000 a 200 cm: 1 y el espectro de cristal único (SPl/l3 ) en 

un espectrofotómetro FT-IR Perkin-Elmer 1600 con microscopio, 

pereteneciente a la Secretaría de Hacienda y Crédito Público. 

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 1H, 19F y 
31P, fueron obtenidos en un espectrómetro Varian VXR-3005, 

perteneciente al Instituto de Química de la UNAM, y en un 

instrumento SOS de 360 MHz modificado con un espectrómetro NT360 

perteneciente a Spectral Data Services, EUA. 

Los espectros de masas fueron obtenidos en un espectrómetro 

Finnlgan-Hat modelo CNCOSSOB con un cromatógr.afo de gases acoplado 

perteneciente a la Secretaría de Hacienda y Crédito Público, 
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Los análisis elementales f'ueron obtenidos los 

Laboratorios Galbral.th, Et.JA. 

La determinación de la estructura cristalina por difracción 

de rayos X fue obtenida por LaHoz F. en la Universidad de Zaragoza, 

Espaf\a. 

Los puntos de fusión fueron obtenidos en un aparato 

Flsher-Jones (sln calibrar) perteneciente al Depto. de Quimlca 

Inorgánica, DEPg., Fac. de Química, UNAM. 

2. Reacciones 

2.1 Reactlvidad tipo A 

La reactlvldad tlpo A se presenta cuando el compuesto 

{Rh(SC.F5 )(P<J!3 )(COD)] se obtiene como producto mayoritario, ésto es, 

en cualquiera de las condiciones experimentales slgulentes. 

Los reactivos se colocan en estado sólido y después se al\ade 

la cantidad minlma posible del disolvente, bajo atmósfera de. 

nitrógeno, para disolver los reactivos: 

Al 0.20 mmol de [RhCµ-SC 1 FsllCODll 2 y 0.40 ... 01 do P9, (Rh/P 

1:1), en tolueno a reflujo durante 6 hr., con agitación. 

B) 0.20 mmol de [Rh(µ-sc 0F,)(COD)) 2 y 0.40 mmol de P9, (Rh/P 

1:1), en tolueno a reflujo durante 4 hr., con agltac16n. 

C) 0.20 h\laOI de [Rh(µ-sc.F,)(CODll, y 0.40 mmol de P9, (Rh/P 

1: 1), en tolueno a temperatura ambiente durante 24 hr., con 

agitación. 

Dl 0.20 mmol de [Rh(µ-SCaFsllCODll 2 y 0.40 mmol de P9, (Rh/P 

1: 1). en tolueno a temperatura ambiente durante 2 hr., 

agitación~ 

E) 0.20 mmol de [Rh(µ-SC5 F5 l (COD)] 2 y 0.40 rnmol de Pc,63 (Rh/P 

1: 1), en tolueno a temperatura ambiente durante S min., con 

agitación. 

Fl 0.10 mmol de [Rh(µ-SC 8 F•)(CDDll 2 y 0.40 mmol de P9, (Rh/P 

1:2). tolueno a temperatura ambiente ,durante hr., con 

agitación. 
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G) 0.10 mmol de [Rh(µ-SC 6 F5 ) (11!coo)J 2 y 0.60 mmol de P~:1 (Rh/P 

1:3). en tolueno a temperatura ambiente durante 

agitación. 

hr.. con 

H1 0.20 rnmol de [Rh(µ-SC8 F5 )(11!coo)L:z y 0.40 rnmol de ?~:1 (Rh/P 

1: 1), en acetona a temperatura ambiente durante 15 m1n., con 

agitación. 

Il 0.10 mmol do [Rh(µ-SC0F0 )(~!coo)J 2 y 0.60 mmol de p~. CRh/P 

1:3), en acetona a reflujo durante 5 hr., con agitación .. 

Al finalizar las reacciones, el disolvente es evaporado de 

la mezcla de reacción, en la linea de vacío-nitrógeno. El sólido 

resultante es purificado por cromatografía en columna, utilizando 

como soporte siUcagel y como eluyente una mezcla de 

hexano: diclorometano (2: 1. 5), se colecta la segunda fracción y se 

evapora el disolvente en la linea de vacío-nitrógeno siendo el 

producto mayoritario el ya mencionado con un B0-95% de rendimiento. 

2.Z Reactlvidad tipo ·a 

Aislamiento de [Rh(C6 F5 )(Pr/>3 )(COD)] 

El compuesto obtiene con 

aproximadamente 15:< de rendimiento en cualquiera de las condiciones 

expnrimentales siguientes. 

Los reactivos se colocan en estado sólido y después se 

agrega el disolvente, bajo atmosféra de nitrógeno, la cantidad 

mínima posible para disolver los reactivos: 

A) 

1:3), 

B) 

1:6). 

C) 

1:1), 

0.17 mmol de [Rh(µ-SC1F1 )(COD)]2 y 1.02 mmol de p~. {Rh/P 

en tolucno a reflujo durante 5 hr., con agitación. 

0.17 mmol de [Rh(µ-sc.F.)(COD)] 2 y 2.04 mmol de p~. (Rh/P 

en tolueno a reflujo durante 5 hr. , con agitación. 

o.so mmol do [Rh(SC.F.) CP~.) (COD) 1 y o.so mmol de P~, (Rh/P 

en tolueno a reflujo durante 5 hr., con agitación. 

ESTA 
SAUR 

TES1S 
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El disolvente es evaporado de la mezcla de reacción 

utilizando la linea de vacío-nitrógeno. el sólido resultante es 

purificado por cromatografía en columna utilizando como soporte 

sílicagel y como eluyente hexano-diclorometano (2: 1.5), colectando 

la tercera f'racclón y evaporando el disolvente en la linea de 

vacío-nitrógeno se obtiene el compuesto (Rh(C8 F5 ) (Pt/13 ) (COO)] con un 

1SX de rendimiento. 

Alslamlento de SP4i3 

El compuesto sulfuro de trlfenllfosflna es alelado de la 

misma mezcla de reacción de la que se obtiene el compuesto 

lRhcc.r. J CP~,J c~!cooJ 1. 
Se separa de la mezcla de reacción, mediante cromatografía 

en columna, utilizando como soporte sUica-gel y como eluyente 

hexano-dlclorometano ·c2: 1. S). colectando el quinto componente y 

evaporando el disolvente en un rotavapor. Posteriormente es 

purificado mediante crlstallzación fraccionada. 

2. 3 Reactivldad frente a monóxldo de carbono 

El compuesto [Rh(SC8 F
5

) (P4i3 ) (CO):z] se obtiene burbujeando 

monóxldo de carbono (CO) una disolución acctónica de 

[Rh(SC1Fsl (P4i3 l (11!000) 1 (0,5 mmol en 30 ml.). A los S minutos hay un 

cambio apreciable de color. de amarillo a naranja y se detecta el 

olor del clclooctadleno Ubre, el disolvente es evaporado e!l la 

linea de vacío-nitrógeno y el sólido amarlllo resultante es lavado 

con pantano, obteniéndose [Rh(SC6 F5 ) CP4i3 ) (COl:zl con aproximadamente 

70X de rendimiento. 
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El compuesto mencionado se obtiene burbujeando monóxido de 

carbono (CO) en una solución acct6nica de {Rh(C.F5 )(P<P:¡H11!coO)) 

(O.SO mmol en 30 ml. ). A los 5 minutos hay un cambio apreciable de 

color de amarillo a naranja y se detecta el olor del clclooctadleno 

Ubre, el disolvente es evaporado en la linea de vacío-nltr6gcno y 

el sólido amarillo resultante es lavado con benceno, obteniéndose 

[Rh(CaF5 )(P~3 )(C0) 2 ] con aproximadamente 70Y. de rcndlmlcnto. 
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Communlcotlon 

Dosulphurlzotlon ot Rh·S·C 
Formotlon. x .. Roy Structuro 

1,5·dleno) 

Fernando J. Lohoz 

wllh Trlphonylphosphlne ond 
of [Rh_(C5F5)(COD)(PPh3)]' (COD: 

Rh·C Bond 
cycloocta-

Departamento do Oufmlca lnorgdnlca, Instituto do Clonc/s do ·Matorlatss do Araoón. Un/vsrsldad 
de Zaragoza·CSIC, 50009, Zaragoza, Spaln. 

Erlka Marlln, Jorge Tiburclo and Hugo TorroQs 

Departamento da Qulmlca lnorg;Jnlca, DéPg, Facultad da Qulmlca, Universidad Nacional 
Autónoma do M6x/co, 04510, M~xlco D.F. 

Pilar Terreros• 

lnsllluto de Cstáll~/s.y Pelroleoqulmlcs, CSIC, Csntoblanco, 28049 Madrid, Spaln. 

lnlroductlon 

Allhough ·conslderable-elforts have recenUy been made to undarstand modal dasulphurlzallon 

reacUons both on surlacasl11 and In molaculas(2, 3) thera Is stlll conlroversy aboul how tha C· 

s bond Is cleaved and also aboul tha processas controUlrig dasullurlzatlon ralas and mechanisms. 

The reacllvlly ol transllion ma1al compounds wllh lhlophanas(4,S) and othar S donar llgands has 

baan· broadly studled In order lo galn a b~tter understandlng óf the procass. 

As part of our resoarch progremme on molecutarf6) end matrlx~supported(7) sulfur· 

contalnlng catalysts, wa havo examinad tha homogeneous _raacllons of [{Rh(µ~SC5F5)(COD))2J 
l.2l. wlth varylng amounts of tertlary phosphlne, In arder to mtmlc the envlronmen1 lhat lhe 

rhodlum complex. woutd encountor durlng tho process al lmmob\llz.atlon in divinylben:zone· 

~rosstlnkad poty;tyrana raslns. 

Surprlstngly ono of tho studled raacllons lnvolvas sulphur abstracllon from lhe Rh·S·C bond 

along wlth Rh·C bond formallon to yleld (Rh(C5F5)(COD)(PPh3)) !fil, prevlously preparad 

by reactlng J;U wllh Ag(C5F5)lDl, The studled raactlons ara shown In scheme 1. 

{!Rh(µ·Cl)(COD)hl .:..:..._ {!Rh(µ·SR)(COD))21 

\!ll w21 
(RhCl(COD)(PPh3)] IRh(SR)(COD)(PPh3)J -

m \~ 
IRh(SR)(C0)2(PPh3)J 

Scheme 1. R·CoFs. COD· cycloocta·1,5·dlenelfil 

(Ah R(COD)(PPh3)J 

\ill 
(RhR(COl2IPPh3)} 
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APENDICE 11 

DATOS CRISTALOGRAFICOS, DISTANCIAS DE ENLACE Y ANGULOS 

DEL COMPUESTO [Rh(c.F s )(P.,, )(~!coo)] 

Masa molecular: 640. 44 

Hábito del cristal: Bloque prlsmátlco, naranja y transparente 

Tamafio (mm): o.112•0.2as•o.23s 

Slmetria: Honocl!nlco, P21 /c (no. 14) 

Determlnaclón de Mínimos cuadrados ajustados a 30 reflexiones 

celda unitaria: (10• < e < 20•) 

Dimensiones de 10.6098(14), 18.9106(28), 13.5905(19) A 
la celda unitaria: /3= 95,06(t)• 

Densidad (g/cm3 ) 1. 566 

Equipo: Dlfractómetro 4-Clrcle Slemens AED. 

Radiación y técnica: Mo-Kcx CA= O. 71069 A> con flltro de Nb. 

Temperatura: 295 

NWnero de reflexiones: 

medidas: 8484 

únicas: 7962 

observadas: 4080 

Refinamiento: Sistema SHELX76, µVAX 3400 

Modo de solución: Métodos de Patterson y Fourler 

Atamos de H: Calculados y posicione~ observadas 

R, wR: 0.0796, 0.0589 (todos los datos) 
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DISTANCIAS DE ENLACE (Á) 

.. 
111 •C1 
••. cu 
.... cu 
111 •M$6 

111 •C29 

111 •tlO 
lM • M90 

, ·C:7 

·cu 
P •C19 
fZ •CZ 
fl -Cl 
14 •C4 

fS ·es 
'' ·c6 
et ·cz 
CI • C6 
C2 ·tl 
CJ •C4 

et. ·es 

" 
C7 •C1Z 

ca • "ª 
" . " C9 •119 

C'9 •CID 

C10 ·1110 

C:IO •C11 

lllSlA-Ct 

2.J201C 91 
2.0SM( 111 
Z.1SLt.t laJ 
2.1MI( 411 

2.07a1C 2111 
2,2011( 40) 
2.1assc 411 
2,0M!I( 291 
1.82111{ 14) 

1,al9'9( ]]) 
1,823'( ]4) 

1.1611( 41) 

1.JS19C SO) 
1,Jl.43( SOi 

\WPU 

1w-o to;llO 

2.1201 Z.lalS 
z.osaa 2.1J61 
2.11!.81 2.l9lS 

2.2969 

2.2029 2.2917 
2.1111"5 z.zrn 

1.8219 1,907' 

1.al99 1.9l&S 
l.Cllfl 1.9US 
l.l6JS 1.SIM 
1,]5'9 1,5927 
1.JSOJ 1.ti9U 

1,]6151 SSJ 1.lUl7 1.6712 

1,JS\9( t.6) 1.lSSZ 1.SJSI 
1.]6]0( 47¡ 1.1612 1.1.1122 
1.JTS4( '81 1,3764 1.S09S 
1.1azt.c su 1.1u11 1.ss11. 
1.JSSLC 611 1.1598 1,t.991 
1.JSl9C n1 1,1519 1.5011 
l,l161C SS) 1.Jm l,56SZ 
1.J™t SJ) 1.1913 1.54l7 
1.3848( 501 l.JaSl 1.5205 
1.0'Nl 56) 
1,]64]( 54) 1,36'9 1.5555 
t.0010( 60) 

1.171Z( 65) 1.3112: 
1.01104( 5'il) 
1.lSLH 62:) 1.l5LZ 1.H9] 

Cll •Mll 1.0469( 61) 

Cl1 • C1Z 1.l9l5C 55) 1.1945 1.5657 
Ctz •MIZ 1.0l69C 55) 

ctS 1.lll02t 51) 1.llllO 1.5356 
CI] •eta 1.]821C 48) 1.l8l9 1.51115 
C14 • M14 1.0088( 56} 

C14 • CIS 1.31194.t 511) 1.l'illll 1.626] 
Cl5 •MIS 10 1052( 6T) 

cu • c16 -1.1snc M1 1.1s~ 1.sn9 
c16 • 1116 1.onu 571 

C16 •C17 10 ]646( 6]) 1.3650 1.5514 
C17 •M17 1.0111.lC 511) 
ct7 ·eta 1.11116< so 1.11121 1.5692: 
tia •Mt8 
ct9 ·czo 
C\9 •C24 
cza -Mza 
c2a ·cz1 

t.all6C SIJ 
1.]974( SCI) 1.1980 1.521!? 

1.l641C 56J 1.3!56 t.5408 
1.GllOH SISI 
1.1797( 561 1.llSCll 1.5691 
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CZ1 •MZ1 
CZI •Cl2 
CZ2 •1122: 
CZ2 •t2l 
C2l •112J 
C2] •cz4 
t24 •1124 

CZ5 •HU 
t25 • t26 

C25 • 1156 
CZS •Cl2 
1125 •M56 

C26 "1126 
C26 •flt56 

1.05491 t.61 
1.1705( 19) 

1.ont:c e.oi 
t,l6Z5C 151 
1.07UC n1 
l.HTll bll 
1,\Cl\1( 5!J 

1.05511( TIJ 

1.l5t::H W.1 
0,6it:9( 511) 

1.51]1( 15) 
1,4973( 59) 

1.1150( bo!i) 

0.6191( 56) 

1.l71l 

1.]62T 

1.s .... , 

1.lHl 1.5051S 

C26 • C;?T l,50<;5C 10J 1.5105 1.11n 
1126 ·1156 1.smc 5b> 

•tZT 1,9764l 60) 
1156 •ClZ l,971!C 66) 
~21 • 11211 1.oaocc ro1 

c21 ·1121z t.oaooc 691 
CZ7 • CZIS 1.'999C 15) 1.b~U 
C28 "MZISI 1.omc 74) 

CZll ·MZllZ 1.omc 15) 
cza ·cz9 t.49711C b5> 1.so11 
CZll •1190 1.9879C 56) 
C29 ·1129 1.0816( 591 

C29 • ClO 1,)629( 54) l.lo29 \,\:l] 

C29 D.6815C •7) 
llZ9 • M90 \,;.&2SI ;.91 
ClO • NJO 1.0919¡ '5) 

ClO ·M90 

GJO •tl1 
0.6a14C 46) 

1.49651 6ZJ 1.~m l.0911 
NlO •1190 10 50191 '6> 

M90 • Cll 1.9622t 56) 
Cll ·1111t 1.oaooc 71) 

Cl1 ·NltZ 1.oaaoc 76J 
Cl1 •Cl2 1.520]( 1521 1.5206 
Cl2. M:121 1.omc ni 
ClZ • Nl22 t,ClaDIH 6JJ 
111.1t1U ap llllEU.T04ICCCMTA:rs: !7 



ClO·Rll •1190 
C29 • 111 • 1190 

C29•RK •ClO 

1156 • Rll • 1190 
llS6•1111 ·ClO 
MS6•Rll ·C29 
CZ6•111 •1190 
C26•111 ·ClO 
C26 • 111 ~ C29 

C26•111 •1156 
C2S•Rll 

C25·RM •tla 
C2S•Rll •t29 

C2S • 111 • 1156 
t2S•lll •t26 
ti •1190 

CI ·ClG 
ti •t29 
Cl •RK •1156 

CI •111 ·t26 
ti ·111 •t2S 
p •111 •1190 

P •Rll ·tlO 

•t29 

·1156 
P ·RH ·t26 
p • 111 • tZS 
p •ti 
111 ·t19 
¡" •t\3 
11.lt •P ·t1 
tll·P •t19 
C1 ·P 

t7 •P ·tll 
11.H •t1 •Cb 

llH ·C2 

C2 •C6 
fZ • C2 • ti 
ti ·C2 •Cl 

rz ·e2 ·el 
fl ·Cl •C2 
c2 ·el ·t4 
I] •el •C:O 

'' •e4 ·Cl 
el •e4 •CS 

14 •C4 •C5 

15 -es ·t4 
e4 ·e5 •e6 
rs ·es 
ti •t6 ·eS 
f6 •t6 •CS 
16 ·c6 

ANGULOS DE ENLACE (") 

AllC~f. l.S.O. 
111.11 o.u 
1e.c1 o.n 
36.20 0.15 
86.JO 0.12 
llS.12 0.14 
111.az 0.14 
&i..21 0.15 

1119.70 0.16 
110.29 0.16 

111.011 0.1:. 
aa.75 e.is 

112.00 0.17 
95.55 0.16 

111,11 O.IS 
16.19 0.11 

90.48 0.12 

92.12 

aa.111 º·" 
'76.6] o.u 
160.JO 0.15 

161.00 Q,16 

174.llO o.oa 
156.blS 0.11 
167,08 0.11 
94.07 0.1)9 

97,n C.ll 
90.:l1 0.12 
119.2] 0,09 

111.22 0.12 
119.12 C,\I 

112.CO 0.11 

llll.94 O.IS 
107,JI 0.11:1 

99.85 o.n 
121.16 a.26 
12".M 0.2, 
113.96 O.J1 

12a.2s a.11 

124.0S 0.15 

115.63 O.ll 
120.31 0.37 
119.15 a.42 
1Z0.24 0.39 
119.12 a.;.1 
119.04 0.39 
121.23 0.39 
119.119 0,51 
119.112 0.43 
120.29 0.42 
121.69 a.111 

116.8! a.l6 
\19.42 0.32 

IH ·elO·CZ? 
e29•ClO•eJ1 
C29•Cl0•1190 
en. ClO· lt]O 

RH"·ClO•Cll 
IH •CJ0•M90 
IH •elO•H]:l 

M90·Cl0·Cll 
H]O·C]O•Cll 

H]O • ClO • M90 

ClO • 1130 • M90 
Cl0·1191l·11la 
1129 • 1190 • 1110 
1129•M90•ClQ 

C29 • M?l • HlO 
t29·M90·Cl0 

C29•M90•1129 
cza-11;0. do 
c211.w;a-c10 
C.2!1·1190•1129 

C211-w•-l·:29 
·11W0·11]0 

a11 ·1190•tlO 
1111 •1190·1129 

Rll •M90•t29 
111 ·M90•C211 

Hl0·1190·tl1 
CJO·M90•Cll 

1129•1190•Cl1 

C29·M90·Cll 

CZ!l • 1190 • tll 
Rll ·1190·Cll 

C30•Cl1 ·lf90 
M90•Cll•Cl2 

1190•Cl1·11l12 
1190 • Cll • lllH 

Cl0·Cll•Cl2 
Cl0•Cll·11312 
ClO•Cll·M]\1 

Nl1Z·tl1•CJ2 
H]11•tll•Cl2 

~l\1• Cl1 • 11312 
MS6•CJ2•Cll 

C2S•C32•Cll 

C25 • Cl2 • M~6 
Cll•Cl2•Ml22 

Cll•CJ2•Ml21 
11~6 • CJ2 • H]22 

115111 • Cll • ~]21 

C2S • CJ2 • ~322 

C2S•Cl2•11l21 

Hl21• Cl2 • Ml22 

n.s2 0.2 .. 
124.20 O.la 

o.ca 0.1. 
113.1'5 0.42 

111.t.2 o.JO 

n.ü º·'º 
I0].17 0,33 

124.20 O.SS 
ll!l,49 0,42 
11].1'5 O.S6 
24.S.O 
Ll,11 

'ilil.IT 
1]7,bl o ... 9 

t3a.29 0.\0 
1ao.ca o.e.r 
L2.l1 o ... z 

1u.a1 :.2s 
IU.11 
71!.M 0.25 

94. IS O.~I 

0 • .:.2 
ev.~1 J, 21 

~s.as o.19 
19.cv o.2s 
39.11 0,40 

110.10 0.29 

o.a 
98.t.:. 0.20 

16.69 
113,11 O.lS 
93.l!l o.u 
1z2.~1 

1111.t.l o.so 
108.36 O.L6 

106.71 o.so 
109,1;,5 o.n 
!CQ,41 0.5'1 

1c-.22 o.36 

1111.M O.t2 
111&.92 Q.S4 

106.-6 o.SS 
ICl.bO 0,51 

1u.sz o.~a 

108.78 0.56 

107.32 O.S1 
109.47 



, •C:7 •CIZ 
p •C7 •ta 
ca •c:r ·c12 
CT 
C7 • Cll • 11a 
1111 •Cll •C9 
ca •C9 •CID 
ta •C:9 •119 
119 •C9 •CID 

C9 •C10•C11 

C9 •C10•H10 
1110•C10·C1\ 

C10·C11·C12 
CIO•C11•1111 

1111•C11•C12 
C7 •C1Z•Cll 
C11•C12•1112 

c7 •C12•1112 
P •C1l•C111 
P ·Cll•Cl4 
C14•C1l•Cla 
CU• Cllo • C15 
cu. cu .• lll4 

1114·tl4•Cl5 
C14•C15•C16 
C14•C15•1115 

H15•Cl5•C16 

C15·C16•t17 
t15•Cl6•1116 

1116•C16•t1l" 

t16-'c11•Clll 
Cl6·C17·1117 

1117•C17•Cla 
C1l•Cta·cll" 

Cll"•tla•lllll 
C1l•C1ll•H111 

P ·C19•Cllo 
P ·C19•CZO 
C20·C.19·C24 

Cl9"•CZO·C21 
C19•c2G•1120 

1120 • C20 • C21 
C20·C21·C22 

C20 • C21 • 1121 

1121•C21·CZZ 

C21•C2l•CZl 

CZl•C22•H22 

1122·C22•CZl 

CZZ ·CU·t24 

CZZ•tZS•llZl 

11Zl·C2l•C24 
en- CZlo•CZl 
C2l•C2lo•ll24 

C19•C24•1124 

•C25•tl2 
111 •t25•1156 

IN •C25•CZ6 
111 •C25•1125 

K56 • C25 • ClZ 
C2b·C25·Cl'Z 
t26 • C25 • •56 

)125•t25•Cll 
1125 • C25 • 11~6 

1125·'!i5·t26 

11a,62 0.27 

122.86 0.21 
1111.20 O.]J 
121.07 0.37 
120,lO 0,40 

lt!".56 0.42 
1ZO.C5 O.J7 
116.16 o.u 
IZl.61 0.46 

120.25 0,41 

116.CO 0.46 
123.511 o.u 
120.64 º·'º 
124,22. 0.4a 

ns.ca o.1o5 
119.77 O.l5 
122.10 0.42 
1111.12 0,40 

117.52 D.25 
121.77 0.21 
na,bl O.lZ 
119,66 o.u 

120.05 0.42 

120.211 0.46 
120.96 o.u 

119.0lo 0,47 
120.00 0.4l" 

119.96 0.40 

116.64 0,52 
123,17 0.47 

119.S.:. 0,39 

124.34 0.44 

115,611 o.u 
120,92 o.n 

1111.71 0.41 

119.S.:. O.H 
124.10 o.za 
l16.67 0.21 
119.16 0,14 

120.Tl O.Ja 
111o.:11 o.n 

1Z5.C5 0,45 
119.6] 0.:.2 

121.21 º·'ª 
1111.99 D.411 

120.16 o.u 
ltl.50 0.59 

126.tl o.se 

121.lZ o.u 
122,l1 0,56 

116.59 0.55 
ne.95 o.u 
121.19 0,4b 

\19,!12 o.u 
107.119 0.29 

n.os o.n 
n.o5 o.u 

99.76 0.11 
121.62 0,6' 
Ul.62 0,1.4 

0.00 0,lll 

117.69 0.51 
'17,70 D.70 

\17 .70 o.sz 
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Cl5•1125•1156 
11t •C26•C25 
C2S·CZll•C27 

CZS·CZ6•M56 
t'25·t26·1126 

RM •t26•C27 
111 ·C26•115b 
111 •t26·H26 

M56•C26·C27 
1126•C26•CZ7 
M26•C26•M56 
C26·1126•1t56 

C26•1156•H26 
H25•M56•HZ6 

M25·M56•C26 

C25•M56•1126 
C25 • 1156 • CZ6 
C25•M56•M25 

•M56•H26 
IN •1156•t26 

lH •1156·1125 

ª" . 1156 • czs 
1126 • 1156 • Cl'Z 

H26•M56•C27 

C211•M56•Cl2 

C26•K56•C27 
M25•M56•CJ2 

N25·1156•C27 
C25•1156•Cl2 

C25 • 1156 • C21 
111 •M56•t!2 

111 ·M56•C27 
C27•1156•Cl2 

C26 • CZ7 • 1156 
M56•C27·tza 

M56•C27·M2n 
M56•C27·11211 

C26•CZ7·CZS 
C26. CZT. 11zn 

C26•C27•1127t 

1t2n- en· czs 
11271·CZ7•C2!1 
H271•C27-112n 

C27•CZS•M90 

C27•C21S·CZ9 

en· cze • 112112 
C27·C211°11za1 
C29•C211•1190 

112112•C211•11i0 

112a2•CZ5•CZ9 
112111•CZa•M90 
112at•CZS•C29 

112111•C2a•M2112 

AM ·C29•C2S 

cze·c29-1190 
CZll•C29•C30 
C2a•CZ9•M29 

111 •C29•M90 

111 •C29•C30 

IM ·CZ9•1129 

CSll•CZ9•1t90 

1129•C29•."'91l 
1129•CZ9·CSll 

C29·HZ9•1<90 

u.67 o.n 

71.711 0.24 
124,69 0.42 

o.oo o.3a 
121.21 

112:'6 0.29 
71.76 0.)9 
96.29 0.11 

121.,69 0.59 
\13.2.J 0.47 
121.21 0.67 

21,60 P.JO 
37.19 C.'7 

104.Zll O.l2 
141.]7 0.59 

142.St 0.511 
1110.00 

35.63 0.49 
a7.M 0.19 
90.16 0.41 

0.20 
e9.M 0.1.1 

1n.n 0.21 

n.blo 0.26 
140.25 O.S'.5 

lll.90 o.u 

77.!17 0.211 

169.42 0.211 
19.n o.u 
141,1~ . 0.5] 

96.Z:I 0.20 
99,57 0.19 

101.47 0.26 
16.41 

11l.21 
122.10 0 • .1.6 
92.;-4 0.42 

111.25 o.c.1 

107.71 0.4a 
1011.H 0.50 
1oa.56 o.so 

1C9.47 0.57 
102.86 O.Ji, 

114.71 º·'º 
105.]ll 0.55 
1oe.11 

15.1'7 

101.lT 

107.l] 0,49 
12).711 0.'!12 

1l)ll.b9 O.H 
109.47 o.~e 

toe.u o.ze 
127.Sl 0.56 

127.5) º·'º 
1t9.5e o.o 

11.211 ·0.19 

11.ze o.24 

95.9\ 0.32 

o.ca 0.1.1. 
112.47 0.57 

IU.4l" 0.42 

25,14 a.u 
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