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Abrewaturas empleadas 

Abreviaturas. 

Cp 

Cpº 

Tt'-ciclopentadicnilo (CsH"I) 

Tl s -pcntametilciclopent adieni lo 

(C,(CHlh) = C"iMes 

pz pirazolato (C:\H..,N 2 ) 

Hpz pirnzol (C 31--l.N 2 ). 

S~Fs pentafluorotiofenolato. 

SCt.F .. H :?.3.S,6-tetratluorotiofenolato. 

sc.1-LF 

SC6Hs 

L 

µ-L 

Ph 

t-Bu 

co 

PR, 

M 

RMN 

4-fluorotiofeno\ato. 

tiofcnolato 

ligantc. 

ligante puente 

fenilo. 

r~r-butilo. 

carbonilo (como ligante). 

trialquilfosfina. 

metal. 

Resonancia 1'.1agnética Nuclear 

ó desplazamiento químico. 

ppm panes por mitlón 

Hz. Hertz 

CDCI;>. 

d 

dd 

m 

br 

p

desc. 

WGSR 

HDS 

cloroformo dcuterado. 

singuletc. 

doblete. 

doblete de dobletes. 

triplete. 

multipletc. 

ºbroad·~ (sei\al ancha). 

orto-

meta-

para

dC$Compone. 

~~water Gas Shift R.:aclion º 

(reacción del vapor de agua 

con CO para producir H 1). 

Fl1drodesuifuraciOn. 

(Proceso de remoción de com

puestos azufrados del petróleo). 



Resumen 

Resumen 

En el presente trabajo de tesis se expone el proceso de síntesis y caracterización de 

complejos horno- y heterobinletálicos de rodio e iridio. con ligantes fluoroazufrados. 

nitrogenados y pentwnetiJciclopentadienilo. de los tipos : 

l. [(C,J\.1c,JM(µ-pz)(µ-SRhM(C,Me,))-BF, • donde : M - Rh o Ir. 

pcntametilciclopentadienilo (C10H 15). pz = pirazolato (C3HlN2). SR = SC6F,. S4F,H. 

Sc.FH.. sc.H, ; y : 

2. [(C,Me,)M(µ-pzXµ-SRhM'(C,Me,)r·sF •• donde : M - Rh. M' - Ir ' SR - Sc.F,, 

Sc.F,H. 

En la síntesis de los compuestos del tipo l. tanto con rodio corno con iridio. se obtuvo 

además un subproducto identificado como: [(C,Me~hM1(µ-SRhJ[(CsMc,)M(SRh]. en 

cantidad que depende fi..1ndrunentalmentc del ligwtte azufrado y el catión metálico empleados. 

siendo máxima para el complejo de rodio: [(C~Mc:~Rhh(µ-pz)(µ-SC~!\h], y mínima para el de 

iridio: [(C,Me,Irh(µ-pz)(µ-SC.F,H),]. 



Rasutnen 

En el caso de los complejos del tipo 2. se encontró que son poco estables ante la 

humedad aún en estado sólido. pues tras un corto tiempo de almacenamiento presentaron 

signos de descomposición. De acuerdo a trabajos pre,rios en el á.r~ se propone un proecso del 

tipo: 

2 (Cp•Rh(µ-pz)(µ-SRhlrCp•]BF., --~ [(Cp•)iRh2(µ-pz)i(µ-OH)]BF4 

+ 2 l(Cpº)lr(SRnl 

Las técnicas utilizadas para la caracterización de ambos tipos de compuestos fueron · 

aruilisis elemental. resonancia magnCtica nuclear (RMN 1H. R.J\.1N 19F y RJ\.1.N 1 ~C). punto de 

fusión y difracción de rayos X de cristal lmico. cuando esto Ultimo fue posible. 
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"f. Introducción. 

El tetna central de este trabajo es la preparación y caracterización estructural de 

complejos organomctálicos. por lo que resulta imprt..."SCindiblc definir antes lo que son este tipo 

de compuestos Un complejo organometálico se caracteriza por poseer tanto átomos 

metálicos como fragmentos orgánicos. pero lo que realmente lo define es el que los átomos de 

carbono de los grupos org3.nicos cstCn cnlaz_ados. directamente a los <.\tomos mctálicos.t 1
) 

Rodio e iridio son dos metales de transición. esto es del bloque .. d.'. que fonnan parte del 

grupo del platino, por lo que se les conoce como metales nobles~ poseen además especial 

habilidad para fornmr compuestos organometillicos. muchos de los cuales han demostrado tener 

importantes propiedades catalíticas 1 ~) 

Se llama complejos homobimctalicos y hetc!"obimct:ilicos. a aquellos que en su molécula 

poseen dos nU.ch..'Os metillicos idénticos o diforcntcs. n:spcctivamentc, ~ ha propuesto la 

participación de sitios de este tipc.\ en diversos procesos cataliticos. tales corno; Fisher-Tropsh. 

migr-ación (alquilica. de CO. de hidre<;arburos). isomeriz.ación. dimerización. hidrogenación.. 

simulación de mctal-protcinns. entre otros. ademas constituyen el primer paso sintético hacia 

sistemas organometálicos ma.."' complejos. 1
); 
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Aunque los primeros intentos de preparar complejos organometitlicos a partir de los 

metales de transición mostraron que tales compuestos '-~ran inestables en condiciones normales 

(sólo estables a bajas temperaturas). la inclusion de ligantes tales como CO. PR_.., o 11'-C,H, 

permitió la si.ntesis de complejos tér-micamentc estables( 11 En particular este último, el 

ciclopentadicnilo (Cp). ha jugado un importante papel en c1 des.arrollo de la química 

organomctálica gracias a su habilidad par-a coordinar~c en varias formas (11 1• 11l· 11') y en 

diversas orientaciones c.ii La utilizacion dd anilogo C,l"\.1c~ (pcntametilciclopentadienilo. 

Cp* ). ha sido la base de un crecinüento aún 1nayor. ya que posee una gran capacidad para 

estabilizar diversos compuestos que no pueden :;.er aislados con Cp, o que incluso presentan 

una reactividad totalmente distinta debido a las caracteristicas electrónica....,, y estéricas del 

Adeniás este grnpo es fácil de seguir- cspectroscópi.camcnte y confiere cien.a 

solubilidad a s.us sistemas 15
) 

La investigación en la química de coordinación del Jigantc pinu.ol (Hpz.. C3J-LN2 ) y sus 

derivados. ha progresado rápidamente en los último~ años: una de las ilreas investigadas de 

manera especial es la de su ion pirazolnto (pz~ c,JhN.:-) coordinado dc manera cxobidentada. a 

dos metales o metaloides idénticos o diferentes :\.. este rcsp~cto. se ha. encontrado que da 

origen a conlpuestos con diversas actividades cataliticas~ en reacciones como la 

hidrolormilación._ adiciones oxidativas o de rcducci0n,1
t' así mismo origina al pequeño grupo 

de compuestos alcoxo- e hidroxo- de los meta.les del grupo del platino que son estables.t"1
' 
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Los complejos de metales de transición con \igantes azufrados son de particular intcrés.t'n. 

espcc::i.almcnte \os complejos tiolato que contienen el grupo M-(C,Me,) (con f\.1 ='Ti. V. F~ 

Mo. Ru. W, ~ o lr). la mayoria de \os cuales han sido sintetizados y muestran reacti.vldades 

única~t,,'. Los complejos tiolato de rodio e iridio han atraído amplio interés,. especialmente por 

su rcactividad hacia sustratos orgánicos110
•. 



.. 

2. Objetivos. 

El objetivo genera\ del pTesente trabajo de tesis es estudiar \a factibilidad de sintesis de 

compuestos hamo- y heterobimC1.álicos de rodio iridio con e\ \igantc 

pcntameti\ciclopentadienilo. a fin de contribuir al conocimiento de \a cstrnctura y reactividad de 

dicho tipo de complejos. en virtud de sus potenciales propiedades cataliticas en diversas áreas 

de los procesos quimicos industriales. 

Como objetivos particulares se han fijado los siguientes : 

A) Preparación de complejos homobinuc\eares de rodio o iridio. puenteados por \igantcs 

tio\ato y pirazo\ato. de\ tipo l(Cp
0

Mh(µ-SRh(µ-pz)}[BF.]. via rcru:cion= de 

intcr-carnbio. 

B) Sintesis de compuestos hetcrobmuc\earC5o de rodio e iridio. puenteados por \igantes 

tlolato y piraz.olato. de\ tipo. lCp.M(µ-SR)~~L-pz.)J\.1 "Cp"'][BF .. ). via intermediarios so\vato. 

también conocidas como reacciones de ensamble 

C) Caracteriz.ación de los pi-oductos obtenidos~ mediante e\ empleo de tCcnicas 

analíticas como Resanancia ~1.agnética Nuclear (R. l\.t. N.) polinuclear (1H .. uc y 19F). y 

difracción de rayos X de tncnocristal 



Ob}etNos ., 

O) Optimización de las condiciones de reacción. a fin de favorecer un comportamiento 

químico en particular. 
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3. Hipótesis de trabajo. 

En el planteamiento original de la tesis. se propuso la reali7-ación de dos tipos básicos de 

reacciones. representadas por los esquemas generales 

l Complejos homobinucleares 

OH 
/ "-[ C p * M -pz - MCpº) BF 4 + HSR 
'-..../ 

/s~ 
[Cp*M '-.,,.P/ MCp*] BF4 

pz pz 

Donde: 

cp• penta.mctilciclopentadienilo 

pz = pirazolato 

M Rh ó Ir 

HSR = HSCt.F,, HSC"'F"'H. HSCJ-L.F ó HSC6 H, 
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2. Compuestos hetcrobinucleares : 

Cp• 

Donde: 

s 
Rh/S 

"-Hpz 

SR 
/ 

Cp* Ir"....... 

SR 

Cp• = pentametilciclopentadienilo 

Hpz. = pinuol 

S = disolvente (acetona) 

11 

SR 

/ "' [Cp"Rh"-.. SR /lrCp"] BF4 

pz 
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4. Anteeedentes. 

Este capitulo presenta las bases teóricas que sustentan el trabajo experimental que se 

efectuó durante el desarrollo de la tesis~ así como una revisión de estudios de sintesis, 

estructura y reactividad, concernientes a compuestos similares a los aqui informados, que se 

han reportado previaJTicnte. 

4.1 Rodio e iridio. 

El rodio y el iridio son junto con rutenio, osmio, paladio y platino. los clementos más 

pesados del grupo VlllB. y constituyen el Ha.mado grupo del platino Son elementos raros en 

la superficie terrestre, tienen una abundancia de alrededor de lff7 ~{, Se presentan como 

metales a menudo en aleaciones asociados con cobre, plata y oro, también en minerales de 

sulfuros y arseniuros. entre otros: en todos ellos Jos ·•valores" de ¡os metales del grupo del 

platino se cxprc~ en gran1os por tonelada. )- es nccc:;;u-io l..·onccntnulo~ por gravitación y 

flotación.t 1
' 

Con respecto a su quimica. el rodio y el iridio se difCrcncian de sus vecinos rutenio y 

osmio, en que no forman oxo uniones ni óxidos volátiles Sus estados de oxidación posibles 

son -1. O, 11 y 111 pa.r.:i el rodio. y l. 111 y IV para el iridio. Los estados de oxidación mayoTes 

están limitados a los hexafluoruros 
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En el estado de oxidación lll (d6
) ambos elementos f'orman un amplio campo de 

complejos octaedricos y diamagneticos. con ligantcs de nitrógeno y oxo. Ademas se conocen 

extensas series de complejos con ligantcs CO. PR, y similares El triclon.no de rodio(lll) 

(RhCh·nH20) es uno de los compuestos má.s importantes del Rh(lll). y es en general el 

material bilsico para la preparación de complejos de rodio. es un sólido cristalino delicuescente 

de color rojo oscuro.t 11 

Una de las reacciones de mayor importancia que se pueden efectuar con complejos de 

iridio y/o rodio. a nivel c~tcquiométrico o catalítico. es la reacción de hidrodc.:ulfuración 

(HDS). que es el proceso a travcs del cual el azufre es removido del pet1·óleo y otras f'uentes de 

combustibles fósiles. por reacción con hidrógeno Su relevancia radica en el ht..-"ChO de que las 

fuentes mundiales de petróleo ligero fácil de procesar disminuyen dia con día. por lo que es 

necesario utili.z...ar cada vez cnidos más pesados. los cuales contienen altas concentraciones de 

nitrógeno. azufre y metales pesados La presencia de compucsto'i azufrados en los 

combustible~. tiene como consecuencia el desprendimiento a la atmósfera de dióxido de azufre 

(502). uno de los contaminantes caus:.unes de la llamada lluvi:.t ;leida. De ahi la importancia de 

.-emover estos compues10~ ~zufradcs del pt..-trólc-n. 3. fin de producir combustibles más 

... ani.igablcs" al ambiente. además se prcvicn<!" con esto e1 cnvcnena1niento de los catalizadores 

de n::fonnación.11
1-1 

Este proceM> de hidrodesulfitración es probablemente. l.:i aplicadón industrial de mayor 

volumen de l::i catálisis con compucsto'.'I. de los. metales de transición. debido a la gran 

producción de petróleo a nivel mundi::\l En los últimos años se ha dedicado un nU.mcro 
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imponante de proyectos de investigación a tratar de elucidar los mecanismos de varios pasos 

involucrados en la reacción de HDS de los tlotCnos (compuestos azufrados de ocurrencia 

natural en el petróleo. y de diticil clin1inación). tanto en superficies como con compuestos 

organometalicos. 111 ª" ._, 1\unque los procesos comerciales emplean catalizadores de cobalto-

molibdeno (a altas temperaturas y presiones, sobre alUmina). los mt!talcs del grupo del platino 

han demostrado tener una mayor reactividad. en especial rodio e iridio~ i:n. con compuestos del 

tipo de [(trifos)lr'(C,.,l-l6 )}Y (trifos-= 1.1.-tris(difenilfosfinometil)ctano~ Y -:- BPh.,.. PF"} {l:"•I 

Se han estudiado también. las reacciones de complC"jos homobirnctálicos con tiofcnos (ver 

Figura l ), a fin de modelar potencia le!> reacciones hctcrogCnea-;. que ocurren durante el proceso 

de hídrodesulfuración del petróleo. en panicular :"istema.s. como el [(C,t\1c~)lrH 3 )::z, puesto que 

ya contiene el hidrógeno necesario para 13 hidrogenólisis del tiofcno Se emplearon complejos 

binuclearcs puesto que previamente se había observado que compuestos monomctálicos sólo 

efectuaban la niptura de un enlace C-S. sugiriendo que se rcquerinan dos centros metálicos 

para la ruptura de ambos enlaces C-S Esta noción de que complejos polinuclcarcs podrian ser 

mejores modeladores de la catit.lisis en HDS. fue sugerida por el trilbajo de Curtis con un 

cümulo de l\.1o2 -Co:;:_ 1ub, 

R~R 

R-Z.s>---- R 

Figura l. 

Estructura general de los tiofcnos 
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Por otro lado. los complejos con carboni1o e hidruros de los metales del grupo VlllB han 

sido implicados como intermediarios de varios procesos catalíticos. tales como 

hidrofonnilación, la reaccion i,n;sR (H"utcr e ;as .\"hift R."•,1ct1w1. reacción del vapor de ab-.ua con 

monóxido de carbono para producir hidrógeno). y la hidrogenación de olefinas.1
'"

1 Con 

respecto a este último. la hidrogenación de a\qucnos por catalizadores rnononuclcares de 

metales de transicion. puede decirse que es un proceso ampliamente c:studiado. y 

complejos de rodio de esta clase constituyen ejemplos representativos de los tres 

mecanismos que se han propuesto A) HRh(CO)(PPh.d"~ B) (PPh")3RhC\ y C) [Rl1L2(S)2]'"'.º$1 

Así mlsmo. otros compuestos de rodio e iridio de los tipos (?\.1(C..,F$)Cl(L2)l (con J\.1 = 

R..h. lr~ Li = (COh. 1,5-ciclooctndieno) y {l\.1(C"'F:i.h(L2>l (con M "-' Rh. 1r~ L::o. = (COh. 

l.S-ciclooctadieno, {P(OPh)~} i). se han empleado como materiales de inicio para estudios de 

rcactividad en reacciones de adición oxidativa y de sustitución. así como para la síntesis de 

complejos heterobinucleares ' 1
'•

1 

Aunque la mayotia de lo'> c~tudios se han concentrado en complejos mononucleares. en 

lo.e; Ultimos ai\os se ha ínvestigaUo de manera particular la quim.ícu de compuesto.<;. 

homobinucleares de rodio t:: iridio. asi como de algunos hctcrobimctálicos. a fin de determinar 

los efectos de centros mctálíco!'> adyacente~ ~obre disttntos pro::;esos catnhtico'i 1141 

Asi. existen numerosos cjcniplos de c!>tudios de 5Íntcsis )' prop1edadcs de complejos 

binuc1earcs de rodio e iridio. qu..:: e~ el tema de estt! trabajo de tesb Por ejemplo. existe 

interCs en en1plcarlos co1no centros p.tra la activación de pcquei1as motccula~. cs~ialmente 
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con la intención de utili.7.arlos en catálisis homogénea o para entender los mecanistn0s de 

algunos pasos cataliticos.1171 En este contexto, se busca un efecto cooperativo entre ambos 

centros metálicos. a tin de ohtencr una m..."l.y\"ll" actividad, o rcactividadcs inesperada..">. si se les 

compara con las de un centro mctñlico sin1pk.11 
"• Y h) Algunos estudios en especies 

hornobimctálicas del tipo [Rh:::(µ-S-t-I3u)2(CO):::L2] (L '""CO. PPhh Pf\.1c3) y sus análogos de 

iridio. han dcn10strado que presentan un.a ine:>pcrada r.:actividad lu.u.:::ia n1olCcul.as pequeña...._~ 

como la reacción de este complejo con haluros de 1netilo (Figure. :?).ll"'l 

SR 

oc_, r~sn':::: 1 ,_ co 
""- _/ '-.... ./ P(OMeh 

------- oc--1 r .... sR .. ··· 1 r-- co 
Cil:zh 

1 1 
P(OMeh P(OMe).l 

(0Me)Jl/ "CH,/ ""- 1 

Figura 2. 

Rcactividad de una especie homobirnctálica. 

Una hcrranücnta útil en La obtención de esta cl.a.!.c de com.plcjos. con los centros metálicos 

en cercana proxirn.idad. es el empko de ligantcs que contt..."Tigan c.:l frngtnento dona.Jor N-C-~Y 

(X = N, O. S) en su estructura. Un:.l técnica g,<:ncra..l comüruncnte usad.a es la síntesis por 

sustitución de algunos de los ligantcs de las materias prllnn.s binlet.ó.licas; por ejemplo la 

preparación de [lr(~l-a.z.a)codh (u.za= 7-a.z.aindazolato; cod ,..... I .5-ciclooct.adicno). n partir de 

[Ir(µ-0~1e}codh ~ por sustitución de los grupos metox.ilo por aza.inda.zolatos.''" ..... ~o) 
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La espectroscopia y fotoquimica de complejos heterobimet8.licos ha atraído recientemente 

gran atenció~ en pane por que se ha demostrado que son sistemas muy prometedores para 

estudios fotoquímicos~ en este aspecto destaca la determinación de propiedades 

electroquirnícas y fotofisicas de sistemas hetcrobimctñ.licos rutenio-rodio y rutenio-iridio, 

puenteados por ligantcs donadores por nitrógeno, los complejos 

[(bipy);zRuª(bpt)Mm(ppyh.f· (M = Rh. Ir. bipy = 2,2'-bipiridina; Hbpt = 3,5-bis(piridin-2-

yl)-1.2.4-triazo)~ Hppy = 2-fenilpiridina).12
1.

01 

En cuanto a la reactividad de sistemas bimetalicos. la síntesis de hidruros 

hetcrobimettifü:os ha sido un tópico de interés, con la esperanza de que dtchos compuestos 

manifestasen quintica de reducción. por ejemplo el monohidruro 

[Cp(H)M(µ-COhRh(PPh 1 h] (J\.1 = Re. Ta). que ha sido empleado para reducir ulquenos y 

alquinos. <z::> 

Esta sugerencia de que los centros metálicos de complejos binuclcares pueden estar 

involucrados de manera coopc-rativa en su rcactividad. ha motivado el estudio de compuestos 

homobimcuilicos del t>po: [M,(CO},(µ-X)(dppm)>) .. y de los heterobimctálicos: 

[Rhlr(COh(µ-X)(dppm)>]' (M ~ Rh. Ir; X ~ CI. l. S; dppm ~ bis(difcnilfosfino}metano}. en 

re.acciones de hidrogcnación.;;!_, 1 
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4.2 Ptntam~tilciclopcntadirnilo. 

El ciclopentadieno es un dieno conjugado ciclico que no es al"Omático. debido a que uno 

de sus ñtomos de carbono tiene hibridación sp·' y no ·'!'-' como los demá.s. Este ca1"bono 

.-p·· no tiene orbital p disponible para ti.::nmar un enlace. sin embargo. la remoción de un ion 

hidrógeno (H .• ") de este carbono, modifica su hibridación a -'P: dejit.ndole un orbital p con un 

par de electrones (ver Figura 3) 

H~H--H 
H~H 

H 

ciclopent.adlcno 

Figul"a 3. 

H*H - e 
H •• H 

H 

an100 
c1clopentad1dluro 

Formación del ciclopentadienuro. 

Este anión <iclopentadicnuro . con seis electrones r: (.in -+ 2), tiene tres orbitales n: 

llenos y todos los clectron~s :: aparea.dos. por lo que es arornatico (Figura 4). 

El anión ciclop~ntadicnuro posee cierto caracter bcisico. puesto que el ciclopentadieno es 

un ñcido débil (Bnbnsted-Lov.-ry). a.unqui: no es tan ácido como un á.cido carbo'.l(.ílico. si es un 

donador de protón en presencia de una base fi.1erte (pK... -=., 16~ similar a la de un alcohol~ 

mientras que el pK. del ciclopcntano es de aproximadamente 50) i:.c) 
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2 e-

r ~ 
n. --7t, 

. 
u u 

7t2 --7t, 

't .J.. 
7t1 

- (a) (b) 

Figuf"a 4. 

(a) Orbitales p en e1 ciclopcntadienuro. 

(b) Diagrama enef"gético dd ciclopentadienuf"o. 

Esta descripción de la natu1"alcza quimica del ciclopentadienilo (ion ciclopcntadicnuro 

unido a un metal}. es útil para c.--cplicar las -carnctcrísticas del ligante utiliz..ado en el pl"cscntc 

tf"abajo de tesis. el análogo pentam.eti1ciclopentadienilo (C 10H 15 , peso molecular 135.23 g/mol) 

(Figura 5). cuya química. de coof"dinación es hasta cierto punto similar. 

Figura 5. 

El ligantc pentumetilciclopentadienilo. 

Cp• 

Los primer-os intentos poi" sintetiza!" derivados alquílicos o arilicos simples a partil" de los 

metales de transición. como el dietilhierro o dietilniquel. dcmostr-a.ron que dicho tipo de 
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compuestos generalmente eran inest.ables c:n condiciones nonnalcs. sólo se les podia mantener 

en disoluciones a bajas temperaturas. Hasta no hace mucho se suponia que los enlaces 

de metal a carbono eran débiles. pero la inclusión de ligantcs adicionales como CO, PR:\ o 

n.' -C,H, finalmente permitió la síntesis de complejos térn"Iicamente estables~ se consideró 

entonces que dicho efecto se debe a que Ja presencia de tales ligantes favor-ece un mejor 

traslape entre los orbitales hibridos del carbono (de Jos ligantcs aJquílicos) )' los orbitales del 

metal. dando como resultado un aumento en la fuerza del en.lace ni 

De entre estos ligantcs. el ciclopentadieni1o (Cp) ha jugado un importante papel en el 

desa.rrotlo de la quimica organometúlica a causa de su habilidad para coordinarse en varias 

fonnas <111. Tl'.\. ri'> y en diversas orientaciones.to De hecho la síntesis del ICnoceno en 

1951'2'1, marca uno de los hechos más importantes en la Quimica Organomeuilica.. tanto por la. 

gran cantidad de compuestos que se han preparado a panir- de él. o con estructura semejante. 

como por las vastas aplicaciones que se han halla.do para este tipo de complejos. E~-te 

compuesto tiene un átomo de hiC110 situado entre dos anillos planos de ciclopentndienilo (Cp) y 

enlazado a los m..ismos. como s.c muestra en la Figura 6 

Figura 6. 

Estructura del ferroceno. 
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La química de su anlllogo C~l\.1e~ (pentamctilciclopentadicni1o. Cp•) ha registrado un 

crecimiento aUn mayor .. debido a su gran capucidad para estabilizar diversos compuestos que no 

pueden ser aislados con Cp. o que inclw;o presentan una rcacfr ... ;<lad totalmente distinta debido 

a las caracteristicas electrónicas y estéricas <ld Cp• i 'h
1 

Se ha encontrado que el li~ante pcntametllciclopcntadicnilo ( Cp•) unido a mcta!cs como 

rodio e iridio, otorga estabilidad a cierto tipo de complejos que de otra manera son muy 

dificiles de obtener. tales como {(Cp•Rh)1(µ-0H>~1' X (X = BPh ... Cl) con su~ grupos 

demostró que un compuesto "mr.:J10-.-.....:1n.:.t»·J11ch" de un metal d 11
• puede soportar complejos 

con arenas l1 1
• a pesar de que estos tipicnmcntc sufren reacciones de adición oxidativaª7

): así 

como el [Cplr(111 -chdh}. primer compuesto con el liganh! cidohexadicno enlazado de forma 112 

(Figura 7), que se tiene reportado. 12•• 

7 
~··· .. ~ 

Figura 7 

Estructura de! complejo [Cplr(t12-chd}.:} 

Así mismo~ se han efectuado diversos estudios ~obre la reactividad de compuestos con 

pentametilciclopentadienilo y rodio o iridio~ como en comp1ejos del tipo [(Cp•?l.tC1)2 (µ-Cl)2] 
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con M = Rh. lr'2"'1 
• donde se efcctU.a Ja sustitucion de los gnipos cloro por otros halógenos o 

pseudohalógenos. conservando los sitios bimctalicos 

Se ha encontrado que compuestos del tipo {(Cp•t\.1Me2 (dmso)l (M = Rh. lr) en reacción 

con ácidos carboxílicos ins.aturados dan lugar n productos de ciclometa1ación' 11
.i

1
• lo cual puede 

ser de gran importancia para la cluc1dacio11 de los mecanismos de reacciones orgilnicas en las 

que se emplean catali7..adorcs de este tipo Complejos hcterobimet81icos con 

pentrunctilciclopentadicni\o cft ... "Ctúan reacciones de :.id.ición oxidativa. como b reacción de 

[Cp•cttr-(~1-pzhRh(CO)~} con l~ en ROH (mcrn.nol o etanol). para dar e! producto de adición 

[Cp•tr-(~1-pz)ü1-l):>_Rhl(CO:-R){CO)l. que ha sido estudiado debido a la potencial actividad 

catalitica del centro de rodio(l) que se mantiene en la p1-oximidad del otro metal.t.\lJ El 

complejo {Cp•Rh(Pt\.1c,)(Ph)ll) ha ~ido cmptcado para el modelado h0mogéneo de rcacclones 

hetcrogencas de hidrodc::;.ulfuracion1
':

1 (llDS) (ver Figura 8). e incluso para lograr la 

hidrogt..~ólis.is (ruptura con hidrogcnaciOn) de enlaces carbono-carbono no tensionados. en 

sistemas arilo-arilo,13
'

1 ver Figura 9 

-~drz- ~ 
Rh 

Me3P©'·H 
---------- Rh 

Mc3P__...-' / · .. , 

~' 

Figura 8 

Rcaccion del compuesto [Cp"'Rh(P~1e,Jt.Ph)H) con tiofeno. 
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(3) 

-,.,--©r©J 
(b) 

Figura 9 

(a) Reacción del complejo [Cp•Rh(Pl\.\e~)(Ph)Hl 

(b) Efecto ne10 sobre e\ sistema (hidrogenó1isis) 

23 

En los últimos anos. varios complejos que contienen al pcntameti1ciclopcntadicn.ilo unido 

a los metales rodio e iridio. han sido estudiado~ como catali7..adorcs <le diversos tipos de 

reacciones. por ejemplo [Cp"lr(L)X¡' (\. 1. 1 0-fennntrolina. 2.'.:! · -hiplridina y otros 

derivados de esta~ X H. Cl) en la rcacclt.ln iV<i.'•;g. cncontr3.ndos.t que son los primeros 

cjemp1os de fotocatálisis homogénea de esta rcaccion en condiciones c:xuemadamente sua..-cs 

(temperatura ambiente, presión an\bicntal. pH neutro y iuz visible)\'"'' As1 O"\Ísmo los anatogos 

cntal17..adorcs rcdox. por ejemplo en la rcgener-ación continua de NADH en la reducción 

enzimática. clcctroquim1c.1.mentc dirigida.. del pin.i.vatn a O-lactato cataliz.ada por 0-LDH 

(Figura 10).1 -'.., 1 
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O~-. 

11

'.<"r•Rh"«•r.->Cll· X NADll }[Puuvaw 
D-LI>ll 

C\ CI 

tcp•Rhl(hi~)l IJ • Nl\.O• D-Laci.to 

Figu,-a 10. 
Empleo del complejo [Cp•Rh(bipy)Cl)'"" como catalizador redox. 

4...3 El ligante pirazolato. 

El pirazol es un anillo heterociclico de cinco átomos (ver Figura 1 l ). dos de los cuales 

son de nitrógeno (CJH...N2. pes.o molecular 68.08 g/mol. punto de fosión: 69.5-70 ºC~ soluble 

en agua.. alcohol. éter y benceno. agujas o prismas blancas de olor semejante al de la 

Figura 1 t 

Estructura del pirazol 

C3H.N2 
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Al igual que el ciclopentadieno. descrito en el apartado anterior. el pirazol es un dieno 

conjugado ciclico no aromático~ pero de la misma manera. al perder un ion hidrógeno (H .• ') se 

convierte en un sistema aromalico (ver Figura 3). al que se denomina pirazolato. y que se 

muestra en la Figura 12. 

Figura 12. 

El ligante piraz.olato. 

C'.\H3N2-

El pirazol ha sido ampliamente estudiado por su versatilidad como ligante. ya que puede 

unirse de distintas maneras'"') 

1. Coordinación sencilla del tipo de la piridina. a tra.,,.és del átomo de nitrógeno 2 (N2). 

como ligante monodcntado. 

Por medio de sitios adicionales de coordinación (el otro átomo de nitrógeno. o algún 

sustituycnte en cualquiera de los is.tomos de carbono del anillo), hacicnd0 del pir:u.ol un ligantc 

bidcntado o polidentado 

El ca...-;o del ion pirazolnto (y sus derivados con 5ustituyen1es er.. los carbonos del 

heter-ocicto). el cual actUa como un ligantc 1.2-cxobidcntado~ 1o cual put!"dc dar origen a 

complejos con el grupo pirazolato como puente entre dos nUcleos metálicos idé:nticos o 

diferentes 
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Este tercer tipo de coordinaciOn es d~ panicular intcrCs. puesto que usualmente los 

enlaces metal-nitrógeno son razonablemente fucnes. y el pirazolato puente retiene la naturaleza 

binuclear de sus complejos aún dur.:lnte reacciones cstequio..ln1ctrica~ o catalitic1~.' rr, 

La reacción del pirazol con el complejo triplcmente puenteado por OH 

[(Cp•M).:?(µ-OH).)CIO.i, (f\1 = Rh o Ir). permite obtener los productos con 1 ó 2 pirazolatos 

puente. conservando ::'.. ó 1 OH puente dependiendo de las condiciones de reaccíón 1 puente 

con pirazol (Hpz) en metano!' ~H•. o bien ..:on 2 equivalentes de Hpz en acetona. el de 2 puentes 

(ver Figuras l 3a y b) 1
'''

1 /\si nHsmo, es posible sintetizar productos con 2 pirazolatos puente y 

2 monodentados [Cp•(pL)RhU-l-pLhRh(pz)Cp• J (Figura l 3c). aHnquc los intentos por obtener 

un triple puenteado no han tenido éxito 1
-4()' 

(a) (b) 

(C) 

Figura 13 

Complejos bimetá.licos con pcntametilcictopcntadicnilo 

y ligantcs pirazolato puente 

coo. 
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l\1ediante cristalografia de rayos X se ha demostrado que las estructuras de complejos 

homobimetálicos amilogos de rodio e iridio con grupos pirazolato puente. del tipo [LM(µ-

pz):zML] (L = ciclooctadic.:no) son esencialmente idcnticas. sin impo11ar si M = Rh o It·:H» 

razón que contribuyó para que- en este trabajo de- tesis se haya tomado la decisión de sinteti7.ar 

complejos bimetillicos con ambos metales 

Además de complejos homobimet<ilicos. lns pirazolcs pueden originar heterobimetó.licos 

de propiedades interesantes. por ejemplo. se han •cportado complejos rutcnio-;odio y rodio-

iridio en los cuales uno o dos grupos pirazolato actUan como puente (ver Figura 14). 1
"1.1' 

* 
~ co 

N'-><i< / 

"~"CO >" Zo> co 

Figura 14 

Complejo hetcrobimct3.lico Rh-lr. 

Una razón muy imponantc para la utilización de ligantes donadores por nitrógeno y/o 

azufre es que en general tienden a cstabili:t..ar complejos polinucleares.1
•;!

1 En particular los 

pirazolatos confie.-en bastante estabilidad a los complejos que los contienen. y que de otra 

manera no seria posible ohtcncr. con10 los alcoxo- y pirazolato puenteados de 

pentametilciclopentadienil rodio(lll). mencionados en el pa.-ratb anterior-. los cua.lc~ han sido 

útiles en el estudio de mecanismos de reacciones de hidrogenación. en compuestos con puentes 
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hidruro. 010 Asi mismo. han hecho posible la síntesis de complejos homobinucleares con el 

metal en mas de un estado de oxidación (llamados de w1/e11c..·1u mixta). que son interesantes por 

la potencial interrelación de efectos aditivos y cooperativos entre dos centros reactivos 

ccrcanos.1
·
01 

En lo que respecta a la utilidad de complejos de este tipo, se puede mencionar que en 

general compuestos con enlace lr-N pueden panicipar en .-caccioncs como la activación del 

CO. mediante ataque nuclcofilico sobre el carbonilo. lo cual tiene amp1ias aplicaciones en 

catatisis homogCnea de la reacción J-VG~\ºU y otras relacionadas Son nucleófilos tipicos los 

derivados alcoxo- e hidroxo- así como aminas primarias y secundarias~ mientras que las aminas 

te.-ciarias y compuestos hctcr-ociclicos de nitrógeno. usualn1cntc no efectúan esta reacción 

debido a su mala disposicion para fo.-rnar derivados formilo Sin embargo, se ha rcponado que 

complejos monometálicos de iridio con ligantcs por nitrógeno (tipo heterocic1o). con la ayuda 

de ligantes por azufre si efectúan este ataque. resultando Ja inserción formal del CO en el enlace 

Ir-N. sin la pérdida de la aromaticidad del anillo hctc.-ocíc1ico (Figura 15).1
'"'' 

Figura 15. 

Activación del grupo CO. por inserción en un enla~ Ir--N. 
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El empleo de complejos binuclcarcs de pcntametilciclopentadieníl rodio(lll) e iridio(lll), 

asi como {((p-cumcno)RuJ.i(Jl-¡v)(J.t-OIOdBF_. (Ru1111 el cual es isoelectrónico con Rh1m1 e 

tr' 1111). ha permitido la obtención de compuestos con grupos carbonilo puente sin enlaces metal-

metal (llamados r.:arhondo\· c_·etú111co."'). lo cual es relevante por el hecho de que generalmente 

este tipo de con1puesto~ presenta enlaces metal-metal, y pcrn11tc estudios mecanisticos más 

profundos al respecto 1
·"' 

4.4 Los ligantes (iola(o. 

/\un compuesto org.;inico que tiene el grupo funcional -.\'// se le llama tiol (por analogía 

con un alcohol. -(JI/). y se le puede representar por la Cónnula general R-.\'H. donde R puede 

ser alquilico o arilico Al igual qut: los alcoholes, los tiolcs presentan cierta acidez. pues con 

relativa facilidad liberan su protón. generando entonces aniones a Jos que se denomina tiolato. 

En particular los tiolntos que se utilizaron como ligantes en este trabajo de tesis son 

tiofenolatos. con la estructura general que f>C ob~1-..·a en la Figura 1 & Se emplearon cuatro 

tiofcnoles distintos 

tiofenolatos correspondientes 

Figura 16. 

Los ligantes tiofenolato. 
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Los complejos tiolato de los metales de transición en general. han atraido creciente 

atención en años recientes. ya que se ha observado que juegan importantes papc1cs en divcr~os 

tipos de reacciones. corno la dcsu1tl.lri7.ación de compue~tos organoaz.ufrados•~f· 1~ reacciones de 

síntesis catalizadas por n1etalcs que involucran la ruptura y/o formaciOn del enlace C-S ' 47
'. y la 

preparación de sulfuros de metales de transición por deg:radacion de los ligantcs tiolato. 14111 

En particular complejos de Rhl 111) con cnl<lcc~ Rh-S han mo~trado remarcada actividad hacia 

reactivos orgánicos e inorgánicc.)~ ••·11 

Pai-alclamcntc ;i.l intcrcs en la qu11nit.:.l je ic-,~ con1pt1t>stos az.ufrados de los 1nctales de 

transición. se han ~intettz.ado ~ r.::ar~tctl!ru.ado C'-lrLh;tura\m~nt~· numerosos compuestos con 

ligantc~ tiolato (RS) E!:>tu atención ~e d..:bc l!O muy buena partt: a la imponanci¡¡ que talc<i. 

compuestos tienen con10 111odt.·lu~ de mctalprot.:inas biológicamente activas (por ejemplo 

complejos del tipo L~~1(SAr)~hJ con 1\1 -- :"v1n. Fe. Co. Ar·:!. 4. 6-{!\.\c-.ChC.,H:d~º 1 • como 

catalizadores del proceso di! hidrodcsulfura~ion en fo.~c homogénea~~:: 1 , )" con10 modelos para el 

estudio del envcncnanücnto por 3zufn.:: de catalizadores. ~ .. olidos, entre otras raLoncs 1 ~i-!<::i 

Así mismo. es bie11 conocido que lo:> ti1..)latus tienden a ai.:tuat coni.o ligdntcs. puente. 

debido 11 que los enla..:cs n1cta1-azufrc son rclativaincnte fucrtc:s. c~to reviste una gran 

importanci~ en función de que el uso de ligante~ puentes potcnciah11cnte buenos es un requisito 

previo para la sintcsis de comptlCMD~ polinuclcarc..;. los cuales son interesantes por su 

i-eactividad:~~ 1 Esta relativa fuera del enlace nictal-azufn.:: cxplic:i. tambiCn el frccut:ntc empleo 

de ligantes azufrados par:.i mantener \3 estructura básica de complejos bi- y polinuclcarcs~ los 

cuales tienen amplias aplicaciones en cata.liza.dores. si~temas biológicos y niatcrialcs en estado 
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sólido (ambientes en los cuales. adicionalmente los ligantcs azufrados son r-elativrunente 

Se ha encontrado que la presencia de ligantc::; tiolato hace factible la síntesis de 

compuestos binucleares de rodio del tipo [Rh2(µ-SRh(dpt)i(NCMch] (dpt ~ 2.6-

difoniltiofenolato)~''\ 1 • o bien del comph:jo de rutenio fCp•Ru(µ-SR).;-RuCp*) (ver Figura 17). y 

otros derivados~~t· 1• donde la función del puente tiolato C:!> mantener el potencial sitio de 

reacción de dos átomos vecinos. en el c.:iso dc Ru ambos de 16 electrones (Ru1111
); de este 

último complejo. se ha encontrado que cfc.:ctúa la adición c-xidativa de haluros de alquilo en el 

centro bimet3.1ico 1
"'

1 

* ~!{* Ru( ::::Ru 
SR 

(a) (b) 

Figura 17. 

Estructuras de complejo::, con tiolatos puente 

También se ha demostrado que logran estnbili7..ar complejos bi- y pC'linuclcan.~. debido a 

que fonnan enlaces muy estables con los metales de trnnsicion ( "apareamic1110 ·· h/a11do-

En particular. 31 grupo de complejos bimeta.Jicos de rodio e iridio 

[L1M(µ-X):.!\1L:-J (?\1 . ..,. Rh. Ir. X = tiol<:1to. pira.r.olato y otros, L ~-- CO. fosfinas y otros). se 

le han hallado amplia::,, aplicacj,-,111 .. ·~ cumn ca1.:lli.•,a<lorcs de reaccione~ de hidrogcnacion y de 
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hidrofonnilación. así como de modelo~ para el estudio del mecanismo de la reacción de 

hidrodesulfuración Se pien~ que los dos núcleos mct:1.licos. pueden estar involucrados de 

manera cooperativa en la reactividad de dicho tipo de complejos~ asi mismo, se ha observado 

que Ja naturaleza de los lignntcs puente es muy importante '.:o._
1

• ~ 11 ' 

Con respecto a la rcacfr'-idad de este tipo de compuestos, se ha encontrado que 

complejos mononuclcarcs con grupos 1'.1-SR y M-Sll exhiben gran rcactividad hacia sustratos 

or-g3.nicos Para estudiar tal tipo de compu~stos. se han empleado complejos de 

pentametilciclopcntadicnil-iridio(lll). dond"-· nucleófilo_.; azufrado~ rccmplaz.nn n ligantes como 

haluros y/o alcóxidos1 '"* 1
• este pn>ccdimicnto sintcti1.:o es precisamente el empleado en el 

presente trabajo de tesis 

Entre las aplicaciones de este tipo de complejo~ vale la pena señalar que existen 

numerosos estudios referentes a la quunica de complejos tiolato binuckarc::. de rodio e iridio. 

algunos de lns cuales ~on sobresaliente~ c::tali.r . .adorcs de la hidroformilaciún de olcfinas~ 

además a partir de ello!-. se pu..:dcn preparar con1plcJo~ uinucleares con f•uentcs tiolato de 

manera controlada. aprovechando la habilidad del azufre y ~us compuestos orgi!nicos para 

aglomci·ar áton1os metálico~ Estos sistcm.1s trln1ctálicos son una proni.ctedora. y aún poco 

explorada posibilidad de mayor re.actividad. <lchido a la cercanía y posible efecto coopera1ivo 

de los tres centros mctU.licos reactivos•:\.:!¡ 
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4 .. S Sumario .. 

En esta sección se resumen las razones sintCticas y de reactividad, que justifican el interés 

por incluir en este trabajo los distintos sistemas quimicos de que constan los compuestos 

organometálicos sintetizados y caracterizados 

Rodio .. ~ lrid10 : 

+ Dan origen a múltiples compuestos con propiedades catalíticas importantes 

+ Se presenta gran versatilidad en la quinuca de estos sistemasª' : metales nobles. 

Bin1e1Uficos : 

+ Se ha propuesto la participación de sitios bimctálicos en procesos catalíticos como(.'.'I : 

.. Fisher-Tropsh 

• Migración (alquilic.'.l, CO. hidrocarburos). 

• lso1~1erización 

• Dimcriz...ación 

• Hidrogenación . 

., Simulación de rnctuI-proteinas. 

Además. son el primer puso hacia sistemas organometálicos mas complejos. 

Pt::11/a111e1ilciclope111ad11..•111/o: 

Su utilización obedece a varias razones~!) 



Antecedentes 

+ La mezcla de reactividad-cstabilidad que posee el sistema M-Cp • 

+ Es fücil de seguir cspectroscópicamente. 

• Confiere cieno caractcr de solubilidad a los sistemas. 

+ Existen ya reponadas síntesis confiables y reproducibles de materias primas. 

Pircz:ol: 

• Confiere a sus compuestos cstahilidad y repro<lucibilidad sintética.ª1 

• Da origen al pcqucno grupo de compuestos alcoxo- e hidroxo-. de los metales 

del grupo del platino que "º" c~rable:s 

l.igantes tiolczto : 

+ Los complejo~ tiolato de rodio e iridio han atraído amplio interés. especialmente 

por su reactividad hacia sustratos orgitnicosnº>_ 
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5. Metodologia e instrumentación. 

Todas lus ..-eacciones se efectuaron bajo atmósfe..-a incnc (argón de alta pureza) usando 

tCcnicas Schlenk estándar. Los espectros de R f\.1 N. (en CDCh. a 25 e-e) .. fueron registrados 

en un espectrómetro de R.M N. Varian Unity 300 La. .. materias primas para los complejos 

[CsMc5 1r(SC{.F-4Hh] 6h u,:;:,• fueron preparadas mediante mCtodos previamente reportados en 

la bibliografía. Los fluorotioft:nolcs y el tiofcno) fueron adquiridos de Aldrich. y usados como 

se recibieron. 

S.t. Complrjos homobimetá1icos. 

Esquema general de reacción: 

[(C,Me,),M,(¡l-pz),(µ-OH)} .. BF, • HSR 

l o -1 

M= Rh o 1..-. 

[(C,Mc,),!vh(µ-pz)(µ-SR),rsF. 

2~ b. c .. d ó 4a, b. c .. d 

HSR HSC6F, .. HSC6F-'H-p. HSCt.H...F-p. o HSC~H,. 
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5.1./. Rodü>. 

[(C,Me,)2Rh~(µ-pz)( µ-SC 6F, h]' "BF"' ( 2a) 

El ligante HSC,.F., (pentnfluorotiofcnol) (0 392 mmol. 78.5 mg., 55 µL.) fue adicionado 

a una disolución del complejo ((C,1"..1c~) 2Rh2(¡..l-pz).,.Ül-0H)r-sF4 1 (140 mg .• O 196 mmol) en 

diclorometano ( 10 mL ). obtcmcndo~c una disolucion naranja~i-ojiz.a. la cual fUe agitada (25 ºC. 

75 min ) La mezcla de rcaccion fue evaporada 111 \•acuo, dando un i-esiduo naranja que fue 

cromatogratiadu en una columna de sili..:.a gcl-60 ( 70-:::!30 mesh). La elución con diclorometano 

dio una tracción verde oscuro. la cual al :!:.cr secada. produjo un sohdo de color púrpura pardo 

(identificado como ((C~Mc,)~Rh.:üL-SC..,hhJ[(C.,~1..::-.)Rh{SC6F,h]. ver referencia 62) AJ eluir 

con una mezcla de dicloromctano acetona ( 4 l ), ~e obtuvo unn fracción naranja,. que n1 ser 

secada dio un sólido rojizo 2n ( 188 mg. O 183 mmol. 93 <!.C.) 

Este complejo fue prc¡..Mrado analogamente a 2.n. a partir de 1 ( 1 JO n1g, O. 182 mmol)~ 

con la adición de HSC,,F"'H (:!.J.5.ó- tctrafluorotiotCnol) (0 364 mmol, b6.3 mg. 45 ~lL) Al 

cluir la mezcla de rcacc1on en un~ columna de !-.1licn gel. la primera fracción (verde), fue 

obtenida en menor c:mtidad que en d ca-'>n de :?a. y la fracción principal (anaranjada) fl.Je eluida 

con una mezcla de didoroml!tanl .. .\ acetona ( b 1), Jcspués de secar esta. se obtuvo un sólido 

naranja-rojizo .2b ( 146 mg . O 147 rnmol. 8 1 'l: o) 
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[(C,Me,)2 Rh,(µ-pz)(µ-SCoH,F-p),)""BF. (2<) 

Este compuesto se obtuvo ana.logamente. a partir de l ( 120 mg., 0.168 mmol). con 

la adición de f-ISC..,H.iF (p-fluorot1ofcnol) (0.336 mmol. 43. l mg .• 40 µL.). La fracción 

principal (anaranjada) ti.Je cluída con una mezcla de diclorometano:acetona (8: I)~ al secarse 

est~ se obtuvo un sólido anaranjado 2c ( 112 mg. O 127 mmol. 74 C?-ó). 

[(C,Me,),Rh,(µ-pz)(µ-SC.H,h] .. BF, (2d) 

Este complejo se preparó aná.logamcnte. a partir de 1 ( 130 mg.. O 182 mmol). con la 

adición de HSC ... H!' (tiofenol) (0.364 mmol, 40 1 mg.~ 40 µL.) La fracción principal 

(anaranjada) fue eluida con una mezcla de diclorometano:acetona (10: 1 ). y al secarla se obtuvo 

un sólido anaranjado 2d ( 144 mg .• O. 169 mmol. 92 °/o). 

5.1.2. /ridiu. 

[(C,Me,J,lr2(µ-pz)(µ-SC.F,),) .. BF, (4a) 

Este compuesto fue preparado anáJogamente a 2a, partiendo en este caso del complejo 

[(C!'~1c~hlr:-(µ-pz}zh1-0l·l)]'-BF.. 3 (160.3 mg. 0.179 mmol). con la adición del ligantc 

HSCt.F, (pcntafluorotiofcnol) (O.JSL1 rnmol. 71.9 mg. 50 µL ) .. ·\.l eiuir la mezcla de reacción 

en una columna de silica gel. nuevamente se obtuvo una primera. fracción de color verde. cuya 

cantidad disminuyó en la siguiente reacción: la fracción principal (amarilla) fue cluida con una 
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mezcla diclorometano.acctona (8. l ). y secada para obtener un sólido amarillo-naranja 4a (l90 

mg ... O. 1 SS mmol. 88 o/o) 

Este complejo fue preparado análogamente. a panir de 3 ( 160. 7 mg .. O. 180 mmol). con 

la adición de HSCt.F.t.H (2,3.S.6 tetranuorotiotenol) (0.360 mmol. 65.6 mg .• 45 µL.) La 

fracción principal (amarilla) se eluyó con una mezcla diclorometano:acetona (9· l). y aJ ser 

secada dio un sólido amarillo-naranja 4h { l 7q mg • O. 1 53 mmol. 85 º/o) 

((C"Me~):lr2(J.l-pz)(µ-SC,,ll"'F-p):z] •. BF"' (4c) 

Este compuesto ~ obtuvo de manera aoaloga.... a panir de 3 ( 160.3 mg .• O. 179 mmol). 

con la adición de HSC"l-LF-p (p-fluorotiofcnol) (0 360 mmol. 46. 1 mg .• 45 µL.) La fracción 

ptincipal (amarilla) füe cluída con una mezcla diclorometano·acctona (10: 1 )~ la cual al ser 

secada dio un sólido amarillo 4c ( 173 mg .. O 163 m.mol. 9 1 ~-ó ). 

Este complc.:jo :.;e prcp;.uo análogamente. n partir de 3 ( 160.:l rng .• O. l 7Q mmol). con la 

adición de HSC •. H~ (tiofcnol) (0 . .151.J rnmol. 39 5 mg .• 40 µL.) La fracción principal 

(anuuilta) füc duid3. con una mezcla dicloromc-tano.acctona ( 12: l ). y al secarla.. se obtuvo un 

sólido amarillo 4d (153 mg .. O 149 mmot. 83 C?--ó). 
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5.2. Complejos heterobimetálicos de rodio e iridio. 

Esquema de reacción: 

HBF.a 
[C,Mc,Rh(acac)pz] + [C~Me~trCSR)2) 

5 6a ó 6b 

[C.Me~Rh(µ--pz)(µ-SRhlrC,Mc,]··aF. 

7o. ó 7b 

SR = sc .. F,. SCc.F.aH-p 

J9 

Se adicionó una disolución acuosa O 1 1\1 de HBF~ (1.5 rnL .• O 15 mmo1) a otra del 

compuesto [C 5 l\.-1c,Rh(pz)(acac)] 5 (61 mg. O. 150 mmol) en acetona. dando una disolución 

de color naranja. que fi..1<.· agitada (:?5 ~'e. 15 min ) Entonces se agregó gota a gota una 

disolución del complejo (C~:\.1c.lr(SC •. F~)::-J <>a ( 107 o m~ .. O 149 rnmol) en acetona. 

obteniéndose una disolución c:.ifc oscuro. Ja cual se mantuvo en agitacion (:?.5 ''C. 72 hr ) La 

mezcla de rcaccion fue cv.:iporada 111 n1c110, dant..ln un residuo dt.• colo1· ca!C ci cual fUc 

cromatogratiado ~n una columna de silic.1. gcl-t)O (70-230 mesh) La cluc1on con una mezcla 

hexano clc.nof<."'>rn10 ( 1 1 ) dio una fr.:iccion cat'c verdosa (analogamcntc a la obtenida en la 

preparación de los comp!ejos humobirncl.:tlicos). y una frncóón anaranjada ti.Je cluida usando 

una mezcla cloroformo etanol ( 1 J ). al secar esta. se obtuvo un sOlido .:inaranjado 7tt (70 mg .. 

O 063 mmol, 42 º/~). 



Metodologla e lnstrumentae1ón 

Este complejo hetcrohin1cta\ico fue preparado anit.log.amcntc al 7a. adicionando 2 95 n1L. 

(0.295 mrnol) de la disolucinn de Hlll·-.1 • \" 205 O mg (0 297 mmol) del compuesto 

(C~Me5lT(SC1.F..if-l):!] 6b, a 1:::?0 7 mg (0 298 mmol) del complejo lC 5i\1c,Rh(pz)(acac)] 5 La 

clución con una me7cla de clorofi.)nno etanol (2. l) dio una fracción de color naranja. ln cual al 

ser secada dio un !>Ólido anaranjado 7b ( l 7h mg. 0.163 mmol. SS '%) 
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6. Resultados experimentales y discusión. 

6 .. 1. Compuestos llomobimetálicos. 

A continuación se describen los resultados obtenidos en la preparación y caracterización 

de compuestos homobimctálicos, tanto de rodio como de iridio, de acuerdo al esquema de 

reacción: 

+ HSR 

1 ó 3 :!a. b, c. d ó 4a. b. c. d. 

!\-1 = Rh o Ir. 

HSR HSC,.F,. HSC6 F.4.H-p. HSC,..1-L.F-p, o HSCJ-t, 

Los complejos Za. 2b, 2c y 2d (l"odio) se obtuvieron a partir de la materia prima t. y los 

4a. 4b, 4c y 4d (iridio) a partir de 3. cada uno en reacción con el l"cspcctivo tiofenol~ para 

posteriormente ser caracterizados por tecnicas cspectroscópica.s, con los siguientes re5.ult.ados 

6.1. /. Rodio. 

[(C,Me,¡,Rhi(µ-pz}(µ-SC,F,),r-aF, (2a) 

Se obtuvieron I 88 mg (O. 183 mmol) de un sólido de color rojizo. que corresponden a 

un rendimiento del 93 ~ó. Los resultados de su ami.lisis elemental, mostrados en la Tabla 1. 
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indican la presencia de dos grupos tiolato y sólo un pirazolato. a diferencia de lo planteado en 

las hipótesis de trabajo. scgUn las cuales se esperaba el intercambio de un gn1po hidroxilo por 

un tiolato y la conservación de los dos pinu:olatos 

TambiCn de esta Tabla l. puede observar que la integración de las señales de su 

espectro de Rl\.1N 1 11 (Espectro 1) en O 6 47 (t. 
11 2 5 llz. 1 11. pz) y 7.75 (d. 2 H. pz). 

comparadas con la de 1 --1--1(!<>. 30 ti. C.(("lf,),). confirman la presencia de sólo un grupo 

pirazolato por dos pcntamet1lciclopcntac.licnilos Así corno las scñalt=s de Rl\.1N 1')F de ó 

-160 2 (m-F). -150 () (¡1-f'). y - 12:2 a - 133 4(o-F), qut.• integran para 4. 2 y 4 tlúorcs 

respectivamente (Espectro 2). Cln-rcspondiendo a dos !Ln1pos tiolato 

Color 

Rojizo 

RMN 1H 
¡¡ (ppm) 

(a 25 ºC) 

R!\.1N 1"1.: 
¡¡ (ppm) 
(a :?5 ºC) 

p flision 

~ó H ~'º s 
150-15:2 ºC 

p,)rC~ 

Tt.."'in i--·.,-,-0~8"'8--t---~cc-, ""2"":>--+------,6-,2"°4.,_--¡ 

Exp 40.95 3 17 6.0J 

1 4.; (<i). JU JI 

o-F 

-122 O tbr). 
-1275(d). 'J:?OS, 1 

-131 8 (m. br). 
-1JJ_4 {d). 'J 18 9 

4 F i 

pz (l-{ en C4) 

6 47 ft). 1 M, 
'J 2 5 Hz 

m-F 

-160 :Z(m). 
4F 

Tabla 1 

pz(HenC3yC5) 

7.75 (d). :? ll. 
'J 2 5 Hz 

p-F 

-150 Q (m. br). 
~F 

Resultados anahticc~ ~· o:spectroscOp1cos par-a el complejo 



'*<~~+ L sc,F, 

+ • 
BF~ 

Espectro l. 

Espectro de RMN 1H del complejo [(C1MeihRh~µ-PzXµ-SCJ1):]'11F1 (21), a 25 'C. 
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Resuttados ••perimenra1es y Orscusión 4S 

Con base en to anterior .. se identificó a este complejo como : 

Se obtuvieron 146 mg. (O 147 mmol) de un sólido naranja-rojizo. correspondientes a un 

rendimiento de\ 81 °/o. Su anitlisis elemental st:: presenta en ta Tabla 2~ tanto estos resultados 

como la integración de las sci'm..l~s de los espectros de R!\.1.N 11t (ver Espectro 3. en el 

Apéndice) en O 6.-l7 (t. 'J 2.1 1-lz. 1 H. pz). 7 74 (d. 2 H. p7.): 7 09 (hr. 2 H. p-H. SC6F.~H) 

y de RMN 1'"'"F (ver Espectro 4. en c1 1\pcndicc) de O -137 1 y -137 6 Cm . ..i F. m-F). y 

-122.3 a -132.9 (m, ...i F. o-F) (v~r también ta Tab\tt 2). confirman igualmente que en la reacción 

de preparación de este complejo. se conserva sólo un grup() pirazo\ato y se incoaporan do~ 

grupos tiolato. 

Adicionalmente en este caso. empleando el sistema de cristahzación ctanoVhex.ano. fue 

posible la obtenci6n de un cristal adecuado para su determinación c-stnictural por difracción de 

rayos X Ln estructura cncontrad:i. es la que se muestra en la Figura 18. y los principales datos 
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cristalográficos se resumen en la Tabla 3 (para mayor detalle. ver las Tablas 13 y 15 en el 

Apéndice). 

Todos estos datos pemliten caracterizar a este compuesto como : 

Color 

Naranja
Rojizo 

R!\.1N 1 H 
O (ppm) 
(a '.!5 ºC) 

p. fusión 

:.20 ºC 
(funde con dese ) 

Porccnt \ %C ~'OH 0/o N %S 

Tcór 

1 

42 3b 3.55 ::!.82 6.46 

Exp ·1-:! 53 3 31 2.90 6.45 

pz (ll en C4\ p7_ (l { en C-3 y es) 1 p-l t (tiolato) 

'J :. l ltz 'J Z 1 Hz 
t• .;¡ (t). i ¡1, 7_7-i (d). 2 H. 

1 

7 09(br). 2 H 

1-~~~~~~--+~--~~--~ ~--~-----~-~~---~~·~~~~~~-~~-~ 

o-f" 1n-F 

Rl\.1N 1')F 
& (ppm) 

(a 25 ºC) 

-137 1 (ml. 
-137.6 (s). 

4 F 1 
- l 2~ 3 (br), 
-1::?.8.8 (n11, 

-132.Q (m. brl. 
4 F 

Tabla Z. 
Re~ult:itlos analiticos y espectroscópicos para d complejo 

[(C~?\.1e~ hRh:i(1-1-pz)(~l-SC"F .._H-p h) ·-sF"' (2b) 
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Figura 18 Estructum por difracción de rayos X del complejo : 

2b ((C,Mc,;,Rh,(µ-pz)(µ-SC,F,H-phi-BF, 
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Fórmula emoírica 
Peso de la fónnula 992.40 

Temperatura 150.0 K 
Lon).?.itud de onda 0.71073 A. 
Sistema cristalino Monoclínico 

Gruoo esoacial P2(1)/n 

Dimensiones de la celda unitarin a= 14 368 A a. =90" 
b =--IS 252 A p --=- 109.793º 

e = l S 268 A v = 90.-. 

Volun1cn 37<>7 4 A. 
Densidad <calculada) l 750 mg/m 

Tamano del cristal 0 18 x O.IS x 0.06 
Reflexiones colectadas 6162 

Rctlcxiones indeoendicntcs 4867 (R,,...1 - 0.0586) 

i ndiccs U. finales l 1 > 2cr ( l )J RI ~O 0401. wR2--= 0.0739 
Indices U. (todo) R 1 O 0885. wR2 ..o·. O 0876 

fabla J 

Resumen <le dato~ cric:;talográficos parad complejo 2h 

Se obtuvieron 1 12 mg (O l 27 n1mo\) l.h.· un !">óli<lo naranja. que coi-i-cspondcn a un 

rendimiento del 74 º'o. Los resultado:<,. de ~u an.:ilisis elemental se ¡::.res.cotan en la Tab:a ·1. y 

tanto estos .-csultados. con~o la intcgi-ación 'le lu~• sci\alcs de sus t:spc...--cti-os de Rl\.1N 1 H (ve.-

Espectro S. en el Apcndicc) t,."n ó 6 60 (b1. 1 11. pz). 7 71 (d. 'J 1. 7 Hz. 2 11. pz), ti 74 (t. 

J(H-H) -·· 
1
J(lt-Fl 8 5 Hz. 4 H_ m·l l. SC,..11.iF). 6 .15 (dd. 'J(ll-H) 8 5, .. J(H-F) 5 3 Hz.. 4 11. 

o-H. SC(,H4 F), y de R~1.N 1''F (ver E:>.pL"'Ctr•~ 6. en d Apéndice) en 8 -1 lO 5 y -112.S 

(m. 2 F. p-F) (vt=r tambiCn la Taüla 4). ..:crnfinnan de manera análoga n los casos nnterioi-cs. la 

conservación de sólo un gn1po pii-az.olato v la incorp0.-ación de dos gn.ipos tiolato. 
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Con estos datos se identificó a este compuesto col'TlO : 

Color 

Naranja 

R.MN 'H 
o (ppm) 

(_a25 ºC) 

RMN 19F 

o (ppm) 

(u 25 ºC) 

p. fusión 

210 ·e 
(dese.) 

1..16 (s) 

Porccnt. 

Tc-ór. 47.53 

Exp. 47.29 

%H 

4.67 

4.76 

o/o N 

3.17 

3.03 

o/os 

7.25 

7.29 

pz (H-C4) pz (H-C3. CS) o-1-l (tiolato) m-1-1 (tiolato) 

ó.60 (br). 
1 11 

7.71 \d). 2 11. o.35 (dd), 4 H. 6.74 (l) • .¡H. 
1 J 1.7H.t:. )J(ll-H)8.5Hz. 3J(ll-H)= 

~J(J-1-F) 5.3 Hz .1J(H-F) = 
8.5 Hz. 

p-F 

-110.5 (m¡. 
-112.5 <ml. 

2F 

Tabla 4. 

Resultados analíticos)" espectroscópicos para. el complejo 

[(C,Mc,),Rh,(µ-pz)(µ-SC.1-1.J'-p),rBF, (2c). 
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[(CsMes)zRh..,(µ-pz)(µ-SC~H~h) .. BF-1 (2d) 

Se obtuvieron 144 mg. (O. l 6Q mmol) de un sólido naranja. correspondientes a un 

rendimiento del 92 ~ ó Tanto los resultados de análisis elemental, como la integración de las 

señales de su espectro de Rf\.1N 1H (ver Espectro 7, en d ApCndice) en O 6 59 (br, 1 H, pz). 

7.69 (d, ~J 1 <>Hz, 2 11, pz), 6 3q (d, 1J 7 5 llz. -& 11. o-H. SCbHs), 7.01 (t. 4 H, m-H. SC<,Hs)~ 

7.15 (t, 2 11. p-H. SC,.,lh) (ver Tabla 5). confirman igualmente que en la reacción de 

preparación de este complejo. ~e conserva s.>..."""llo un grupo pira.zolato y ~e incorporan dos grupos 

tiolato 

También en este caso fue po.!.iblc la obtención de un cri~tal adecuado para su 

dctcnninación estructural por difracción de Rayos X, empleando el sistema de cristalización 

etanol/hexano La estn1ctura encontrada es la t.¡uc se mucsua en la Figura 19. y los principales 

datos cristalográficos se resumen en la Tabla 6 (par.a mayor detalle, ver las Tablas 14 y 1 Sen 

el Apéndice). 

Todos estos datos permiten caracterizar a este compuesto como : 
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Color 

Naranja 

Rf\.fN 1H 
¡; (ppm) 

(a 25 ºC) 

p. fusión 

280 ºC 
(de~c.) 

C-.Mc~ 

1 44 (s) 

(J-H (tiolato) 

6 39 (d). ·l H. 
'J 7 5 Hz 

Teór 

Exp. 

49 55 

49.53 

pz (ll-C4) 

b 5q (br). 

IH 

rn-11 (tiolato) 

7.01 (t). 411. 
'J 7 ~lb 

Tahla. S 

5.11 

5 25 

Resultados anahticos y cspcctrnscópicos para el compl<!jn 

3.30 

3 20 

pz (H-C3. CS) 

7 69 (d). ::!. H. 
lJ 1.9 1-tz 

p-H (tiolato) 

7 15 (t). 2 H. 
1J 7 5 }--f.z 

Fórmula emoirica l C 14,, H 1n B .. Fu. Nlf RhR S11: 
Peso de la fórn10la i 3393 86 

t-------L-0-:-~-7'-:::~d~"r-;-:u-o_r~-d-a----------j-----~·---o~i~~~~-7~~~·-Á~----~---1 
t------~S'"i='s"'"'"'""''ª=-=c.ocd~s"ta'"l"in"o'---------~ ~1o~~c}1~üco 

Dimensi~:o~c~:p;~li~~ unitari:1 ----¡--·----- ------;-:_ 48 723 {----;¡---~ qcy;-------
I[ b s 7503 ,\ ~\ - I 22.D20C' 

40 334 A V "" QO'-""· 

t---------V~o~l"un~1"'c~n~----=====---.--r1_-_-:_-______ _,,-71474~R~·~I-'~\_' 
1 
_____ Densidad (calculada) 1_556 mu/my----

Tamaño del cri!'.taJ -----! O 38 x O. J 8 x O. 12 mm t--~~~--====-::=-"~"'-~~-_J•~~~~~~~~~~--~---< 
Reflexiones colt..~tadas 1 t '"'078 

Reflexiont:s indcnendicntes ----~~ . .'.'.'.--2..9292} ~---
Indices R. finales 11 > 2cr(J)l Rl ·= O.OJ37~ wR2 =0.0464 

lndicesR(todo) j RI=0.0811. "'·R2=0.0519 

Tabla 6 

Resumt=:n dt: d.:itos cristnlográficos para el complt:jo 2d 
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Figura 19. Estructura por difraccion de rayos X del complejo: 

2d ((C,Me,):Rh,(µ-p,,¡(µ-SC"H,¡,J--BF, 



Resulfados e:r:penmentales y Dfscustón S3 

6.1.2. Jrldin. 

[(CsMe,)2lr2 (µ-pz)(µ-SC6F,)i]""BF, (4a) 

Se obtuvieron 190 mg. (O 158 mmol) de un sólido de color amarillo-naranja.,. lo cual 

corresponde a un rendimiento experimental del 88 °/o Los resultados de análisis elemental .. 

que son presentados en la Tabla 7, permiten proponer que en la reacción de sintesis de este 

compuesto. al igual que en el caso de los complejos homobinuclearie~ de rodio. sólo se conserva 

una molt!culn de pirazolato y se incorporan dns dd tiolato, nuevamente a diferencia de lo 

esperado según la hipótesis planteada 

Asi mismo, la integración de las s.cñalcs de sus espectros de RMN 1H en ó.45 (t, \J 2. 1 

Hz .• l H. pz). 7 79 (d. 2 ll. p:t.) y 1.51 (s, 30 H. c~ccH~h). así como de las de ''T- en O 

-124.2 a -134.4(mbr,..tF.o-F), -15-t.4 y -lb0·1(m.4F,m-F). y -1-19.1 a -150.9(mbr, 

2 F. J>-F) (ver Tabla 7). ponen en evidencia la consc-rvación de sólo un grupo pirazolato y la 

incorporación de dos grupo~ tiolato. Poi k• que '.'.C tdcntitica a este cnmpucsto como : 
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Color 

Amarillo
naranja 

RMN H 
¡; (ppm) 

(a 25 ºC) 

RMN '"F 
O (ppm) 

(a 25 ºC) 

p. fusión Análisis elemental (CBH.l_1N~S2Ir2BF 1 ,) 

Porcent. %C 0/ó H o/o N %S 

168-170 ·e Teór 34 83 2.76 2.32 5.31 

Exp 35.00 2 51 2.37 5.25 

C,l\.1e~ 

1 

pz (H en C4) pz (11 en C3 y C5) 

1.51 (s). JO H 6 45 (t). 1 11. 7 79 (d). 2 H. 
'J 2 1 l-lz 'J 2.1 Hz 

<>-F 

1 
n7-F p-F 

-12·1 2 (br). 

1 

- l 50-4 (br). -149.1 (m. br). 
-130 7 (m. br). -160.4 (m). -149.9(m). 

-133.2 (m). 4F -150.4 (m). 
-134 4 (m). -150.9 (b,). 

4F 2F 

Tabla 7 

Resultados analíticos y espectroscópicos para el complejo 

[(C,l\.tc,)21r:(t-1-pL.}(µ-SC,,F,):;;.]'-BF.- (4a) 

[(C,Me,),Ir,(µ-pz)(µ-SC 6 F,H-p¡,]"RF, (4bJ 

54 

Se obtuvieron 179 mg. lO. 153 mmolJ de un sólido amari11o-nai-anj~ correspondientes a 

un rendimiento experimental del 85 º·é Los resultados de su análisis elemental (presentados 

en la Tabla 8). jumo con la integración de la~ señales de sus espectros de JUl.1N 1 H de cS 6.44 

(t. -
1
J 2 1 Hz. .. l H. pz). 7 80 (d. 2 11. p.z.); y 7 l (br. :! 11. p-H. SC .. F,H)~ a.si como las de 

Rl\rtN 1 '~F de -124 5 a -134 2 (br. 4 F .. c>-F). y -136.8 a-137_7 (br, --1 F. rn-F) (ver también la 

Tabla 8). permiten caracterizar a este compuesto como 



Resultado:. experimentales y Olscustón SS 

Color 

Amarillo-
naranja 

RMN 11-1 
¡; (ppm) 
(a 25 ºC) 

RMN t<>F 
¡; (ppm) 

(a 25 ºC) 

p. fusión An<i.Jisis elemental (C~~f-h~N2S2lr::!BF 12) 

Porcent ~/ºe o/o H 0/o S 

255ºC Tcór. 35.90 3.01 5.48 
(funde con dese.) 

Exp 35 81 :!.98. 5.49 

pz 01 en C4) pz. (11 en C3 y CS) p-H (tiolato) 

l 51 (s). 30 H 

<>-F 

ó 44 (t). 1 11. 
1
J ::. 1 l-lz 

-124 8 (bf"). 
-13 l 8 (br). 
-134 '.:! (br). 

4F 

Tabla S 

7.80 Cd), Z H. 
'J ::..t Hz 

nt-F 

7 lO(bl"). 2 ll 

-Uo S(bc). 
-137 4 (be). 
-137.7 (br). 

4 F 

Resultados anahticos y cspcctroscopicos para c:I cmnplcjo 

[((~~!\.1c~)ilr:'(µ-pz)( ~1-SC,.F ~l 1-p).:}"-BF.a (4b) 

Se obtuvieron 173 mg. (O 163 mmol) de un sólido de color amarillo. lo cual corresponde 

a un rendimiento del 91 º/º Tanto los resultados de su ami.lisis elemental (mostrados en la 

Tabla 9). como las integraciones de las señales de sus cspectrPs de RMN 1H de ó 6.61 (t~ ~J 



; ~:,~~.-- '. -

Resunados expenmentales y OscuSJón 

2.3 Hz. 1 H. pz). 7.84 (d. 2 11, pz)~ b.76 (t. 
1
J(H-l-1) = ·

1J(H-F) = 8.7 Hz. 4 H, m-H. 

SC6H"F)~ y 6.33 (m. 4 11, o-H. SC"'H .. F)~ junto con las de RMN 19F de ó -110.6 a -112.5 

(m br. 2 F .. p-F) (ver Tabla 9). hicieron factible la idcntificuciOn de este complejo como· 

Color 

Amarillo 

R~1N 'H 
O (ppm) 

(a 25 ºC) 

RMN •·•F 

ó (ppm) 

(n 25 ºC) 

p fusión 

:so ºC 
(dese.) 

Porccnt 

Tcór 

Exp 

~oC 

."\9 54 

39 45 

o/a H 

3 89 

3 ?Q 

2.64 

2.7 

6.03 

6.1 

pi: (H-C4) pi: (H-CJ. CS) o-1-1 (tiolato) m-H (tiolato) 

1.52 ts) o ól (t).1 H. 7.84 (d),::::. H, 6.33 (m). 
'J ::::. .. "\ l-i.z 'J '2 3 Hz 41-1 

r l' - F 

-l 10 o (m, br), 
-111 8(m, br). 
-112.:; (m. br). 

:F 

Tabla 9 

Resultados analíticos y espectroscópicos para el complejo 

[(C,Me5):-lr2(µ-pz)(µ-SC .. H .. F-phr·aF.. (4c) 

6.76(t).4 H. 
'J(H-H) ~ 
'J(Il-F) 

8 7 Hz. 
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((C,Me,),lr2(µ-pz)(µ-SC.H,¡,] '"BF, (4d) 

Se obtuvieron 153 tng. (0.149 mmol) de un sólido amari11o. correspondientes a un 

rendimiento experimental del 83 ~'O. Los resultados de su análisis elemental (ver Tabla 1 O). 

jumo con la integración de las señales de su espectro de RJ\.1N 1H de S 6 74 (t. ""'J 2.4 Hz. 

1 11. pz)~ 7.98 (d. 2 11. pz)~ 6 S l (d, .tJ 7 5 Hz. 4 11. o-1-l. SC,J t .. ). 7 18 (t. 4 H. m-H. SC<'>H~)~ 

y 7.31 (t. 2 H.p-H. sc.,H~) (ver Tabla 10) permiten caractcri/_ar a este compuesto como: 

Color 

Amarillo 

R~1N 1H 
¡; (ppm) 

(a 25 ºC) 

p. f'usión 

290ºC 
(dese) 

1 66 (s) 

o-11 (tmlato) 

6.51 (d), 4 H. 
""'J 7 5 HJ'. 

Anñlisis elemental (C_.~.H.3N2S2lriBFo1) 

Porccnt. 1 

Teór 

1 E"'-P 

%C o,-;, l{ 

40.93 -1 2'.:! 

·10 so 4 

pz(H-C'4) 

h 74 (l)_ 1 11. 
-'J 2 4 Hz 

m-l-1 (tiolato) 

7.18(t). 411. 
'J 7 5 Hz 

-'º 

Tabla 10 

1 

1 

%N 0/o S 

2.73 6 24 

:! 70 ó.35 

pz (H-CJ. C5) 

7 98 (d).:? H. 
1
J :?..4 Hz. 

p-H (ttnlato) 

7 31 (t). :! H. 
:\J 7 5 Hz. 

Resultados analiticos y espectro~cópicos para el complejo 

[( C,Mc,),lr,(µ-pz)(µ-SC.H, ),r-nF, (4d) 
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6 .. 2. Compuestos Helerohimrlálicos. 

Se realizaron dos variantes de la misma r-cacción vía intermediarios solvato. también 

conocida como reaccibn de ensamble. haciendo r-eaccionar al complejo pirazolado de rodio 

{5) con una disolución de HBF"· y en cada ca~o con t.:n compuesto monomctálico de iridio con 

ligantes fluoroazufrados distintos (6a y 6h). d<.• acuerdo al esquema de reacción 

•• ...,,¿.._ 
,.,./ JS( 

5 6a ó 6b 7a ó 7b 

Para posteriormente ser caracterizados por tecnicas espectroscópicas. con los siguientes 

resuhados: 

(C!iMC!iRh(µ-pz)(µ-SC ... F,)ilrC,Mc!ir·aF.. (711.) 

Se obtuvieron 70 mg (O 063 mmol) de un solido de color na.J""anja, Jo cual corresponde a 

un rendimiento del 42 ~-.:, Tanto los resultados d1! su análisis elemental (ver Tabla 1 1 )~ como 

la integracion de las señales de sus t!Spcctros de Rl\1N 1 l-1 de O 1.48 (s. 30 H. C!i~1cs). 6.45 
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(t~ ~J 2.0 Hz.~ 1 H. pz)~ 7 80 (d. 1 H. pz); 7.74 (d. 1 11. pz) (ver Espectro 8. en el Apéndice) 

- de estas dos últimas señales es importante notar que en el caso de los complejos 

homobimetálicos salían juntas (es decir, lo~ pi-otoncs sobi-c los carbonos J y 5 del pirnzolato 

son indistinguibles). mientras que en este complejo hetci-obimctálico se separan. difcrcnciindose 

cada pi-otón poi- estar mas cercano al i-odio o al iridio -- y las de Rf\1N i·JF de O -130.S 

a -140.1(rnbi-,4F.<>-F). -1651 a -171 l<rnhr.4F.m-FJ. y -ISS7 a -1587(mhr,2F, 

p-F) (ver Tabla 11, y Espectro 10. en el .·'\.pcndicl!). indican qui! en este tipo de complejos se 

obtiene el producto esperado de acuerdo con la~ hipotc".i~ de trah,ljo la fi..lrmacion del triple 

puente entre los dos núcleo~ tnctalicos. con la con-;e1·vac1ún del ~n.1po pirazolato y los dos 

tiolatos. y la elimina.:ión de las dos n1okcul~b Ud disoh:cntc pre:-entcs en Ja materia prima 5 

Adicionalmente se cuenta con Jo,. datos del espectro de R!\.1N 1 'C- (vet Tabla 1 1 ). donde 

se puede observai- que al igual 4uc las sei'l.alc~ que se hicieron notar de R:\1N 1H. l.:!mbiCn los 

ci.ton1os de carbono de las posiciones ~ y 5 c..lcl p1razolato. y los de ambos anillos de 

pentametilciclopcntadicnilo. :.e diferencian entre si poi- tener rnas (,_·crea de sí .a lo~ distintos 

metales: rodio o iridio Toda C!'}la infonn~cinn en ..:onjunto pcnnite car:lctcri7..ar a este 

complejo como. 



Resultados expenmentales y Discusión 60 

Color 

Naranja 

Rf\.tN 111 
O Cppm) 

(a 25 ºC) 

RMN" 1'>F 

O (ppm) 

(a 25 "C) 

R!l.1N 1.lC 

o (ppm) 

(a 25 .,C) 

Análisis elemental (C,!>H,.\N2S 2 RhlrBF 1,) 

Porcent. 

Tcór 

Exp 

37.61 

37 55 

l 48 (s). 30 H 

o-F 

-130.5 (m. brJ. 
-1 35 ·1 (rn), 

-1J7 2 (m), 
-138.0 (m, br), 

-138.7 (m). 
-139 2 (m), 
-13Qó (m). 

-140 l (br). 
4F 

2.87 

pz (H en C4) 

645 (t). 1 H. 
1
J 2.0 1-lz 

111-F 

-lt:>S 1 (m), 

-166 5 (m). 

-lb7 3 (rn), 

-167 7 (b•). 
-170 5 (m). 

-171 1 (m), 
-l F 

2.S l 

:? 56 

0/o S 

5.74 

5 70 

pL (H en CJ yCS) 

7 80 (d). 1 H. 
7 74 (di. 1 H. 

'J 2 O Hz 
p-F 

-155 7 (m). 
-157 l (m). 

-157.6 (m). 
-158.0 (m). 

-1 58.7 (m. br). 
~ F 

CH, (C,Mc,) 1 

8 2 (::.), 

C,l\lc,-Rh \ 
8 6 (~). 

c~!\..tc5-\f 

1 

CMc. ·¡-c-s ____ I e IP'> 

90 5 \s). 1 106 1 (m) 108 7 (s). C4 
C!o~1c·-lr ! 139 4 b). C3 
..,s 1 ( ... ). 1 119 8 ü.J. es 

C.Mc.-Rh 1 I 

CCSR) 

147 5 (m). 

C2 y Co 
IJ6 5 (m). 

C3 y C5 
138 S Cm). 

C4 

Tabla 11 

ResultadCls analíticos y espcctroscopicos para el complejo 
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Se obtuvieron l75 8 mg (0.163 mmol) de un solido anaranjado. correspondientes a un 

rendimiento del 55 º/o Los resultados de su análisis elemental (que se muestran en la Tabla 

12). además de la integración de las senalcs de sus c!.pcctros de RMN 11-I de 6 l .45 (s. 15 H. 

C 5Me~-Rh)~ l .46 (s. 15 H. C .. ?\.1e~-lr)~ 7 74 (d. 'J 2 4 l lz. 1 11. p?(C3)-Rh). 7 7o (d. 1 11, 

pz(CS)-lr). ó44(t.pz(C4)-Rh). 648(t.pz.(C4)-lr) y7 l'.2(mbr,2ll.p-ll.SC't.F41l) 

Color 

Naranja 

RJ\.1N 1 ll 
O (ppm) 

(a 25 ºC) 

R1\.1N 1 '~F 

l5 (ppm) 

(a 25 ºCl 

R~1N 1 \C 
o (pptn) 

(a 25 "'C) 

Anáhsi~ elemental (C,,.I-1,,N.•S;oRhlrRF1::) 

Porccnt 

Tcúr 

Exp 

l 45 b). IS H. 
c~~1c~-Rh 

t 46 (s). 15 H. 

º"e 
1 

38 8b 

1 
38 79 

ºo H 

3 20 

,,, 

~/º N 

2 SC) 

2 64 

5 93 

5 88 

P'""'- (l l en C'4) pz 0-1 en CJ y CS) p-H (tio1ato) 

tl 4~ (t l, pz-Rh 
'J 2 4 Jl.E 

6 4X (t). pz-lr 

7 74 (d). 1 ll. 
p7-Rh 

7 7o (d). 1 l-1. 

7 12 (m, br). 
~H 

---~~.~~~------, \ 2:-~-----\ -1'~~1:m). 
-1309(m.hn. l -1373(m), 

-l]}l(m). 

1

1 -1179(m.br). 
-133 q (m, br). -1-.ll 1 (m). 

4F 4F 

C·S 

QQ 3 {m) 1068(m) 

Tabla 12 

C- (pz) 

\ 108 6(m). 

1 139(~
4

(m), j 
CJ ves 

Res.ultados analitico~ y espectroscópicos para e! complejo 

[C~~1c~Rhü1-pz)ÜL-SC-:.F 4H):.trC~!l.1c5 }'-BF, (7b) 

C (SRl 

139.7 (m). 
144 1 (m). 
147.4 (m). 
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AsícomolasdeRJ\..1N 1QFdc0 -129.1 a-IJ3.9(mbr-,4F,o-F)~y-136.8a-141 1 (mbr. 

4 F. m-F)~ y los datos del espectro de Rr'v1N Pe (ver Tabla 12). constituyen la evidencia de que 

también en este caso se cumplió la hipótesis planteada~ idcntiticñndose a este compuesto como: 

Una anotación interesante es que de esto~ dos complcjo5 hctcrobimctñlicos (7a y 7b). se 

obtuvieron los espectr-os de R!\.1N de 1
ff v <le i··r:. inmediatan1cntc dcspuCs de haber sido 

sintetizados y purificados (datos p1e:,c11tados en la Tabla 7. ver Espcctr-os 8 y 10 -par-a 7a- en el 

Apéndice). así como al cabo de i.::u.atro semanas. :-.m haber sido alrnacenados de manera especial 

(sólo a temperatura ambi1.~ntc ~· en pn:,cn..::i~1 de aire). obst>rvandose claro'> indicios de 

de!>composicion (ver E:..pcct•n~ 9 y 1 l -para 7n- en el Apcndicc) 

Con base en c:-.tns dato~. ~- trahajo" en el arc:i prcvi:uncntc ¡-cportado~v·.~ 1• se propone el 

siguiente proceso de descompo~1ción 

i (~Wil .::o 
l'TlX<'.'<.<> J.: &-..:o!TIP•·'"l'-lut\ pr<'PUL'",,l<• p..l.Ta !o'I .:01npi'-'JO-l 7a '."' 7b 
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7. Conclusiones. 

De los resultados descritos es posible concluir lo siguiente : 

Esquema 1: 

a) Es posible la síntesis de compuestos homobimetálicos tanto de rodio como de iridio~ 

puenteados por- ligantes tio1ato y pir-azolato del tipo 

(Cp"- M (µ-SR), (11-pz) M - Cp")" ·BF. 

b) La cstructur-a esperada para los productos de e~tc esquema di! reacción, es la 

resultante del intercambio del puente alcoxo dt!' la materia prirna por un solo grupo tiolato, y la 

conservación de los dos puentes pira.zolato (como se plantea en las l-lipótcsis de Trabajo). Sin 

cmbar-go, la evidencia. anahtica y espectro5.c6pica disponible. asi como las estnicturas por 

difracción de rayos X, establecen que adcm.á::. uno de los g.1up0s pira.zolato C5. intercambiado, de 

mancTa que se integran dos ligantcs tiolato al puente entre los dos centTos mctalicos 

c) En la obtención de los productos de este Esquema.., tamo de rodio como de iridio. se 

obtuvo además un subproducto identifica.do como· [(C5 r..-te ... )::M::(µ-SR)_~]((C,r...1c'l)l\.1(SR}1.], en 

cantidad que depende fündamentalmcntc del ligante azufrado y el catión metálico empleados. 

siendo má..x1ma para el complejo de rodio. [(C 5?\.te~Rh)1(J.t-pz)(¡.t-SCt.F$h]. y mirümn para el de 

iridio: [(C~Me'llrh(µ-pz){µ-SC.,F .. !-i)::] 



Esquema 2: 

d) Es fuctible sintetiz.ar los compuestos hcterobimctálicos de rodio e iridio, puenteados 

por ligantes tiolato y piraz.olato del tipo : 

(Cp" - Rh (µ-SR), (µ-pz) Ir - Cp"J•-BF. 

e) Sin embargo. son altamente sensibles a la humedad, aún en estado sólido. Se 

observó que Wla vez sintetizado, el producto (compuesto 7a): 

(Cp" - Rh (µ-sC.FsJ, (µ-pz) Ir - Cp"J +-eF. 

presentó cierto grado de descomposición. despuc..t.s de 3 semanas de ahnnccruuniento. 

Con base en ~"UIS observaciones. se planteó el mecanismo de descomposición detallado 

en la Figura 20. 
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B. Apéndice. 

8.1 Tabla 1 J 

Coordenadas atómlcas seleccionadas (x 104
• x 1 O., para los átomos de Rh) y parámetros 

equivalentes de desplazamiento isotrópico (,\2 
X 10 .... .-\1 

X 10'* para los atamos de Rh y S) para 
el complejo [(T\'-C,Me5}zRh2(µ

2 -pz)(p?-SCt.F,..H-p):z)BF4 (2b) 

u.q . 
;:th(l.l 59~37(.;.) -19508 { 4) 6:;:957¡.¡¡ 4.l {::) 
;:.h ( 2) )4832 ( ... ) -l91::9 (.:.} C4.4ll. (41 57 ( 2) 
S(l) 5l20 (:.) -1601 ( 1) 7465t1) 59 {:,) 
~-; ( ~ J 44C1. 11 l -2760 ( l) 58:'5 t 1) ~6 ( 51 
:; : 1) 4734 ( 4 l -l.31.¡:HJ) S359 ( 4. l :::9t::J 
~1 t 2 l 3784(4) -1341. (3 J 53BS (.;,) ::.o.t:!J 
=(l.) 6831(51 -23 ª" ( .:.¡ 565.:. (5) 2:5 ( 2) 
C(2) 7097(5) -1.640 ('"'i 5869 ( !j) 29 12 l 
r: ( 3 l '7 340 15 l -1.541. \4) 6948 (6) 28 ( 2) 
C(4) 7287(5) -::?:!48 \ 4) ?249 ( 5) 28(2) 
CtSJ 69791 fi) -:;.'762(4} 6518 (6) 29 ( 2 J 
Cl6l 654816) -2725(4) 4709 ((;) 41 (::!) 
Cl7l 7204 (51 -!.C69(4) 5:i:l.1 l5 l 38 ( 2) 
C(B) 7'734(6) -fl.6..l. (4 l 739~ ( Sl 4:! (::;,?) 
C(9) 7605 tSl -::0:.:.02 (5 l a;. e.e t~l 38 (2) 
C(l.0) 6962 (61 -35GB < .:.¡ -:>6) .. ( 6) .15 (2) 
C(l.l.) 1891. !Sl -:?C?) ( 5) ~956 (:;) 32: (2) 
C(l.::n 2372(6) -::653 ¡..:.) "'~. ~ l (f.) ) l.\:? l 
Cll.ll :;ss2 ¡51 -2))~ ( 5) 7-HiOtG) ) :!. (2) 

C(l.4) ::;,?71.) (6) -::..550(5) 73:') (6) 36 ( :!. ) 
C(l.5) 2.l.l.8 {5 l -1.:.11 ( 5) :;;.;.t,Q (6) 3 5 t2) 
e ti.6> 'll.99 lS l -::::187 t 5) .. 9.,.:. (51 .;.9 { 3) 
C(17l 2229 {6) - 3447 ('O l ~3B3("7) .:.sen 
et lBl )391 ( 61 -::;24 t 5 l 9.1.14 {6) 52 ( 31 
Cll.91 ~0::!)\61 -.l.007 \:,) ':>1':>) (L l ">1(.1) 
C(:::!O) 169Clt6J -'165{5~ 607i ¡ 6) 43 (:.) 
C('.21.) 4"700(~) -957 ( .. ) .;.59.:, ( !·) 34 1 :.! J 
Cl22) 37 64 (61 _., 14 f .:.1 .:.11.1 ( 5 ¡ _l (, 12 l 
Cl23) 3192(5) -968 ( 4 l .:.6:..:.;? ¡si y¡ !2 J 
Ct24.) 5.:?65 ( 5) -65::! (.:,} 7783 ( S) 
C(25) .:0719 t 6 \ -"'71 ( .... J /:!ll. {5. l 2"lt::J 
F(25) 3994 ( J l -'..64 ( ~ ¡ ti<.8"7 ( 3 l '5::.t!.) 
C(26) 4BS7 (7 J t.2:: ( 51 767) (6) <10 ( 2) 
1'"(26) 4249 t 4.) :_159 ¡::) 7:;.6CI (3) 55 \::?l 
C(;27) 5<;;~7 16} 790 ( s) 8517 ( '5) .¡ ¡_ ( 2 ~ 

Ct:28) -soa2 t5J :::23 ¡ 5) ¿.977 i Ó) .;.~ (2) 
Fi29) 65::!0 l 4-) )4.4 ( 3 J QBl.5 i :J l 70 ( ;?) 

Ct29J ~96::H6l -.l./::! ( .;.1 8617 t 5) :!t,H:::) 
F <29) 656)()) -'..Cl.:! t ~ J 91.52 t 3) 5.;. ( ! l 
C t)O) .:,559 { 5) -364!. ( ... l 6345{5; .:!) 1:..) 
e Dl> -1?-69 '"' ! - )775 i .... J 7283 ¡ 5) .J 1 (2) 
F{ 31.) :iJ~') e .J) -J'.;:20: 2) 7862 t. 3) 39 (l. i 
e ¡321 s~:;~ ¡.,:, i -.:..:0":"3 ! s l 7633 ( 6) 35 (2) 
F( 3=; s.o·>s ;.:. -. - ~ 5 -~ ::i (;. ; 850<:> ( J) 54 (l) 
et 331 4"7.:. ~ { t:,) · SOt>S \.:.) 7óó~ t '5) .;.2 {::! J 
CD41 4343 ( (;) - C.'J)4 1 :':} 6l.J3 ( 6) -;.2 e:: 1 
F(34) 4035 c.;.> -5509,), 5533 c..:) "ºe:: l 
CDS) 4:::60 (b) -.l.:!.C.S ( 4, 5769 ( 6) 3 4 ( 21 
Fl.lS.) 3B-S1 ( J 1 -4. ~:;<o i :> l 4.84l. CH 5J l'.l.l 
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8.2 Tabla 14 

Coordenadas atómicas seleccionadas (x 1 o". X 105 para los átomos de Rh) y parámetros 
equivaJentes de desplazarnicnlo isotrópico (A 2 

X 16~. A .2 X 1 o"' para los 3.tomos de Rh y s) para 
las moléculas independientes del complejo [(11:"1-C,f\.1e5 ).zRh 2(µ

1-pz)(µ 2 -SCa-H
5
)i]BF_. (Zd) 

Rh•!> 

S:111 
11;;:¡ 

" ~ : l 
e':' 
Ce; 
C',;> 

', .. 
'::••. 

rn: 
~i~~¡ 
C1.2l! 

~ig¡ 
c1211 

~~g¡ 

~fü: 

um 

) "~,) 1:' 
.:- ~,,. ( - ' 

l!ol!(;I 
.tH.1!1;, 
·,¡:•1:1 
:lH~ e;, 
~~: ~ 1;. 
Jlo ·~ ':, 
.fC'l.=1t]• 
4!=1~ C.J 
"'::í1JI 

~ ~ 6 ~ : ; ~ 

:ll¡:l1 

ll•'!111 

~H~H: 
HHJ~l 

!i11!JI 

--: .. ~ '~ 
.;: ·o;¡{ 

-:;.:-L1:1 
- '~JI<)' 

-f;4ftll! 
-1:17f t 10) 
-11•611101 _,:i,1•1 
i~1• 1•1 

.,!!C11 
-)]U)\'fl 
-l]!ol l'f) 

···•1 

-4''''' -1614(1) 
-i17!olll 
-46011•1 
-10\1}111) 

lC!ot\7! 
-l!o•l1•1 
-44,1!11) 
-l6,6Ctl 

-J!lat,) 
;!JSl<I! 
lC•l!B) 
::111171 

-ict>111 
•1!oCl1tl 
-66tl!::01 

-l67l!l!) 
•l\l~!o <lCI) 
-Jl4lt•l 

!olt(9! 
111'") 
lJ~~ ltlt 
=•1,,1:1 
11111 ~) 
=c1&1•1 

-u:141c"J1 
-:u.~;7'"' -J.,,,,;, 

. : } ¡ "1 ( ~ ) 

-~")j l 1 ~' 
-!t'J ;¡ '4' •;.,,·. 

- ; 1 ~: ~ 

- < ~~ - " 
~ ~l: n) 

: ':. --"~ ~ 
- : : ~: .. 
• • .,. J t : ' 
-;;,;, 
·-9·• j.• 

- ., ~i ' 
- • : ~! '' 

• j j~¡ ~ 

- ~ •e a ~ . 
-~:;e~ '' -~ ~:., . , 

~ ~ l I C , 
- ~ .. : l ' ' .,9,.1 ., 
-•<>•' : ~. -!••• :11 
_, li"1 :: l 
. :i: ,., 1'' 
-•c1: bo 

- : '' ~ : ~ 
- : • ~l • : 
. '"~e -
-~e•e L 

5~9: s 1 ~' 
'~:;t.,':' 

"911'11! 
'19! 6 111 
110;:- 11' 
71!.::•,l• 
•••ltll 
8•••1:0:1 
••1•121 
•11•2 lll 
19C• t 2 1 
1o::n1:11 
..oe1121 
•1s1121 
llll'Otll 
89l4121 
6Sl!o(ll 
6960Cl> 
'Jo,•121 
6•2'1t21 
6'1•,1:1 
6SSS 121 
'JOC>6UJ 
'11••121 
691.l\2) 
'"'2llll 
•0•=11i1 
"''116•1• 
7•6.f{ll 
7'1ol"'c:1 
,., •• ,ll 
~1f41H 

-91'1.:l 
8!C<>l2! 
ll!::J.<l> 
71>l s ':: 1 
;9;;11::1 
-1101>121 _,,,:;:,:¡¡ 
.,. ~s .. (.' 
- .. ,6UJ 

'!>l(;b'!>¡i1 
'!>~ ::61 ! ll 
!}!o;1:1 
~.l.,' 1 1 
~: --, ': l . -.,_, 
~ : . -. 

~ "., ¡ ' - ' 

; ~ ;~; ~: 
' e~~ '~' 
: J ~ :: ' : ' 
.;12::1:, 
~ l!-i ¡:;, 
~ ~ P(, 1 :¡, 
!>• 6~ ¡:;: 1 
4::;':'lll 
~ 7'! ~ 'l' 
~,;: 7 I~ .' 
'·':'!.Zl.l> 
">:016(7:! 
~ ~ 16 ';' 
~~Btin> 

c. ..... ~' l 1 
.... 1.1;1 
!: i ~ ~ l ¡¡ J 
!:l .. ,;:, 

"~': .. ';' 
t ~ 1: 1) 1 
~-a;' 1' 
6!1>:n1 
{,,~-"l. 
.... ~ '; '~ l 
c.J ~ ~ l;;:' ... ·,,;; 
'tiC-:"<;1 
~c.;: i.:' 
.. ¿. ~ '.;' 
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8.3 Tabla 15 

Longitudes de enlace (Á) y ángulos (grados) seleccionados. de los complejos [(ll'
C,Me,)2Rh,(µ2-pz)(µ2-SC.F.11-p},]BF, (2b) y [(r¡'-C,Me,),Rh2(µ2-pz)(µ2-SC.H,)>]BF. (2d)" 

Rh(l.)-Rhl2l 
f\h(l.1-Slll 
Rh12>-S(l.I 
Rh(l.)-SC:2) 
f\h(2J-S(:<¡ 
Rh(l.) -N(l.I 
Rh(21-Nl:2) 

Rh(l.) -0111• 
Rhll.l-Gt.:J 

Nll) -Nt2 l 
NC1)-C(:21} 
N121-cc:n1 
Cl21l-Cl2:1) 
cnz::n -c12 31 

Stl.l -CC:Z.C.¡ 
st:n -..::1Jo1 

Sll.1-Rhlll-S(.:!) 
Sll.1-i'l!~{:!)-~¡::) 

Sl.ll-Rh\11-Nlll 
Sll.)-i'l.hl21-Ni2) 
Sll.)-Rhll.J-Cglll 
S t 11 -Rh 1:Z1 -Cg 1 2 l 
5121-Rhtll-N!l.) 
512)-R.h(:l)-NI:?) 
S(:;t)-RhCl.l-C'g(lJ 
sc:zJ-Rh 1::n-cg 12, 
H(l)-Rh( ll-C;i 111 
NCll -Rh 121 -Cg t~ l 

P.h.111-l'Hl.l-Ni21 
R.hC2)-Nt21-Nlll 
RhUl-Nll.1-Ct211 
Rh.C21-Nt21-C\.=3l 
N(1)-Nt21-Ct:Zll 
l'"l::Zl-Nll.)-C¡;;:i¡ 
Ntl.J-c1:;z11-cc::.:.1 
Nl2l-C123)-Cl::.i2J 
C(;ll.) -Ct221·C12.J) 

Rhlll-S(l)-Rh(21 
RhCl.l-St2l-Rht::?l 
P-... ll.1-S ll.1 -CC::?41 
~111-sc::1-c13oi 
i".ld2l -S (l.)-C(24; 
,..._,1:n-::;121-c1301 
:.;111-Cl241-C1::::¡ 
s 1;: 1 -e~ 3 o) -e 1 31, 
Sll.)-Cf24)-C(29l 
s; 21-ee3e1 -..:- 1 3 o; 1 
CC25)-CC24)-C(:l9l 
e 13 l J -e 1 Jo J -e 1351 

2b 
3. 4536 11:.) 
2. 422 (2) 
2. 41.l {2; 
2. 4311;n 
::L.:l.81:!> 
2. oet 16l 
2. 085 ( 5) 

l.. 602 C4) 
l 603 l 4 J 

. .)?9 t 7' 

.3::.:!'Jt9l 

. 351 ( 9 ¡ 

. 3?0 f lG¡ 
..aoo 1 lO> 

. ?92 ("7) 

. "1'74 ¡ 7) 

81. 59 ¡7 J 
B2. 03 (?) 

8'7.:: (2) 

tia. 3 i:21 
13:.. l. 7 {l!.} 

.::?'i(l::?) 
'76. 5 (::?) 
?.l.? 121 

l.28. 90 (l:.) 
126.16(!::) 
132. 4 ( 21 
133. 5 t::?) 

119.) (5) 

l::c. 2 14 l 
132. 4 15l 
13.:' . .: t 5; 
107. 5 ( 6J 
10'7. 3 (€) 

1!. 'l. 7 (7 J 
:.09. 4 C? J 

.9(7; 

91.. ;!) (i) 
!:f=. 81 l 7 l 

.i::...:;. 51 ::1 
ll6 e 131 
1::..J. 7 c::n 
:.:.4 .:: {3 1 
l.27. 8 f5l 
:.::s. o lfil 
117. 7 ( 6 ! 
l!.8.) :6) 
11~ 4 (7) 
ll.C. 7 171 

. 3~02 l">l 
)':17 t <l 

. (.é,7 f 2) 

. )78 12; 
:!€ ') (2) 

067 (51 
0?7 cs: 

. so:: (3) 

. 7'.Jl {) 1 

l 372 (5J 
1. 328 (7 J 
1. ~= ::._ t 7) 

.l?S ( Bl 

.l 8 3 ~ B l 

. 799 t 61 
77 ~ ! ., ) 

Od 

77. 2) (C,) 

76. 9':1 ( ~ ¡ 
El4. s.:. (14 J 
96. U7 (l.)) 

llO. 3 8 !lCl 
129. l.S tHl) 
88. S.3 11) J 
B6. sa 111 l 

126. J:::! !10) 
l:::!?. 60 1 lOJ 
11::.. 9 ¡;;:¡ 
13:::!. e 1:11 

12;) o ¡l:>,) 
l! 7. 9 { 41 
1.33. G (41 
133. ") (4) 
l":l!:LJ (~) 
<.O;; 4 ! ~) 
ll l. 6 {~) 
110 7 (61 

. o 1 f:J 

B<:> • ..,7 \r.J 
90 74 (o;: 

:.:;; 
ll.l. 3 12: 

.:::1::: 
l.l.l .:': !21 
124. o. ( Sl 
llS.? (fil 
116. 7 (51 
;.~J.. 9 ( 6) 
ll!:! 4 (6) 

• 4 {7) 

"l. Jl191 (8) 
2. )92 C:2) 
::.389 (2) 
:: .39:: e:< 1 
2 .401 (:2) 
:;? .068 (5) 
2.065151 

l.799<•J 
1. eOl 14) 

l.364(6) 
l .337 (7) 
1.343 17) 
1.375(8) 
1.36.l (9} 

l.792(7) 
l. 79::.:! ((;) 

77 .44 e 6J 
77. 14 t6J 
89.24 (14) 
96.42114) 

126 .35 (l.]) 
128 .18 !l.l) 

84.::. ¡:;:¡ 
86. a 121 

1)0. 841141 
1::n. 71113 1 
l.31. 9 (:::!9 
132. .5 ¡;;:¡ 

1!9.8{~) 

l.l.8 .4 ( ~) 
133 .6(5) 
l)) .: (4) 
lOB. O (5) 
106. 615) 
110. 9 (6) 
l!O.:: lG t 
104.::: 161 

90. 5"'115) 
:.¡,;¡.oc ( 61 

117.Ji<;} 
:.. ... 1.·11'.:!) 

~~e.-; '2 1 
114. r ¡:;¡ 1 
l:.:;. ~ ¡ ~ i 
l.17 • .l 1,;1 
ll.5.-..> (6) 
l.2J ?(.;¡ 
119.:: l°J) 
119. IJ (6) 

• Se observaron dos molCcula.s independientes en el anaHsis de rnyos X de 2d. ·•G( 1) y G(2) 
representan los cemroides de Jos dos anillos de pentameti1ciclopentadienilo presentes en cada 
molécula. 
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3. 8.4 Espectro . 2b 

Rl\lfN 1H t:!_el co~~~~:..« .. H-p):]BF,. Rh,(µ--pz)(µ l<Tl'-C,Me,h 
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8.5 Espectro 4. 

s RMN 19F del complejo 2b 
((TJ -C,Me,),Rh,(µ'-pz}(µ'-sc.F.H-p)l)BF. 

p·~· J l~ 
~-~=---------''---------~=~ ::>= 
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Espectro S. 
8.6 lcjo 2c 

'H del co~p C 1-l.F-p):z]BF, RMN 2-pz)(µ--S 6 {(Tl'-C,MeshRh2(µ 

+ 



........ 

:li 
+ 

~ a: 

{?(' ~ "~ 
"-;/ 

~ 

8. 7 Espectro 6. 

RMN 19F del complejo 2c 
((11'-C,Me,):,Rh,(µ'-pz)(µ'-sc.H.F-p):,]BF. 

71 

=::=r 
~ 

~ 

!¡ 

= ._, ~ 
P., 



AA.pé~n~d""''.:_________ Espectro 

7 
- 8.8 lejo 2d 

MN 'H del comp2 SC6H,);:}BF4 R Rh (µ'-pz)(µ -[(Tl'-C,Mc,h 2 

72 
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8.9 Espectro 8 

RMN 1H del complejo 7a recién sintetizado. 
[C11"-C,,Me,)Rh(µ~-pz)(µz-sc6F,)Jlr(TI'-C~Me,)]BF, 

~ 
<é(!~~ 

"" 

~ 

73 

1 

:1 " , 
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8 1 O Espectro 9 

RMN 1H del complejo 7a tiempo después de sintetizado. 
[ (Tl' -C,l\.1e,)Rh( ~t 2-pz)(j.L 2 -SC t.F, hlr( 11, -C,Mc,)]BF ~ 

74 



+ 

8. l l Espectro l O 

RJ\.1.N 19F del complejo 7a recién sintetizado. 
[(11' -C,Me,)Rhü12 -pz)(µ:! -SCt.F ,).ilr(yt' -C,Me,)]BF" 

\ 
~ 

SSllll"HH 
llO"SBl 

~ 

75 

g 

o 
~ 

' 

"' ~ 
' 

o 

"' 

"' .., 

o 

"' 

.., 
~ 

~ 

"' OTO 

' 

o 
OTO 

' 
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8 J 2 Espectro 1 1 

RlVIN 19F del complejo 7a tiempo después de sintetizado. 
[(11'-C,Mc))Rh(~12-pz)(~1i-SC6F,):?lr-(fl'-CsMe,)]BF.a 

::5 
+ 

~ 
f:¿ ~"'-.r 1 - .s 

z ~ "" "-...:,,/ 
a: 

~ 

76 

r· 
1, 

l, 
1 
f 

t· 
i 
f ! 
r 
1 

f;; 
¡ 
r ~ 
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