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HIPOTESIS
-Las reacclones generales planteadas son:

¢3! Cp -M(SR)2 '+ L - weiiiis - Cp HM(SRIAL
Donde: g

M = Ir, Rh.

R = HCsF4~, C6Fs .

L =CO, PPh3, PPh2(CsFs).

(2) Cp'-Ir(SCsFs)z + Ha ————" 3. Cp =Ir(SCeFs)(H) + HSCeFs



iv

: Cq}npugstbsrr;uav}os prépafﬁdésgn e;tetrébn_)o. :

. S {Cp" Ir(SCsFs)2(C0)]
me T [Cp" Ir(SCeFeH)=(CO) ]
1 FOEE {Cp R (SCeFs)2 (CO) 1
o . [Cp Rh (SCaFei) 2(CO) ]

v R ICp'Ir(SCst)z(PPh:)l
vroe A [Cp" Ir(SCsFeH) 2 (PPha))
VII. - ICP.R!)(SCGFAH)Z(PPhEU

vIII- L [Cp Rh(SCsFs)2 (PPha) ]



CAPITULO - I -
ANTECEDENTES

1.1 Introducclén.

La quimica de los comple]os con metales de transicién, en los
cuales se encuentra como llgante el anlllo clclopentadienilo ({Cp),
Juega uno de los papeles mis importantes en el desarrollo de la quimica
organometalica, desde que fue sintetizado el ferroceno®?’,

La sintesis y preparacién de los compuestos analogos, con
pentametilciclopentadienilo (Cp.). ha sido la base de un crecimiento
aon mis impreslonante en la qufmica de los sistemas con metalocencs, ya
que debido a las caracteristlcas clectrénicas y estéricas del Cp.(Z) y
a su mayor solubilidad se han logrado estabillzar compuestos que no se
logran alslar con Cp.

Por otro lado se ha encontrado reclentemente una eficlente e
inesperada transformacién del ligante CsMes cn les grupas metllos, lo
cual abre nuevas posibilidades para la si{ntesis de complejos
funcionalizados, y de catédllisis sulccuva‘z’.

Los complejos de metales nobles con pentametilelclopentadienijo y
grupes tiolatos son relativamente pocos, de los cuales los sistemas
Tluoro-azufrados son auln mis escasos, pero desde luego no menos
interesantes dadas las capacldades para efectuar diversas
transformaciones en procesos catalfticos que han mostradc tener clertos
compuestos con grupos pollfluoro-azufrados(ax
En las slgulentes secciones se describen compuestos que se

relaclonan con los que se presentan en este trabajo.



1.2 Ligante pentametilclclopentadienilo.

Este llgante ha mostrade tener un enorme capacidad para
estabilizar dlversos compuestos, que incluso no pueden ser aislados con
Cp 6 quo presentan una reactividad totalmente diferente gracias a las
caracteristlicas electrénicas y estérlcas del Cp..

Una de las causas es la diferencia en las propledades &cido~base
del Cp y el Cp'. Se ha informado que la basicldad del grupo Cp-_ es
mucho mayor que Cp~, en alrededor de 8 unidades de pka(“.

El Cp. es un ejemplo de ligantes establlizantes, es decir el
enlace Cp.-M es tan fuerte, que permite al metal realizar
transformaclones utllizando las posiclones de coordinacién restantes.
Son pocos los casos documentados en la literatura en los que se ha
informado la labilidad del grupo Cp.. En 1la mayorfa de ellos en
condiclones extremas de reacecién'®’®’ dende, la facilidad de dicho
desplazamlento estd relaclionada con la estabilidad del grupo sallente.
Un punto importante es que el Cp. puede ser elimlnado cuando el rodio
estd unido a un ligante hldruro, para formar el dleno correspondlente.

Para los metalocenos del tipo [M(CsRs)z], H=Fe, Mn y Co se ha
lnformado(” que no hay cambio importante en la distancia M-C cuando
son comparados R=H y Me, sln embargo el compuesto (Mn(CsMes)2) es de
espin bajo mientras que el andlogo [Mn(Cslis)z] es de espin alto, lo
cual suglere que el CsMes, es un llgante de campo fuerte.



1.3 Ligantes fluoro-azufrados

—E. ©

Los compuestos RSH (donde R=CsFs, CsFal, 2-CgHsF, 3-CsHeF,
4-CeHaF) son anilogos del tiofenol en el cual se han sustituido de uno
a cuatre hldrégenos por Atomos de fluor, esto necesariamente provoca
varlaciones en el comportamlento quimlco de la especie.

El fldor, debide a su alta electronegatlvidad, es un desactivador
como sustituyente en anillos aromdticos .

El CsFsSH tlene una electronegatividad olta. Se ha estinado que el
valor de electronegatividad debe ectar ertre les valol es
correspondlentes al cloro y al bromo'®?,

El compuesto pentafluoroticfencl tiende a formar polimeros con los
metales a temperatura amblente en presencla de una base, pero el
proceso es sumamente lento. Trabalando el compuesto on atmésfera de
nitrégeno o al vacio se evitan problemas por polimerizacién,

Se conoce una gran cantidad de compuestos que tiencen especles del
tipo SR™. Se han reallzado cstudios en los cuales se ha comprobado que

mientras aumenta la capacidad de atraer eclectrones del grupo R,
(9

disminuye la tendencla a polimerizarse . Por ejemplo:
[Pb(SCes)C1]a"22? polimera.
[Pb(SCeFs)2l2'®’  dimero.

Donde la electronegatividad de la especie fluorada es mayor que la
del grupo tiolato simple.



1.4 Sistemas de Cp. con rodioc e irldlo.

Como ya se menciono los complejos Cp'-metal son de interés porgque
debldo - a sus proplededes electrénicas y ‘estéricas, - modifica
considérablemcnte la quimica del centro metdlico comparado con los
complejos de Cp. En particular el ligante Cp' tiende a ser usado para
preparar complejos altamente reactlves capaces de activar hidrocarburos

saturades'!?’,
.
La quimica de los sistemas Cp -M, con M=Rh e Ir, ha. sido
ampliamente estudiada por Maltlis y culaboradnres‘z'lz_”’. Su estudio

se Jnicia en 1967 con la sintesls, a partir del benceno de Dewar, de
.
los derivados [(Cp M)z(u-Cl)2Cl2},. segin la reacclén(“"s’:

,: : ) [ HX Mol

Esta €3 una reaccién iniclal de anillo promovida por &clide, para
(16} es conocldo y posterliormente

la cual ¢l mecanismo de reaccidn
reacclona con la sal metillica. Estos complejos son materia prima
“.”. algunos

de los cuales, por su relaclén con el presente trabajo, se descrlben a

importante para la preparacién de muchos otros derivados

continuacién.

De las reacciones que realizan los compuestos [(Cp.M)z(u—X)zle
con X=Cl1 y M=Rh e Ir, un grupo lmportante son las reacclones de
metatesis, para dar los respectivos derivados con X=Br, I, RCOz, N2,
NCS, -etc.. En todos los casos se obtlenen complejos binucleares
neutros(”’. en los cuales el puente es susceptible de ser roto, por
ejemplo con fosflnas (L) para dar los complejos monometdlicos

respectivos:

((Cp‘H)XzL] Lafosfina

(xs), que se pueden sintetlzar

De acuerdo con esto se ha informado
compuestos que tengan fosflnas primarias y sccundarlas como se muestra

en la siguiente reacclén:



[(LMCl2)2] + 2HPRR' = —emee—3  2[LMCI2(HPRR')].
.. Donde:
i M=Rh, Ir, Ru. ; L=CsMes. ; R =Ph, H.

Se. tiene ecvidencia de que el efocto estérico y electrénico de la
fosfina, contribuye a 1a establlidad del complejo (Cans)Rh(PRJ)PhH‘“’
“donde PRy = PPha, PMez(t-Bu), PMea(n-Bu) y PBu3.

. ..Otros ejemplos simnnres(“). donde se presenta en la recaccién de
7sustrltuc16n de los atomos de cloro del complejo [Cp‘erl:]z por grupos

NR, NAr para dar las amidas correspondientes, mediante las reacclones:

. .
tep’Ircials + atawmm TEOL, 5 cp’rm
- a-d
{Cp IrClalz + NHaR = S22, op®ro(NHaRICI2 o)z, cp IR
s, d a,d

- 2HN(SiHe3)2

Cp'irN(t-Bu) +ArNHz2 — [Cp.IrNAr] + NHz2(1-Bu)
L -

c.d
Donde: .
:Serlc a R'= t-Bu s Serie b R = SiMcat-Bu
Me 1-pr
SeriecR-—@ : SerledR-—@
Me i-pr

Este tipo de productos pueden ser ficilmente recristalizados en
pentano frio.

Se ha encontrado que la mayoria de los compuestos Cp.—H de rodio e
iridio son, en mayor o menor grado, activos en reacciones de
hldrogenacldn de olefinas 2y . por ejemplo, los sistenas
[(Cp M)z(p-X)2X2) (M = Rh e Ir; X = Cl, Br, I), son actives entre
20-50°C ¥ 1 atm de Hz y con el uso eventual de un co-catalizador como
EtaN o Na2C03, la actividad sigue el orden C1 > Br > I, Los hidruro
derivados son menos efectivos en hildrogenacién en una proporcién
directa al namero de ligantes hidruro puente presentes, por lo que se

221 que este comportamiento puede implicar que un punto

ha sugerldo
Importante es la formaclén de sitlos mononucleares lnsaturados para dar

un sitto vacante.



" semicatalitica de anillos aromiticos

Algunas otras reacciones cataliticas que efectian los compuestos

. antes _menclonados son; la hidrogenacién de dlenos(za'zs’; la
hidroslluaclén(“); la desproporcién de aldch!dos(zn; la reduccién

8
(a8, 2”, entre otras.

Se han descrito, algunos trabajos previos con sistemas Cp.M—L para
rodlo e irldio con 1ligantes que tlenen azufre. Para los complejos
tris-dimetllsulféxido se aislan los compuestos del tipo
[Cp.H(MBZSO):ll (PFs)2, en donde se encuentra que el Me2S0 se coordlna
por oxifgeno a rodio tanto en sélido como en disolucién y para iridio es
mixto, es decir, por O y S en s6lido y por S en dlsolucién(“', lo cual
indica que irldio es mis blando que rodlo.

Se ha Informado acerca de otros complejos con ligantes azufrados:
(3"32'33’, tlolatas(:"':”, tiofeno, éteres y
tloéteres obteniendose complejos del tipo [(Cp.Rh)ZCh(SMezJ].
[Cp H(S2Cacz) 1, {Cp "R (PMo ) (SCH=CHCH=CH) 1, {(Cp Rh) (SHez)alPFs,
[(Cp.Rh)z(S”S)Clll[Cp-RhClSzCNEtz), entre otros. En todos los casos se
propone que la coordinacién es a través del azufre.

con ditlolatos
(35}
B

Los compuestos encontrados con ligantes fluoroazufrados y metales
nobles son sistemas con rodle e iridio'®®), Se trata de sistemas
bimetdlicos donde los metales se unen a grupos tlolates, con
estructuras iénicas y neutras con triple puente respectivamente,
tenlendo azufre como Atomo donador. Un esquema general de resultados se

presenta en la figura 1.1.




COFS; - CEFAH

>+ (cp M(sr)2]”
. W= Ir, Rh
o Rm’ C6FS; COFAR

' Kg (SCFa) |: : L
: FOTERY
: “=-1(Cp-M)a(pu-SR)3)CY HaO -
= Rh, Ir o
R= CGHIF

[(Cp M)2(p-SR)2(SR)z]
| S ) ® = Ir; R = SCF3
1(Cp Wz(a-sR)3IC1

Para ¢l caso donde es empleado rodio como centra matilico:
.
En la reaccién de [(Cp Rh)2{-Cl)2Cl2] con Pb{5CsFs)z es obtenldo
un compuesto cuya férmula molecular es:

- L)
{{Cp Rh)2(p-SCeFs)a) {Cp Rh(SCeFs)3]
De la estructura cristalina de este compuesto, Se observa que se

trata de un sistema i6nico de rodio (I1I). El anién presentado es
totalmente novedoso y es de los pocos elemplos que existen en 1a

quinica. Ademés, este P to pr ta una depend la en 1la
polaridad del disolvente en el comportamiento del nisno!!®!,
encontréndose el sigulente equllibrio:

deolv.

{(Cp Rh)2(4-SCeF5)3] [Cp RN(SCEFS)3) gommmm——d  3[Cp R(SCaFs)al

Este equllibrio se desplaza a la derecha con disolventes no
polares como benceno y tolueno. A medlda que sc incrementa la polaridad
{por eJjemplo: cloroformo, acetona), se tlenen diversas proporclones de
las especies del equilibrio anterior; en el caso de metanol el
equilibrio es totalmente desplazado a la izquierda.



En caso de utillzar la sal [Pb(SCsFaH)al los resultados son
enteramente nnélogosw” , aunque en este caso no les fue posible
obtener un cristal adecuado para la determlnacién estructural, pero las
evidenclas espectroscépicas y analfticas sugieren compuestos andlogos..

Al utilizar Pb(SCeHeF)a‘?"’ se obtlene:
[(Cp'Rh)z(u-scsHAF):llx H20 X = Cl, PFs.
{(Cp Rh)2{-SCsHeF) 2 (SCsHeF 2]

Tenlendo como producto princlpal el primer compuesto y ademds un
" subproducto de bajJa polaridad, que se propone sea el compuesto neutro
con dos tipos de tiolatos, terminales y puente.

A diferencia de los compuestos alslados en el caso de rodic, con
los mismos ligantes tliolato, al tener como centro metilico a iridio

solo se obtuvo el P to neutro :éllco‘;‘”:

tcp’ Ir(sRIz]
R = CeFs, CoFal.

La estructura monomérica con un 4tomo de Iiridio-. (III)

pentacoordinado, es muy poco frecuente en estos slstemas‘"’.

(371

Para el grupo tlolato SCeHsF se informa un bompuesto iénico,

anilogo al derlvado de rodio obtenldo con el mismo grupo tiolato:

[(Cp'lr)z(u-scaml-‘):lcl Hz0
y el subproducto:
-
{(Cp Ir)a(u-SCeHsF)2(SCeHaF)2)

arn

Por Gltimo, en la reacclén con el grupo SCFa3 se obtienen dos

productos principales:

[(Cp.lr)z(u—SCF:)z(SCFc)zl
L]
[{Cp Ir)a2(u-SCF3)3)Cl



Algunos compuestos con llgantes azufrados, han sido usados como
(39, 40)
» dichos

.
compuestos presentan la estructura fundamental: [Cp -M~L]A, con M = Rh

modelos de reacclones de hidrosulfurizacién catalitica

e Ir, L = tiofeno, benzotiofeno y A = PF6 y BFi. En estos casos la
coordinacién es hacia el sistema =m del antllo tlofeno. Ejemplos

recientes en estos sistemas mndelo(“"z’

sugleren que la activacién
de los procesos de desulfurizacién es efectuada via transferencia de
electrones, en donde las especles 1dnlcas azufradas resultan
fundamentales.

Debido a que los ligantes fluoroazufrados empleados en esta tesis

“3), a continuaclén

pueden ser conslderados coms grupos pseudohalégencs
se describen algunos derivados anidlogos que existen en la literatura
con grupos pseudchalégenos.

Un grupo importante lo constituyen los compuestos con ligantes
“44 4ol tipo: [Cp'RhLCl2] y (Cp RhL2Cll, con L= CNCsHin y

CNCsH¢CHa~p, los cuala2s recacclonan con SCN~ Y SeCN™ para dar los

isocianuro

correspondientes derlvados ditloclanato y dlselenoclanato.

Otra serle andloga de compuestos monoméricos y dimérices, han sido
Informados reclentemente®S! con férmulas como; [Cp‘M(CN‘R)Xz].
[q:‘?.h(cNR)z], donde M = Rh, Ir; X =Cl, Br, 1y [Cp.Rh’.p.—CNR)z] donde
R=Me, t-Bu, 1-Pr.

Una caracter{stica \Interesante e¢5 la formacién de complejos
hidruro, algunos de estos compuestos son especles alsladas por primera

46
VBZ( ).

La participacién de estos sistemas en procesos de
activacién de enlace C-H es fundamcntnl(‘7’ 48} Baste mencionar que
en sistemas homogéneos, dichos compuestos reallzan 1la reacecién

" simplificada:

{H] + R-H —— R-{ M 1-H
.
donde [M]) =Cp ~-M-L

Las aplicacioncs catalfticas y sintéticas de dicha activacién son
inmedlatas, pues habitualmente las reacclones de activacién de C-H, por
los métodos tradlcionales, involucran el gasto de grandes cantidades de
energfa (luz, calor o quimica) y son usualmente poco selectivas.



1.5 ‘Sistemas de Cp- con otros metales.

Otro tipo de sistemas Cp'—metal que guardan cierta simllitud a los
que se presentan en este trabajo se presentan en la tabla A.

Tabla A
Compuesto referencia afio
[(Cp.Co)z(u-X)zl 49 1986
((Cp‘Cn)z(u-m):]z[Coa(pz—Cl)z] 49 1986
[CpM(CO)xSR] 2 50 : 1990
R =CsHs 51 1961
R =CaFs 52 1975
[CpCo(STMea) ]z 53 1990
Icp 21 Cl2] 58 1978
[(Cp 2U) (pa—C1)1a 59 ‘1979
LilCp MX*a] 60" 1981
LilCp 2tk 2] BT RETRNIRY RS- 3 Ioy o
1(Cp' )2Yb(SCaHs ) (Nifa) ] 61 19877
[(Cp’ )2Th(SCHaCHa2CHa)z] 62 & '
[(Cp.Mo)z(p-SCH:l)z(u-S)zl 66 .

donde:
X= NMe2 , OEt~, SMe  y PPha”
R = CHa, CFa

M'= Th, U - .
X*=q,1
M = Yb, Lu

Son pocos los sistemas reportados de paladie & platino con
pentumetnclclopcntadlenllu‘“) son relativamente pocos. Algunos
ejemplos son del tipo [MCla(n*-CsMesR)1®®’ M = Pd, Pt; y otros
[PtCla(n®-CsMesH) ] y (Pt(Cp )aBra) (58,

Recientemente se han informado compucstos monoméricos de platine

(1v) del tipo'S”’:

- -
[Cp PtMes] ; {Cp PtMezBr] ; [Cp PtMeBrz]



" Se .conocen 'gran "cnntldad ide' derivados’ que’ contienen pﬁentes

{64) .. . R

calcogenuro, pér ejemplo

sestructirales

' [Cp Re(0) (SRIaT 3 "[Cp Ra(0) (C1) (S-t-Bu)] ;' [Cp ReCla(SaCR)]
Con_:R.='Ph,"Et.: :

Una céracter(stlca_lntaresante en slstemas con plata, ha sido la

reaccién de estos frente a CS2, dando en algunos casos reacclones de

.
tnserc16n‘®*'en el enlace Cp -M, de acuerdo a la reacclién:
L] cSz n
[Cp Ag(PPh3)) ¥ [(Cp CS2)Ag(FPha)za]

En sistemas con vanadio se han Informado compuestos del tlpu(“):

Icp VO(SCeHs)z]

Davison(“'"). ha informado algunos slstemas donde exlsten
ligantes perfluorados y grupos tlolatos en la esfera de coordinacién
" del tipo: )
[(n®~CsHs)H(SR) (CFaCCFa) ]
donde;

R = CelliMes, Me, Et, Pr, T-Bu, CeFs.

M = Mo, W.

De estos slstemas exlsten derivados andlogos con HeCOz-, HezPSz-.
EtaNCSa~ y MeaNCS2 . Es importante resaltar que en algunas de estas
especies se han detectado y caracterlzado complejos en los que el talle
permanece interaccionando con el azufre y con los &tomos del fldor del

mismo grupo fluoroazufrado 71+ 72737,
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1.6 Activacién del anillo Cp.-metal.

.

La activacién del Cp muestra un camino alternativo para
funcionalizar un metilo del anlllo, y as{ obtener complejos alqull
sustituidos tetrametllciclopentadieno. De esta formapara originar

posiblemente ataques a polimeros para dar soporte catalftico'”*’ ¢

catélisis selectiva‘?’,

Se ha cncontrado que bajJo condlciones apropladas, uno o mds
metilos en complejos CsMes-Ir (y mis reclentemente en complejos de
CeMes-Rh (75" 76)
4rea en la quimica de estos sistemas.

Una forma de activar el Cp‘ del complejo [CsMes-Ir(dppc)Me]+N}{Ph_.
es haciendo reacclionar {CsMes (PPha) (Me) (NHPh) } con
1,2-bils(difenilfosfina)etano (dppe), para dar PPha, anillna y el
complejo tetrametilfulveno [(n‘—CsMcaCHz)Ir(dppe)Mc] .

) pueden ser activados y sustltuldos, abrlendo una nueva

Otra forma de obtener el mismo complejo es por la desprotonacién
del [CsMesIr(dppe)Me]‘I' con KNHPh 6 t-KOBu, sugirliendo que el anién
“NHPh degprotona selectivamente los protones de un grupo metil del Cp..
dando como resultado un ligante fulvene, el cual esta enlazado de una
manera 'n‘ y ea caracterizado por cristalografia de rayos X y por RMN a
temperatura variable7?’,

Para el caso de rodioc se ha reportado gque el catlén
1,2,3,4,5-pentanctilrodiocenio  [Rh(n°~CsMes) (n°-CsHs) JFFs,  reacciona
facllmente con KO-t-Bu en THF para dar el producto de desprotonaclén
[Rh(n'CsMeACHz)(ns-CsHs)]. el cual es caracterizado por andlisis
elemental y por espectroscopia, de donde se deduce que el ligante 6
fragmento CsMcaCHz estd enlazado probablemente n‘al rodio'”%?,

Lo anterior, abre nuevas perspectivas para 1la sintesis de
complejos de rodio funciocnalizados, los cuales tlenen potenclalidades
para procesos de actlvaclén de enlaces C-X:

CHz
] CHzR

+
N HaC CH3 . HaC cn =
Cp Rh + R~X ~———> | Cp Rh o X
CH3 CHs CHa CHa



El complejo ([CsMesIr(Me)(CO)(Ph}}, sufre reacclones de metalaclén

.
por sec-Bull en un metilo del anillo Cp . El proceso de monosustituclén
de un hldrégeno del metilo del anillo por 1litilo,

es posterlormente
reemplazado por una gran variedad de grupos E(")x

s E
CHz
PR mac/~NcHa P e
S-BuLi CHa
OC—}r —Fx Oc-fr
Me CHa CHa He CHy CHa
Donde:

E= SiMea, PhCH2, CH2=CHCH2, y Pt(PEta}zCl.

Para el caso de rodio se han logrado -aislar y caracterizar
“18)
especies similares .
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CAPITULO 11
RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Introducclén.

En el transcurso de este capftulo se presentaridn las evidenclas
experimentales que conduleron a la -caracterizacién de”los: compuestos
sintetizados en la presente tesis. Para ello, se emplearon. técnicas

analf{ticas y espectroscépicas como son:

Andlisis elemental.

Punto de fusién.

Infrarro jo.

Resonancia magnétlica nuclear.

2.2 Esquema general de resultados.

Tenlende, en cuenta que la metodologia de las sintesls- de los
comple Jos seri detallada en el capitulo IV, se presenta a continuacién
un esquema general de reaccién con el fin de dar un panorama global de

las sintesls realizadas.

A) Reaccién donde se utillza carbonilo.
SR
L) )
[Cp M(SR)2} + ©CO — CpM—CO (Ia IV}
. SR
Donde: ;

SR = SCsFs, SCsF4H .
M =hRh, Ir .

B) Reacclén donde se emplea trifenilfosfina.

SR

[cp M(sR)2] + PPha —2  ,  cp"M—— PPm v a vIID

SR
Donde:
SR = SCeFs, SCeF¢H .
M =Rh, Ir .



c) Reancldn dondévse émplea difenil(pentafluorofenil)fosfina.

N2

LGP M(SR)2) |+ PPha(CeFs)

4 H2 fe————" . No se determiné la estructura
! (Producto inestable)

En estaﬁ reaéciones (A.5> D) cl emplear al grupo Cp- como ligante
en el ‘centro metadlico, tlenen como objeto, dar mayor estabilldad a los
productos obtenidos .

Las sintesls se llevaron a cabo emplecndo la técnica Schlenk, los
disolventes fueron purificados, secados y destiladss prevliamente & su
uso.

Para el caso con rodio la materia prima es un trimero, pero en

a7)

solucién es un mondémero , como se muestra en la sigulente reaccién:

T(Cp Rhl2(u-SR)al [Cp Rn(sR)a} 2RO, 3icp Rn(smlz)

Donde:
SR = SCsFs, SCeFaH .

En la mayoria de los casos de rodio e irldlo se obtiene un seclo
. producto con formulacidén (Cp.H(SR)le.

En el caso con la fosfina fluorada es posible aislar dos
compuestos, ol primero de ellos es el de mayor cantidad , Cabe sefialar
que el andlisis elemental no corresponde a los espectros de IR y RMN
por tal motlvo no nos fue posible caracterizar estos compuestos,
Ademés en el primer compuesto aislado se tlene evidencla de que puede
presentar la transformaclién del pentametilclclopentadienlle en un
fulveno???,



Cuando se utllizé hidrégeno molecular, el 'co'mpueéto“» obtenido
rapidamente descompone y regresa a la materia prima. : o

En las slgulentes secciones del cap(tulq. se encuentran los
resultados y evidenclas experimentales, asi -como - la dilscusién que
sustenta su caracterizaclén. g




2.3 RESULTADOS Y DISCUSION DE COMPUESTOS OBTENIDOS CON CARBONILOS.

En la tabla I sc presentan las bandas que caracterizan a las
materias primas. Para esta técnica, a continuacién se presentan las

frecuenclas mads caracteristicas y algunos datos reportados para los

espectros de RMN de n y de 19,
TABLA I a7y
Frecuenclas mis caracteristicas en los espectros de IR .
Ligante
cp 2980, 2920, 2850, cm ! ; v - C-H
1380 cm™'; & - C-H del grupo CHa'®’
SCsFs™ 1505, 1470, 1430, em > ; v ~ C-F
979, 890, em”'; & - C-F
SCsFsH 1690, 1585, 1430, cm  ; v - C-F
910, 890, em”'; & - C-F
M-S 450 a 200 cm™' para rodio
450 a 170 cm”' para iridio

Alrededor de 2000 se ubica una banda 1ntensa que corres};onde a la
vibracién del grupe C-0.

TABLA 11
Datos espectroscépicos reportados para,los espectros de RMN-
de los compuestos Cp M(SR)z2

lH(Tl)

SCéFs &=(ppm) SCsFaH~  8=(ppm)
{CDC13; T.A)
Ir 1.50(s), Me, CsMes 1.53(s), Me, CsMes
6.82(tt), H-F
(CDCl3; T.A)
1.573(s), Me, CsMes 1.51(s), Me, CsMes
1.369(s), Mo, CsMes 1.41(s), Me, CsMes
Rh 6.73(tt), H-F
7.17(tt), H-F
{Tolueno)

0.85(s), Me, CsMes I ———————— e
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TABLA I11 1
Datog espectroscéplcos reportades para,los espectros de RMN-
de los compuestos Cp M(SR)z

9F(37)

SCsFs~  3=(ppm) SCeFsH™  &=(ppm)
(ACETONA T.A)
Ir -132.60(d}, Fo -133.1(M), Fo
~159.40(t), Fp -141.3(M), Fa

~164.90(H}, Fa

{ACETONA T.A)

-128.0(M), Fo ~128.5(M), Fo

-131.5(M}), Fo ~133.0(M),

~132.4(M), Fo -138.5(M),

~161.7(M}, Fa ~142.0(M),

~165.5(M), Fm :
Rh ~169.6(M), Fa

~153.7(t), Fp
~160.8(t), Fp

~169.6(M), Fp

(TOLUENO T.A.)
-134.2(M), Fo ] ~130.0(M)," ¥
-167.0(M), Fa -140.1(M),
-161.8(t), Fp

Todos los compuestos son solubles en cloroformo y acetona, y

algunos descomponen en soluclén, la mayorfa son insolubles en hexano.



2.3.1. (Cp' Ir(SCeFs)acol. n

Es el caso de la reaccién A , empleando el compuesto monometélico
de 1lridlo con el grupo pentafluorotiofenolato, es posible alslar un
compuesta cuya férmula molecular es la siguiente:

le.lr (SC6Fs)2C01

En’ este caso los resultados analfticos y espectroscéplcos son
consistentes con la estructura propuesta, y se presentan ‘a
continuacién.

Propiedades ffslcas y quimlcas:

Color Amarille
Punto de fuslén 208 °C desc.
Anilisis elemental T E
' %c 36.46  36.40
%H 1.99 2.00
®s 8.49 8.51
Peso molecular 753.2 ———
% de rendimlento 82.5

En el espectro de IR (figura 2.1), en 2040 cm~'se observa una
banda intensa correspondiente a la vibracién Ca) que estd unido al
metal, las demis bandas que presenta el espectro ton caracteristicas de
los demis ligentes (ver tabla I).

En el espectro de RMN-H (figura 2.2), se observa un singulete
centrado en 3=1.2 ppm asignada a un solo tipo de protones que
-
corresponden a los grupos metilos del ligante Cp .

En el espectro de -1 (figura 2.3), se observa un seudodoblete
en 3--166.56 ppm para los fllores del anillo arom&tico en poslclén
orto , un multiplete en 3=-163.95 ppm para los f{ldores del anillo
aromético en poslcién meta y por Gltimo un triplete en 8=-158.1 ppm
debjdo al fldor en posicién para. Estas scfiales que presenta el
espectro son caracteristicas del ligante SCeFs (ver tabla IIT).



Con - base - en . estas observgclones se - propone la  sigulente

estructura:
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Figura 2.1 IR de [Cp Ir(SCeFs)2C0] en pastilla de KBr
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2.3.2 [Cp-lr(SCGFAH]zCO]. [§89]

Los resultados obtenidos al emplear el compuesto monometdlico de
iridio, pero azhora con el ligante SCeF4H son andlogos a los discutidos
en la seccién anterior, el compuesto presenta la sigulente férmula:

.
[Cp Ir(SCeFaH)z2C0]
En este caso los resultados anal{ticos y espectroscépicoes son

consistentes con 1la estructura propuesta, .y se presentan a
continuacién,

Propledades fisicas y quimicas :

Color Amarillo
Punto de fusién 234-36 °C desc.
Andlisis elemental T E
“C 37.48 37.90
%H 2.37 2.30
%S 8.92 8.87
Paso molecular 717.2 ————
% de rendimlento 85

'se observa una

En el espectro de IR (figura 2.4), en 2040 cm™
banda -intensa correspondiente a la vibracién Cs0 que estd unido al
_metal, las demds bandas que presenta el espectro son caracterfsticas de

los dem&s ligantes(ver tabla I).

En el espectro de RMN-'H (figura 2.5), se observa un singulete
centrado en 3=1.2 ppm asignada a un solo tipe de protones de los grupos
metilos del ligante Cp-. y tamblén se observa un triplete de tripletes
centrado en 3=6.2 ppm debido al protén eon posicién para que tiene el
tiol (SCeF4H ) que interacciona con los fliores para dar el multiplete

antes mencionado.

En el espectro de RMN-YOF (figura 2.6), se observan dos
multipletes centrados en 8=-130.66 y en -140.76 ppm, correspondientes a
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los fluores en poslclén orto y meta respectivamente. Estos dos

multipletes que presenta el espectro son caracteristicos del ligante
- -

2,3,5,6-tetrafluorotiofenolato {SCeFe¢H )} con Cp (ver tabla III).

Con base ' en estas observaclones se propone la siguiente

estructura:
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Figura 2.4  1IR'de [Cp Ir(SCeFeH)200] en pastllia de KBr
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2.3.3 [Cp Rh(SCeFs)2C0]. (1n)

Al igual que en las secciones anteriores los resultados son
similares ya que empleando el compuesto monometédlico de rodio ahora con
el ligante SCeFs es posible alslar un compuesto , cuya férmula
molecular es la sigulente:

{Cp Rh(SCeFs)2C0}
En este caso tamblén los resultados analftlcos y espectroscéplcos

son. conslstentes con la estructura propuesta, y se presentan a
continuacién,

Propledades f{sicas y quimicas :

Color naranja
Punto de fusién 169-71 °C desc.
Anélisis elemental T E
% 38.48 37.90
“H 2.37 2.30
%S B8.92 8.87
Peso molecular 663.9 ————
% de rendimiento 79.42

En el espectro de IR (figura 2.7), en 2065 cm™™

.. banda intensa correspondlente a la vibraclén C=0 que debe estar unido

se observa una

al metal, las demas bandas que presenta el espectro son caracteristicas
de los ligantes (ver tabla I).

En el espectro de RHN—’H (figura 2.8), se observan dos singuletes
en 8=1.18 y 0.809 ppm asignadas a los protones de los grupos metilos
del 1ligante Cp- (ver tabla II), y la banda que aparece en 0.403 se
asigna a alguna lmpureza.

En el espectro de RMN-%F {figura 2.9), como en el caso anterior
se observan varlos multipletes. se observa un seudodoblete, cuyo
desplazamiento esta en 3=-130.0 ppm para los fliores del anillo
aromidtico en posicién orto, , tamblén se observan dos tripletes -en
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8=~157.6 y en -158.26 ppm para los fltores del anlllo aromitlco en
posicién para, y para los flUores en posicién meta se observan dos
multipletes en §=-163.2 y en -164.16 ppm. Esto es debldo a que exlste
un equilibrlio entre el monémero y el trimero, pero en este caso se
tiene predominantemente el monémero por que se ven bien definldas las
sefiales que aparecen en -129.9, -130.06, ~158.26 y en -164.16. Ademas
estos multipletes son caracteristicos del ligante poliflucroazufrado
(SCeFs™) como 1o informa J. Garefa‘®”’ (ver tabla III).

Con base en ostas observaciones se propone el sigulente

equilibrio:
F
F F
F F
CHa S
HaC CHa / — [(Cp Rh)2(p-SCeFs)alcorzl*
e LJ -
Rh, C=o0 ICp Rh(SCsFs)3(CO) 1
CHa CHa s
F F
F F
F
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Figura 2.7 IR de (Cp Rh(SCEFs)200) en pastilla de KBr
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2.3.4 [Cp Rh(SCsF4H)200] . o
De la reaccién A , empleando el compuesto monometdlico de rodio
con el ligante SCeF4H es poslble alislar un compuesto chya férmula

molecular es la siguiente:
.
[Cp Rh(SCsF4H)z2C0]
En este caso tamblén los resultados analfticos y espectroscépicos

son conslstentes con la estructura propuesta, y se presentan a
continuacién.

Propledades fi{slcas y quimicas :

Color naranja“
Punto de fusién 275 °C desc.
Andlisis clemental T E
% 43.95 44.10
*H 2.70 2.67
%S 10.19 .10.25
Peso molecular 627.9 ——
% de rendimiento 80

En el espectro de IR (figura 2.10), en 2075 cn’se observa una
banda intensa correspondiente a la vibracién C=0 que debe estar unido
al metal, las demds bandas que presenta el espectro son caracteristicas

" de los ligantes {(ver tabla I),

En el espectro de RHNJH {flgura 2.11), se observa dos singuletes
en 3=1.2, 0.9 ppm asignadas a los protones de los grupos metilos del
ligante Cp., y tamblén se observa un triplete de tripletes centrado en
5=6.2 ppm debido al protén que tlene el tiol (SCeF¢H) en posiciébn para
que interacciona con los fltores para darnos el mnultiplete antes
mencionado. .

En el espectro de RMN-'F (figura 2.12), se observan dos

nultipletes cuyos desplazamlentos son &=-154.40, y -159.13 ppm para
los fltGores del anillo aromdtico en poslicién orto. Esto es debldo a que
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posiblemente haya un equilibrlo entre el monémero y el trimero como lo
tnforma - J. GarcXﬂ(:”. En este caso se tiene predominantemente el
monémero que el trimero. Con rerspecto a los dos multipletes en
3=-161.95 y en -166.70 ppm se asignan a los fldores del anlllo
aromAtico en posiclén meta. Estos multipletes son caracteristicos a los
del iigante fluoroazufrado (2,3,5,6~tetrafluorotiofenolato) en sistemas

con Rh-Cp. (ver tabla III).

Con base en estas observaclones se propone el sigulente
equilibrio:

FANT
FSAF
CHa S
e aw 1o A2 (ueSCaFaa ozl
Rhy cmo — e L stcoia
\ [Cp Rh(SCeF¢H)3(CO) ]
CH3 CHa S
) F
F
H

as
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Figura 2.10 IR de

1Cp Rh(SCsFeH)200] e pastilla de KBr
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2.4 RESULTADOS Y DISCUSION DE COMPUESTOS OBTENIDOS CON TRIFENILFOSFINA.

2.4.1 (Cp Ir(SCeFs)2PPhal. )

Este complejo es un compuesto neutro monomérico que presenta
un sistema formade por dos grupos pentafluorotlofenolato terminales
unidos a un Atomo de irldio (III)

Es el caso de la reaccién B, empleando el compuesto monometélico
de 1iridio con el grupo pentafluorotlofenclato, es poslble alslar un
compuesto cuya férmula molecular es la siguiente:

.
{Cp Ir(SCeFs)2PPhsl
Los resultados analiticos y espectroscéplcos. son consistentes. con

la estructura propuesta, y se presentan a continuacién.

Propiedades fi{slcas y quimicas:

Color Amarillo
Punto de fusién 217 °C desc.
Andlisis elemental T E
%C 36.64 36.40
“H 1.99 2.00
% 8.49 8.51
Peso molecular 987.2 ————
% de rendimiento 80.20

En el espectro de IR (figura 2.13), en 700 y 740 em”'se observan
bandas correspondlente a la monosustituclién en los anlllos aromiticos
de la trifenlifosfina, y ademds las bandas que presenta e] espcctro son

caracteristicas de los ligantes (ver tabla I).

En el espectro de RMN-H (figura 2.14), se observa un singulete
centrado en &=1.2 ppm asignada a un solo tipo de protones de los
grupos metilos del 1ligante Cp'. También se observan varias sefiales en
la reglén de 7.2 a 6.8 ppm debido a los protones que estin en los
anillos aromiticos de la trifenllifosfina.
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En el espectro de RMN-'°F (filgura 2.15), se observa un
scudodoblete cuyo desplazamlento est& en 3=-127.34 ppm para los fltores
del anillo aromdtico en poslcién orte , un triplete en 8=-160.90 ppm
para los fliores del anlilo aromitico en posiclén para y por Ultimo un
multiplete en 3=-165.04 ppm debido al fliores en posicién meta. Estas
seflales que presenta el espectro son caracteristicas del 1ligante
pentafluorotiofenolato para sistemas de Ir—Cp. (ver tabla III).

Con base en estas observaciones. se propone la. sigulente
estructura:
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Figura 2.13

.IR de [Cp.lr(SCan)zPPm] en pastilla de KBr
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2.4.2 [Cp Ir(SCsF4H)2PPhal. 1)
Este compuesto presenta un slstema neutro, en donde el catlén Ir

.
(II1), esta coordinado a dos ligantes SCsF4H, un Cp y una fosflna.

Es el caso de la reacclién B, empleando el compuesto monometdlico
de iridlo ahora con el ligante SCeF¢H es posible alslar un compuesto
cuya férmula molecular es la sigulente:

ICp.Ir(SCGFAH)zPPha]

Los resultados analiticos y espectroscépicos son consistentes con

la estructura propuesta, y se presentan a continuacién.

Propledades fisicas y quimicas:

Color R naranja
Punto de fusién 207 °C desc.
Andlisis clemental T E-
% 38.48 37.90
2 2.37 . 2.30
%S 8.92 8.87
Peso molecular 951.2 | .. -==——
% de rendimlento 89.26

En el espectro de IR (figura 2.16), en 700 y 740 cm 'se observan

band.

corr lente a la titucidén de los anlllos aromiticos
de la trifenilfosfina, y ademis las bandas que presenta el espectro son
caracter{stlcas de los ligantes (ver tabla I).

En el espectro de RMN-'H (figura 2.17), se observa un singulete
centrado en 3=1.2 ppm asignado a un solo tipo de protones de los grupos
metilos del ligante Cp-, y adem&s se observa un triplete de tripletes
centrado en §=6.25 ppm debldo al protén que tlene el tlolato (SCsFsH)
en poslcién para que interacclcna con leos fliuores del mismo grupo para
generar el multiplete antes mencionado. Por otro lado se observan
varias seflales en la reglén de 7.3 a 6.8 ppm debido a los protones que
presentan los anillos aromiticos de la trifenilfosfina.



En el espectro de RMN-'F (ﬂgura 2 18). i 6b§éﬁén dos
multlpletes centrados en 8=-127.80 y en, -141. ppm correspondlentes a.’

los fliores en posiclén orto ‘y mgta r. P de.l anulo'

aromitico que presenta el tiolato (SCsF

Con base en estas 'slgulente

observacione

estructura:
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Figura 2,16 . IR de [q;.lr(SCsFau)zPPh:] en pactilla de KBr
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2.4.3. [Cp Rh(sceF-H)zPPh:]
- Este compuesto presonta un sistema ncutro de Rh (III). :nnstnutdo
por dos ligantes SC&F&H. un Cp y una fosflna. :

Es el caso de la reacclén B, empleando el coinpueﬁgo mpnemet’ﬂl;co :
de' rodlo con el ligante SCsF4l, es posible:aislar-un ”éompuést;cuya‘ S
férmula molecular es la slgulente:

{Cp Rh{SCeFait)zPPha}

Los resultados analf{ticos y espectroscépicos son consistentés con
ia estructura propuesta, ¥y se presentan a continuacién.

Propiedades fislcas y quimicas:

Color rojo-naranja
Punto de fusién 176 °C desc.
Analisls elemental T E
“C 43.95 44.10
%H 2.70 2.67
%S 10.19 10.2S
Peso molecular 861.9 ———
% de rendimiento 79.42

En el espectro de IR (figura 2.19), en 700 y 740 cn lse observan
bandas correspondlentes a la monosustituclén de los anillos aromiticos
de la trifenilfosfina, y ademés las bandas que presenta el espectro son
caracteristicas de los ligantes (ver tabla I).

En el espectro de RMN-"H {figura 2.20), sec observa un singulete
centrado en 8=1.2 ppm aslgnado a un solo tipo de protones de los grupos
metilos que presenta el ligante Cp'. Adends se observa un triplete de
tripletes centrado en 3=6.28 ppm debido al protén que tlene el tlolato
(SCsF4H) en posiclén para, y también se observan varias sefiales en la
regién de 7.4 a 6.8 ppm debido a los protones aromiticos que se
encuentran en la trifenllfosfina.



En' el ' espectro de RMN-'°F (figura 2.21)}, se  observan dos
‘mult;’plates'centradus en 3=-127.35 y en--341,90 ppm, correspondientes a
les - fldores on posiclén orto y meta respectivamente del anlllo
aromatico “del. - tiolato fluoroazufrado (SCeFll). Estas sefales que
presenta 61 espectro son caracteristlcas del tlol (ver tabla II1I).

Con - base en estas observaclones se proponz la siguiente
estructura:

CHa

CHa CHa




. Figura 2,19 IR de [Cp.Rh(SCGFlH)EFPh!] en pastilla de XBr
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2.4.4 [Cp Rh(SCsFs)2PPhal. i

) En an’al‘ugta’ a  los .productos obtcnldos con carbonlilos y 1la
trifenllfosfina do los casos anterlores, este compuesto presenta un
sistema formado por dos grupos pentafluorotiofenolato termlnales unldos
a un &tomo de rodio (III) y el ligante L coordinado.

Es‘kelkcaso de la reaccién B, empleando el compuesto monometélico
de ‘rodio .con el grupo pentafluorotlofenolato, es poslble aislar un
campixoatn cuya férmuln molecular es la sigulente:

[Cp R (SCsFs)2PPhal

Los resultados analiticos y espectroscéplcos son consistentes.con

la estructura prop » ¥ B2 Pr an a contlnuaclén.

Sus propledades fislcas y quimicas son:

Color rojo-naranja
Punto de fusién 180 °C desc.
Anéllsis elemental T E
“C 41.57 41.50
*H 2.25 2.20
%S 9.64 9.70
Peso molecular 897.9

% de rendimiento

En el espectro de IR (figura 2.22), en 700 y 750 cm'se observan

dos bandags corr: fentes a 1la Atucién de los anlllos

aromAticos de la trifenilfosfina, y adewads las bandas que presenta el
espectro son caracteristicas de los ligantes (ver tabla I).

En el espectro de RMN-TH (figura 2.23), se observa un singulete
centrado en 8=1.2 ppm asignado a un solo tipo de protoncs de los grupos
metilos que presenta el ligante Cp.. y tamblén se observan varlas
sefiales en la reglén de 7.4 a 6.8 ppm debldo a los protones aromiticos
due presenta la trifenilfosfina.
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En el espoctro de RMN-'’F (figura 2.24), se observa un
seudodoblete cuyc desplazamiento estan en &=-126.87 ppm para los
: fluores del anillo aromitico en poslcién orto , un triplete on 3=-161.3
ppm para los fliores del anillo aromatico en posiclén para y por Gltimo
un multiplete en 8=-165.1 ppm debido al flior en posiclén meta. Estas
scfiales que presenta el espectro son tipicas del ligante
polifiuoroazufrado (SCeFs) (ver tabla III).

Con .base en estas observaclones se propone la sigulente
estructura:

FEANT
e

- cm@ca: m‘\s ‘ é;j
7w
F 5 F
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Figura 2.22 - IR de [Cp.Rh(SCst)aPPml en pastilla de XBr
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2.5 RESULTADOS Y DISCUSION DE COMPUESTOS OBTENIDOS  CON
DIFENIL (PENTAFLUORQFENIL)FOSFINA.

En nuestro grupo, hemos trabajado durante varlos affos en el
estudio de interaccidén de metales nobles con ligantes donadores por
azufre, donde se han obtenido resultade de interés en la quimlca de
estos sistemas.

A pesar de la extensa y variada qufmica de coordinaclén que se ha
desarrollado a partir de fosfinas y dlfosfinas, aquélla que involucra a
estos ligantes fluorados, es significativamente més reducida, afn
cuando los compuestos conocldos de este conjunto muestran fenémenos
singulares de interés especlal.

En el presente trabajo, se Intenté 1la preparaclén de los
compuestos anilogos a la secclén anterlor con PPh2{(CsFs) y SR= SCeFs,
2,3,5,6-SCsFeH, para ello se utilizé la ruta de sintesls descrita en el
capitulo IV. .

.
2.5.1 [Cp Ir(SCeFs)2) con [PPhz2(CeFs}].

Con obJeto de contribulr al estudio de slstemas donde participe
una fosfina fluorada, se presenta en esta secclén los resultados

obtenidos empleando como centro metillco al iridio.

Propledades fislcas y qufmicas:

Color café claro
Punto de fusién 135 °C desc.
Andlisis elemental T E
% 44.56 45.12
*H 2.33 2.21
% 5.94 6.00
% de rendimliento 37.25

En cl espectro de IR (figura 2.25), en 650 y 740 cm"se observan
bandas correspondientes a la sustltucién en el anillo aromitico de la
fosfina fluorada, las demds bandas que aparecen son aslignables a los
demis ligantes (ver tabla I},
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En el espectro de RMN—“P {figura 2.27), se observan cuatro
sefiales en &= 19, 21, 35, y 37.5 ppm debldo a cuatro fésforos
diferentes. Aparecen cuatro sefiales ya que la molécula puede tener

diferentes isomeros o ser diferentes compuestos.

Con base en anélisis elemental y los espectros de IR, RMN 31p
podemos proponer una estructura. donde el compuesto sea dimero
presentando un formula: )

[(CsMes)aIra(u~SCeFs)2{SCeFs)2(PPhaCeFs)2l
tomando en cuenta que en espectro de RMN-'H (figura 2.26) es algo
complejo es dificil asignar todas las sefiales que aparccen , aunque las
sefiales en la regién de 1.2 a 2.2 ppm, corresponden los protones de
metllos, en la regién de 4 2 4.6 ppm posiblemente a metilenos y en la
regién 3=6.8 a 8 ppm debido a los protones aromdticos que presenta la
fosfina fluorada.

Cabe sefialar que este compuesto no eluye con acetona.

Como otra posibllidad se puede proponer que el compuesto sea un
dimero con un ligante tipo fulveno CsMeaCHz y puede presentar un
sistema formado por dos grupos pentafluorotiofenolato y una fosfina
fluorada unidos a un 4atomo de irlidio (II) (ver apéndice 1), como lo
informa A. M. Aldaco‘”®'.

Presentando una férmula:
[(CsMesCH2)21r2(u-SCeFs)2(SCsF5)2(PPh2CeFs)2)

&0
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Figura 2.25
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2.5.2.°  [Cp Ir(SCsFaH)2) ‘con [PPha(CeFs)).
: En ‘ahnloa(kl al. compuesto mterlolj este complejo i\o eluye con
acetona..’ . ’

Prepledndas fisicas yquimicas:

"Calor i : amarillo-pardo
Punto de fustén © 124 °C desc.

“Aflisia’ elemental T E
o XC 46,10 4485
M 2,61 2.8
%S 6.15 -
% de rendimlento 46.80

En el espectro de IR (figura 2.28), en 630 y 740 cm 'so observan
bandas correspondientes & la sustitucién en el anlllo aromitico de la
fosfina fluorada, las demis bandas que aparecen coorresponden a los
demds ligantes (ver tabla I).

En el espectro de RHN-:"P (figura 2.330), se obscrva cuatro sefiales
en 3= 15.2, 18.8, 21.5, y 22.5 ppm debido al fdésforo de la fosfina
fluorada. Aparecen cuatro seflales ya que ¢l fésforo es diferente en
todos los casos, porque en la molécula pude tener diferentes lsomeros o
posiblemente sean diferentes compuestos.

Con base en an&lisls olemental y los espectros de IR, RMN '"P
podemos proponer una estructura donde ¢l compuesto sea dimero
presentando un férmula:

{(CsMes)alra(p-SCeFal)2(SC6FaH )2 (PPh2CeFs)2)
tomando en cuernta que el espectro de RMN-H (figura 2.29) es algo
complejo es dificil asignar todas las sefiales gue aparecen , so asignan
algunas sefiales, en la roglén de 1.2 a 2.2 ppm para los protones de
metllos, en la regién 4.2 a 4.6 a metllenos y en la reglén 8=6.8 a 8
ppm para los protones aromiticos de la fosfina fluorada.

&8



Como otra posibilidad se puede proponer que el compuesto sea un
dfmero con un ligante tipo fulveno CsMeaCHz y puede presentar un
sistema formado poer dos grupes 2,3,5,6-tetrafluorotiofenolato y una
fosfina fluorada unidos a un &tomo de irldlo. Donde se presenta al
irldio en estado de oxidacién (II) (ver apéndice I), como lo informa A.
M. Aldaco'”%’,

Presentando una férmula:
{{CsMedCH2)2Ira{pu~-SCeFaH)2(SCeF4H) 2(PPh2CsFs)2]
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Figura 2.28 IR del compleJo de iridlo con el iigante SCsFeH en pastllla‘ da‘KBr
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.
2.6 - [Cp Ir(sCeFs)2) con Hz

En este caso no se pudo alslar el compuesto propuesto por que es
x;zuy inestable, pero se propone o se piensa que el compuesto que se
fdrma es un buen hidrogenador, porque en el espectro de RMN Y (figura
-2.31) se observa que el benceno deuterado pas$é a ser ciclo hexano
porque aparecen sefiales en 0.87 ppm que no deber{an de aparecer.

ANALISIS FINAL

En la mayorfa de los casos de iridio donde se ocupa CO y PPha se
obtiene un solo producto con formulacién [Cp'H(SR)le. a diferencia con
el rodlo que cuando se acupé CO aparece un equllibrio entre monémero y
trimero (del compuesto alslado) el cual no aparece cuando se ocupa PPha
posiblenente por los tamafios de los ligantes utilizados.

En el caso con la fosfina f{luorada es posible alslar dos
compuestos, el primero de ellos es el de mayor cantidad y que
proponemos diferentes férmulas para este compuezsta. EL segundo de ellos
no se pudo caracterizar debido a que el anilisis elemental no
corresponde a los espectros de IR y RMN. Adem4s en el primer compuesto
alslado se tlene evidencla que pucde presentar la transformaclién del
pentametilciclopentadienllo en un fulveno.

Con respecto al hidrégeno el compuesto formado es tan inestable y

regresa a la materia prima.
Aden4s se tlenen evidenclas experimentales de que los compuestos

preparados con la trlfenl.l_fosflna son buenos catalizadores, como se
describe en el apéndice II
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CAPITULO III
CONCLUSIONES

-En las reacclones donde se utiliza el ligante CO y los grupos
SCeFs, y p-SCsFaH se encuentra que en el caso de rodio hay menos
retrodonacién del metal hacia el ligante CO que con iridio, Porque
conforme la frecuencia de vibraclén va bajande el ligante CO va
perdiendo el caracter de triple ligadura y se tiene para el compleljo

1 1

con irldio una frecucncia de 2040 cm~ = y en rodlo de 2065 cm = como lo

podemos apreclar en los espectros de IR.

—-Cuando se comparan los llgantes SCsFs, y p-SCsFall, resulta que
hay mayor reactividad cuando se wutiliza el 1ligante con mayor
electronegatividad (SCsFs). Puesto que el cambio de coloracién en las
reaccliones da primero con el compuesto que contlene el ligante SCeFs.

Reactividad
SCeFs > SCeF4H

-Comparando las fosfinas, la reactivldad aumenta conforme aumenta
la basicidad de éstas, Cabe seflalar que se intentaron hacer los
compuestos con la fosfina [PPh{CeFs)2] pero no hubo reaccién.

orden de reactividad é basicidad

(PPh3) > PPh2(CeFs) > PPh(CeFs)a

-La reactividad entre los metales de rodlo e irldio es que el
iridio es mas reactivo que el rodio a diferencia de otros sistemas que
que la reactividad es en sentido contrario.

De acuerdo con el ultimo experimento los metales con que se

trabajaron pueden ser buenos catalizadores.

n



CAPITULO IV
SECCION EXPERIMENTAL
4.1 REACTIVOS E INSTRUMENTOS.

Las sintesis de los compuestos de rodlo e irido fueron realizadas
bajJo atmésfera lnerte utilizando la técnlca Schlenk, en una linea doble
de nitrégeno-vacfo. Los disclventes empleados fucron de la marca J.T.
Baker y Merck, grado analftico leos cuales fueron purificados y secados
antes de ser usados.

Las sales de los metales (MCla xH20) asi como los tloles CsFsSH,
Ap-HCsFASH, el pentametilclclopentadienilo y fosfinas fueron adquiridos
en Aldrich y usados directamente sin puriflcaclién adiclonal.

Los compuestos [(Cp‘M)z(u-Cl)zClz] fueron obtenidos con base en la

siguiente re:\cclénm”:

Mol N
2MCl3 3H20 + 2CsMesH ~—————— [(Cp M)z(p-Ci)2Clal + ZICL
Donde: M =Rh, Ir. Cp. = CsMes .

.
Las materias primas [Cp M(SR)2] fueron obtenldas en el laboratorio
con base en la sigulente reaccién:
cHel

[(Cp M2 (u-C1)2Clz]  + Pb(SR)Z ————3y

Donde: M = Rh, Ir. R = C&Fs , C6FaH .
. .
Con resultado para el caso de rodio [(Cp Rh)z2(u-~SR)a){Cp Rh(SR)a] y
-

cuando el metal es iridio se obtiene [Cp Ir(SR)z].

La gel de s{lice para la purificacién fue adquirida en Merck.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenldos en el intervalo de
4000-200 en pastillas de KBr, empleando un espectrofotémetro
Perkin-Elmer modelo 1330.

Los anilisls elementales se reallzaron en la Universidad de
Sheffield Inglaterra.
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Los cspectros de resonancia magnética nuclear, fueron obtenldos en
un Varian-300S-VXR, del instituto de Qufmlca, U.N.A.M., operando en las
frecuencias para ' (299.949 MHz), para 19F (282,203 Miz) Yy para #p
(121.421 MHz},

Los puntos de fusién se determinaron en el intervalo de T.A. a
300°C en un aparato Fisher-Jones y se Informan sin correccién.

4.2 SINTESIS DE COMPUESTOS DE IRIDIO Y.RODIO CON:CARBONILOS

4.2.1 Sintesis de [Cp Ir(SCsFs)a(CO}], (m

Se colocan 0.100 g (0.137 mmol) de KCp.Ir(SCﬂ-'s)z] en un matraz
Schlenk y se hace reacclonar con CO gaseoso en exceso. El primer
reactivo es dlsuelto en 20 ml de hexano-acetona (1:1} y el segundo es
adicipado, mediante burbujec por un espacio de 5 mlnutos. Ocurre un
camblo de coloraclén de café-verdoso a un amarillo en forma inmediata,
a temperatura ambiente. Posterlormente se enfria y aparece un
precipitado de color amarillo que es filtrado con vacio y lavado con
hexano frio., El producto asi obtenido se seca durante 2 horas al vacio
a temperatura amblente.
El compuesto alslado presenta una coleraclién amarilla, el cual
descompone a 208 °C.

El anilisis elemental para este compuesto es:

% %H %5
T 36,46 1.99 8.49
E 36.40 2.00 8.51
rendimiento: 82.S5%.
.
4.2.2 Sintesis de [Cp Ir(SCeFsH}2(CO)}. (11}

En analogfa a la sintesis del compuesto anterlor, el compuesto
[Cp.Ir(SCEFAH]z(CO)] es preparado de forma similar.

El compuesto obtenido presenta una coloracién amarilia, y
descompone a 234-36 °C.

n




El andlisis elemental para este compuesto es:

- %C “H %
T 37.48 2.37 8.92
E 37.90 2,30 8.87
. rendimiento: BSX.
. ! L]
4:2,3 Sintesis de {Cp Rh(SCsFs)z2(C0)]. (111)

Al lgual que la sintesis del complejo de la secclén 3.2.1 el
compuesto [Cp.Rh(SC5Fs)z(C0)] se prepara de forma similar.

Teniendo en cuenta que en este caso 1a materia prima es un trimero
([(Cp.Rh)z(u—SCGFs):)[Cp.Rh(SCst):]). y se ocupa como disolvente

tolueno debido a que, en este disolvente, el trimero pasa a monémero.

El to obtenido pr ta una coloracién amarilla-naranja, el
cual descompone a 169-171 °c.

El andlisis elemental para este compucsto es:

%C %H %S
T 41.57 2.25 .64
E 41.50 2.20 9.70
rendimiento: 774.
| »
4.2.4 Sintesis de ICp Rh(SCsFaH)2(CO}]. v

En analogia al compueste de la seccién anterior, este complejo es
preparado de forma similar.

El compuesto obtenido presenta una coloracién naranja, Yy
descompone a 275 °C.

El anilisls elemental para este compuesto es:

“C *H %S
T 43.95 2.70 10.19
E 44,10 2.67 10.25

rendimiento: B80X.
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4.3 SINTESIS DE COMPUESTOS CON IRIDIO Y RODIO CON TRIFENIL FOSFINA.

4.3.1 Sintesis de [Cp Ir(SCeFs)2(PPha)]. W)

Se colocan en un matraz Schlenk 0.1500 g (0.206 mmol) del complejo
Cp.Ir(SCGFs)z disuelto en 5 ml de tolueno reclén destilado. Se 1le
agrega 59.67 mg {0.227 mmol) de PPh3 disuelto en S5 ml del mismo
disolvente. Se presentan camblos de coloracién desde el momento de la
interacclén de ambos reactivos, los cuales son de verde a
amarillo-naranja.

Se continGa con agitacién constante durante 10 mlnutos, a temperatura
amblente, se concentra hasta aproximadamente 2 ml con vacfo y nitrégeno
liquido. El concentrado es tratado con hexano frfo, donde hay un
precipltado, el cual es lavado y flltrado de hexano, el precipitado es
secado al vacfo, a temperatura amblente por espaclo de dos horas, el
producto asi preparadc descompone al llegar a los 217 °C , y tiene una
coloracién amarilla.

El anilisis elemental obtenido es:

% %H %S
T 36.64 1.99 8.49
E 36.40 2.00 8.51
rendimiento: 80.20%.
. . .
4.3.2 Sintesis de [(Cp Ir(SCsFa4H)2(PPha)]. vn)

-
La sintesis del complejo ([(Cp Ir(SCeFsH)2(PPh)] es preparado de
forma similar al compleJo de la seccién 4.3.1..

El compuesto preparade descompone a 207 C , y tlene una

coloracién naranja.

El aniilis!s elemental obtenido es:

% %H “s
T 38.48 2.37 8.92
E 37.90 2.30 8.87

rendimiento: 89.26%.

5



4.3.3 Sintesis de [(Cp Rh(SCsFiH)2(PPha)].
Al igual que en las dos ultimas secciopqs
compuesto es preparado de forma similar.

El producto preparado descompone a 176
coloracién rojJo-naranja.
El anillsis elemental obtenido es:

% “H %S
T 43.95 2.70 10.19
E 44.10 2.67 10.25

rendimlento: 79.42%.

4.3.4 Sintesis de [(Cp Rh(SCsFs)2(PPha)l. Sy ’
Esta sintesls es aniloga a las sintesls de las secciénes 431.’ ‘;
4.3.2, 4.3.3.. St
El producto preparado descompone a 180 °c, y tlene una colc":rl’nc’ibl"n;
rojo-naranja. :
El andlisis elemental obtenldo es:

“C *H “s
T 41.57 2.28 9.64
E 41.50 2.20 9.70

rendimiento: 72.59%.
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2.4 SINTESIS DE COMPUESTOS DE IRIDIC Y RODIO CoN
DIFENIL (PENTAFLUQROFENIL )FOSFINA.

4.4.1 Reacclén de [Cp-lr(scan)zl con [PPh2(CeFs)].

Se coloca en un matraz Schlenk 0.1500 g (0.206 mmol) del complejo
Cp-lr(SCGFs)z disuelto en 5 ml de tolueno recién destilado, se 1le’
agrega 0.2184 g (0.621 mmol) de PPh2(CsFs) disuelto en S ml del mismo
disolvente. No se presentan camblos de coloracién al interacclonar los
reactivos. Se pone con agitacién constante y a reflujo bajo atmésfera
inerte de nitrégeno durante 8 horas, as{ se obtiene un camblo de
coloracién verde-azul a un amarillo-azulado. Se concentra
aproximadamente hasta 2 ml con vacfo y nitrégeno 1lfqulde. E1
concentrado es tratado con hexano frio, donde hay un precipitado el
cual es lavade y flltrado de hexano, el precipitado es secado al vacio,
a temperatura ambiente por espaclo de dos horas, ¢l producto asf
obtenido descompone a 135 °C y tiene una coloracién café claro.

El an&lisls elemental obtenido para este compuesto es;

%“C “H %S
T 44.56 2.33 5.94
E 45.12 2.21 6.00

rendimiento: 37.25%.

Las aguas madres resultantes se concentraron con nltrégeno
liquido, y se purificaron medlante cromatograffa en columna, con gel de
s{lice eluyendo con cloroformo-hexano (4:9), de esta forma se
eliminaron varias impurezas y se colectaron las fracclones mids puras y
de  las que se encuentren en mayor cantidad de un compuesto. Las
fracclones se llevaron a sequedad y el compuesto aislado es secado 2
horags al vacfo, a temperatura ambiente. El! complejo asi obtenldo
presenta una coloracién amarilla con punto de fusién de 80-82 °c.

El an&lisls elemental para este complejo es:

uc *H %S
T 44.56 2.33 5.94
E 46.20 2.98 ———

rendimlento: 11.12%.
Cabe sefialar que las impurezas son productos de la mlsma reacclén pero
en menor cantidad (en cantidades de alrededor de 5 a 10 mg).



4.4.2 Reacclén de [(Cp Ir(SCeFaH)2] con [PPha(CeFs)].

La reaccién se llevo de manera analoga a los compuestos obtenidos
en la seccién 3.4.1, se encontré que también en esta sintesis se
obtienen dos compuestos de forma simllar.

El' primer compuesto obtenldo descompone a 124 °C y tiene una
coloracién amarillo-pardo. :
El andlisis elemental obtenldo para este compuesto es:

% # ] :
T 46.10 2.61 6.15
E  44.85 2.84 -

rendimiento: 46.80%. S ;
El  segundo compuesto obtenido ' presenta . una-. coloracién

amarilla-naranja con punto de fusién de 85-87 °C:

El andlisis elemental para este complejo es:

uc “H %S
T 46.10 2.61 6.15
E 48.6 3.16 6.20

rendimiento: 9.18%,
Cabe sefialar que las impurezas son productos de la misma reaccién pero
en menor cantidad (en cantldades de alrededor de 5 a 10 mg).

4.4.3 Reaccién de le.Rh(SCan)zi con {PPha(CeFs)].

Se coloca en un matraz Schlenk 0.1500 g (0.078 mmol} del complejo
[(Cp.Rh)z(u-St:st):l) [Cp-Rh(SCGFs):] disuelto en 5 ml de tolueno recién
destilado, se le agrega 0.2471 g (0.702 mmol) de PPh2(CeFs) disuelto en
5 nl del nismo disolvente. No se presentan camblos de coloracién al
interaccionar los reactivos, se pone con agltacién constante y a
reflujo bajo atmésfera inerte de nitrégeno durante 28 horas, as{ se

obtiene un camblo aparente de coloraclén , se tra aproximad te

hasta 2 ml con vacfo y nitrégeno liquido. El concentrado es purificado
mediante cromatograffa en columna con gel de sflice eluyendo con hexano
y aumentando la polaridad con cloreformo y posteriormente con acetona
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as{ se obtienen 2 compuestos cafés, los cuales son secados al vacfo
durante 2 horas, a temperatura amblente. El primero en elulr se
descompone al llegar a los 110 °c y con andlisis elemental obtenido
para este compuesto es: ’ ’

%C “H %S
T 48.59 2.54 6.48
E 44,98 2.61 ———=
rendimiento: 9.78%.
°c.

Y el d to aislado al llegar a’'los 100 -
Cuyo an&lisis elemental para este complelo es: :

%C %H %S
T 49.34 2.98 6.12
E 49.58 3.46 6.19

rendimniento: 10.22%.

4.5 Reaccién de [Cp.lr(SCan)z) con Hz.

Se colocan en un cilindro metalico (especial para altas preslones)
0.1500 g del complejo Cp.Ir (SCeFs)2 disueltos en 10 ml de benceno
deuterado y se aumenta la presién a 65 atmésferas de - hidrégeno
molecular, durante una semana se deja en agitaclén constante,
posteriormente se toma una alfcuota y se manda a espectroscopia de
protén (R.M.N.)}, no se encuentra ningin camble de color aparente.
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APENDICE : 1

Se encuentran reportados en la literatura alguncs compuestos de

rodic e iridioc con estado de oxlidacién (II)(”’

RhClz2[P{o-MeCsHe)3l2 entre otros.

por ejemplo se tiene

(83) (d7).

Estado de oxidacién (II)
Hay un marcado contraste entre los estados de oxidacién estables
entre cobalto por un lado y 1los demas mlembros del grupo por otro.
Para cobalto éste es uno de los dos estados de oxidaclén mis
estables, pero para los otros es s6lo de menor importancia. Muchos

11

reportes de complejos de Rn't y Ir no han sido bien verificados, y

que en algunos casos pueden tener involucrado u'n

con hidruros.
Algunos ejemplos de !t requieren estabilizacién con fosflnas,
pero Rh“ es’ algo mas representativo, como ejfemplo tenemos complejos
cuadrado planos, del tipo [RhClulz), los cuales son paramegnéticos y
aparentemente existe el efecto de establlizacién de la fosfina con la
cual se ocupan la quinta y sexta posicién de un octaedro.
anlt
El compuesto Rh203 reaccliona con Aclidos carbox{licos para dar

es encontrado como un dimero verde, compuesto dlamagnétlco.

{Rh(02CR)2]2 con alguna estructura puenteada como carboxilatos de Cr”,
Mol y cull;
distancla de 239 pm lo cual es conslstente con esta interacclén. Si el

En el caso del acetato este involucra un enlace Rh-Rh con

acetato de rodio es tratado con un Acido fuerte como HBF4, se obtiene
una solucién verde aparentemente contiecne al 1én de Rnf* diamagnético
el cual no es posible estabilizar en estado sélido.

Se propone preparar carboxilatos de lr”. u otra especle dimérica
establlizada por enlaces metal-metal [como en el caso de rodio (II)],
pero adn no se tlenen evidencias claras de la preparacién de los

compuestos que se pretenden obtener.



APENDICE 11

Sin duda alguna, los complejos que contienen enlaces metal-azufre
constituyen un grupo de compuestos de suma lImportancia por las
aplicaclones en sistemas biolégicos, cataliticos, etcétera.

Con el objeto de contribuir al estudlo de dichos sistemas, en esta
secclén se presentan los datos de catadlisls realizados por Claver, C.,
et al (resultados sin publicar), los ciales motivaron la preparacién de

los complejos con fosflnas y la realizaclén del presente trabajo.

Hidr ién de Cicl
P T t{n) XC OBSER
Ir-F5 5 40 24 15.4 2.2X Prod,Sec.
1r-F5 ao 40 24 99.0
Ir-Falt 5 40 24 92.58
Ir-Fil ao 40 24 96.8° ' 2% Prod.Sec.

precursor/substrato. (1/300)
Tml 2-propanal

PRECURSOR P T

Rh-FS 5 [: 1]

Rh=F5+2PPh3 s ao

Rh-F5 ao 8o

Rh-F5+2PPh3 30 @0

Rh-FS+3PPh3 30 80

Rh-F4H 3c 80 24 - - -
Rh-F4H+3PPhJ 30 @80 24 78.0 26.8 73.2

procursor/substrate (1/400);C0/hidrSgonal1/1)
Tal Tolueno

Donde:
Ir-Fs = {Cp' Ir(SCeFs)2)
Ir-FiH = [(Cp' Ir(SCeFaH)z]
-Rh-~Fs [Cp'Rh (SCeFs) 2]
Rh-F4l = ICp'Rh(st:anH)zl
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