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Introducci6én

’ El ~ estudioc de compuestos' que presentan propiedades
catalfticas en fase homogénea ha ocupado una parte considerable
de la investigacién quimica en los ultimos afios, Se ha observado
que los metales del grupo del platino (Ru, Os, Rh, Ir, Pd ¥y Pt) ¥

sus p de coordi i6n son fr e catalizadores

adecuados para una gran variedad de reacclones qui{micas, por
ello, dentro del Departamento de Quimica Inorgédnica y Nuclear de
la Facultad de Qufmica de la UNAM, existe una Ilfnea de
investigacién dedicada al disefio, sfntesis y estudlo de las
propiedades catalfticas de que involucren del

v
grupo mencionado con ligantes polifiuorados en los cuales el
atomo donador sea azufre.

Cabe destacar que México es un importante productor a nivel
mundial de fluorlta y azufre, lo que constituye una razén mas por
la cual se utillzan este tipo de ligantes, en un intento por
contribuir al desarrollo clentffico y tecnolégico del pafs,
explotando recursos naturales proplos y facilmente disponibles.

A la fecha, en el grupo de trabajo en el que se desarrollé
esta tesis, se han estudiado gran variedad de complejos con las

caracter{sticas descritas: P ! alicos y
5 1 i)

Alicos pr Actualmente fnicia un
esfuerzo hacia la skntesis y caracterizacién de complejos
heteroblmetdlicos, los cuales son relatlvamente escasos por
ahora, pero cuya investigacién se ha desarrollado rapidamente en
las dltimas tres décadas,

El estudio de compuestos heterobimetdlicos es de gran
importancia debido, entre otras razones, a que este tipo de
complejos, en los cuales existen dos diferentes tlpos de centros
metdlicos en la misma molécula, plantea nuevos modos de
reactividad como resultado de la combinacién de diferentes
caracter{sticas de cada uno de los metales (dureza o blandura,
estado de oxidacién, numero de coordinaclén, etcétera) y el
distinto comportamiente quimico de los reactlvos entrantes en
cada uno de ellos.



En el presente trabajo se estudian dos tipos de compuestos
heterobimetdlicos: lineales y tipo cimulo o poliddricos(en los
cuales no hay enlace metal-metal),

El objetivo principal es la sfntesls y caracterizacién de
compuestos heterobimetdlicos de rodio e iridlo con platino,

ligantes polifluorcazufrados y pentametiiciclopentadienilo,

Los resultados esperados en este trabajo, los cuales son
menclonados en la hip6tesis de trabajo, no son los obtenidos
experimentalmente. El andlisis de resultados, asf{ como las
estructuras de los prod son ! e una

prop
debido a la falta de evidencias experimentales que justifiquen
inequfvocamente dichas estructuras.



Abreviaturas

Cp ﬂs-Clclopcntudlenllo
CP. ns-Pentametﬂclc\opentndlenllo
“SC4Fg Pentafluorotiofenoclato
"SCeFyH 2,3,5,6-tetraflluorotiofenolato
RMN Resonaneia magnética nuclear
s Singulete
d Doblete
t Triplete
a Sefial ancha
M Multiplete
Q Ohm
ppm Partes por millén
Hz Hertz
desc. Descompone
p.f. Punto de fuslén
T Teérico
E Experimental
PM Peso molecular
IR Infrarrojo
e Electrén
n Hapto
Angstrim
v Frecuencia
coD 1,5-ciclooctadieno
DMSO Dimetilsulféxido
THF Tetrahidrofurano
Me Metilo
Bu' Terbutilo
ppNY* Catién bis(trifeniifosfina) nitrégeno (1+)
mL Mililitros
% p/p Por ciento peso/peso
°c Grados cent{grados
K Constante de velocidad
M Molar
T.A. Temperatura ambiente
Ppy 2-{Difenilfosfinc) piridina
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HIPOTESIS DE TRABAJO

El trabajo planteado iniclalmente se proponia el estudio de
las slguientes reacciones para la obtencién de compuestos
heterobimetalicos;

R
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Compuestos heterobimetalicos

En las dltimas tres décadas, gran parte de la investigacién
en quimica inorganica se ha centrado en aqueilos compuestos que
presentan  propledades cataliticas en fase homogénea. Los

catal es tienen varlas ventajas sobre los

heterog tienen rfas definidas y pueden ser
sintetlzados de manera reproducible; pueden ser manipulados de
tal manera que optimicen l!a selectividad y produzcan altas

locidades de 5 n

T per a lo largo de la

reaccién y los intermediarios no son tan Inestables como para
d. (1]

se (rrever

Se ha observado que los metales del grupo del platino y sus
complefos son catalizadores adecuados en diversas reacciones, por
ejemplo, de transferencia de hldrégeno(a'",
s02®, de nhidrosilacién®®

reacclon®s organicas.

de Insercién de CO y
y en general, en gran variedad de

Algunos intermediarios de estas reacclones son altamente
reactivos y por lo tante tienden a la descomposicién, por lo que
se necesita de algunos ligantes estabilizantes los cuales se unan
{uertemente al metal pero, de tal manera, que le permitan

cfectuar los camblos de estado de de ester: ‘mica

de ligantes y de nimero de oxidacién, que toman lugar durante el
ciclo catalftico sin precipitar al metal. Estos metales también
influencian el curso de la reaccién por sus Interacclones
estéricas  con fos reactivos entrantes y ejercen efectos
electrénicos, por ejemplo, al estabillzar estados de oxidaclén
particulares y estabilizando o labilizando ligantes.

El estudio de los compuestos heterobimetdlicos es de
particular interés ya que nos permiten tener, en una sola
molécula, diferentes tipos de metales, los cuales dependiendo de



sus caracterfsticas (entre otras: dureza o blandura, estado de
oxidaclén, ~ numero de coordinacién, preferencia  estructural)
permitirdn la  ocurrencia de nuevos tipos de reacciones
catalfticas. Cuando los metales estan unidos cercanamente por
ligantes puentes, se observan nueves modos de reactividad como
consecuencia de pasos intermedios que envuelven la formacién o el
rompimiento de enlaces metal-metal, insercidén entre el enlace
metal-metal, movilidad del ligante de una posicién terminal a una
puente, y moléculas puente que eventualmente se comportan como
sustratos.

En principio, en un o heterabl &L cada centro

metdlico promovera las reacciones observadas en sus compuestos

diel

es. En estas

se tendran diversos tipos de
reactividad dependiendo de la preferencia del reactivo entrante
por alguno de los metales en particular. Por ejemplo, las
reacciones pueden darse on dos pasos, sucediendo el primero de

ellos en un centro metdlico y el segundo en el otro metal: un

o heterobi: dlico donde exista un enlace M-H hidridico
(siendo M un metal de las primeras scries de transicién: Ti, Zr,
Nb, etcéteral, un enlace M-H acidico (siendc M un metal de las
ultimas series de transicién: Co, Ru, Rh} y un ligante
heterodifuncional uniendo a los dos metales, podrfa ser un
poderose agente reductor de moléculas polares como el co'” ya
que los hidruros metdlicos de las primeras series de transicién
son conocidos como buenos donadores del anién hidruro al CO
coordinado, pero los complejos aniénicos formilos generados son
resistentes a la siguiente reduccién por fuentes de {ones
hidruro. Para continuar la reduccién del llgante formlle se
necesita una fuente d4cida, los hidrures metdlicos de las ultimas
serles de transicién son moderadamente &dcidos y son vistos como
jos dadores de protén necesarios para la donacién muiltiple al CO
caordinado. Al unir los dos centros metalicos, a través de un
ligante puente, el sistema maximiza la oportunidad de que los
hidruros metdlicos actien cooperativamente para reducir moléculas
polares.



Los dos tipos de

P que se di en el presente
trabajo son p heterabl Alicos lineal y p

las siguientes

heterobimetélicos tipo cumulo o poliédrices. En

secciones se  discuten algunos ejemplos, informados en la

literatura, relevantes para la quimica estudiada en este trabajo.

1.2 C

p 0s heterobi alicos ¥ 1

En comparaclén a los

p alicos, los
compuestos heterobimetdlicos son relativamente raros aun cuando
su estudio sigue desarrolldndose répidamente.

Se han sintetizado complejos Rh-Mo unidos por un
(diariifosfino) clc\opemudi:nnom. Al

ligante
hacer reacclionar el
anién molibdeno-fosfina 1, con el dimero de rodio puenteado por
cloros {{{CgH, ~P-CHy)PCH,IRACI Y, 2, se obtiene el compuesto
Rh-Mo 3.

PRy N {10CgH, - P=CHy)aPCH, 1RhC1),

CKEMP
2

R= CBH s l

1

(:mp——j’_m
ReCiHLH,
3



Este compuesto es capaz de reaccionar con hidrégeno, sin
pérdida de ningin ligante, para dar los compuestos (A) y (B).

m @—| PRz
(COpo ——Fh—PRa = (COIgHo ‘é ’ H == <co)ﬂ.o H—Rh— PR;

H
R:CgHCH,

Debe notarse que en este compuesto existe un enlace Mo-Rh
favorecido por el puente Cp-PRy, por lo que en la reacclén con
hidrégeno, el puente es la unica estructura molecular que, en
principio, no sufre modificacién alguna.

Otro heterob 4 m

con un enlace Rh-Mo se
obtiene por la reaccién de NalCp MolCO);) con RKCI(PPh,},, para
dar 4, el cual tiene un doble enlace metal-metal y dos ligantes
carbonilos puente. La formacién de 4 puede ser el resultado de
la pérdida de PPh, de un intermediario [Cp{C0); Mo-Rh (PPhyl;)
formado iniclaimente.

ﬁ oC, PR
<

\f/ PPha

!
0

©



Otros compuestos del mismo tipo son los sigulentes:

PR,
lOC),Mo—FIzh-co
L

R= CoH,CH,
L= CO. P(CgH,~P~CHyly, PHey

@"“l’ Ry

[
{0C)Mo 1r—CO0
|

L

R= CgH,-P-CH,
L= CO, PPhy, PMey

Por medio de cristalogralia de rayos-x“" se han determinado

las  estructuras cristalinas y 1 es de

heterobimetdlicos Ir-Pt y Rh-Pt . Uno de ellos ¢5 el complejo
(1-2:5-6-011,5~ciclooctadiena) (N, N-dietiitiocarbamatolbis
(difeni!tiofosfinito-P,P’ }platino-S,S" Irodib(l),

[PLRh(C, oH,y gPS);~(CgH, oNS3HCgH  2)] 5, el cual cristaliza en el
sistema ortorrombico y el otro es el complejo de Iridio
(1-2:5-6-n1,5-cicl dieno)[{N,N-diisopropilti )-bis
{difeniltiofosfinito~-P P’ )platino-5,S" liridio(l), ’

{(PLIF(Cy gHy gPS) (CoHy NS HCgH, p)1 6, el cual cristaliza en el
sistema monocl{nico.




En ambas estructuras, el anillo quelato central de sels
miembros {dos metales, dos P y dos S) tlene una conformacién de
"bote®, figura l.1; la distancia Pt=-Rh en 5 s 4.3514 (13) Ay
en 6 la distancia Pt-Ir es 4.2728 (8) &,

lo



Figura 1.} Estructura de "bote"

(Rnb)

Por difraccién de rayos-X,

se ha obtenido también,
estructura

la
molecular del

compuesto Bis
{(N,N-diisopropilditiocarbamato)} (difenilfosfinito) platinato-
0,slcobatto (1) 7 ¥,

El compuesto cristaliza en e! sistema monoclinico y se

observa que el Co estd coordinado tetraédricamente a un S y a un

0O donadores provenlentes de los ligantes unidos al platino;

coordinacién alrededor del Pt es un cuadrado plano deformado.

n

la



Se han sintetizado una serie de complejos catiénicos
bimetélicos 9,10 a partir de las especles monoméricas de rodio
[Rh(CNMe)3 (PhoPpy)a) [BPR,] B ¥ [11,5:CODIPACT 5] *°)

)
~ S Ph. x
Phe—ep PARSY “N
e Ci—Rh ——Pa—0} (8PN,
APy —Ci] %~ = A
=
Vg Rt
" Pn—
] Fh #
~ aRg

En la figura 1.2 se muestran los tipos de arreglos que

los ligantes puente pueden tener en este tipo de compuestos.

Figura 1.2
P/\N N/\P N/\
LT Ty T
™M M M M M M
SRSRY
~— NP

9, HH(M) o, HT  u, HH(M")

12



El arreglo 9, HH(M) es llamado "cabeza-cabeza", del Inglés
head-to-head, y sb6lo se obtiecne en una pequefia cantidad; el
arreglo 10, HT, es ido como “cab la¥, del inglés

head-to-tail, y es el is6bmero mas estable termodindmicamente
obteniéndose en mayor proporcién; el arreglo 11, HH(M'), también
es posible pero en este caso no hay evidencias de que se
produzca,

Cuando un buen grupo saliente se encuentra coordinado al
paladio, como en [(PhCN),PdCl,], !a reaccién produce una cantidad
significante de  10; pero para el caso de ((L5-CODIPdCIL) la
diolefina quelatada es mas dificil de desplazar del paladio y la

reaccién procede para producir el isémere 11 termodindmicamente
favorecido,

Otro compuesto de este tipo es [RhPd{s-Ph,Ppy)a(COICI,)
12%Este complejo también presenta un arreglo HT (cabeza-cola)
y la distancia Rh-Pd es 2.594 l. consistente con la presencla de
un enlace simple metal-metal.

La reaccién de th(’ns-cp)(Fh,Ppy)l 13 con cis-lPd(cNBu'),~
Clz), en presencla de TIPFe en disolucién de diclorometano, da
como producte final el comple fo lénico
[(m®-Cp)CNBu Rh(1-PhaPpyPA(CNBL),C1) PFg 14, figura 1.3
Este compuesto produce en el espectro de IR una banda intensa en
276 cm™ asignada a v-~(PdCl), que apoya una estructura en la cuaj
el 4tomo de cloro permanece trans al enlace Rh-Pd.

La transferencia de monoéxido de carbono de rodio a paladio y

de CNBu' de paladio a rodio ocurre probablemente a través de los

intermediarios 15 y 16, en los cuales ambos ligantes aparecen

13



como puentes. Posterlormente el paladio libera CO para dar 14,
El enlace Pd-CO suele ser débil debido a la falta de una
retrodonacién w eficiente. El enlace rodio-paladio surge de la
donacién de un par de clectrones de el centro Rh' de 18 ¢ al
centro insaturado Pd'l de 14 e . Esta interaccién estd favorecida
por la rigidez del ligante PhyPpy. que permanece inalterado
durante ¢l proceso descrito.

Figura 1.3
] e
13 « cufpacam,Cl) —orre, @,L\""’;L o o—s |G o
cO cl
PN =P PRy L
Reby!
] 'y
@vln—uj-—cl PR 2 @‘:In-'\f\.i(u PFy
14 \: ! L
R L]

Al hacer reacclonar 13 con [pd(CcoDICI,) se obtlene el
comple jo 17(".) E! desplazamiento del COD de la molécula de
{Pd(CODIC] ) ,por el 4tomo de N de la plridina, da una especie
insaturada Pd(II) de 14 €. Este intermediario transitoric da
lugar a una especie tetracoordinada de 16 e, con la formacién de

cloros puente, dando la especle tetranuclear 18.

SN, /\
Ql_l . A 1N
oy e g
17 18

De manera andloga, se han realizado reacclones de 13 pero
con complejos de pldllnomz La reaccién de 13 con
cls-[PLICH;);(DMS0), ] da lugar al compuesto
{(n°-CpIR(1-COMu-Ph,PpyIPLICH )} 19, flgura 1.4. Los grupos
alquflicos debllitan fuertemente a los enlaces trans a ellos y

1



dade que el DMSO es un ligante labil, éste dltimo es desplazado
del Pt dando lugar a un enlace rodio-platino, con un grupo
carbonilo puente, no permitiendo la obtencién del intermediario
20.

Figura 1.4

o ™
13 + s {PYDMSO)CHy),) —PMSQ @RL Puso

PN« PPy

Q@ e
vz

1 § o

La reaccién de cis-[PLCI1,(DMSO);] con 13 a temperatura

ambiente, en disolucién de diclorometano, da el complejo

heterobimetalico [{n*~CpIRACI(1-Ph,Ppy)PLCI(CON 21, figura 15!

, Flgura 1.5
PNy N
1aswpousaoy 2. J@] [oe| oo (@ e
\éc-’ i \g/ i

PN« Pryppy
D

|
21 ‘@j;_\i‘c' - @i/‘:_;i"' 2

o

En este caso existe una transferencia de monéxido de carbone
del rodio al paladio y de un ligante cloruro del paladie al Atomo
de rodio pasando por el intermediario 22; aqui podrfa estar
sucediendo un proceso redox intramolecular con transferencia de
carga, del rodio a! platino, a través del enlace metal-metal. El
ligante rigido "de mordida corta® Ph,Ppy .que aproxima a los dos

metales, podria ser el factor determinante de este proceso.

15



En esta reaccibn se observa la adicién oxidativa de
complejos de platino(ll) ,0 también de paladio{lf), a un centro
rodio(l) con la formacién de una especie rh'-pd’.

Los complejos que contienen al ligante trifiato

(trifluorometansulfonato) se han utilizado también  como

precursores de P os heterobi 4licos, figura 1.6"23

Debido a la gran labilidad de los ligantes triflato, los
complejos como 23 y 24 pueden funcionar como 4cidos de Lewis
con un metal de transicién l(ns-cF.)M(PN“)lz'. fos cuales
{nteractiian facilmente con bases de Lewis como el complejo
(cis-PLICI),(PR,);), via los ligantes cloruro para proporcionar
aductos heterobinucleares. )

Figura 1.6
Phy
BNy
+ J 2
W/T\m c‘/ \;M
on as
0n
23 uamn
24 et
Mo,
wer” \c.i.\_:"- :
T
25 MeRD
26 Uk
CI\ /97")
- ~ ——
N o Neem
ey llmc.m s
om
23 uemn
24 Msv
-
bt \cl—kTPm
(e}
21 e RN
28 el

16



En la figura 1.7 se muestra la estructura melecular obtenida
por difraccién de rayos-X del catién 26. La distancia Ir-Pt en

el puente Ir(u-C1),PL es de 3.638 A. demaslado larga para

t12)

considerar enlace metal-metal’ ['E) 4dtomo de Pt se encuentra en

un ambiente cuadrado plane y el anillc de sels miembros que
contlene al Pt y a los ligantes PhyP(CH;)4PPh; adopta una

conformacion de “silla".

Flgura 1.7

Otros tipos de complejos heterobinucleares de Ir-Pt que han
sldo caracterizados estructuralmente son 29, Complejo de

Venanzi, y 30, Complejo de Shaw“z.)

-+ uy
T N,
D T

L 0F,

29 30
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1.3 Comp os heterobi 1 tlpo camulo o poliédricos

Un cimulo metalico se puede definir como un grupo de dos o
méas metales en los cuales hay enlaces directos entre los atomos
metalicos; aunque otros autores llaman cimulos a complejos donde,
no necesariamente, existen enlaces metal-metal'™! para fines de
este trabajo, se manejard la segunda posibilidad, es decir, los
compuestos estudiados se llamardn tipe cimulo o poliédricos

debido a que no se proponen enlaces metal-metal.

Un cumulo o jaula es en clerto sentido la antftesis de un
complejo: en un cimulo los Atomos metdlicos definen los vértices
de un poliedro, mientras que en el caso clasico de los complejos,
los ligantes estdn unidos a un 4&tomo central. En el camulo o
Jaula no hay un Atomo central y la principal caracteristica es
que es un sistema de enlaces que conectan a cada Aatomo
directamente con sus vecines en el poliedro.

En esta seccién s6lo se estudiaran comulos de baja
nuclearidad, es decir, aquellos que estén formados de tres y
hasta siete 4Atomos metalicos. Los cdmulos de tres 4tomos
metdlicos no son estrictamente poliédricos sino que adoptan
simplemente una geometrfa tri lar. Los cdmul tetr: {H

adoptan una geometrfa tetraédrica y se ejemplifican por
[Cou(CO)yal  (n°-CpFelCO)l,, [Fay(COY, 505  [Rey(CO)yqH,). Los
ctimulos pentametdlicos pueden tomar la geometr{a de alguno de los
dos poliedros de cinco vértices: bipirdmide trigonal (bpt) o
pirdmide cuadrada (pc). Ambas estructuras se encuentran en
boranos y carboranos as{ como en [0ag(CO) g} Jbpt. ¥ [Fuy$53(CO),)
.pc. Los cumulos con seis Atomos metdlicos son numerosos y
adoptan una geometr{a octaédrica; algunos ejemplos son
[RhglCOY, gl [Coglcn),,)*, ast como los cumulos con halogenuro,
MgXg ¥ MgX, 5 donde M= Nb, Ta, Mo, W y Re. Otras geometrfas menos
regulares se conocen para (Osg(CO),,), que es un tetraedro
bicoronado, y para  [H;0sg(C0) ] el cual es una plramide
cuadrada  coronada. Los cUmulos de siete vértices son
relativamente raros; la molécula de [0e,(C0};,] es un octaedro

coronada, de dtomos de osmio, con tres grupos CO sobre cada Os.

1g



La tendencia a formar cumulos de &tomos metdlicos, y a
conservarlos, predomina en los metales con muy altas energlas de
atomizacién (puntos de fusién y ebullicién altos). As{, metales
como Zr, Nb, Mo, Tc, Ry, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir y Pt, muestran la
maxima dencla a formar cimulos metalicos.

E! tamafio de los orbitales d es inversamente proporcional a
la carga nuclear efectiva; como se necesita un traslape adecuado
de los orbitales d para estabilizar el cimulo metalico, la
excesiva contracclén de los mismos desestabilizarfa al camulo vy,
por lo tanto, las cargas grandes, resultantes de altos estados de
oxidacién, son desfavorablcs“". mientras que los estados de
oxldacién bajos implican un mayor tamafio de dichos orbitales
estabilizando de esta manera la formacién de cumulos.

A conti 6n se i 4n algunos metalicos de
baja nuclearidad.

Las reacclones del complejo [0s,(C0), o(NCMeX(Si(OMe)5)(n-H)}
31 con alquinos HC,R (R= Bu', p-tolil} produce complejos que
bajo tratamiento con CO a 68°C, genera sililolefinas
trans-RIDC=C(HISi(OMe); (R=  Bu', p-tolil'®. Este tipo de

son dores o d en T £ de
hidrosilaclén de alquinos, las cuales son un método efective para
la preparacién de alqueniisilanos, figura 1.8.

Figura 1.8
Me
c
Y | |
05’\ +HCaR :Os Os,‘ +co 083(COM2
l [ INH ——
i se°cC 1/ _c-C s8°C
o /Os’ A H___ R
N H N
1 siome), '\suom), (Me0),st” H
N R = But'



En la figura 1.9 se. muestra la estructura molecular del
compuesto 31,

Figura 1.9

31

Al hacer reaccionar [1r{CO)3(n-CqH,)) con el complefo de
platino  [PLICH ) {Plciclo-CgHy,),)]  se obtlene el  compuesto
trimetalico  [1r;PLICO),{(Plciclo-Celyy)g}n-CaHydyly 32, que al
protonarse con un exceso de HBF, en EL,0 da lugar al compuesto
2305,

«©@ @
. v

Ir
AN I AN
} “
a3z
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La princlpal caracterfstica de estos compuestos es la
ausencia’ de grupos CO puente, en contrastc con el compuesto
(FLRh,(M‘CO),(CO)(PPh,)(n-(:p.),l 34 en el cual hay dos grupos
€O puenteando los dos stomos de rodio y el de platino.

Al hacer una carbonilaci6bn reductiva de una mezcla de
NeaIPLClgl ¥ IrCl5.sH0 6 [Ir,(CO)y,] se obtlene la especie
IPL!.—,‘(CO)“IZ- 35 el cual es un cumulo de 76 e de valencia y
que estd en un equilibrio reversible con el cimulo de 72 ¢ de
valencla IP(,I;-,‘((:D)HIZ- 36" También se han preparado los
anadlogos de rodio, que presentan el equilibric entre las especies
de 72 y 76 e, reaccién 1.1
©#

[PLM(C0), 5 ——  [PtM,lCO),, + 2¢o (1)

M= Ir, Rh

En la figura 1.10 se muestra la estructura del anlén 35 y
en la figura L1l {a del anlén 36.

Figura 1.10 Flgura 1.11
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El cimule heptametdlico [PLRhg(CO),)®” 37  se ha
sintetizado por diferentes vfas™?, haclendo reaccionar
directamente las sales de pl'av.lno. Na,(PLCIgL y rodio,
RhCiy-1H,0 en una relacién 16, ¥y posteriormente  una

carbenilacién reductiva con metanol., En este caso el. rendimiento

es bajo por lo que este pr imiento no es fente. Se ha
obtenldo también por medio de una d ién redox, r 16
1.2

[PLR,(CO) 4 )3 4172IRh (€O, ;] ——PLRAG(CO), 57+ 4CO  (1.2)

La reaccién se llevs a cabo en acetona o tetrahidrofurano,
bajo atmésfera de nitrégeno a lemperatura ambiente, también en
estas condiciones los rendimientos fueron bajos por lo que se
intentd una nueva alternativa de 6n redox, Indicada en

la reaccién 1.3.

IPLRhs(CO), <) + IRR(CO),IT ———— [PLRAg(CO),,)*" + 3cO  (1.3)

Esta reaccidn procede rdpidamente dando un rendimlento
superlor al 807 cuando se utiliza THF como disolvente y [PPN)"
como contraién. El cOmulo estd formado por un octaedro deformado
de &tomos de rodio coronado sobre una cara con un &tomo de
platino, Este compuesto posee 98 e de valencia y es una especle

muy reactiva debldo, pr te, a la pr {a de un &tomo de

Pt deficiente de electrones. La estructura molecular se muestra
en la figura 1.12,

Figura 1.12




Una forma estructural muy comdn para complejos metdlicos
polinucleares, es un cubo donde se alternan cuatre metales y
cuatro ligantes, el esqueleto tiene la forma M“L,‘“m y es

llamado cubano. En este arreglo, los 4&tomos metdlicos se

ran lo sufici e separados como para que no cxista
traslape entre sus orbitales. Estructuras andlogas al cubano se
observan cn  los compuestos: [R,PCu),Cl,, ((OC)Mal (OR), y
{ECgHg(NHZ g T 1, (0N, 2",

Existen también cumulos tipo cubano®® en los cuales el
orden de enlace metal-metal es la unidad o una fraccién de
unidad. En este caso el esqueleto es considerado como un
tetraedro de cuatro &tomos metslicos, con 4&tomos no metdlicos
corenande las caras trlangulares del tetraedro. Ejemplos de
compuestos que presentan esta estructura son [(ON)F-],,S,‘ y
LINCIRe TS, "

Los esqueletos de los dos tipos de cubanos mencionados
anteriormente se muestran en la figura 1.13.

Estructura del cubano
Atomos metalicos

. Atomos no metdlicos

Tetraedro tetracoronado



Capf{tulo 2. Resultados y discusién

La reaccién planteada originalmente era la siguiente:

co ~<R KaIPLEI,] ce <> o
p - + —— Cp - +
] e e

(reaccién 2.1)

donde M= Ir, Rh
SR="SCgFg y SCgFyH

Se obtener p heteroblnucleares con la
formacién de cloruro de potasio como subproducto. En esos
compuestos, los grupos tlof per fan como

entre los dos metales y los cloruros serfan ligantes terminales,

Experimentalmente la reaccién procede de la siguiente
manera:

R

cp -r< 4 Ka[PLCI, 1 — A +  subproductas + 2KC}
R

(reaccién 2.2)

donde M= Ir, Rh
SR= "SCeFy y SCeF H

En la mayorfa de los casos, s¢ obtiene un producto principal
(A) (excepto cuando M es Rh y SR es _SC.F‘. donde se obtienen dos
productos principales) y varios subpr estos se

encuentran en cantidades mfnimas por lo que no serdn estudiados.
Toda la discusién se centrard en el producto mayoritario obtenido
en cada reaccién.

Se observa que la reaccién es mas complicada que la
propuesta orlginalmente y, tamblén sc espera que la naturaleza
del compuesto obtenldo sea mas compleja.
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Para determinar la estructura de Jos compuestos princlpales
se analiza la Informacién espectroscépica para cada uno de ellos,

y se plantea una serie de posibles estructuras, basandose en los

datos de i al, peso 1 y ividad
eléctrica obtenidos,

2.1 Generalidades .

Para la caracterizacién de los compuestos obtenidos se
obtuvieron los espectros de Infrarrojo (4000-200 cm"). y de
resonancla magnética nuclear para fltor F) a temperatura
variable en diferentes intervalos (segin sea el caso), y de
hidrégeno (‘H) a temperatura ambiente. Se obtuvieron los
resultados de andlisis elemental para carbono, hidrégeno y cloro.
Se obtuvieron los valores de conductividad eléctrlca para
determinar la presencia de especies i6nicas o neutras y se
determiné el punto de fusién y peso molecular.

Se debe notar que el anilisls elemental obtenido
experimentalmente para carbono, no se ajusta correctamente a los
andlisis calculados en todos los productos obtenidos. Esto se
debe probablemente, al error causado por la calcinacién
incompleta de las muestras al realizar el analisis elemental,
originado por la estabilidad del enlace C-F2%,

Los  espectros ﬂbraclcnalcs de todos los productos
obtenidos muestran las frecuencias caracterfsticas de cada grupo
presente en el Dos ej 1 repr ativos de los

espectros de IR se muestran en la figura 2.0.

Para el grupo cp-, las fr 1 cory I a las

vibraci de estiraml C-H de los grupos alquflicos se
encuentran alrededor de 2980, 2920, 2850 l:m_l. las vibraclones de
deformaclén del grupo ~CH3 terminal en  1370-1380 em

Para los grupos fluorcazufrados las vibraclones
caracterfsticas son las sigulentes: para 'sc,F, las vibraclones
de estiramiento C-F se encuentran en 1505-1510, 1470-1480,
1430-1450 cm'’; las de deformacién en 980 y 940-950 cm '
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Ir-Pt y SC.Fy

9z

Rh-Pt y SCF H
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w o = ¢ = n owas

I
i
]
I
I

I_.. )

TPty [Tttt 1LY

Figura 2.0. Espectros de IR



Para _SC=F~H las vibraci de estiraml C-F se
encuentran en 1625, 1585 y 1480 cm-‘. las de deformacién en 915 y
870 cm™ y las vibraci de estir de C-H en sistemas
arométicos se encuentran en 3010-3040 cm %202,

2.2 Comp! os heter de Iridio con piatino

La reacclén que ocurre, slgue el patrén indicado por la
reaccién 2.2, tanto para el grupo —SC.F‘ como para el _SC.F.H.

2.2.1 Con el grupo ~SCgFg

Algunas propledades f{slcas, datos analfticos y
espectroscéplcos del compuesto principal se muestran en la tabla
2.1

El compuesto presenta un valor de conductividad de 0.5

@ 'cm®mo1™") en lo que corr de a un
(22)

neutro

En la figura 2,1 se muestra el espectro de RMN de bt y en la
figura 2.2 los espectros de RMN de ¥F a temperatura varlable en
un Intervalo de 40 a -40°C, utilizando como disolvente COCI .

En el espectro de RMN-'H. figura 2.1, se¢ observa en 3 1.604
ppm un singulete correspondiente a los hldrégenos de los metllos
del ‘:P.- Aparece un singulete en 8 1.576 ppm el cual corresponde
al agua del disolvente y otro en & 7.27 ppm que se debe a la
isotopfa del mismo disclvente (CDCI5-CHCY,). En 3 2.2 ppm se
observa un singulete debido a la acetona, remanente en el
complejo o de cristalizacién.

En los espectros de RMN-YF a temperatura variable, figura
2.2, se observa a 40°C una sefial ancha entre & -128 ppm y -130
ppm que corresponde a los 4tomos de fldor en posicléon orto al
azufre en el aniilo aromitico de los grupos tiofenolato, entre &
~152 ppm y -155 ppm se an cuatro sefiales corr

a los fluores en posicién para y en & ~161.5 ppm y -164 ppm se
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Tabla 2.1

Datos anal{ticos y espectroscépicos del compuesto

de  Ir-Pt y SCgxFyg
(experimentalas;

ﬂg?::lg:i:i-l PM AnAlisis Elemental
7T 7R % CT
0.5 L
1886 30.98 1.77 3.7
Color Amarillo claro -
p.f.(°C) desc. 255
T TEDTT,)
RMN-'H a .
5 e ) 1.604 (s), Me; Cp
-129(a),o-F (SCeFsl
(coci,) 40°c|-152(a) -161.5(a)}
~153(a) .- -162(a) -
-1s5(0) {P°F -163ta) 1™°F
-156.5(t) -164(t)
-129(a),o-F
o |-1s0ta) -161.5(a)
20°c|-151.5(a}] _ -162(a) _
-154.5(a)1P"F -162.5(a)]™"F
-156.5(t) ~164(a)
19 -129(a),o-F
RMN-""F o°c |-150ta) -161.5(a)
S(ppm) -151.5{a) - -162(a) -
-154.5(a) 1P°F -162.5(a) |™°F
-156.5(a) . -ledta)
-124.5(a) -149(a) (@)
o (-126.5(a) ~151(a) -161(a
“20°C j33(a) 1°7F  -1sa(a)iPF -lGG(a){m—F
-134.5(a) ~156(a)
N -124.5(a) -149.5(a) -160.5(a)
-40°c|-126.5(a) -150.5(t) -161.5(a)
-133ta) }2°F -1sacy) JPF —1e3ta) 1™F
=134.5(a) -155.5(a) -164(a)
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observan también cuatro sefiales para los &tomos de flior en
posiclén meta, Estos dos grupos de cuatro seBales cada uno, nos
indican que existen cuatro tipos diferentes de &tomos de flior en
posicién para y cuatro diferentes en posicién meta en el producto.

A 20°C el espectro es muy slmilar, pero a 0°C la sefial para
los fliores en posiciébn orto se ha ensanchado, haciéndose muy
débil (coalesce), mientras que los otros dos grupos de sefiales se
conservan iguales. Conforme se disminuye la temperatura van

apar cuatro sefales para los atomos de flior en posicién

orte hasta que a ~40°C se observan cuatro sefiales para estos
Atomos, cuatro para los 4tomos de flior en para y cuatro para
los meta. :

De acuerdo con los resultados discutidos, complementados con

un ajuste entre analisis el al y peso 1 , tablas 2.1 y
2.2, es posible proponer tres  estructuras, Estas tres
alternativas se muestran en la figura 2.3.

El andlisis elemental y peso molecular calculados para cada
una de las estructuras mostradas en ja figura 2.3 se muestran en
la tabla 2.2.

Tabla 2.2
Andlisis elemental y peso moleccular calculados

para las estructuras A, By C

Andlisis Elemental
Estructura PM -
%C ZH 7 C1
A 2041 27 .65 1.78 6.95
8 2041 27.65 1.78 6.95
[o4 1986 28 .42 1.83 3.87

® ver secclén 2.1
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Figura 2.3 E
Estructuras posibles para’ el compuesto de Ir-Pt'y SCqFg

Estructura A

O e Sl L
o o2

S r—— B F

-

X=Cl

C3Hg0= ceelona

Estrictura B

Grrtr |

C,Hg0= acetona

Estructura C
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Estructura A

El andlisis elemental y el peso molecular calculados para
esta molécula, figura 2.3(A), nc son muy cercanos a los
encontrados experimentalmente, tablas 2.1 y 2.2. Esta posibilldad
queda, en principlo, descartada ya que no es una especle neutra,
y por l; tanto, no es consistente con el valor de conductividad
eléctrica  encontrado. Adicional e, serfa io un

contralén para compensar dichas cargas, en este caso se propone
que sean cloruros.

Debe notarse que suponiendo que en esta estructura lineal
la geometrfa alrededor de los platinos es cuadrada plana,
existirfan cuatro conférmeros diferentes: el primero cuando todos
los grupos tiofenclatos se encuentran orientados hacia arriba del
plano de los platinos; el segundo cuando dos se encuentran hacia
arriba y dos hacla abajo del plano; el tercero cuando tres grupos
tiofenolatos estdn orientados hacla arriba del plano y uno hacla
abajo y por ultimo cuando estan intercalados hacia arriba y abajo
del plano de los platlnos. Esto cors fa r a
lo cbservado en RMN.

Estructura B

Esta posibilldad se obtlene al aumentar un ligante cloruro
en la esfera de coordinacién de cada uno de los Iridios de la
estructura A, flgura 2.3(B).

En este caso la molécula serfa neutra pero el peso molecular
se aleja del encontrado experimentalmente y el andlisls elemental
no seria consistente, especlalmente para el cloro, tablas 2.1 y
2.2. Adicionalmente tampoco se observan secliales para M-CH
terminal en los espectros de IR,
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Estructura C

La otra posibilidad es un cimulo tetrametédlico, con los
4atomos . metalicos en los vértices de un tetraedro, como se muestra
en la figura 2.3(C).

Los datos de anilisis elemental se muestran en las tablas
2.1 y 2.2. La principal caracterfstica de este cimulo es que se
propone la Insercién de un Atomo de ox(geno cargado
negativamente, con el fin de compensar la carga positiva de los
4tomos metdlicos.

La presencia de un oxigenoc en la molécula de tipo ctmulo se
apoyarfa en que la hidréllsis del [PI.CI,,)z' es grande a 25°C
(aunque la velocidad es lenta)™;

IPLCI P + H;0 —— [PLCI ;0017 + €17 K= 1.34x 107°M
[PLC1 3{H,00]7 + Ha0 —— [PLCI4(H,0),] + €17 K= 11x 107°M
as{ que una solucién 107°M de XaIPLC1, ] al equilibrio contiene

sélo el 57 de (Ptclulz- con 53% de la especie monoacuo y 427 de
la especie bisacuo. Por lo tanto, las 1 que se ran

en disolucién y que real te r i diendo ser éstas la
fuente de oxfgeno son:

<L e

4 -H

monoacus bleacuo

Algunos ejemplos de compuestos donde se presenta la

insercién de &tomos de oxfgeno se mencionan a continuaclén.

Al . €n dl cantidades equimolares
de Mo™

qufmica correcta es mdas complicada de lo que se espera, debldo a

y Mo¥ puede ser generado Mo'Y. sin embargo, la ecuaclén
v
que el Mo~ es trinuclear:
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o™ 4 3 Mo’ ——— 2(Mo," )

M
Se ha determinado que el i6n acuoso Mo" es realmente

[Mo,u.‘(H,Dl.l" 23) ¢ estructura se muestra en la figura 2.4,

Figura 2.4

( /O
¢ Atomos de ®Oxfgeno O Otros ligantes

molibdeno

Al hacer v 1 una disolucid saturada de

.
[Cp TaCl,(PMe),] en tolueno con 1 atm. de CO, se obtiene un 6xldo

del medio-sandwich en un 407 de rendimiento, figura 2.5. La
reacci6n se lleva a cabo en 16 h. y 25°c'?%

Figura 2.5

el

g
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Esta r i lucra una disoclacién formal de Cco, en "0
¥y "CO". La formaciSn del "cO" se confirma por la presencia del
compuesto [Cp-Tn(CO)“(PMun)l como subproducto. Se realizaron
intentos al realizar esta reaccién con otras fuentes potenciales
de oxfgeno, por ejemplo, NO, MesNO, N30, Me,SO ¥y H,0, perc no
funcionaron.

El compiejo de zirconio le'lr(CO)z] reacciona con €0, para
formar el trimero ciclico le,ZrDI,uS: el cual no tiene
precedentes tanto en la quimica del zirconlo como en la del
ciclopentadienilo. Su estructura molecular se muestra en la

figura 2.6.

Figura 2.6

Al agitar una disolucién de lcp'c.-(co),uol. saturada de
ox{geno, en tolueno (sin irradiacién), se obtiene un complejo
dinuclear rojo cuya estructura molecular se muestra en la figura
2.7%) En este compuesto el cromo presenta un estado de
oxidacién formal de +5.
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Figura 2.7

Tratando una disolucibn en tolucno de lchc,-l, con un
quivalente de N,0. lo de una imacién a 275-300°C y una

recristalizacién de hexano del sublimado, se obtiene un camulo
tetraédrico deformado [CpCr0],. La estructura molecular se

presenta en la figura 2.8(27.,

Flgura 2.8

Los &tomos de Cr forman un tetraedro deformado, coronados
por lor grupos Cp y con los dtomos de oxfgeno sobre cada unpa de

las caras del tetraedro.
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Para la estructura poliédrica propuesta en este caso,
existirfan dos isémeros donde, los cuatro grupos tiofenclatos son
diferentes, figura 2.9. La molécula es neutra y el anilisis

elemental y peso 1 }} Iculad corr d a los

encontrados experimentalmente.

Figura 2,9

SR /-\——-—SR
3 Y o
lr=cg’ 1= Cp°

PVER N o

e &

ReCgFg

Considerando lo expuesto anterformente la férmula molecular
pPr para este es la slgulente:

.
[Cp 1r(SCgFg),CIPLO, 2]z - CyHO

La reaccién serfa:

. .
2(cp IelSR);) + 2 K,IPLCI.‘IL;;—:"—" [cp IrlSR),PLEI0, 2]y

cimulo

+ 4KCl + 2 HCl

En esta reaccién ocurre la produccién de HCl, por lo que las
aguas madres deben ser Acidas; el pH medido con papel indicador
dlo un valor de 2, lo cual es consistente con la reaccién
anterior. En base a esto, se propone que el producto sea
probablemente un camulo tetrametalico como los mostrades en la
figura 2.4. Para poder saber con seguridad cual de los dos
cimulos es, se requerirfa obtener la estructura mediante
difraccién de rayos~X de cristal tnico.
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2.2.2 Con el grupo  SCgF H

Los datos espectroscépicos y analfticos asl coma las
propledades ffsicas del compuesto principal, se encuentran en la
tabla 2.3. La RMN-'H se muestra en la figura 2,10 y en la figura
2,11 la RMN-'F a tempercatura varlable en un lIntervalo de 40° a
-40°C utillzando COCl; como disolvente. En la flgura 2.14 se
presenta la RMN-'F a temperatura varfable en un intervalo de 20°

a -90°C utilizando acetona deuterada como disolvente.

El compuesto no presenta conductividad eléctrica, lo que
(zzl' 0.0 { 0 'cm®mol™). En et

espectro de RMN-'H se observa en § 1.592 ppm un singulete que

corresponde a una especle neutra

corresponde a los hidrégenos de los metilos de!
pentametllciclopentadienilo y en & 6.9 ppm se encuentra un
multiplete debido al hidrégeno en posiciébn para del anillo del
grupo tetrafluorotiofenolato.

En la RMN-'"F se observa a 40°C una sefal ancha entre & -128
y -130 ppm la cual se asigna a los &tomos de flior en posicion
orto al azufre del anillo del grupo tiofenclato y en & -141.4 ppm
se encuentra un multiplete ancho debido a los fliores en posicién
meta. Nuevamente al bajar la temperatura hasta 0°C la seRal
debida a los fliores en posicién orto coalesce, mientras que la

otra se va hand: 8 ! e, Conforme se sigue

dismlnuyendo la temperatura van apareciendo tres sefiales en la
zona de los fldores en posicién orto, entre -126 y -135 ppm, y
tres en la zona de los fliores en meta, entre -138 y -142 ppm. Lo
anterior nos Indica que hay tres tipos diferentes de grupos
tiofenolato en el compuesto.

En forma andloga al caso con el grupo -SC‘F,. se pueden

proponer tres tipos de estructuras diferentes. Estas
posibiiidades se presentan en la figura 2.12.
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Amarillo clare.:

‘desci 260

RMN- ' H TCDCTy) )
S(ppm)
tepcig) c00c -129 (a),"o-F
~141.4 (M),
-129 (a), "o-F
20°c ~141.4-(M), m-F- 7
RMN-'°F . La schal -para“o-F coalesce i
5 (ppm) 0°c -140.6 (a), m-F
127 (a} e
: -z0°c| =133 (a) {o-F e Bl mer s
-135.1 (a) '
B -126.8 (a) -138 {a)
“40°C| 13302 (a) {o-F -140 (a) {m-F
-135 {a) -142 (a)
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El andlisis el !l y peso lecul leulad para las
estructuras D, E y F, figura 2.12, se muestran en la tabla 2.4,

Tabla 2.4
Andlisis el ¥ peso molecul tculad
para las estructuras D, E y F

Anslisis Elemental
Estructura M -
7C 7ZH % Cl
] 17 65 25 .85 1.88 " 10.04
E 1768 25.8% 1.88 10,04
F 1T 26 .68 1.94 6,28

* vor metclén 2.1

Estructura D

En esta estructura el andlisis elemental y peso molecular
calaulados no son muy cercanos a los experimentales, tablas 2.3 y
2.4; para esta molécula hay tamblén tres conférmeros diferentes
{syn-antl). ponlendo que la fa alrededor de los platinos
es cuadrada plana, los grupos tiofenolatos se pueden encontrar en
tres posiclones diferentes: la primera cuando los tres se
encuentran hacia arriba (o hacia abajo) del plano, conférmero

syn-~syn; la segunda cuando uno de estos grupos cstd orientado
hacla arciba y los otros dos hacla abajo del plans, conférmero
anti-syn; y por ultimo cuando se encuentran {intercalados, uno
arriba, otro abajo y el otro hacia arriba del plano, conférmero
anti-antt. Figura 2.12.

Esta posibilidad pusde ser descartada debido a que la
especie serfa i6nica (carga 2+ ) y la conductlvidad eléctrica nos
indica que se trata de un compuesto neutro.
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Estructura E

Anilogamente al compuesto con el grupo
pentafluorotiofenolato, se podrfan colocar los cloruros en la
esfera de coordinacién de los metales de la estructura D,
obteniéndose una estructura como la mostrada en la. figura
2.12(E).

Nuevamente se tienen tres conférmeros diferentes, ahora la
molécula es neutra pero el 1 1 y peso

Jar
a los experimentales, por lo que esta

estructura también es descartada, tablas 2.3 y 2.4.

cal dos no corr d

Estructura F

La otra posibilidad es también, como en el caso anterior, un
cGmulo tetrametdlico, figura 2.12(F); ahora la estructura tendria
seis Isémeros posibles, en los cuales los tres grupos
tiofenolatos son diferentes y por lo tanto estén de acuerdo con
lo encontrado en RMN-“F. figura 2.11.

En estas estructuras se propone nuevamente la insercién de
un grupo oz' para compensar la carga positiva., EI andlisis

al y peso se muestran en las tablas 2.3 y 2.4.

Aunque el andlisis elemental no es satisfactorio en carbono,
debido probablemente a una Impureza de silleén (ver espectro de
RMN—’H. 0.076 ppm, figura 2.10), se propone esta molécula como la
mas probable. Se propone la férmula 1 H

.
[Cp Tr(SCgF H)3,3C1 5 ,aPLOy 45)a
La reaccién serfa:
Acatons

. .
2Ucp 1r(SR);) + 2 KaIPLO1 | S s lCp Te(SRa yaPLCla /201 2l

cdmule
+ 3 KCl + KSR + 2 HCI
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Esta estructura poliédrica tendrfa seis isémeros diferentes
tal y como se muestra en la figura 2.13.

Figura 2.13
Isémeros del compuesto con estructura poliédrica

de Ir-Pt y SC.FH

<l
Cl
Sl

<)

-] ) . P

o \,/\\ /—/\ /\ e /X

RCyFH

Si tomamos en cuenta que todos los is6meros de la estructura
de tlpo cdmulo existen en disolucién, el espectro de RMN-'F a
menor temperatura serfa muy complejo, tal y como se observa en la
figura 2.14; estos espectros se corrieron en un Intervalo de 20°
a -90°C en acetona deuterada, con el objetivo de alcanzar una
mayor rigidez en la molécula y as{ tener una mejor Informaclién
acerca de los diferentes grupos tlofenolatos presentes en la
misma, A 20°C se observa una sefial ancha, muy débil en & -127 ppm
debida a los fluores en posicién -orto y en & -140 una blen
definlda, con un pequefio hombro, para los dtomos de fldor en
posicién -para. Conforme se va disminuyendo la temperatura van
apareclendo una serie de seflales tanto en la zona de los -orto
como en la de los ~para; a -50°C se observan con més claridad
estas sefiales y a -90°C se distinguen ya perfecctamente la serie
de 13 sefiales para los fluores en posicion -orto y las 13
sefhales principales para los -para.
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Figura 2:14. RMN-'"F del compuesto de Ir-Pt y SCgF H

Acetona deuterada
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Este patrén de sefiales nos indica que en disolucién existen
al menos 13 tipos diferentes de grupos tiofenolatos, lo que nos
hace suponer que hay varios isémeros interconvirtiéndose, de tal
manera que sea posible tener ese nimero grande de distintos
ambientes para los atomos de flior.

Lo anterior implica que para saber exactamente la estructura
de este compuesto, ser(a necesaria la difracclon de rayos-X de
cristal tnico,

2.3 Compuestos heterobimetélicos de rodio con platino

2.3.1 Con el grupo -SC.F.

Esta reaccién sigue el patrén indicado por la reaccién 2.2,
pero en este caso sc observan dos prod principal btenid

en las mismas proporclones. En primer lugar se harad la discusién
completa refaclonada con uno de ellos y posteriormente In

dei otro p btenid
. SR
cp - + Kp{PLCI,) X * Y + subproductos + KCl
W - p
Producto X

El primer producto {(X) es de color rojo-naranjfa, los
correspondlentes datos espectroscépicos y analfticos se muestran
en la tabla 2.5. Este compuesto presenta una conductividad de 1.9
( ﬂ_lcmzmol-l) en acetona, lo que corr de a una peci
neutra'??) En la figura 2.15 se muestra el espectro de RMN-'H a
20°C, y en la figura 2,16 la RMN-""F a T.A.

En el espectro de RMN-'H se observa una serie de sefiales
entre & 0.86 y L.59 ppm que corresponden a varios tipos de grupos
Ep.: ésto nos indica que pueden existir varios especies,
Interconvirtiéndose, en disoluclén. La sefial més Intensa se
encuentra en 1.59 ppm y se debe a los hidrégenos de los metilos
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Tabla 2.5

Datos.anal (‘ticos y. éspectroscépicos del compuesto

‘de:” Rh-Pt ¥ SC.Fx  (X)

dexperimentales)

Condyct,

:Varlas sefiales entre -145 y -154; p-F

Varias sefiales entre -157 y -162; m-F

a lem®mol™? PM . Andlisis Elemental
. . %C 7% H 7 C1
1.9, 1649 34.76 1.93 3.72
Color Ro jo-naran ja
p.f.(°C) 160; desc. 230
T {coci,) ==
RMN-'H a L.
Sippm) 1.592(s) ,Me;Cp :1.5
teocig)
-126.5 (a) L
Varias sefiales entre -129 y =134
RMN-'7F
s(ppm)
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.

del grupo Cp mas abundante. En & 1261 y 4.2 ppm aparecen dos
multlpletes los cuales son  asignados al {sopropanol de
cristalizacion (ver seccion 3.4.2.1).

En el espectro de RMN-“F. figura 2.16, se obscrvan varias
sefiales entre 3 -125 y -134 ppm correspondientes a los Atomos de
flior en posicién orto del anillo pentafiuorctiofenolato; en &
-145, -147.5, -148.5, -149, -I152 y -154 ppm S5e observan sefiales
anchas asignadas a los fliores en posicién para; y entre & -155,5
y -l62.5 se epcuentra  otro grupo de sefiales anchas
correspondientes a los fliores en poslcién meta.

De igual manera que con los compuestos de Iridio y platino
se pueden proponer tres tipos diferentes de estructuras, las
cuales se presentan en la figura 2.17. El andlisis elemental y
peso molecular calculados para estas posibilidades , G, H, 1, se
muestran en la tabla 2.6.

Tabla 2.6
Analisis el al y peso lecul lculad

para las estructuras G, H, 1

Analisis Elemental
Estructura PM +
%C 7H 7% C\
G 1868 90 .27 2.08 7.60
H 1865 20,27 2z.05 7.80
1 1809 31.19 2.11 3.9%

* ver saccién 2.3
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. Flgura 2,17
Estructuras posibles para-el pﬁmpue’stovde‘kh-Pt ¥ SCgFg (X)

Estructura.G

2*

».— X3 + C3HeO

X= Cl
C3Hg0= 2-propanol

Estructura H 3

C,Hg0= 2-propancl

Estructura 1

[




Estructura G

Esta molécula es iénlca y no corresponde al valor encontrado
para la conductividad eléctrica, por 1o que puede quedar
descartada. Adicionalmente el analisis eclemental calculado no

corresponde con el ado expert \| tablas 2.5 y
2.6.

Estructura H

Al lIgual que en los compuestos de iridlo con platino, se
pueden agregar un cloruro en la esfera de coordinacién de cada

metal; ahora, el compuesto serfa neutro pero el anilisis
1

al lculado tamp serfa satisfactorio al comparario con
ipal e en cloro, tablas 2.5 y 2.6. Por
lo mencionado anteriormente, las estructuras lineales quedan
descartadas.

el exper al, pri

Estructura 1

La otra posibilidad es nuevamente una estructura de tipo
cimulo tetrametilico, donde les cuatro 4tomos de metal se

encuentran en los vértices de un tetraedro, figura 2.17(1).

El andlisis elemental experimental se muestra en la tabla
2.5 y el calculado en la 2.6. La molécula de 2-propancl proviene
del proceso de purificacién del producto en la cromatograffa en
columna, con la gel de sfiice desactivada con 57 p/p de
2-propanol (ver seccién 3.4.2.1),

La férmula lecul prop a es la siguiente

.
ICp Rh(SCcFg)3PLCI0, 43]5.C5He0

donde C,Hga0 = 2-propanal
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la reacciébn en este caso serfa la sigulente;
. .

2l(Cp Rh), (u-SCgFg)51[Cp Rh(SCeFgl4)
-

6{Cp Rh(SCgFg)a) + 6 KylPLCH,)

Acetons) Ha0

.
31Cp- Rh{SCqFg)PLCIOy j5l  » CaHg® + 12 KCI + 6 HCI
Comutlo

donde C3Ha0 = 2-propanel

a los con irldioc y platino, se
propone la presencia de un grupo 02_ para compensar la carga
positiva. Para esta molécula también existirfan una gran variedad

de peci interconvirtiénd en 6 como lo ra
la RMN-F a temperatura ambiente, figura 2.16, Seguramente, al
Igual que con los compuestos de Ir y Pt, al disminuir la
temperatura sc observard una gran cantidad de sefiales para los

diferentes tipos de fliores (orto, para, meta).

Nuevamente se propone esta estructura como la més
probable, debido a que el anilisis elemental y peso molecular
experimentales son los que corresponden mejor con los calculados.
Ademds esta molécula es una especie neutra tal y como lo Indica
el valor de conductlvidad eléctrica.

Producto Y

El otro compuesto obtenido en esta reaccién es de color
naranja y presenta una conductividad eléctrica, en  acetona, de
3a.2 ( @@ cm® mol™) 1o que corresponde, en principio, a una

{22}

especic neutra Los datos espectroscépicos y analiticos

correspondientes se muestran en la tabla 2.7,
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' | Tabla 2.7 .
Datos analfiticos-y espectroscépicos dela mezcrlu

<de qon{pueslos y)
. (experimentales)

n‘—:?z:‘ :‘;i-l o PM Andlisis Elemental -’
. ZC 7ZH
34.2 .
2135 33.74 2.37
Color Anaranjado
p.r.(°c) 150-155; desc. 230
RMN-'H TCOC14)
Stppm) Varjias sefiales entre 0.8 y 1.6 4.2(M);2-prop.
(SC,F3)
{cpClg)
Var las seflales entre -125 y -134; o-F
RMN-'F Varlas sefales entre -145 y -154; p-F
S(ppm} ’
Var ias sefales entre ~157 y -162.5; m-F




El andlisis eclemental para el producto, tablas 2.7 y 2.8,
conviene tanto para una especie tetrametdlica como para una
hexametdlica, figura 2.18, y el peso molecular obtenido
experimentalmente estd entre los pesos moleculares calculados de

las dos especies.

Figura 2.18

Mezcla de cumulos

HaCgFg

Cumule tetrametdlico Cimulo hexametalico



Las férmulas moleculares propuestas serfan las sigulentes:

.
{Cp Rh(SCgFg)aPLCIOy s3] + 2C4HE0

Cdmulo tetrametdlico

-
{Cp RR(SCEFg)aPLLIO, y5ly - 2C3HaO

Cuimulo hexametdlico

Las dos especles (tetrametdlica y h 4lica) posibl

se encuentran interconvirtiéndose en disolucién, siendo en este

caso dificil el ob la 1écul 4lica en forma pura y,

al reallzar el andlisis elemental s6lo se detecta un promedio de
las dos.

En la estructura tetrametdlica los 4tomos metdlicos se
encuentran en los vértices de un tetraedro, y se propone la
insercl6én de un grupo 0% proveniente del agua para compensar la
carga positiva (ver seccién 2.2.1.. En la molécula hexametdlica,
los Atomos de rodlo y platino estdn en los vértices de un
octaedro. En este caso tamblén se propone la insercién de un
grupo uz', también proveniente de! agua, con el propésito de
compensar la carga positlva; ambas estructuras tlenen dos
moléculas de 2-propanol de cristalizaclén.

Tabla 2.8
Anilisis elemental para la mezcla de compuestos
de Rh-PL~SC4Fy¢

PM Andlisls elemental
Especle 7% C % H 7 Ct
T E T E T E[T E
Tetrametdlica| 18389 s2.11 2.48 3.79
Hexame tdilca 2986 31.91 2.09 3.68
2135 33.74 2,97 3.9
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Figura 219 RMN-'H DE LA MEZCLA DE CUMULOS
Rh-Pt Y SC.F,
fcoci,)
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Figura 2.20 RMN-'"F DE LA MEZCLA DE CUMULOS
DE Rh-Pt Y SCF, (COCI4)



En la figura 2.19 se muestra la RMN vH para este compuesto y
en la figura 2.20 la RMN-* F a temperatura amblenlc

2.3.2 Con el grubé »'_sc"F.‘H

Con ‘este” grupo "sé'nbtlénc'el,‘ﬁ‘riirbh"lndh:ado por’ la reaccién

2.2

g T :

il . e

Cp -< 4 KgUPLCI  —— A + subproduclos + 2KCI
R o g

Los datos espectroscépicos y analfticos se encuentran en la
tabla 2.9, E! ~ compuesto presenta una conductividad de L7
@ 'em®mol™)  en acetona, lo que corresponde a una especie
neutra(n)-, la RMN-'H se muestra en la figura 2.21 y la RMN-''F

en la figura 2.22.

En el espectro de RMN-'H se observan varlos singuletes,
debidos propablemente a varios tipos de hidrégenos en los metilos
del Cp.- E! de mayor intensidad se encuentra en & 1.58 ppm y los
demas en 3 1.477 y 1.608 ppm. Se observa un multiplete n 3§ 6.85
ppm correspondiente al hidrégeno en posicién -para del grupo
tetrafluorotiofenolato. Hay otro singulete en & 1.543 ppm
correspondiente al agua del disolvente; un singulete en 2.2 ppm
debido a la acetona remanente y en 8 7.3 ppm un singulete que se
debe a la isotopfa del CHCI,-CDCI,.

La RMN-'°F, figura 2.22, se corrié a temperatura variable en
un Intervalo de 22°C a -50°C. A temperatura ambiente se observa
una sefial ancha en & -124 ppm correspondiente a los fluores en
posicidn orte del anillo del grupo tetrafluorotiofenolato y un
grupo de scfiales entre & -134 y -138.4 ppm asignados a los
fluores en posicion meta. Al disminuir la temperatura van
apareciendo méas sefiales en la zona de los &dtomos de flior en
posiciébn orto y la seftal asignada para los meta se va
ensanchando, hasta que a -50°C se observan seis sehales para los

fluores en posicion orto y se pueden asignar cinco sefiales para
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Datos analftlcos ¥ cspectroscéplcos del

Tdb\q ?..9

Rh -pL y SCeF W H

compuesto

‘Andlisls’ Elemental
% H 7% C1
B T E T E
3z.83 |2.02:{2.02 |6.57 |s&.20
p.f.0C 19552007 desc’ 230 7
fRMn-tw ] PEOETEILTTITE 1.477 (M) ; CHy +Cp.
: SCppm) 6.85(M) .SC F H ) 1.543(s); H,0.disolv.
: T7.3(s )iH, CDC\,-CHCI, 1.583(s) CHa.C °
2:2(s);H,acetona 1.608(s) ar%p
(C0C 1, )5 [ pseats 2124 a), o-F (SCaFuH)
PRt .=136.1 (a), m-F
B ri=124(a) Entre -134 y -138.4
-128.2(d}{o~ varias sefiales; m-F
‘0°¢ ~130.4{4d)

19 : ; -116(a) Entre -133 y -138
RMN F Z20°C -119(a) o-F varias sefiales; m-F
S{ppm) -125(a)

s =130(a}
~116.4{a) Entre -133 y -138
a -119(a) -127(a) varlias sefiales,
S30°CH Liteletay -130(a)(oF m-F
-121.4(a)
e ST
-50°C{-118.6(a) -127.6(a) )
o-F -134.6(a) {m-F
-119.4(a) -128.6(a) -135.2(a)
-121.6(a) 2
=137 (a})
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Figura 2.22 RMN~'"F DEL COMPUESTO DE Rh-Pt'Y SC.F,H
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los meta (aunque una schal més puede estar traslapada entre las
otras). Estos resultados nos indican la existencia de al menos
sels grupos tetrafluorotiofenolato diferentes en la molécula (a
bala temperatura).

El peso molecular obtenldo experimentalmente para este
producto se ajusta para una molécula hexametdlica. Para este
compuesto sélo es posible proponer la estructura poliédrica, ya
que no hay forma de arreglar en una molécula lineal seis metales,
tres rodios y tres platinos, de tal forma que el andlisls
elemental calculado sea satisfactorio al compararlo con el
experimental,

Una estructura probable es la que se muestra en la
figura 2.23. En esta molécula tamblén se propone la Insercién de

un grupo oz— con el fin de compensar la carga positiva.

La presencla del oxigeno se puede explicar de la misma
manera que con los compuestos de Ir y Pt, ver seccién 2.2.1.

La férmula molecular propuesta para este producto es la
siguiente:
.
[Cp Rh(SCgF HIPLET, 30, 5ly
la reaccién en este caso serfa la slguiente:
- .
2[{Cp Rh) 5 (n-SC.F H};11Cp RR(SCcF(H);)

.
6lCp Rh(SCgF HIz] + 6 K,1PLCI,]

Acetona |2H,0

.
21cp Rh(SCoF H)ZPLCI, 304,515 + 12 KCI + 4 HCI
Cémulo
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-Figura- 2,23
Estructura pol(édrica para el compuesto
de Rh-Pt y SC.F H

c cl
1
SR Rh%

Pt SR Rh-Cp
(o]
o
Cp-Rh Pt
| SR

SR ™~ Pt cl

SR
R=CgFaqH
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Capftulo. 3. Procedimiento experimental
3t Reactlvo’s e Instrumentacion

La sintesis de todos los compuestos obtenidos en el presente
trabajo se realizé bajo atmésfera de nitrégeno, en una l(nea
doble nitrégeno-vacfo, empleando la técnica Schlenk. Aunque todos
los  reactivos y productoes son relativamente estables en
condiciones atmosféricas. es recomendable utilizar la técnica
antes menclionada debido a que se obtienen mejores rendimientos y
una mayor reproducibilidad de los experimentos.

Los disolventes utilizados en la sintesis y purificacién de
los productos fueron de las marcas J.T. Baker y Merck. E!
K.iPLCt,] fue adquirido comerclalmente de Aldrich Chem. Co. Los
complejos (Cp Irlu-SCeF5)5), (Cp Irln-SCF H;l
l(t:p.nh),(p-st:),llcp'Rh(sc‘F,),l y
I(Cp.Rh),(H'SCEF,‘H),I[Cp.Rh(SC‘F,‘H):] fueron  preparados  de
acuerdo al método informado previamente ") para fa purificacién
de todos los compuestos, se utilizé6 cromatografia en columna
empleande coma fase estacionaria Sflica gel 60 Merck con un
tamafio de particula de 0.063-0.200 mm y disolventes de distintas
polaridades.

La espectroscopfa de IR se determiné con un
Espectrofotémetre Perkin-Elmer modelo 1330, acoplado a una
computadora Perkin-Elmer 1300, ¢n el Depto. de Quimica Inorginica
y Nuctear de la Divisién de Estudios de Posgrado , Facultad de
Qufmica, UNAM. Las muestras fueron anallzadas en pastillas de Csi

en un Intervalo de 4000 a 200 cm .

Los analisis ales y determinacl de peso lecul

se realizaron en Galbraith Laboratories, Inc. EUA. Los espectros
de resonancla magnética nuclear se obtuvieron en el Instituto de
Quimica de la UNAM, en un equipo Varlan VXR-J00S con las
sigulentes frecuencias:

'H , 299.2949 MHz

F , 282.2030 MHz
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a temperatura ambiente y a temperatura variable en diferentes
lntcrvulqs. Los esténdares externos usados fueron TMS, 5=0 ppm y
CFCly, O=0 ppm. Las muestras se estudiaron en disoluciones de
acetona y cloroformo deuterados segun fuera el caso.

La conductividad eléctrica se determiné en un Conductfmetro
YSI-32 digital, con una celda YSI-3403 con K=l. Los puntos de
fusién se determinaron en un equipo Fisher-Jones en un
intervalo de 20 a 300°C y est4n informados sin correcclén.

3.2 Sintesis de heter: 4licos de iridio con
platino

3.2.1 Utilizando el grupo “SC¢Fg

Se colocan 0.2 g (0.276 mmol) de [cp.lr(sc‘F‘),l disueltos
en 5 mL de acetona en un matraz Schlenk, se agregan
posteriormente 0.115 g (0.277 mmol) de K,[PLCl1,) disueltos en §
mL de agua y se deja en agitacién bajo atmésfera de nitrégeno.
Después de 5 minutos se agregan 3 mL més de acetona a la mezcla
de reaccién y se deja finalmente en agitacién durante 6 horas.

Se observa un camblo gradual de coloracién, de un verde
oscuro hasta obtener un precipitado amarillo claro. El producto
es filtrado bajo presién de nitrégeno y lavado con dos porciones
de 3 mL de agua. Se secé durante 2 horas al vacfo.

3.2.2 Utilizando el grupo ~SCgF H

Se colocan 0.2 g {0.29 mmol) de (Cp.!r(SC‘Fgﬂ),l disueltos
en 5 mL de acetona en un matraz Schlenk, se agregan
posteriormente 0.1214 g (0.292 mmol) de K,[pPLCl,] disueltos en 5
mL de agua y se mantiene en agitacién bajo atmésfera de
nitrégeno. Después de 5 minutos se agregan 3 ml mas de acetona y
se mantiene en agitacién durante 21, horas también en atmésfera
de nitrégeno.
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Se observa un cambio gradual de coloracién en la mezcla de
reacclén, de un verde oscuro hasta la aparicién de un prpcipltada
amarillo claro. El producto es filtrado bajo presién de nitrégeno
y tavado con dos porciones de 3 mL de agua destilada. Se sec6

durante 2 horas al vacfo.

3.3 Sintesis de pi os heter licos de rodic con platino

3.3.1 Utilizando el grupo ~SCgFy

Se colocan 0.2 g (0.10 mmol) de la materia prima de rodio
((Cp'Rh),(M-SC;F‘),lle‘Rh(SC:F:l,l disueltos en 5 mL de acetona
en un matraz Schlenk, se agregan posteriormente 0.1313 g (0.32
mmol) de K4[PLCI,] disueltos en 6 mL de agua. La mezcla de

v i6n cambia amente de un color verde oscuro a uno
café-naranja, posteriormente se agregan 3 mL mdas de acetona y la
mezcla toma un color café oscuro, Se mantiene agitando durante 24

horas bajo atmésfera de nitrégeno.

Se obticne un precipitado anaranjado el cual es flltrado
bajo atmosfera de nitrégeno y lavado con dos porciones de 3 mL de

agua. Se secd durante 2 horas al vacfo.
3.3.2 Utilizando el grupo “SCgF,H

En un matraz Schlenk se colocan 0.2 g (0.11 mmol) de
[(Cp.Rh),(u-SC.Fqu,l[Cp.Rh(SC‘F.,H),l disueltos en S mL de
acetona, después se agregan 0.1397 g (0.337 mmol) de K,IpPiCl,)
disucltos en 6 mL de agua, la mezcla de reaccién toma un color
café oscuro inmediatamente. Posteriormente, se agregan 3 mL mds
de acetona tomando nuevamente una coloracién verde, similar a la
de la materia prima.

Se mantiene en agitacién constante durante 90 horas; se
obtiene un precipitado anaranjado el cual fue filtrado bajo
atmésfera de nitrégeno y lavado con dos porciones de 3 mL de
agua. Se secé durante 2 horas al vacfo.
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3.4 Separaci6n y Purificacién
3.4.1 Para compuestos de iridio con platino

El método de purificacién para estos compuestos fue
cromatograffa en columna utilizando como fase estaclonaria Silica
gel y como eluyentes clorofermo, acetona, etanol y las mezclas

apropladas de los mismos.
3.4.1.1 Utllizando el grupo -S(:‘Fs

El producto principal eluye con cloroformo y es de color
amarillo claro; en la columna quedan dos compuestos més, los
cuales se encuentran en mucho menor proporcién, uno eluye con una
mezcla cloroformo-acetona S5:1 y el dltimo con etanol. Las
cantidades de estos Gltimos 0s son tan que no se

realizaron andlisis mds detallados.

El o principal d arriba de 255°C y el
rendimiento es de 777.

3.4.1.2 Utilizando ef grupo ~SCgF H

El producto principal eluye con cloroformo y es de color
amarillo claro; en la columna quedan dos compuestos mas los
cuales se encuentran en menor proporcién, el primero eluye con
una mezcla de cloroformo-acetona 5:1 y el segundo con etanol. El

p o principal d arriba de 260°C y el rendimiento
es de 627,
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3,4.2 Para compuestos de rodio con platino

E! método de separacion y purificacién en ambos casos fue
Cromatograffa en columna, la fase estacionaria y los eluyentes
utilizados se indican en cada caso.

3.4.2.1 Utillzando el grupo SC¢Fg

En este caso la (ase estacionarla fue gel de sfiice
desactivada con 5% p/p de 2-propancl. Se obtuvieron dos productos
con una proporcion equivalente; el primero de ellos eluye con
cloroformo y tiene un color rojo-naranja, funde a 160°-165°C y
descompone arriba de 230°C; el secgundo eluye con una mezcla
cloroformo-acetona S:1 y es anaranjado, funde a 150°-1S5°C y
descompone arriba de 230°C.

En la columna queda un tercer

p que se ra en
una cantidad mfnima y que eluye con etanol.

3.4.2.2 Utilizando el grupo ~SCgF M

La fase ecstacicnaria utilizada fue gel de sflice, el
producto eluye con una mezcla cloroformo-acetona 5:1 y es de
color rojo; funde a 195°-200°C y descompone arriba de 230°C.

Se obtienen dos compuestos méds pero en cantidades mfnimas;
uno eluye con una mezcla de acetona-etanol I:1 y es anaranjado;
el otro eluye con etanol y es anaranjado claro.

Todos los productos obtenides, tanta de rodio como de
iridio, son solubles en acetona, cloroforme, etano! y metanol; y

son

en agua y b
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4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

Capfitulo 4. Conclusiones

En todos los casos se obtuvieron especies heterobimetdlicas
neutras poliédricas tetra o hexametidlicas.

En . el caso de que M= Rh, se obtuve un mayor nimero de
productos. Lo anterior suglere una mayor reactividad de los
derivados de rodio que los de iridio ante el K2{PLCI, ). lo
cual es consistente con lo informado para dichos metales.

Para ambos metales se observa una mayor reactividad cuando
se emplea el grupo -SC.F, que cuando se utiliza “SCgF,H. Este
hecho se basa en los tiempos de reaccién.

En todas las estructuras se propone la fnsercién de un grupo
02', proveniente del agua, con el fln de compensar la carga
positiva. Se han informado con anterioridad Inserciones de

ox{geno en otros sistemas.

Se propone que para complementar el estudio aquf{ iniciado,

serfa conveniente realizar los suigulentes experlimentos:

Caracterizacién mediante difracclén de rayos-X de cristal
dnico.
Anélisis elemental para oxfgeno

Realizar las mismas reacciones en agua marcada con l-'0
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