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RESUMEN

En esta tesis se presenta la sintesis y caracterizacidn
de nuevos compuestos bimetdlicos de rodio (I) del tipo -
[?h(u—SRf)(CODﬂ 2 preparados mediante reacciones de met&tesis
a partir de [Rh(u—Cl)(COD)]2 ,donde COD=ciclooctadieno,con
M(SR.) ~donde M=Pb,n=2 y SRg= p—Hc6F4s', p—FC6H4S_ o M=Ag ,
n=1y SRf= CF3S_.Para estos compuestos se estudiaron los --
patrdnes de reactividad seguidos al interaccionar con trifenil
fosfina y mondxido de carbono;encontrandése que la reactividad
de estos sistemas depende fundamentalmente de las caracteris-

ticas donadoras ¢ de cada uno de los grupos SR_. empleados y

£
de la proporcidn fosfina:dimero utilizada los productos
obtenidos .son del tipo: [Rh(u—SRf)(CO)Z] 5 ;[-_Rh(u—SRf)(P(Z%)(CO)2

[Rh(snf) (Pgy ) (CO)Z] y [Rh(SRf) (pgy) (con_ﬂ .

Las técnicas empleadas en la caracterizacidn de estos
\ . aqs s 1 19
compuestos fueron: infrarrojo,anélisis elemental, RMN-"H y r,
espectrometria de masas, osmometria y difraccidn de rayos X de
cristal finico,cuando esto Gltimo fud posible.
Adicionalmente se presentan los resultados preliminares

del comportamiento catalitico de los compuestbs[Rh(u—SRf)(COD)]2

en reacciones de hidrogenacidn de olefinas.



ABSTRACT

The syntheses and characterization of new rhodium (I)
bimetallic compounds of the type [Rh(p--SRf)(COD):]2 are
described.The complexes were prepared by metathetic reactions
of @h(u-Cl)(CODﬂZ ;where COD= cyclooctadiene,whit M(SRf)n

where M= Pb,n=2 and SR_.= p~HC F4s",p-pc6H4s' or M= Ag,n=1

£ 6

and SR_.= CFr,S

£ 3

The pathways of the reactions between these compounds
and triphenylphosphine or carbon monoxide were studied.The
reactivity found on these systems depends critically of the
SR; group used and on the phosphine:dimer ratio employed.The
complexes” [Rh (u-SR() (CO), |, 7 [Rh(u=SRy) (28,) (CO)], & --
[Rn(sr) (Bgy) (cO),]  ana  [Rn(s®,) (pg,) (cOD)] were -
isolated. -

The spectroscopic and analytic techniques used were --
infrared spéctroscopy,elemental analysis,lH and 19F NMR
spectroscopy,mass spectromefry,osmometry and X ray difraction
where single crystal were obtained.

A preliminary study of the behavior of the complexes

[Rh(u"SRg)(CODﬂ , on olefine hidrogenation reactions is also

described.
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ABREVIATURAS

COb= ciclooctadieno.

RMN= resonancia magnética nuclear.
IR= infrarrcjo.

P¢3= trifenilfosfina.

(SCSF4H)"= 2,3,5,6,tetrafluorotiofenolato.
(SC6H4F)—= para-fluorotiofenolato.
(SCF,) "= trifluorometil tiolato.
(m/e)= ralacibn carga masa.

ppm= partes por millén.

M= multiplete.

S= singulete.

T= triplete.

tt= triplete de tripletes.

TMS= tetrametil silano.

i= intensa,

= hombro.
d= debil,
m= media.
a= ancho.
£= fina
Hz= Herxtz.

C.I.=corriente ibnica

o0

C= porcentaje de carbono.

oo
o
]

porcentaje de hidr6geno.

o0
el
I

porcentaje de flfior.



C.R.= coordenada de reaccifn.
J= constante de acoplamiento.
PM= peso molecular.

SRf= derivado fluoroazufrado.
Hp= protén en para.

Fo= flfior en orto.

Fm= Flfior en meta.

XE=expansifén de la escala.

eV=electrénvolts

SIMBOLOS

reflujo.

A-calentamiento.



COMPUESTOS INFORMADOS

[Rh{ #-SCF H} (COD} ],

[Rh{ #—SC6F4H)(CO)2]2

[Rh(SCF,H) (PO, ) (COl, ]
[Rh(SCF,H) (PA,) (COD) ]
[Rh( # -SCH F) (COD) 1,

[Rh( ¢t ~SCH,F) (CO), ]

2

[Rh( #-SCAH,F) (PO,) (CO) ],

[Rh(sc6H4F)(P¢3)(COD>]
[Rh(SC6H4F)(P¢3)(CO)2]
[Rh(;l*SCFQ)(COD)]Z
[Rh(#l~SCF3)(CO)2k
[Rh(!l—SCF3)(P®3)(CO}]?

[Rh (SCF,) (@) (COD) ]

bis-({1,5~ciclooctadieno)di{# -2,3,5,6
tetrafluorotiofenolato)dirodio(I).

(tetracarbonil)di( #-2,3,
tiofenolato)dirodio(I).

5,6-tetrafluoro-

(dicarbonil) (2,3,5,6~-tetrafluorotiofe~
nolato) {(trifenilfosfina)rodio(I).

(1,5~ciclooctadieno) (2,3,5,6-tetrafluoro-
tiofenolato) {(trifenilfosfina)rodio(I).

bis-{(1l,5=cicloctadieno)}di{ # -4~fluoro-
tiofenolato)dirodio(I}.

Di{ # ~4-Ffluorotiofenolato) {tetracarbonil)
diredio(TI) .

(carbonil)di( # ~4-fluorotiofenolato} -
{(trifenilfosfina)dirodio(I).

(1,5-ciclooctadieno) {4-fluorotiofenolato)
{(trifenilfosfina)rodio(l).

(dicarbonil) (4~fluorotiofenolato)
(trifenilfosfina)rodio(I).

bis{l,5~ciclooctadieno)di( # -trifluoro-
metiltiolato)dirodio(TI).

(tetracarbonil)di( # ~trifluorometiltiolato)
dirodio(I).

(carbonil} {(trifenilfosfina)di( #=-trifluoro-
metiltiolato)dirodio(I).

(1,5~ciclooctadieno) (trifenilfosfina)
(trifluorometiltiolato)rodio(I).



{Rh{SCF.) (P®,) (CO)2 ] (dicarbonil) {trifenilfosfina) (Ltrifluoro-
- - metiltiolato)rodio(l).



I.~- Antecedentes.

1.1 Introduccilbn.

Es posible definir como catflisis al fendmeno en que, una canti-
dad relativamente pequeiia de un material, llamada catalizador,

aumenta la velocidad de una reaccidn quimica sin un consumo de

(1)

si mismo

En la préctica lo que esto significa es que un catalizador

reduce la energia de activacidn de un proceso quimico, el cual

(2),

debe ser energ@ticamente favorecido tal como se muestra en

la figura (1.1)
G A

sin catalizzdor.
. e

con catalizador.

FPigura (1.1) Variacibén de la energia libre
durante un proceso.

Los compuestos organometédlicos o los intermediarios orga-
nometdlicos son importantes en muchas reacciones cataliticas que

involucran mol&culas orgénicas. La actividad catalftica ocurre



en una amplia cantidad de complejos de los metales de tran-

tos de los elementos representativos actfian como catalizadores
En muchos casos se pueden proponer una serie de pasos, en los
- cuales los complejos siguen una secuencia de reacciones como

son adicién oxidante , insercidn migratoria, eliminacidn re--
ductora, etc. Durante esta secuencia los reactivos son conver
tidos en productos y el complejo del metal de transicibn se

regenera , esta secuencia es conocida como ciclo catalitico.

Adicionalmente, el catalizador que es aifladido a la reac-
cidn, no necesariamente es el catalizador activo, sino un =--
precursor el cual es convertidc en un catalizador activo bajo
las condiciones de reaccidn. Por esta razdn, comunmente es
dificil, si no imposible, recuperar el catalizador en exacta-
mente la forma en que fue afiadido a la reaccidn. En realidad
los catalizadores desarrollan las transformaciones, precisa--
mente porque son muy reactivos y por ello no son aislados =—-

fécilmente(3).

Los complejos de los metales de los grupos 8,9 y 10,poseen
caracteristicas muy importantes en procesos cataliticos, en un
amplio intervalo de reacciones orgénicas; en este grupo se =--
tiene a los metales fundamentalmente en configuraciones elec--
trdnicas d8, las cuales son especialmente ricas en la guimica

de sistemas cataliticos.



Dichas configuraciones electrbnicas de los metales de
transicién que participan,comunmente varfan en el intervalo
de 16 y 18 electrones;lo cual constituye la piedra angular
de los ciclos catalfticos.Precisamente los compuestos organo-
metdlicos y/o de coordinacidén derivados de rodio(I),presentan

las caracterfisticas antes mencionadas.
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1.2 Compuestos Homobimet&licos.

Actualmente existe un gran interé&s en las especies poli-
metdlicas, debido a que estas ofrecen nuevas posibilidades
para activar mol&culas orginicas e inorgénicas por una parti

(4-7). En este -~

cipacibn cooperativa de sus sitios activos
caso, un proceso catalitico de tipo bimet&lico puede resultar
al unirse el sustrato(s) con dos centros metdlicos durante -=

uno o mds pasos de la reaccidn.

Al considerar a priori la participacidén de dos centros
metdlicos en un proceso. hipot&tico de catdlisis homogé&nea,
se pueden distinguir tres casos, véase figura (1.2). El pri-
mero de ellos, con dos ciclos cataliticos cada uno involu---
crando sclo un sitio metflico, e independientes uno del otro,
con excepcidn de que el primero es el sustrato del segundo.
El segundo caso, involucra especies organometdlicas, cada
una producida por uno de dos ciclos cataliticos diferentes
que se unen llegando al producto final. Y en un tercer ejem-—
plo el sitio bimet&lico subsiste durante una buena parte o
la totalidad del procesos catalitico. Solamenté los dos filti-
mos ejemplos requieren, al menos conceptualmente, de la . --

. , , ca s (94)
existencia de alguna ruta con activacidn bimetdlica .

Algunos de estos procesos pudieran ser :{(ver Figura 1.2)



M, + A-—-¢»M -A

! — 1M2
My + Br———a-M, \ / A-B
{\ (4)
. //9(/4 \\\\\\\\\k o
M M, + A~ 1~|4 <
1o Ny, M
M) 4 A e Mo A 4 M,y g M, My
\ / )
M, M+ B
/A\
f )l + B
o
9
A-B
Figura 1.,2. Procesos hipotéticos de activacidn bimetélica

para la reaccidn

A + Be———3A-B
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En la figura(l.2),los pasos(2)-(5) y (7)-(9) pueden
ser concebidos,empleando la reaccién adecuada,por medio -
de complejos binucleares.Mientras que en los pasos (1) ¥y
(6) ,puede considerarse que ocurren entre dos especies =--

monomet&licas.

Resultados recientes en la investigacidn en esta &rea,
han mostrado que existe al menos la participacidn de un cen-
tro bimetdlico en algunos procesos cataliticos, como por ==
ejemplo en reacciones de Fischer-Tropsh y algunos estudios

efectuados en reacciones de metitesis, relacionada con la

reactividad de las especies w-carbeno y carbino (8_16);
tambi&n en las observaciones de la migracidn alquilica pro-
movida por metales(17); asimismo en la formacidn de un gru-

po acetilo puente durante la reaccidn de un complejo =

(18).

metil-binuclear con mondxido de carbono También se han

(19)

sugerido nuevas rutas en la isomerizacién dimerizacién

lxoﬁgomerizacién(20’24)

(25=-27)

y metdtesis de hidrocarburos insatu~
rados considerando intermediarios bimet&dlicos.
Desde luego, ha resultado de gran valor el andlisis
de las reacciones de transporte electrfnico y multielectrd
nico de sistemas redox de oxigeno molecular en sistemas -
binucleares de cobre, con objeto de elucidar o de simular

la funcidn oxido-reductora de la proteina de cobre(zg).



Asi mismo se ha desarrollado el modelaje con sitios poli-
metdlicos simulando metalproteinas(zg).

También se ha establecido que ligantes como hidruro,
algquilo y carbonilo, todos sustratos importantes en reac-
ciones cataliticas, pueden migrar facilmente entre dife--

rentes centros metdlicos (30733},

Sin embargo, a pesar de la buena cantidad de estudios
llevados a cabo en el campo de la catflisis homogé&nea con
especies polimetdlicas; los logros y potencialidades rea--
les de los sistemas cataliticos bimet&licos, constituyen
un problemade suma importancia,afin no resuelto, Esto es en
esencia, la justificacién de la investigacidén en esta &rea,
en que la activacidn en sistemas bimet&licos es fundamen--
tal para el conocimiento de la quimica de otros sistemas

mds complejos.

Otra de las ideas, que es comilin en la elucidacién -
de los procesos de activacidn bimetélica, es la investiga
cidén de las reacciones bisicas que ocurren en compuestos
bimetdlicos y las de los ligantes coordinados en ellos, --
asi como los procesos que ocurren o llevan a especies

mononucleares.



Muchos tipos de compuestos binucleares y polinucleares
son mis o menos adecuados para este propdsito, donde podria

mos considerar a sistemas binucleares con enlaces simples

o mltiples metal—metal(32'33) y c@mulos metélicos(34_36),

complejos derivados de ligantes binucleantes(37),

(38)

y las es-
tructuras macropoliciclicas

. 4
De acuerdo con ciertos autores( ’6),

algunas de las
aproximaciones experimentales simples de activacidn bimetd

lica pueden proceder por:

a) Sintesis de compuestos con sitios metdlicos
reactivos, cercanos unos a otros por medio
de ligantes puente, los cuales se pueden --
definir como ligantes ensamblantes, a
los que se propone serén . inertes durante

las reacciones que el complejo realice.

b) El uso de parejas con diferentes centros
activos, con objeto de combinar sus efectos

de activacidn en el sustrato y asi obtener

mejores resultados al de un solo sitio =--

metilico.

Es evidente que estos dos puntos anteriores constitu-



yen dos lineas de investigacién independientes, que cuando
se . combinan . forman una tercera. BEsta Gltima implica el
disefio de ligantes apropiados para ensamblar sitios metdli-
cos que posean diferentes propiedades guimicas, como seria

por ejemplo dureza o blanduraflozlasﬁdsmose requeriria que

(39—46)'

estuviesen relativamente cerca uno del otro Esta aso

ciacibn de dos sitios diferentes es de especial interés en

procesos de hidrocondensacidn de mondxido de carbono(47_502

En afios recientes los complejos binucleares formados con
bis{difenil fosfina) metano (dpm) o bis{(difenilarsino)
metano (dam), han sido objeto de miiltiples estudios de es-
tructura y reactividad, asi como los derivados de la -
2-(difenilfosfino)piridina, e inclusive usados conjunta---

mente en un mismo compuesto (50-58)

En particular con la dpm, se ha encontrado que es

capaz de puentear &dtomos metélicos con varios nlimeros de

coordinacifn, en distintas geometrias (59-65).

Han recibido un interés especial los complejos forma

dos por iones tetracoordinados plano cuadrados(53’63'65_7ol

del tipo de los de la figura (1.3).



a) Lado a lado

=] (=

N
T X T Ve T/"\P
/

" h{i w Tl x I I\x
p__P

b) Cara a cara c) A-Frame

d) Forma angular

Figura (1.3)
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1.3 Reactividad de algunos compleijos bimetdlicos

Tiolato- puenteados de Rodio (I) e Ir(I).

En la bibliografia se ha descrito,que los complejos

binucleares ds-da, del tipo (d) de la figura (1.3), no

son capaces de formar un enlace verdadero metal—metal(7ll

pero que la configuracidén que presentan, esto es, una con-

figuracidn plegada, aseguran una cercania de los sitios

metdlicos {72774)

Desde 1972, se han tratado de desarrollar nuevas y
mejores rutas para la preparacidn de diferentes series de
compuesto del tipoDﬂ(p-X)(CO) L} ot permitiendo la intro
duccidn de ligantes més bdsicos L en lugar de CO, con =—-

objeto de incrementar la nucleofilicidad de los &dtomos

(72,75)

metdlicos o cambiando el halbdgeno puente por

un ligante tiolato 73777},

Asi mismo, se ha investigado acerca de la reactividad
de los compuestos cloro-puente de rodio, por ejemplo
con los haldgenuros de metilo,en donde se obtienen los pro-

ductos de adicidr oxidante sobre cada uno de los centros

(78)

metdlicos y tambi&n se han hecho compuestosde doble ~--

adicidbn :oxidante sobre el centro metdlico en sistemas -~

(79)

anidlogos Casi en la totalidad de las reacciones de ~-
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adicidr oxidante con halogenuros de metilo se obtienen compues-
tos hexacoordinados de Rh (III}. Adicionalmente algunas evi-
dencias estructurales de estos compuesto hicieron pensar que
sucedfa una ruptura del puente durante la reaccidn en solu-=-
cifn, en la que se llegaba a tener un intercambio de haldgeno

del puente, con el halBgeno entrante de la reaccidn de adi-~

cién oxidante . a la posicidn terminal.

Ante estos hechos, surgid la inquietud de preparar -
compuestos puente con tiolatos, teniendo como objetivé
encontrar un centro bimetdlico méds estable a ese tipo de =-
efectos. Las reacciones de metdtesis, son adecuadas para ~-
dichos propésitos en .el caso de sistemas de rodio e.iridié73_77!
En particular en nuestro grupo de trabajo, dichas reacciones
han ‘sido usadas para obtener derivados bimetdlicos con tio=-

latos fluorados(so'el).

Esta metodologia de sintesis ha sido
empleada en la presente tésis, para la preparacidn de nuevos
derivados bimetélicos con puentes tiolato, en los que se ha

variado la naturaleza del tiolato al variar el nlimero de -~

- 7
adtomos de fluor en el mismo.

En forma andloga, un proceso similar ha sido empleado
para preparar catalizadores anclados a polimeros, de compues
tos binucleares de rodio (I), unidos por el grupo puente

'(82). En donde, con subsecuentes substituciones de los
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ligantes CO por ligantes como fosfinas o fosfitos conducen

a un ajuste de la nucleofilicidad de los centros met8licos.

Por otro lado, existen rutas generales de reaccidn
para los procesos de adicién oxidativa sobre dos 5tomqs
metdlicos no enlazados, donde la formacidn de un enlace
metal-metal es explicado adecuadamente poxr la simple cuen-

(95)

ta de electrones usada en este tipo de compuestos Por

ejemplo, ‘la adicidn de yodo sobre el compuesto[lrthBuH -
(CO)(PA3)] 2 da como productos los diyodo—aductos( 83)

[;r (u-SButNI) (CO) (PA3)] 2 . De los cuales, los resul-
tados de difraccidn de rayos X indican que cada iridio se
encuentra en una geometrfia de pir&mide de base cuadrada y
existe una distancia metal-metal corta ( 2.703 2 )., La -

corta distancia iridio-iridio claramente sugiere la forma

cidn de un enlace metal-metal.

Algunas de las reacciones elementales de compuestos
bimetdlicos puente , en cuanto a procesos de adicibn
oxidativa se encuentran representados esquemdticamente en
la figura (1.4). En la cual, la ecuacidn (a) muestra la -
existencia inicial de un enlace metal-metal, las (b) y
(c) no, y finalmente la ecuacidn (d) conceptualiza el
papel del enlace metal-metal en las reacciones dque ocurren

en complejos polimetdlicos en procesos de migracidn ————
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algquilica promovida por metales!84'85)

(a) L o+ a—s —————»1!;11 TII
I

TR

(b) 1!1;1 M + A—bB > &II ;lt”

A B
(c) Mt MII -+  aA—B >£I :JXII<
| | l
(a) M co - S N
\ deo

Figura ( 1.4)

Este esquema de adici®n oxidativa en un centro bimetflico,
puede ser fdcilmente extendido, a sustratos orgédnicos insaturados.
Por ejemplo,los complejos:

. £ _ .
[Ir (u-SBu }CO) (PA3)] 2 (A—OCH3, C6H5, CH3), reaccionan
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con diferentes acetilenos del tipo R-C=l-R donde R=CF3,CH3OCO,
dar los complejos diiridociclobuteno correspondientas(BG)
t 1 .
[Ir {u-SBu )2(u—n —CF3C2CF3) (CO)2 (PA3)2 ] . La reaccibn
descrita puede ser considerada como una adicidn oxidativa que
involucra dos electrones, pero que ocurre aqui sobre dos &to-

mos metdlicos, lo cual hace suponer que sucederin apareamien-

tos electrdnicos e interacciones metal-metal.
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1.4 Reactividad de los ligantes coordinados a dos centros

metdlicos.

En las pé&ginas anteriores se ha dado una idea general de
las reacciones fundamentales qgueocurren en complejos bimet&--
licos, lo que tratari en esta seccidn son algunas de las
reacciones que ocurren en los ligantes coordinados, cuando
dicha coordinacién involucra un centro bimet&lico, especial--

mente de alquenos y alguinos.

En los afios recientes se hamostrado un creciente interés
en la reactividad de mol&culas insaturadas en complejos binu-
cleares de metales de transicién. En general podemos decir,
de acuerdo -con Ia bibliograff§7), que el acetileno se encuen-
tra unido paralelamente al eje metal-metal, y al menos hasta
ahora, no se han encontrado casos en gue el acetileno sea -=-

perpendicular al eje metal-metal.

Dichos casos se representan en la Figura (1.5)

X

(a)
e

: n____/
(b) & ¥
n___/

M- M

(c)

(d)
Figura (1.5) e
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En esta figura los casos (a)-(c) representan cuando
el acetileno es paralelo. al eje metal-metal y la figura

(1.5 ~d) en el caso perpendicular.

En general algunas de las reacciones que sufren los
ligantes coordinados, que involucran un centro bimetdlico
es poco conocida y se encuentra en pleno desarrollo, sin
embargo, podemos mencionar algunos tipos de reacciones

que suceden en dichos compuestos.

Una de ellas es la protonacidn que sufren los compues
tos organobimetdlicos que poseen enlace metal-metal, un
-ejemplo ‘de este tipo de compuestos seria los derivados de
[Irz(u-SR)(u—ni-RCZR) (coy, (PAj), j , a los cuales se les
atribuye cierta interaccidn metal-metal; en este tipo de
compuestos se han realizado estudios de protonacién -

(88), en donde ocurren

empleando &dcide trifluoroacético
una serie de reacciones sucesivas de adiciones oxidantes

y eliminaciones reductoras, que conducen a cambios en los
nfimeros de coordinacibén de los &tomos metdlicos y en la -
naturaleza de los ligantes puente . Interesantemente,
se observa que no hay reactividad alguna por parte del
algquino; lo que hace pensar en gue el ataque del ligante
entrante sea, al menos en primer instancia sobre el enlace
metal-metal; lo cual ha sido observado en compuestos -

similares (89).
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Dentro de esta quimica de compuestos bimet&licos,
en los que si participa el alquino que se encuentra puen--
te. y en los que existe un enlace metal-metal, se han
observado dos comportamientos principales en la reactivi--
dad(89—93); uno en gue el alquino ha sido transformado de
forma tal que da como resultado un complejo vinflico o
carbenoide, y otro en que existe un intermediario que -~

contiene un hidruro puente ; el cual se rearregla para

dar un complejo cationico puente. por el grupo vinilo.

Otra de las reacciones gue ocurren sobre ligantes --
unidos a centros bimet&licos, son los procesos de hidro--
genacidén. Un ejemplo de ellos son las reacciones que
suceden en varios complejos de diiridio=-ciclobuteno; los
cuales son sistemas muy complicados y dificiles de aislar,
en los que los productos han sido caracterizados por mé—-

todos espectroscépicos(942

Asimismo, otro de los procesos que ocurren sobre los
ligantes unidos a centros metdlicos, pero esta vez, sin
gque exista enlace metal-metal, es nuevamente la protona--
cidn. En estos compuestos se han encontrado diferencias

(93), debidas principalmente a la natura-

en reactividades
leza de los ligantes en posicibn trans hacia los carbonos
del alquino, como serian: fosfinas y monbéxido de carbono.

En donde las diferencias entre las capacidades = -—acepto
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ras de estos ligantes pueden ser la causa del desplaza-

miento del sitio de ataque del protdn.
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CAPITULO II RESULTADOS Y DISCUSION.

2.1) Introduccibn.

En este capitulc se describen fundamentalmente las --
evidencias experimentales obtenidas en la caracterizacidn
de nuevos compuestos de rodio (I), con los siguientes li-

gantes fluoro-azufrados: p«HC6F4S_ ; pnFC6H4S‘ y CF3S".

Utilizando a su vez ciclooctadieno, trifenilfosfina

y mondéxido de caxbono, seglin el caso.

En dicha caracterizacidn se emplearon té&cnicas espec-
troscépicas y analfiticas como son :infrarrojo; resonancia

magnética nuclear de 1H y 19F

; espectrometria de masas,

osmometria, an&lisis elemental, puntos de fusidn y difrac-
cidén de rayos X de cristal Ginico, cuando esto ltimo
fue posible. De estas té&cnicas se discuten con detalle
cada uno de los resultados obtenidos, con objeto de pro--
poner las estructuras moleculares mis probables de los

complejos obtenidos, asi como explicar el comportamiento

quimico observado.

Con objeto de facilitar la lectura y comprensidn del

presente capitulo, este ha sido estructurado de forma tal
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que en primer lugar se describen los métodos generales
seguidos en la obtencidn de los compuestos bimetdlicos
de formula general [Rh( ““SRf)(CODHZI asi como de las -
reacciones efectuadas con dichos compuestos, y con sus
derivados. Posteriormente se presentan los patrones

de reactividad obtenidos, caracteristicos de cada deri-
vado bimet&lico al emplearse un (SRf)— en particular

e interaccionar dichos compuestos con mondxido de car=-

bono y trifenilfosfina.

2.2,) Método general de sintesis de compuestos del tipo

[Rh( u —-SRf) (COD) ]2

Estos compuesto fueron preparados mediante reac--
ciones de metdtesis, partiendo del compuesto [Rh(!"'Cl)(COD)]2
haciéndolo reaccionar con la respectiva sal de plomo’

o de plata del tiolato correspondiente: M(SRf)n en -~
proporciones estequlométricas segiin la ecuacibn general:
[Rh{x-C1) (COD)], +anI(SRf)n-——-—-~@—K-IiZ>>[Rh(#—-SRf) (COD) , + mMCl
donde M(SRg) ,= Pb(SC6F4H)2 ; Pb(SC6H4F)2
con m=1 y n=2
y para M(SR5)1= Ag(SCFg)

con m=2 Yy n=1
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Los compuesto asi obtenidos fueron los siguientes :

kel
(=]
L.
[e]

[Rh( # ~8C,F 4H) (COD) ], e

[Rh( # ~8C H4F) (COD)]2 —eere AmArillo

6

[Rh(!‘“SCF3)(COD)]2 Naranja-Amarillo

2.3.) Ruta General de los ciclos de reaccidn estudiados.

A partir de los compuesto bimetdlicos del tipo o———
[Rh(#"SRf)(COD)]z, ge explord por su interdés catalitico, la
reactividad mostrada por estos complejos al reaccionar con
ligantes monodentados como la trifenilfosfina y mondxido

(98'99), que algunas de

de carbono. Ya que se ha propuesto
estas especies est&n presentes en procesos cataliticos de
hidroformilacién, hidrogenacidn, decarbonilacién y Fisher-

Tropsh.

La estrategia seguida para el estudic de estos siste-
mas se resume en los siguientes pasos de reaccién (Figura

2.1 )
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@ [Rh( n "SRf) (COD)]2

N

Co 2P¢3
2) rntr-srg) (co), 1, [Rh (SR;) (P@) (COD) ]
'2P¢3 co
() raln-sry) (P0,) (cONT, [Rh (SR) (PB,) (CO) , ]

“0) IRn(sR) (70;) (CO) ]

Figura (2.1) Ciclo General de Reacciones.

Py

Cabe sefialar gue la formacidn de las especies (3) &

(4) , depende en particular del radical (SRf)— utilizado,

La caracterizacidén de estos compuestoscon cada uno
de los distintos tiolatos fluorados se presenta en las -

siguientes secciones.
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ESQUEMA I. Reacciones efectuadas en compuestcs que contienen

el grupo SC6F4H) .

[Rh( #-SC.F,H) (COD) ],

co 2P(?)3

[Rh{ #-SC6F4H) (cc>)2]2 [Rh(SC6F4H) (P¢3) (cop) 1

co
ZPQ)3

[Rh(SC6F4H) (pq)3) (col, 1l [Rh(SC6F4H) (P¢3) (CO),]



TABLA {2.1)

Datos compuestogcon p—HCGF4S

- an . o
COMPUESTO PM{ gr/mol ) COLOR ION MOLECULAR ANALISIS ELEMENTAL
{m/e) Calc. 3C 3K . ¥
Enc.
| 42.88 3.34 19,38
[Rn{0-3C P, H) {CCD}], 784.253 ROJO 784.6
4 42.67 3.20 18.25
28.25 0.29 22.3%
[ Rh{u=ST,F 5} {COY, €80.1194 AMARILLC 579.8 27.74 0.35 21.88
# 51.87 2.67 12.62
[RR{SC,F,H) (PA)CO0) , ] 602,0112 AMARILLO DESC.
: Por osmometria: 51.80 2.81 12.02
..... - 578 S
| 58.76 4,31 11.81
IRh QC,FAH}{P@3}{CODH 654.12 AMARILLO 654.3
&
58.50 4.21 11.68
* 51,87 2.67 12.%2
TRhICO T mYy P c 1 $02,.0112 AMARILLO 602.1
[RR{SCET, B} (PD3) (COL1 49.82 2.74 12.52

* probables isOmeros.
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Datos compuestos con p-HCP,S

IR
Caracteristicas
Plem™ iy

Frecs.

RMN
s {ppm}

Z9
15

,233C,2814,2870,2825,
,1493,1435,1228,117¢0,
885,815,713,4782,450,
380,350,340,

60
80
15,

335,325,

W
o

WL
0

2.0 AH; 2.5 M A 4,820 4
5.6 {t4) 15 refevencia: M3
F: - 54.40101(M},~62
ref. CE‘,COC}»’/ “¢Ps

.7883 {1

P
N

[N]
L)
0
ut
3
]
[

~
>
-4
<>
1o

3030,1837,1600,14383,1440
£,1255,1227,1175,1125,
20,885,.869,845,712,

2z
5
. 518,483,479,330,

40,1700,1620,1477,
9,1355,1215,1168,1089,
¢, 993,910,870,334,
7‘0,,00, 690,550,

500,440.

3050,3000,2935,2915,

2873,2825,1624,1588,

1475,1433,1385,1335,1308,

1218,1165,19 ,895,30
815,742,

826,815, 708,652,528,
R09,490,460.415,320,300

H2.0{M)8H;3.3{M) 2. 1H; 4.7 345 2. 13

6.5 ;7.4 ¥ 7.51M) 13

1878(1)

1960 (4}

3045,1620 ,1583,1478;
1429,1365,1220,1165,1115,
1090,910,870,741,710,700,
690,545,525,505.

P IN
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2.4.) Compuestos con p~H06 4

2.4.1) [Rh(,ll—SCGFQH)(COD)]2

Como se puede observar en la tabla (2.1) el anélisis
elementd corresponde para la formulacidn propuesta, asi --
mismo el i6n molecular obtenido a (m/e)=784.6 es consistente

con el peso molecular del compuesto.

En el espectro de infrarrojo ( Figura 2.2), se obtienen
las vibraciones caracteristicas de cada uno de los ligantes,

cuyas frecuencias se pueden consultar en la tabla (2.2).

En lo que respecta a la espectroscopia de RMN—'H, -
Figura (2.3), se observan dos multipletes a §=2.0ppm y -
6=2.5ppm asignados a los protones del grupo ~CH,~ del cicle
octadieno, asi mismo a 8=4.42 un multiplete asignado al =-
grupo -CH- del mismo ligante; adicionalmente a 6=6.6ppm se
ubica un triplete de tripletes, dicha zona es caracteristica
de los protones aromaticos, en este caso se asigna a la
. seflal del protén en posicidn para del grupo (p—HC6F4S)".
Dicho protbén se acopla con los dos atomos de fldor en la
posicidn meta y con los dos fluores en posicidn orteo, dando
un espectro casi de primer orden, muy claramente definido.

El tratamiento tefrico de este patrén de seflales seria:
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Figura(2.2) .Espectro IR de [Rh{pu —SC6F4H) {COD) ] > ,pastilla de KBr.




1
Figura{2.3) .Espectro de RMN~ H de [Rh(n —SC6F4H) (CoD} ]z,en CDCl

3

10

0_ppm
o]

-6¢-



Hp
.
| 145-»1
oy
| !
| : ) a=-ij—Fm=9.75 Hz.
Py b= J Hp~Fo=7.50 Hs.
o
1l |
(W Ib
|

Figura(2.3.1) Andlisis tebrico de RMN—1H
del grupo (p-HSC6F4H)_
como se puede observar en la figura(2.3.1),esta corresponde
adecuadamente con la amplificacion de la figura(2.3).
Por otra parte, los resultados de RMN—lgF, figura -

(2.4), muestran dos multipletes correspondientes a los . --

dtomos de flGor del anillo aromdtico en las posiciones -

y -62.7883ppm respectivamente, con referencia a CFOCOOH/C6D

6"
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Figura(2.4) .RMN-°F de [Rh( #=SC4EH)(COD) 1, ,en CDCL,.

XE=1000 Hz.

r
GH

s r

B
D
E
I

A=-54.1229 E=~62.5103
B=-54.3083 F=-~62.6493
=~54.4010 G=-62,7883
==54,5400 H=-62.9737

=-63.0663



En particular para este compuesto se determind la estruc-
tura cristalina, empleando la t&cnica de difraccidn, de rayos
X de cristal Gnico, Figura (2.5), los datos obtenidos como -~
son, coordenadas atdmicas, factores de temperatura; distancias
de enlace; &dngulos de enlace; factores de temperatura anisotrd
picos; coordenadas de hidrdgeno; factores de temperatura y dis

tancias de no enlace, se presentan en las tablas (2.3) a (2.8).

De estos datos y comparando los resultados estructurales

de compuestos andlogos informados en la bibliografia para los

(81) (100)

compleijos [Rh(;t—QCGFS)(COD)]2 ;[Rh(,u--cl)(COD)]2 ’

es posible concluir lo siguiente :

i) La distancia rodio-rodio es menor en los derivados
bimetdlicos que contienen el derivado (SRf) como grupo puente,

gue el compuesto con el cloro puente :

Grupo puente SCGFS SC6F4H Ccl
Distancia Rh-Rh(A): 2.955 2.956 3.498

ii) Sin embargo, a pesar de ser distancias mAs cortas,
estas se encuentran fuera del intervalo de distancias en
las que se ha propuesto que existe enlace metal-metal para -

compuestos similares (2.40-2.50 ﬁ)(IOl),



Figura(2.5.) .Estructura cristalina de [Rh{ u —SC6F4H) (Cop) 1 -




~34-

Diagrama de numeracién de Figura{2.5).
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Tabla{2.3).Coordenadas atdmicas y factores de temperatura.

aton X y z u
Rh(1) 181941} 2091(1) 329201) (1)
Rh(2) 34629(1) 2027(1) 1924(1) 1)+
81 1032(1) 707¢1) 1512(1) I5{1)+
5(2) 42672(1) 1839(1) 3456(1) J4i1)s
F(1) 2366(3) =1024(2) 657(2) b2(1)#
F{2) 1920(4) -3448(2) 463(3) 88(2)
F(3) =1570(3) -3300(3) 21213 88(2)*
F(4) -982() -878(2) 2331(2) [T IRRE
F(5) 5034(3) 323(2) 2498(2) 40(1)=
F(4) 59072(3) -1940(3) 2649(3) 79(2)%
F(7) 219443) -2382(2) 4176(2) 48(1)s
Fi{8) 2276(3) ~47(2) 4309(2) G7(1)*
e 2897(4) 3862(3) 4521(3) 446(1)#
C(2) 2254(4) 2944(4) 4930¢(3) 49(2)s
C{3 769(%) 2730(8) 5109(4) 79{3)=
C(4) =563(3) 2561014 4184(3) BB(3 )=
C(s) =4172(4) 2149(4) 3122(3) - 54(2)%
£(s6) 272¢(4) 299744) 2704(3) 55(2)4
Ci72) 1018(8) 4406(4) 3244(H) B1(3)+
ce) 2217(8) 4835(4) 4305(4) 78(2)s
C(9) 5447(4) 38272(1) 2574(3) 49(2)#
Ca1o) 5955(4) 2931¢4) © 2119() 50(2)#
e 6149(5) 2753(4) 1072(4) g5(3)¢
C(12) 4233(4) 2025(4) 116(4) B2 (3)»
cuyn 3259¢(4) 1850(4) 304(3) 52(2)%
c(14) 2783(4) 2788(4) 725(3) . 33(2)s
C(15) 34695(4) 4176 (35) 1051 (4) B4(3)#
(HeYY 4931(4) 4739(4) 2107(3) BB(3)*
CQ17) 831(4) -843(3) 1517(2) 37¢1)#
"C(18) 1535(4) =1568(3) 1027(3) 43(1)¢
C(19) 1233(3) =2807(4) ?36(3) 35(2)#
Ct20) 195(5) ~3429(4) 1287(3) 99(2)*
C(21) -527(4) -2736(4) 1752(%) G4(2)s
ce22) -205(4) ~1477(4) 1885(3) 44(1)¢
caen 4112(3) 2594 39102 34{1)%
Ci24) 5017(4) =283(3) 3094(3) 40(1)*
C{25) 4997(H) -1475(4) 3056(3) S1(2)e
£(26) 4061(4) ~2210(3) 3420(3) - 50(2)%
C(22) 3148(4) ~ -1494(4) 3928¢(H 46(2)+

£{28) 3186(4) -490(3) 3093(3) 3B{1) ¢
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Tabla(2.4).Distancias de enlace (A).

kh(t)-5(1)
Rh(1)-C(1)
Rh{1)=C(5)
Kh{(2)-8(1)
Rh(2)~C(9)
Rh(2)-C{13)
$¢1)-C(17)
F(1)-CO18)
FeIr-Ce2t)
F(3)-C(24)
F(7)-0(27)
CiN-C(2)
Ci2)-C()
Ce)-C(H)
Cea)-C(2)
C(9)-C(10)
Cain-ciiy)
ca2)-cuy
cOH-cU1I)
c{12)-cu18)
C{18)-C(19)
Ce20)-C(21)
C(23)-C(24)
C(24)-0(2%)
€(261-€(27)

2.389(1)
2,1386()
2.141(4)
2.406(1)
2,13743)
2.139(4)
1.766(4)
1.344(5)
1.356(8)
1.353(35)
1.343(5)
1.371(6)
1.506(7)
1.510(7)
1.301(4)
1.368(6)
1.505(7)
1.507(8)
1.507(6)
1.396(6)
1.361(4)
1.376(7)
1.390(6)
1.349(6)
1.374(7)

Rh(1)-8(2}
Rh{1)-C{2)
kh{1)-C{4)
Rh{(2)-8(2)
Rh{2)-C(10)
Rh(2)-C(14)
5(2)-c(2)
F(2)-C(19)
Ft4)-C(22)
Fla)-C(23)
F(B)-C(28)
C(1)-c(e)
C(3)-0(4)
Ci5)-CL4)
Ci7)-C(8)
L{9)-c18)
Ceti)-C12)
CL131-C(14)
C{15)-6(186)
C(17)-0(22)
£419)-£{20}
C(21)-C(22)
C(23)-C{28)
£{25)-C(28)
£(27)-C(28)

2,39%(1)
2.13204°
2,140(5.
2.396¢1)
2.140(4)
2.139245)
1.763(4)
1.353(6)
1.338(5)
1.34208)
1.,33743)
1.520(7)
1.47147)
1.387(7)
1.4651(7)
1.492(8)
1.476(4)
1,366(7)
1.466(7)
1.389(4)
1.366(7)
1.371(4)
1.39909)
1.3728(2)
1.373064)
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Tabla(2.5).Angulos de enlace.

5(1)-Rh(1)-5(2)
§(2)-Rh(1)-C(1)
§t2)-Rh{1)~C(2)
S(1)-Rh{1)=C(H)
C{1)~Rh{1)=-C{5)
S{H-Rh{1)-C(6).
Cl1)y=Rh(1)~L(4)
C{S)-Rh(1)-L(4)
8(1)-Rh(2)-C(9)
S(1)-Rh(2)-C{10)
C(9r-Rh{2)-C(10)
S{2)=Rh(2)-CU1T)
C(10)=Rh{2)=-C(13)

S(2)-Rh(2)-C(14) ™

CO10)=RN{2)-E(14)
Rntis-a2:2)-C(23)
Rh{1)-C(1)-0(2)
Ci2)=C(1)-C(8)
Rh(1)-C(2)-C(D)
C(2)-C{3)-C(4)
Rh(1)=C{5)-C(4)
C{4)-CL5)-C(8)
RE(1}-C(8)-C(?)
C(6)-C{7)-C(B)
Rh(2)-C(9)=C(10)
COO-C(9)-C{14)
Rh(2)-C{10)-C{11)
CO10)=-Ce11)-C(12}
RR(2)-CUITI=CLID)
CO2)-CO13-C(14)
RR(2)-C(14)=C{15)
CO14)-C(15)-C(18)
TS -0017)-C(18)
C18)-CU17)-C(22)
FUO-Cui8)=ce1y
FI2)-CU19)-C(18)
C{18)-C{19)-C(20)
F(3)-C{21)~-C(20)
£(20)-0(21)-C(22)
Fla)-Ci22)-Ci21n
§(2)-C(23)-L(24)
C124)-C(23)-C{(28)
F(a)=C{24)-C(29)
FU&)=C(25)-C(24)
C{24)-C(25)~C(26)
F(2)-Ct27)-0(24)
C(26)-C(27)-C(28)
F(8)-C(28)-C(27)

88.i

B.1(1)
93.6(1)
P4.9(1)

L9

88.8(1)
82.0(1)
37.812)
152.0(1)
170.5(1)
37.3(2)
166.8(1)
81,4(2)
136.0(1)
21.8(2)
11,901
71.1(2)
124.2(48)
110.46(2)
114.8(4)
111,90
122.8(4)
110,003
115.5(5)
71.4(2)
126.5(5)
112.3(2)
115.7(4)
HL D
126.5(4)
111.4(3)
119.2{5)
122.6(3)
15.5(9)
118.7(4)
118.6(4)
122.4(5)
119.504)
121.8(4)
118.0(4)
121.7(3)
1153.5(3)
118.6(4)
119, 1(4)
121.7(4)
119.2(4)
121.8(4)
118,4(4)

-
S5L-RRED LD

§¢1)-Rh(1)-C(2)
L1 -Rh(1)-C(2)
§12)-Rh(1)-C{3)
C{2)-Rh(1)-C(3)
§¢2)-Rh{1)-Clé)
£L2)-Rh(1)-Ci&)
8(1)-Rh(2)-5(2)
§(2)-Rh(2)~C{"
5(2)-Rh(2}=C{0 0D
S(1-Rh(-COTD)
{9 =-RR(2)=-C(1)
5(1)-Rh{2)-C(14)
C{9)=Rh(2)-CU1A)
COI3=Rh{2)-G(14)
Rh(21-5(2)-C(2D)
Rh(11-C(1)-C(8)
Bh(1)-C(2)-C(1)
G(11-C(2)-C(J)
C{I)-C{a)-C(D)
Rh{1)-C(8)-L(4)
Rh{1}-C(8)-CL5)
C{5)-LL6)~-LU7)
CO-C(B)-C(?)
Rh(2)-C(7)-C(14)
Rh(2)-C(10)-0(9)
Ce-cao)-ctn)
LN -C012)-0013)
Rh(2)~C(13)-CC14)
Rh(2)-C(14)-C(13)
C(13)-CO -8
C{9-CH16)-C(19)
§41)-C017)-C(22)
F(1)-€(18)-Cl17)
C(12)-C018)-C119)
F(2)-0019)-C(20)
CO19)-CL20)~-C(21)
F(3)-C(21)-£(22)
FLa)y-0(22)-C(17)
t{172)-c(22)-c(21)
§(2)-C(23)~C28)
F(3)-CQ24)-C023)
C(23)-£(24)-CL25)
F(4)=C(25)-L(24)
C(25)-C(28)-C(27)
FA71-C(27)-C(29)
FI8)-C(28)-C(23)
£423)-0(28)-C(27)

155.6(1)
166.911)
37.5(2)
171.241)
81.7(2)
150.8(1)
95.9(2)
B7.8

- 89.8(1)

9511 1)
93.8(1)
94,8(2)
B8%.2(1)
81.8¢(1)

£ 37,2(2)

108.0(1)
111.342) .
71.4(2)
125.8(5)
113,3(5)
74000
71.2(3)
125.9(4)
115.7(4)
110.1(2)
.22
124.4(5)
115.1(4)
71.4(3)
71.4(3)
123.2(4)
115.7(4)
121.4(3)
119.5(0)
121.8(4)
117.004)
116,7(4)
118.7(4)
120.004)
121.9¢(4)
122.6(D)
119.2(3)
122.2(4)
119,2(4)
117.0(4)
119.0(4)
119.8(3)
121.8(4)
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Tabla(2.6) .Factores de temperatura anisotrépicos.

aton 4
Rhit) Jo(t)
Rh(2) 30(1)
5(1) 31
5(2) J2¢1}
Fi1) 6941)
F{2) 124(2)
FL3) 83(2)
Ft4) 42(1)
F(35) 58(1) ”
F{4) 89(2)
Cet) 46(2)
€{2) 53(2)
£e3) 74(3)
L4 S5()
s 32(2)
Cl&) 45(2)
G{7) 89(4)
£ 95(3)
Ci9) 414(2)
£e10) 32(2)
corn 544(1)
cOon 79(3)
(R KY) 55(2)
ca14) 49(2)
Ce1d) 97(4)
cere) 77(
caz) 3102}
ceigy 43(2)
Cet9) 69¢3)
L(20) 47(3)
ceen 52(2)
cea 42(2)
C(23) 3(1)
C{2n) 36(2)
£e23) 53(2)
ce26) 5%(2)
£e2n 47(2)
L2 41(2)

U

33N
33(1)
J641)
3a()
szt
J4(1)
77(2)
74(2)
59(1)
7042)
37(2)
55(2)
112(4)
142(5)
7240
62(2)
60(3)
41(2)
4042)
63(2)
13%2(3)
139(5)
*69(2)
992(2)
6643}
41(2)
38(2)
40(2)
45(2)
45(2)
5442)
49(2)
3a(2)
45(2)
53(2)
4002)
3142)
A2

1]
29(1)
30(1)
32(1)
33N
83(2)

113(2)
104(2)
72(2)
92(2)

126(2) |

41(2)
31(2)
48(2)
63(3)
462
47(2)
95(4)
73
55(2)
52(2)
72(3)
57¢3)
292)
52(2)
97¢4)

137(5)
29(2)
4442)
48(2)
59(2)
46¢2)
39(2)
34(2)
46(2)
64(2)
6042)
A
36(2)

U

()
11

4(1)
12(1)
19¢1)
25(2)
44(2)
22(1)
3
46(2)
-141)

4(2)
14(3)
1(3)

2

6(2)
26(3)

4{2)
14(2)
26(2)
35(
3D
19(2)

29(2) -
© D

37(3)
4(1)
AR,

10¢(2)

23(2)

21(2)

10(2)

f2(1)

18(2)

2642)

24(2)

22(2)

19¢1)

U

1Hen
11(1)
1041)
1001
S4(1)
700
5142)
44(1)
92(1)
75(2)
1242)
12(2)
34(2)
33(2)

13¢2)

()
2103
IR))
154(2)
161(2)
40(2)
44()
15(2)
12(2)
17(3)
30(H
8(1)
21(2)
22(2)
17(2)
18(2)
16(2)
141
21 (1)
32(2)
26(2)
22(2)
1941)

u

12(1)
1001}

gty
120N
22(1)
49(2)
-0{(2)
2001
22(1H
LR
16(2)
2342)
2743)
41(3)
20(2)
3742)
4643)
32(2)

0(2)
142
3240
40(3)
1942}
21{2)
KRNRY)
1542)

31
12(1)
22{(2)
1242}

12

9(2)
1841)
15(1)
32D
25(2)
1724(2)
20(1)

el factor anisotrdpico de temperatura toma la forma:

"0 (hoatl 4k bell + ... +2hkasbsl )
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Tabla(2.7).Coordenadas de Hidrdgeno.

aton

H(1)
H(2)
H{3a)
H{3b)
H{4a)
H{4b)
H{3)
H{4)
CH(7a)
H{7b)
HiBa)
niive
H(11a)
H{11b)
H{12a)
H{12b)
H(13)
H{14)
H{15a)
H{15b)
H(léa)
H{14b)
H(20)
H{246)

Tabla(2.8).Distancias de

¥

3984(44)
2887(46)
910
548
=1445
-721
=1125(42)
=44(47)
233
1448
3038
6398(48)
6863
6964
21
47646
2537046)
1746(44)
2997
4144
5802
4580
-18
4044

F(1)-F(5)
F(2)-F(6)
F(3)-F(7)
F(4}-r(s)

Rh{1}-Rh(2)

y

4132038}
2638437)
3447
1982
1935
3355
1458(38)
2542(38)
4739
4746
5348
2088(3Y)
2322
3577
2458
1202
971(37)
2572(39)
4627
4283
S3o0t
5213
-4306
-3046

3.330
3.776
3.632
3.264

2.856

z U
4729(32) 60
5278(32) 40
5484 40
5299 40
4167 40
4280 40
2624(32) 40
1882(33) 60
331 : 460
2800 | 40
4741 ) 40
2380(33) av
1650 60

1034 60
=308 40
=178 40
-139(32) 40

641(33) 40
1040 40

539 40
2054 50
2501 40
1210 60
3390 40 |

no enlace{R).
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i1ii) El &ngulo diedral observado para el compuesto -
[Rh (#-SCF,H) (COD)yes muy similar al informado para -
[Rh{#=5C Fc) (COD)], y ambos totalmente distintos al reportado
para el derivado [Rh(#-Cl) (COD)], siendo este dGltimo un ==
compuesto précticamente plano. Lo anterior es una de las

razones para el incremento o disminucidn de la distancia

Rh-Rh.
Grupo Puente: SCGF5 SCGF4H Ccl
Angulo Diedral : 118° 112° 180°aprox.

(R—SR ~SR! )(R SR SRf)
iv) Esta variacidn en los &dngulos, se observa también
en los &ngulos de enlace del sistema de 4 centros formados

por los dos &tomos de rodio y los dos dtomos de azufre del

puente:

R.=C_.F H Rf=C6F5

Figura (2.6)
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Donde puede observarse que dichos dngulos son muy
parecidos para los &tomos Rh-S-Rh y Rh-S”-Rh de ambos
derivados con azufre, estos a su vez menores que los
d&ngulos correspondientes al derivado clorado.Existiendo
unicamente,pequefias desviaciones que se encuentran ---

dentro del error experimental. -

v) Esta similitud se observa también en las distan-
cias de enlace del mismo sistema de cuatro centros, -

Figura (2.7):

£
2.406 2.389
Rh: Rn!
2.396 5.399
'
SRf
Rf=C6F4H Rf=C5F5

Figura (2.7) Distancias de enlace
dtomos puente.
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Donde se aprecia que, de las distancias en los
compuesto que contienen el grupo fluoroariltiolato, -
ninguna de ellas es exactamente igual a otra, aunque son
muy parecidas entre si y en realidad no hay una gran des
viacidn en los:valores, inclusive comparadas con el -

compuesto con cloros puente.

vi) Resultan de interé&s las distancias de no enlace
encontradas para los dtomos de fluor del anillo aromdtico
del dimero[Rh(y—SC6F4H)(COD)]2Figura (2.5), vy las repor—---
tadas para el compuesto anélogo[Rh(#—SCGFS)(COD)]z(sl)

Figura (2.8), los cuales presentan la misma configuracidn

espacial.

Dichas configuraciones son syn con los dos anillos
uno frente al otro en posicidn paralela o cara a cara,
lo cual harfia pensar en una posible interaccidn de tipo
Van der Waals entre ambos grupos que estabilizara o hiciera
favorable dicha configuracidn. Sin embargo comparando las
distancias entre los anillos aromdticos con la suma de ra-
dios de Van der Waals de los &tomos de fluor, ver tabla
{2.9), muestran gue, tomando el limite inferior de dichos

(102), la distancia observada experimentalmente en

radios
ambos compuestos binucleares es mayor que la suma de los

radios; e inclusive tomando el limite superior para el --
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FPigura{2.8) .Estructura cristalina de [Rh{ -SCGFS) (COD) ] X
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compuesto [Rh(“-SCGFS)(COD)]2 esta suma sigue siendo menor
que la distancia observada entre cada uno de los dtomos de
flor. En el compuesto{Rh(#—SC6F4H;(COD)]2 , la suma del --
limite superior de radios de Van der Waals, es también menor

que la distancia observada experimentalmente fllor-fldor, en

la mayorfa de los casos, a excepcibén de la distancia F=orto

F-orto en este caso la distancia F(4)-F(8) es 3.264 A, -
nientras que la suma de radios es 3.200, esto indica que se
encuentran en los limites para considerar una interaccidn
de 'tipo Van der Waals.

Adicionalmente analizando las distancias €£ldor-flfior,
entre ambos anillos, se observa que en ambos derivados los
anillos no son perfectamente paralelos, sino que las distan
cias tienden a incrementarse en el sentido orto a para, es
decir, los fluores para estdn mids alejados entre si gue los
otros. Asi mismo, se observa que los grupos se acercan més
entre si por un lado del anillo, siendo més prdximo un &tomo
de fldor de la posicidn meta que el otro flior situado en

meta del mismo anillo.

vii) Finalmente cabe mencionar que los dos anillos del
ciclooctadieno en el compuesto[Rh(ﬂ—SC6F4H)(COD)]2, se

encuentran en configuracidn de bote, al igual que en los -

anélogos estructuralesfth(fI-SC6F%){COD)]z(81)

(Rh( u-c1) (cop)1, 100,

{
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2.4.2,) [Rh(,u--SC6F4H)(CO)2]2

Los datos de ia tabla (2.1) indican que los resultados
de microandlisis elemental concuerdan con la formulacidn pro-
puesta, al igual que el ion molecular obtenido en (m/e)=679.8

corresponde con el peso molecular del compuesto (680.11 gr/mol).

Mediante espectroscopia infrarrojo, figura (2.9), se
pueden observar las vibraciones caracteristicas de cada uno
de los ligantes, en este caso resultan de inter&s las bandas
correspondientes a los carbonilos met&licos del complejo, que

ocurren en 2095, 2070 y 2050 em™t

, siendo la primera de ellas
de una intensidad relativa, ligeramente menor que las otras =--
dos. La aparicidn de estas bandas en el espectro IR y la ==
ausencia de bandas en la regidn de 2800 a 2980 cm-'1 son mues-
tras claras de que el ciclooctadieno fue desplazado de la -

materia prima y que se ha formado el derivado carbonilico -

correspondiente.

En este mismo sentido, mediante espectroscopia de
RMN—lH se puede observar que la sefial del protbn aromético
del anillo es la finica que aparece, en este caso como una
gefial ancha y muy débil, debida probablemente a gque sélo se
tiene un par de protones en toda la molécula, baja concen--

tracidn y sobre todo a que pueden ocurrir en disolucidn los



Figura(2.9) .Espectro I.R. de [Rh{u —SC6F4H) (CO)Z]Z sen pastilla de KBr.

_Lb_

10T
1800
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intercambios entre los distintos isBmeros syn y anti que

hacen gue la sehal sea ancha y poco definida.

Con base en las evidendias anteriores, una de las

estructuras probables de este compuesto es Figura (2.10.1):
iSFZH
S
2
R “Rh
oc—"
oc/ XCQO

Figura (2.10.1) IsBmero syn exo

Aunque la figura (2.10.1) se representa {inicamente
la estructura syn exo bien pudiera tenerse la estructura,
anti ( Pigura 2.10.2.), la syn endo ( Figura 2.10.3) o una

mezcla de los tres en el producto obtenido.

CgiH

0c— Rh
oC

Figura(2.10.2).Isb6mero anti



Figura (2.10.3) Isomero syn endo

2.4.3) [Rh(SC6F4H)(P¢3)(C0)2]

Como se puede observar en el Esquema I (pp.

este compuesto pudo ser preparado mediante dos diferentes
rutas de reaccifn, tal como se aprecia en los resultados
analiticos de la tabla (2.1), en ambos casos se llega al
mismo producto. Sin embargo, existen algunas diferencias
entre los dos compuestos. Para uno de ellos no fue posi-
ble determinar el ion molecular por espectrometria de -
masas, pues descompone rdpidamente por efecto de la tempe
ratura; en este caso se determind el peso molecular por
osmometria, el valor obtenido es 578 9r/mol gque corresponde
adecuadamente para el peso molecular tebrico (602 9T/nol).
Para el otro compuesto pudo determinarse el ion molecular

a (M/e)=602.1 ,

-En espectroscopia infrarroja se pueden observar --
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esencialmente las mismas bandas de infrarrojo en la parte

)

del IR media a baja energia, sin embargo resulta de gran
interds la regi®n de los carbonilos metdlicos. En un caso
se tienen las » {CO) a 1988 (i), 1975 (i) y un hombro débil

1

a 1935 (h.d.) cm —, en el otro caso las »(CO) a 1978{i) y

1960 (i) cm” Y, Figuras (2.11) y (2.12).

Estos resultados hacen suponer, gue en realidad ambos
compuestos son isbmeros, y dado que précticamente tienen
una banda en comiin, 1975 y 1978 cm"l respectivamente, esto
sugiere gue en las dos muestras estén presentes los isBmeros,
cis y trans, de los cuales uno abunda mds en una muestra que
en la otra. Es decir, pudiera ser que por una ruta de sin--
tesis se favorezca més  la formacidn de un isdmero, y vicever
sa, empleando la otra via de reaccidn se estabilice preferen

temente el otro isémero.

Adicionalmente, en'RMNwiﬂ, se observa un multiplete e
ancho centrado en §&=7.4 ppm, correspondiente a los protones
aromdticos, tanto de la fosfina como del grupo fluoroariltio

lato.

Las dos posibles estructuras de cada uno de los isfmeros

oc_ /P?f‘a m:\ /Pfﬁa
“Rh Rh
oa/ i.s\scsﬁ,H e N

Figura (2.13)

serian :



I.R. de [Rh(SC6F4H)(P®3)(CO)2] , en pastilla de KBr.

Figura{2.11l).Bspectro

_.IS..




Figura{2.12) .Espectro I.R. de [Rh(SC6F4H} (P¢3) (CO)Z] yPastilla de KBr.




2.4.4) [Rll(SCGF4H) (P¢3) (CoD) 1

Como se puede observar en el Esquema I este producto

se obtiene al hacer reaccionar el dimero [Rh(;l«SCGFqﬂ)(CODn2

con P¢3 , en proporcién (1:2) respectivamente.

Los resultados de microandlisis elemental corresponden
para la f8rmula molecular propuesta. Asi mismo el ion -~-
molecular detectado a (m/e)=654.3 corresponde adecuadamente

al peso molecular esperado (654.12 9%/mol).

En espectroscopia IR, Figura (2.14), se observan las
vibraciones caracteristicas de cada uno de los ligantes,

l, las dos prime-

destacando las bandas a 742, 692y 528-cm’
ras asignadas a la deformaciones de los grupos fenilo de la

fosfina.

Resulta de interé&s el espectro de RMN—%H obtenido para
este compuesto, Figura (2.15), en que se pueden observar,
en forma muy parecida a la materia prima, un multiplete --
ancho ubicade a &=2,0 ppm correspondiente a los grupos

~CH,- del ciclooctadieno; pero a diferencia de la materia

2
prima, en este compuesto se ubican dos multipletes a e
&=3.3 ppm y & 6&=4.,7 ppm, correspondientes a los protones

de los grupos ~CH~ del ciclooctadieno.



{COD)],pastilla de XBr.

Figura(2.14) .Espectro I.R. de {Rh{SC6F4H){P$3)

-.bg._




1

Figura (2.15).Espectro de RMN-

H de [Rh(SC6F4H)(P®3)(COD)],en CDCl3.

50
75 i)

NI
3% d

_SS_
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La primera de ellas corresponde a los protones que se

encuentra trans al grupo tiolato y por tanto estdn mds

protegidos, localizdndose a mids alto campo (6 =3.3 ppm),
debido a que el tiolato es un buen donador o de densidad
electrdnica. Por otro lado,el multiplete ubicado a -
6=4.7 ppm se asigna a los grupos -CH- que estd@n trans a
la fosfina debido a que este grupo es un débil donador

de densidad electrdnica, y un buen aceptor n lo que pro-
duce una desproteccidn de los protones de los grupo -CH-

y que la senal se ubique a menor campo.

Por otro lado aproximadamente a &=6.7 ppm se localiza
un multiplete dé€bil debido al protdn del grupo (p—HC6F4),
asi mismo a é=7.4 ppm y 6=7.8 ppm se ubican dos multi--

pletes asignados a los protones aromdticos de la fosfina.

Con base en la evidencia experimental antes discutida

la estructura propuesta para el compuesto es la siguiente:

Figura (2.16)



T

ESQUEMA II. Reacciones efectuadas en compuestos

gque

contienen el grupo (SC6H4F)".

[Rh(jl“SC6H4F)(COD)h

co 2P0,
Fa

[Rh(zt~SC6H4F)(CO)2]2 [Rh(SC6H4F)(P¢3}(COD)]

2P0

= {COj Y

[Rh( p~SC H F) (P,) (CO}], [Rh(SC H F} (P3(CO), ]

Cco



TABLA ( 2.10 ) Datos compuesto con p—FC6H4S-

ION MOLECULAR

ANALISIS ELEMENTAL

NARANJA

COMPUESTO PM (gr/mol) COLOR (m/e) Calc. 3C %H $F
Enc.

42.62 4.76  5.61
[Rh(#-SC5H4F)(CODP]2 676.247 AMARILLO 676.2 42.58 4.66 5.59
33.59 1.40 6.64

[Rh (#=SC H,F) (CO) 51, 572.1108 ROJO 572.2
33.43 1.35 6.52
[Rh (#-SC.H,F) (P5)C0)], 1040.0373 AMARILLO DESCOMPONE 57.20 3.79  3.42

Osmometria:

1038 57.74 3.68  3.45
63.49 5,20 3.16

[Rh(SC6H4F)(P¢3)(COD)] 600.0973 BEIGE 600.1
63.49 4,96 2.98
56.98 3.49  3.46

[Rh(SC6H4F)(P¢3)(C05 1 548.0292 CAFE~ DESCOMPONE

55.45 3.48 3.37




TABLA ( 2.11 ) Datos compuestos con p—FCstS_
IR IR RMN
COMPUESTO v (CO) cm_l Frecs.caracteristicas (cm_1 & (ppm)
3000,2985,2920,2900,2860 TH: 1.9(M) 48;2. 4 (M) 44; 4.2 (M) 4H
[Rh( 4 -8CH,F) (COD) ], 2815,1580,1476,1323,1208, 6.9(T)2H; 7.4 (M) 21,
1145,1080,1006,995,851, Op: -35.735(M.a.)
824,807,745,621,507,472,
446.
2072 {4i,f) 1579,1481,1448,1393,1288, Tu: 7.0(M), 7.45(M)
2064 (i,f) 1233,1152,1090,1080,1008,
[Rh{ p#-8SC_H,F)(CO),1 .
674 22 2055 (i,f 828,812,698,627,563,506,
2042 (i,
3031 (i f 483,412,
2017 (i,f)
3040,1578,1478,1429,1388, 14: 7.0(M.a.), 7.5(M.a.)
[Rh( 1 =-SCH,F) (B0,) (CO} 1, 1982 (i) 1308,1282,1257,1217,1179,
1969 (i) 1149,1090,1022,1009,994,
821,740,691,619,548,523,
508,425,385.
2904,2860,2817,1579,1479 tg: 7-0(M.2.)4H;7.5(M) 158
[Rh(SC_H,F} (P@. ) {COD) ] 1430,1389,1323,1281,1257, 3.5(M)2H;5.53 (M) 2H
674 3 . 1212,1148,1113,1085,1007,
2.15(M.a) BH
955,852,823,742,719,
691,625,509.
2056 (m, £) 3044,1579,1479,1430,1389 ‘n: 7.0(M.a), 7.5(M)
-y s 1960 (i) 1325,1308,1284,1217,1194,
SC_H,F) (P?,) (CO),]
674 3 2 1930 (i) 1150,1114,1091,1023,1009,
995,824,810,742,718,
691,622,532,505,447.
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H,S .

2.5) Compuestos con p-¥FC 4

6

2.5.1) [Rh([l—SCGH F)(COD)]2

4

Tal como se puede observar en la tabla (2.10),los re -
sultados de andlisis elemental concuerdan con la f6érmula molé
cular propuesta para el compuesto, (m/e)=676.2 corresponde en
forma adecuada al peso molecular esperado (676.247 g/mol).

En el espectro IR,figura (2.17),se ocbservan las vibra-
ciones caracteristicas de cada uno de los ligantes (tabla 2.11)).
Donde resultan deinterés _las bandas de diagn6stico para doble
ligadura a 3000 cm_l,asi como para las vibraciones de estira-
miento del ciclooctadieno de la parte saturada a 2985,2920,
2900,2860 y 2815,cm_1,1as bandas més caracteristicas del grupo
(SCGH4F) a 1580,1476,851,824,807 y 745 cm_l,principalmente.

Por otro lado en espectroscopia de RMN—lH,figura (2.18),
se observan a 4=1.9ppm y 6=2.4 ppm dos mltipletes asignados
a los protones de los grupos metileno del ciclooctadieno,asi
mismo,un multiplete a é=4.2 ppm correspondiente a los protones
de los grupos -CH-,del mismo ligante.Adicionalmente a & =6.9ppm
se ubica un tripléte debido a los protones en posicidn orto
del grupo (p-FSC6H4) y a 6=7.4 ppm un multiplete debido a
los protones meta del mismo grupo.Desafortunadamente,no es -
posible asignar correctamente la multiplicidadide esta sefal
por que aparece en la misma zona la sefial del deuteroformo,

que se emplea como disolvente.



Figura(2.17).Espectro I.R. de [Rh( ,u—SC6H4F) (COD)]Z,pastilla de KBr.

MICRONS

-19~




Figura(2.18) .Espectro

de RMN- lH de

[Rh{ p-SC6H4F) (COD)]z,en CDC13.

w4
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En lo que respecta a la espectroscopia de RMN—lgF,figura(2.19L
se observa una senal ancha centrada en 6= -35.755 ppm corres-
pondientes al fldor en posicidn para del grupo fluorcaril --

tiolato.La poca resolucidn de esta sefial puede ser debida a
varios factores,entre los cuales se tiene el hecho de no --
tratarse de un espectro de primer orden por lo que se obser
van varias senales al acoplarse el flfor con los protones del
mismo anillo aromitico.Asi mismo,cabe seflalar gue en disolucidn
puede existir intercambio entre los distintos confdrmeros
syn y anti , lo que complica de forma importante la multipli -
cidad de la sefial observada.

Con la evidencia experimental antes presentada la estruc-

tura propuesta para este compuesto es la siguiente:
SCgH,F
S CeHiF
Ny
\

Rh

Aunque en la figura (2.20) se representa unicamente el --
isbmero syn exo con los dos anillos arométicos en la parte
superior del puente,bien pudiera tratarse del isbmero syn endo,
es decir,con los dos grupos arilicos hacia la parte inferior

del puente,o el isbmero anti.Solo que por analogia a los com -
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puestos iscestructurales [Rh(/l—SC6F5)(COD)]2 v [Rh{ N—SC6F4H)—
(COD)]Z,los cuales presentan la conformacién syn con los dos
grupos aromdticos arriba del puente y casf paralelos entre si,
muy probablemente este compuesto presente la misma conformacién.

2.5.2.) [Rh(n -8C H4F)(CO)

6 2]2
Los resultados de microandlisis elemental para este compuesto
corresponden adecuadamente para la f£8rmula propuesta,asi como
el ion molecular obtenido a (m/e)=572.2,concuerda con el peso
molecular esperado para el compuesto:572.1108 g/mol.
En el espectro de RMN—IH se observan dos multipletes a
d=17.0 ppm y 6= 7.45 ppm,asignados a los protones orto y

meta respectivamente,del anillo aromdtico del grupo(SCGH 7).

4

Para este compuesto fug posible determinar la estructura
cristalina,empleando la té&cnica de difraccién de rayos X de
cristal nico,figura(2.21),los datos de distancias y éngulos
de enlace de importancia se enlistan en las tablas (2.12) y
(2.13) respectivamente.

De estos resultados resulta de interés el que la dis-
tancia rodio-rodio (3.070 ﬁ),es menor que la distancia rodio-

rodio del compuesto anflogo de cloro [Rh( #-Cl) (CO) en el

(103)

2]2

que el valor es de 3.12 A ,para el cual ha sido demostrado,

inclusive por cdlculos tebricos gue no existe ninguna interac
cibén metal-metal,a pesar de la conformacién angular del puente

de cloros(104)‘
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Figura(2.21) .Estructura cristalina de [Rh(!l—SC6H4F)(CO)2]2.

Tabla (2.12).Distancias de enlace.

Rh(1)-Rh(2)=3.070(2)
Rh(1)-S(1)=2.354(5)
Rh(1)-S(2)=2.381(6)
Rh(2)-S(1)=2.364(5)
Rh(2)-S(2)=2.354(6)

Tabla (2.13).Angulos de enlace.

S{(1)-Rh(2)-5(2) =78.9
S(1)-Rh(1l)~-sS(2) =78.6
Rh(1)-S{1)-Rh(2)=81.2
Rh(1)-5(2)-Rh(2}=80.8
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Por otra parte las distancias de enlace en el sistema de -
cuatro centros formado por los dos dtomos de rodio y los dos
de azufre,muestra la particularidad de que las distancias son
muy parecidasy practicamente equivalentes,den:tro del error experimental,

Figura(2.22). S (1)

s(2)

Figura (2.22)

De igual forma,los &dngulos de enlace del mismo sistema de
cuatro centros son todos muy parecidos pero,estrictamente, -

ninguno es igual a otro,figura(2.23).

Figura(2.23)

Un reflejo inmediato de las deformaciones sufridas en

esta parte de la molécula es observado en espectroscopia I.R.,



Figura(2.24) .Espectro I.R.,regién de carbonilos,de [‘Rh( u—SC6H4F) (CO)Z]Z,pastilla KBr.
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en la regidn de los carbonilos metélicos,figura(2.24),en -
donde se observan perfectamente seis bandas de estiramiento
de los grupos carbonilo a 2072,2064,2055,2042,2031 y 2017cm—%
originadas muy probablemente a que este tipo de ligantes son
sensibles a la geometrfa del sistema,indudablemente,al estar
estos unidos a un sistema distorsionado produciran un mayor nmero
de bandas que las esperadas para una estructura completamente
regular.

Adicionalmente,pueden coexistir en la misma muestra los
distintos conformeros syn y anti, a pesar de gque solo se ~--
tienen los cristales de la especie syn, lo que da origen a

este nfimero de bandas.

2.5.3) [Rh(n -SC6H4F) (P(b3) (CO)]2

Como se puede observar en el esquema II,pp 57 ,este -
producto se prepara a partir del compuesto bimétélico carbo-
nflico antes descrito,haciéndolo reaccionar con trifenil -
fosfina,registrdndose una reaccién inmediata con desprendi -
miento de mondxido de carbono.La evidencia de microanéilisis
elemental,tabla(2.10) ,concuerda con la fdrmula molecular -
propuesta.

Con objeto de determinar el peso molecular del compleijo,
se intentd obtener el ién molecular mediante esPectroscopia

dgVﬂgsgg,desafortunadamente los lfmites de deteccién del -—-

aparato estan por debajo del peso molecular esperado(1040.03 gfol)
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y por ello no se pudo obtener este dato,dnicamente se detec
tan los fragmentos correspondientes a cada uno de los ligantes
y al metal central.

Por ello,el peso molecular de la muestra fue determinado
empleando la té&cnica de osmometrfia ,encontréndose un peso -
molecular promedio igual a 1038 g/mol,consistente con la

estructura dimérica propuesta.

Mediante espectroscopia de RMN-lH se encuentra un multiplete
centrado a 6=7.0 ppm,asf mismo,se observa otro multiplete --
en &=7.5 ppm,dichas senales correspondientes a una mezcla de
senales de los‘protones arématicos de la fosfina y de los ===

protones orto y meta del grupo fluorcariltiolato.

En el espectro IR-de este compuesto se observan las vibra
ciones caracterfsticas de cada uno de los ligantes, figura(2.25),
resulta de particular importancia la zona de los carbonilos --
metdlicos,donde se observan dos bandas de la misma intensidad
a 1982 cm—ly 1969 cm_1 ,figura (2.26);en estudios con compuestos
andlogos se ha propuesto que en base al nfimero de sehales e
intensidad relativa del grupo carbonilo,se puede asignar la

(77).De acuerdo a estos estudios,el com-

isomerfa del compuesto
puesto aquf descrito tendria los carbonilos unidos a cada &tomo

métalico en posicibn cis entre si,como se muestra en la figura

(2.27).




Figura(2.25) .Espectro I.R. de [Rh{ # -~ SC6H4F) (P¢3) (CO)]Z,pastilla de KBr.




fFigura(Z.ZG).Espectro I.R.
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Figura(2.27).

desde luego,existirian para este complejo los distintos --

conférmeros syn y anti.

2.5.4) [Rh(SC6H4F)(P¢3)(COD)]

Como se puede apreciar en la tabla(2.10),los resultados
de andlisis elemental corresponden a la fdrmala molecular —-
propuesta.

De igual forma el ion molecular observado a (m/e)=600.1,
es consistente con el peso molecular esperado para el complejo
(600.0973 g/mol).

En espectroscopfia infrarroja,figura(2.28),se observan
las sefiales caracteristicas de c/u de los ligantes,en especial
para la parte insaturada del ciclooctadieno corresponden las

bandas a 2904,2860 y 2815 cm_l;para el grupo fluoro aril tiolato




Figura(2.28).E
g ( 8) .Espectro I.R. de [Rh(SC6H4F) (P¢v3) (COD) 1,pastilla de KBr.
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parte aromitica de las fosfinas,fundamentalmente en la zona
de deformacibn del anillo ar6matico a 742,719 y 691 cm_l.
Adicionalmente la vibracidn o(F-C arom) ,puede ser asignada
esencialmente,a las bandas que aparecen en la regidn de

1200 a 1000 cm™ .

Por otro lado en espectroscopia de RMN—lH,figur;(Z.ZQL
se observa un patrén muy similar al compuesto anflogo des-
crito en la seccibn(2.4.4) ,nuevamente se ubica un multipléte
centrado en §=2.15 ppm asignado a los protones metilénicos
del ciclooctadieno,asi mismo,la sefial correspondiente a los
hidr6genos de los grupos =CH- del ciclooctadieno se separa
en dos multipletes,ubicados a 6=3.15 y 6=5.53 ppm,el
primero de ellos correspondiente a los protones trans al
grupo pseudohalégeno y el otro trans a la fosfina.El desplaza
miento de los primeros,a mayor campo es debido a que el --
grupo (SC6H4F) es un donador de densidad electrénica,lo que
provoca que los protones trans a este grupo sean més protegi
dos que los que estdn trans a la fosfina,esta filtima es capaz
de retirar densidad electrénica a los protones Eigﬁg a este
ligante,ya que es un buen aceptor n vy un mal donador ¢ ,
provocando que estos se desplazen a menor campo.

Con base en las evidencias anteriores se propone que la

estructura molecular de este compueto sea: [Figura(2.30)]



Figura (2

.29)

.RMN-1H de [Rh (SC4H ,F) (P@) (COD) ] ,en CDCL
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g\\\\ //////;kaﬁigF

Rh

Pa;

Figura(2.30).Estructura de [Rh(SC6H4F)(P®3)(COD)]

2.5.5) [Rh(SC6H4F) (P¢3) (00)2]

Los resultados de microandlisis elemental para este
compuesto,tabla(2.10),corresponden para la f£6rmula molécular
propuesta.Desafortunadamente,en este caso,no fué posible -
determinar el ion molecular del compuesto,debido a que --
descompone rédpidamente,dnicamente se observan los frag -
mentos correspondientes a los ligantes,en especial para la
fosfina a (m/e}=262,para el rodio a (m/e)=103 y el grupo
fluoro ariltiolato a (m/e)=128.

En espectrbscopia infrarroja se observa en la regién
de los carbonilos una banda intensa que se desdobla en dos
méximos uno a 1960 cm—ly otro a 1930 cm_l,adicionalmente
se observa.d&a sefnal de intensidad media en 2056 cm_l,

figura(2.31).As{ mismo,se observan en el espectro las --



Figura(2.31) .Espectro I.R. de [Rh(SC6H4F) (PQ)3) (CO)Z] ,pastilla de KBr.

-8/~
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bandas caracteristicasde cada uno de los ligantes.Por el

nimero de bandas en la regidn de los carbonilos mat&licos,

muy probablemente se trate del isSmero con los carbonilos en

cis , en geometria cuadrada distorsionada.

En RMN-lH,se observan a é=7.0 ppm y 6=7.5 ppm dos
multipletes correspondientes a los protones aromdticos en
posicifn orto y meta del grupo fluorocarfltiolato,que se
mezclan con las seniales de los protones de los énillos e

aromaticos de la fosfina.

Adicionalmente,no se observa ninguna sefial a mis alto campo,

lo cual evidencia que el ciclooctadieno fué desplazado por
completo.
Finalmente,con las evidencias anteriores se propone la

siguiente -estructura para el complejo:

ocC

N
PN

oC SCeHLF

Figura(2.32) .Estructura del compuesto[Rh(SC6§F0(P¢3)(CO)Q
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Esquema IIT.-Reacciones efectuadas en compuestos

que contienen el grupo (CF,S)—.

[Rh( H—SCFB)(COD)]2

Cco 2P9

[Rh(/t—SCF3)(CO)2]2 -{Rh(SCF3)(P¢3)(c0D)]
2P¢3 Cco
\e»-(co)

[Rh( p=SCF,) (PB,) (CO T, [Rh(SCF ;) (PB) (CO) ]



5

TABLA {2.14) Datos de derivados con CF3
ION MOLECULAR ANALISIS ELEMENTAL
r
COMPUESTO PM (9Y/mol) COLOR (/e cale. s ¢ - &7
Enc.
34.64 3.87 18.26
[Rh{x -SCFq) (COD) ], 624.1291 NARANJA 624.4 ,
34.65 3.87 18.21
13.86 —_ 21.92
[Rh( #—SCF3)(CO)2]2 519.9507 ROJO 520.1 )
13.84 —_ 21.89 (3
: 1
48.63 3.06 11.53
[Rh (#-SCF;) (PB,) (CO) 1, 987.8772 AMARILLO DESCOMPONE
48.53 3.01 11.49
56.49 4.74  9.92
[Rh(SCF ;) (PP ) (COD) ] 574.0383 AMARILLO 574.1
56.93 4.78  9.89
48.32 2.89 10.92
[Rh (SCF4) (PP5) (CO),] 521.9491 AMARILLO DESCOMPONE
47.74 2.86 10.89




TABLA ( 2.15 )

Datos de derivados con CFBS-

COMPUESTO

IR
v (CO)

em~1

IR
Caracteristicas
(cm—1})

Frecs.

RMN
s (ppm)

[Ra( #~SCF,) {COD} ],

2999, 2913, 2868,2825,
1475, 1447,1421,1372,1333,
1302,1257,1240,1230,1218, | 14
1156,1106,1068,988,953,
886,869,853,811,779,767,
745,495,464,443,376,344.

1H:2.05 () 4H:2.4 (M) 48; 4.8 04) 26

F= -66.924(S)

[Rh(xl—SCF3XCO)2]2

2097
2079
2045

(i)
(1)
(1)

1424,1302,1258,1144,1080,
858,796,753,698,568,496,
467,448.

[Rh(p -SCF ) (PB,) (CO) 1,

2013
2002

(i}
(1)

1474,1431,1307,1217,1181, 1
1157,1120,1103,1089,1074,
1023,994,747,691,546,526,
507,487.

H:7.35(M), 7.6(M)

[Rh(SCF3)(P¢3)(COD)]

3066,3046,2930,2904,2871, 1
2825,1475,1431,1333,1302,
1217,1185,1156,1087,1070,
1056,1039,994,953,921,867,
850,813,742,699,690,615,
522,502,488,445,412.

H: 2.25(M,a), 3.3{(M),

5.9{(M}, 7.33(M),7.68(M)

[Rh(SCF3)(p¢3)(co)2]

2081
2013
2001

(d)
(i)
{i)

1474,1430,1308,1180,1157, 1
1120,1088,1073,1023,994,
747,691,547,526,507,487.

H: 7.35 (M,a)

-ZB_.
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2.6)Compuestos con CF.S .

2.6.1) [Rh(ll—SCF3)(COD)]2

Como se puede observar en la tabla(2.14),los resultados
de microan&lisis elemental corresponden adecuadamente para la
£6rmula molecular propuesta.

Mediante espectrometrometria de masas se obtuvo el ion
molecular a (m/e)=624.4,el cual es consistente con el peso
molecular esperado(624.1291 g/mol) .Afortunadamente,este --
compuesto es uno de los pocos ejemplqs obtenidos en los que,
ademds de identificar el ion molecular,se pueden asignar --—

algunos iones-fragmento sencillos,los cuales son:

{m/e) ién-fragmento

69 CF3

101 SCF3

103 Rh

202 (SCF3)2

204 Rh(SCF3)

206 ha

211 Rh (COD)

413 Rh(SCF3)§COD)
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En el espectro IR de este compuesto, figura (2.33), se
observan las vibraciones caracteristicas de los ligantes,
especificamente las bandas que aparecen a 2999,2913,2868 y
2825 cm'~1 son tipicas del ciclooctadieno. Para el grupo

(SCF3) se ubican una serie de bandas a 1156,1106 y 1068 cm_1

muy intensas, que de acuerdo con la bibliografia (96) se
asignan al estiramiento #(C-F); otras bandas de intensidad

1

media a 765 y 745 cm , asignadas al estiramiento v(C-S) y

a la deformacidn del grupo (CF3).

En el espectro de RMN-lH, figura- {(2.34), se observan
dos multipletes a 8=2.05ppm y 6=2.4ppm correspondientes a
los grupos metileno del ciclooctadieno, adicionalmente se
observa otro multiplete a 8=4.8 ppm que se asigna a los
protones de los grupos -CH- del mismo ligante.

19F, Figura ( 2.35 ), se observa

En el espectro de RMN-
un singulete claramente definido ubicado a 6= - 66.924 ppm,
lo cual evidencia que los &tomos de flior del grupo puente

se encuentran en un ambiente totalmente simétrico. =--
Esto sugiere que el isbmero mis probable sea el syn, exo o
endo, o en todo caso, que en solucidn, el intercambio syn -
anti a temperatura ambiente ocurre en un tiempo menor que

el tiempo de deteccidn del aparato, por lo que sb6lo se re--

gistraria una sola sefal.



Figura{2.33.).
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Figura(2.34) .Espectro de RMN-'H de [Rh( #-SCF,)(COD)], ,en CDCI;.
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Figura(2.35).Espectro RMN-1%F de [Rn( #=SCF ,(COD) 1 ,.

XE=10Khz.
AT=0.409 s
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Considerando la evidencia experimental antes presentada,

una de las estructuras més problables es

F3

N

Figura (2.36) Estructura de [Rh(ﬂ—-SCF3)(COD)]2

A pesar de que en la figura (2.36) se reprsenta f{inica-
mente el isbmero syn, exo, también seria probable la estruc~

tura syn endo.

2.6.2) [Rh({ !I—SCF3) (CO)Z ]2

Los resultados de microandlisis elemental, asi como el
ion molecular obtenido para el compuesto, corresponden ade~

cuadamente para la férmula molecular propuesta.

En este caso, afortunadamente, se obtiene un patrdn de
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de fragmentacifn bastante claro de la muestra. La cual presenta
el ion molecular a (m/e)=520.1, siendo el peso molecular calcu-
lado 519.9507 gr/mol. Los fragmentos caracteristicos de la -~
muestra son

+ e
M'= [Rh{ K -SCF,) (00)212

(/e Fragmento
520 mt

492 ut*-co
464 Mt -zco
436 M -3c0
408 M -4co
382 M'T-2CF,
270 Rh,S,
206 Rh,

135 Rh-S
103 Rh

69 CF3

50 cr,

Mediante espectroscopia infrarroja, Figura (2,.37), se
registran tres bandas en la reqgién de los carbonilos a 2097,
2079 y 2045 cm_l. Resulta de interés que el mismo niimero de
bandas y en posiciones muy cercanas se obtienen para el -

compuesto andlogo {Rh(/t~SCGF4H)(CO)2]2' ver tabla (2.2), por



KBr.

5 ypastilla de

Figura(2.37).Espectro I.R. de [Rh(,“—SCF3)(CO)2]
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lo que muy probablemente presenten la misma estructura molecu-

1

lar. Adicionalmente se observan a 1144 cm y 1080 cm = dos

bandas muy intensas debidas a la vibracidn de estiramiento

r(C-F) y otras dos a 796 em L y 753 cm_l, asignadas al estira-

miento r(C-S) y a la deformacidn de grupo (CFB) respectivamente.

Con lo anterior, la estructura mds probable para este

compuesto se representa en la figura (2.38 ).

e Rh’/’/" M Rh——CO
o / \CG

Figura (2.38) Estructura de [Rh(/t—SCF3)(CO)2]2

En la figura (2.38) se representa la conformacidn syn,
aunque pudiera en realidad presentarse en la conformacidn

anti.

2.6.3) [Rh( #-SCFy) (P@,)CO)],

De acuerdo con el esquema III, este compuesto se prepara
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al hacer reaccioner el compuesto antes descrito [Rh(;l—SCF3)
(CO)2]2 , con dos equivalentes de trifenilfosfina, con despren

dimiento de mondxido de carbono.

Los resultados de microan8lisis elemental son consisten--

tes con la f£drmula molecular propuesta, tabla (2.14).

En el espectro IR del compuesto, figura (2.39), se obser-

van dos bandas de intensidad muy parecida ubicadas a 2013 cm_'1

1

y 2002 cm , lo cual de acuerdo a compuestos similares descri-

(77)

tos en la bibliografia es indicativo de estructuras binu

cleares con un carbonilo unido a cada metal que son cis a si

1 1

mismos. Adicionalmente se observan a 1157 cm ~ y 1106 cm

1 la

los modos vibracionales de estiramiento v(C-F)y a 747 cm
vibracidn de estiramiento »(C-S) y/o la deformacidn del grupo

(CF3).

En el espectro de RMN—lH, figura (2.40), se observan las
sefiales de los protones correspondientes a los anillos aromé-
ticos de las fosfina, ubicados en 6=7.35 ppm y 5=7.6 ppm,
de los cuales resulta dificil poder establecer que sehales

pertenecen a los protones orto, meta o para.

Finalmente, con los resultados anteriores la estructura

propuesta para el compuesto se presenta en la figura (2.41).
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Figura(2.40) .Espectro de RMN-'H de [Rh( #=SCF ;) (CO) (#8;)1, ,en CDCL

(recrist. de acetona),
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3P PBy

Figura (2.41) Estructura de [Rh( #~SCF,) (P@,) (CO)],

2.6.4.) [Rh(SCF,) (P@,)COD)]

Los resultdos de andlisis elemental, tabla (2.14), con-

cuerda con la fdrmula molecular propuesta.

En espectrometria de masas se detecta el ion molecular
a (m/e)=574.1, el cual corresponde adecuadamente al peso mo-

lecular tedrico (574.0383 9/mol).

Empleando espectroscopia infrarroja, figura (2.42), se
obtienen las sefales caracteristicas de cada uno de los li-
gantes, en particular las bandas caracteristicas de la parte
alifatica del ciclooctadieno en 2930, 2904, 2871 y 2825 cm_l;
las del grupo SCF3 a 1156, 1087 y 1070 asignadas al estira~-

miento ¢{(C~-F), a 742 y 691 cm"l a la vibracidn de estiramiento



{cm

1

Figura(2.42) .Espectro I.R. de [Rh(SCF3)(P¢3)(COD)],pastilla de KBr.
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r{C-8) y la deformacidn fuera del plano del grupo (CF3). Para
la fosfina aromdtica las vibraciones tipicas son las de ---

1

3066 cm ! debida al estiramiento r(C-H), a 742 cm * y 699 cm -

la deformacidén del anillo aromatico.

El espectro de RMN—lH es de particular interés, figura
(2.43), al igual que en los compuestos andlogos a este, ante-
riormente presentados, se encuentra que la seflal debida a los
protones del grupo -CH- del ciclooctadieno se separa en dos
senales a 6=3.3 ppmy 6=5.9 ppm, que corresponden a los pro
tones de dicho grupo trans al grupo (SCF,;) y trans a la fosfina
respectivamente. Dichos desplazamientos a mayor y menor campo
son debidos a los efectos electrdnicos de estos sustituyentes,
en el caso del (SCF3) es un donador de densidad electrénica,
lo cual hace que dicha sefal se desplace a mayor campo; por —--
otro lado la fosfina ,es un mal donador ¢ ,pero un buen

(108'109), lo cual provoca una desproteccidn de los

aceptor =«
protones trans a ella y con ello un desplazamiento a menor --

campo.

Adicionalmente se ubica a §=2.25 ppm un multiplete de los
metilenos del ciclooctadieno v a 6=7.33 ppm y &=7.68 ppm los

protones aromdticos de la fosfina.



Figura(2.43_) .Espectro RMN—]'H de [Rh(SCF3) (P¢3) (CoD)1,en CDcl3.
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Con base en las evidencias antes presentadas, la estruc-
tura propuesta para este compuesto se representa en la figura

(2.44).

Figura (2.44). Estructura de [Rh(SCF3)(P¢3)(COD)]

2.6.5) [Rh(SCF3)(P¢3)(c0)2]

En la tabla (2.14), se puede observar que los resultados
de andlisis elemental corresponden adecuadamente para la £8r-

mula molecular propuesta.

Desafortunadamente no fue posible determinar el ion mole-
cular del compuesto, ya que descompone rapidamente, sin embargo

es posible observar los siguientes iones fragmento:

("/e) I6n Fragmento
446 [Rh(SCFz)(P¢3)]
262 P®3

103 Rh

101 SCF3

69 CF3

50 CF
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El espectro de infrarrojo presenta en la regidn de los
carbonilos metdlicos tres bandas, figura (2.45), una seiial

1 1

d8bil en 2081 cm © y dos sefiales intensas a 2013 cm ~ y =

2001 cm_1 . El resto del espectro, figura (2.46), muestra

las bandas de diagndstico tipicas del grupo (SCF3), a 1157,
1120, 1073 cm"1 el estiramiento ¢(C-F), a 747 cm_1 estiramiento
r{C~8) y/o deformacidn del grupo (CF3); esta filtima sefial puede
ser ademis de la deformacidn del anillo aromdtico de la fos—-
fina, a la cual también se asigna la sefal a 691 cm_l.

En el espectro de RMN-lH, figura (2.47), un multiplete a

8=7.35 ppm correspondiente a los protones aromidticos de la -~

fosfina.

La estructura propuesta para este compuesto se representa

en la figura (2.48).

oC SCF
>Rh/ s
oC \ng3

Figura (2.48). Estructura de [Rh(SCF3)(P¢3)(CO)2]2
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Figura(2.46) .Espectro I.R. de [Rh(SCF3) (P(Z)3) (CO)Z] ,pastilla de KBr.
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. 1
Figura(2.47) .E;pectro de RMN-"H de [Rh(SCFs) (P¢3) (CO)2] ,en CDC13(recrist.de Et-OH).
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CAPITULO T1I.CONCLUSIONES

Considerando los comportamientos quimicos presentados
por los compuestos descritos en la presente tesis, es posible

llegar a las siguientes conclusiones:

1l.- Se han sintetizado y caracterizado varios derivados ==
bimetdlicos y monometélicosnmwns de rodio (I),en los cuales
se encuentran incorporados dos ligantes SRf o un ligante
SRf,respectivamente.

Fn estos compuestos se encuentran segfin el caso,ademés
del grupo SRf,una diolefina o trifenilfosfina, o mondxido

de carbono,ver diagrama (3.1).

2,-En dicho diagrama se establece tambi&n,la posible formacidn
de los compuestos ( 3 ) o ( 4 ).La obtencidn de uno u otro
derivado,depende del grupo SRf empleado: la formacidn de ( 3 )
se favorece cuando el grupo SRf=p—FC6H4S— v CF3S_,mientras

que la formacibn del compuesto ( 4 ) se promueve cuando el
grupo SRf= p—HC6F4S—.Lo anterior pudiera ser debido a varios
factores entre los cuales se encontraria una mayor estabi-
G

lidad del enlace Rh-SR. para los tiolatos p—FC6H4S- y CF,

en comparacién con p-HC F4S_; 0 una reaccidn cinéticamente

6

favorecida hacia el desplazamiento o disociacifn del mondxido
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Diagrama ( 3.1 )

(1) [ra(u-sry) (com ],

co ZP¢3

@ [raw-sry ‘CO)z:le (5) 2[Rh(sR,) (P, (coD)]

2P¢3 co

(3)  [Rh(u-sR,) (26, (Y], + 20} (6 2[rn(sry) (pg,) (co), ]

(4) 2rn(sr) (pg,) (cO), ]

en los compuestos con SR = p—FC6H4S— y CF.S ,en compara--

cibn con SR = p-HC6F4S_,etcétera.

3

- 3.-2Asi mismo, la formacibn de las especies (3)[:Rh(u—SRf)(P¢3)(CO)]2
o (4) [?h(SRf)(P¢3)(COb:] estd de acuerdo con estudios de -
compuestos similares anteriormente informados en la biblio -
grafiaien el caso (3) los trabajos han sido realizados prin-
cipalmente por Poilblanc,R..y colaboradores,entre los cuales

(72) la sintesis y caracterizacién de compues tos

ha informado
como [Rh(u—Cl)(CO)(P(CH35 )(CGHS)J2 incluyendo difraccidn
de rayos X ,asi como estudios de isomerizacidn en disolucidn

de compuestos similares de formulacidn | Rh(p-Cl) (CO) (PR,)
32
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mediante espectroscopia infrarroja;este mismo autor ha --

(7 la preparacién y elucidacidn estructural de

reportado
compuestos del tipo E{h(u—SR)(CO)(L):]2 donde L= Fosfina ter-
ciaria,y R= CeHg t-CyHg dichos compuestos,andlogos a los
aquil informados,han sido caracterizados de forma similar a
la metodologia empleada en esta tesis.En estos trabajos --
Poilblanc,R. ha asignado la isomeria cis o trans de los --
carbonilos de acuerdo al nimero de Bandas e intensidad rela-
tiva que presentan cada uno de los compuestos en la regidn
de los carbonilos metilicos,e inclusive se han logrado iden-
tificar las especies pentacoordinadas precursoras de de

estos compuestos,para los cuales se ha propuesto la estruc-

tura: (Figura 3.3).

Figura(3.3)

la cual es muy inestable y da como resultado los com -~
puestos bimetilicos tetracoordinados de férmula ————
[?h(u—SR)(CO)(L{k ,asumiendo con esto,un mecanismo de tipo

asociativo.

Lo anterior ha sido confirmado mediante estudios de
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difraccidn de rayos X (74)

,en particular del compuesto --
rh—A_ ) . . e
LBH(p Cbe)(CO)(P(CH3)3)}2 .en donde los estudios de difraccibn,
confirman lo predicho en espectros de infrarrojo en estado --
sb6lido y en solucidn para la geometria de estos compuestos,

en donde se emplea el nlimero e intensidad relativa en la re-

gidén de los carbonilos metflicos.

Para el caso (4),es decir el compuesto[}h(SC6F4H)(P¢3)(COE]

’
se han informado los compuestos andlogos con cloro,bajo con-
diciones de reaccibn similares,empleando una proporcidn --

(los),en donde la especie

ligante/dimero (2:1) respectivamente
aislada es el complejo [}h(Cl)(P¢3)(C05:] ,del cual se obtiene
fundamentalmente el isbmero trans; en esta tesis se obtiene
una mezcla de isBmeros giily trans,de la cual se propone que
sea mas abundante el isbmero trans .

Considerando lo anteriormente descrito,para las especies

(3) y (4) ,es decir, para los compuestos [Rh(u—SRf)(P¢3)(CO)]2

y [%h(SRf)(P¢31(CO)2] respectivamente,dependeri,como se
menciond en la conclusidn #2,del grupo SR empleado,por lo -
que las rutas de reaccidn propuestas por Knox,G.R, y cola-

(99)

boradores ,diagrama (3.2),dependerd principalmente de dos
factores: la proporcibn de fosfina empleada y la naturaleza
del grupo puente .En donde muy probablemente el mecanismo

de reaccidn en los primeros pasos,sea de tipo asociativo,es

decir con la formacidn inicial de una especie bimetdlica -~
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_ .. .. (00
Diagrama (3.2)(9')
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pentacoordinada,esto es, en los pasos (A)——>{D)—>(E) ,
probablemente ocurran via un intermedierio pentacoordinado
como el de la figura(3.3);el paso de (A)—>(B) , de

acuerdo con los resultados de esta tesis, dependera de la -
naturaleza del SRf,y en analogia con el compuesto aislado

en este trabajo igual a (B):[Rh(SC6F4H)(P¢3)(CO)2] ,el paso
(A}—>(B) serfa la reaccidn preferencial para una proporcién
lfgante/dimero £2,siendo condicionada la formacidn de (C) y/o

(F) al empleo de una proporci§n ligante/dimero > 2.

4.-Con lo descrito en el punto anterior,se tendria que --
cuestionar la propuesta de Sanger,A.R.(lOG),este autor pos-
tula que al emplear una proporcibdn PRS/Rh de dos,teniendo
como compuesto de partida [Rh(u-Cl)(COb:]z,proﬁone que el
producto fin;l sea [ﬁh(Cl)(CO)(PRB)zj ,es decir,el producto
monometdlico con dos fosfinas dentro de la esfera de coordi-
nacidn.Lo cual de acuerdo a los resultados de Uguagliati,P,

v colaboradores(los)

y los resultados de esta tesis con --
pseudohalbgenos,los productos mas probables de obtener en
estas condiciones Ae reaccidn serian [Rh(p—Cl)(P¢3)(CO):]2 o
[Rh(Cl)(P¢3)(C05:] ,ambos con una sola fosfina por centro --
metilico.

Con-base en esto,se propone gue el compuesto favorecido
en una proporcidn PR3/Rh >2 sea entonces[Rh(Cl)CO)(PR3)2],

es decir, el anadlogo a los compuestos (C) y (F) del diagrama

(3.2).
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5.~ Los compuestos de tipo (5) del diagrama (3.1), de f&rmula

general [ﬁh(SRF)(P¢3)(COD)] ,tienen la siguiente estructura:
A

AN

Rh

SR¢

P@,
He

Figura (3.4).Compuestos[Rh(SRf)(P¢3)(COD)]

Esta distribucidn espacial da como resultado,que los
protones trans al dtomo de fdsforo no sean magnéticamente,y
tal vez,tampoco gquimicamente equivalentes a los protones -
trans al Atomo de azufre,tal como se describid en el capitulo
II.Por espectroscopia de RMN—lH,se observa que los protones,
Hp.trans a P¢3 producen resonancias a menor campo gue los
protones HB,trans al grupo SRf. Un fenbmeno semejante ha sido

descrito en la bibliografia para compuestos con cloro trans a

H (107)

B .En este trabajo,los autores preparan y caracterizan

una serie de compuestos andlogos del tipo [Rh(Cl)(L)(CODiy

donde L= P¢3;P—n—B% ; P-i-Pr, ; PCy3; 2-picolina e imidazol,

3
mediante esta serie de compuestos manteniendo el cloro cons-
tante y variando la naturaleza = aceptora de los ligantes

se asignan,como antes se menciond,que los protones Ha,trans

a I resuenan considerablemente a menor campo que los protones
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HB'EEEEE a cloro,lo cual ha sido tambien observado por los
mismos autores para compuestos de iridio.

Estos resultados pueden ser explicados en funcibn del
concepto donador—-aceptor propuesto por Chatt,J. y colabora-
dores(log'log),conOCido como efecto ligante,en donde se esta
blece que el cloro es un buen donador o y un mal aceptor-
n,mientras que la P¢3 es un pobre donador ¢ y un buen acep-

tor w .Desde este punto de vista el cloro cede una mayor

densidad electrbnica a los 6rbitales moleculares del fragmen

to:

p g
<«—Rh——C(]1

“Hg

FYe
v

mediante los &6rbitales de la simetria apropiada,lo que oca-
siona que los protones HB trans a cloro se desplazen a mayor
campo,ocurriendo lo inverso para los protones HA’E£39§ a P¢3.
Un fendmeno equivalente fue observado para los compuestos
informados en esta tesis,es decir,[Rh(SC6F4H)(P¢3)(COD)] '
[Rh(sc H,F) (@) (coo)] v [Rh‘(SCF3) (pg) (con)] ,para los --

cuales fueron asignados los protones vinilicos H trans al

B
grupo fluoro azufrado y los protones vinilicos H, trans a la
fosfina;mismos que son comparados con sus compuestos anfdlogos

ya descrites . [Rh(5C,Fs) (Pg,) (cop) | 1100y [rn(c1) (pgy) (comy|(21L)
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Y para efectos de comparacidn,considerando que todos. los -
compuestos tienen la fosfina constante (P¢3);el efecto sobre
HB,es decir,para los protones trans al grupo SRf se espera
que la influencia trans sobre estos protones sea fundamen-
talmente debida a las caracteristicas donadoras de dicho
grupo,ya que la influencia cis , en este caso de la trifenil
fosfina,es muy pequeﬁo(QS).

Por tanto,la separacidn de los protones Hy y Hy serd

debida a los ligantes trans a cada uno,y se puede establecer

la siguiente ecuacién;

APv = 6HA - SHB ec.(3.1)

donde:
APv= diferencia entre el desplazamiento

de los protones vinilicos.
8H,= desplazamiento quimico de los protones Hy

8Hy= desplazamiento quimico de los protones Hp

Empleando la ecuacidn (3.1)se obtiene la siguiente tendencia:

GRUPO SCF3 > SC6H4F > Cl I>SC6F4H Z>SC6F5

APV 2.6 2.38 2,36 1.4 1,35

En esta tendencia,las especies directamente comparables son
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los tiolatos SC6 ;,p—HC6F4S—y p—FC6H4S_,ya que estos grupos
son de tipo aromdtico en donde los efectos electrdnicos
son anisotr8picos,los efectos estéricos no son iguales que
paré los grupos SCF3_ y C1 ™ ,sin embargo se incluyen en esta
serie por que son de las pocas especies pseudohaldgeno y
halbdgeno respectivamente,de los gue se conocen los datos de
GHA Y 6HB en compuestos similares.

Es interesante comparar esta tendencia con los valores

de electronegatividad grupal informados en la bibliografia(llzh

GRUPO clL > SC6F4H > SCGF5

Eg 3.16 2.99 2,95

la tendencia de estos grupos es paralela a la tendencia de
APv obtenida en este trabajo.Esto refleja en parte la natura
leza semejante de los métodds,ya que en dichos datos de elec

tronegatividad se emplean como base,los datos de desplaza -

mientos gquimicos en RMN-lH y 19F.

En este sentido,en compuestos de rutenio en los gque se

tiene el grupo SR_. trans al carbonilo,se ha ehcontrado(llB),

£

que el grupo SR. que despléza a la v de estiramiento del -

carbonilo a menor energia es justamente el grupo (SC6H F) al

4

ser mejor donador ¢ que los grupos (SC )y (SC6F4H), -

65's
incrementando la retrodonacidn a los orbitales w de anti --

enlace del carbonilo,haciendo que este pierda caracter de



triple ligadura y por ello se desplaze a menor niimero de onda.
Es por esto que,el (SC5H4F) al ser un mejor donador o ,incluso
que el cloro,aumente la densidad electrdnica de los protones
vinilicos trans a el,haciendo que estos esten mas protegidos
H

y por tanto el grupo SC F produce un APv mayor que el Cl1,

64

SCF,H y SC

6Fs "
. . ) . (113)
Cabe mencionar que en dichos compuestos de rutenio ,

es dificil distinguir entre cual de los grupos SCeFyHl y SC.Fg
es mejor donador o ,ya que tienen v (CO) en posiciones muy
similares,el dnico gue presenta valores apreciablemente dife
rentes es justamente el (SC6H4F). -

Sin embargo pudiera causar extrafieza la posicidn del
grupo SCGH4F en la secuencia de APv,pues en principio,podria
asumirse que este fuera el grupo menos electronegativo,ubi-
cdndolo probablemente a la derecha del cloro.Pero la serie
establecida en este trabajo es fundamentalmente,el efecto -
electrdnico sobre los protones en un sistema olefinico,que

es tanto donador como aceptor y debe ser sensible a la capa-

cidad donadora del grupo trans a &1.

6,-Comparando el nlGmero de bandas de VCO en espectros-
copia infrarroja,de los compuestos obtenidos en esta tesis
del tipo [Rh(p—SRf)(COb} 5 ¥ comparando con los ya infor -
mados en la bibliografia,para los compuestos andlogos con -

halbgenos y pseudohaldgenos,ver tabla(3.1).



Tabla(3.1).vcO de [Rh(u-X) (cO), |,
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en
pastillas de KBr,
X= SCF, SCH,F cl Br SCF,H SC.Fg

2097 (1) 2072 (i) 2115 | 2115 | 2095(m-1i) | 2090 (m)

2079 (1) 2064 (i) 2095 | 2090 | 2070(i) 2070 (1)

GO 2045 (i) 2055 (1) 2045 | 2040 | 2050 (i) 2035 (i)
(cm 1) 2042(4i)
2031(1i)
2017 (1)

Se puede observar gue en todos los casos se obtienen 3

seflales a excepcidén del caso del compuesto[Rh(u—SC6H4F)(CO)2:]2
- I

para el que se observan 6 y muy probablemente,como se digcutid

en el capitulo (II),se presentan tanto en estado sdlido como

en solucidn,al menos

dos confbrmeros diferentes.Para el resto

de los compuestos se puede concluir,considerando que presentan

éd mismo nlimero de bandas que,muy posiblemente,también presen-

ten la misma geometria.

Desafortunadamente,las posiciones en las gque dichas

sefiales aparecen,no permiten establecer una correlacidn entre

las caracteristicas donadoras o de los distintos ligantes,

haldgenos y pseudohaldgenos,con el nfimero de onda al cual se

encuentran c¢/u de las bandas;esto es debido a varios factores

entre los gue destacan:
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i}A pesar de tener la misma geometria,pudiera estarse compa -~
rando un isémero syn exo,con uno syn endo.
ii)Dichas geometrias posiblemente presenten diversas distor --
siones de la geometria regular.
iii)Los &ngulos dihedrales,al variar unos cuantos grados de
un compuesto a otro,seguramente haran que las sefiales de
CO,cambien en un sentido u otro,es decir,a mayor o
men6r energia.
iv)Interacciones inter o intra moleculares que alteran en
nimero y/o posicién de las bandas.
v)Los ligantes puente (X} actdan como bidentados,lo
cual pudiera afectar electrfnicamente,de forma distinta a

unas especies que a otras.

7.-Resulta de interés confirmar que la reaccibn de (1) a
(5) del diagrama (3.1),para formar los compuestos del tipo
[#h(SRf)(P¢3)(COD)] ,es la reaccidn preferencial,tal como se

ha descrito en la bibliografia(lll),

para compuestos p=Cl.
En dicho trabajo,se obtienen principalmente los derivados
andlogos,clorados,a los de esta tesis:[?h(Cl)(L)(dieno)] ’
a partir de los compuestos [Rh( M—Cl)(dieno)]2 ,en donde
el dieno= ciclooctadieno y norbornadieno,tanto como para -
rodio como para iridio,en donde L= PCy3;P¢3;P¢2Me§P®C12;
PBu3;P¢Me2;P(OPQ))3;P(0Et)3 v P(OMe)3.Asi mismo,se menciona

en dicho trabajo que al emplear un exceso de (L) los ~--
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compuestos preferenciales son del tipo [M(Cl)(L)3 ] con

PY TR T L N T’ SO SUR. DU S R SN G- it
M= Kl € 11,00 la consecuente perala ae ta aiolerina segun

el mecanismo del diagrama (3.5).

Diagrama (3.5)

en dicho artficulo se establece que la unién metal-olefina
sigue el orden de estabilidad siguiente Rh-COD < Rh-nbd < =

<Ir-~ COD,ante un exceso de (L}.

8.-BEs importante mencionar que el compuesto andlogo a los
anteriores,con el grupo (SC6H5),es decir, [Rh(SCGHS)(P¢3)(COD)]
no ha podido ser sintetizado o aislado hasta.la fecha;se ha
sugerido mediante evidencia experimental que este compuesto

(107).A 1o

es inestable ,tendiendo a perder ciclooctadieno
cual habrfia gque agregar,a la luz de los resultados de esta

tesis,que se esperaria que dicho grupo fuese un mejor donador
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¥ ,inclusive que (SC F) y Cl™ .De acuerdo con la

6
v ia(117)

5
bibliograf el C1™ tiene una ligera influencia trans
mayor que el (COD),y seria probable que el grupo SC6H5 fuera
similar a Cl1  en este sentido,con lo cual debilitarfa el
enlace M-COD y favorecer una reaccién similar al paso (4)
del esquema (3.5),es decir, la salida de la diolefina,donde
adicionalmente la P®3 tiene un fuerte efecto trans sobre

la diolefina.

9.-Por otro lado,gracias a la determinacidn estructural por
difracci6n de rayos X del compuesto [Rh( u SC H)(COD)]2 ’
y comparando con su compuesto anflogo antes descrito (81) _
[Rh( #—SC6 5)(COD{]2,se encuentra gue ambos compuestos son
" completamente 1soestructurales,en una conformacién syn ggg,
con los anillos del grupo fluoro-ariltiolato paralelos entre
si,pero sin existir una interaccién de tipo Qan der Waals
entre ambos anillos.Adicionalmente,tal como se mostré en el
capitulo II,estas estructuras no son completamente regulares,
presentan distorsiones sobre todo en el anillo formado por
(hasz) y en los que las distancias Rh-Rh son mayores-que
las esperadas para un enlace metal-metal(lol)‘
El dngulo dihedral para el dimero [Rh( # ~SCcF H)(COD):]2
(112°) ,es menor que el encontrado para el compuesto -~
[Rh( #-SC_F )(COD)]2 (1180);10 cual puede tener consecuencias

6 5 ]
importantes,en caso de gue dicho &ngulo se conservase en =--—



disolucibn,ya que el ataque de ciertas molé&culas a este hueco,
evidentemente estarfia restringido o favorecido por las dimen-

siones del centro intermet&lico.

10.-Para estos compuestos se ha estudiado,en forma preliminar
su comportamiento catalftico.Hasta el momento lo que se puede
concluir es que estos derivados funcionan como cataliéadores -
en reacciones de hidrogenacidn.Desde luego una de las &reas

de investigacién sobre estos.compuestos es el estudio siste -
mético de las reacciones cataliticas de hidrogenacifn,hidro-
formilacién,decarbonilacién,isomerizacién,etcétera.Dichas
dreas ofrecen grandes perspectivas,en las que la investigacién
b&sica es la base de la investigacién aplicada,en una &rea

fundamental e importante para un pais petrolero como México.

11.-Adem8s de lo anterior,de este trabajo se han derivado

muchas mas 4reas de estudio que merecen atencidn:

~-8intesis vy caracterizaci6n de compuestos con grupos PR3,

distintos a P¢3.

~Sintesis y caracterizacibn de derivados con NR_,SR;,SeRZ,

etcétera.

-Estudios de las reacciones de adicibén oxidativa sobre los

compuestos bimetdlicos y monometdlicos respectivos.
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-FEstudio de las recciones de cada uno de ellos con mondxido

de carbono.
~-Estudio de las reacciones cataliticas respectivas.

-Estudio de las reacciones de adicién de especies insaturadas
del tipo: R2—C=C-R2 Yy R—~C=C~-R ,en compuestos bimetdlicos,
donde R puede ser alifdtica o aromética,fluorada y/o hidroge-
nada,tratando de aislar los compuestos de adicifén e investi -
gando la potencialidad catalitica de estos sistemas.
-Estudios cineticos para establecer constantes de velogidad,
E*, AG*, AS* y orden de reaccién,de las reacciones de los

compuestos bimetdlicos carbonilicos y no carbonilicos,asi

como elucidar el mecanismo de reaccidn.

-Estudios electroquimicos similares a los realizados en --

(108),de configuracidn d8 de capa cerrada

compuestos andlogos
con geometrfa ectaédrica ,pero en este caso se realizaria
para derivados de rodio (I),ds,dé capa cerrada con geometria
cuadrada.Para establecer los parémetros de ligante,es decir,
investigar sobre las caracter;sticas aceptoras o donadoras
o yv/o n de los distintos tiolatos fluorados.
19

~Realizar estudios de RMN~1H y F,con temperatura variable,

similares a los informados en la bibliografia para compuestos
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octaédricos de rodio 111(114),con objeto de establecer los

* * * *

parémetros E, AG , AH y AS ,para los procesos de
intercambio entre los conf6rmeros syn exo,anti y syn endo,
pero en este caso,para los compuestos aqui informados de

rodio (I),con geometrfia cuadrada.
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~ IV.- PARTE EXPERIMENTAL

i

Las sintesis de todos los compuestos de rodio descritos
en esta tésis se llevaron a cabo utilizando la té&cnica de -~

Schlenk, en una linea doble de nitrdgeno-vacio.

Los disolventes empleados fueron de las marcas Merck y
J.T. Baker en grado analitico, los cuales se purificaron y

destilaron justo antes de usarlos en atm8sfera de nitrdgeno.

Se utilizd RhCl3' 3H,0 como sal metdlica de partida,

2

de la marca Alfa~-products, en grado analitico.

Los tioles utilizados: PHC.F,SH y el p-FSC_H,SH, asi

4 64
como el ciclooctadieno, fueron de Aldrich. Dichos tioles

fueron usados como sus respectivas sales de plomo.

En el caso del (SCF3)_ se prepard su correspondiente

sal de plata: AgSCF, seglin el método descrito en la biblio-

grafia(QG).

El compuesto [Rh cl COD:J2 fue preparado segin la

técnica de Chatt J. y Venanzi, L:M.(97).

Los espectros de infrarojo se obtuvieron en un --
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espectrofotdémetro Perkin-Elmer modelo 1330, acoplado con
una computadora Perkin-Elmer 1300, en el Depto. de Quimica

Inorgénica D.E.Pg.F.Q. UNAM.

Los micro-andlisis elementales se realizaron en los
laboratorios Galbraith, E.U. y en la Universidad de Zara-

goza, Espafa.

Los espectros de resonancia magnética de protdn se
obtuvieron en un espectrémetro FT-80-A, del Instituto de

Quimica UNAM. Los espectros de RMN—19

F fueron realizados
en el CINVESTAV-IPN y en el departamento de Quimica de la

Universidad de Glasgow, Escocia.

Los pesos moleculares por osmometria fueron deter-

minados en los laboratorios Galbraith, E.U.

Los espectros de masas fueron obtenidos en un espec
trd8metro Hewlett-Packard 5985, del Instituto de Quimica,

UNAM, a 70 eV.

La determinacidn de las estructuras cristalinas por
difraccidn de rayos X fueron determinadas en el caso del
compuesto[Bh(u-SC6F4H)(@05)]2 en el Instituto de Quimica,
UNAM. Y en el caso del compuesto [Rh(u—SC6H4F)(C05 ]2

en la Universidad de 2Zaragoza, Espafia. Con la colaboracién
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del Quim. R.A. Toscano y del Dr. Luis A. Oro, respectiva-

mente.

Los puntos de fusidn se determinaron en el intervalo
de 20-300 °C, en un aparato Fisher-Johns en el Depto. de
Quimica Inorgdnica, D.E.Pg.Facultad de Quimica UNAM, sin

correccibn.

Las pruebas cataliticas de hidrogenacidn se realiza
ron en un reactor Parr de 1000 ml con agitacidn mecdnica
exterior, en el Instituto de Quimica, UNAM y eﬁ un reactor
Parr de 300 ml con agitacidn interna y controlador automd-
tico de temperatura, en el Departamento de Quimica Inorgd-

nica D.E.Pg. Facultad de Quimica, UNAM.

4.2 Compuestos con p-HCGF s .

4

4.2.1.) Preparacidn de [}h(u—SC F H)(COD)]2

674

Se pesan 0.7727g (3.1353 mmol) de [Rh(n-Cl) (con)]2
y 1.7854 g (3.1353 mmol) de Pb(SC6F4H)2 se mezclan ambos
s6lidos en un matraz Schlenk bajo atmdsfera de nitrdgeno,
se agregan 60 ml de acetona abservandose una coloracidn

naranja, la reaccidn se mantiene con agitacidn continua

vy se deja a reflujo. Después de 17 horas de reflujo se —--
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lucidn naranja-rojiza, a los residuos se les extrae con

cloroformo hasta que el disolvente sale incoloro.

Las extracciones se incorporan a la primer fraccidn
obtenida y se llevan a seguedad, empleando alto vacio. Al
residuo obtenido se le purifica redisolviéndolo en CHCl3
y se hace pasar por una columna de silicagel, eluyendo --
con cloroformo. Se colecta la primer fraccibén de color --
rojo~naranja y se concentra a vacio. Se obtiene asi el
producto deseado, de color rojo-naranja, cristalino que

descompone con temperatura a 220°C.

An&dlisis Elemental:

3C 3H 3F
Calculado 42.88 3.34 19.38
Encontrato 42.67 3.20 19.25

Rendimiento: 63%

4.2.2.) Preparacidn de E&Mﬂ—SC6F4H)(C05j
2

Se suspende en 6ml de acetona O0.1g (0.1275 mmol) de
@h(u—SC6F4H)(COéj y se le burbujea mondxido de carbono -
2
mediante una cédnula de acero inoxidable, manteniendo la

agitacidn constante. Despu&s de 5 minutos de burbujeo,
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la suspensidn inicialmente roja pasa répidamente a un color
amarillo-1imdn, precipitando abundantemente un polvo amarillo.
Después de 15 minutos se suspende el burbujeo de CO y la agi-
tacidn. Se filtra con presidn de mondxido de carbono con obje
to de evitar que la reaccidn se revierta. El residuo amarillo
obtenido se seca a vacio durante 24 hrs., el cual descompone

a 240°C, pero es estable a temperatura ambiente.

Andlisis Elemental:

%C %H 3F
Calculado 28.25 0.29 22.34
Encontrado 27.74 0.39 21.88

Rendimiento: 80%

4.2.3.) Preparacidn de E{h(SCGF4H) (Pg;) (CO)2:I

Se emplean 0.1026 g(0.1508 mmol) de [Rh(u—SC6F4H)(COb:]2

los cuales se disuelven en 50ml de acetona, posteriormente

se agregan 0.0791g (0.3015 mmol) de trifenilfosfina, al
hacerlos interaccionar se observa un cambio de color de -
amarillo pdlido a amarillo-naranja de forma inmediata, se

deja reaccionar durante 2 horas con agitacidn continua. -
Posteriormente se concentra la disolucidn con vacifo hasta

gue precipita un producto amarillo en forma abundante, se

filtra con presidn de nitrdgeno a temperatura ambiente y se
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obtiene un preciptado amarillo-naranja, el cual es estable

al aire. Dicho compuesto funde con descomposicidn a 160°C.

Andlisis Elemental:

%C $H $F
Calculado 51.87 2.67 12.62
Encontrado 51.18 2.81 12.02

Rendimiento: 60%.

4.2.4.) preparacidn de [Rh(sc6F4H)(p¢3)(conf

Se suspenden en 25 ml de acetona 0.3507g (0.4471 mmol)
de[?h(u—SC6F4H)(COD)] y se le agregan 0.2345g (0.8943 mmol)
de P¢3, es decir en pioporcién (1:2) respectivamente, la =--
fosfina se incorpora lentamente disuelta en 4ml del mismo
disolvente. El color de la mezcla de reaccidn pasa de una
suspension roja a una disolucidn amarilla, manteniendo la
agitacidn constante. Después de 2 horas de reaccidn se con--
centra hasta tener el minimo de disolvente, posteriormente
se agrega ciclohexano obteniéndose un precipitado crista--
lino de color amarillo, se filtra con presibén de nitrdgeno

y se seca al vacio durante 12 horas.

El compuesto es estable al aire a temperatura ambiental

en estado s6lido. Al determinar el punto de fusidn de este
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compuesto se observa un cambio de coloracidn de amarillo

a roja a 260°C y funde con descomposicidn a 273-275°C.

Andlisis Elemental:

%C $H 3F
Calculado 58.76 4,31 11.61
Encontrado 58.50 4.21 11.60

Rendimiento: 46%

4.2.5.) sintesis de [Rh(SC P ) (Pg,) (CO), ]

Se pesan 0.1084 g (0.1656 mmol) del compuesto —
[}h(SCGF4H)(P¢3)(COD)] , los cuales se disuelven en 15ml
de acetona destilada, posteriormente se burbujea monéxido
de carbono en el seno de la disolucidn mediante una cénula
de acero inoxidable. La coloracidn de la mezcla de reac---
cidn pasa de amarillo canario a amarillo-naranja, se ——
mantiene el burbujeo del gas durante 15 minutos con agita-
cién continua. Transcurrido este tiempo se concentra ré&pi-
damente el minimo de volumen del disolvente original y se
agregan 9ml de ciclohexano y se filtra con presidn de CO.
El compuesto asi obtenideo se seca al vacio durante 12 hrs.,
presenta una coloracidn amarillo-naranja. Funde con des--

composicidn a 185°C.
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Andlisis Elemental:

aC SH &F
‘Calculado 51.87 2.67 12.62
Encontrado 49.82 2.74 12.52

Rendimiento: 47%

4.3 “Compuestos con p-FC6H4S—

4.3.1) Preparacidn de [Rh(u—SC6H4F)(COD)]2

Se pesan 1.1358g (4.608 mmol) del compuesto|Rh(u-C1) (com ],
y 2.1270 g ( 4.608 mmol) de la sal Pb(SC6H4F)2, ampos -
s6lidos se mezclan en un matraz Schlenk y se agregan 60ml
de acetona. La mezcla de reaccidn se pone a reflujo con
agitacidn constante, después de 4 horas de reaccidn el -~
color inicial del sistema de reaccién ha cambiado de ama-
rillo a cafe~-verdoso, se deja reaccionando 24 horas en -

las mismas condiciones.

Pasado ese tiempo se filtra la solucidén de acetona
gque es de color café& rojizo, el residuo obtenido se extrae
varias veces con CHCl, seco, obteniéndose tambiefl una diso
lucidn de color café-rojiza muy intenso. Ambos filtrados
(cloroformo y acetona ) en el momento de mezclarse preci--
pita un producto amarillo. Posteriormente, mediante solubi

lidad se obtienen los siguientes productos:
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Amarillo.- Parcialmente soluble en acetona; muy
soluble en cloroformo.
Café-rojizo.~Soluble en acetona y en CHCl3
Café-Obscuro.~ Poco soluble en acetona, parcial-
mente soluble en CHCL3.
De estos compuesto, el obtenido en mayor cantidad es
el compuesto amarillo, con un rendimiento del 38% y los

otros dos derivados aproximadamente el 1%

Andlsis Elemental: Compuesto Amarillo.

%C $H SF
Calculado 42.62 -4.76 5.61
Encontrado 42.58 4,66 5.59

Este compuesto descompone a 200°C.

4.3.2.) Sintesis deI:Rh(p=SC6H4F~) (CO)Z:I2

Se pesan 0.3927g (0.580 mmol) de derivado [Rh(u—SC6H4
(COD):]2 , se suspende en aproximadamente 20ml de ace-
tona previamente purificada, posteriormente se burbujea
monéxido de carbono en el seno de la suspensidn y después
de 5 minutos todo el sistema de reaccidn se encuentra en

completa disolucin; transcurridos 20 mindtos de burbujeo

la coloracidn amarilla inicial a cambiado a un color -
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amarillo pdlido, se continua con burbujeo de CO hasta dis-
minuir el volumen inicial del disolvente por arrastre. Al
hacerse lo anterior se va depositando en las paredes un
compuesto de color bugambiliay precipita un sdlido del --
mismo color. En este momento se agrega hexano y se filtra
con presidn de CO, el producto obtenido se lava varias
veces con hexano-etanol y se seca durante 12 horas al alto
vacio, obteni&ndose asi un s6lido brillante, cristalino,
de color rojo-bugambilia, el cual es estable al aire a =--

temperatura ambiente pero descompone a 120°C.

Andlisis Elemental:

3C %H 3F
Calculado 33.59 1.40 6.64
Encontrado 33.43 1.35 6.52

Rendimiento: 85%

4.3.3.) Sintesis de [:Rh(p~sc6H4F) (pg, ) (cm]2

Se disuelven en 15ml de acetona 0.1872g (0.3272 mmol)
de[Rh(u—sc6H4F) (co)zj , se agrega 0.1714g(0.6542 mmol)
de trifenilfosfina, jisto en el momento de interaccionar
ambos reactivos se observa un burbujeo intenso de un gas
que se desprende de la reaccidn, se deja el sistema reac-

cionar durante 12 horas con agitacidn constante sin -
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observarse cambios adicionales. La disolucidn de color
amarillo, se concentra al vacio hasta sequedad y se agre
ga hexano anhidro para ayudar a que precipite el produc-
to, se filtra con presidn de nitrbgeno y se seca durante
12 horas en la linea de vacio. BSe obtiene asi un polvo

de color amarillo.

Dicho producto es estable al aire en condiciones nor-

males, el cual funde con descomposicidn a 146-150°C.

Andlisis Elemental :

%C %H 3F
Calculado 57.20 3.79 3.42
Encontrado 57.74 3.68 3.45

Rendimiento: 50%

4.3.4.) sintesis de [Rh(sC.H,F) (Pg,) (coD) |

Se pesan 0.1955g(0.289 mmol) del compuesto -
[Bh(u—SC6H4F)(COD)]2 y se suspenden en 30ml de acetona
previamente destilada; por otro lado se pesan 0.1514g
(0.5781 mmol) de trifenilfosfina los cuales se disuelven

en 5ml del mismo disolvente, ambos reactivos se hacen --
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interaccionar agregando la fosfina al dimero. El sistema
de reaccibén se calienta a aproximadamente 45°C, mante--—-
niendo continuamente la agitacién. Despu&s de 24 horas

de reaccidn se enfria la mazcla de reaccidn a temperatura
ambiente, se concentra hasta la quinta parte del volumen
original, se filtra con presidn de nitrdgeno obteniéndose
un filtrado naranja, el cual se lleva a sequedad y se -~
agrega etanol anhidro para que precipite el producto desea
do, raspando repetidas veces con una espidtula bajo flujo
de nitrdgeno. Se filtra en atmdsfera inerte y se seca al
alto vacio, una vez seco el producto es de color caqui.

Este compuesto funde con descomposicidn a 140°C.

Andlisis Elemental

3C H 3F
Calculado 64.04 5.20 3.16
Encontrado 63.49 4.96 2.98

4.3.5) Sintesis de [Rh(SCGH4F) (2g) (co)2:|

Se disuelven en 15ml de acetona destilada 0.1380g
(0.2299 mmol) del derivado [Rh(SC.H,F) (pgy) (CoD) |, se
burbujea mondxido de carbono en el seno de la disolucidn

y la coloracién inicialmente naranja-rojiza pasa rédpida-
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mente a amarilla. Se continua con el flujo de CO durante
15 minutos, posteriormente se concentra el sistema de -
reaccidn compuesto de color amarillo. Se lava con hexano
y se seca al vacio durante 12 horas, el complejo asi obte

nido es de color amarillo, estable al aire y temperatura

ambiente.

Andlisis Elemental

3C $H $F
Calculado 56.98 3.49 3.46
Encontrado 55.45 3.48 3.37

Rendimiento: 70%

4.4) Compuesto con CF3S-

4.4.1.) Sintesis de [Rh(u—SCF3) (COD)]Z

Se pesan 1.6976g (6.8882mmol) del complejo[gh(u-c1)(cooi]2
y 2.8784g (13.7765 mmol) de AQ(SCF3), ambos sdlidos
se disuelven por separado y se mezclan agregando la sal de
plata al dimero, casi de forma inmediata se observa un --
cambio de coloracidn de amarillo a naranja, apareciendo un
precipitado blanco (AgCl). Todo este procedimiento se efec
tia en condiciones de muy baja iluminacidn, y aislando el

matraz de reaccidn con papel carbdn. Despu&s de una hora --
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de reaccidn a temperatura ambiente con agitacidn continua,
se filtra la disolucidn naranja con presidn de nitrdgeno.
Dicha disolucidn se concentra hasta sequedad, posterior--
mente con objeto de purificar! el compuesto se redisuelve
en CHCl3 seco y se hace pasar por una columna de silica~-
gel, eluyendo con el mismo disolvente. Finalmente se obtie
ne un producto cristalino de color mostaza, estable a -
temperatura ambiente y al aire, pero gue descompone al

calentarlo, fundiendo con descomposicién a los 207-209°C.

Andlisis Elemental:

%C $H $F
Calculado 34.64 3.87 18.26
Encontrado 34,65 3.87 18.21

Rendimiento: 47%

4.4.2.) sintesis de [Rn(u-scr,) (co),] .
30 (€0, ],

Se disuelven en 20ml de acetona 0.3000g (0.4806 mmol)
de[%h(u—scg3)(COD£]2 , posteriormente se burbujea mondxido
de carbono en la disolucidn, obteni&ndose un cambio gradual
de color de naranja a naranja-rojizo; se continua con el
burbujeo del gas a manera de concentrar la mezcla de reac--
cidén por arrastre. Despuds de 15 minutos la coloracidn es

pr8cticamente roja, cuando se tiene el mfinimo de disolvente



eriginal se anaden 4ml de Et-OH anhidre con 1o gue se
precipita abundantemente un producte rojo. Se filtra

con presifn de CO y el residuo se lava 3 veces con frac-
ciones de 1lml de etanol, se seca durante 24 horas ai --
vacio. El producto asi obtenido es de color rojo-ocre,
cristalino, ligeramente sensible al aire afin en estado

sBlido.

Anélisis Elemental :

5C 3
Calculado 13.86 21.92
Encentrado 13.84 21.8¢
Rendimiento: 75%
4.4.3.) Sintesis de {Rh{umSC33)(PQ3)(CO)32
Se emplean 0.0%2g {(0.1769 mmol) del compuesto e

i%h(u“SCFB)(CO)é]2 disueltas en 10ml de acetona, a los
cuales se les agfega 0.092%7g {0.3538 rmmol) de trifenil-~-
fosfina, jusio en el momento de incorporar ambos reacti~
vos se observa un desprendimiento de gas de la mezcla de
reaccibn, asi como un cambio de coloracidn de naranija a
amarillo. Se dejas reaccionando durante 12 horas con agi-
tacidn continua a temperatura ambiente, transcurrido este

tiempo se lleva a sequedad mediante una linea de vacio,
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una vez seco se agregan 4ml de hexano y se raspa el -
matraz bajo flujo de nitrdgeno. Se filtra con presidn
de nitrdgenc v se seca al alto vacio durante 12 horas.
Bl producto obtenide es de color amarillo canario, esta

ble al aire, el cual funde con descomposicidn a 180~

183°C.

Andlisis FElemental:
5C $H ¥
Calculado 48.63 3,006 11.53
Encontrado 48.53 3.01 11.49
Rendimiento: 46%
A \ oy r Yy £ O SN 1
4.4.4.) Sintesis de iRn\h(P,‘,)(PV,Q;(COD}]
. 3 3 A
Se emplean 0.3723g {0.5964 mmoel) del derivado =

-

4 1

- '
'Rh(u“SCFg)(CODkgy ; el cual se suspende en 15ml de ace-

tona y se hace reaccionar con 0.3125¢ {1.1930 mmol) de

trifenilfosfina, obteniéndose de inmediato una
¢idén completa de los reactivos de color amarillo-narania,
después de 5 minutos de agitacidn precipita abundente--—-
mente un producto amarilleo, Se deja completar la reac—-
cién durante 2 horas a temperatura ambiente, se filtra

en atmbésfera inerte v se seca al vacio durante 12 horas.



i1 producto asi obtenide es de color amarillo, estable
al aire en condicicnes normales. Funde a 145-147°C y

descompone a 190°C.

Anf&lisis Elemental:

3C *H &F
Calculado 56.49% 4.74 2.92

Encontrado 56.93 4.78 g.8%

Rendimiento: 83%

4.4.5.) Sintesis de |Rh{S8CFr,; (Pg,) (CO)

-y
|Rh(SCF ) (P ) (COY, |

Se suspende en 20 ml de acetona al compuesto -~
r

Lzm {sCr, ) (Pg,) (cOD)

aroad

4o d cual se utilizan C.1643g -

{€.2862 mmol}. 8e burbuijea & la suspensidn mendxide de

carbono empleande una cénula acero inoxidable, vdpl
damente la suspensidn inicial pasa a ser una disolucidn
completa cambiando el color de un amarillo a otro més
pélido. Se continua con el burbuieo de gas hasta redu—-—
cir el volumen por arrastre; aproximadamente cuando

regta la quinta parte del volumen original, se agregan

3ml de hexano anhidro y se agite vigoro

2

presidn de ritrdgeno v se lava vea
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acetona, se seca al vacio durante 12 horas. El producto
asi obtenido es de color amarillo,estable al aire, el --

cual funde con descomposicibn a 189-19i°C.

An&lisis Elemental :

2C $H $F
Calculado 48.32 2.89 10.91
Encontrado 47.74 2.86 10.89

Rendimiento: 79%

4.5.) Pruebas Cataliticas.

Con objeto de incursionar en las potencialidades
cataliticas de algunos de los compuestos bimetdlicos
sintetizados, se realizaron las siguientes pruebas de
hidrogenacidn catalitica por duplicado.

4.5.1.) Hidrogenacidn a 100°C, presidn inicial de
H2 700 PSI, tiempo de reaccidn 12 horas, empleando 30mg
de[%h(u»SC6F4H)(COD{]2 , 4ml de ciclooctenc, en 100ml

de acetona destilada.

Rendimiento de producto hidrogenade 7%.



4.5.2.) Hidrogenacibn a 100°C, presibn inicial de hidré-

>}

geno 750 PSI, tiempo de reaccidn 12 horas se usan 30mg
deth(u~SCeF£H)(COD)]2 , 4ml de cicloocteno, en 100ml de

acetona destilada.

Rendimiento de producto hidrogenado 29%.



APHENDICE 1

Es imporiante mencionar que, en los casosS en gue se
determind el peso molecular por espectrometria de masas,
pero en los que {nicamente se menciona el resultado del
ién molecular, se debe a que el patrdn de fragmentacidn
es complejo. Para explicar lo anterior es conveniente
recordar los principios bdsicos de operacidn de un espec-

trdmetro de masas(lls).

A pesar de que existen diferentes tipos de espectrd-
metros de masas, sin embargo, las partes fundamentales de

que estdn constituidos son las siguientes :

SISTEMA CAMARA DR SEPARADOR DETECCION
INTRODUCTOR r.IONIZACION " | pE TONES “1Y REGISTRO

Siguiendo este diagrame de flujo, el compuesto en ~-
estado gaseoso, es introducido en la c8mara de ionizacidn
donde es bombardeado por un haz de electrones cuya energia
normalmente es aproximadamente de 70ev, produciéndose la
ionizacidn de las moléculas vy en donde aparecen iones po-—-

sitivos y negativos, adem&s de fragmentos neutros.

Normalmente se tiene un poco mds de 9% de iones posi
tivos, los cuales estdn en estado altamente excitado, por

lo cual se descompone en una variedad de fragmentos e



1
et
PN

'

neutros y cargados cuva naturaleza depende de la estructura

de la molécula original.

Por lo tanto, en un espectrdmetro de masas se analizan
los iones positivos llamados radicales i6nicos, es deciry,
en los cuales se ha perdido un electrdn en el fragmento y
cationes, esto es, cuando el fragmento ha perdido dos elec-

trones.

Los fragmentos cargados positivamente son repelidos
fuera de la c8mara de ionizacidn y acelerados por un volta-
je de 1 a 5 kvolts, y el haz de iones resultante es alinea-
ao al pasar por una abertura seleﬁtiva, a través de la cual

entra al campo magnético.

Al entrar los iones al campo magnético sufren una des-—
viacidn, siendo los de menor masa los gue tienen el momen--
tum mds bajo y son degviados a mayor grado que los de masa
mds alta.

&l resultado de esto es un haz de rayos, cada uno de

los cuales formade por iones que tienen la misma rela-

. e ) W,
cién de masa-carga { " /ej.

Para registrar el espectro de masas, los distintos -
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rayos deben ser analizados, es decir, la corriente sobre el
electromagneto es aumentada o disminuida a velocidad cons--
tante para qgue el campo producido aumente o disminuya pro--
porcionalmente su intensidad, y de acuerdo con la ecuacidn

n=l ( masa/carga) se irdn analizando los distintos iones.
e

Los rayos de los iones son pasados uno por uno a través
de una abertura y enfocados hacia la placa colectora que
emite un electrdn por cada idn que choca con ella, formando-
se una corriente electrbnica la cual es aumentada en un -
multiplicador electrdnico. Esta corriente al ser recibida,
puede ser graficada como la cantidad de corriente idnica
recibida por el detector por unidad de tiempo, esto es, cada
punto de la grdfica representa la suma de los iones de un
espectro de masas por unidad de tiempo. Se ha encontrado
que la distribucidn o forma de estas curvas da informacién

acerca de la naturaleza de la muestra(llﬁ),

por ejemplo,
si una muestra descompone, entre otras razones por efecto
de la temperatura; estas gradficas de corriente idnica vs

tiempo son de la forma :

i

corriente ;
idnica

L
o o

tiempo
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Esto es, curvas anchas donde la muestra que entra al
detector es en realidad una mezcla de los fragmentos de la
muestra original y/o de los fragmentos de sus productos de
descomposicidén, en donde se tiene un intervalo de tiempo
muy amplio en que la corriente no cambia significativamente.
Justamente en este caso se encuentran las muestras en las
que en este trabajo sdlo se menciona el resultado del ién
molgcular, ante la incapacidad de tener la seguridad de es-

tablecer las fragmentaciones propias del compuesto.

A su vez, los casos en los que se presentan con clari-
dad el idn molecular con sus respectivos iones-fragmento,
es en las muestras en que las respectivas grificas de

corriente ibnica vs tiempo son de la forma :

corriente
iénica

= >

tiempo
las cuales son indicativas de que la muestra es préctica-
mente Gnica, sin productos de descomposicién o impurezas,

pues el intervalo de tiempo en que se obtiene el mdximo

de corriente idnica es corto.
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