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R E S U M E N 

En esta tesis se presenta la síntesis y caracterización 

de nuevos compuestos bimetálicos de rodio (I) del tipo 

[Rh (IJ-SRf) (CODU 
2 

, preparados· mediante reacciones de metátesi¡;; 

a partir de [Rh(~J-Cl) (CODl] 2 ,donde COD=ciclooctadieno,con 

M(SRf)n donde M=Pb,n=2 y SRf= p-HC 6F4S-, p-FC6H4S- o M=Ag , 

n=l y SRf= CF 3S-.Para estos compuestos se estudiaron los-­

patrónes de reactividad seguidos al interaccionar con trifeni~ 

fosfina y monóxido de carbono;encontrandóse que la reactividad 

de estos sistemas depende fundamentalmente de las caracterís­

ticas donadoras cr de cada uno de los grupos SRf empleados y 

de la proporción fosfina:dímero utilizada los productos 

obtenidos.son del tipo: [Rh(~J-SRf) (Col 2 ] 2 ;[Rh(IJ-SRf) (P~3 l (Co~2 
[Rh (SRf) (P~3 l (COl2] y [Rh (SRf) (P~3) (CooD 

Las técnicas empleadas en la caracterización de estos 

compuestos fueron: infrarrojo,análisis elemental, RMN-
1

H y 
19

F, 

espectrometría de masas, osmometría y difracción de rayos X de 

cristal único,cuando esto último fué posible. 

Adicionalmente se presentan los resultados preliminares 

\., del comportamiento catalítico de los compuestos[Rh (~J-SRf) (CODl] 2 

en reacciones de hidrogenación de olefinas. 



A B S T R A C T 

The syntheses and characterization of new rhodium (I) 

Limetallic compounds of the type [Rh (¡.¡-SRf) (CODl] 2 are 

described.The complexes were prepared by metathetic reactions 

of ~h(¡.¡-Cl) (COD~ 2 ,where COD= cyclooctadiene,whit M(SRf)n 

where M= Pb,n=2 and SRf= p-HC
6

F 4S-,p-FC
6

H4S or M= Ag,n=l 

and SRf= CF 3S-. 

The pathways of the reactions between these compounds 

and triphenylphosphine or carbon monoxide were studied.The 

reactivity found Ón these systems depends critica11y of the 

SRf group used and on the phosphine:dimer ratio employed.The 

comp1exes · [ Rh lv-SRf) (Col2] 2 ; [Rh lv-SRf) (P!2l 3 l (col] 2 

[Rh (SRf) (P¡zl 3 ) (co)J and [Rh (SRf) (P¡¡j 3 ) (COD)] were 

iso1ated. 

The spectroscopic and analytic techniques used were 

d . 1 d 19 infrare spectroscopy,elementa1 ana1ysis, H an F NMR 

spectroscopy,mass spectrometry,osmometry and X ray difraction 

where single crysta1 were obtained. 

A pre1irninary study of the behavior of the cornplexes 

[Rh(¡.¡-SRf) (COD8 2 on o1efine hidrogenation reactions is a1so 

described. 
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coo~ ciclooctadieno. 

RUN= resonancia rnagn€tica nuclear. 
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(m/e)= ralaci6n carga masa. 

ppm~ partes por millón. 

M= multiplete. 

S"' singulete. 

T= tripl~te. 

tt= triplete de tripletes. 

TMS= tetrametil silano. 

i= intensa. 

h= hombro. 

d= debil. 

m= media. 

a;;: ancho. 

f= fina 

Hz= Hertz. 

C.I.=corriente i6nica 

%C= porcentaje de carbono. 

%H== porcentaje de hidrógeno. 

%F= porcentaje de flúor. 



C.R.= coordenada de reacci6n. 

J= constante de acoplamiento. 

PM= peso molecular. 

SRf= derivado fluoroazufrado. 

Hp= prot6n en para. 

Fo= flúor en orto. 

Fm= Flúor en ~· 

XE=expansi6n de la escala. 

eV=electr6nvolts 

@reflujo. 

~-calentamiento. 

SIMBOLOS 
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3

) (COD) ]
2 

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

(tetracarbonil)di( 11-2,3,5,6-tetrafluoro­
tiofenolato)dirodio(I). 

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

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

bis-(1,5-cicloctadieno)di{ p-4-fluoro­
tiofenolato)dirodio(I). 

Di( p -4-fluorotiofenolato) (tetracarbonil) 
dirodio(Ij. 

(carbonil)di( p -4-fluorotiofenolato) -
(trifenilfosfina)dirodio(I). 

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

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

bis(1,5-ciclooctadieno)di(p-trifluoro­
metiltiolato)dirodio(I). 

(tetracarbonil)di( P-trifluorometiltiolato) 
dirodio(I). 

(carbonil) (trifonilfosfina)di( p-trifluoro­
metiltiolato)dirodio(I). 

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



(dicnrlJonil) (trifenilfosfina) (t~ifluoro­
metiltiolato)rodio(I). 



I.- Antecedentes. 

1.1 Introducción. 

Es posible definir como catálisis al fenómeno en que, una canti-

dad relativamente pequeña de un material, llamada catalizador, 

aumenta la velocidad de una reacción química sin un consumo de 

sí mismo(l). 

En la práctica lo que esto · significa es que un catalizador 

reduce la energía de activación de un proceso químico, el cual 

debe ser energéticamente· favorecido( 2 ), tal como se muestra en 

la figura (1.1) 
G 

Figura (1.1) Variación de la energía libre 

durante un proceso. 

catalizador. 

C. R. 

Los compuestos organometálicos o los intermediarios orga-

nometálicos son importantes en muchas reacciones cataliticas que 

involucran moléculas orgánicas. La actividad catalítica ocurre 
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en una amplia cantidad de complejos de los metales de tran-

sición, pero también hay algunos ejemplos donde los cornpue~ 

tos de los elementos representativos actúan corno catalizadores. 

En muchos casos se pueden proponer una serie de pasos, en los 

cuales los complejos siguen una secuencia de reacciones corno 

son adición oxidante , inserción migratoria, eliminación re-­

ductora, etc. Durante esta secuencia los reactivos son conveE 

tidos en productos y el complejo del metal de transición se 

regenera , esta secuencia es conocida corno ciclo catalítico. 

Adicionalmente, el catalizador que es añadido a la reac-

ción, no necesariamente es el catalizador activo, sino un 

precursor el cual es- convertidoen un catalizador activo bajo 

las condiciones de reacción. Por esta razón, cornunrnente es 

difícil, si no imposible, recuperar el catalizador en exacta­

mente la forma en que fue añadido a la reacción. En realidad 

los catalizadores desarrollan las transformaciones, precisa-­

mente porque son muy reactivos y por ello no son aislados 

fácilrnente( 3 ). 

Los complejos de los metales de los grupos 8,9 y lO,poseen 

características muy importantes en procesos catalíticos, en un 

amplio intervalo de reacciones orgánicas; en este grupo se 

tiene a los metales fundamentalmente en configuraciones elec-­

trónicas d 8 , las cuales son especialmente ricas en la química 

de sistemas catalíticos. 
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Dichas configuraciones electrónicas de los metales de 

transición que participan,comunmente varían en el intervalo 

de 16 y 18 electrones;lo cual constituye la piedra angular 

de los ciclos catalíticos.Precisamente los compuestos organo­

metálicos y/o de coordinación derivados de rodio(I) ,presentan 

las características antes mencionadas. 
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1.2 Compuestos Homobimetálicos. 

Actualmente existe un gran interés en las especies poli-

metálicas, debido a que estas ofrecen nuevas posibilidades 

para activar moléculas orgánicas e inorgánicas por una parti 

cipación cooperativa de sus sitios activos ( 4-?) • En este --

caso, un proceso catalítico de tipo bimetálico puede resultar 

al unirse el sustrato(s) con dos centros metálicos durante --

uno o más pasos de la reacción. 

Al considerar a priori la participación de dos centros 

metálicos en un proceso hipotético de catálisis homogénea, 

se pueden distinguir tres casos, véase figura (1.2). El pri-

mero de ellos, con dos ciclos catalíticos cada uno involu---

erando solo un sitio metálico, e independientes uno del otro, 

con excepción de que el primero es el sustrato del segundo. 

El segundo caso, involucra especies organometálicas, cada 

una producida por uno de dos ciclos catalíticos diferentes 

que se unen llegando al producto final. Y en un tercer ejem­

plo el sitio bimetálico subsiste durante una buena parte o 

la totalidad del procesos catalítico. Solamente los dos últi-

mos ejemplos requieren, al menos conceptualmente, de la 
(94) 

existencia de alguna ruta con activación bimetálica 

Algunos de estos procesos pudieran ser :{ver Figura 1.2) 
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~2 

+ B~(Q)\ 
~ A-B 

v2 

Figura 1.2. Procesos hipotéticos de activaci6n bimetálica 

para la reacci6n A + B~A-B 
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En la figura(l.2) ,los pasos(2)-(5) y (7)-(9) pueden 

ser concebidos,empleando la reacción adecuada,por medio -

de complejos binucleares.Mientras que en los pasos (1) Y 

(6),puede considerarse que ocurren entre dos especies--

monometl:ilicas. 

Resultados recientes en la investigación en esta área, 

han mostrado que existe al menos la participación de un cen-

tro bimetálico en algunos procesos catalíticos, como por 

ejemplo en reacciones de Fischer-Tropsh y algunos estudios 

efectuados en reacciones de metátesis, relacionada con la 

reactividad de las especies ~-carbeno y carbino (B-l 6)¡ 

también en las observaciones de la migración alquilica pro­

movida por metales( 171
1 asimismo en la formación de un gru-

po acetilo puente durante la reacción de un complejo 

metil-binuclear con monóxido de carbono(lB). También se han 

sugerido nuevas rutas en la isomerización(lg), dimerización 

uoligomerización( 20 - 24 ly metátesis de hidrocarburos insatu­

rados (25 - 271 , considerando intermediarios bimetálicos. 

Desde luego, ha resultado de gran valor el análisis 

de las reacciones de transporte electrónico y multielectr2 

nico de sistemas redox de oxígeno molecular en sistemas 

binucleares de cobre, con objeto de elucidar o de simular 

la función oxido-reductora de la proteína de cobre( 2B). 



-7-

As! mismo se ha desarrollado el modelaje con sitios poli­

metálicos simulando metalproteinas( 29 ). 

También se ha establecido que ligantes como hidruro, 

alquilo y carbonilo, todos sustratos importantes en reac­

ciones catalíticas, pueden migrar fácilmente entre dife-­

rentes centros metálicos( 30- 33 ). 

Sin embargo, a pesar de la buena cantidad de estudios 

llevados a cabo en el campo de la catálisis homogénea con 

especies polimetálicas; los logros y potencialidades rea-­

les de los sistemas cátalíticos bimetálicos, constituyen 

un probleme.de··suma importancia,aún no resuelto, Esto es en 

esencia, la justificación de la investigación en esta área, 

en que la activación en sistemas bimetálicos es fundamen-­

tal para el conocimiento de la química de otros sistemas 

más complejos. 

Otra de las ideas, que es común en la elucidaci6n -

de los procesos de activación bimetálica, es la investig~ 

ción de las reacciones básicas que ocurren en compuestos 

bimetálicos y las de los ligantes coordinados en ellos, 

así como los procesos que ocurren o llevan a especies 

mononucleares. 
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Muchos tipos de compuestos binucleares y polinucleares 

son más o menos adecuados para· este propósito, donde podrf~ 

mos considerar a sistemas binucleares con enlaces simples 

o múltiples metal-metal( 32 • 33 l y cúmulos metálicos< 34- 36 ), 

complejos derivados de ligantes binucleantes( 3?), y las es­

tructuras macropolic!clicas< 38 l. 

De acuerdo con ciertos autores< 4• 6l, algunas de las 

aproximaciones experimentales simples de activación bimet! 

lica pueden proceder por: 

a) S!ntesis de compuestos con sitios metálicos 

reactivos, cercanos unos a otros por medio 

de ligantes puente, los cuales se pueden --

definir como ligantes ensamblantes, a 

los que se propone serán inertes durante 

las reacciones que el complejo realice. 

b) El uso de parejas con diferentes centros 

activos, con objeto de combinar sus efectos 

de activación en el sustrato y así obtener 

mejores resultados al de un solo sitio 

metálico. 

Es evidente que estos dos puntos anteriores constitu-
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yen dos líneas de investigación independientes, que cuando 

se · combinan forman una tercera. Esta última implica el 

diseño de liguntes apropiados para ensamblar sitios metáli­

cos que posean diferentes propiedades químicas, como sería 

. 1 1 d ( 1 o 2 ) ... _, . .. por e]emp o dureza o b an ura.' · ,as.uu.LSIIDse requer~r ... a que 

estuviesmrelativamente cerca uno del otro< 39- 46 ). Esta as~ 

ciación de dos sitios diferentes es de especial interés en 

procesos de hidrocondensación de monóxido de carbono< 47 - 50 ~ 

En años recientes los complejos binucleares formados con 

bis(difenil fosfina) metano (dpm) o bis(difenilarsino) 

metano (dam), han sido objeto de múltiples estudios de es-

tructura y reactividad, así 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 átomos metálicos con varios números de 

coordinación, en distintas geometrías <59- 65 ) 

Han recibido un interés especial los complejos form~ 

dos por iones tetracoordinados plano cuadrados< 53 • 63 • 65 - 7 0~ 

del tipo de los de la figura (1.3). 
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p~ ~ 
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\ l \/x I/ l/y"'l 
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X-M-M-X ,/\ ¿¡ ~ i r"< 
' ' V 

p__.P ......____... 

a) Lado a lado b) cara a cara e) A-Frame 

~.r----------~---------;¡_ 

('".¿\~M/1 
1 -.........._' 1 

V-------V--~L 
~ 

a 

d) Forma angular 

Figura (l. 3) 
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1.3 Reactividad de algunos complejos bimetálicos 

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

En la bibliografía se ha descrito,que los complejos 

binucleares d 8-d8 , del tipo (d) de la figura (1.3), no 

son capaces de formar un enlace verdadero metal-metal(?l~ 

pero que la configuración que presentan, esto es, una con­

figuración plegada, aseguran una cercanía de los sitios 

metálicos< 72 - 74 ). 

Desde 1972, se han tratado de desarrollar nuevas y 

mejores rutas para la preparación de diferentes series de 

compuesto del tipo[M (JJ-X) (CO) L J 2 , permitiendo la intr.2_ 

ducción de ligantes más básicos L en lugar de CO, con 

objeto de incrementar la nucleofilicidad de los átomos 

metálicos( 72 ,?S) o cambiando el halógeno puente por 

un ligante tiolato( 73 - 77 l. 

Así mismo, se ha investigado acerca de la reactividad 

de los compuestos cloro-puente de rodio, por ejemplo 

con los halógenuros de metilo ,en donde se obtienen los pro­

ductos de adiciór. oxidante sobre cada uno de los centros 

metálicos(?B) y también se han hecho compuestosde doble 

adición oxidante sobre el centro metálico en sistemas 

análogos(?g). Casi en la totalidad de las reacciones de 
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adición oxidante con halogenuros de metilo se obtienen compues-

tos hexacoordinados de Rh (III). Adicionalmente algunas evi-

dencias estructurales de estos compuesto hicieron pensar que 

sucedía una ruptura del puente durante la reacción en solu-­

ción, en la que se llegaba a tener un intercambio de hal~geno 

del puente, con el halógeno entrante de la reacción de adi-­

ción oxidante . a la posición terminal. 

Ante estos hechos, surgió la inquietud de preparar 

compuestos puente con tiolatos, teniendo como objetivo 

encontrar un centro bimetálico más estable a ese tipo de 

efectos. Las reacciones de metátesis, son· adecuadas para 

dichos propósito-s en.el caso de sistemas de rodio e iridiJ73- 77 ~ 

En particular en nuestro grupo de trabajo, dichas reacciones 

han·sido usadas para obtener derivados bimetálicos con tío­

latos fluorados(SO,Bl). Esta metodología de síntesis ha sido 

empleada en la presente tésis, para la preparación de nuevos 

derivadosbimetálicos con puentes tiolato, en los que se ha 

variado la naturaleza del tiolato al variar el nGmero de 

átomos de flÚor en el mismo. 

En forma análoga, un proceso similar ha sido empleado 

para preparar catalizadores anclados a polímeros, de compue~ 

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 centres metálicos. 

Por otro lado, existen rutas generales de reacción 

para los procesos de adición oxidativa sobre dos átomos 

metálicos no enlazados, donde la formación de un enlace 

metal-metal es explicado adecuadamente por la simple cuen­

ta de electrones usada en este tipo de compuestos( 9Sl. Por 

ejemplo, ·la adición de yodo sobre el compuesto [rr(ll~SBut) -

(CO) (PA3l] 2 da como productos los diyodo-aductos( BJ) 

[rr (¡.¡-SBut)(I) (CO) (PA3) ] 2 De los cuales, los resul-

tados de difracción de rayos X indican que cada iridio se 

encuentra en una geometría de pirámide de base cuadrada y 
Q 

existe una distancia metal-metal corta 2.703 A). La 

corta distancia iridio-iridio claramente sugiere la forma 

ción de un enlace metal-metal. 

Algunas de las reacciones elementales de compuestos 

bimetálicos puente , en cuanto a procesos de adición 

oxidativa se encuentran representados esquemáticamente en 

la figura (1.4). En la cual, la ecuación (a) muestra la -

existencia inicial de un enlace metal-metal, las (b) y 

(e) no, y finalmente la ecuación (d) conceptualiza el 

papel del enlace metal-metal en las reacciones que ocurren 

en complejos polimetálicos en procesos de migración 
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alquílica promovida por metales~ 84 • 85 l 

(a) 

(b) 

fe) 

(d) 

f I 
M 

1 
M 

+ A-B 

+ A:-B 

-+ 

~-co 

Figura ( 1.4) 

---Ln 
1 

--~Ln 
1 
A 

Jn 
1 
B 

Jn 
1 
B 

Este esquema de adición oxidativa en un centro bimetálico, 

puede ser fácilmente extendido, a sustratos orgánicos insaturados. 

Por ejemplo,los complejos: 

[rr (1!-SBut)(CO) (PA3)] 2 
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con diferentes acetilenos del tipo R-c=~-R donde R=CF3 ,cH3oco, 

dar los complejos dii·ridociclobuteno correspondientes (BG) 

• La reacción 

descrita puede ser considerada como una adición oxidativa que 

involucra dos electrones, pero que ocurre aquí sobre dos áto-

mos metálicos, lo cual hace suponer que sucederán apareamien-

tos electrónicos e interacciones metal-metal. 



-16-

1.4 Reactividad de los ligantes coordinados a dos centros 

metálicos. 

En las páginas anteriores se ha dado una idea general de 

las reacciones fundamentales queocurren en complejos bimetá--

licos, lo que tratará en esta sección son algunas de las 

reacciones que ocurren en los ligantes coordinados, cuando 

dicha coordinación involucra un centro bimetálico, especial--

mente de alquenos y alquinos. 

En los años recientes se ha mostrado un creciente interés 

en la reactividad de moléculas insaturadas en complejos binu-

cleares de metales de transic.ión. En .general .podemos .decir, 

d ac do l. b"bl" JS?) 1 t"l e uer -con a ~ ~ograff'a , que e ace ~ eno se encuen-

tra unido paralelamente ál eje metal-metal, y al menos hasta 

ahora, no se han encontrado casos en que el acetileno sea 

perpendicular al eje metal-metal. 

Dichos casos se representan en la Figura (1.5) 

(a) 

(b) 

(e) 

(d) 

\.__/ 

n 
~ 

\..____/ 

~ 
\.___/ 

'-=\ 

~Figura (1.51 

y_ 
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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 bimetálico 

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 protonación que sufren los compue~ 

tos organobimetálicos que poseen enlace metal-metal, un 

-ejemplo ·de este -tipo de··c·ompuestos sería los derivados de 

[rr2 (p-SR) {p-n
1
-Rc 2R) (CO) 2 (PA3 ) 2 J , a los cuales se les 

atribuye cierta interacción metal-metal; en este tipo de 

compuestos se han realizado estudios de protonación 

empleando ácido trifluoroac€tico(BB), en donde ocurren 

una serie de reacciones sucesivas de adiciones oxidantes 

y eliminaciones reductoras, que conducen a cambios en los 

números de coordinación de los átomos metálicos y en la -

naturaleza de los ligantes puente . Interesantemente, 

se observa que no hay reactividad alguna por parte del 

alquino; lo que hace pensar en que 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 química de compuestos bimetálicos, 

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(S9-93); uno en que el alquino ha sido transformado de 

forma tal que da como resultado un complejo vinílico o 

carbenoide, y otro en que existe un intermediario que 

contiene un hidruro puente , el cual se rearregla para 

dar un complejo catíonico puente. por el grupo vinilo. 

Otra de las reacciones que ocurren sobre ligantes -­

unidos a centros bimetálicos, son los procesos de hidro-­

genación. Un ejemplo de ellos son las reacciones que 

suceden en varios complejos de diiridio-ciclobuteno; los 

cuales son sistemas muy complicados y difíciles de aislar, 

en los que los productos han sido caracterizados por mé-­

todos espectroscópicos( 94 ~ 

Asimismo, otro de los procesos que ocurren sobre los 

ligantes unidos a centros metálicos, pero esta vez, sin 

que exista enlace metal-metal, es nuevamente la protona-­

ción. En estos compuestos se han encontrado diferencias 

en reactividades( 93 l, debidas principalmente a la natura-

leza de los ligantes en posición trans hacia los carbonos 

del alquino, como serían: fosfinas y monóxido de carbono. 

En donde las diferencias entre las capacidades n-acept2 
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ras de estos ligantes puEda~ ser la causa del desplaza­

miento del sitio de ataque del protón. 
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CAPITULO II RESUI,TADOS Y DISCUSION. 

2.1) Introducción. 

En esto capítulo se describen fundamentalmente las 

evidencias experimentales obtenidas en la caracterización 

de nuevos compuestos de rodio (I), con los siguientes li­

gantes fluoro-azufrados: p-Hc
6

F
4
S- ; p-FC

6
H4S- y CF

3
S-. 

Utilizando a su vez ciclooctadieno, trifenilfosfina 

y monóxido de carbono, según el caso. 

En dicha caracterización se emplearon técnicas espec-

troscópicas y analíticas como son :infrarrojo; resonancia 

magnética nuclear de 1H y 19F; espectrometría de masas, 

osmometría, an~lisis elemental, puntos de fusión y difrac­

ción de rayos X de cristal único, cuando esto último 

fue posible. De estas técnicas se discuten con detalle 

cada uno de los resultados obtenidos, con objeto de pro-­

poner las estructuras moleculares más probables de los 

complejos obtenidos, así como explicar el comportamiento 

químico observado. 

Con objeto de facilitar la lect:ura y comprensión del 

presente capítulo, este ha sido estructurado de forma tal 
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que en primer lugar se describen los métodos generales 

seguidos en la obtención de los compuestos bimetálicos 

de fórmula general[Rh( ~-SRf) (COD)] 2, así como de las 

reacciones efectuadas con dichos compuestos, y con sus 

derivados. Posteriormente se presentan los patrones 

de reactividad obtenidos, característicos de cada deri-

vado bimetálico al emplearse un (S~} en particular 

e interaccionar dichos compuestos con monóxido de car-

bono y trifenilfosfina. 

2.2.) Método general de síntesis de compuestos del tipo 

[Rh ( !1 -SRf) (COD) ] 2 

Estos compuesto fueron preparados mediante reac-­

ciones de metátesis, partiendo del compuesto [Rh(~-Cl) (COD)J2 

haciéndolo reaccionar con la respectiva sal de plomo 

o de plata del tiolato correspondiente: M(SRf)n en 

proporciones estequiométricas según la ecuación general: 

[Rh(,u-Cl) (COD)J2 +mM(SRf)n (Í).6. N~ [Rh(~-SRf) (COD)] 2 + mMCln 

con m=l y n=2 

con m=2 y n=l 
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Los compuesto así obtenidos fueron los siguientes 

Rojo 

-- Amarillo 

[Rh( ,u -SCF
3

) (COD) ] 2 ---- Naranja-Amarillo 

2. 3.) Ru·ta General de los ciclos de reacción estudiados. 

A partir de los compuesto bimetálicos del tipo 

[Rh(~-SRf) (CODll 2 , se exploró por su inter§s catalítico, la 

reactividad mostrada por estos complejos al reaccionar con 

ligantes monodentados como la trifenilfosfina y monóxido 

de carbono. Ya que se ha propuesto(ga,gg), que algunas de 

estas especies estén presentes en procesos catalíticos de 

hidroformilación, hidrQgenación, decarbonilación y Fisher-

Tropsh. 

La estrategia seguida para el estudio de estos siste­

mas se resume en los siguientes pasos de reacción (Figura 

2.1 ) : 
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o 

Figura (2.1) Ciclo General de Reacciones. 

Cabe señalar que la formación de las especies (3) ó 

(4), depende en particular del radical (SRtl utilizado. 

La caracterización de estos compuestoscon cada uno 

de los distintos tiolatos fluorados se presenta en las -

siguientes secciones. 
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ESQUE~\ I. Reacciones efectuadas en compuestmgue contienen 

el grupo ( sc
6

F4H)-. 

co 

co 
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Como se puede observar en la tabla (2.1) el análisis 

element~corresponde para la formulación propuesta, así 

mismo el ión 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 características de cada uno de los ligantes, 

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

En lo que respecta a la espectroscopía de RMN-IH, 

Figura (2.3), se observan dos multipletes a o=2.0ppm y 

8=2.5ppm asignados a los protones del grupo -cH2- del ciclQ 

octadieno, así mismo a 8=4.42 un multiplete asignado al 

grupo -CH- del mismo ligante; adicionalmente a 8:6.6ppm se 

ubica un triplete de tripletes, dicha zona es característica 

de los protones aromáticos, en este caso se asigna a la 

señal del protón en posición para del grupo (p-HC 6F 4s)-. 

Dicho protón se acopla con los dos átomos de flúor en la 

posición meta y con los dos fluores en posición orto, dando 

un espectro casi de primer orden, muy claramente definido. 

El tratamiento teórico de este patrón de señales sería: 



Figura(2.2).Espectro IR de [Rh( P. -SC
6

F 
4

H) (COD)] 
2 

,pastilla de KBr .. 



1 
Figura(2.3).Espectro de ill-1N- H de [Rh(tt-SC

6
F

4
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2
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Hp 

~ 
1 1 1 

1 a 1 

1++-l 
1 

1 
1 
1 

1 

1 11 1 1 11 
1 11 1 1 11 
1 1 1 1 lbll 
1 11 1 .¡.:;.11 : :¡ 1 l 1 

1 1 : 

; ( : 

1 ¡ 1 

a= J Hp-Fm=9. 75 Hz. 

b= J Hp-Fo=7. 50 Hs. 

Figura(2.3.1) Análisis teórico de RMN-1H 

del grupo (p-HSC
6

F
4

H) 

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- 19F, figura 

(2.4), muestran dos multipletes correspondientes a los 

átomos de flÚor del anillo aromático en las posiciones 

-~!"_t<?_ y _!llet_éO!_, cuyos desplazamientos químicos son -54. 4010ppm 

y -62.7883ppm respectivamente, con referencia a CF
3

COOH/C
6

D
6

. 



A=-54.1229 

B=-54.30.83 

C=-54.4010 

D=-54.5400 

-31-

XE=1000 Hz. 

F 

GH 

E 

E=-62.5103 

F=-62.6493 

G=-62.7883 

H=-62.9737 

I=-63.0663 

I 



En particular para este compuesto se determin6 la estruc-

tura cristalina, empleando la t§cnica de difracci6n, de rayos 

X de cristal único, Figura (2.5), los datos obtenidos como-­

son, coordenadas at6micas, factores de temperatura; distancias 

de enlace; ángulos de enlace; factores de temperatura anisotrQ 

picos; coordenadas de hidr6geno; factores de temperatura y di~ 

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

De estos datos y comparando los resultados estructurales 

de compuestos análogos informados en la bibliografía para los 

complejos [Rh( ,u -~C 6F5 ) (COD) ]
2 

(Sl); [Rh( fl -Cl) (COD) ]
2 

(lOO) 

es posible concluir lo siguiente : 

i) La distancia rodio-rodio es menor en los derivados 

bimetálicos que contienen el derivado (SRf) como grupo puente, 

que el compuesto con el cloro puente : 

Grupo puente 

Distancia Rh-Rh(A): 

Cl 

3.498 

ii) Sin embargo, a pesar de ser distancias más cortas, 

estas se encuentran fuera del intervalo de distancias en 

las qu0 se ha propuesto que existe enlace metal-metal para 

compuestos similares (2.40-2.50 í\¡(101). 
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Figura ( 2. S.) . Estructura cristalina de ( Rh ( 11 -sc6F 4H) (COD) l 2 . 
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Diagrama de numeraci6n de Figura(2.5). 
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Tabla(2.3) .Coordenadas atómicas y factores de temperatura. 

a ton l( y z u 

Rhl 1 l 18191 1) 20911 1) 32921 1) 311 ll* 
Rh12l 36291 1) 20271 1) 192611) 31(1)* 
SI 1l 10321 1) 707111 1512(1) 35i1P 
512) 42671 1) 1839(1) 365611) 34( 1 )$ 

Fl 1 l 2566(3) -102612) 6571:1) 6211 )* 

f(2) 1970(4) -3448(2) 46313) 88!2)•, 
f(3) -1570(3) -3300(3) 2121 13) 8812)* 
F14l -98213) -87812) 2331 (2) 6ó( 1 )* 

Fl5l 5936(3) 373!2) 2698(2) 60(1 )$ 

F16l 590713) -1940(3) 264913) 7912H 
F!7l 219613) -2382(2) 417612) 613( 1 >• 
Fl Bl 2276(3) -47(2) 4309!2) 57 ( ll* 
C! 1l 2997 (4) 3862(3) 457113) 46(1):11 
C!2l 2254 (4) 2944(4) 493013) 4912)* 
C!Jl 769(5) 273016) 5109(4) 79(3)* 
Cl4l -565 (5) .2561(6) 418414) BB 1.3 l* 
Cl5l -41714> 2149(4) 3122(3) 54!2)$ 
C16l 272(4) 2997(4) 270613) 5512H' 
cm 1018(6) 4406(4) 3244(4) 81 13l:l< 
e !ill 2217(6) 4835(4) 4305 (4) 7812)$ 
Cl9l 5447(4) 3827(3) 257413) 4'](2)* 
C<1 Ol 595514) 2931 14) 2119( 3) 50(2)* 
Cl11l 614915) 275316) 1072!4) ll5!3)$ 
Cl 12) 473316) 2025 (6) 116(4) B713P 
Cl 13) 325914) 1 aso w 306(3) 52(2)* 
C! 141 2783(4) 2788 (4) 72513) 5312>• 
C! 15l 3695(6) 4176(5) 1051!4) 86(3)$ 
C(lól 4931<6) 4739!4) 2107!5) 80(3)* 
Cll7l 831 ( 4) -843(3) 1517(2) 37(1 )* 

• C! 1 Bl 1535!4) -1568(3) 1027(3) 43( 1) * 
C! 19) 1233(5) -2807(4) 936(3) 55( 2 )* 

C!20l 195(5) -3429(4) 1287!3) 59(2)* 
C!21 l -527!4) -2736(4) 1757(3) 54 (2)$ 
C!22l -205!4) -1477(4) 1885(3) 46( 1) * 
C!23l 4112(3) 259 (3) 3510(2) 3411 )* 
C!24l 501714) -285(3) 3094!3) 401"1 )* 

Cl25) 4997(4) -1475(4) 3056(3) 51 ( 2). 
C!26l 4061 (4) -2210(3) 3420(3). 50(2)* 
C< 27l 3148(4) -1694!4) 3828(3) 46!2)* 
Ci2Bl 3186(4) -490(3) 3B93Cll 38 ( 1) * 
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Tabla(2.4) .Distancias de enlace (A). 

lih < 1 l -S< 1 l 2.389( 1) Rh< 1 l-5!2) 2.399(1) 
Rh < 1 l-C! 1 l 2.136(3) Rh< 1 >-C!2l 2.132(4' 
lih( 1 l-C!5l 2.141(4) Rh! 1 l-C!6l 2.140<5: 
l\h!2l-S(1l 2.406( 1) Rh<2>-S<2> 2.396 ( 1) 
Rh!2l-C(9) 2.137(3) Rh < 2 >-e< 1 o> 2,140(4) 
l~h!2l-C!13) 2.139(4) Rh < 2 >-e< 14 > 2.139(5) 
H( 1 l-C! 17) 1 .766( 4) S!2l-C!23l 1.763 ( 4) 
F( 1 l-C< 1 Bl 1.344(5) F!2l-C!19l 1 .353( 6) 
F!3l-C!21 l 1.356(6) F!4l-C!22l 1.338( 5) 
F!5l-C!24l 1 :353(5) F!6l-C(25) 1.342( 6) 
f(7l-C(27l 1.343(5) F!Bl-C!28l 1.337( 5) 
C( 1 l-C<2l 1.371 (6) C< 1l-C<Bl 1.520( 7) 
e m -e m 1.506(7) C!JHW 1.47'1 (7) 

C<4>-C!5l 1.510(7) C(5)-C!6l 1.387 ( 7) 
C!6l-C!7l 1.501(6) C<7l-C!Bl 1.465(7) 
C(9l-C!10) 1.368(6) C<9>-C<16l 1.492( 8) 
e< 1 o> -e< 11 l 1.505(7) C( 11 l-C( 12 l 1.476(6) 
C!12l-C(13) 1.507(8) C!13l-C!14l 1,366(7) 
C!14l-C!15l 1.507(6) C!15l-C!16l 1.466(7) 
C(17)-C!18l 1.396(6) C<17l-C!22l 1.389(6) 
C!1Bl-C!19l 1.361 (6) C<19l-C!20l 1.366(7) 
C!20l-C!21) 1.376(7) C<21l-C!22l 1. 371(6) 
C!23l-C!24l 1.390(6) C!23l-C!28l 1,3!]9(5) 
C!24l-C(25l 1.369(6) C!25l-C!26l 1.371l!7) 
C!26l-C!27l 1.374(7) C!27l-C(28l 1.373(6) 
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Tabla(2.5) .Angulos de enlace. 

SI ll-Rhl ll-5(2) 88.1 S( 1 )=Rh( 1 >-C( 1 > 155.6111 
Sl2l-Rhll l-CIIl 89.1 ( ll SI ll-Rhl 1 l-C(2) 166.9 ( '1) 

Sl2l-Rhlll-CI2l 93.6(1) C! ll-Rhl ll-CI2l 37.5(2) 
511 !-Rhl 1 l·CI!'il 94.9(1) S 12 l -Rh 1 1 l -C ( 5 l 171.21 1l 
Cl 1 1-Rhl 1 l-CI5l . 91.5( 2l . Cl2l-Rhll l-CI5l 81.7(2) 
51 ll-Rh! 1 l·CI6l. 88.8( 1) S!2H<h( ll·Ciól 150.8(1) 
e< 1 l -Rh < 1> -e l6l 82.0(1) Cl2l-Rh!1 l-CI6l 95.9(2) 
Cl5l-Rht1 l·CI6l 37,8(2) SI 1 !-Rh!2l-S<21 87.8 
SI 1l-Rh!2l-CI9l 152.0( 1l S(2)-Rh!2l-CI9l 89,8(1) 
Slll-Rhl2l-CI10l 170.5(1) 512!-Rh(~)-CI'O> 9~i.1•1l 

C19l·Rhl2l-CI10l 37.312) SI 1 l-Rh(,)-CI 13> 93.8(1) 
512l-Rhl2l-CI13l 166.8(1) Cl9l-Rhl2l-C(I3l 94.8(2) 
CIIOl-Rh12l-CI13l 81,4!2) Sil l-Rhl2l-CI14l 89.2(11 
SI2>-Rhl2 l·CI 14) '•·· 156.0(1) CI9!-Rhl2l-CI14l 8"1,8( 1l 
C110l,..Rh12H!14l 91.8(2) C!1J!-Rhl2l-CI14l . 37 ,2(2) 

-· 

Rn1 ¡,-.,,2l-C12Jl 111. 9( 1J Rh< 21-s 121-CC.!Jl 1 oa. o< 11 
Rh 1 1 l -C 1 11-C 12 l 71.1 (2) Rh! 1 l-CI ll-CIBl 111.3(2) 
CI2>-C! 1 l-CIBl 124.7(4) Rhl 1 >-C!2l-CI1 l 71,4(2) . 
Rhl1 l-CI2l-CCil 110.6(2) C~1 l-CI2l-CI3l 125.8(5) 
CI2!-CI3l-CI4l 114. 8(4) Cl3l-C!4!-CI5l 115.3(5) 
Rh( 1 l-C15l-CI4) 111, 9(3) Rh < 1l-C <Sl-C 16 l 71.0(3) 
Cl4l-C!Sl-CI6l 122.8(4) Rhl1l-C(6l-C(5l 71.2(3) 
Rhl 1 l-C(6l-CI7l 110,0(3) Cl5l-C(6)-CI7l 125. 9( 4) 
Cl6l-CI7l-CIBl 115.5(5) Cl1 l-C<Bl-CI7l 115.714) 
Rhl2l-CI9l-CI10l 71. 412! Rhl2l-CI9l-CI16l 110.1(2) 
Cl10l-CI9l-CI16l 126.5(5) Rh!2l-CIIO!-CI9l ?1.2(2) 
Rhl2l-CI10l-CI11l 112.3(2) CI9!-CIIOl-CII1l 124.6(5) 
Cl10l-CI11l-CII2l 115.7(4) Cl11l-CI12l-CI13l 115.1(4) 
Rhl2l-C(13l-CII2l 111.1(3) Rh12l-CI13l-CI14l 71.4(3) 
C< 12l-CI13l-C( 141 126.5(4) Rhl2l-CI14l-CI13l 71.413) 
Rh(2l-CI14l-C(15l 111.413) Cl13l-C114l-CII5l 123.2(4) 
C!l4l-CI15l-CI16l 115.7(5) CI9!-C(16l-C(15l "115.7(4) 

• Sl1l-CI17l-CI18l 122.6(3) SI 1 l-CI17l-CI22l 121.413) 
CI1Bl-CI17!-CI22l 115.5(3) Fl1l-CI18l-CI17) 119.5(3) 
Fl1l-CI1Bl-CI19l 118.7(4) Cl17l-CI1Bl-CI19l 121.8(4) 
Fl2l-C119l-CI1Bl 118.6(4) Fl2l-CI19l-C(20l 119.0(4) 
CIIBl-CII9!-CI20l 122.415) Cl19l-CI20l-CI21l 116.7(4) 
Fl3l-CI21l-C(20l 119.5(4) Fl3l-CI21 l-CI22l 110.7( 4) 
Cl20l-CI21!-CI22l 121.8 (4) FI4!-CI22l-C(17l 120.0(4) 
Fl4l-Cl22l-CI21l 118.0(4) Cl17l-CI22l-CI21l 12"1,9( 4) 
512l-CI23l-CI24) 121 .7 (J) 512l-CI2~l-CI28l 122.6(3) 
Cl24l-Cl23l-C(28l 115.5(3) F 1 5l-C 1 24l-C 1 2;3 l 1"19.2(3) 
F(5l-CI24l-C(25l 116.6(4) Cl23l-CI24!-C!25l 122.214) 
Fl6l-CI2Sl-CI24l 119,1(4) Fl6l-CI25l-C12ól 119.214) 
Cl24l-CI25l-C126l 121 .7 (4) CI25!-CI26l-CI27l 117.0(4) 
Fl7l-CI27l-CI26l 119.2(4) Fl7l-CI27l-CI28l 119.0(4) 
Cl26l-CI27l-CI2Bl 121 ,6(4) F!8l-CI28)-C12Jl 119 .8(3) 
F<Bl-CI2Bl-CI27l 118.4(4) Cl23l-CI28l-CI27l 121.8 (4) 
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Tabla(2.6) .Factores de temperatura anisotr6picos. 

ato M 

1\h( 1) 
Hh!2l 
S< 1 l 
5(2) 
f( 1) 
f(2) 
F!3l 
F<4l 
F!5l 
F!ól 
C! 1 l 
C!2l 
C!3l 
[;(4) 

C<Sl 
e< ól 
C(l) 

C<B> 
C!9) 
C( 1 0) 
e< 11 > 
C< 12) 
C( 13) 
C( 14 l 
C< 15) 
C< 1 ó l 
e< 17l 
e< t a> 
e< 19> 
C!20l 
e <21 > 

C<22> 
C!23l 
C!24l 
C!.25l 
C!26l 
C!27l 
C!2Bl 

u 

30( 1} 

30( 1) 
31( 1) 
32 (1) 

69<1) 
124 (2) 
83(2) 
62( 1) 
58( 1l 
89(2) 
46(2) 
53(2) 
74(3) 
55(3) 
32(2) 
45(2) 
89(4) 
95(3) 
41 (2) 

32(2) 
54(3) 
79(3) 
55(2) 
49(2) 
'17(4) 
77(3) 
31 (2) 

43(2) 
69(3) 
67(3) 
52(2) 
42(2) 
31 ( 1) 
36(2) 
53(2) 
59(2) 
47(2) 
41 ( 2) 

u 

33( 1) 
33(1) 
36( 1) 
36( 1) 
52( 1) 
54( 1) 
77(2) 
74(2) 
59( 1) 
70(2) 
39(2) 
55(2) 

112( 4) 
142(5) 
74(3) 
67(2) 
60(3) 
41 (2) 

40(2) 
63(2) 

139(5) 
139(5) 
• 69(2) 

59(2) 
66(3) 
41 (2) 

38(2) 
40(2) 
45(2) 
45(2) 
54(2) 
49(2) 
38(2) 
45(2) 
55(2) 
40(2) 
51 (2) 

47(2) 

u 

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

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

126(2) 
41 (2) 
31(2) 
48(3) 
63!3) 
46(2) 
47(2) 
115(4) 
73(3) 
55(2) 
57(2) 
72(3) 
57(3) 
29(2) 
52(2) 
97(4) 

137(5) 
29(2) 
44(2) 
48!2i 
59(2) 
46(2) 
39(2) 
34(2) 
46(2) 
64(2) 
60~2) 
47(2) 
36(2) 

u 

5 ( 1) 
11( 1) 
4( 1) 

12( 1) 
19( 1) 

25(2) 
44(2) 
22( 1) 
3;'( 1) 
46(2) 
-1< 1) 
4(2) 

14(3) 
11( 3) 
3(2) 
6(2) 

26(3) 
4(2) 

14(2) 
26(2) 
35(3) 
33(3) 
19(2) 
29 ( 2) . 
54(3) 
37(3) 

4( 1) 
9( 1) 

10(2) 
23(2) 
21 (2) 
10(2) 
12 ( 1) 
18(2) 
26(2) 
2-4( 2) 

27(2) 
19( 1) 

u 

11< 1) 

11(1) 

10( 1) 

'10( 1) 
5411) 
70(2) 
51(2) 
46( 1) 
52(1) 
75(2) 
12(2) 
12!2) 
34(2) 
33(2) 
1 J (2) 

7<2> 
21 (3) 

2(3) 
15(2) 
16(2) 
40!2) 
44(3) 
15 (2) 
12(2). 
17(3) 
30(3) 
8(1) 

21 (2) 
22(2) 
17!2) 
18(2) 
16(2) 
11( 1) 

21 ( 1) 

32(2) 
26(2) 
22<2> 
19(1) 

u 

12( 1) 
10(1) 
9( 1l 

12(1) 
22( 1) 
49(2) 
-0(2) 
20( 1) 
27( 1) 
55( 1) 
16(2) 
2312) 
27(3) 
41 ( 3) 
20(2) 
37(2) 
46(3) 
32(2) 
0(2) 

14(2) 
32(3) 
40(3) 
19(2) 
21(2) 
31 (J) 

15(2) 
5( 1) 

12 ( 1 ) 
22< 2) 
12(2) 

1 (2) 
9(2) 

15(1) 
15( 1) 

32(2) 
25(2) 
17(2) 
20( 1) 

el factor anisotr6pico de temperatura toma la forma: 

-2 <ha* u +k b• U t ,,, +2hka•b•U l 
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Tabla(2.7}.Coordenadas de Hidr6geno. 

a ton )( y z u 

H! 1l 3984!46) 4132138) 4729!32) 60 
H!2l 2887!46) 2638(37) 5278!32) 60 
H!hl 910 3447 5686 60 
Hllbl 548 1982 5299 60 
H!4al -1445 1935 4167 60 
H!4bl -721 3355 4280 60 
H!Sl -1125!47) 1458(38) 2626!32) 60 
H!6) -44 ( 47) 2542(38) 1882(33) 60 
H!7al 233 4739 3311 60 
H!7bl 1468 4746 21!00 60 
H!Bal 3038 5548 4~A1 60 
n\1v1 6598!48) 2:ltiiiiJYI 25B0!3Jl ov 
Hl11al 6863 2322 U 58 60 
H! 11bl 6566 3577 . 1034 60 
H!12al 4721 2458 -388 60 
H! 12bl 4766 1202 -178 60 
H!IJl 2537!46) 971 137> -139!32) 60 
H!Hl 1746!46) 2572139) 641!33) 60 
IH15al 2997 4627 1040 óO 
H! 15bl 4146 4285 539 60 
H! 1óal 5802 5301 2056 60 
li! 16bl 4590 5213 2583 60 
H!20l -18 -4306 1210 60 
IH26l 4046 -3046 3390 60 

Tabla(2.8}.Distancias de no enlace(A). 

F(l}-F(S} 3.330 

F(2}-F(6) 3.770 

F(3)-F(7} 3.632 

F(4)-F(8} 3.,264 

Rh(l)-Rh(2) 2.956 
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iii) El ángulo diedral observado para el compuesto 

[Rh (p-SC 6F 4Hl (CODll2es muy similar al informado para 

[Rh(p-SC6F 5 l (C0Dll 2 y ambos totalmente distintos al reportado 

para el derivado [Rh (p-Cl) (COD)] ~ siendo este último un 

compuesto prácticamente plano. Lo anterior es una de las 

razones para el incremento o disminución de la distancia 

Rh-Rh. 

Grupo Puente: 

Angula Diedral 

(R-SRf-SRf) (R~SRf-SRf) 

Cl 

iv) Esta variación en los ángulos, se observa también 

en los ángulos de enlace del sistema de 4 centros formados 

por los dos átomos de radio y los dos átomos de azufre del 

puente: 

Cl 

Rh 

Cl' 

Figura (2.6) 

Rh' 
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Donde puede observarse que dichos ángulos son muy 

parecidos para los átomos Rh-S-Rh y Rh-S~-Rh de ambos 

derivados con azufre, estos a su vez menores que los 

ángulos correspondientes al derivado clorado.Existiendo 

unicamente,pequeñas 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): 

Figura (2.7) Distancias de enlace 
átomos puente. 

Cl 
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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 sí y en realidad no hay una gran des 

viación en los valores, inclusive comparadas con el 

compuesto con cloros puente. 

vi) Resultan de interés las distancias de no enlace 

encontradas para los átomos de fluor del anillo aromático 

del dímero[Rh(p-sc 6F 4H) (COD)]
2

Figura (2.5), y las repor--­

tadas para el compuesto análogo[Rh(p-SC
6

F5 ) (COD)] 2 (Bl) 

Figura (2.8), los cuales presentan la misma configuración 

espacial. 

Dichas configuraciones son syn con los dos anillos 

uno frente al otro en posición paralela o cara a cara, 

lo cual haría pensar en una posible interacción de tipo 

Van der Waals entre ambos grupos que estabilizara o hiciera 

favorable dicha configuración. Sin embargo comparando las 

distancias entre los anillos aromáticos con la suma de ra-

dios de Van der Waals de los átomos de fluor~ ver tabla 

(2.9), muestran que, tomando el límite inferior de dichos 

radios(l0 2), la distancia observada experimentalmente en 

ambos compuestos binuc1eares es mayor que la suma de los 

radios; e inclusive tornando el límite superior para el 
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Figura(2.8) .Estructura cristalina de [Rh( ll-SC
6

F
5

) (COD)]
2

. 
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compuesto [Rh (1I-SC 6F 5 ) (COD)] 2 esta suma sigue siendo menor 

que la distancia observada entre cada uno de los átomos de 

flúor. En el compuesto[Rh(;.t-SC6F 4H) (COD)J 2 , la suma del-­

l!mite superior de radios de Van der Waals, es también menor 

que la distancia observada experimentalmente flúor-flúor, en 

la mayoría de los casos, a excepción de la distancia F~~­

F-~ en este caso la distancia F(4)-F(8) es 3.264 ~, 

mientras que la suma de radios es 3.200, esto indica que se 

encuentran en los límites para considerar una interacción 

de'tipo Van der Waals. 

Adicionalmente analizando las distancias flúor-flúor, 

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 están más alejados entre sí que los 

otros. Así mismo, se observa que los grupos se acercan más 

entre sí por un lado del anillo, siendo más próximo un átomo 

de flúor de la posición meta que el otro flúor situado en 

~ del mismo anillo. 

vii) Finalmente cabe mencionar que los dos anillos del 

ciclooctadieno en el compuesto[Rh(;.t-SC
6

F 
4

H) (COD) 1
2 

, se 

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

(Bl) 
análogos estructurales~lRh( .u-sc

6
F

5
) (COD)J

2 
Y 

[Rh ( ;.t -Cl) (COD) ]
2 

(lOO) 
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Los datos de la tabla (2.1) indican que los resultados 

de microanálisis elemental concuerdan con la formulación 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 características de cada uno 

de los ligantes, en este caso resultan de interés las bandas 

correspondientes a los carbonilos metálicos del complejo, que 

ocurren en 2095, 2070 y 2050 cm-1 , siendo la primera de ellas 

de una inten.s:idad relativa, ligeramente menor que las otras 

dos. La aparición de estas bandas en ·e1·espectro IR y la 

ausencia de bandas en la región 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 carbonílico 

correspondiente. 

En este mismo sentido, mediante espectroscopia de 

RMN-~H se puede observar que la señal del protón aromático 

del anillo es la única que aparece, en este caso como una 

señal ancha y muy débil, debida probablemente a que sólo se 

tiene un par de protones en toda la molécula, baja concen-­

tración y sobre todo a que pueden ocurrir en disolución los 
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Figura(2.9) .Espectro I.R. de [Rh(~ -sc
6

F
4

H) (C0)
2

]
2 

,en pastilla de KBr. 
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intercambios entre los distintos isómeros syn y anti que 

hacen que la señal sea ancha y poco definida. 

Con base en las evidendias anteriores, una de las 

estructuras probables de este compuesto es Figura (2.10.1): 

((6F4H 

/i{:_H 
._-¿R~ ~Rh~. _ 

oc/ ~o 
oc ~co 

Figura (2.10.1) Isómero syn ~ 

Aunque la figura (2.10.1) se representa únicamente 

la estructura syn ~ bien pudiera tenerse la estructura, 

anti ( Figura 2.10.2.), la syn endo ( Figura 2.10.3) o una 

mezcla de los tres en el producto obtenido. 

Figura(2.10.2) .Isómero anti 
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Figura (2.10.3) IsÓmero syn endo 

Como se puede observar en el Esquema I (pp. 

este compuesto pudo ser preparado mediante dos diferentes 

rutas de reacción, tal como se aprecia en los ·resultados 

analíticos 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 espectrometría de 

masas, pues descompone rápidamente por efecto de la temp~ 

ratura; en este caso se det:ermin6 el peso molecular por 

osmometr!a, el valor obtenido es 578 grfmol que corresponde 

adecuadamente para el peso molecular teórico (602 gr;mol). 

Para el otro compuesto pudo determinarse el ion molecular 

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

del IR media a baja energía, sin embargo resulta de grun 

interés la región de los carbonilos metálicos. En un caso 

se tienen las v (CO) a 1988 (i), 1975 (i) y un hombro débil 

a 1935 (h.d.) cm- 1 , en el otro caso las !!(CO) a 1978(i) y 

1960(i) cm- 1 , Figuras (2.11) y (2.12). 

Estos resultados hacen suponer, que en realidad ambos 

compuestos son isómeros, y dado que prácticamente tienen 

-1 . una banda en común, 1975 y 1978 cm respect~vamente, esto 

sugiere que en las dos muestras están presentes los isómeros, 

cis y trans, de los cuales uno abunda más en una mues·tra que 

en la otra. Es decir, pudiera ser que por una ruta de sin--

tesis se favore-zca· más· la -i:ormación de un i-sómero, y viceve!_ 

sa, empleando la otra vía de reacción se estabilice prefere~ 

temente el otro isómero. 

Adicionalmente, en RMN-1H, se observa un multiplete 

ancho centrado en 8'-'7.4 ppm, correspondiente a los protones 

aromáticos, tanto de la fosfina como del grupo fluoroarílti~ 

lato. 

Las dos posibles estructuras de cada uno de los isómeros 

serían : 

Figura (2.13) 



Figura(2.11) .Espectro I.R. de [Rh(SC 6F
4

H) (P0
3

) (C0) 2 ] , en pastilla de KBr. 
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Figura{2.12) .Espectro I.R. de [Rh(sc
6

F
4

H) (P0
3
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2

) ,pastilla de KBr. 
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Como se puede observar en el Esquema I este producto 

se obtiene al hacer reaccionar el dímero [Rh( 11-sC6F4H) (COD)J 2 
con P03 , en proporción (1:2) respectivamente. 

Los resultados de microanálisis elemental corresponden 

para la fórmula molecular propuesta. Así mismo el ion 

molecular detectado a (m/e)=654.3 corresponde adecuadamente 

al peso molecular esperado (654.12 gr;mol). 

En espectroscopia IR, Figura (2.14), se observan las 

vibraciones características de cada uno de los ligantes, 
-1 . destacando las bandas a 742, 692 -y -528-cm , las dos ·pr~me-

ras asignadas a la deformaciones de los grupos fenilo de la 

fosfina. 

Resulta de inter~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 ubicado a li =2. O ppm correspondiente a los grupos 

-cH2- del ciclooctadieno; pero a diferencia de la materia 

prima, en este compuesto se ubican dos multipletes a 

8=3.3 ppm y a 8~4.7 ppm, correspondientes a los protones 

de los grupos -eH- del ciclooctadieno, 
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Figura(2.14).Espectro I.R. de [Rh{SC6F 4H) (P03 ) (COD)],pastilla de KBr. 
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La primera de ellas corresponde a los protones que se 

encuentra trans al grupo tiolato y por tanto están más 

protegidos, localizándose a más alto campo (ó =3.3 ppm), 

debido a que el tiolato es un buen donador a de densidad 

electrónica. Por otro lado,el multiplete ubicado a 

b=4.7 ppm se asigna a los grupos -CH- que están transa 

la fosfina debido a que este grupo es un débil donador 

de densidad electrónica, y un buen aceptor n lo que pro-

duce una desprotección de los protones de los grupo -CH-

y que la señal se ubique a menor campo. 

Por otro lado aproximadamente a 15 =6. 7 ppm se localiza 

un multiplete débil debido al protón del grupo (p-HC6F 4 l, 

asi mismo a 15=7.4 ppm y 15=7.8 ppm se ubican dos multi--

pletes asignados a los protones aromáticos de la fosfina. 

Con base en la evidencia experimental antes discutida 

la estructura propuesta para el compuesto es la siguiente: 

Figura (2.16) 
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ESQUEMA II. Reacciones efectuadas en co~puestos gue 

contienen el grupo (SC 6H4F)-. 

e o 

-(CO) 

[Rh( ,11 -sc
6

H
4

F) (COD) J
2 

/ 

[Rh ( p -sc
6

H 
4
F) (P~ 3 ) (CO) J

2 

co 



TABLA ( 2.10 ) Datos compuesto con p-FC6H
4
s 

ION MOLECULAR 
COMPUESTO PM (gr/mol) COLOR (m/ e) 

[Rh (¡t-SC
6

H
4

F) (COD) J 2 676.247 AMARILLO 676.2 

[Rh(¡t-SC
6

H4F) (C0) 2 J 2 572.1108 ROJO 572.2 

[Rh(¡t-SC
6

H
4

F) (P0 3 )~0)) 
1040.0373 AMARILLO DESCOMPONE 

Osmometría: 
1038 

[P~(SC6H 4F) {P0
3

) (COD)] 600.0973 BEIGE 600.1 

[Rh(SC
6

H
4

F) (P0
3

) (C0)
2

] 548.0292 CAFE- DESCOMPONE 
NARANJA 

ANALISIS ELEMlmTAL 
Cale. %C %H %F 
Ene. 

42.62 4.76 5.61 

42.58 4.66 5 •. 59 

33.59 l. 40 6.64 

33.43 1.35 6.52 

57.20 3.79 3.42 

57.74 3.68 3.45 

63.49 5 .. 20 3.16 

63.49 4 .. 96 2.98 

56.98 3 .. 49 3.46 

55.45 3.48 3.37 

1 

1 

1' 
U1 
'O 
1 



TABLA ( 2.11 ) Datos compuestos con p-FC6HfS-

IR IR 
COMPUESTO 

V (CO) -1 cm Frecs.caracteristicas (cm -1 

3000,2985,2920,2900,2860 

[Rh ( 1' -SC6H4F) (COD) J2 
2815,1580,1476,1323,1208, 

-- 1145,1080,1006,995,851, 

824,807,745,621,507,472, 

446. 

2072 (i,f) 1579,1481,1448,1393,1288, 

2064 (i,f) 1233,1152,1090,1080,1008, 
[Rh( ¡•-sc

6
H4F) (C0) 2J

2 2055 ¡~·f¡ 828,812,698,627,563,506, 
2042 ~,f 
2031 i,f 483,412. 

2017 (i, f) 

3040,1578,1478,1429,1388, 

[Rh( 1'-SC6H4F) (P\()3 ) (C0)) 2 
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 

[Rh(SC6H4F) (P\()3 ) (COD)) 1430,1389,1323,1281,1257, 
--- 1212,1148,1113,1085,1007, 

955,852,823,742,719, 

691,625,509. 

2056 (m,f) 3044,1579,1479,1430,1389 

1960 (i) 1325,1308,1284,1217,1194, 
[Rh(SC6H4FJ (PQ.)3 ) (CO) 2J 

1930 (i) 1150,1114,1091,1023,1009, 

995,824,810,742,718, 

691,622,532,505,447. 

RMN 

/j(ppm) 

1 H: l. 9 (M) 4H;2.4 (M) 4H;4.2(~1)4H 
6.9(T)2H;7 .4 (M) 2H. 

19 
p, -35.735(M.a.~ 

1 H: 7.0 (M), 7. 45 (1>1) 

1 H: 7. O (M. a.), 7-~ 
1 1 H: 7 .O (M.a. )4H;7 .5(M) 15H 
1 

3.5 (M) 2H; 5.53 (N) 2H 
1 

2.15 (M. a) 8H 
1 
1 

1 
1 
1 

1H: 
-j 

7 .o (M. a), 7.5 (M) 

1 
1 

J 

1 
Ul 

'f' 
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2.5) Compuestos con p-Fc 6~4~ 

Tal como se puede observar en la tabla (2.10) ,los re -

sultados de análisis elemental concuerdan con la fórmula rnolé 

cular propuesta para el compuesto,(rn/e)=676.2 corresponde en 

forma adecuada al peso molecular esperado (676.247 g/rnol). 

En el espectro IR,figura (2.17),se observan las vibra-

ciones características de cada uno de los ligantes (tabla 2.1~. 

Donde resultan deinterés .las bandas de diagnóstico para doble 

ligadura a 3000 cm- 1 ,así como para las vibraciones de estira-

miento del ciclooctadieno de la parte saturada a 2985,2920, 

-1 2900,2860 y 2815 cm ,las bandas más características del grupo 

( sc6H4F) a 1580,1476,851,824,807 y 745 cm- 1 ,principalrnente. 

Por otro lado en espectroscopía de ID1N- 1H,figura (2.18), 

se observan a b =1. 9pprn y o=2.4 ppm dos rnúltipletes asignados 

a los protones de los grupos rnetileno del ciclooctadieno,así 

rnisrno,un rnultiplete a o=4.2 ppm correspondiente a los protones 

de los grupos -CH- ,del mismo ligan te .Adicionalmente a o =6. 9pprn 

se ubica un tripléte debido a los protones en posición orto 

del grupo (p-FSC 6H4 ) y a o=7.4 ppm un multiplete debido a 

los protones meta del mismo grupo.Desafortunadarnente,no es 

posible asignar correctamente la multiplicidad de esta señal 

por que aparece en la misma zona la señal del deuteroformo, 

que se emplea corno disolvente. 



Figura(2.17).Espectro I.R. de [Rh( ft-SC
6

H
4

F) (COD)J
2
,pastilla de KBr. 
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En lo que respecta a la espectroscopia de RMN- 19F,figura(2.19), 

se observa una señal ancha centrada en b = -35.755 ppm corres-

pendientes al flúor en posici6n para del grupo fluoroaril 

tiolato.La poca resolución de esta señal 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 señales al acoplarse el flúor con los protones del 

mismo anillo aromático.Así mismo,cabe señalar que en disolución 

puede existir intercambio entre los distintos confórmeros 

syn y anti , lo que complica de forma importante la multipli -

cidad de la señal observada. 

Con la evidencia experimental antes presentada la estruc-

tura propuesta para este compuesto es la siguiente: 

Aunque en la figura (2.20) se representa unicamente el 

isómero syn ~xo con los dos anillos aromáticos en la parte 

superior del puente,bien pudiera tratarse del isómero syn endo, 

es decir,con los dos grupos arilicos hacia la parte inferior 

del puente,o el isómero anti.Solo que por analogía a los com -



-64-

"'l'cr-u-L--a-f?.L'9¡' .Rcpe·-.+-L-0 Rr-.... ,•,.T~ 19 d fnl-.( .. "'C H 1;1\ fr"nn\] e~ ronc 1 
.... :;¡ \'- ....... o..J ............ .... ....... ..,. e L~'-J.J. t"" =¡.,:) 61 41. .. , , ...... vu¡ 2' ..l.l ...... ..L3.-

XE=lO KHz. 
AT=0.409s. 
3100 acun¡. 



-65-

puestos isoestructurales [Rh ( fl -SC
6

F 5 ) (COD) J 2 y [Rh ( !I-SC
6

F 4H)­

(COD)] 2 ,los cuales presentan la conformación syn con los dos 

grupos aromáticos arriba del puente y casí paralelos entre si, 

muy probablemente este compuesto presente la misma conformaci6~ 

Los resultados de microanálisis elemental para este compuesto 

corresponden adecuadamente para la fórmula propuesta,así como 

el ion molecular obtenido a (m/e)=572.2,concuerda con el peso 

molecular esperado para el compuesto:572.1108 g/mol. 

1 En el espectro de RMN- H se observan dos multipletes a 

b = 7.0 ppm y /5= 7.45 ppm,asignados a los protones orto y 

meta respectivamente,del anillo aromático del grupo(SC
6

H
4
F). 

Para este compuesto fue posible determinar la estructura 

cristalina,empleando la t€cnica de difracción de rayos X de 

crístal único,figura(2.21) ,los datos de distancias y ángulos 

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 Í),es menor que la distancia radio-

radio del compuesto análogo de cloro [Rh( ~-Cl) (C0) 2 J 2 en el 

que el valor es de 3.12 A( 103 ) ,para el cual ha sido demostrado, 

inclusive por cálculos teóricos que no existe ninguna intera~ 

ción metal-metal,a pesar de la conformación angular del puente 

de cloros( 104 ). 
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Figura ( 2. 21) . Estructura cristalina de [ Rh ( !' -8C 6H 4F) (CO) 2 1 2 . 

Tabla (2.12) .Distancias de enlace. 

Rh(l)-Rh(2)=3.070(2) 

Rh(l)-8(1)=2.354(5) 

Rh(l)-8(2)=2.381(6) 

Rh(2)-8(1)=2.364(5) 

Rh(2)-8(2)=2.354(6) 

Tabla (2.13) .Angulos de enlace. 

8(1)-Rh(2)-8(2) =78.9 

S(l)-Rh(l)-8(2) =78.6 

Rh(l)-S(l)-Rh(2)=81.2 

Rh(l)-S(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 átomos de rodio y los dos 

de azufre,muestra la particularidad de que las distancias son 

muy parecidas y practicamente equivalentes,C!entro del error e:rperimental, 

Figura(2.22). S (1) 

S (2) 

Figura (2.22) 

De igual forma,los ángulos de enlace del mismo sistema de 

cuatro centros son todos muy parecidos pero,estrictamente, 

ninguno es igual a otro,figura(2.23). 

S(l) 

Rh(l) 

S(2) 

Figura(2.23) 

Un reflejo inmediato de las deformaciones sufridas en 

e~ta parte de la molécula es observado en espectroscopia I.R.~ 



Figura(2.24) .Espectro I.R.,regi6n de carbonilos,de [Rh( ~-sc 6H4F) (C0) 2 J 2 ,pastilla KBr. 
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en la región de los carbonilos metálicos,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 geometría del sistema,indudablemente,al estar 

estos unidos. a un sistema distorsionado producirán ur1 mayor núrrero 

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 que solo se 

tienen los cristales de la especie syn, lo que da origen a 

este número de bandas. 

Como se puede observar en el esquema II,pp 57 ,este -

producto se prepara a partir del compuesto bimetálico carbo-

nílico antes descrito,haciéndolo reaccionar con trifenil -

fosfina,registrtndose una reacción inmediata con desprendi -

miento de monóxido de carbono.La evidencia de microanálisis 

elemental,tabla(2.10),concuerda con la fórmula molecular 

propuesta. 

Con objeto de determinar el peso molecular del complejo, 

se intentó obtener el ión molecular mediante espectroscopia 

de masas,desafortunadamente los límites de detección del --
_____ - ---- ---

aparato estan por debajo del peso molecular esperado(l040.03g,fuo1) 
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y por ello no se pudo obtener este dato,Únicamente se detec 

tan los fragmentos correspondientes a cada uno de los ligantes 

y al metal central. 

Por ello,el peso molecular de la muestra fu~ determinado 

empleando la técnica de osmometría ,encontrándose un peso 

molecular promedio igual a 1038 g/mol,consistente con la 

estructura d~mérica propuesta. 

Mediante espectroscopia de RMN- 1H se encuentra un multiplete 

centrado a 8=7.0 ppm,así mismo,se observa otro multiplete 

en 8=7.5 ppm,dichas señales correspondientes a una mezcla de 

señales de los protones ar6maticos de la fosfina y de los 

protones orto y meta del grupo fluoroariltiolato. 

En el espectro IR -de -este ~ompuesto se observan laB -vibr~ 

ciones caracter~sticas de cada uno de los ligantes,figura(2.25), 

resulta de particular importancia la zona de los carbonilos --

metálicos,donde se observan dos bandas de la misma intensidad 

-1 -1 a 1982 cm y 1969 cm ,figura (2.26);en estudios con compuestos 

análogos se ha propuesto que en base al número de señales e 

intensidad relativa del grupo carbonilo,se puede asignar la 

isomería del compuesto( 77 ) .De acuerdo a estos estudios,el coro-

puesto aquí descrito tendría los carbonilos unidos a cada átomo 

rnétalico en posici6n cis entre sí,como se muestra en la figura 

(2. 27). 



Figura(2.25) .Espectro I.R. de [Rh( fll- sc
6

H
4

F) (PI2)
3

) (C0)]
2
,pastilla de KBr. 



Figura (2. 26) .Espectro I .R. región de carbonilos [Rh ( ¡t -sc
6

H
4

F) (P0
3

) (CO) 1
2 

,. 
pastilla de KBr. 
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Figura(2.27). 

desde luego,existirian para este complejo los distintos --

confórmeros syn y anti. 

Como se puede apreciar en la tabla(2.10) ,los resultados 

de análisis elemental corresponden a la fÓrmQla molecular --

propuesta. 

De igual forma el iun molecular observado a (m/e)=600.1, 

es consistente con el peso molecular esperado para el complejo 

(600. 0973 g/mol). 

En espectroscopia infrarroja,figura(2.28) ,se observan 

las señales características de c/u de los ligantes,en especial 

para la parte insaturada del ciclooctadieno corresponden las 

bandas a 2904,2860 y 2815 cm- 1 ;para el grupo fluoro aril tiolato 

- --r5T8~T4 T~r-cm--1 ~mezcladas -con --los--mo-d<Ys-vit>rcrci-o-mrJ:Ers·--de--1-a -~~ 



Figura(2.28).Espectro I.R. de [Rh(SC
6

H
4

F) (P0
3

) (COD)],pastilla de KBr. 

1 
~ 

~ 
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parte aromática de las fosfinas,fundamentalmente en la zona 

de deformación del anillo arómatico a 742,719 y 691 cm-l 

Adicionalmente la vibración v(F-C arom) ,puede ser asignada 

esencialmente,a las bandas que aparecen en la región de 

1200 a 1000 cm- 1 . 

Por otro lado en espectroscopia de RMN- 1H,figura(2.29), 

se observa un patrón muy similar al compuesto análogo des-

crito en la sección(2.4.4) ,nuevamente se ubica un multipléte 

centrado en 8=2.15 ppm asignado a los protones metilénicos 

del ciclooctadieno,así mismo,la señal correspondiente a los 

hidrógenos de los grupos -CH- del ciclooctadieno se separa 

en dos multipletes,ubicados a 8=3.15 y 8=5.53 ppm,el 

primero de ellos correspondiente a los protones trans al 

grupo pseudóhálógeno y el otro trans a la fosfina.El desplaz~ 

miento de los primeros1 a mayor campo es debido a que el 

grupo (SC6H4F) es un donador de densidad electrónica,lo que 

provoca que los protones trans a este grupo sean más proteg! 

dos que los que están trans a la fosfina,esta última es capaz 

de retirar densidad electrónica a los protones trans a este 

ligante,ya que es un buen aceptar n y un mal donador a , 

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)] 



1 ..., 
"' 1 



-77-

Figura(2.30).Estructura de [Rh(SC
6

H
4

F) (P03 ) (COD)] 

Los resultados de microanálisis elemental para este 

compuesto,tabla(2.10) ,corresponden para la fórmula molécular 

propuesta.Desafortunadamente,en este caso,no fué posible -

determinar el ion molecular del compuesto,debido a que 

descompone rápidamente,Ünicamente se observan los frag -

mentas correspondientes a los ligantes,en especial para la 

fosfina a (m/e)=262,para el radio a (m/e)=l03 y el grupo 

fluoro ariltiolato a (m/e)=l28. 

En espectroscopia infrarroja se observa en la región 

de los carbonilos una banda intensa que se desdobla en dos 

máximos uno a 1960 cm- 1y otro a 1930 cm- 1 ,adicionalmente 

t -1 
se observa o~a señal de intensidad media en 2056 cm , 

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



Figura (2. 31) .Espectro I.R. de [Rh {SC
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H
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F) (P0
3

) (CO) 
2

] ,pastilla de KBr. 

2:5 

oo,j:::==_= __ =_=_=_::_::_= __ =_=.-:::: .. :: ... =_=.::-= __ =_:::O'oO:~=-:::: __ :: __ :::_= __ ::: __ ::: __ :_:_=.:J=.====:-:::===::::::.:::._:Cc:O::~:::-.:::-=. .. ::: .. :::=._ --=--====:-.:: 
3.0 se MICRC'iE: 

e:[---------~.:-..:--- ----e:-=~:-=:-: -

.. · .. JIJO 

1 
._¡ 
co 
1 



-79-

bandas característicasde cada uno de los ligantes.Por el 

número de bandas en la región de los carbonilos matálicos, 

muy probablemente se trate del isómero con los carbonilos en 

cis , en geometría cuadrada distorsionada. 

En RMN- 1H,se observan a b=7.0 ppm y ll=7.5 ppm dos 

multipletes correspondientes a los protones aromáticos en 

posición orto y meta del grupo fluoroaríltiolato,que se 

mezclan con las sefiales de los protones rle los anillos -~ 

aromáticos de la fosfina. 

Adicionalmente,no se observa ninguna señal a más 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: 

Figura(2.32) .Estructura del compuesto[Rh(SC
6

H
4
F)(P03 ) (CO)t 



-so-

Esquema III.-Reacciones efectuadas en compuestos 

que contienen el grupo (CF 3s)-. 

co 

2P03 

-(CO) 

co 



TABLA (2.14) Datos de derivados con CF 3s-

ION MOLECULAR 
COMPUESTO PM ¡gr/mol) COLOR (m/ e) 

[Rh ( !L -SCF 
3

) (COD) )
2 624.1291 NARANJA 624.4 

[Rh ( !L -SCF 
3

) (CO) 
2

)
2 

519.9507 ROJO 520.1 

[Rh(¡'-SCF
3

) (P\2)
3

) (C0)]
2 

987.8772 AMARILLO DESCOMPONE 

[ Rh ( SCF 
3 

) ( PQ) 
3 

) ( COD) ] 574.0383 AMARILLO 574.1 

[Rh(SCF 3 ) (P0 3 l (C0) 2 J 521.9491 AM..J>,.RILLO DESCOMPONE 

-

ANALISIS 

Cale. % e 
Ene. 

34.64 

34.65 

13.86 

13.84 

48.63 

48.53 

56.49 

56.93 

48.32 

47.74 

ELEMENTAL 

%H %F 

3,87 18.26 

3.87 18.21 

- 21.92 

- 21.89 

3.06 11.53 

3.01 11.49 

4.74 9.92 

4.78 9.89 

2.89 10.91 

2.86 10.89 

1 
co .... 
1 



COMPUESTO 

[Rh ( fl -SCF 3 ) (COD) ] 2 

[Rh ( f' -SCF 3)(CO) 2¡ 2 

[Rh ( !" -SCF 3 ) (P0
3

) (CO)] 
2 

[Rh(SCF 3 ) (P03 J (COD)] 

[Rh(SCF3) (P03 ) (C0)
2

J 

TABLA ( 2.15 ) Datos de derivados con CF3s 

IR IR RMN 
cm-1 recs. Características v(CO) lrm-11 8(ppm) 

2999, 2913, 2868,2825, 1 
1475, 1447,1421,1372,1333, H: 2.05 (M) 4H;2.4 (M) 4H;4.8 (M) 4H 

-- 1302,1257,1240,1230,1218, 19F= -66.924(8) 1156,1106,1068,988,953, 
886,869,853,811,779,767, 
745,495,464,443,376,344. 

2097 (i) 1424,1302,1258,1144,1080, 
2079 (i) 858,796,753,698,568,496, 

467,448. 
2045 (i) 

2013 (i) 1474,1431,1307,1217,1181, 1H: 7. 35 (M) , 7.6 (M.) 
1157,1120,1103,1089,1074, 

2002 (i) 1023,994,747,691,546,526, 
507,487. 

3066,3046,2930,2904,2871, 1H: 2.25(M,a), 3.3(M), 2825,1475,1431,1333,1302, 
1217,1185,1156,1087,1070, 

-- 1056,1039,994,953,921,867, 
850,813,742,699,690,615, 5.9 (M), 7.33 (M), 7.68 (M) 
522,502,488,449,412. 

2081 (d) 
1474,1430,1308,1180,1l57, 

1H: 1120,1088,1073,1023,994, 7.35 (M,a) 
2013 (i) 747,691,547,526,507,487. 

2001 (i) 

1 

"" N 
1 
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2.6)Compuestos con CF
3
s-. 

2.6.1) [Rh( II-SCF3) (COD)]2 

Como se puede observar en la tabla(2.14) ,los resultados 

de microanálisis elemental corresponden adecuadamente para la 

f6rmula mole~ular propuesta. 

Nediante espectrometrometría 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 ejemplos obtenidos en los que, 

además de identificar el ion molecular,se pueden asignar 

algunos iones-fragmento sencillos,los cuales son: 

(m/ e) i6n-fragmento 

69 CF 3 

101 SCF 3 

103 Rh 

202 (SCF
3

)
2 

204 Rh(SCF 
3

) 

206 Rh
2 

211 Rh(COD) 

413 Rh (SCF 
3

)
2
(COD) 
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En el espectro IR de este compuesto, figura (2.33), se 

observan las vibraciones características de los ligantes, 

específicamente las bandas que aparecen a 2999,2913,2868 y 

-1 2825 cm son típicas 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 bibliografía 196 ) se 

asignan al estiramiento ~C-F); otras bandas de intensidad 

media a 765 y 745 cm- 1 , asignadas al estiramiento v(C-S) y 

a la deformación del grupo (CF3 ). 

1 
En el espectro de RMN-·H, figura· (2.34), se observan 

dos multipletes a 8=2.05ppm y 8=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. 

En el espectro de RMN- 19F, Figura ( 2.35 ) , se observa 

un singulete claramente definido ubicado a 8= - 66.924 ppm, 

lo cual evidencia que los átomos de flúor del grupo puente 

se encuentran en un ambiente totalmente simétrico. 

Esto sugiere que el isómero más probable sea el ~, exo o 

endo, o en todo caso, que en solución, el intercambio syn -

anti a temperatura ambiente ocurre en un tiempo menor que 

el tiempo de detección del aparato, por lo que sólo se re--

gistraría una sola señal. 



Figura(2.33.).Espectro I.R. de [Rh(~ -SCF3 ) (COD)] 2 ,en pastilla de KBr . 
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Figura(2.34).Espectro de FMN- 1H de [Rh( ~-SCF3 ) (COD)] 2 ,en CDC1 3 . 
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Figura(2.35).Espectro RMN- 19F de [Rh( IL-SCF
3

l(COD)J
2

• 

-66.924 ppm 

XE=lOKhz. 

AT=0.409 s 

460 Acum. 

PD=2s. 
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Considerando la evidencia experimental antes presentada, 

una de las estructuras más problables es : 

Figura (2.36) Estructura de [Rh( f.l-SCF 3 ) (COD) J 2 

A pesar de que en la figura (2.36) se reprsenta única-

mente el isómero syn, exo, también sería probable la estruc-

tura syn endo. 

Los resultados de microanálisis elemental, así como el 

ion molecular obtenido para el compuesto, corresponden ade-

cuadamente para la fórmula molecular propuesta. 

En este caso, afortunadamente, se obtiene un patrón de 
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de fragmentación bastante claro de la muestra. La cual presenta 

el ion molecular a (m/e)=520.l, siendo el peso molecular calcu-

lado 519.9507 gr/mol. Los fragmentos característicos de la 

muestra son : 

M+:, [Rh( ¡t -SCF
3

) (C0)2 ]+. 
2 

(m/e) Fragmento 

520 M+. 

492 M+'-CO 

464 M+'-ZCO 

436 M+'-3CO 

408 M+'-4CO 

382 M+'-2CF 
3 

270 Rh 2s 2 

206 Rh 2 

135 Rh-S 

103 Rh 

69 CF 3 

50 CF 2 

Mediante espectroscopia infrarroja, Figura (2.37), se 

registran tres bandas en la regi6n de los carbonilos a 2097, 

2079 y 2045 -1 cm Resulta de interés que el mismo número de 

bandas y en posiciones muy cercanas se obtienen para el 

compuesto análogo [Rh(¡t-SC6F4H)(Cül 2 l 2 , ver tabla ( 2 .2), por 



-1 (cm ) 

Figura(2.37) .Espectro I.R. de [Rh( 11-SCF3 J (COJ 2 J 2 ,pastilla de KBr. 

·• .. · 
~-.... _~-·-·· 

4000 35;()_0 3'0{}0 1000 500 

1 
\,D 
o 
1 



-91-

lo que muy probablemente presenten la misma estructura molecu­

lar. Adicionalmente se observan a 1144 cm- y lOBO cm- 1 dos 

bandas muy intensas debidas a la vibración de estiramiento 

-1 -1 liC-F) y otras dos a 796 cm y 753 cm , asignadas al estira-

miento v(C-S) y a la deformación de grupo (CF
3

) respectivamente. 

Con lo anterior, la estructura más probable para este 

compuesto se representa en la figura (2.38 ) . 

Figura (2.38) Estructura de [Rh(f1-SCF 3 ) (C0) 2 J 2 

En la figura (2.38) se representa la conformación syn, 

aunque pudiera en realidad presentarse en la conformación 

anti. 

2.6,3) [Rh( f1-SCF 3 ) (PQ)
3

)[CO)J 2 

De acuerdo con el esquema III, este compuesto se prepara 
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al hacer reaccioner el compuesto antes descrito [Rh( ,u -SCF3 ) 

(Co)
2

J
2 

, con dos equivalentes de trifenilfosfina, con despre~ 

dimiento de mon6xido de carbono. 

Los resultados de microanálisis elemental son consisten--

tes con la f6rmula molecular propuesta, tabla (2.14). 

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

-1 
van dos bandas de intensidad muy parecida ubicadas a 2013 cm 

y 2002 -1 cm , lo cual de acuerdo a compuestos similares descri-

tos en la bibliografía <77 ), es indicativo de estructuras binu 

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

. 1 -1 
mismos. Adicionalmente se observan a 1157 cm- y 1106 cm 

los modos vibracionales de estiramiento v(C-F)y a 747 cm-l la 

vibraci6n de estiramiento v(C-S) y/o la deformaci6n del grupo 

1 
En el espectro de RMN-·H, figura (2.40), se observan las 

señales de los protones correspondientes a los anillos aromá-

tices de las fosfina, ubicados en 8=7.35 ppm y 8=7.6 ppm, 

de los cuales resulta difícil poder establecer que señales 

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). 



Figura(2.39).Espectro I.R. de [Rh(p-SCF
3

)(PQ)
3

)(C0)]
2 

,pastilla de KBr. 
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Figura(2.40).Espectro de RMN- 1H d'e [Rh( ,u-SCF
3

)(CO)(P0
3
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Figura (2.41) Estructura de [Rh( ,u-SCF3 ) (P03 ) (COll 2 

2.6.4.) [Rh(SCF3 ) (P03 ~COD)] 

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

cuerda con la fórmula molecular propuesta. 

En espectrometría de masas se detecta el ion molecular 

a (m/e)=574.1, el cual corresponde adecuadamente al peso mo­

lecular teórico (574.0383 g/mol). 

Empleando espectroscopia infrarroja, figura (2.42), se 

obtienen las señales características de cada uno de los li-

gantes, en particular las bandas características de la parte 

-1 alifática del ciclooctadieno en 2930, 2904, 2871 y 2825 cm ¡ 

las del grupo SCF 3 a 1156, 1087 y 1070 asignadas al estira-­

miento ~C-F)_, a 742 y 691 cm- 1 a la vibración de estiramiento 



-1 
(cm ) 

Figura(2.42) .Espectro I.R. de [Rh(SCF
3

) (P03 ) (COD)] ,pastilla de KBr. 
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¡·(C-S) y la deformación fuera del plano del grupo (CF3 ). Para 

la fosfina aromática las vibraciones típicas son las de 

3066 cm-l debida al estiramiento L"(C-H), a 742 cm-l y 699 

la deformación del anillo aromático. 

-1 
cm 

El espectro de RMN- 1H es de particular interés, figura 

(2.43), al igual que en los compuestos análogos a este, ante-

riormente presentados, se encuentra que la señal debida a los 

protones del grupo -CH- del ciclooctadieno se separa en dos 

señales a 8=3.3 ppm y 8=5.9 ppm, que corresponden a los prQ 

tones de dicho grupo trans al grupo (SCF3 ) y trans a la fosfina 

respectivamente. Dichos desplazamientos a mayor y menor campo 

son debidos a los efectos electrónicos de estos sustituyentes, 

en el caso del (SCF3 ) es un donador de densidad electrónica, 

lo cual hace que dicha señal se desplace a mayor campo; por --

otro lado la fosfina _;es un mal donador a /pero un buen 

aceptar n <
108 • 109 ), lo cual provoca una desprotección de los 

protones trans a ella y con ello un desplazamiento a menor --

campo. 

Adicionalmente se ubica a 8=2.25 ppm un multiplete de los 

metilenos del ciclooctadieno y a 8=7.33 ppm y 8=7.68 ppm los 

protones aromáticos de la fosfina. 
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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 ) (PQ\ 3 ) (COD)] 

En la tabla (2.14), se puede observar que los resultados 

de análisis elemental corresponden adecuadamente para la fór-

mula molecular propuesta. 

Desafortunadamente no fue posible determinar el ion mole-

cular del compuesto, ya que descompone rápidamente, sin embargo 

es posible observar los siguientes iones fragmento: 

(m/e) Ión Fragmento 

446 [Rh(SCF
2

) (PQ\
3

)] 

262 PQ\3 

103 Rh 

101 SCF 3 

69 CF 3 

50 CF 2 
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El espectro de infrarrojo presenta en la región de los 

carbonilos metálicos tres bandas, figura (2.45), una señal 

débil en 2081 cm- 1 y dos señales intensas a 2013 cm-l y 

2001 cm- 1 • El resto del espectro, figura (2.46), muestra 

las bandas de diagnóstico típicas del grupo (SCF3), a 1157, 

1120, 1073 cm-1 el estiramiento v(C-F), a 747 cm- 1 estiramiento 

~C-S) y/o deformación del grupo (CF3 ); esta 6ltima señal puede 

ser además de la deformación del anillo aromático de la fos-­

fina, a la cual también se asigna la señal a 691 cm-l 

1 
En el espectro de RMN- H, figura (2.47), un multiplete a 

ó=7.35 ppm correspondiente a los protones aromáticos de la -

fosfina. 

La estructura propuesta para este compuesto se representa 

en la figura (2.48). 

Figura (2.48). Estructura de [Rh(SCF
3

) (P0
3

) (C0)
2

J
2 
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CAPITULO III.CONCLUSIONES 

Considerando los comportamientos químicos presentados 

por los compuestos descritos en la presente tesis, es posible 

llegar a las siguientes conclusiones: 

1.- Se han síntetizado y caracterizado varios derivados -­

bimetálicos y monometálicosnuevos de rodio (I) ,en los cuales 

se encuentran incorporados dos ligantes SRf o un ligante 

SRf,respectivamente. 

En estos compuestos se encuentran según el caso,además 

del Qrupo SRf,una diolefina o trifenilfosfina, o monóxido 

de carbono,ver diagrama (3.1). 

2,-En dicho diagrama se establece también,la posible formación 

de los compuestos ( 3 ) o ( 4 ) .La obtención de uno u otro 

derivado,depende del grupo SRf empleado: la formación de ( 3 ) 

se favorece cuando el grupo SRf=p-FC6H4s y CF 3S ,mientras 

que la formación del compuesto ( 4 ) se promueve cuando el 

grupo SRf= p-HC6F 4S .Lo anterior pudiera ser debido a varios 

factores entre los cuales se encontraría una mayor estabi­

lidad del enlace Rh-SRf para los tiolatos p-FC 6H4s y CF 3S , 

en comparación con p-HC
6

F 4S-; o una reacción cinéticamente 

favorecida hacia el desplazamiento o disociación del monóxido 



(2) 

(3) 
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Diagrama ( 3 .1 ) 

(1) [Rh(l!-SRf) (CODl] 2 

/ ~ 
[Rh()J-SRfl) (C0)2]2 (5) 2[Rh(SRf) (

1
P!Ii

3
) (COD)] 

2P!II3 CO 

[Rh()I-SRf) (P!Ii 3) (coi) 2 + 2cot (6) 2[Rh(SRf) (P!Ii 3) (COl2] 

o 

en los compuestos con SRf= p-FC6H4S y CF 3S-,en compara-­

ción con SRf= p-Hc6F4S-,etcétera. 

3.-Asi mismo, la formación de las especies (3) [Rh()I-SRf) (P03l (Co~2 
o (4) [Rh(SRf) (P!Ii3l (COl2] está de acuerdo con estudios de -

compuestos similares anteriormente informados en la biblio 

grafía;en el caso (3) los trabajos han sido realizados prin-

cipalmente por Poilblanc,R .. y colaboradores,entre los cuales 

ha informado( 72 ) la síntesis y caracterización de compuestos 

como [Rh ()1-Cl) (CO) (P (CH 3l2 ) (C 6H5>]2 incluyendo difracción 

de rayos X ,así como estudios de isomerización en disolución 

de compuestos similares de formulación [Rh()I-Cl) (CO) (PR3l] 2 
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mediante espectroscopia infrarroja;este mismo autor ha 

reportado(??) la preparación y elucidación estructural de 

compuestos del tipo ~h ().l-SR) (CO) (Ll]
2 

donde L= Fosfina ter­

ciaria,y R= c6H5 ,t-C4H9 ; dichos compuestos,análogos a los 

aquí informados,han sido caracterizados de forma similar a 

la metodología empleada en esta tesis.En estos trabajos 

Poilblanc,R. ha asignado la isomería cis o trans de los 

carbonilos de acuerdo al número de bandas e intensidad rela-

tiva que presentan cada uno de los compuestos en la región 

de los carbonilos rnetálicos,e inclusive se han logrado iden-

tificar las especies pentacoordinadas precursoras de de 

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

tura: (Figura 3.3). 

Figura ( 3. 3) 

la cual es muy inestable y da corno resultado los com --

puestos bimetálicos tetracoordinados de fórmula 

[Rh ().l-SR) (CO) (L02 , asumiendo con esto, un mecanismo de tipo 

asociativo. 

Lo anterior ha sido confirmado mediante estudios de 
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-"'f ·~ d ( 74 ) . dl "1 racc1on e rayos X ,en part1cular e. compuesto 

[Rh(p-C6H5 ) (CO) (P(CH 3) 3>] 2 ,en donde los estudios de difracción, 

confirman lo predicho en espectros de infrarrojo en estado --

sólido y en solución para la geometría de estos compuestos, 

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

gión de los carbonilos met&licos. 

Para el caso (4) ,es decir el compuesto[Rh(SC 6F 4H) (P~3 ) (COl2], 

se han informado los compuestos análogos con cloro,bajo con-

diciones de reacción similares,empleando una proporción 

. (105) ligante/dímero (2:1) respect1vamente ,en donde la especie 

aislada es el complejo l!h(Cl) (P~ 3 ) (C0)2J ,del cual se obtiene 

fundamentalmente el isómero trans; en esta tesis se obtiene 

una mezcla de isómeros cis y trans,de la cual se propone que 

sea más abundante el isómero trans 

Considerando lo anteriormente descrito,para las especies 

(3) y (4) ,es decir, para los compuestos [ Rh(].I-SRf) (P~ 3 ) (Col] 2 

y ~h (SRf) (P0 3 l. (COl2 ] respectivamente,dependerá,como se 

mencionó en la conclusión #2,del grupo SRf empleado,por lo -

que las rutas de reacción propuestas por KnoxJG.R. y cola­

boradores(gg) ,diagrama (3.2),dependerá principalmente de dos 

factores: la proporción de fosfina empleada y la naturaleza 

del grupo puente .En donde muy probablemente el mecanismo 

de reacción en los primeros pasos,sea de tipo· asociativo,es 

decir con la formación inicial de una especie bimetálica 



-los~ 

Diagrama (3.2) (gg) 

® ® 
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pentacoordinada,esto es, en los pasos (A)---~D)~E) 

probablemente ocurran vía 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 analogía con el compuesto aislado 

en este trabajo igual a (B): [Rh(SC6F 4H) (P~ 3 ) (COl2 ] ,el paso 

(A)~B) sería la reacción preferencial para una proporción 

lígante/dímero~2,siendo condicionada la formación de (C) y/o 

{F) al empleo de una proporción lfgante/dímero > 2. 

4.-Con lo descrito en el punto anterior,se tendría que 

(106) cuestionar la propuesta de Sanger,A.R. ,este autor pos-

tula que al emplear una proporción P~/Rh de dos,teniendo 

como compuesto de partida [Rh (}l-Cl) (C0)2 ] 2 ,pro~one que el 

producto final sea [Rh(Cl) (CO) (PR3)2 J ,es decir,el producto 

monometálico con dos fosfinas dentro de fa esfera de coordi-

nación.Lo cual de acuerdo a los resultados de Uguagliati,P, 

y colaboradores(lOS)y los resultados de esta tesis con 

pseudohalógenos,los productos mas probables de obtener en 

estas condiciones de reacción serían [Rh(}l-Cl) (P~ 3 ) (Col] 2 o 

[Rh(Cl) (P~3 ) (C0)2 J ,ambos con ·una sola fosfina por centro 

metálico. 

Con·base en esto,se propone que el compuesto favorecido 

en una proporción PR 3/Rh > 2 sea entonces [Rh (Cl)(CO) (PR3l2], 

es decir, el análogo 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 fórmula 

general [Rh (SRf) (P03 l (COD) J , tienen la siguiente estructura: 

Hs 
Figura (3. 4) .Compuestos [Rh (SRf) (P03 l (COD)] 

Esta distribución espacial da como resultado,que los 

protones trans al átomo de fJsforo no sean magnéticamente,y 

tal vez,tampoco químicamente equivalentes a los protones 

trans al átomo de azufre,tal como se describió en el capítulo 

1 II.Por espectroscopía de RMN- H,se observa que los protones, 

HA,trans a P03 producen resonancias a menor campo que los 

protones HB,trans al grupo SRf. Un fenómeno semejante ha sido 

descrito en la bibliografía para compuestos con cloro trans a 

(107) . 
HB .En este trabaJo,los autores preparan y caracterizan 

una serie de compuestos análogos del tipo [Rh(Cl) (L) (CODl]· 

donde L= P03 ;P-n-Bl.J; P-i-Pr3 ; PCy 3 ; 2-picolina e imidazol, 

mediante esta serie de compuestos manteniendo el cloro cons-

tante y variando la naturaleza TI aceptara de los ligantes 

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

a L resuenan considerablemente a menor campo que los protones 
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HB,trans a cloro,lo cual ha sido tambien observado por los 

mismos autores para compuestos de iridio. 

Estos resultados pueden ser explicados en función del 

concepto donador-aceptar propuesto por Chatt,J. y colabora-

( 108 109) . . 
dores ' ,conoc~do como efecto l~gante,en donde se est~ 

blece que el cloro es un buen donador a y un mal aceptar-

IT,mientras que la P0 3 es un pobre donador a y un buen acep­

tar IT .Desde este punto de vista el cloro cede una mayor 

densidad electrónica a los órbitales moleculares del fragme~ 

to: 

mediante los órbitales de la simetría apropiada,lo que oca-

siona que los protones HB trans a cloro se desplazen a mayor 

campo,ocurriendo lo inverso para los protones HA,trans a P0 3 . 

Un fenómeno equivalente fue observado para los compuestos 

informados en ~sta tesis ,es decir, [Rh (SC6F 4H) (P(ii 3 ) (COD)] 

[Rh(SC 6H4F) (P(ii 3) (COD)] y [ Rh·(SCF 3) (P0 3) (COD)] ,para lo~ --

cuales fueron asignados los protones vinilicos HB trans al 

grupo fluoro azufrado y los protones vinilicos HA trans a la 

fosfina¡mismos que son comparados con sus compuestos análogos 

ya descriws [ Rh (SC6F 5 ) (P¡¡j
3

) (COD)] (llO) y [Rh (Cl) (p¡¡j
3

) (CODU(llll. 
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Y para efectos de comparación,considerandQ que todos los -

compuestos tienen la fosfina constante (P0 3 );el efecto sobre 

HD,es decir,para los protones trans al grupo SRf se espera 

que la influencia trans sobre estos protones sea fundamen­

talmente debida a las características donadoras de c.icho 

grupo,ya que la influencia cis , en este caso de la trifenil 

fosfina,es muy pequeño(gS). 

Por tanto,la separación de los protones HA y HB será 

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

la siguiente ecuación; 

óPv ec. (3 .1) 

donde: 

óPv= diferencia entre el desplazamiento 

de los protones vinilicos. 

o HA= desplazamiento químico de los protones 

oHB= desplazamiento químico de los protones 

HA 

HB 

Empleando la ecuación (3.l)se obtiene la siguiente tendencia: 

GRUPO 

LIPv 2.6 2.3R 2.36 1.4 1,35 

En esta tendencia,las especies directamente comparables son 
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los tiolatos sc 6F~,p-HC6 F 4 S-y p-FC 6H4s-,ya que estos grupos 

son de tipo aromático en donde los efectos electrónicos 

son anisotrópicos,los efectos estéricos no son iguales que 

para los grupos SCF
3 

y Cl-,sin embargo se incluyen en esta 

serie por que son de las pocas especies pseudohalógeno y 

halógeno respectivamente 1 de los que se conocen los datos de 

óHA y óH8 en compuestos similares. 

Es interesante comparar esta tendencia con los valores 

de electronegatlvidad grupal informados en la bibliografía(ll2 ): 

Eg 3.16 2.99 2.95 

la tendencia de estos grupos es paralela a la tendencia de 

fiPv obtenida en este trabajo.Esto refleja en parte la natur~ 

leza semejante de los métodos,ya que en dichos datos de·ele~ 

tronegatividad se emplean como base 1 los datos de desplaza -

mientas químicos en RMN- 1H y 19F. 

En este sentido 1 en compuestos de rutenio en los que se 

. 1 1 b '1 h . d (ll3) t~ene e grupo SRf trans a car on~ o 1 se a encontra o 1 

que el grupo SRf que desplaza a la v de estiramiento del -

carbonilo a menor energía es justamente el grupo (sc6H4Fl al 

ser mejor donador a que los grupos (SC6F5 l y (SC6F 4Hl 1 --­

incrementando la retrodonación a los orbitales rr de anti --

enlace del carbonilo,haciendo que este pierda caracter de 
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triple ligadura y por ello se desplaze a menor número de onda. 

Es por esto que,el (sc 6H4F) al ser un mejor donador a ,incluso 

que el cloro,aumente la densidad electrónica de los protones 

vinilicos trans a el,haciendo que estos esten mas protegidos 

y por tanto el grupo sc6H4F produce un ~Pv mayor que el Cl, 

sc6F 4H y SC6F 5 . 

Cabe mencionar que en dichos compuestos de rutenio(ll 3), 

es difícil distinguir entre cual de los grupos sc6F 4H y sc6F 5 

es mejor donador a ,ya que tienen v (CO) en posiciones muy 

similares,el Único que presenta valores apreciablemente dife 

rentes es justamente el (sc
6

H4Fl. 

Sin embargo pudiera causar extrañeza la posición del 

grupo sc6H4F en la secuencia de ~Pv,pues en principio,podría 

asumirse que este fuera el grupo menos electronegativo,ubi­

ctndolo probablemente a la derecha del cloro.Pero la serie 

establecida en este trabajo es fundamentalmente,el efecto -

electrónico sobre los protones en un sistema olefínico,que 

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

cidad donadora del grupo trans a él. 

6,-Comparando el número de bandas de vCO en espectros-

copia infrarroja 1 de los compuestos obtenidos en esta tesis 

del tipo [Rh(}l-SRf) (COl2] 2 y comparando con los ya infor -

mados en la bibliografía,para los compuestos análogos con -

halógenos y pseudohalógenos,ver tabla(3.1). 
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Tabla(3.1) .veo de [Rh(11-X~ (C0)2 ] 2 en 

pastillas de KBr. 

SCF 3 
- SC6H4F - Cl - Br - SC6F 4H -

2097(i) 2072 (i) 2115 2115 2095(m-i) 

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

2045(i) 2055(i) 2045 2040 2050(i) 

2042(i) 

2031 (i) 

2017(i) 

SC 6F~ 

2090(m) 

2070(i) 

2035(i) 

Se puede observar que en todos los casos se obtienen 3 

señales a emcepción del caso del compuesto[Rh (l!-SC6H4F) (COl2 ] 2 , 

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

en el capítulo (II) ,se presentan tanto en estado sólido como 

en solución,al lilerlOS dos confórmeros diferentes .Para el resto 

de los compuestos se puede concluir,considerando que presentan 

a mismo número de bandas que,muy posiblemente,también presen­

ten la misma geometría. 

Desafortunadamente,las posiciones en las que dichas 

señales aparecen,no permiten establecer una correlación entre 

las características donadoras a de los distintos ligantes, 

halógenos y pseudohalógenos,con el número de onda al cual se 

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

entre los que destacan: 
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i)A pesar de tener la misma geometría,pudiera estarse compa -

rando un isómero syn exo,con uno syn endo. 

ii)Dichas geometrías posiblemente presenten diversas distar --

siones de la geometría regular. 

iii)Los ángulos dihedrales,al variar unos cuantos grados de 

un compuesto a otro,seguramente haran que las señales de 

CO,cambien en un sentido u otro,es decir,a mayor o 

menór energía. 

iv)Interacciones ínter o intra moleculares que alteran en 

número y/o posición de las bandas. 

v)Los ligantes puente (X) actJan corno bidentados,lo 

cual pudiera afectar electrónicamente,de forma distinta a 

unas especies que a otras. 

7.-Resulta de interés confirmar que la reacción de (1) a 

(5) del diagrama (3.1) ,para formar los compuestos del tipo 

[Rh ( SRf) ( PVJ 3 ) ( COD) J , es la reacción preferencial, tal como se 

ha descrito en la bibliografía(ll 1 ), para compuestos p-Cl. 

En dicho trabajo,se obtienen principalmente los derivados 

análogos,clorados,a los de esta tesis: [Rh(Cl) (L) (dieno) J 
a partir de los compuestos [ Rh ( p-Cl) (die no) J 2 , en donde 

el dieno= ciclooctadieno y norbornadieno,tanto corno para 

rodio corno para iridio,en donde L= PCy
3

;PVJ
3

;P02MeiP0Cl
2 ; 

PBu
3

;P0Me
2

;P(OP0)
3

;P(OEt)
3 

y P(OMe)
3

.Asi rnismo,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 
J con 

M= Rh e Ir,con la consecuente pérdida de la diolefina segGn 

el mecanísmo del diagrama (3.5). 

Diagrama(3.5) 

11--11 + 

en dicho artículo ·se establece que la uni6n metal-olefina 

sigue el orden de estabilidad siguiente Rh-COD < Rh-nbd< 

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

8.-Es importante mencionar que el compuesto análogo a los 

anteriores,con el grupo (sc6n5 ) ,es decir, [ru:<sc6n5 ) (P(1) 3 ) (COD)] 

no ha podido ser sintetizado o aislado hasta la fecha;se ha 

sugerido mediante evidencia experimental que este compuesto 

es inestable ,tendiendo a perder ciclooctadieno(lO?) .A lo 

cual habría que agregar,a la luz de los resultados de esta 

tesis,que se esperaría que dicho grupo fuese un mejor donador 
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u (SC
6

H
5
T,inclusive que (SC

6
H

4
F) y Cl-.De acuerdo con la 

bibliografíal 117 l el Cl- tiene una ligera influencia trans 

mayor que el (COD) ,y sería probable que el grupo sc6H5 fuera 

similar a Cl en este sentido,con lo cual debilitaría el 

enlace M-COD y favorecer una reacción similar al paso (4) 

del esquema (3.5) ,es decir, la salida de la diolefina,donde 

adicionalmente la P03 tiene un fuerte efecto trans sobre 

la diolefina. 

9.-Por otro lado,gracias a la determinación estructural por 

difracción de rayos X del compuesto [Rh( p -sc6F 4H) (CODl] 2 , 

y comparando con su compuesto análogo antes descrito 181 )­

[Rh( P -sc6F 5 ) (COD)J 2 ,se encuentra que ambos compuestos son 

completamente isoestructurales,en una conformación syn ~' 

con los anillos del grupo fluoro-aríltiolato paralelos entre 

sí,pero sin existir una interacción de tipo van der Waals 

entre ambos anillos.Adicionalmente,tal como se mostró en el 

capítulo II,estas estructuras no son completamente regulares, 

presentan distorsiones sobre todo en el anillo formado por 

(Rh2s2 ) y en los que las distancias Rh-Rh son mayores·que 

las esperadas para un enlace metal-metal( 101 l · 

El ángulo dihedral para el dímero [Rh( p -sc6F 4H) (COD)J2 

(112°),es menor que el encontrado para el compuesto 
o 

(118 );lo cual·puede tener consecuencias 

importantes,en caso de que dicho ángulo se conservase en 



-119-

disolución,ya que el ataque de ciertas moléculas a este hueco, 

evidentemente estaría restringido o favorecido por las dimen­

siones del centro intermetálico. 

10.-Para estos compuestos se ha estudiado,en forma preliminar 

su comportamiento catalítico.Hasta el momento lo que se puede 

concluir es que estos derivados funcionan como catalizadores -

en reacciones de hidrogenación.Desde luego una de las áreas 

de investigación sobre estos.compuestos es el estudio siste­

mático de las reacciones catalíticas de hidrogenaci6n,hidro­

formilación,decarbonilaci6n,isomerización,etcétera.Dichas 

áreas ofrecen grandes perspectivas,en las que la investigación 

básica es la base de la inve.stigaci6n aplicada,en una área 

fundamental e .importante para un país petrolero como México. 

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

muchas mas áreas de estudio que merecen atención: 

-Síntesis y caracterización de compuestos con grupos PR3 , 

distintos a P03 • 

-Síntesis y caracterización de derivados con NR~,sR;,seR;, 

etcétera. 

-Estudios de las reacciones de adición oxidativa sobre los 

compuestos bimetálicos y monometálicos respectivos. 
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-Estudio de las recciones de cada uno de ellos con monóxido 

de carbono. 

-Estudio de las reacciones catalíticas respectivas. 

-Estudio de las reacciones de adición de especies insaturadas 

del tipo: R
2

-C=C-R
2 

y R-c=c-R ,en compuestos bimetálicos, 

donde R puede ser alifática o aromática,fluorada y/o hidroge-

nada,tratando de aislar los compuestos de adición e investi 

gando la potencialidad catalítica de estos sistemas. 

-Estudios cíneticos para establecer constantes de velo9idad, 

* * * E , 6G , 68 y orden de reacción,de las reacciones de los 

compuestos bimetálicos carbonilicos y no carbonilicos,asi 

como elucidar el mecanismo de reacción. 

-Estudios electroquímicos similares a los realizados en -­

compuestos análogos(lOS) ,de configuración d 8 de capa cerrada 

con geometría octaédrica ,pero en este caso se realizaría 

para derivados de rodio (I),d8 ,de capa cerrada con geometría 

cuadrada.Para establecer los parámetros de ligante,es decir, 

investigar sobre las caracterís.ticas aceptaras o donadoras 

a y/o n de los distintos tiolatos fluorados. 

-Realizar estudios de RMN- 1H y 19F,con temperatura variable, 

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

* * * * parámetros E 1 .6.G , .6.H y .6.8 ,para los procesos de 

intercambio entre los conf6rmeros ~ exo,anti y syn ende, 

pero en este caso,para los compuestos aquí informados de 

radio (I),con geometría cuadrada. 
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL 

4.1 Reactivos e Instrurnentación. 

Las síntesis de todos los compuestos de rodio descritos 

en esta tésis se llevaron a cabo utilizando la técnica de 

Schlenk, en una línea doble de nitrógeno-vacío. 

Los disolventes empleados fueron de las marcas Merck y 

J.T. Baker en grado analítico, los cuales se purificaron y 

destilaron justo antes de usarlos en atmósfera de nitrógeno. 

Se utilizó RhC1 3 · 3H2o como sal metálica de partida, 

de la marca Alfa-products, en grado analítico. 

Los tioles utilizados: pHC6F 4SH y el p-FSC 6H4SH, así 

como el ciclooctadieno, fueron de Aldrich. Dichos tioles 

fueron usados como sus respectivas sales de plomo. 

En el caso del (SCF3 ) se preparó su correspondiente 

sal de plata: AgSCF3 según el método descrito en la biblio­

grafía (gG). 

El compuesto [ Rh C 1 COD J 2 fue preparado según la 

técnica de Chatt J. y Venanzi, L-.M. (g?). 

Los espectros de infrarojo se obtuvieron en un 
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espectrofotómetro Perkin-Elmer modelo 1330, acoplado con 

una computadora Perkin-Elmer 1300, en el Depto. de Química 

Inorgánica D.E.Pg.F.Q. UNAM. 

Los micro-análisis elementales se realizaron· en los 

laboratorios Galbraith, E.U. y en la Universidad de Zara-

goza, España. 

Los espectros de resonancia magnética de protón se 

obtuvieron en un espectrómetro FT-80-A, del Instituto de 

Química UNAM. Los espectros de RMN- 19F fueron realizados 

en el CINVESTAV-IPN y en el departamento de Química de la 

Universidad de Glasgow, Escocia. 

Los pesos moleculares por osmometría fueron deter-

minados en los laboratorios Galbraith, E.U. 

Los espectros de masas fueron obtenidos en un espe~ 

trómetro Hewlett-Packard 5985, del Instituto de Química, 

UNAM, a 70 ev. 

La determinación de las estructuras cristalinas por 

difracción de rayos X fueron determinadas en el caso del 

compuesto[Rh(~-sc6F4H) (cool]
2 

en el Instituto de Química, 

UNAM. Y en el caso del compuesto [Rh(u-sc
6

H
4

F) (C0)
2 
J 

2 
en la Universidad de Zaragoza, España. Con la colaboración 
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del Quím. R.A. Toscano y del Dr. Luis A. Oro, respectiva-

mente. 

Los puntos de fusión se determinaron en el intervalo 

de 20-300 oc, en un aparato Fisher-Johns en el Depto. de 

Química Inorgánica, D.E.Pg.Facultad de Química UNAM~ sin 

corrección. 

Las pruebas catalíticas de hidrogenación se realiz~ 

ron en un reactor Parr de 1000 ml con agitación mecánica 

exterior, en el Instituto de Química, UNAM y en un reactor 

Parr de 300 ml con agitación interna y controlador automá-

tico de temperatura, en el Departamento de Química Inorgá-

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

4.2.1.) Preparación de [Rh()J-SC6F 4Hl (CODl]
2 

Se pesan 0.7727g (3.1353 mmol) de [Rh(Jl-Cl) (COD)] 
2 

y 1.7854 g (3.1353 mmol) de Pb(SC 6F4HJ 2 se mezclan ambos 

sólidos en un matraz Schlenk bajo atmósfera de nitrógeno, 

se agregan 60 ml de acetona abservándose una coloración 

naranja, la reacción se mantiene con agitación continua 

y se deja a reflujo. Después de 17 horas de reflujo se --
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se filtra con presión de nitrógeno obteniéndose una diso-

lución naranja-rojiza, a los residuos se les extrae con 

cloroformo hasta que el disolvente sale incoloro. 

Las extracciones se incorporan a la primer fracción 

obtenida y se llevan a sequedad, empleando alto vacío. Al 

residuo obtenido se le purifica redisolvi!ndolo en CHC1 3 

y se hace pasar por una columna de silicagel, eluyendo 

con cloroformo. Se colecta la primer fracción de color 

rojo-naranja y se concentra a vacío. Se obtiene así el 

producto deseado, de color rojo-naranja, cristalino que 

descompone con temperatura a 220°C. 

Análisis Elemental: 

%C %H %F 

Calculado 42.88 3.34 19.38 

Encontrato 42.67 3.20 19.25 

Rendimiento: 63% 

4. 2. 2.) Preparación de [Rh (}l-SC6F 4H) (C0)2 J 
2 

Se suspende en 6ml de acetona O.lg (0.1275 mmol) de 

~h(}l-SC6F 4Hl (coo] y se le burbujea monóxido de carbono -
2 

mediante una cánula de acero inoxidable, manteniendo la 

agitación constante. Después de 5 minutos de burbujeo, 



-125-

la suspensión inicialmente roja pasa r&pidamente a un color 

amarillo-limón, precipitando abundantemente un polvo amarillo. 

Después de 15 minutos se suspende el burbujeo de CO y la agi-

tación. Se filtra con presión de monóxido de carbono con obj~ 

to de evitar que la reacción se revierta. El residuo amarillo 

obtenido se seca a vacío durante 24 hrs., el cual descompone 

a 240°C, pero es estable a temperatura ambien·te. 

Análisis Elemental: 

%C %H 

Calculado 28.25 0.29 

Encontrado 27.74 0.39 

Rendimiento: 80% 

4.2.3.) Preparación de l!h(SC
6F 4Hl (P03 ) (Cül2] 

%F 

22.34 

21.88 

Se emplean O .1026 g (O .1508 mmol) de [Rh (p-SC 6F 4Hl (Cül2 ] 

los cuales se disuelven en 50ml de acetona, posteriormente 

se agregan 0.079lg (0.3015 mmol) de trifenilfosfina, al 

hacerlos interaccionar se observa un cambio de color de 

amarillo pálido a amarillo-naranja de forma inmediata, se 

deja reaccionar durante 2 horas con agitación continua. -

Posteriormente se concentra la disolución con vacío hasta 

que precipita un producto amarillo en forma abundante, se 

filtra con presión de nitrógeno a temperatura ambiente y se 

2 
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obtiene un preciptado amarillo-naranja, el cual es estable 

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

Análisis Elemental: 

%C %H %F 

Calculado 51.87 2.67 12.62 

Encontrado 51.18 2.81 12.02 

Rendimiento: 60%. 

Se suspenden en 25 ml de acetona 0.3507g (0.4471 mmol) 

de[Rh(p-SC6F 4H) (CODl] y se le agregan 0.2345g (0.8943 mmol) 
2 

de P~3 , es decir en proporción (1:2) respectivamente, la 

fosfina se incorpora lentamente disuelta en 4ml del mismo 

disolvente. El color de la mezcla de reacción pasa de una 

suspension roja a una disolución amarilla, manteniendo la 

agitación constante. Después de 2 horas de reacción se con--

centra hasta tener el mínimo de disolvente, posteriormente 

se agrega ciclohexano obteniéndose un precipitado crista--

lino de color amarillo, se filtra con presión de nitrógeno 

y se seca al vacío durante 12 horas. 

El compuesto es estable al aire a temperatura ambiental 

en estado sólido. Al determinar el punto de fusión de este 
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compuesto se observa un cambio de coloración de amarillo 

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

Análisis Elemental: 

Calculado 

Encontrado 

Rendimiento: 46% 

%C 

58.76 

58.50 

%H 

4.31 

4.21 

4. 2. 5.) Síntesis de [Rh (SC
6

F 4HJ (P03 ) (COl2] 

%F 

11.61 

11.60 

Se pesan 0.1084 g (0.1656 mmol) del compuesto 

[Rh (SC
6

F 
4

H) (P0
3

) (COD) J , los cuales se disuelven en 15ml 

de acetona destilada, posteriormente se burbujea monóxido 

de carbono en el seno de la disolución mediante una cánula 

de acero inoxidable. La coloración de la mezcla de reac---

ción pasa de amarillo canario a amarillo-naranja, se 

mantiene el burbujeo del gas durante 15 minutos con agita­

ción continua. Transcurrido este tiempo se concentra rápi­

damente el mínimo de volumen del disolvente original y se 

agregan 9ml de ciclohexano y se filtra con presión de CO. 

El compuesto así obtenido se seca al vacío durante 12 hrs., 

presenta una coloración amarillo-naranja. Funde con des-­

composición a 185°C. 
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Análisis Elemental: 

Calculado 

Encontrado 

Rendimiento: 47% 

4.3 -'Compuestos con p-FC
6

H4s 

%C 

51.87 

49.82 

%!-1 

2.67 

2.74 

4. 3 .1) Preparaci6n de [ Rh (J.1-SC6H4F) (COD)] 2 

%F 

12.62 

12.52 

Se pesan l.l358g (4.608 rnrnol) del compuesto[Rh(J.l-Cl) (COol] 2 

y 2.1270 g 4.608 rnrnol) de la sal Pb(SC6H4FJ 2 , ambos 

s6lidos se mezclan en un matraz Schlenk y se agregan 60ml 

de acetona. La mezcla de reacci6n se pone a reflujo con 

agitaci6n constante, después de 4 horas de reacci6n el 

color inicial del sistema de reacci6n ha cambiado de ama-

rillo a cafe-verdoso, se deja reaccionando 24 horas en 

las mismas condiciones. 

Pasado ese tiempo se filtra la soluci6n de acetona 

que es de color café rojizo, el residuo obtenido se extrae 

varias veces con CHC1 3 seco, obteniéndose tambieñ una diso 

luci6n 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. 

Caf€-rojizo.-Soluble en acetona y en CHC1 3 

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% 

Análsis Elemental: Compuesto Amarillo. 

%C %H %F 

Calculado -42.62 -4. 76 5.61 

Encontrado 42.58 4.66 5.59 

Este compuesto descompone a 200°C. 

4. 3. 2.) Síntesis de [Rh { }l-SC6H4F) (C0)2 J 
2 

Se pesan 0.3927g (0.580 rnrnol) de derivado [Rh(}l-SC
6

H4F) -

(COn)] 2 , se suspende en aproximadamente 20ml de ace-

tona previamente purificada, posteriormente se burbujea 

monóxido de carbono en el seno de la suspensión y después 

de 5 minutos todo el sistema de reacción se encuentra en 

completa disolución; transcurridos 20 minútos de burbujeo 

la coloración amarilla inicial a cambiado a un color 
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amarillo pálido, se continua con burbujeo de CO hasta dls-

minuir el volumen inicial del disolvente por arrastre. Al 

hacerse lo anterior se va depositando en las paredes un 

compuesto de color bugambilia y precipita un sólido del 

mismo color. En este momento se agrega hexano y se filtra 

con presión de CO, el producto obtenido se lava varias 

veces con hexano-etanol y se seca durante 12 horas al alto 

vacío, obteniéndose así un sólido brillante, cristalino, 

de color rojo-bugambilia, el cual es estable al aire a 

temperatura ambiente pero descompone a 120°C. 

Análisis Elemental: 

%C %H %F 

Calculado 33.59 l. 40 6.64 

Encontrado 33.43 l. 35 6.52 

Rendimiento: 85% 

Se disuelven en 15ml de acetona 0.1872g (0.3272 mmol) 

de[Rh()J-SC
6H4F) (C0)2J , se agrega O.l714g(0.6542 mrnol) 

2 
de trifenilfosfina, justo en el momento de interaccionar 

ambos reactivos se observa un burbujeo intenso de un gas 

que se desprende de la reacción, se deja el sistema reac-

cionar durante 12 horas con agitación constante sin 
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observarse cambios adicionales. La disolución de color 

amarillo, se concentra al vacío hasta sequedad y se agr~ 

ga hexano anhidro para ayudar a que precipite el produc­

to, se filtra con presión de nitrógeno y se seca durante 

12 horas en la línea de vacío. Se obtiene así un polvo 

de color amarillo. 

Dicho producto es estable al aire en condiciones nor­

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

Análisis Elemental 

Calculado 

Encontrado 

Rendimiento: 50% 

%C %H 

57.20 3.79 

57.74 3.68 

%F 

3.42 

3.45 

Se pesan 0.1955g(0.289 mmol) del compuesto 

[Rh(p-SC6H4Fl (COD)J 2 y se suspenden en 30ml de acetona 

previamente destilada¡ por otro lado se pesan O.l514g 

(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 d!mero. El sistema 

de reacción se calienta a aproximadamente 45°C, mante--­

niendo continuamente la agitación. Después de 24 horas 

de reacción se enfría la mazcla de reacción a temperatura 

ambiente, se concentra hasta la quinta parte del volumen 

original, se filtra con presión de nitrógeno obteniéndose 

un filtrado naranja, el cual se lleva a sequedad y se 

agrega etanol anhidro para que precipite el producto dese~ 

do, raspando repetidas veces con una espátula bajo flujo 

de nitrógeno. Se filtra en atmósfera inerte y se seca al 

alto vacío, una vez seco el producto es de color caqui. 

Este compuesto funde con descomposición a 140°C. 

Análisis Elemental 

calculado 

Encontrado 

%C 

64.04 

63.49 

%H 

5.20 

4. 96 

%F 

3.16 

2.98 

Se disuelven en 15ml de acetona destilada 0.1380g 

(0.2299 rnmol) del derivado [Rh(Sc6H4F) (P~) (COD) J , se 

burbujea monóxido de carbono en el seno de la disolución 

y la coloración inicialmente naranja-rojiza pasa rápida-
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mente a amarilla. Se continua con el flujo de CO durante 

15 minutos, posteriormente se concentra el sistema de 

reacción compuesto de color amarillo. Se lava con hexano 

y se seca al vacío durante 12 horas, el complejo así obt~ 

nido es de color amarillo, estable al aire y temperatura 

ambiente. 

Análisis Elemental 

Calculado 

Encontrado 

Rendimiento: 70% 

4.4) Compuesto con CF3s 

%C %H 

56.98 3.49 

55.45 3.48 

4.4.1.) Síntesis de [Rh(¡.¡-SCF 3) (CODl] 2 

%F 

3.46 

3.37 

Se pesan 1.6976g (6.8882mmol) del complejo[Rh(¡.¡-Cl) (CODU
2 

y 2.8784g (13.7765 mmol) de Ag(SCF3 ), ambos sólidos 

se disuelven por separado y se mezclan agregando la sal de 

plata al dímero, casi de forma inmediata se observa un 

cambio de coloración de amarillo a naranja, apareciendo un 

precipitado blanco (AgCl). Todo este procedimiento se efe~ 

túa en condiciones de muy baja iluminación, y aislando el 

matraz de reacción con papel carbón. Después de una hora 
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de reacción a temperatura ambiente con agitación continua, 

se filtra la disolución naranja con presi5n de 

Dicha disolución se concentra hasta sequedad, posterior--

mente con objeto de purificar! el compuesto se redisuelve 

en CHC1 3 seco y se hace pasar por una columna de silica­

gel, eluyendo con el mismo disolvente. Finalmente se obti~ 

ne un producto cristalino de color mostaza, estable a 

temperatura ambiente y al aire, pero que descompone al 

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

Análisis Elemental: 

Calculado 

Encontrado 

Rendimiento: 47% 

%C %H 

34.64 3.87 

34.65 3.87 

4.4.2.) Síntesis de [Rh(¡.J-SCF3 ) (C0)
2

] . 
2 

%F 

1.8.26 

18.21 

Se disuelven en 20ml de acetona 0.3000g (0.4806 mmol) 

, posteriormente se burbujea monóxido 

de carbono en la disolución, obteniéndose 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--

ción por arrastre. Después de 15 minutos la coloración es 

prácticamente roja, cuando sé tiene el mínimo de disolvente 



original se ariaden 4ml de Et-OU anhidro con lo que se 

precipita abundantemente un producto ro:jo. Se filtra 

con presión de CO y el residuo se lava 3 veces con frac-

cienes de lml de etanol, se seca durante 24 horas al 

vacio. El producto así obtenido es de color rojo-ocre, 

cristalino, ligeramente sensible al aire aGn en estado 

sólido. 

Anilisis Elemental 

%C %F 

Calculado 13.86 21.92 

Encontrado 13.84 21.89 

Rendimiento: 7 5 '(, 

4. 4. 3.) 

Se emplE!an 0.092g (0.1769 mmol) del compuesto 

disuel t.ns en 1 Oml de acetona, a los 

cuales se les agrega 0.0927(J {0.3538 mmol) de trifenil--

for;fina, :justo en el momento de incorporar ambos reacti-

vos se observa un desprEmdimiento de qas de la mezcla de 

reacción, así como un cambio de coLorac.ión de naranja a 

amarillo. Se deja reaccion;¡ndo dur;;ur(·p :u horas con a~Ji-

tación continua a temperatura ambi.Pnt.e, transcurrido este 

tiempo se lleva a sequedad medi éu·,·t:<! una línea de vacío, 



una vez seco se agregan 4ml de hexano y se raspa el 

matraz ba:jo flu:jo de nitró~wno. Se filtra con presi6n 

de nitrógeno y se seca al alto vacío durante 12 horas. 

!U product.o obi:c~nido es de colo:r amurillo canario, ost_a 

ble al aire, el cual funde con descomposición a lBO-

Anllisis Elemental: 

%C %H !foF 

Calculado 48.G3 3.0G ll .. ~)] 

Encontrado 48 .. 53 3.01 11.49 

Rendimien h.': 4 6 'i: 

r· 
4 .. ,¡. 4 ~ ; Sí.nt:esif; de j Rh (f~CP .. ,) 

L ~! 

Se emp1oan O. 3723~} (O .. 5964 mmol) dn] derivado 
f --1 

JRh (lt-SCl~ 3 ) (CODJ_I 
2 , el cual se suspende en 15ml de ace-

tona y se hace r<~accionar con 0.312!lg (l.l~no mmol) de 

mente un p:r:odtwto amarillo. Se deja completar la Le<Ic----· 

ci6n durante" 2 horas a tempco:ratura amb:i.c~nt.e, f:iB f:i J t ca 

en atmü~>ferd inortl~ y se seca al vacío duranto 12 horas. 



El producto as! obtenido es de coJor amarillo, estable 

al aire en condiciones normales. Funde a 145·-14 7 °C y 

descompone a 190°C. 

Análisis Elemental: 

%C !i>H %F 

Calculado 56.49 4.74 9.92 

Encontrado S6 .. 93 4. 78 9.89 

Rendimiento: 83% 

So suspende en 20 rnl de ftcet:ona al comput~sto 

~lh(SCF3 l (P~ 3 J (CODl] , dc<L cun.l se utilizan 0.1643g 

{Ol>2862 uunol) .. Se burlYujr:o. ¿¡ SlH~pensión 1Tlon6xido de 

d;unente la StlEipensi6n inicial pa!:~a a ser una disolución 

complet:<l cambiando el co~.or <le un amarillo a otr·o m¿¡_s 

pálido., Se cont:inua con el hurhujElO de 9a.s hast:a redu~~..,., 

ctr. el volu:m~::;n por arrast.re; ap,~:ox.i.lnadamen"ce cuando 

resta la quinta parte del volumen oriqina].p Re agresan 

presión de nU:rógeno y fH< i.t1va \'iA.~:Ll'i veces con hexano/ 
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acetona, se seca al vacío durante 12 horas. El producto 

así obtenido es de color amarillo,estable al aire, el --

cual funde con descomposición a 189-19l°C. 

Análisis Elemental 

%C %H %F 

Calculado 48.32 2.89 10.91 

Encontrado 47.74 2.86 10.89 

Rendimiento: 79% 

Con objeto de incursionar en las potencialidades 

catalíticas de algunos de los compuestos bimetálicos 

sintetizados, se realizaron las siguientes pruebas de 

hidrogenaci6n catalítica por duplicado. 

4.5.1.) Hidrogenación a 100°C, presión inicial de 

H2 700 PSI, tiempo de reacción 12 horas, empleando 30mg 

de[Rh(p-SC6P 4HJ (CODl] 2 , 4ml de cicloocteno, en 100ml 

de acetona destilada. 

Rendimieni;o de p¡:oducto hidrogenado 7%. 



-- J 4 0-· 

4.5.2.) Hidrogenaci6n a looac, presión inicial de hidr6-

geno 750 PSI, tiempo de reacci6n 12 horas se usan 30mg 

de [Rh(¡¡-SC(,F 4HJ (COD) ] 2 , 4ml de cicloocteno, en lOOrnl de 

acetona destilada. 

Rendimiento de producto hidrogenado 29%. 



Es importante mencionar que, en los casos en que se 

determinó el peso molecular por espectrometría de masas, 

pero en los que únicamente se menciona el resultado del 

ión molecular, se debe a que el patrón de fragmentación 

es complejo. Para explicar lo anterior es conveniente 

recordar los principios básicos de operación de un espec­

trómetro de masas{llS). 

A pesar de que existen diferentes tipos de espectró-

metros de masas, sin embargo, las partes fundamentales de 

que están constituidos son las siguientes : 

Siguiendo este diagrama de flujo, el compuesto en --

estado gaseoso, es introducido en la c&mara de ionización 

donde es bombanleaao por un haz de elect.rones cuya energía 

normalmente es aproximadamente de 70ev, produciéndose la 

ionización de lns moléculas y en donde aparecen iones po-··· 

sitivos y negat:ivos, además de fragmentos neutros. 

Normalmente se 'cienf' un poco más de 99% d(, iones pos~. 

tivos, los cualf~s est.c'!in en estado alta¡nenU.• cxcit.ado, por 

lo cual se desr.ompone en una variedad flo fragmentos 



ncu tros y cargados cuya na tur·aloza depende de la est t:ucLura 

de la molc~cula original. 

Por lo tanto, en u11 espectr6mctro de masas se a11alizan 

los iones positivos llamados radicales i6nicos, es decir, 

en los cuales se 11a P<')rdi.do un electrón en el fragmento y 

cationes, esto es, cuando el fragmento ha perdido dos elec­

trones. 

Los fragmentos cargados pos:Ltivamen·te son repeJidos 

fuera de la cámara do ionización y acelerados por un vol ta·­

jc de 1 a 5 kvolts, y el haz de iones resultante es alinea­

do al pasar por una abertura selectiva, a travis de la cual 

cnt.ra al campo ma9n6·tico .. 

Al cnt:rar los iones al cmnpo nwgnf,tico sufren una des-· 

viación, siendo los de menor masa los c¡¡w tienen el momc,n-~·­

tum m?ls hajo y son desviados a mayor grado que los de ma:w 

Bl re~al~Ltn.do do or~to <!S un h?.z do rayos, cadc~ uao df! 

JoB cual.<~!~; e:-:; Lti torntado por iones que~ tienen la misma re la-, 

cié:r.. d(:! mt:tSi)·-carga ( rn/e) .. 

Parn regJ.straL 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 que el campo producido aumente o disminuya pro--

porcionalmente su intensidad, y de acuerdo con la ecuación 

n=~ ( masa/carga) se irán 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 electrón por cada ión que choca con ella, forrnándo-

se una corriente electrónica la cual es aumentada en un 

multiplicador electrónico. Esta corriente al ser recibida, 

puede ser graficada corno la cantidad de corriente iónica 

recibida por el detector por unidad de tiempo, esto es, cada 

punto de la gráfica representa la suma de los ione-s de un 

espectro de masas por unidad de tiempo. Se ha encontrado 

que la distribución o forma de estas curvas da información 

acerca de la naturaleza de la rnuestra(llG), por ejemplo, 

si una muestra descompone, entre otras razones por efecto 

de la temperatura; estas gráficas de corriente i6nica vs 

tiempo son de la forma : 

corriente t 
iónica 

1 

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 

descomposición, 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 sólo se menciona el resultado del ión 

mol~cular, 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 ión molecular con sus respectivos iones-fragmento, 

es en las muestras en que las respectivas gráficas de 

corriente iónica vs tiempo son de la forma : 

corriente 
iónica 

tiempo 

las cuales son indicativas de que la muestra es práctica-

mente única, sin productos de descomposición o impurezas, 

pues el intervalo de tiempo en que se obtiene el máximo 

de corriente iónica es corto. 
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