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INTRODUCCION

Esta tesis pertenece a un proyecto global, que se realiza en el
Departamento de Quimica Incrgdnica, de la Divisidn de Estudios de Posgrado,
en la Facultad de Quimica de la U.N.A.M. El objetivo principal de éste
proyecto es el estudio de los complejos. formados con los metales de la
familia del platino y ligantes fluorcazufrados.

Esta tesis en particular trata de la sintesis, caracterizacidn y
campartamiento de complejos perazufrados de platino, que contengan un
pseudohaldgeno fluorado. Para poder presentar un estudio comparativo, se
utilizaron diferentes pseudchaldgenos, el pentafluarctiofenolato, y el
para-tetrafluorotiofenclato, prepardndose con cada uno una serie de
camplejos,

Para hacer los estudios presentados en ésta tesis se utilizaron
espectros de infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear (RMN), andlisis
puntos de descamposicidén y propiedades fisicas de los productos de
reaccidn.

Para la discusidn de los resultados cbtenidos y de los comportamientos
observados en los camplejos estudiados, se taman en cuenta la tendencia del
platino a aceptar un par de electrones, las electronegatividades de los
pseudohaldgencs empleados, etc. Todo ésto se discute de manera amplia en
los antecedentes de éste trabajo.

La férmula general de los carplejos que aqui se presentan es:

¥
R’ SR
N £
Pt/
RI' / \
[ Re
Gty

Donde SRfae].pseudohalégeno empleado, RpueﬂeserCHJcSCsF, R'
serd CHy, H & CP,, y R" puede ser H, (i3 S CF,.



El presente trabajo se encuentra dividido en cuatro partes:

I. ANTECEDENTES. Aqui se presenta una revisién sobre los camplejos
perazufrados conocidos hasta la fecha, el comportamiento encontrado para
los ' complejos halogenados andlogos a los presentados, y que son las
materias primas de donde se obtienen los Wltimos. Se discute el comporta-
miento de los pseudohaldgenos empleados, mostrando sus bandas caracteris-
ticas en su espectro IR, y se hacen varias consideraciones sobre 1la
reaccidn que se llevard a cabo para sintetizar los complejos perazufrados.

Esta parte se encuentra dividida en cuatro secciones.

II. RESULTADOS. En ésta parte se presentan los resultados cbtenidos,
en farma de cuadros 6 tablas cuando es posible, y se discuten éstos.

Para poderlos presentar claramente, los resultados se separan en tres
secciones; la concerniente a la serie 1 de complejos, que es la serie de
camplejos obtenidos utilizando pentafluorotiofenolate de plomwo; la serie 2
es la segunda seccidn, y trata de los complejos obtenidos con p-tetrafluo-
rotiofenolato de plano; y la tercera seccidn de los resultados es en la que
se presenta y discute el camportamiento de los complejos de las series 1 y
2.

III. CONCLUSIQIES. Sc presentan las conclusiones globales de éste
trabajo.

IV. PARTE EXPERIMENTAL. Se describen los métodos de obtencidn empleados
para llegar a cada uno de los complejos aqui presentados, y los pasos para
estudiar el compartamiento de ellos.
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ANTECEDENTES

1.ANTECEDENTES HISTORICOS:

EL interés en los cempuestos de coordinacidn con centres metdlicos
totalmente rodeados de azufre existe desde principios de éste siglo,
aumentando a partir del final de los afios sesenta.

Ia principal importancia de éste tipo de camplejos, se debe a su
participacién en sistemas bicldgicos como sitios actives de coenzimas, y a
su participacidn en las reacciones redox bioldgicas, que pueden catalizar
en algunos casos y en otros, ser los sitios activos donde éstas suceden.
También pueden ser parte de algunas proteinas, especialmente en los casos
en que la proteina contiens Fe, Cd, & 2Zn. Ademds se conoce su actividad
catalitica y sintstica. (1,2,3,4)

El interés en éste tipo de complejos ha ido aumentando en afios
recientes: hasta 1985 se habian informado menos de cincuenta de éstos
campuestos, conociéndose las estructuras de menos de quince de ellos (4),
para 1990, ya se encontraban reportados alrededor de ochenta, conciéndose
estructura para casi la mitad de los camplejos reportados después de 1985.

Toamando cano punto de partida las revisiones hechas por el mismo grupo
de trabajo del Departamento de Quimica Inorgdnica sobre ésta materia
(5:6) y actualizando hasta 1990, se elaboré la tabla 1, en la cual se
presentan los metales para los que a la fecha, se han lograde éstos

) camplejos.



METAL

AUTORES

Averill, Herskovitz,
Holm, Ibers

Mascharak, Papaefthy-
miou, Frankel, Holm

Christou, Holm,
Sabat, Ibers
Christou, Sabat,
Ibers, Holm

Girerd, Papaefthy-
micu, Watson, Gamp,
Hagen, Edelstein,
Frankel, Holm

Kovacs, Baskin, Holm

Han, Czernvezewics
Spiro

Kovacs, Holm

Bianchini, Meli
Lochi, Vacca, Zanello

Xang, Weng, Wu, Wang

TABLA 1

1973

1981

1981

1982

1984

1983

1986

1987

‘988

1288

REFERENCIA
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" ThBTA 1 (CONT.)

AUTORES

Chadha, Kumer, lopez—
Grado, Tuck

Rosenfield, Armstrong,
Tremel, Henkel
Tremel, Kriege, Krebs

Henkel

Secherese, Lefevre,
Daran, Jeannin

Pan, Chandler, Enemark
Stieffel

Howard, Rauchfuss,
Rheingold

Clark, Joss, Zvagulis

Cragel, Pett, Glick
De Simone

Pan, Leonowitz,
Stieffel

Simhon, Baenziger,
Kanatzides

1988

1986
1988
1988
1980
1984

1986

1986

1978

1983

- 1981

REFERENCIA

25

26

27

28

29

30

3

32

34

35



METAL

Mo

TABLA 1 (CONT.)

AUTORES

Rolando, Walborsky,
Dewen, Schmock

Howard, Rauchfuss,
Rheingold

Phillips, Ball, Cavell

Kovacs, Baskin, Holm
Clark, Joss, Svagulis

Hof fmann

Bellito, Flamini,
Piovesana

Domenzain

Franchini, Giusti,
Preti, Tassi, Zanini

Bianchini, Meli, Vacca
Zanello

1985

1986

1988

1985
1986

1983

1979

1985

1985

1988

REFERENCIA

36

N

37

38

39

40



METAL

Ir

TABLA 1 (CONT.)

AUTORES
Ruiz, Steghenson, Switkes
Domenzain

Howard, Rauchfuss,
Rheingold

Franchini, Giusti, Preti,
Tassi, Zannini

Domenzain

' Mc. Partlin, Stephenson

Clark, Waters, whittle
Franchini, Giusti, Preti
Tassi, Zannini
Franchini, Giusti, Preti
Tassi, Zannini

Martin Arrieta

Bianchini, Meli, Vacca
Zanello

Phillips, Ball, Cavell

- 1973

1985

1986

1985

1985

1969

1973

1985

1985

1985

1988

1988

REFERENCIA

31

40

42

43

40

40

37



METAL

Au

2r

2n

Hg

TAHLA 1 (CowT.)

AUTORES AO REFERENCTA
Chadha, Kumer, Lopez- 1988 25
Grado, Tuck
Bianchini, Meli, Vacca 1988 1988
Zanello
Chadha, Kumer, Tuck 1987 17
Coucouvanis, Hadjikyriacou 1985 44
Kanatzidis
Wrobleski, Cramer, Ortiz 1986 45
Secla, Hoffman, Christou 1987 46
Kaptein, Wong-Griffin, 1987 2
Barf, Kellog
Abrahams, Garner 1987 47
Henkel, Betz, Krebs 1985 48
Secla, Hoffman, Christou 1987 46
Sigel, Power 1987 49

En varios de los trabajos anterioms,“’z'q"z'u) se han obtenido

especies con puentes de azufre entre los dtomos del metal. Estas especies,
desde luego, son dimeros & polimeros.



1a historia de los camplejos que contienen un dtomo de platino
totalmente rodeado por dtomos de azufre se inicia a finales del siglo
pasado, cuando Blomstrand propuso la siguiente reaccic’x\:(s)

BL(SR), + R'I~——-3 (PL(SRR'),I,]

Donde tanto R camo R' son grupos alquilo.

Pespués de darse a conocer ésta reaccidn, Hoffman y Smiles sintetizaron
por pimera vez los compuestos de platino con ditioSteres. Estes complejos
tenfan laapariencia fisica de polimeros insolubles.

En 1903, Hoffman y Hochtlen sintetizaron el trispentasulfuro de Pt
(IV), que no fue caracterizado sino hasta 1967.

En 1912, Jones y Tosker enmntrarm que el arreglo para Ni, Pd y Pt en
los compuestos de Edrmula [M(C20252)2] era cuadrado.

En 1923, partiendo del cloruro de platino y utilizando diferentes
mercaptanos, Parfulla obtuvo el siguiente camplejo:

n
[Pt(SC6H4SH)x1

ponde x= 3, 4, 5, 6 U 8, dependiendo de la temperatura de reaccidn.
En 1936, Mann y Purdie llegaron a obtener campuestos polimericos de
Pd, cuya estructura se asume a partir de su férmula minima como:

N
S \ < \ o \/
N \ I \
’
Pobod
Estos complejos no presentaban un punto de fusidn, sino uno de

descanposicidn, que ademis era alto, y eran insolubles en disolventes
. orgdnicos.



Usando HSCgHs, se llegd al mismo tipo de productos. La estructura de
éstos fue confirmadapor Hayter y Humiec.

En 1969, Wickenden y Krauze sintetizaron el [pr_(n)sm]'z, que posee
una estructura cvadrada y se forma por medio de la unidn de cada dtomo de
platino a dos cadenas de cinco dtomos de azufre cada una, formdndose asi
dos anillos de seis miembros.

En 1968, Nyholm sintetizé el polimero [!?t:(&:6 5lys en el cual el
azufre funciona como puente entre dos dtomos de platino.

Estos polimeros se conocian de antemano con Rh e Ir, y habfan sido
informados por Beck, ddndoseles la estructuras

G6fs Gofs s s,
M_S

r\‘?
M—-S-/ Z_\ls——m

Cer Cer Ce"‘s

Esta es una estructura parecida a la que se conoce para los halogenuros
de los metales de este tipo.

En 1985, se informan los derivados de Pt {II) con piperidinditiocarba-

(40)

matos. Los compuestos asi obtenides tienen la estructura gque se

muestra a continvacidn:

s Gy S S, S e G-Kz\
e Neel w[ e P
i oy Ng s/ \0{2—-(}!

Para todos los derivados de estos ditiocarbamatos, la estequiometria
M:L es 1:2, cuando el metal es platino. Si el metal es rodio, la estequio-
metria M:L es 1:3.

Todos los camplejos de platino reportados en este trabajo (40),
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son de color amarillo, solubles en disolventes orgdnicos comunes como DMF,
cloroformo, acetona, benceno, etc.

Ia geometria del platino en todos los casos corresponde a un cuadrado.

Al realizar un andlisis tdérmico de estos campuestos, se encontrd que
en ausencia de un punto de fusidn, existe un punto de descomposicidén mayor
de 400° C. En esta descamposicidn se eliminan los ligantes y el t(inico
producto es platino metdlico.

También en 1985 se sintetizaron los camplejos perazufrados de platino
ccn‘xer‘s— Yy SC6F4H', utilizando ligantgs azufrados no quelatantes, siendo
la reaccidn de obtencidn la siguiente:

[PtCl,(SBEL),] + Pb(SR.), ——» [PE(SR.),(SEL),] + PoCl,

De esta reaccidn se obtuvieron los isdmeros cis y trans de los
complejos monoaméricos. De los estudios de estos complejos por medio de
difraccidn de rayos X, se sabe que la estructura es cuadrada, distorsionada
hacia la forma tetraédrica.

También se - cbservé que al hacer la substitucién del cloro por el
tiol, los complejos tienden a volverse polimericos.
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2.C0MPORTAMIENTO DE 1OS ANALOGOS HALOGENADOS

Camo materias primas para la sintesis, se utilizaron los complejos
halogenados, los cuales presentan el siguiente comportamiento: (50)

El color del complejo de platino depende del haldgeno que contiene,
siendo amarillos los que contienen claro 6 bromo y de color café-negro los
que contienen iodo.

Todos los precursores de sintesis presentan un punto de descamposicidn
y algunos de éstos se presentan en la tabla 2.

TABLA 2
TEMPERATURAS PE DESCOMPOSICION DE LOS COMPLEICS HALOGENADOS

LIGANTE HALOGEND T. DESC (°C)
. . °
a‘:,SCHZCHZSZE‘3 Br 234° C
- v o
Gl3St_H2CiizEIJ-13 Cl 234° C
P °
CH,SCF 3C!12§ﬂ43 ClL 241° C
CFasCH((}l3 )CHZSCF3 CL 247° C
3 3 °
CF3SCHZCH2$F3 ClL 248° C

De este cuadro se puede cbservar que al comparar el complejo bramado y
su andlogo cleorado, el punto de descomposicidn del camplejo clorado es
mayor que el del bremado, es decir que para complejos con haldgenos mas
ligeros, tendremcs puntos de descomposicidn mds altos que para los carplejes
formados con el mismo ligante y un halégeno mas pesado.

Dado que los dtomos de azufre que se enlazan al metal estdn unidos por
una cadena de dos carbonos, podemos observar lo siguiente, en cuanto a los
sustituyentes de la cadena:

Los ligantes que no contienen fldor como sustituyente en ésta cadena,
las temperaturas de descorposicidn son mas bajas, que para los que si lo
tienen.



14

Con respecto a los grupos trifluorometilo que existen com grupes
sustituyentes, éstos pueden estar unidos directamente a la cadema, & ser
sustituyentes del azufre. Diremos que estos grupos trifluorometilo pueden
estar unidos directamente al azufre, & al carbono en posicidn alfa a éste,
Y que en el caso de tener un trifluoranetilo unido directamente al azufre,
el punto de descemposicidn serd mas alto que si estd unido al carbono alfa.

Cuando ocurre la desoamposicidn da cualquiera de los complejos
halogenados, el resultado es la liberacidn del ligante y depositacidn del
halogenuro del metal (507,

Estos complejos tienen isameria syn y anti, lo que se manifiesta en
solucidn pero no en estado sdlido, dado que la cristalizacién da lugar a la
farmacién de un sélo isdmero, que puede ser syn S anti, deopendiendo del
campledo. (51)

Algunos de éstos compuestos se han estudiado por medio de difraccidn
de rayos X, y de éstos estudios se sabe que el platino tiene uma coordina-
cidn cuadrada, y que entre los itomos de azufre de una molécula y los de
cloro de la molécula vecina existen interacciones del tipo que se muestra
en la figura fi.

FIGURA 1

s el

PsaPe g
K s,
“EseeCy

De los datos espectroscdpicos conocidos, se supone la existencia de
enlaces pi Pt-5, lo cual es comin para el platino. (a0)

Las bandas d2 los espectros IR gue se pueden observar para todos éstos
cawplejos son las siguientes: (s
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TARLA 3
BANDAS GENERALES DE IR PARA TODOS I0S COMPLEICS HATOGENADOS .

ENIACE  (VIERACION) BATA (an ') INTERPRETACION:

S -Pt 366 a 373 vibracidn lineal

S - Pt 340 un anillo formado entre
S5y Pt

- CHy 2900 a 3000 estiramiento del grupo
metilo

- CH3 118% a 1170 rotacién del metilo

Pt - Cl 348, 335, 320 vibracién lineal

Estas bandas se ejemplifican en el espectro mostrado en la figqura 2.

Fara este trabajc, se tand en cuenta la presencia tanto de las bandas
anteriores, coms de las bandas correspondientes al seudochaldgeno enpleado -
para cada una de las series cbtenidas.

CONSIDERACIONES SOBRE EL TIPO DE ENLACE Pt-S PARA ESTOS COMPLEJCS
Para los complejos de fdrmula general:

tenemos la existencia de dtomos de azufre enlazados directamente a los
dtomos de platino y simultdneamente a dos dtomos de carbono. Para que el
dtomo de azufre pueda tener éstos tres enlaces al mismo tiempo, uno de
ellos serd uhn enlace coordinado.

Sabiendo que el platino es un buen aceptor de pares de electrones, se
puede asumir que el enlace S-Pt es un enlace coordinado, donde el dtomo de
platino es el receptor del par electrdnico, y no el donador, (52)



FIGURA 2

ESPRCTRO IKFRARROJO DEL (CMPLEIO CLORADO
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3._COMPORTAMIENTO DE I0S PSEUDOHALOGENOS EMPLEADOS

Se llama pseudohaldgeno a una especie quimica cuyo comportamiento es
parecido al de los haldgenos.
1os dos utilizados en este trabajo fueron:

Pentafluorotiofenolato : scst'
para-Tetrafluorotiofenolato: SCGF4H_

Ambos se utilizaron en forma de su sal de plomo correspondiente:
Eb(SC.F), y PB{SCF,H) 5.

Para identificarlos camwo parte del producto de reaccidn, se utilizaron
espectros IR, dado que en ellos se pueden identificar las bandas represen—
tativas de cada wo. ¢°’

La principales bandas en los espectros de IR de cada una de estas
sales se muestran en el cuadro 1, y el espectro de Pb(SCGFS)
3.

PG en la figura

CUADRO 1

BANDAS CARACTERISTICAS DE Pb(SCSFS)Z Y DE Pb(g:EFéli)—Z

SAL BANDAS REPRESENTATIVAS (cm™ ')
Pb(SCFg)y 1515, 1485, 1085, 980, 855
Ph(SCLF H), 1625, 1475, 1425, 1170, 910, 885, 830, 710

Ambos pseudchaldgenos son tioles arandticos de gran tamafo, y se
muestran esquematizados en la siguiente figura:

F F P F



FIGURA 3

ESPECTRD RNFRARROJC DEL PENTAFLUCROTIOFENCLATO DE PLOMO {I1)
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las reactividades de estos pseudchalégenos pueden ser consideradas
de acuerdo a sus electronegatividades frente a los haldgenos que desplazardn
en cada reacciSn, o de acuerdo a su capacidad como orientadores trans.
Aunque el efecto trans se discute mds adelante, se puede colocar al SC, Fs—
en una escala con los demds haldgenos, donde se obsevaria como sigue: 6

CL™ > Br” > SCF > T

Para considerar la reactividad de estos pseudohaldgenos de acuerdo a
sus electronegatividades, tenemos la siguiente cabla:(

TABLA 4
ELBCTRONEGFATIVIDADES DE LOS HALOGENOS Y PSEUDCHALOGENOS EMPLEADOS

Eg EFECTIVA Eg RELATIVA By SANDERSON
F 4.29 3.98 3.92
a 3.36 3.16 3.28
Br 2.97 1.96 2.96
I 2.63 2.65 2.50
S ¥, 2.73 2.65 3.07
SCF i —_ 2,99 3.92

Dados los valores de electronegativades presentados en la tabla
anterior, podemos esperar que estos pseudohaldgenos sean actives frente al
cloro y al bramo, pero no frente al icdo.

También se puede concluir a partir de la escala de efecto trans
presentada arriba, que el SC.F;™, no serd reactivo frente al iodo.

Dado que anbos tiofenolatos son muy parecidos entre ellos, es de
esperarse que las reacciones para ellos sean también semajantes, y que los
productos obtenidos con uno u otro tengan un conportamiento andlogo.
Experimentalmente se ha encontrado que esto no es asi, teniéndose reac-~
ciones muy diferentes para cada wo de los productos cbtenidos con cada uno
de estos pseudchaldgenos.

Para ejemplificar lo anterior, se menciona el siguiente trabajo:(53' 541



20

Utilizando Rh como metal central y ocomo pseudohaldgencs al SCSFS-
SC6F4H_ Y SCFB-' se obtienen tres productos que son diferentes en sus
estructuras, colares y comortamiento.

TABIA 5
DIFERENTES OCMPUESTOS OBTENIDOS GON DIFERENTES PSEUDOHALOGENOS
UTILIZANDO SE CBTIENE UN PRODUCTO + TRIFENILFOSFINA
SCGFS' amarillo " estructura dimérica
SCGF4H_ rojo estructura monomérica
SCFy” amarillo estructura dimérica

EL color del producto reportado en el cuadro corrresponde al producto
antes de afiadirsele la trifenilfosfina, y la estructura es la que se
obtiene después de haber afiadido ésta.

Las diferencias entre los productos cbtenidos. peracada uno de los
. 5
pseudohaldgenos empleados en estos trabajos, (53, 54) son las siguientes:

1) Partiendo de la materia prima dimérica, se pueden obtener dimeros
para cada uno de los tiofenolatos empleados (SCSFS- 6 SCeFH7). Las
estructuras de éstos dimeros son muy parecidas y ambos presentan isdmeros
en solucién. Las estructuras se muestran en la figura 4:

PIGURA 4
DIMEROS_OBTENIDOS CON AMBOS TIOFENOLATCS ¥ Rh
COMO CINTROMETALICO
Fealt : 65
oc s oc s c©
N AN N\ \
g I'd v I Rh/ R.h/
«” Vs N | o N\ .S/ N
CgF i | CeFs




Aunque es cierto que para amhos conplejos existe el mismo nimero de
isémeros probables, los complejos con EL:GF4H— presentan una sola configura-
cidn, mientras que los complejos con SCSFS_ presentan varias configuraciones
diferentes.

2) Cuando se hace reacionar cada uno de los anteriores dimeros con
trifenilfosfina, los productos que se obtienen presentan una estructura
dimérica para pentafluorotiofenclato y monomérica para p-tetrafluorotiofe-
nolato. Estos productos no son andlogos, pese a que las condiciones de
reaccidn en cada caso sean las mismas, dado que ésta procede de diferente
forma en cada caso,

4. CONSIDERACIONES DEL 'TIPO DE REACCION DE SINTESIS

La reaccidn general empleada en esta sintésis es:

R R
.
R N /X R*
el + PblsR), ——> + BBX,
PN
wls % -
CHy

El medio de reaccidn es acetona, en esta el halogenuro de plomo
obtenido es insoluble y precipita fuera de la reacccidn.

la reaccidn es una doble sustitucidn ,o metatésis, donde el seudohald-
geno entra en la molécula, desplazando al haldgeno del complejo y éste pasa
a formar una sal con el plomo, al separarse éste del pseudohaldgeno, y la
sal de plomo precipita fuera del medio de reaccidn.
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COONSIDERACICNES GENERALES:

PRINCIPIO DE LE CHATELIER (LEY DE ACCION DE MASAS)
De la manera mis sinple, podemos describir la reaccidn general como
una reaccidn del tipo:

ah + bB g=—= cC + dD

Donde a, b, ¢ y d todos son coeficientes con valar igual a uno.

D acuerdo al principio de Le Chatelier { o ley de Accidn de Masas),
saberos en el equilibrio, la velocidad de reaccidn se verd desplazada hacia
la izquierda & hacia la derecha, dependiendo de las concentraciones de los
reactivos y de los productos dentro del redio de reaccidn, dado que para
\;rxa reaccidn del tipo que se propone para este trabajo, existe una constante
de equlibrio que sc puede escribir como:

icl o}
K o TAT (B

Hay que recordar que esta expresidn pura la constante de equilibrio se
aplica sin importar si la reaccidn ocurre en un sdlo paso o si existen
pasos intem\edios.(SS)

Si tomamos en cuenta que PbX, es insoluble en el medio de reaccidn y
que conforme este producto se vaya formando, ird desapareciendo, entonces
podremos esperar que ésta reaccidn proceda con un alto rendimiento, dado
que para que no varie el valor de Keq, se tendrd que formar una mayor
cantidad del producto soluble en acetona.

Por otro lado, mientras mds insoluble sea el halogenuro de plomo en
el medio de reaccidn, se esperard un mayor rendimiento.
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DUREZA Y BLANDURA DE 1OS ACIDOS Y LAS DASES

Tanto los ligantes cano los metales pueden clasificarse dentro de dos
grupos, el grupo {a) que corresponde a los &cidos duros, y el grugo (b),
que corresponde a los dcidos blandos. Esta clasificacidn se hace de acuerdo
a las afipnidades del metal para formar un enlace con cierto tipo de
ligantes.

Ios metales del grupo (a) son metales alcalinos, alcalinotérrecs, y
algunos metales de transicidn ligeros con un alto estado de oxidacién, como
por ejemplo: 'ﬁ.“, Ctﬂ, EE+3, etc. Los metales del grupo (b) son metales
de transicidn pesados, con bajo estado de axidacidn, care por ejemplo: Cu+,
a", ng', ma*? y pe*2,

Ios ligantes podrdn ser bases de los grupos (a) o (b), segin su
tendencia a acamlejar distintos tipos de metales.

En el siguiente ‘cuadro, se resuwen las tendencias (de acuerdo a

Schwarzenbach) a acomplejarse para algunos ligantes, segqin sean del grupo
{a) o (b}:

CUARG 2

LIGANTES ¥ SU TINDENCIA A ACOMPLEJAR METALES TIPO (a)

N <{P>As>Sb
0 << s <SewTe
F<CL<Br<i

LIGANTES Y SU TENDENCIA A ACOMPLEJAR METALES TIPO (b)

N> P >As>Sh
0>~ 55>
F>CL2Br>1
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Dado que el platino es un metal tipo (b), ¥y que el iodo tiene mayor
tendencia a acomplejar metales de este tipo, es de esperarse que sea mds
difici) desplazar al iodo, que al bramo o al cloro. (56)

Para. los metales existen tres grupos dentro de los que se pueden
calaificar. Estos son los dcidos duros, los blandos y los intermdios. La

clasificacién es caw se muestra en la siguiente tabla: (s6)
TAHLA 6

ACIDOS DURCS ACTIDOS INTERMENDICS ACTNOS BLANDOS
wt, 1t nat, re'?, co*?, mit?, pa'2, pe'?, petd,
&, pe*2, w2, o'2, 7a*2, Y, cut, agt, mit, ca'?,
Ca+2, Ba+2, Ti+4, Rh+3, Os+2, Sn+2, Hg+, Hg+2, Tl+

2
zta, Cr+3, ot pot?

 De aqui se puede observar que el B*2 es un dcido mis duro que el Pt+2.

Las bases, ademds de la tendencia que tengan a acawlejar dcidos duros
o blandos, pueden ser duras, blandas, o intermedias al iqual que los

dcidos. Dado esto, podemos escribir la siguiente tabla. (56)
TABLA 7
BASES DURAS BASES INTERMEDIAS BASES BLANDAS
MHy, R-NHy, HO, w0,, 50,72, B W, o, ©, SseNT
o, F, CI~ R§™, 17, m S~

3

Ia tendencia en una reacciGn, siempre es a  formar =1 productn que sea
acido duro {ad)-base dura (bd) & dcido blando (ab)- base blanda (bb).

La dureza y blandura de los dcidos y bases se puxde ver afoctada por
los sutituyentes en la moldcula de la siguiente manera:

Un sutituyente polarizable y blando ablanda al dcido o a la basz a la
que esté unido.
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Un sustituyente electroatrayente endurece a la base.
Si consideramos a los pseudohaldgencs que vamos a utilizar en este
trabajo:
SCeFy” ¥ SCF,H

vy los camparamos con el radical no hal do cor: iente:

SC6H5
tendremos que el orden de menor a mayor dureza, dado el nimero de sustitu-
yentes electroatrayentes (atomos de Eldor) en cada molécula serd el
siguiente:

segtg” € SCF M < SCoFy

La reaccidn entre dcidos y bases blandas se puede representar de
manera genéral camo una doble sustitucidn:

2B v By > AR, ¢ AgEy

Las reacciones que se presentan en este trabajo, corresponden a este
esquema, lo cual se puede ejemplificar de la siguiente manera:

s_ X s SCGF H
Pb(SC F,Hl,+f. Pt ——% PbX, + Spf
6472 VAN 2 SN

s S SCEF B

8 B N AR A B

En donde X= €1 0 Br; también tenemos esta representacidn para el otro
pseudohaldgeno:



s< sc65
Pb{SC,F, +< 2] —> PhX, + (
6F512
S/\SCF

:Y

a By B B . Afg o By

Donde ¥= Cl o Br .

Para que la reaccidn que se propone pueda proceder con X= I,
Yy p-tetraflouorotiofenolato, se requerird que la base dura sea el iodo.

Si tomamos en cuenta las electronegatividades efectivas y de Sanderson
de la tabla 4, veremos que el iodo es una base mds blanda y no mds dura que
el SCgF,H, por lo que no esperaria que la reaccidn proceda con materia
prima yodada. El que haya o no procedido, se discutird en la seccidn de
resultados.

MBECANISMO PROBARLE DE LA REACCTON
(CONSIDERACIONES SOBRE EL EFECTO TRANS)

Se puede proponer, para explicar el mecanismo de esta reaccidn, la
formacidn de un complejo activado, utilizando el efecto trans. (27 367 57)
El efecto trans es la labilizacién del enlace que estd en posicidn
trans a un orientador. Existen para esto buenos vy malos orientadores. Un
buen orientador se considera aquél que facilita la formacidn del isdmero
trans y hace desfavorable la formacidn del cis como producto de reaccidn.
Para representar esto esquemdticamente:

Pt si A>B
N
Pt T >
VRN ¢

Pt si A<B
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En este ejenplo, A es un mejor orientador trans que B, cuando del
sustituyente entra en posicidn trans a A, en lugar de entrar en posicidn
cig. $56)

Para explicar el mecanismo de la reaccién en témminos de este efecto
trans, es necesario tomar en cuenta la electronegatividad de los sustitu-

yentes y la posible formacidén de un conplejo activado durante la reaceidn,

camo se muestra en el siguiente esquema: (52, 57)
T\ /N k‘t_ '1'\ /N

M S E, T‘:’M‘fE =S, M
N’ Vs N N7 NE

Ios sustituyentes mis electronegativos en el camplejo ocupan las
posiciones axiales, y E queda con orientacidn trans del sustituyente menos
electronegativo.

De acuerdo al efecto trans que tienen los ligantes podemos ardenarlos
segin su efecto de mayor a menor: (s6)

SRy> PRy > I'» SCF > BrS CL

Para ordenalos asi, se tomaron en cuenta las electronegatividades de
los ligantes mostrados.

En todos los casos que sa proponen cam reaccidn en esta tesis, dadas
las difererencias de electronegatividades, podemos esperar que el pseudoha-
1dgeno se oriente trans a ditioster.

También se espera desde antes de llevar a cabo las reacciones de
sintesis, que el grupo desplazado sea el haldgeno del complejo halogenado y
no el ditioéter, dado que este (ltimo es un quelato,

Concluyendo y resumiendo, se espera que para todas las reacciones
propusstas en esta tésis, la reaccidn proceda por medio de las sustitucidn
del haldgeno en el complejo, por el pseudohaldgeno (SCSFS" o SC6F4H_
sin importar el mecanismo de reaccidn que se proponga. También se espera

ane la reaccién .proceda para las materias primas bromdas o cloradas, pero
no-para las yodadas.
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Se prepararon dos series de campuestos de platino, cuya férmula

general es:
R
. ]
R A NVAR
Pt
wels” N,
1
3

Dende R=G{30CF3
Rfs= C”B' CE‘3 oH
"o
R"= City, CF; o H
SRe= SCGE‘5 para la serie 1
F4H para la serie 2

Los dos pseudohaldgenos empleados se representan como SR. en la

£
estructura general. La férmula desarrollada de cada uno de ellos es:

PENTAFLUOROTIOFENOLATO P-TEMRAFLUCROTLIOFENOLATO

r~un
(el 2]

7N 7N
F=C c-F F~C C~F
] é I ]
F—C\ ) ~F F—C /C_F
AN

(o] Cc

7 ]

F H

La sintesis en todos los casos, se realizé mediante la sustitucidn de

un haldgeno (Cl, Br o I) por el pseudohaldgeno, mediante una reaccidn de.
doble sustitucidn, que de forma general se puede escribir como sigue:
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R
R* X
\Pt\/ + PbisRy), —>
R"—_—|s’ x relg =®
CHy

Los resultados obtenidos se presentan divididos en tres partes:

A. Reaccidn General. Aqui se presenta la reaccidén y se
discuten los factores que influyen en ellas.

B. Caracterizacidn de cada una de las series. Fn esta parte
se presentan los resultados observados para cada una de las series obteni-
das. Para facilitar la discusidn, las series se numeraron de la siguiente
manera: Serie 1 es la que contiene com pseudohaldgeno al SCeFgi mientras
que Serie 2 es la gque contiene como pseudohaldgenc a¥ SC6F4H.

C. Comportamiento de los campuestos de cada una de las
series, analizando el comportamiento.de coampuestos andlogos de la serie 1
con los de la serie 2 y también comportamiento en relacidn a su estabili-
dad. En esta parte, también se presenta y discute la reaceidn general de
descamposicidn propuesta para los complejos de las dos series.
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A.REACCION GENERAL

Esta es una reaccidn de doble sustitucidn (metitesis), en la cual los
dtomos de haldgeno del complejo utilizado como materia prima son desplaza-
dos por los psendohaldgenos de la sal de plomo (Pb(SC6F5)2 para la serie 1,
o Pb(SCGF4H)2 para la serie 2] obteniéndose camo resultade un campledjo
donde el dtomo de platino se encuentra totalmente rodeado por dtamos de
azufre. Podemos escribir la ecuacidn para esta reaccidn como:

R R
|
R* N /x R’ N /SRE
/Pt:\ + Pb(SR;), ——> /Pt\ + PbX,
R"™ X R" R
1 ]
CH, CH,

Donde: X =Cl, Bro I
R = (}la, CF3 o CSF
R'= G~13, CE‘3 oH
R"= Gig, CF3 o H

SR£= SC61“5 o sC

S

GF4H

ElL disolvente empleado para todas las sintesis que se presentas aqui
fue acetona.

ILa reaccién anterior se puede racionalizar de varias maneras: 1) por
las Ley de MAccidn de Masas, 2) por ser una reaccidn entre
dcidos y bases duros y blandos, 3) por efecto trans.

1} La ley de Accidn de Masas nos dice que si en una reaccidn tenemos
un producto que sale del medio de reaccidn (en este caso especifico por
precipitacidén), el equilibrio dela reaccidn tiende hacia la derecha, lo que
favorece la formacidn de productos.

Tenemos una reaccién de la cual se cbtienen dos productos: un complejo
perazufrado de platino y un halogenuro de plamo. El camplejo perazufrado es
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soluble en acetona, mientras que el halogenuro de plaw no lo es. Como
para todas las reacciones, para ésta existe una constante de equilibrio
"K", que se puede escribir camo:

= Il (b}
(al [B]-

tamando en cuenta que la reaccidn puede escribirse como:

A+ B —>» C + D
dado que es una reaccidn equimolar.

Dado que uno de los productos desaparece del medio de reaccidn, el
otro, que si permanece dentro del medio de reaccidn, debe de existir en
cantidades suficientes para que el valor de "K" pueda en efecto mantenerse
constante.

Por lo tanto podemos concluir que la formacidn del camplejo perazufra-
do se ve favorecida por la insclubilidad de las sales de plomo formadas en
el medio de reaccidn. Es légico pensar que serd mayor el rendimiento en una
reaxccién donde el halogenuro de plomo sea mds insoluble que en una
reaccidn donde sea menos insoluble.

2) De acuverdo a la dureza y blandura de los dcides y de las bases,
para que una reaccidn ocurra debemos tener un dcido blando (o débil) unide
a una base dura (o fuerte), en presencia de un dcido duro unido a una base
blanda. Al tencrse estas espocies, la reaccidn serd espontdnea hacia la
formacidén de dos productos: un dcido blando unido a una base blanda, y un
dcide duro unido a una base dura. La reaccidn asi descrita se puede
escribir de la siguiente manera:

Ny * ABg T3 By *+ A,

De acuerdo a la literatura (s6) sabemos que el platino es un dcido
debil compardndolo con el plam, asi que el dcido fuerte en la reaccidn
serd el plomo. Bn cuanto a las bases tenemos tres halogenuros que son:
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clorure, bromuro y yoduro. Para que la reaccidn ocurra se necesita que

- todas ellas sean bases mds fuertes que cualquiera de los dos pseudohalége-
nos empleados. Consultando la misma literatura (52, 51 se encuentra que
ambos tiofenolatos , el pentafluoro y el p-tetrafluoro, son bases mds
blandas que el fluoruro, bromuro o cloruro, pero mis fuertes que el yoduro.
La conclusidn en este caso es que la re;c::i.én ocurrird para el casc de los
camplejos bromades y clorados, pero no para los yodados.

Pese a ésto, experimentalmente que la reaccidn con yoduros no solo
procede, sino que a partir de ella se obtuvo el producto deseado y con un
rendimientc aparentemente mayor al de la reaccidnes andlogas utilizando
precursores bremados o clorados.

3} De acuerdo al efecto trans, tenemos las siguientes especies: (56)

SR2>I > SCGFS > Br > Cl

y sabemos que el ligante que contiene a SR2 es un quelato.

A partir de lo anteriar se puede suponer lo siguiente:

El ligante azufrado orientard trans a ¢l a los sustituyentes, sean
estos haldgenos o pseudohaldgenos, siendo que en la reaccidn se verdn
desplazados los iones bromwo y clorure, y no el ligante azufrado.

De acuerdo al mecanismo de reaccidn donde interviene la Formacidn de
un camplejo activado, tendremos:

cl

N 9
( L SCeFg™ —> ?S‘_f;‘ o SCGF

s7 x £C1

Donde: X = Cl o Br

De acuerdo al efecto trans, la reaccidn procede cuando el haldgeno del
coampuesto empleado camo materia prima sea clore o bromo, pero no cuando sea

yodo.
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Al discutirse la reaccidn general enpleada en este trabajo, se debe
aclarar que aunque en todos los casos la reaccidn sea de doble sustitucidn,
las sutitucidén no procede de la misma manera para todos los producto
obtenidos. Una farma clara de mostrar esto es comparar los rendimientos que
se obtienen para cada una de la reacciones.

Hay dos factores que gobiernan el proceso de la reaccidn:

1) Factor estérico. agui el tamafio de los sustituyentes de la cadena
del ligante quelatado influye directamente en el rerdimiento de la reac-
cidn. Un sustituyente demasiado grande evitard que la reaccidn proceda de
manera completa, dado que el pseudohaldgeno que entra como sustituyente en
la molécula de un tamafic grande, y espacialmente, la m:plécula se
desestabiliza, pudiendo llegar a descompenerse.

2) Electronegatividad. Dado que en este trabajo se utilizaron materias
primas yodadas, bramadas y cloradas, tenemos gue para cada uma de ellas,
los rendimientos son diferentes, lo que indica que la reaccidn no ocurre
con la misma velocidad si tenemos diferentes haldgenos presentes en la
materia prima.

Todos estos aspectos de la reaccidn se discuten ampliamente al
presentar los resultados obtenidos para cada serie en la siguiente parte.
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B.RESULTADOS OBTENIDOS ¥ DISCISION
PRIMERA SERIE DE QOMPUESTOS
(SERIE 1)
Para la sintesis de todos estos compuestos, el pseudohaldgeno empleado
fue el pentafluorotiofenolato [(SCGFS)-1]'
En el cuadro 3 se presentan las fdrmulas desarrolladas de las materias
) primas y de los complejos obtenidos al hacerlas reaccionar con Pb(SCeFg) 5.
Ademds se numera cada uno de los productos probables, para facilitar su
discusién, utilizando nimeros ramanos.
En esta serie se obtuvieren seis productos. A través de todo este
trabajo, los productos numerados I a VI pertenecen a la serie 1.

En esta serie de reacciones, se obtuvo el producto deseado para los
campuestos numerades I, II, III, IV y V. En ninguno de estos casos se
obtuvo un subpreducto ‘de reaccidn ademds del halogenuro de plomo que
precipita fuera del medio de reaccidn. En todos los casos (desde I hasta
VI), el medioc de reaccidén es acetona, y para los seis productos de separa
por filtracidn una solucidn amarilla, de la cual se obtienen los cristales
del producto deseado por evaporacidén del disolvente, Para identificar los
productos deseades, se utilizaron espectros de infrarrojo (IR), rescnanacia
magnética nuclear {RMN), andlisis elemental y se cbservaron las propiedades
fisicas de cada uno de los productos.

Aunque en las reacciones I a V, se obtuvo el producto deseado en forma
de un sdlido amarillo y sdlamente se observaron dos fases durante la
sintesis (la solucidn amarilla y un precipitado blanco).

En el caso de VI no se obtuvo un sdlido amarillo al evaporar el
disolvente, sino que se obtuvo un chicle amarillo, pegado al fondo del vaso
de precipitades, que no se pudo secar. Para purificarlo, se utilizé un
aparato Soxlet y diclorometano camo disolvente, siendo los resultados de
esta purificacidn un polvo amarillo totalmente insoluble en acetona y en
dicloremetano, y una solucidn amarilla chiclosa.

La solucidn chiclosa se filtré después en vacio y nuevamente se
obtuvieron dos fases: un chicle amarillo mezclado a un liquido
transparente, de fuerte olor azufrado y una solucién amarilla.
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CUADRD 3
MATERIAS_PRIMAS Y PRODUCTOS ESPERADQS PARA LA SERIE 1

MATERIA PRIMA PRODUCTO ESPERADC | NUMERO
‘i“a '1 i3
perd e HyCTS | _SCeFg
Pt\ Pt\ T
H- < (o] H e SC_F,
[ 1 65
cHy cuy
£F3 ! 3
c H se,r,
s\ \_ .~ 65
pe Pt e
wls” Ya adg” \sr.'sr5
[I
iy cH,y
H cH
RS SN
/':\ m
ryels SCFy
CH,y
iy ! ey
Fyrs C 7,yC S\ _5CsFs
Pr\ 3 w
wle” a wls” \SCSF
1 [ 5
cty City
£
mers be
Pt
Hyc 15/ N g gHy
H,C-
cHy TN Gt
/PC\ v
I,
ICHJ 3 é SCGFS
Hyers = Hy
Pt
Hicts” Na
:
cuy ~
3 C,F,
C.p, 65
(65 n SCF,
b N 7768
e /Ft\ v
H. 5/ \Br H ?:“ SCGF
. éua_ ) 3




36

Para identificar y estudiar este producto, se utilizd la parte del
polvo que no se pudo disolver en el Soxlet.

De acuerdo a los resultados obtenidos para VI, se puede concluir que
no se obtuvo un producto estable. Esto puede explicarse de dos maneras:

1) Por inpedimento estérico. El sustituyente en el dtom de azufre
vecino al dtomo de platino es de mucho mayor tamano que los sustituyentes
que se encuentran en la misma posicidn en los ligantes de I a V (Hy 0 CF3)
y al mismo tiempo el SCyFy es de mucho mayor tamafio que el dtomo de bromo
que sustituye. Aunque con el impedimento estérico ocurre la sustitucidn del
haldgeno por el pseudohaldgeno, el resultado de ésta es una molécula cuya
forma espacial la convierte en inestable, por no poder acamdar tantos
sustituyentes tan grandes. Para poder formar uma nmolécula estable, el
cemplejo obtenido tendrd que perder alguno de los grupos pentafluorotiofe-
nolato siendo mis sencillo que pierda el grupo unido al ligante a través de
la eliminacidn del ligante coampleto. Este ligante cs el que se observa como
liquido oleoso transparente y con fuerte olor a azufre. El compuesto que se
obtiene de esta descomposicién es el polimero [Pt(SCﬁE‘s)zln, que ya se
encuentra informado. (58

la caracteristica mds notoria de VI es su insolubilidad, la cual se
observd desde el momento que se intentd purificar usando el Soxlet.

2) Por diferencia de las electronegatividades del bromo y del pseudo-
haldgeno. Esto explica porqué la materia prima (el camplejo halogenado con
bromo) es estable y el producto de reaccidn no lo es. Tomando en cuenta la
electronegatividades del brom y del pseudohaldgeno ampleado, de acuerdo a

Sanderson: 5
SUSTITUYENTE Eg
Br 2.96
KGFS 3.07

y considerando también la estructura de la materia prima comparada con la
del producto:
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. P
Y F@:F
FI:I N P F F F
S-’g};
s
s‘\pt,ar C\Pt/’ FF
~s/ e i/ \_.S P FF
ek
%HJ CHjy L)
A B

Se puede observar que tanto en A camo en B, el dtaw de platino estd
rodeado por tres grupos de alta electronegatividad; en A son un SCSFS y dos
dtomos de bromo, mientras que en B son tres grupos SCGE‘S. Para ambos casos,
el cuarto dtomo de azufre estd wnido a un grupo metilo que es un donador,
no un atractor, de electrones. De esto es de esperarse que en caso de
descamponerse el camplejo A o el complejo B, esta descomposicidn suceda con
pérdida del ligante, labilizdndose primero el enlace Pt-S, que corresponde
al azufre unido at metilo.

Si tomamos en cuenta la diferencia de las electronegatividades entre
el bramo y el S:GE‘S, veremos que al sustituir los dtomos de bram, el
platino se enlaza con dos grupos mis electronegativos que los desplazzados.
Cano resultado de esta sustitucidn tendremos al complejo B, en el cual la
labilizacidn del enlace Pt-S(CH,) se verd todavia mds favarecida que en su
precursor, el complejo A.

En conclusidn: es de de esperarse que en la sintesis para VI no se
obstenga un producto estable, por 10 que no se pudo observar el producto
que se esperaba en el cuadro 3.

La sintesis de V se llevd a cabo dos veces: una partiendo del precur-
sor clorado, y la otra partiendo del complejo bromado. Los productos
obtenidos en ambos casos presentan el mismo aspecto fisico, y el mismo
espectro IR, par lo que se concluye que son el mismo producto.

En el siguiente cuadro se reportan la propiedades fisicas de la serie.
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CUADRO 4
PROPIEDADES PISICAS DF TA SERIE 1

NUM.
Cristales
Amarillcs
o Polvo
Amarillo
m Polvo
Amarillo
v Cristales
Amarilles
v Cristales
Amarillos
VI Chicle

224°C

214°¢c

180°C

180°C

234°C

147°C

ASPECTO P. DESC. ESTABILIDAD
FISIOO AL MEDIO

estable

Estable

Inestahble

SOLUBLE EN

acetona

acetona

acetona
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El aspecto fisico repartado en el cuadro anterior es el que se cbserva
a sinple vista.

El punto de descomposicidn se tomd utilizando un aparato Fisher, en un
sistema abieto. Al ocurrir la descomposicidn, se notan dos cosas; una es un
fuerto olor a azufre que desprende el campuesto, dada la pérdida del
ligante y la otra es un cambio de color del polvo o cristal del amrille al
naranja o rojo.

La estabilidad reportada es la que se observé guardando el campuesto a
temperatura ambiente. Con los camplejos ya purificades y secos, se observd
que conforme pasaba el tiempo, la solubilidad de casi todos elles (II, III,
IV y VI) disminuia de manera notoria. Primero se volvian insolubles en
acetona pero solubles en diclorometano, despuds se volvian insolubles
también en diclorcmetano. Dado que esta descomposicidn es lenta a tempera-
tura ambiente, no puede fijarse un tiempo de descomposicidn para cada uno
de los complejos obtenidos. Sdlamente se puede observar la variacidén en
solubilidad y saviendo cuanto tiempo toma, decir si es o no estable frente
al medio ambiente,

La solubilidad se probd utilizando una placa de cristal, en todos los
casos, el primer disolvente que se probd fue acetona. De encontrarse que el
camplejo era soluble en acetona, se daba por hecho que lo seria en cual-
quier disolvente de mayor poolaridad. De ser insoluble en acetona, se
camenzaba a probar con diclorometano. D2 no poderse disolver el coamplejo en
ninguw de los dos, se reporta como insoluble.

el cuadro 4 se puede observar que los camplejos estables son mucho mds
solubles que los inestables y que los puntos de descomposicidn altos
corresponden a los productos mds estables en la serie ( I y V), mientras
que IIT y IV tienen punto de descamposicidn bajo y son inestables. II tiene
un punto de descamposicidn alto y es muy inestable.

Los productos I y V son estables al ambiente. Ninguno de ellos
contiene dtomos de fldor en el ligante, mientras que III y IV gue contienen
grupos CF3 unidos a la cadena del ligante son inestables. El camplejo II
también es inestable y contiene un grupo Cl’-‘3 unido directamente al azufre
quelatante y no a la cadena del ligante, y su punto de descomposicidén es
alto.
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De lo anterior podemos concluir que existe una relacidn entre el tipo
de sustituyente en -la cadena del ligante, la posicidn de éste respecto al
enlace S-Pt, la estabilidad de sus compuestos y su punto de descomposicidn.

la descomposicidn se tratard mds ampliamente en la parte "C" de esta
seccidn.

En el siguiente cuadro (cuadro 5) se muestran las principales bandag
que aparecen en los espectros IR de cada uno de los canplejos cbtenidos,
campardndolas con las de su materia prima. las bandas del complejo perazu~
frado se muestran en dos columnas, una que corresponde a las bandas
distintivas del SCGE‘S" Yy otra que contiene a todas las demds bandas del
producto de reaccidn.

lo primero que se observa es que en todos los casos se encuentran las
bandas correspondientes al pseudohaldgenc, esto es util para la caracteri-~
zacién de los productos I, II, III, IV y V, dado que ninguno de ellos se
obtuvo A partir de una materia prima que contuviera al SCGE‘S'. En el caso
de VI, tenemos las bandas para el psewdohalégeno tanto en la materia prima
cam en el producto de reaccidn.

En todos los casos (de I a VI) desparecen algunas de las bandas
caracteristicas de la materia prima y aparecen algunas bandas nuevas.,

Con esto se puede concluir que en tedos los casos ocurre una reaccidn
entre el complejo halogenado y la sal de plam del pentafluorotiofenolato,
obteniéndose un producto de ésta. El hecho de que se conserven las bandas
del grupo metilo (2900 a 3000 y 1170 a 1189) en los camplejos I, TIT y V y
no en II, IV y VI y de que I y V sean estables al aire mientras los demds
no lo son, indica que la presencia del grupo CE‘3 en II, III y IV influye
desde el momento de la obtencidn del camplejo sobre el tipo de froducto que
se obtendrd. Esta influencia se da en relacidn a la estabilidad del
producto, tomando en cuenta que al descamponerse pierde al ligante que es
el que contiene a los grupos metilo.

Dado que en los productos numerados I hasta V existen bandas que son
caracteristicas del ligante junto con bandas caracteristicas del pentafluo-
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De lo anterior podemos concluir que existe una relacidén entre el tipo
de sustituyente en -la cadena del ligante, la posicién de éste respecto al
enlace S-Pt, la estabilidad de sus compuestos y su punto de descomposicidn.

Ia descomposicidn se tratard mds ampliamente en la parte "C" de esta

En el siguiente cuadro (cuadro 5) se muestran las principales bandas
que aparecen. en los espectros IR de cada uno de los camplejos cbtenidos,
compardndolas con las de su materia prima. Ias bandas del complejo perazu-
frado se muestran en dos oolumas, una gue Ccorre a las
"distintivas del mGFs_ y otra que contiene a todas las demds bandas del
producto de reaccidn.

Lo primero que se cbserva ©s que en todos los ¢asos se encuentran las
bandas correspondientes-al pseudohaldgeno, esto es til para la caracteri-
zacidn de los productes I, II, III, IV y V, dado que ninguno de ellos se
obtuvo a partir de una materja prima que contuviera al SCGFS_' En el caso
de VI, tenemos las bandas para el psewdochaldgeno tanto en la materia prima
cam en el producto de reaccidn.

En todos los casos (de I a VI) desparecen zlgunas de las bandas
caracteristicas de la materia prima y aparecen algunas bandas nuevas.

Con esto se puede concluir que en todos los casos ccurre una reaccidn
entre el complejo halogenado y la sal de plamo del pentafluorotiofenclato,
obteniéndose un producto de ésta. El hecho de que se conserven las bandas
del grupo metilo (2900 a 3000 y 1170 a 1189) en los cawplejos I, III y V ¥y
no en IT, IV y VI y de que I y V sean estables al aire mientras los demds
no lo son, indica que la presencia del grupo CFy en 11, III y IV influye
desde el momento de la obtencidn del complejo sobre el tipo de producto que
se obtendrd. Esta influencia se da en relacidn a la estabilidad del
producto, tomando en cuenta que al descamponerse pierde al ligante que es
el que contiene a los grupos metilo.

Dado que en los productos numerados I hasta V existen bandas que son
caracteristicas del ligante junto con bandas caracteristicas del pentafluo-
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rotiofenclato, - se puede concluir que para cada uno de ellos se cbtuvo el
producto cuya fdrmula se propone en este trabajo. Para VI existen las
bandas del pseudchalégeno desde antes que se obtenga el producto, por lo
que la existencia de ellas no puede emplearse como criterio de clasifica-
cidn. También para este producto (VI), las bandas propias del metilo
desaparecen y se conservan todas las del pseudohalégeno y algunas otras,
auncue corridas; ademds de aparecer las bandas en 720, 630, 330 y 300 que
existen en todos los demds cawpuesto de esta serie, Se puede concluir que
la reaccidn procedid pese al impedimento estérico, aunque es posible que el
producto no sea el esperado.

Los espectros representativos para esta serie de conplejos, se

moestran en las figuras S y 6 y corresporden al camlejo V y su materia
prima.
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CUADRC 5
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FIGURA 5
ESPECTRO INFRARROJO DY, OCMPLETO CLORADO
3
N/
Pt
N
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Para obtener mayor infommacidn, se cbtuvieron les siguientes andlisis

elementales:

PRODUCTO

ir

11T

CUADRO 6

ANALISIS ELFMENTALES (C, H) DE LA SERIE 1

C=
=

*C=
3C=

W=
*C=

W=
C=

*C=
Cc=

0=
3C=

27.98
28187

24.97
23.42

25.38
26.15

26.05
25.93

29.08
29.11

29.13
25.93

'H=
3=

=

=

$H=

$H=
tH=

%H=
W=

=
W=

ANALISIS THEORIOO/ANALISIS EXPERIMENTAL

1.65
1.80

0.91
0.52

0.94
0.51

1.15
0.91

1.88
2.0

0.58
0.525

De este cuadro se puede cbservar que en los casos I, II, IIT, W y V,
el porcentaje de carbono tedrico es muy parecido al encontrado experimen-—
talmente, esto no ocurre en el caso de VI, Si tomamos en cuenta la ppoca
solubilidad del producto VI en acetoma, su espectro IR y este andlisis,
podemes concluir que VI es un producto diferente al esperado.

Por otra parte, la mayor diferencia entre los porcentajes de hidrdgeno
III y 1V gue son inestables. Dado que el ligante es la
Unica parte de la molécula que contiene hidrégeno, se puede suponer que al

ocurre para II,
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llevarse a cabo la descamosicidn,

ésta ocurrird con la pérdida del
ligante.

Debido a la poca solubilidad de los complejos presentados, los
espectros de resocnancia magnética nuclear de protdn (RMN 1H) se lograron
sélo para dos. Ios resultades se presentan en el cusdro 7, ¥y es espectro
- vepresentativo en la figura 7.

CuaDRO 7

mbﬁm‘HQBI‘ENIIIBPARAIYV

PRODNCTO GRUPO & TIPO DE SEhal 8 (ppm} INTENSIDAD
;.‘?‘f“3$3 '
ABCA-8  SCeFy 1 Multiplete 3.72 1
Pt 2 Multiplete 2.85 3
25*‘3(3”?/ Nsegrg ¢ ulriglete 1.63 3
7 CH3i3
T REIE 1 Multiplete N 1
glayed-s 5CeFs 2 Hultiglete 3.0 2
. L I3 Multiglete - 2.67 6
¥ ?/ Nscer, 4 Mudplets 163 3

CH3(3
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Sélamente se lograron obtener espectros de RMN para I y V debido a la
baja solubilidad de los demds productos de la serie. I y V son los produc-
tos estables de la serie 1 y los udnicos solubles en acetona deuterada en
concentracidn adecuada para lograr los espectros.

Tanto para I como para V, los resultados que se obtieren son los
esperados. La existencia de multipletes en todos los casos, indica la
presencia de isdmeros en solucidn. Las intensidades que se presentan son
las que se calcularon a partir del espectro mostrade en la fiqura 7 y para
ambos camplejos el grupo numerado | es el que contiene a un sdlo dtomo de
hidrédgeno. La intensidad de la sefial de éste es la unidad y las intengsidad
de los otros grupos que contienen hidrdgens se comparan directamente con el
grupo 1 del mismo carplejo.

Asi tenemos que en I al grupo 2 que contiene dos dtomos de hidrdgeno
se le calcula una intensidad de 2, mientras que a cada uno de los grupos 3,
que contienen cada uno tres dtomos de hidrégeno se les da una intensidad de
seis y al tnico grupo 4, que contiene trea dtomos de hidrdgeno, se le da
una intensidad de tres.

Para V ocurre los mismo; el grupo 1 tiene sdélo un hidrdgeno, los
grupos 2 y 3 estdn presentes dos veces cada uno en la molécula y cada uno
tiene tres Atamos de hidrdgeno. Como también hay dos grupos 1, la sefial de
2y de 3 es el triple de la de 1.
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Las cbservaciones principales sobre los productos de la serie 1 son
las siguientes:

1) Todos los productos numerados I a V son sdlidos (cristales o polvo)
amarjillos. Los puntos de descanposicidn de todos ellos son mayores a 179°
De entre ellos, el mis inestable es IV que tiene un punto de descamposicidn
bajo (180° C). )

"2) En el caso del producto VI, nunca se logrd llegar a un sdlo
producto sélido, sino que tanto en la cristalizacidn como en la purifica-
cidén del complejo se obtuvieron mezclas chiclosas. Ademds su punto de
descamposicidn es muy bajo (147° C) y su andlisis elamental no corresponde
al esperado. Se puede concluir que éste producto fue altamente inestable.

3) Los canplejos obtenidos se descamponen a temperatura ambiente al
paso del tiempo; al desconponerse se van tornmando mds insolubles, primero
en acetona y luego en disolventes de mayor polaridad. De aqui se supone que
al descomponer polimericen.  También se observd que los complejos menos
estables tienden a tener un porcentaje de hidrdgeno menor al esperado en el
andlisis elemental. Puede suponerse que al descompponer poco a  poco,
pierden-el ligante azufrado, que es inica parte de la molécula que conticne
hidrdgeno.

4) La estabilidad para todos los productos de la serie 1 se manifiesta
de forma directa en los puntos de descomposicidn de los complejos; tenemos
que los menos estables tienen los puntos de descomposicdn mds bajos.

5) Los espectros de IR para I, II, III, IV y V conservan algunas
bandas de la materia prima lo que permite identificarles como el producto
esperado. Esto no ocurre en el caso de VI.

6) Los productos que a temperatura ambiente son estables © poco
inestables ( I, III y V) conservan las bandas correspondientes al grupo
metilo en el espectro de infrarrojo. Estas btandas se localizan entre 2900 y
3000 an .

Los que son campuestos inestables (I, IV y VI) pierden las bandas
correspondientes al grupo metilo en los mismos espectros, lo que indica que
es muy probable que la descomposicidn ocurra con pérdida del ligante, ya
que éste contiene a todos los grupos metilo presentes en la molécula.

7) Los andlisis elementales muestran que I y V tienen un poroentaje de
hidrégenc parecido al esperado, siendo que son los productos que son
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estables. II, III y IV tiepen un porcentaje de hidrdgeno bastante diferente
al esperado. Esto puede explicarse si al descomponer el :camplejo, el
ligante se pierde, por lo que un producto descompuesto tendrd que cootener
menos hidrégeno que uno que no se haya descompuesto.

En el caso de VI gque demostrd ser conpletamente inestable, el andlisis
elemental para hidrdgeno es pricticamente el esperado. Esto puede explicarse
si el ligante quedd mezclado de algin modo con el producto de descomposicidn,
siendo esta mezcla la razdn de que el producto obtenido fuera un chicle y
no un sdlido.

8) De acuerdo a las con sideraciones hechas sobre impedimento estdrico
y electronegatividades (Bg) para VI, tenenos que existe un limite para el
tamafio de los sutituyentes que pueden existir en un ligante de este tipo de
camplejos, adends de que la electronegatividad de estos sustituyentes
influye directamente sobre la estabilidad del complejo pseudohalogenado que
se obtenga.

9) La reaccién empleada para lograr estos complejos procede con
precursores tanto bremados como clorados, y se llega en amboy casos al
mismo producto. Esto se demuestra en el hecho de que V se sintetizd dos
veces, siendo el precursor de la primera sintesis clorado, y el de la
segunda bromado.
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SEGUNDA SERIE DE COMPUESIOS
(SERIE 2)

Para todos estos compuestos se empled como pseudchalégeno el
para-tetraflucrotiofenolato ($6F4H_) que se adicionS a la reaccién en
forma de su sal de plomo.

‘En esta serie los camplejos halogenados fueron tanto clorados, como
bromados o yodados.

En el cuadro 8 se presentan las fdrmilas semidesarrolladas de las
materias primas y de los productos. También se reporta el rendimiento de
cada reaccidn, obtenido mediante el peso del producto final, o indirecta-
mente por medio del peso del halogenuro de plomo obtenido.

Se numera cada uno de los productos de reaccidn, utilizando mimeros
romanos. Los productos de esta serie llevan los nimeros VII a X.

La caracterizacidn se llevéd a cabo de la misma manera que para la
serie 1, utilizando andlisis elemental, propiedades fisicas, espectros
infrarrojo (IR} y también resonancia magnética nuclear (RMN) de protén y de
fldor para uno de los complejos obtenidos.

Para la reaccidn con materia prima yodada, pese a que de acuerdo a la
teoria no deberfa proceder por la diferencia de electronegatividades se
obtiene el producto deseado y con un rendimiento alto.

Ia razén por la que la serie 1| consta de 6 camplejos y la serie 2
tiene sélamente 4 es que para la serie 2 se tomaron solamente los conplejos
que dan un producto estable, o uno relativamente estable. Asi, tenemos que
cada uno de los productos obtenidos en la serie2 es andloge a alguno de la
serie 1.



52

CUADRO 8

MATERIAS PRIMAS'Y PRODUCTOS ESPERADOS PARA LA SERIE 2

MATERIA PRIMA

PRODUCTO NUMERG RENDIMIENTO
cH
s : SCF, H
1,05, /Br HaCrS % Fa v
P .
/"“\ R v 48.65%
u-lbs Br s SCgF H
C“a CH3
cH
i“3 i
Hi OS5 L BY HyCrS(  SCgFyH
SN i Vit 43.86%
I 7N . -
H C—F Br IIBCJ-? SCFLIL
CHy CHy
ey Sy
F.,C-1-5. F,C—5 sC F‘.H
3 I\Pt FION, e % 45.91%
e _J_ N
c $ .
H SI 1 H .; SC61-4H
cH CHy
cH
s F,c-8 SCcF,H
1 3 4
TN \Pt <8 X 87.93%
7N 4
70 1 Fyct-s SCF,H
oH CH
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Cam se cbhserva en el cuadro 8, las sintesis realizadas a partir de
precursores clorados © bramados dan rendimientos menores a 50%, alrededor
de 45%, pero la sintesis donde se emplea un precursar yodado da un rendi-
miento de casi el doble (B8%). Esto puede deberse a gue en el producto
recuperade haya materia prima sin reaccionar, lo cual es posible dado que
el camplejo yodado es café y el producto amarillo y a simple vista se
observan algunas impurezas.

Otra razdn por la que puede suceder esto es que el yoduro de plawo sea
més insoluble en acetona que el cloruro o el bromwo y salga mis rapido del
medio de reaccidn, por lo que dada la Ley de Accidn de Masas, la reaccidn
dé como resultado una mayor cantidad de producte al utilizar un complejo
yodado como materia prima.

Para esta serie todos los complejos obtenidos son mds estables que
para la serie 1, evitdndose los problemas de trabajar con productos
dificiles de caracterizar dada su inestabilidad.

Al igual que para la serie 1, se reportan las propiedades fisicas en
el cuadro 9. Estas se determinaron de la misma manera que para la serie
anterior. Las solubilidad se determind utilizando vna placa de cristal o de
porcelana y se reportan dos disolventes para cada producto de reaccidn, de
diferentes polaridades, los cuales son acetona y cloroformo. También se
observé la solubilidad en etanol, siemdo todos los complejos de la serie
insolubles.

Asi como se se cbservd en la serie 1 que los compuestos con un ligante
fluorado y SCGE‘S— son menos estables que los metilades, en la serie 2 los
carpuestos mds estables son los gue contienen un ligante fluorado y SCSF 4H_

Este efecto del pseudchalégenc en relacidn a la estabilidad del
camplejo se discutird mds ampliamente en la parte relativa al comportamien-—
to en este mismo trabajo. )

Junto con el cuadro 9 se presenta el cuadro 10, entre dos campuestos
andlogos de la serie 1
térmica.

y & la serie 2 en relacién a su estabilidad

i
1
;
|
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Camo se observa en el cuadro 8, las sintesis realizadas a partir de
precuxrsores clorados o bramados dan rendimientos menores a 50%, alrededor
de 45%, pero la sintesis donde se emplea un precursar yodado da un rendi-
miento de casi el doble (88%)., Esto puade deberse a que en el producto
recuperado haya materia prima sin reaccicnar, lo cual es posible dado que
el camplejo yodado es café y el producto amarillo y a simple vista se
ohservan algunas impurezas.

Otra razdn por la que pucde suceder esto es que el yoduro de plam sea
mis insoluble en acetona que el cloruro o el bromuro y salga mds rdpido del
medio de reaccidn, por lo que dada la ley de Accidn de Masas, la reaccidn
dé camo resultado una mayor cantidad de producto al utilizar un camplejo
yxdado como materia prima.

Para esta serie todos los complejos obtenidos son mds estables que
para la serie 1, evitdndose los problemas de trabajar con productos
dificiles de caracterizar dada su inestabilidad.

Al igual que para la serie ), se reportan las propiedades fisicas en
el cuadro 9. Estas se determinaron de la misma manera que para la serie
anterior. Las solubilidad se determind utilizando una placa de cristal o de
porcelana y se reportan dos disolventes para cada producto de reaccidn, de
diferentes polaridades, los cuales son acetona y cloroformo. También se
observé la solubilidad en etanol, siendo todos los complejos de la serie
insolubles.

Asi como sc se cbservé cn la serie 1 que los compuestos con un ligante
fluorado y SCGFS_ son menos estables que los metilados, en la serie 2 los
canpuestos mds estables son los que contienen un ligante fluorado y SCGF“H"

Este efecto del pseudchaldgeno en relacidn a la estabilidad del
complejo se discutird mds ampliamente en la parte relativa al comportamien—
to en este mismo trabajo. :

Junto con el cuadro 9 se presenta el cuadro 10, entre dos cmpuestos
andlogos de la serie 1 y de la serie 2 en relacidn a su estabilidad
térmica.
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CUADRD 9

PROPIFDALES FISICAS I LA SERIE 2

ASPECTO

!
ECrS ( BCgFH
P %

> i1
$ SCgF,t

Folvo
Amarillo

P. DESC.

177°¢

mec

188°C

Oeterminado

ESTABILIDAD

Estable

Estable

Estable

Estable

SOLUBLE EN

Aoetona
Claxoformo

AKoetnna
Cloroformo

Acetona
Cloroforme

Acetona
Cloroformo
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CUADRO 10
COMPARACION ENTRE IA ESTABILIDAD TERMICA DE LOS PRODUCTCS IV Y IX

FORMULA NUMERO P. DESC.

CH3

1
sC
E‘3C S N
Pt

6F's
v 180°C
~
H ?/ sc
ez,

6Fs

: CH3
F,Crs8
3 \P /SCGF4H
£ o
IX 188°C
H S/ N
i SCGE‘4H

CH3

En el cuadro 11 se presentan las principales bandas en los espectros
infrarrojos. Al igual que en la serie 1, se presenta a las materia primas
con sus bandas principales y al producto con sus principales bandas,
separadas de las bandas caracteristicas del psewdchaldgeno y las demds
bandas presentes en el complejo obtenido.

Ia discusidn de estos espectros se hace a continuacidn del cuadro y
los espectros representativos son las figuras 8 y 9.



. 56

CUADRO 11
ESHUIRS TREPRTID RTRESENIRITIS TF, O SR OON 1Y IE 91 MOETA SR
MATERIA PRIMA | BANDAS BRINCIPALES PRODUCTO |batibAS PRINCIPALESGH
oan 77
scrt | ommas
H . cH
3 29%, 2940, 1900, 1850, h 1630, 1485,| 2920, 1220,
HAC Br 13c SCGF H
3 - 1444, 1408, 1369, 1307, N 1430, 1170,| 300
Pt : v
31, 1156, 1100 910, 890
wle o 1253, 1231, 186, 100, | Necpn , 890,
g 1064, 1010, 960, 940, 1 647 | a30, 710
cH CHy
3 324, 312
city 3000, 2960, 2915, 1450, CH, 1630, 1480, 3090, 2910,
HyCTS{ B 1430, 1320, 1260, 1075,|H3C5y , SCqF,H ]1430, 1170,} 2600, 1600,
N 1010, 970, 710, 680, Pt v | 910, 890, | 1240, 1220,
H4C ?/ Br | 640, 480, 325, 315 F,C 's’ N scgF,nt | 820, 710 | 950, 310,
CHy ciy 660, 340,
560, 450
cHy 3010, 2940, 2980, 1630, et 1635, 1490, 3040, 2060,
Ty
Fy \Pt/cl 1430, 1360, 1330, 1280} "3 N PGP 440, 1180,| 1380, 1240,
1260, 1180, 1150, 1130 Pt\ 1x! 920, @90, | 1140, 1260,
7 Net {1110, 980, 860, 810, L SCgF, 1) 810, 720 | 860, 670,
Hy 660, 340 cily ! 340, 300
iy 3000, 2890, 2905, 1905 iy 1630, 1480,| 3040, 3710
FjC g 1450, 1420, 1385, 1375 scép 111430, 1165, 1900, 1590,
Nee” 1310, 1250, 1220, 1150 \p 910, 890, | 1380, 1220,
FLC Y 1080, 1010, 960, 970, sc6p4u 820, 710 | 1150, 300
¢':u3 950, 910
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En todos los productos de la serie 2 se observan las bandas del
pseudchalégeno SCgF4H, mismas que no existen en ninguna de las materias
primas. También tenemos para todos los ligantes empleados en los productos
VII a X por lo menos un grupo metilo. Las bandas correspondientes a este
grupo (alrededor de 3000 an!) estédn presentes en todos los complejos de
esta serie. .

También camo en la serie 1, tenemos que algunas de las bandas en las
materia primas desparecen al formarse el complejo perazufrado. Por ejemplo,
en todos los productos de reaccidn aparece una banda alrededor de 300 an L
y desparecen las bandas que de los complejos halogenados tuviera alrededor
de 1400 am?,

También se obtuvieron diferentes espectros representativos para cada
uno de los productos VII, VIII, IX y X. Estos espectros sirven tanto para
identificar el producte de reaccidn como para demostrar que en efecto el
carplejo aislado después de cada una de las sintesis es diferente a cada
uno de sus precursores, por comparacidn de los espectros IR de ambos.

También se cbserva que desde VII hasta X todos los complejos obtenidos
contienen tanto al pseudohaldgeno como al ligante metilado de los complejos
halogenados que SOn SUS PrECUrSOres. !

También se observa que desde VII hasta X todos los complejos obtenidos
contlenen tanto al pseudohaldgeno como al ligante metilado de los conplejos
halogenados.

Dado que inclusive X es un producto de reaccidn y no sdlamente la
mezcla entre la materia prima correspondiente y el pseudohaldgeno, tenemos
que la reaccidn para un complejo yodade procedid utilizando p-tetrafluoro-
tiofenolato camo anidn para desplazar al yoduro.

Para continuar la caracterizacidn de los productos obtenidos en esta
serie se llevaron a cabo los andlisis elementales de los productos obteni-
dos. Por razones operativas solamente se pudieron obtener los andlisis
elementales de dos de los cuatro productos que fueron VII y VIII. En ambos
casos, el andlisis da resultados aceptables, como lo muestra el cuadro 12.
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CUADRO 12
ANALISTS FELFMENTAL (C, H) DE VIT Y VITI

PRODUCTO ANALTSIS THORTCO/ANALISIS EXPERIMENTAL
vIiI 2C= 24.449 *H= 2.093

¥C= 29.678 H= 2,3692
VIII ¥C= 30.547 H= 2.263

¥C= 30.968 tH= 2.583

En ambos casos los resultados del andlisis indican que el producto de
reaccidn es el esperado. En el caso de VIII, tenemos que el andlisis
carresponde casi exactamente al esperado. En el caso de VII, el resultado
del andlisis no es tan bueno como se quisiera, pero si indica que ‘el
compuesto analizado corresponde razonablemente bien con la £6rmula que se
propone para él. Posiblemente el porcentaje mis alto de carbono indique que
el producto de reaccién contiene p-tetraflucrotiofenolato de plamo sin
reaccionar, puesto que asi habria un aumento en el porcentaje de carbono,

sin elevar de manera notoria el de hidrdgeno, como se observa en el cuadro.

Ios resultados de los andlisis por RVN para esta serie fuecren un poco
mis completos que para la serie anterior, dado que estos complejos son mis
estables y mis solubles que los de la serie 1.

En la serie 2, tenemos los espectros de RMN 1H para tres de los cuatro
productos reportados y de RMN 195‘ para uno de ellos.

Los resultados se prsentan en los dos cuadros siguientes y de la misma
forma que los resultados en la serie 1.

las figuras 10 y 11 son los espectros representativos de RMN ]H para
la serie 2.

El cuadro 14 y las figuras 12 y 13 representan los resultados de RMN

]91-‘.
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CUADRO 13

mmmw‘upml\msmz

FRODUCTO

2 CH;\‘r 1

o w2
NS .,}13

FAN
B,4C. SCGFAH'H

.:_4.6}!31,3 1
scgF 2

vit 3
SCEF, 10t 4

RN

GRUFO #

Maltiplete
Maltiplete
maltiplete
miltipiete
Multiplete

Miltiplete
Multiplete
Miltiplete

Miltiplete
Miltiplete
Maltiplete
Miltiplete

TIFO DE SESAL & (ppm)

7.18
8.73
3.05
2.64
1.35

7.0
.
1.6

3.18
2,85
1.84
7.05

INTENSIDAD

N

- W
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De los espectros de RMN 1H se puede concluir que los resultados
son. log esperados para cada uno de los conplejos presentados. Los espectros
se analizaron de la misma manera que los cobtenidos para la serie 1; se tomo
camo grupo representativo de la unidad al que contiene un sdlo dtamo de
hidrégeno. En todos los casos (VII, VIII y X) tenemos dos grupos que
contienen un hidrdgeno, siendo uno de ellos el mismo pseudohalégeno y el
otro, uno de los carbonos de la cadena del ligante.

En el espectro de las figuras 10 y 11 se observa que las intensidades
del grupo pseudohalégeno y del grupo de la cadena son la misma, par lo que
es igual tomar cualquiera de ellos como unidad.

Una vez determinada la unidad, se comparan las iintensidades de los
demds grupos con ella. En el caso particular de VIT tenemos que los grupos
1 y 2 tienen ambos una intensidad de 1, mientras que 3, que tiene dos
dtomos de hidrdgeno, tiene una intensidad de dos. Los dos grupos 4, cada
uno con 3 dtomos de hidrégeno, nos dan una intensidad de 6, y 5 con tres
dtomos de hidrégeno tiene una intensidad de 3.En este espectro no aparece
ninguna sefial que no corresponda con la férmula propuesta.

Para todos los espectros que se obtuvieron, las seflales aparecen como
multipletes, lo que nos demuestra que en esolucidn, todos estos camplejos
tienen isdmeros.

CUADRO 14
ESPECIRO DE RMN lgF PARA VITT
FRODUCTO GRUPO # TIPO DE SESAL é {ppm) INTENSIDAD
(‘:H 1 Miltiplete 56.35 1
60.61 1
HyC—s _SCeE,H
bt
H.c—s” Nscpy 2 maltiplete 57.0 1
3 ! 64 T
CH 64.36
3
i 54.77 1
VIII 3 Multiplete

64.83 1
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Para analizar el espectro de 19!-‘, debemos tamar en cuenta que el

ligante de VIII no contiene itamos de flior y que la dnica parte de 1la
molécula que los contiene es el pseudohaldégeno, por lo que éste serd la
dnica parte del complejo que aparece en el espectro. . -

Dada la estructura espacial de VIII {figura 14) tenemos dos centros
quirales, indicados con *, lo que permite la formacidn de tres mesdmeros
diferentes y de otros tras isémeros D y L, como se muestra en la figura
15.

Para la elaboracidn del cuadro 14, se le llama "grupo" a cada
isémero, y por lo tanto cada sefial correspondiente a un grupo representa a
uno de los seis isdmeros posibles. Ademds, cada sefial tiene dos valores de
delta, dado que a cada isdmero le corresponden dos grupos p-pentaflucrotio-
fenolato.

los isémerus posibles para VIII, de acuerdo a su estructura son los
que se ruestran en la figura 15,

FIGURA 14

ESTRUCTURA Y CENTROS QUIRALES DE VITI

s
e H
-GS, SCGF,
Pt
m}—-C*H-—S'/ \scel".}H

Hy
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FIGURA 15

ISOMEROS MESO ¥ D L DE VIIT
(s=® CHy=0)

MESQMEROS . ISCMEROS D Y L

L5030 4
s
GP o R

De los sels isdmeros propuestos, solamente existen tres en solucidn.
Esto se puede atribuir a que los tres que no aparecen estdn nuy poco
favorecidos estereoquimicamente.

Dado que por el tamafio de los sustituyentes puede existir inpedimento
estérico en algunos de .los isdmeros, podemos supones cuales serdn los mds
probables para VIII.

De la figura 15, tenemos los mesémeros 1, 2 y 3. De ellos, 1 es una
configuracidn que es muy poco probable que exista, dado que hay muy poco
espacio en la molécula para acomodar a los cuatro sustituyentes juntos,
dado su tamafio. La estructura de 2 presenta el miswo problema estérico que
1, gcr lo q'u tanpocp es probable encontrar esta conformacidn espacml El

que aparecen en el

es el mas probable y tal vez uno de los
espectro. .
En cuanto a las configuraciones D y L tenemos que de las estructuras 4
y 5. puede formarse cualguiera siendo mds probable la 4 que la 5, ya que
estd mis favorecida. De hecho, puede ser que sea 5 la que se muestra en muy
pequefia cantidad en el espectro.

Es muy probable que se forme la estructura 6, poes es en la que los
sustituyentes se orientan lo mds lejos entre si.
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En conclusidn, los tres isdmeros del espectro de RMN 9 son 3, 4y 6.
las observaciones importantes que se pueden hacer respecto a la serie
2 son las que siguen:

1) Los puntos de descanposicidn de los complejos VII, VIII, IX y X son
todos mayores a 170° C, y todos los productos son solubles tanto en acetona
cxo en clorofarmo. De esto se puede concluir que son mds estables que los
de la serie 1, pargue tardan mis tiempo en volverse insolubles.

2} Los productos se descamponen temie Yy se espera que su
descompasicidn proceda de 1a misma manera que para los complejos cbtenidos
en la serie 1.

3) ILa estabilidad de cada uno de estos productos se mnifiesta
directamente en su temperatura de descanposicidn.

4) Cada uno de los complejos numerados VII hasta X tiene un espectro
IR que lo caracteriza y contiene tanto las bandas del ligante com las del
pseudochaldgeno.

5) Todos los andlisis elementales logrados corresponden a las férmulas
propuestas para cada producto.

6) De acverdo a los resultados obtenidos para RMN '“F del camplejo
VIII, existen tres .isdmeros en solucidn, los cuales pueden ser tanto
.nesémroécmoiufnerosDLyque'sonlmquesemuﬁtmnmlaﬁgum 16:

19

FIGURA 16

ISOMFROS MAS PROBABIES EN SOUUCTON PARA VITT

MESOMERO

ISOMERCS DL
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7) El complejo X corresponde a la fénmula propuesta en el cuadro 8, lo
que indica que la reaccidn procede desplazando el S:GE‘AH" al I, contradi-
ciendo a la informacidn tedrica.

sin embargo, dado que el complejo no estd purificado, el rendimiento
que aparenta ser mayor, puede no serlo en realidad, por lo que éste no
puede emplearse como criterio para decir si la reaccidn fue o no mis
campleta en el caso de X.

8) la reaccidn procede con rendimientos parecidos para precursores
halogenados con cloruro o con bromwo, mientras que para precursores
yodados la reaccifn procede con un rendimiento aparentemente mayor, aunque
el producto obtenido contenga algo de materia prima sin reaccionar.

9) Todos los productos de la serie 2, numerados del VII al X son los*
que se esperan y todos ellos son estables a temperatura ambiente.
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C.COMPARACION ENIRE LAS D05 SFRIES OBTENIDAS
COMPCRTAMIENTO DE DESCOMPOSICION

En esta parte se presenta una conparacidn entre las series 1 y 2,
pasada tanto en los espectros de RMN ‘H obtenidos para cada una camo en las
temperaturas de descomposicidn de los complejos que son andlogos estructu-

rales.

I. Comparacidn entre los gﬁtms- de mMy 'H

Esta comparacidn se llev$ a cabo utilizando los complejos anilogos de
una y otra serie, numerando los grupos del ligante en un orden creciente de
acuerdo a la concentracidn de estos en partes por millod (6 ) observados.
Despuds se graficd delta contra el nimero del grupo para facilitar la
comparacidn, En la misma grdfica (fiqura 16) se colocan los des complejos
andlogos y se logra observar como varia delta en un cowplejo perazufrado
con sces‘s‘ ¥ en otro con SC6F4H_.

Los complejos que se comparan son V y VIII en una grifica y I y VII en
la otra (figuras 16 y 17).
las férmulas desarrolladas de estos compuestos son:

cH
& nerbe
H3OTEN L 5% ITEN 6
Bt v vIII Pt\
SN ,
H,C
Hyc-Ls SC,F, . R SC4FH
CHy 3
e 3 Gy
b SC_F, H. S SC_F,H
3 ]: AT T vir JT NV 1
H AN /N
s SC,F, uts SCgE H
013 CH
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Para la grdfica de la figura 16, los grupos del ligante se numeran
de la siguiente manera:

H <I:a3\1
2{H3c-—c—s\ R
R
H3C—(IZ—IS SRf
& Gy
3

Y con la numeracidn y las concentracicnes (deltas) del espectro se
- obtiened’ la siguiente tabla y la siguiente grdfica:

TABRLA 6
MMDNB(HIEI[)SGUJPOSO&;WWM‘HPARAVYVIU

GRUPO COMPUESTO & (oem
1 v 1.63
VIII 1,84
2 v 2.85
VIII 2.85
3 v 3.72

VIIZ 3.18
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FIGURA 16

GRAFICA COMPARATIVA DE ESPRCTROS RMN PARA V Y VIII
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Para 10s campuesto I y VII, los grupos del ligante se numeran de la
siguiente manera:

; 4 {1[{ 9-13} 2
HHac—C=5  SRe

Y obtenemos los siguientes datos para graficar como se muestra en la
figura 17:

TABLA 7
mhmmmmzmsswmsoasmwmsmnmhpmnxyvn

GRUFO COMPUESTO § toom)
1 1 1.63
viI 1.35
2 I 2.67
vII 2.64
3 I 3.0
vii 3.05
4 1 3.7

vII . 3.73
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Para los compuesto I y VII, los grupos del ligante se mumeran de la
siguiente manera:

4 (1Ia oy} 2
1ﬁ§—c4\/w5
2
#—c-57 “er
b

: £
B Gy
a

Y obtenemos los siguientes datos para graficar como se muestra en la
figura 17:

TABLA 7
mmmmmzmsmuposossmvawsmnm‘ﬂpmxym

GRUFO COMPUESTO & toem)

1 1 1.63
viI 1.35

2 1 2.67
viI 2.64

3 1 3.0
vII 3.05

4 1 3.71

vIL . 3.73
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FIGURA 17
GRAFICA_COMPARATIVA DE ESPECTROS RMN PARA I ¥ VIT

4 # GRUPO

L. o
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En ambas grdficas se observa que los complejos que pertenecen a la
serie 1 ( I y V), tienen un aurento en :abundancia que tiende mds a la
linealidad que los de la serie 2 ( VIT y VIII), dado que estos idtlimos
farman una meseta en las grdficas correspondientes.

También podemos observar que en ambas comparaciones ( I con VII y V
con VIIT) hay un punto en el cual las dos curvas se cruzan, lo cual
demuestra que la pendiente de cada una de ellas es forzosamente diferente.

Lo anterior demuestra gque el comportamiento para los complejos
andlogos de una y otra serie son diferentes, ya que si fueran comportamien-
tos andlogos, las curvas serian parecidas, una pasando por debajo de la
otra.

bado que la inica diferencia entre los complejos comparados es el
pseudchaldgeno que contienen, serd éste el que determine el comportamiento
del complejo cbtenido en lo referente a los espectros de RMN 1H.

El comportamiento comparado de I y V es el mismo que el que se observa
para V y VIII, por lo que puede extrapolarse que al llevar a cabo la
camparacidn para ITI y X o para IV y IX, los resultados obtenidos serdn los
mismos, pese asno haberse podido obtener dichos espectros.

Otros estudios hechos en relacidn a los complejos obtenidos para las
serie 1 y 2 son los relativos a su comportamiento de descomposicidn y a su
estabilidad térmica y al ambiente. Los resultados de estos estudios son los
que se presentan en la siquiente seccidn de este trabajo.
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IT.Comportamiento observado en los productos de ambas series.

El comportamiento de los complejos I a x‘ se estudid tomando como base
principal las diferentes estabilidades de cada umo de los productos
obtenidos de cada reaccidn. Esta estabilidad se wanifiesta bdsicamente de
dos maneras: en la solubilidad o insolubilidad del complejo en diferentes
disolventes y en la temperatura de descomposicidn de cada uno.

Los principales estudios en cuanto a la estavbilidad se llevaron a
cabo utilizando los complejos de la serie 1 ( de 1 a VI) esto se debe a que
en la scrie 1 tenemos una varacidn muy notoria en las estabilidades de los
carplejos habiendo un producto altamente irastable como VI y otro muy
estable como es I. Loz demis productos do la serie ! tiznen estabilidades
intermmodias entre estos dos.

Despuds de presentar o5 resultados obtenides en en cuanto a las
estabilidades para los corplejos de la serie 1 se discvrirdn los resultados
encontrados para la serie 2 y se comparardn ambas series.

Los resultados encontrados para la serie 1 Que se tomaron en cuenta
para los estudios de estabilidad fueron los siguientes:

1) Los complejos I, II, III, IV y V son lo suficientemente estables
como para poderlos recuperar en forma de cristales o polvos. Una vez que
tenemos los cristales, que en todos los casos son amarillos, estos comple~
jos pueden almacenarse a tenperatura ambiente y en atmdsfera de aire,
conservindose durante diferentes tiempos dependiendo de cudl complejo se
trate.

2) El compledo VI es altanente inestable, por lo que no se logra
obtener ningin sélido que pueda almacenarse y que corresponda con la
férmula del complejo esperado.

La inestabilidad de VI se explica tanto por impedinento estérico como
por el tipo de sustituyentes que contiene (tres grupos SCst' altamente
electronegatives) y que estdn unidos al mismo dtomo central de platino.

3} El tipo de sustituyentes en el ligante influye en la estabilidad
del producto obtenido no tanto por el tamafio de estos, como por su electro-
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negatividad. Este punto se discute de forma mis amplia un poco mds adelante.

4) Todos los productos al descomponer se vuelven insolubles, primero
en acetona y después en disolventes de mayor polaridad.

5) Para I, II, III, IV y V la desconposicidn témica ocurre alrededor
de los 200 °C. Al ocurrir ésta, el camplejo cambia a un color mds oscuro
(café-naranja o rojo) y al mismo tiempo libera un fuerte olor a azufre.

Dado lo anterior, se supone que el corplejo pierde al ligante quelata-
do al descomponer .

6) VI descampone a 147 ° C. 50 ° C mis abajo de la temperatura de
descanposicidn de los demds camplejos de la serie. También libera un olor a
azufre aungue menos fuerte que los demds complejos de la serie 1.

De esto se puede concluir que la tenperaturas de descomposicidn se
relacionan directamente con la estabilidad de los complejos.

Partiendo de estas observaciones y de las conclusiones hechas a partir
de ellas, se llevaron a cabo los estudios para demostrar la validez d= las

Estos estudios fueron:

Ia obtencidn de los espectros IR d2 los complejos, después de haberlos
descorpuesto térmicamente.,

la recuperacién de los productos de descomposicidn: el polimero de Pt .
con el pseudohaldgeno y el ligante liquido.

Observacidn de los efectns de la humcdad del ambiente y la tempera-
tura de almacepamiento de los productos, guardande uno de ellos en el
refrigerador, abierto, y probando la estabilidad del mismo complejo a bafio
Marfa por debajo de su temperatura de desconposicidn.

Obtencidn del andlisis elemental de un producto de descomposicion y
ccmparacidn con 1o esperado para un polimero entre Pty SCeFg-

Conociendo la estabilidad de los camplejos de la serie 1 frente al
medio, se compararon las estrucuturas de los mis estables con las de los
menos estables para encontrar un factor en comin que intervieniera en la
descamposicidn.
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Ios resultados obtenidos para cada uno de éstos estudios, fueron los
siguientes:

Espectros IR:

De los espectros obtenidos conmo resultado de la descamposicidn
térmica, se observa que:

No importa de cual de los complejos perazufrados de haya partido, el
espectro IR del producto de descamposicidn es igual para todos los camplejos
de una misma serie.

En todos estos espectros aparecen las bandas caracteristicas del
SCSFS, pero no las representativas del ligante.

D2 lo anterior puede concluirse gque al descomponer lo .complejos de la
serie 1, liberan al ligante pero conservan al pseudchaldgeno.

El producto que se obtiene con platino y pentaflucrotiofenolato es un
polimero de la forma [Pt(SCGE‘S)zln, el cual ya se encuentra informado en la

literatura (59 .

Para ilustrar los resultados obtenidos con los espectros infrarrojo,
se mestran tanto la figura 18 como el cuadro 15,
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FIGURA 18
ESPECTROS INFRARROJO REPRESENTATIVOS DE IV ANTES
¥_DESPUES DEt DESCOMPONIR TERMICAMENTE
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QUADRO 15
COMPARACION DE [0S FSPECTROS IR ANTES Y DESEUES DE LA
DESOOMPOSICION TERMICA

PRODUCTD T FRCULETO (EARS. RINCIFIES) TR CESTMAUESID (BANDAS PRINCIRALES)

(em ™Y Caih
I 1500, 1480, 1080, 970, 1640, -1520, 1490, 1400,
2910, 850, 1420, 720, 1090, 980, 830
630, 310
v 1640, 1510, 1480, %420, 1650, 1520, 1490, 1400
1340, 1270, 1250, 1185, 1150, 1090, 980, 850
1125, 1090, 980, 850,
720, 630, 340, 310
v 2920, 1630, 1510, 1480, 1649, 1520, 1480, 1400
: 1420, 1390, 1360, 1270, 1150, 1300, 1090, 980,

1210, 1140, 1085, 1060, 850
1010, 970, 860, 755,
720, 640, 630, 310, 340

Ademis, se tienen los espectros IR de IV, antes de su desconposicidn,
durante ésta, y finmalmente cuando termind de descarponer. En los tres
espectros, sSe puede observar el cambio en las bandas del original, hasta
llegar a las bandas que son camnes a todos los productos de descamposicidn
de ésta serie.

las bandas de IV antes y después de descomponer se muestran on el
cuadro anterior, pero las bandas durante la descamposicidén de IV, se
mestran en el siguiente cuadro. Los tres espectros de IR, estdn en las
siguientes figuras.

Los espectros del complejo IV antes, durante y después de su descompo-
sicidn, se muestran en la figquras 19, 20 y 21, respectivamente.
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FIGURA 20
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FIGURA 21
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CUADRO . 16
" ESPECTRO DE IV DURANTE IA DESCOMPOSICICN

PRODUCTO PRINCIPALES BANDAS EN ESPECTRO IR (cm™')

v 1710, 1640, 1510, 1480, 1390, 1370, 1270, 1240, 1175,
1140, 1080, 980, 850, 720, 630

Se observa & lo5" tres espectros que las bandas del producto de
descamposicidn aparecen en todos, pero no asi todas las bandas del producto
original, que ya no se encuentran en el producto durante la descomposicidn.
Las bandas correspondientes a 1420, 1340, y 1125 desaparecen al comenzarse
a descamponer el producto. Ika banda de 1125 puede ser la que se corre
primero hasta 1240, y posteriormente hasta 1250.

Ademds, durante la descanposicidn, y sdlamente durante la descamposi-
cidn aparece una banda de 1710.

Las banda de 1420 y 1340, que desaparecen, son las que generalmente
representan al grupo -CH,-, y su desaparicién puede indicar la pérdida de
la cadena hidrocarbonada por parte del camplejo.

También debe hacerse notar que la mayoria de las bandas sufren un
corrimiento durante la descamposicidn, y que déste corrimiento continda
hasta obtenerse el producto polimérico [Pt(SCEFs)zln, que se propone
producto de descamposicidn final en todos los casos para la serie 1.

RECUPERACION DEL LIGANTE

Para ésta parte, se utilizé el aparato que se muestra en la. figura 22,
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FIGURA 23
APARATO_EMPLEADO PARA RECUPERAR EL LIGANTE

BAKO DE
ACEITE

Con éste aparato se espera recuperar el ligante puro en
el baio de nitrdgeno liquido.

Del tubo que estd en ¢l bmo de aceite, se espera recuperar un polvo
que es el polimero de Pt(SCGFS).

Para identificar al ligante, se utilizard un espectro IR, y para
identificar al polimero, se utilizard el andlisis elemental.

El complejo que se utilizd para éste oxperimento fue el nimero V, por
que como es estable, existe la seguridad de que contiene al ligante, y por
lo tanto lo puede liberar durante la descomposicidn térmica. la reaccidn
para ésta descomposicidn es la que sigue:

CHy
1
H3C—CH—S\ ,SCFs i CH,
—————— > iPt(SCSFS)Zl +113C—§ é—cn
PN n
Hy0—CH—S SCeFy
Ciiy

Durante la descamposicidn, el aparato se mantuvo al vacio.

Se observd que se separa un liquido transparente y oleoso, que se
condensa en el biio de nitrdgeno liquido. mismo tiempo, el complejo que
originalmente era amarillo, se oscurece hasta llegar a un color casi café,

3
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en el otro tubo del aparato.

No se pudo obtener el IR del liquido, que se cree que es el ligante,
dado que tiene la apariencia fisica del mismo, puesto que se evapord,
despuds de separar el aparato.

Io que si se obtuvo fué un andlisis del producto que quedd como un
sélido café, y que da los siguientes resultados:

QADRO 17
ANATISTS ELEMENTAL (C,Hi) PARA V DESPUES DE DESCOMPONER

FORMULA PROPUESTA ANALISIS ELEMENTAL TEORICO/EXPERIMENTAL
[Pt(SCGFS)Z]n 2C= 24,28 S= 10.79¢
*C= 24.3% 5= 10.6%

Con dste andlisis se puede reafizmar la creencia de que al
descamponer, los complejos liberan al ligante azufrado, conservando al
seudahaldgeno, y formando un polimero.

También el conplejo I se descompuso de la misma forma que V. De I se
obtuvo un andlisis elemental, para el cual los porcentajes son los mismos
que para el de V. El andlisis de I es de C ¢ H, encontrindose que no
contiene hidrdgeno el producto de descamosicidn.

El andlisis elemental se presenta en el cuadro .

CUADRO 18
ANALISIS ELEMENTAL (C.H) PARA I DESPUES DE DESCOMPONER

FORMULA PROPUESTA ANALISIS ELEMENTAL TEORICO/EXPERIMENTAL
[PEISCFs), ] 0= 24.29 3H= 01
8C= 23.27% LIS g—

Bado el resultado de los andlisis, se obscrva que on ambos casgs
tenemos el mismo producto, y que éste satisface a la fénmula que s propone
para €1, en ambos casos. .

Dado lo anterior, la reaccidn de descomposicidn se puede generalizar
para todos los productos de la serié 1, y escribir de la siguiente manera:
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R

1
' . t e
R S\ /scsrs R' R

Pt —————> [Pt(SCGFS)Z] + R-5 S-CH.

N v ~ n 3
R ? SCgFy

Cl-l3

Esta reaccidn, pese a ser general para todos los productos de la
serie, no procede en todos los axxs an lamism facilidad La velocidad de
descanposicidn es diferente para todos los preductes, y €sto es lo que nos
permite conocer la estabilidad relativa de cada uno. Sabiends que el punto
de descomposicidn de cada oconplejo corresponde 4@ manera inversa a su
velocidad de descamposicidn ( para un carplejo con punto de descomposidn
alto, la velecidad de la reaccidn de dascomposicidn, serd menor), podemos
ordenar los corplejos de la serie 1 en una tabla donde se puedan relacionar
los puntos de descomposicidn y la estabilidad. Si ademds, anctamos la
Eérmula semidesarrolada de cada uno de los productos, podremos discutir el
efccto de los diferentes sustituyentes on la establidad del complejo.

El cuadro siguiente muestra las formulas semidesarrolladas para cada
uno de los productos de la serie 1, ordenades de acuerde a su orden de
estabilidades, del mds estable al mis inestable.
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CUADRO 19

ORDEN PE_ESTABILIDAD EN LA SERIE i DE ACUERDO

COMPUESTO
: C,F,
“3"‘:[5 _5CeFs
N
nots C4F,
iy
s .
sc
HKCIS\ s
/ Neow
H-S SCeTe
CHZ
§Fs
H—8 ,SCe%s
Pt
Nec g
f1—5 sCeFg
cHy
o
TS, %6
/Pt
~
s CFs
C“J
GHy
FBC]—S\ sceFs
e
pzc—§/ Nsc,r
cu,
CeFs
H-I—$\ 5CFs
)
7N\
wle SCFs

Iz

A0S PUNTOS DE DESCOMPOSICIQH

P. DESC SOLUBLE EN ESTABILIDAD
234°C acctona estable
224°C acetona estable
214°C - inestable
180°C -—— inestable
180°C -—-- inestable
147°C -—-

muy inestable
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Dado el cuadro anterior, podemos analizar la influencia de la estruc-
tura del ligante, en la estabilidad del camplejo.

_Se pueden observar varias cosas, que son:

1} Dependiendo del nimerc e sustituyentes fluorados - presentes en la
molécula, obtendremos complejos mds estable, & mds inestables. Un camplejo
que no contiene ningiin grupo fluorado eiel ligante es muy estable, como se
observa en I y en V, pero uno que contiene sustituyentes fluorados no serd
estable, come II y IV.

2) Pependiendo de la posicidn .del sustituyente fluorado con respecto
al dtomo de azufre del ligante mds cercano a dicho sustituyente, tendremos
también un cambio en la establidad de cada camplejo.

Tenemos dos posibles ;nsicionAes para cada grupo CE‘3, que son:
a)Corio sustituyente directo en el ateme de azufre,
3
PL-S-—

b) En posicidn alfa al azufre,
%
Pt-S~Q’i~CE‘3

Aqui podemos observar que es menos estable un complejo que contenga al
grupo trifluorometil en posicidn alfa al dtomo de azufre, esto puede
ejemplificarse para la serie 1, con los camplejos II y IV, en los que II es
mis estable que IV,

3)También el tamafo de los sustituyentes influye directamente en el
producto final. Tenemos camo ejemplo a VI, que al contener un grupo C6F5
unido al azufre del ligante, es totalmente inestable, & la cawparacidn
entre IV y III, donde ambos camplejos tienen una estructura muy parecida, y
sus puntos de descamwposicidn son el mismo, pero IV dempstrd ser mds estable
que IIT atemperatura ambiente. Por otro lado V y I también son muy pareci-
dos, y en éste caso es nds estable V que I.

Para poder explicar porqué ocurre lo anterior, al comparar I con V, y
IV con III, tenemos que tamar en cuenta, no al tamaio de los sustituyentes,

sino a sus efectos como atractores de grupos electroatrayentes, & electro-
donadores .
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Tenemos que el grupo metilc es un atractor de electrones, comparado al
grupo trifluorametilo, que es un grupo donador de electrones.

Tomando en cuenta que el enlace S-Pt es un enlace coordinado, en el
cual es el dtamo de azufre el gque dona el par electrénico de coordinacidn,
y que éste enlace sc rompe térmicamente 6 por efecto de la humedad, se
puede Suponer que éste enlace muy ldbil se estabilizard siempre y cuando
el azufre tenga una mayor facilidad para donar su par electrdnico de
coordinacién. Esto puede suceder cuando el grupo 6 dtomo sustituyente al
mismo dtomo donador, sea otro donador de electrones.

Para que ésto Sea cierto, también seria cierto que al ronperse el
enlace S-Pt, el dtamw de azufre recupera el par electrénice que dond para
el enlace coordinado.

Lo anterior explicaria porqué el enlace entre el metal y el azufre en
éstos canplejos es mis ldbil con sustituyentes fluorados en alfa al azufre,
que con sustituyentes fluorades directamente unidos al azufre.

EFECTO DE IA HUMEDAD SOBRE LOS OOMPLEJOS

Para observar éste, se hizo nuevamente la sintesis de IV. Ia primera
sintesis de IV dio como resultado unos cristales amarillos, que se obtuvie-
ron evaporando el disolvente a temperatura ambiente. Bt la segunda sintesis,
se dejé evaporar el disolvente dentro del refrigerador, es decir a baja
tarpaatuzf: y alta humedad. Esta segudda vez no s2 obtuvieron cristales,
sino ‘que lo que se obtuvo fue un chicle amarillo, Al dejarlo mds tiempo
en el refrigerador y después recuperarlo se obtuvo el’tspectré infrarrojo
de un producto de descomposicidn. Este espectro se muestra en la figura 23.



PIGURA 23
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Al sintetizar la serie 2 se espera que el comportamiento de descompo-
sicidn de los praductos VII a X sea andlogo al de los numerados I a V.

Los efectos de la humedad y de la temperatura se observaron utilizando
uno de los complejos de la serie 2 y se discuten en la siguiente parte.

Uno de los puntos de partida para estudiar la descomposicidn de la
serie 2. fueron los resultados relativos a la serie 1, ya que ambas son
andlogas y se puede considerar que la reaccidn de descomposicidn es la
misma para las dos, ocurriendo en ambos casos a través de la labilizacidn
del enlace Pt-S, que la descamposicidn ocurre por tm aumento en la tempera-
tura, aunque también ocurrird a temperatura ambiente. De antemano se supone
que los sustituyentes del ligante tendrdn un efecto directo sobre la
estabilidad de los complejos de la serie y que es muy posible que este
efecto sea similar al que tienen los sustituyentes en la serie 1.
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EFECTOS DE LA HUMEDAD ¥ EL CALOR

Estos efectos se determinaron con el cawplejo X, sabiendo que su punto
de descomposicidn debe ser mayor a les 100° C, como es el caso de todos los
camplejos obtenidos.

Se disolvié un poco del complejo en acetona, y luego se puso a Ba&o
daria el complejo disuelto. Ia temperatura se tomd cada 10 minutos. Cuando
se sumergid la solucién del camplejo, la temperatura era de 47°C, en el
vaso. Se mantuvo sumergido durante 20 minutos, al final de los cuales la
temperatura era de 68° C, que fud la mds alta en todo el tiempo.

El producto obtenido, al dejar evaporar la acetona, fue un polvo
@fé, caracteristico de los productos de descamposicién. Todo ésto es para
demostrar que la humedad influye directamente en la descomposicidn del
producto, igual que una temperatura alta, aunque sea menor que la de
descanposicidn. Por lo tanto, si se quieren almacenar los complejos de la
serie 2, y de la serie 1, evitando su descomposicidn, deberdn de guardarse
en una atmésfera seca, y a temperatura ambiente (unos 18 a 22° C).

En la serie 2 también se observd que los complejos liberan el ligante
al de;c&rponer, y que todos dan como producto final un polvo café, por lo
que la reaccidn de descomposicidén que se presentd para la serie 1 también
se puede aplicar a la serie 2. Como los puntos de descomposicidén y 1la
solubilidad son un indicio directo de la estabilidad de los productos,
podemos ordenar los productos VII, VIII y IX, cuyos puntos de decamposicidn
conocemos,  de acuerdo a la estabilidad de cada wno. También podremos:
observar el efecto de los sustituyentes del ligante si escribimos la
férmula semidesarrollada de cada uno. BEsto se muestra en el siguiente
cuadro.



CUADRD 20

ORDEN DE ESTABILIDAD EN IA SERIE 1 ift ACUERDQ
A_LOS PUNIOS DE DESOOMPOSICICN

COMPUESTO

g\ ol
I

/N
SCeFyH
! SC M
Hac‘[ Van( L)
/SN
uls SCEM
.Gi:

P. DESC

188° ¢

177° ¢C

mec

SOLUBLE BN ESTABILIDAD
acetona estable
claroformo

acetona estable
cloroformo

acetona estable
claroformo

Se puede chservar que en la segqunda serie, los complejos mis estables
son los que contienen al grupo triflucraretilo en posicidn alfa al azufre
del ligante, de manera contrarisa la serie 1. También es el complejo de mis
bajo punto de desconposicidn el que tiene un Jligante totalmente metilado.
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TAULA 8
COMPARACION EN TA DESCOMPOSICION UE COMPLEICS ANATOGOS

LIGANTE # LIGANTE COMPLEJO P, DESC.
013@(013)01((}13) 1 - v 234° C
VIII 171° ¢
°
(}{3@(0{3)0125(}13 2 I 224° C
vII 177° C
U{BS(II(CF3)G{ZSJ~I3 3 v 180° C
= 188° C

La gfalfica obtenida con estos datos (temperatura de descamposicidn
contra ngnero de ligante) se muestra en la siguiente hoja.
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En conclusidn, tenemos que para la serie 1 los efectos de los sutitu-
yentes fluorados en el ligante son opuestos a los de la serie 1.

Esto es un resultado inesperado de lo que ocurre en la descomposicidn
de los productos obtenidos. Lo esperado era que se comportaran de manera
parecida.

También se cbserva en la serie 2 que todos los productos son estables.
El psendohaldgeno SCF,H da como  productos de reaccién complejos mds
estables que los que se obtienen con SCGFS' aungue los puntos de descompo-
sicidn de los camplejos de la serie 2 son todos menares a los de sus
andlogos en la serie 1.

Para hacer una comparacidén entre los comportamientos de descamposi-
cidn de los productos parecidos entre las series 1y 2, se hizo una grdfica
{fig. 24) en la cual se presenta el conportamiento en cuanto a la descompo-
sicidn de los proaductos (temperatura de descomposicidn) contra el nimero de
atomos de fldor presentes en el ligante.

Los ligantes se numeraron de la siguiente manera:

El numero 1 es el que contiene un mayor mimerc de grupos metilo, y no
contiene nungin grupo trifluoremetilo.

El ligante mimero 2 tampoco contiene grupos trifluorometilo, pero
contiene un grupo metilo menos que el ligante 1.

El ligante 3 contiene un grupo trifluwrometilo y un metilo.

En la siguiente tabla se muestran los ligantes con el el nimero que se
les asignd, los nimeros de los complejos de los cuales forman parte, y el
punto de descomposicidn de estos complejos.
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QNCLUSIONES

En éste trabajo s presenta la sintesis y caracterizacién de diez
canplejos perazufrados de Pt (1I). También se presentan los estmdics que se
llevaron a cabo sobre el camportamiento de éstos productos en relacidn a su
estabilidad, tanto térmica camo a temperatura ambiente.

Los' complejos aqui presentados se obtuvieron haciendo reaccionar un
precursor halcgenado con. la sal de plamo del
introducir en la molécula del complejo.

dohalégeno que se 4

Se utilizaron dos diferentes
seudchaldgenos, el SC6F5— y el sCF AH- dividiéndose los complejos presenta-
dos en dos series: la serie 1 contiene a todos los complejos formados con
el pentafluorctiofenolato, e incluye a los complejos numerados I a VI; la
serie 2 contiene a los complejos formados con tetrafluortiofenolato, e
incluye a cuatro carplejos, numerados VII a X.

las formulas y los nombres de los camplejos se dan a continuacidn:

SERIE 1
FORMLULA NCMERE
T3
H3C S\ /SC6F5 Bis metiltio 2,3,propano
Pt dipentafluorotiofenolato Pt (II)
p—ts? Nscr i
i 65
CH3
s :
H s\ /SCGE‘5 Trifluorcotio metiltio 1,2,etano
! /Pt\ dipentaflucirot]iofenolato Pt (1D)
II
JH—8 SCeFs
iy
T3
Fac S\ Ve S(tsi’5 Bis metiltio,2,3,butano{l,tri-
/Pt\ fluorometil) butanc dipentafluo
FyC s SCeFg rotiofenolato Pt (II)
& [§223]



FORMILA
Ty
PLTS_ P
vd Pc\
nls SCGFg
Gy
?3
HC—T 5 /%C%Fs
P
VAEN
€ ~-s SCeFs
iy
$eFs
HIS\  SC6Fs
VAR
n-Ls SCgFs
CHy
PORMUIA
s
HSCIS\ /SC6F4H
< N
als SCGP i
Gy
N
H3CIS\  SCGEH
N
e s SCgF,H
e
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SERIE 1

Bis metiltio 2,3,(1,trifluorametil

propano dipentafluorotiofenolato Pt(II)
[1v]

Bis metiltio2,3, butano dipenta-
flouorotiofenclato Pt (II)
v}

Pentafeniltio, metiltio 1,2,etano
dipentafluorotiofenolato Pt (11)
(v1}

SERIE 2

NCMBRE

Bis metiltio 2,3,propanc dipenta-

fluorotiofenolato Pt (11)
{vir]

Bis metiltio 2,3, butano ditetra-

fluorotiofenolato Pt (II)
{vizz]
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SERIE 2
FORMULA NOMERE,
73
F3C S\ s SC6F4H Bismetiltio 2,3(1,trifluwrometil)
Pt\ propano ditetrafluorotiofenclato
H S/ SCGE‘ H Pt (II)
] 4
s (xx)
3
FJC 5 SCGFQH Bismetiltio 2,3( 1,4, trifluoro-
\P< .. metilihutano ditecrafluorotiofenola-
po—p 7 Sscgrh to Dt (1I)
CH3 )

[x}

Se puede observar que todos los camplejos de la serie 2, tienen un
anilego en la serie !. La sintesis de éstos complejos andlogos tienen la
finalidad de proporcionar informacidn sobre la manera que uno U otro
seudohalogeno influird sobre el camportamisnto del camplejo obtenido.

Ademds de poder llevar a cabo una camparacidn sobre el efecto de uno y
otro seudohalégeno empleado, en éste trabajo se obtuvo informacidn sobre la
manera como el haldgeno que contiene el complejo de Pt empleado como
materia prima influye en el rendimiento de la reaccidn. Para obtener los
carplejos ya mencionados, se utilizaron tanto precursores bramades, como
clorados, e inclusive, yodades. Los resultados obtenidos en ésta parte son
que para ambos seudohaldgenos la reaccidn procede de igual manera y dando
rendimientos del mismo orden de valcres (alrededor del 45%) cuando el
haldgeno presente es cloro & bramo, pero cuando el haldgeno presente es
yodo, los rendimientos son del orden del 80%, casi doble que utilizando
cloro & bromo.
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Ias conclusiones que se pueden dar con respecto tanto a los anteceden-
tes presentados en éste trabajo como con respecto a los resultados presen-
tados, son las siguientes:

- La reaccidn de doble sustitucidn que se propone para la sintesis de
todos los complejos presentados, ocurre en todos los casos, pudiéndose
escribir conmo:

R K
1
. x R* SR
B N N o
Pt\ + Pf:»(SRE)2 — /Pc
g ” x R" : \SRf
|
CH, CHy

Los Lactores que afectan el desarrol:o de la reaccidn son: la escuchra
del complejo empleado como materia prima, si dste camplejo halogenado de
platino (II) tienc como haldgeno al cloruro & al bromro, la reaccién
ocurre con un rendimiento alrededor del 45%, mientras gque cuandoe el
haldgeno del complejo es yodo, ¢l rendimiento aumenta. En todos los casos,
el producto obtenido podrd contener algo de las materias primas anpleadas,
que sean solubles en acetaa, por lo que eos necesario purificarlo todos los
complejos obtenidos.

Dado que los camplejos no son  estables al ambiente, y se vuelven mas
susceptibles, a la descomposicién al encontrarse en solucidn, no es posible
llevar a cabo la purificacidn en todos los casos.,

- La manera en que la reaccidn procede puede explicarse por medio de
un mecanismo de formacidn de un complejo activado, formarse dste complejo,
tendremos que el grupo saliente serd el mds electronegativo, 6 sea el
haldgeno.

Camo argumentos para pradecir el curso de la reaccidn, pueden utili-
zarse tanto la sustitucidn de un haldgeno menos electronegative por otro
mis electronegativo, en el dtomo de plamo de la sal del  empleada, & se
puede enplear la teoria de dcidos y bases duros y blandos, de acuerdo a la
cual un halegenuro es una base éura para bramw y cloro, siendo los
seudchalogenuros empleados bases blandas; el plomo (II) es un dcido duro,
mientras que el el platino {II)} es un dcido blando.
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Se puede predecir que sucederd una reaccidn partiendo de la sal de
plomo del pseudohaldgeno correspondiente y del conplejo bromado o clorado
de platino, pero no puede predecirse que sucederd una reaccidn pam la sal
de plamo y el complejo yodado de platino.

Para poder predecir si la reaccidn entre un complejo yodado y un
pseudchalogenuro de plomo procede, seria necesario tomar en cuenta el
efecto que tiene el quelato de azufre unido directamente al dtomo de
platino, sobre al dtomo del haldgeno localizado en posicidn trans a é1. De
acuerdo a los resultados encontrados, este efecto serd el de aumentar el
valor de electronegatividad relativa del &dtomo del haldgeno, haciendo
posible que éste reaccione frente al al p-tetrafluorotiofenclato de plomo
(I1).

- Cuando en =1 complejo que se desea obtener exista un impedimento
estérico grande, no se logrard obtener un producto estable, procediendo el
camplejo a una descomposicién por medio de la pérdida del ligante y 1la
polimerizacidn del dipentafluorotiofenolato del Pt (II) o del
diparatetraflvorctiofenolats de Pt (II).

- Los puntos de descamposicidn para los complejos de la serie 2 son
mayores a 170° C y menores a 189° C, mientras que los de la serie 1 son
mayores a 179° C y menores a 225° C, es decir gue la serie 2 tiene puntos
de descamposicidn menores a los de la serie 1, pese a que los complejos de
la serie 2 son mds estables al ambiente que los de la serie 1.

- Todos los productos reportados en este trabajo presentan un punto de
descanposicidn y no funden.

— Al ocurrir la descomposicidn de los productos a temperatura ambiente
o térmicamente se forma en todos los casos un polimero de férmula minima
[PrisCeFe) 1, o [Pe(SCRH),)
deperdiendo del pseudohalégero que contenia el compledjo original,

- Esta descamposicidn no ocurre de manera espontdnea para.ninguno de
los precursores halogenados y es mucho mds rdpida en el caso de los
canplejos con pentafluorotiofenolato que en el de los complejos c<on
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p-tetraflnorotiofenclato. Esto se debe no tanto a las diferentes electrone-
gatividades de los haldgenos comparadas con las de los pseudohaldgenos, o a
las electronegatividades de los pseudohaldgencs conparados entre si, sino a
la mayor capacidad que tiene un dtomo de azufre perteneciente a un grupo
fenilo pentafluorado o tetrafluorado de labilizar el enlace en posicidn
trans a él, comparada con la misma capacidad para un dtomo de haldgeno.
Esto se ilustra comparando las estabilidades :-. de las materias

primas, contra las de los camplejos con Q:GE‘4H y las de los camplejos con
xGFS'

~ Durante el proceso de descamposicidn, todos los camplejos pierden al
ligante quelatado, por medio de la siguiente reaccidn:

¥
S ‘SR, -
( Nof £ A [PedsRy), ], + R-sr\s‘c;u3
s/ N\ .
Y SR
Gy

- Existe una relacidn entre la estructura del cooplejo y su estabilidad
que es como sigue:

Para los productos de la serie 1, tenemos camo posibles sustituyentes
a los grupos metilo, triflucrometilo o al Atomo de hidrdgeno dentro de una
estructura bdsica que es:

_HL
R'— C— }t/sces's
R"—Ls/ N,
Al 6 5
Ciy

Cuando tenemos que R es un grupo fluorado (trifluorametilo) el
caplejo serd mfs estable que cuando R es un grupo metilo. En ninguno de
los complejos sintetizados tenemos que R= H.
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Por otro lado, si R' es un grupo trifluworametilo y R un grupo metilo,
el caplejo serd mis inestable que si R'
dtomo de hidrdgeno.

Finalmente, un complejo donde R, R' y R" son metilos es mis estable
que o donde R y R' son metilos mientras R" es un dtomo de hidrdgeno.

fuera un grupo metilo o un

1a relacidn entre la establilidad del complejo y su estructiza en la
serie 2, de acverdo a la estructura bdsica:

g F
fi
— -
R T S\ P EGFAH
—-C— ~
R" ? ? S’JGF4H
" CH

es contraria a la de la serie 1, un conplejo en el cual R, R' y R" sean
grupos metilo serd menos estable que uno en el que R' o R" sean grupos
trifluorometilo.

Esto puede deberse a la naturaleza electronegativa de los pseudohald-
genos, dado gue cada uno de ellos tiene diferentes sutituyentes unidos
directamente al anillo bencénico:

F H
% ¢
<N PR
E‘<‘? E:—)E’ Fa-(I:O 'C-bE‘
P=C VY C»F Fe-C C»F
~ ~ 7 .

PENTAFLUOROTIOFENOLATO p~TETRAFLUCROTIOFENGLATO

EL pentafluarctiofenolato tiene como sustituyentes en el anillo a
cinco dtomos de fldor, que son miy electronegativos. Dado que el anillo es
aromitico, estos sustituyentes que tienden a atraer electropes, tendrdn
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finalmente un efecto sobre el carbono unido directamente al dtam de
azufre, y hardn que éste sea un atractor de electranes. Es decir que al
haber cinco dtomos de fldor en la molécula del halogenuro, €ste serd un
electréfilo.

Para el p-tetrafluorotiofenclato, tenemos cuatro dtomos de €ldor y un
hidrdgeno en posicidn para al azufre. EL hidrégero es un donador de
electrones que puede estabilizar un poco a la molécula, causando que el
efecto final de los dtomos de fluor unidos al anillo sea menos fuerte que
el que existe en el pentafluorotjofenclato. Es decir que aungue el p-
p-tetrafluotiofenolato sea electroatrayente, lo serd menos que el penta-—
fluorctiofenolato.

Todo esto tiene una influencia directa sobre la labilizacidn de les
enlaces Pt-ligante azufrado del complejo formado, y nos ayuda a explicar
cuil es la influencia de los sustituyentes metilo y trifluorametilo como
sigue: tmes  en cuenta sdlamente si el pseudchaldgeno es un electroatractor
fuerte (como SCGFS) o moderadamente fuerte (como SC6E'4H), podemos sinplifi-
car la labilizacidn del enlace, dibujando sdlo la parte de la molécula que
nos interesa en cada caso:

M‘EH—}-S SC6F5 Al tener un sustituyente a -
N tractor de electrones, el Pt
L puede recibir con mayor facili
dad el par que dona el S del
ligante, dado que el metilo en
el carbono alfa, lo hace ser
donador.

fFa Al tener dos sustituyentes a-
~~ S S\ Vd FF5  tractores de electranes (los
% dos dtomos de S) el Pt tendria
que donar electrones para esta-
bilizar el enlace con el ligan
te.
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_)s\ fcsf'ﬁ u:r;d este caso el Bt estd
- o a dos donadords de
electrores ( o un donados .y
un atractor moderado), .por lo
que’ tendrd que romperse uno
de los enlaces Pt-S, siendo
el mds labil el qua wne al
metal con el iigante,
Min  asf este vtipo de
complejos serd estable.

En caso de tener un azufre

47 atractor y otro donador de
electrones, el enlace Pt-S
del ligante se verd estabili-
zado, por lo que el carpledjo
no se descanpone tan fdcil-
mente.

- En solucidn, estos complejos presentan isomeria tanto del tipo
correspondiente a isdmeros meso, com del tipo correspondicnte a isdmeros
DL. Bsto se observa gracias a un espectro de resonancia magnética nuclear
de fldor (RMN 195‘). De los seis isdmeros posibles, existirdn sdlamente
agquellos en los que la ubicacidn espacial de los grupos sustituyentes aleje
entre si a los grupos de mayor tamafio, pudiéndo existir de esta manera el
camplejo.
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PARTE EXPERTMENTAL

En ésta seccidn se describen tanto la preparacién de los complejos
presentados en ésta tésis y los aparatos empleados para su caracterizacidn,
cono la manera en que se llevaron a cabo los estudios sobre la descamposi-
cidn de los complejos.

los espectros de infrarrojo se obtuvieron utilizando un espectrofotd-
metro IR de rejilla Perkin- , modelo 599 B, en el Departamento de
Quimica Andlitica de la Divisidn de Estudios de Posgrado de la Facultad de
Quimica. Los espectros se obtuvieron empastillando les compuestos con KBr.
El rango vibracienal de éstos espectros es de 4000 a 400 cm 1. 1os espec-
tros de rrscrancia nagnética nuclear & procdn también se obtuvieron en la
Divisidn de Estudios de Posgrado en el Departamento de Quimica--Orgdnica con
un espectrofotdmetro Varian modelo EM 390, de 90 Mz, a temperatura
ambiente usando CZDGO como disolvente, y como referencia interna, TS. Se
asume el desplazamiento quimico (delta) para el TMS camo cero.

BL espectro de RMN 'OF se obtuvo en el CINVESTAV del Instituto
Politéenico MNacional en un aparato Varian modeloc EM 390, a temperatura
ambiente usando como disolvente CJDGO y cano referencia externa CF3CXJOH.

Los andlisis elementales de C e H se obtuvieron en el Departamento de
Quimica Andlitica de la DEPG, en un instrumento Perkin-Elmer modelo 340-B

Los puntos de descomposicidn se determinaron en un aparato Fisher, con
termdmetro de 300° C.

Todas las manipulaciones de los complejcs presentados se realizaron a
temperatura ambiente y en sistemas abiertos.

Tanto los disoolventes como les reactivos empleados se obtuvieron de
los siguientes proveedores:

CyHe0y CHCL,, disolventes J.T. Baker, grado andlitico (RA)
K[PtCl, ) Alfa Products
S(Ciflz(:i'l_.’)2 Merck Schuchardt

HSCGFy, HSCAF,H Aldrich Chemical Co.
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1a preparacidn de las materias primas para la sintesis se hizo de
acuerds a los métodos publicades ' %00 510 59 ) iends 1a sintesis de
Pb(SC6F4H)2 andloga a la del Pb(SCGE‘S)z.

SINTESIS DE LAS SERIES 1 Y 2

Estas sintesis se presentan separdrdo las de la serie 1 {complejos
numerado I hasta VI) de la serie 2 (complejos numerados VII a X). La
sintesis de cada complejo se describe en forma separada a la de los demds.

A._SINITESIS DE LA SERIE 1

SINTESIS D3 I {Bis metiltic 2,3 propano dipentafluorotiofe-
nolato, Pt I1)
CH.

3

]

5 5T
Pt

uly” \sc6p5
m

H3C

Reaccidn de obtencidn:

ci, ' Gy
| H,C-S SC.F
H3cTs\ Lo i \Pt, oFs
Pt + Pb(SC.F), ——D + PBCL
adls” Na 67572 wlg” \SCst 2
' cn
CH, 3

En 15 ml de acetona, se disuelven 0.1 g (0.24%4 mmol) de bis metiltio
2,3 propano dicloro Pt II, haciendo la solucidn dentro de un matraz de bola
de 100 ml.

Lentamente y agitando se agregan a ésta solucidn, 15 ml de una
solucidn de la sal de plomo, que contiene 0.15 g (0.2494 mwol) de
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Bb(SCFs), en acetona. Inmediatamente se observa la formacidén de un
precipitado en el medio de reaccidn. Este precipitado es cloruro de plomo
PbCl,. Se continda la agitacidn durante dos minutos mdés después se separa
el cloruro de plamo por filtracidn al vacio.

Se separan un polvo blanco y una solucidn amarilla. Esta solucidn
amarilla se deja evaporar a temperatura ambiente. Al evaporar el disolvente
se obtienen unos cristales amarillos muy pequefios. Los cristales se bajan
del vaso de precipitados, y se redisuelven en 20 ml de acetona, y se vuelve
a filtrar ésta solucién para purificarla.

la recristalizacién de ésta solucidn purificada se hace asadiendo 14
ml de agua, para inducir la cristalizacién. Después se recuperan los
cristales dejando evaporar el disolvente.

Del producto purificado se obtuvo el siguiente andlisis elemental:

C H
T]E T|E
27.98'28.87 1.65]1.80

No se cal¢ulé rendimiento.

SINTESIS DE II (trifluorotio metiltio 1,2 etano dipenta-
fluoro tiofenolato Pt II)

CF
3
HTS(  SCFs
/pc
N
H iﬂ SCGF5
3
£Fa §Fa
H-—S cL H-r—S SC.F
[ N,
+ PbISCF.), ——> + PRCL
wls” Na 65’2 wls” \SCSFS 2
|
Hy CH

3
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En un matraz de bola de 100 ml se disuclven 0.06 g (0.1361 mmol) de
trifluorotic metiltio 1,2 etanodicloro Pt IT en 10 ml de acetona. A ésto se
aiaden 10 ml de una solucidn que contiene 0.08 g (0.1361 mmol) dePb(SC6F5)2.

La adici®n-se: hace lentamentery vona. agitacidn. :Enc el momento que
se mezclan las dos sales, se forma un precipitado dentro del medio de
reaccidn, que es clorurc de plomo., Después de dos minutos de reaccidn, se
separa el precipitado por filtracidn al vacio, dado que dste precipitado es
muy f£ino, alcanza un poco del cloruro de plam a pasar por el papel filtro.

La solucidén resultante es de color amarillo. Para recuperar el
camplejo, se pasa a un vaso de precipitados y se deja evaporar el disolven-
te a temperatura ambiente. Se obtiene un polve amarillo.

Al intentar la purificacidn del polvo por medico de filtracidén y
recristalizacién, se observé que 15 dias después de haberse obtenido el
camplejo, éste se habia vuelto insoluble en acetona. Para redisolverlo, se
utilizd diclorometano. Se logrd hacer la filtracidn y la recristalizacidn.
Del producto recristalizado, se obtuvo el siguiente andlisis elemental:

[ *H
T]E T | E
24.97/23.42[0.91]0.57

No se calculd rendimiento.

SINTESIS DE III (bismetiltio 2,3 (1,4 trifluorametil butano
dipentafluorotiofenolato Pt II)

CH

3
FJC 5\ /SCGFS
RN
£ f SCeFy

ot
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Reaccidn de obtencidn de ITI:

cH
CH, I 3
E‘ac l\ a 3 /SCBFS
nd F BB, —> PAN +PCL,
F,e Ve Na B : SCgFy
CH
CH, 3

En un matraz de bola de 100 ml se disuelven 0.2 g de bismetiltioc 2,3
(1,4 trifluorcmetil butano)diclore Pt (IT) [0.157 nwol]

A ésta solucidn se le agregan agitando y lentamente 10 ml
de una solucidn que contiene 0.097 g {0.161 nmol) de Pb(SCGFS)z. El
precipitado de cloruro de plono se form inmediatamente en el medio de
reaccidn.

Ia solucidn amarilla resultante se separa del precipitado blanco por
filtracidn al vacio, y se deja evaporar el dilsolvente a temperatura
ambiente para recuperar el complejo. Bste se obtiene en forma de cristales
amarillos.

Pado que al intentar purificar II, se encontrd que los camplejos son
inestables, el producto IIT no se purificd. Del producto no purificado se
obtuvo el siguiente andlisis elemental:

C W
T |E Tl E
25,38 [26.15]0.9410.52

No se calculd rendimiento de ésta reaccidn.

SINTESIS DE IV (bismetiltio 2,3(1 trifluorometilpropano)

- dipentaflurotiofenclato Pt II}
3

1
F,C$ .
TN S5%Fs
.

PERN
nls

: SCsFs
Gy
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Reaccidn de obtencidn para IV:

({ZH CH
3 T3
F,C N c F4C8 /506F5
/Pt + Pb(SCeFr), ——> /Pt\ + PECly
HA-S c1 H—-5 SC_F,
i 1 65
CHgy CHy

En un matraz de bola de 100 ml, se disuelven 0.2 g (0.45 mmol) de
bismetiltio 2,3,{1 trifluorametilpropano) dicloro Pt II, en 20 ml de
acetona. Sobre ésta solucidn se agregan lentamente y oon agitacidén, 20 ml
de uma solucidn de Pb(scsk‘s)2 que contiene 0.2314 g (0.45 mmol) en acetona.
El precipitado de cloruro de plomwo se forma inmediatamente. Para recuperar
la solucidn amarilla resultante, se filtrd al vacio inicialmente, pero el
precipitado pasaba a través del filtro. Por lo tanto, se suspendid 1la
filtracién al vacio, y se filtré en un embudo de vidro, de cola larga.
Haciendo ésto, se logré eliminar el precipitado de la solucidn.

Para recristalizar se dejd evaporar la solucidn amarilla a temperatura
ambiente, y se obtuvieron unos cristales delgados de oolor amarillo.

Este producto no se purificd, y de él se obtuvo el andlisis elemental
que se miestra:

$C tH
T ]E t|E
26.05125.93] 1,15/ 0.9
Dos meses despugs de haber recristalizado éste producto, se hacen
pruebas de su solublidad en acetona y cn diclorometano, y se encontrd que
una parte de 1o que se intentaba disolver era soluble y lo demds no.
Después de separar las dos partes, Se obtuvieron los espectro IR de cada
una, y se vio que ambas son iguales entre si, pero diferentes al camplejo
obtenido originalmente.

Dado lo anterior, se sintetizdé IV nuevamente, con las mismas materias
primas, en otra reaccidn equimolar, pero con menores cantidades de cada una
de las materias primas.

Se disolvieron 0.853 g (0.196 wmmol) de bismetiltio 2,3 (1
trifluon_retil propano. dicloro Pt II, en 10 ml de acetona, en el matraz de
bola de ml. Scbre ésta solucicm se agregd con agi-acidn, lo » .1 do
[E’n(scegs',2 .

}, en una cantidad de 0.1165 g (0.1926 mmol). El precipi- uc

cloruro de ploms se formd inmediatapente, y la solucién se purifice
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[Pb(scss‘s)zl,‘en cantidad de 0.1165 g (0.1926 mml). El precipitado de
clorwo de plawo se forma inmediatamente, y la solucidén se purificd por
filtracidn.

Esta vez, se dejd crsitalizar al complejo adentro del refrigerador, y
en vez de obtenerse cristales, se obtuwo un chicle amarillo, que se dejo a
terminar de descamponer, y despuds se cbtuvo su espectro IR.

SINTESIS DE V (bismetiltio 2,3 butano dipentafluortiofenolato

Pt II)
Ty
BOTS, ,5%Fs
Pt
AN
HC=S SCeFs
Gy
Reaccidn de obtencidn:
H §H3 . 3
3C£ N 1 l13C S < /SCGFS
Pt 4 Pb(SCF), ——> P, ¥ PECL
ueds” Na 6572 wels? N 2
3 cls SCEFy
H
3 CHy
CH, Gy
: H,CrS SC.F,
HaCp5 , Br 3 N s 6S .
P, + Pb(SCgFg)y -~ Bt + PbBr.
/N Helg” N\ 2
H,C~—S Br 3C-$ SC,F,
N a
cH, ) : 3
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Para obtener V a partir de el complejo bromado, se disuelven 0.2 g
{0.396 mmol) de bis metiltio 2,3 (butano) dibromo Pt II, en 20 ml de
acetona en un matraz de bola de 100 ml. Después se le agregan, con agita-
cidn, 20 ml de una solucidn que contiene 0.2396 g (0.396 mmol) de
P(SCeFg),. Al memento de adicionar la solucién de la sal de plamw, se
forma el precipitado de bramro de plam.

Ia solucidn resultante se separa del precipitado por filtracién al
vacio., Para recuperar el camplejo, se deja evaporar la acetona de la
solucidén amarilla resultante y se obtienen unos cristales amarillos.

Para identificar éste producto se tomd un espectro IR.

Para sintetizar V a partir del camplejo clorado, se disuelven 0.885 g
{0.2129 mmol) de bis metiltic 2,3 butanc dicloro Pt IT. en:H1%5 oml:ide
acetona. Sobre ésta solucidn se agrega despacio y agitando, la solucidn . de
0.1288 g {0.2129 mmol} de £>t:~(SC6E‘5)2 en 17.5 ml de acetona.

Al momento que se camienza la adicidn, se forma en el matraz el
precipitado blanco, que se observa porque enturbia la solucidén amarilla.

Para separar la solucién y el precipitado, se filtra al vacio tode el
contenido del matraz. Se cbtiene un polve blanco muy fino, que es PbClZ, Yy
una solucidn amarilla, donde esti el camplejo disuleto. El camplejo se
recupera recristalizandolo de la solucidn a temperatura ambiente.

Para identificar éste producto, se obtuvo su espectro IR.

Comparando €ste espectro con el del producto obtenido a partir de la
materia prima bramda, se observa gque ambos productos son el mismo
camplejo por lo que se guardan en el mismo frasco. De la mezcla de los dos,
se obtuvo el siguiente andlisis elemental:

¥C [
r]E T]E
29.0820.1111.88[ 2.0

No se calculd rendimiento.




116

' SINTESIS DE VI . (pentafeniltio, metiltio 1,2 etano
T : dipentafluorotiofenolato PtII)
CeFs

H N /SCSE‘5
P

Reaccidn de obtencidn para VI: .

u C6%s . 765
Pt + Pb{SC_F.), =——> t ? + PbBr
652 2
H~—58 i \Br H S/ \sc F,
1 : 1 6°5
. cHy CH,4

En un matraz de bola de 100 ml se hace la disolucidn de 0.14 g (0.2
mrol) de pentafeniltio, metiltio 1,2 etano dibromo Pt II, en 20 mi de
acetona. . ésta solucidn se le agregan, agitande, 15 ml de una solucidn que
contiene 0.1346 g (0.2 mmol) de pentafluorotiofenolato [Pb(SC6F5)2]

Al igual que en las reacciones anteriores,al mamento de camenzar la
adicidn de la solucidn que conticne la sal de plomo, se observa turbidez en
la solucidn, dado que se forma el precipitado del halogenura de plomo,
PbBr, para dste caso.

Para separar la solucidn amarilla resultante del precipitado de PbBr,,
se filtra al vacio y se logra obtener una solucidn amarillo transparente.

Para recuperar los cristales del complejo, se deja ésta solucidn
evaporar a temperatura ambiente, y lo que se obtiene no son cristales ni
polov, sino un chicle amarillo himedo.

Para purificar éste producto se redisuelve el chicle amarillo en
diclorametano, y se pone a reflujo en un aparato Soxlet.

De ésta purificacidn se obtienen dos productos diferentes:

1° Un polvo insoluble que no £iltrd en el aparato.
2° Una solucidn chiclosa amarilla, que fué la parte que filtrd.
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Para purificar la solucidén amarilla chiclosa cbtenida en el Soxlet, se
filtrd ésta al vacio, y se obtuvieron dos productos:

3° Un chicle amarillo de fuerte olor a azufre, mezclado a un liquido
oleoso transparente, que no se £iltrd.

4° Una solucidn amarilla que si se filtrd.

La parte nds abundante del complejo fué la que no £iltré en el Soxlet.
De ésta se obtuvo el siguiente andlisis elemental.

%C #h
ol I | E
25.13]25.93]0.58] 0.525

No se calculd el rendimiento de la reaccidn, y tampoco se cree que

dste sea el producto deseado.

B.SINTESIS DE LA SERIE 2

SINTESIS DE VII (bis metiltio 2,3 propano ditetrafluoro-
tiofenolato Pt 1I)

Gy
HETS . SC6tat
Pt

H - ™,
? SC6F4H
Ciy

Reaccidn de obtencién de VII:

CH, CH 4
] 5
N N RER N
/P«:\ + Pb(SC5F4HJZ —_—> HL/ Pt\ + PbBr,
H : Br SC6F4H
cH CH

3 3
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En un nﬁt:az de bola de 100 ml, se disuelven 0.12 g (0.1684 mmol) de
tetrafluorctiofenclato de plaw [Pb(SC6F4H)21, en 40 ml de acetona. Esta
solucidn se conserva en agitacidn, dada la poca solubilidad de la sal de
plomo. Sobre ésta solucidn se agregan lentamente 40 ml de una solucidn que
contiene 0.1034 g (0.1684 mmol) de bis metiltio 2,3 propanc dibromo Pt II,

la formacidn del precipitado de PbBr, comienza hasta después de haber
agregado 20 ml de la solucidn del complejo. La agitacidén se continda otros
5 minutos, pese a lo cual el precipitado formado se asienta.

Para recuperar la solucidn amarilla, se filtra todo al vacio. lLos
cristales amarillos del complejo se obtienen dejando evaporar el disolvente
a tenperatura ambiente.

El complejo se identificd utilizando un espectro IR. No se purificd, y
se obtuvo el siguiente andlisis elemental:

tC 2H
T| B T |E
24,449 §29.678§2.093}2.369

El rendimiento calculado por medio del peso del halogenuro de plomo
cobtenido es del 48. 65%,

SINTESIS DE VIII (bis metiltio 2,3 butano ditratrafluoro-

tiofenclato Pt II)
g\ SCEFAH

HAC p
/Pt\
SCF B
HC-S 6

4

a

Reaccidn de obtencidn para VIII:

"3 H,C ?3
HyC—S5 / Br 3 AN /SC6F4H
pY *EBISCEM), ——> Pt + PbBr,
n3c——s/ N ar 368 SCqF,H

CH.
H3 3
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En un matraz de bola de 100 ml se disuelven 0.800 g de bis metiltio
2,3 butano dibramo Pt II, ésto son 0.1584 mmol), y se agrega suficiente
acetona para lograr la disolucién. Sobre ésta solucidn y agitando, se
agregan 0.0902 g { 0.1584 rmol) de Pb(§:6F4H)2, sin disolver. El precipita-
do de PbBr, se forma inmediatamente. La agitacidn se continda 5 minutos
mis, y se obtienen una solucidn amarilla y un precipitado blanco, que se se
paran filtrando al vacio.

Evaporando el disolvente a temperatura ambiente, se logran recuperar
unos cristales amarillos en forma de aguja.

Para identificar al producto s tomd un espectro IR, y se logrd el
andlisis elemental que se muestra a continuacidns

3C tH
T E T B
30.547)30.968]2.263|2.583

El rendimiento se obtuvo por el peso directo del producto y es de
43.86%.

SINTESIS DE IX (bis metiltio 2,3 {1 trifluorometil propano)
ditetrafluorotiofenolato Pt II})

%]

F3 S SC6F4H

w
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Reaccidn de obtencidn:

oHy £
PGS\ a F,C N /SC6F4H
Pt t
S5 + Pb(SCGFH), —F /P ~ + PbCL,
H c1 H SC_F,H
[l T 64
CH3 CH3

En un matraz de bola se disuelven 0.1631 g {0.3602 wmol) de bismetiltio
2,3 (1 trifluorametil) propano dicloro Pt II), en 40 ml de acetona. Sobre
la solucién, se agregan, agitando 0.2036 g {0.3602 mmol) de la sal de plomo
Pb(SCSFAH)Z' sin disolver, y el precipitado de PbC].2 se forma inmediatamente
Ia agitacién se continda 5 minutos mds, y al filtrar la solucidn para
separarla del precipitado, se obtuvieron los siguientes productos:

1° un precipitado rosa, insoluble en agua.

2° Un residuwo amarillo insoluble en acetona.

3° Un precpitado amarillo muy fino, que no pudo separarse por filtra-
cidn.

El punto de fusién del residuo insoluble en acetona es entre 182 y
.183° C, el del precipitado que se formS en el fondo del vaso de
precipitado después de la filtracidn fué de mds de 230° C.

Aparte de los polues que se formaron en el filtro y en el fonde del
vaso, se obtuvo la solucidn amarilla,de la que se pudo recristalizar un
polvo amarillo, que se puede identificar como el producto de reaccidn  su
espectro IR. Por desgracia, de éste no pudo obtenerse un anilisis
elemental por razones operativas. )

El rendimiento de la reaccidn, medide de acuerdo al peso del polvo
amarillo fue del 45.914%.
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SINTESIS DE X (bis metiltio 2,3 (1,4 trifluorometil) butano
ditetrafluorotiofenolato Pt II)

P

F.C1S SC F H
3 ~ 6 4
i I ?

~
Fyf lS SCF,H
CH

Reaccidn de obtencidn de X:

(|2H3 C}*l3

b F G SC.&,1
FBC S\ 7 3 ~ s br4l
Pt + — Po 4+ pi
P Pb(SCGF H), > PN bI,

FBC S 3 %

CH3 CH3

En un matraz de bola de 100 ml se colocan 0.0431g (0.06097 mmol) de
bismetiltio 2,3 (1,4 trifluorametil) butano diyodo Pr II, disueltos en 10
ml de acetona. Esta es una solucidn café. Sobre ésta solucidn se a aden,
lentamente y agitando 0.03472 g (0.06097 mmol) de Pb(SJGFAH)Z, disueltos en
15 ml de acetona. Al momento de iniciar la adicién, l1a solucién comienza a
tomar un color mds claro, y continda cambiando hasta llegar hasta amarillo.
Al mismo tiempo se forma dentro del medio de reaccidn un precipitado blanco
que se separa por filtracidén al vacio. El tiempo de reaccidn fue de 5
minutos.

Después de dejar evaporar la solucidn a temperatura ambiente, se
obtiene un polvo amarillo, con manchas cafés que se deben a que el camlejo
recuperado contiene materia prima.

De éste polvo el rendimiento calculade es de 87.93%. .

Para identificar el producto se tomd un espectro IR, pero no pudo
obtenerse el andlisis elemental.
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ESTUDIOS SOBRE LA DESCOMPOSICION DE LOS OCOMPLEJOS

Tanto los espectros IR como los andlisis elementales de los complejos
en descomposicidn, & descampuestos se obtuvieron utilizando los aparatos
que se mencionan al principio de ésta parte experimental.

La descomposicién térmica se 1levé a cabo utilizando el aparato Fisher
para calcular puntos de fusidn, cuando se queria obtener una peguefla
cantidad del producto de descamposicidn.

Las pruebas de solubilidad se hicieron en una placa de cristal & de
porcelana para pruebas de solubilidad, y los disolventes son los mismos que
se mencionan al principio de éste capitulo.

En los experimentos para recuperar el ligante se utilizaron los
camplejos I y IV, ambos de la serie 1.

El aparato empleado se fabricd en el Laboratorio de Quimica Inorgdnica
de la DEPG, y es el que sigue:

al vacio

tubo de

cristal ~ >

ba&p de,

aceite

carplejo

Para utilizarlo, primero se coloca el complejo a descomponer en el

tubo que ird sumergido en el bako de aceite, y luego se hace al mdximo

vacio posible en el aparato. Con el aparato a vacio, se calienta el

camplejo, teniendo sumergido el otro tubo en nitrdgenc liquido. La tempera-

tura se mantiene alrededor de los 240° C todo el tiempo. La descamposicidn

del complejo dentro del aparato se observa tanto en la formacidn del

liquido transparente que se condensa en el . tubo sumergido en N,
camo en el cambio hacia un color mds oscuro del complejo.

El primer intento de recuperar el ligante se hizo utilizando a IV,

pero la cantidad de ligante que se obtuvo fue tan pequefa, que se perdid
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por evaporacidn. Para el segundo experimento, se usé a I, y se obtuvo un
poco mds de ligante, que tampoco se pudo mandar a IR, porque se evapord,
pero el polvo oscuro que se obtuvo a partir del camplejo se mandé a
andlisis elemental, suponiendo que su fdrmuda fuera [PE(SCg

Fg)yly ¥ los
resultados de dste andlisis fueron:

C T S
T] ElT [ E T | E
24.28] 24.3] 0 J-— ]10.79]10.6
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