
. . :: 

UNIVERSIIYID Nl'CIONAL llUlau<A DE MPXICD 

FlCULTAD DE QUIMICA 

1991 

[ FAW DE ORIGEN ] 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



INDICE 

IN'l'RCIXJCx::rON •• ; ••••••••• ., ••••••••••••••••••••••••••••• 2 

llNTll:EDENl'ES ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 3 

RESULTlllXlS •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 28 

CONCWSIONES •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 99 

PARTE EXPERIMENTAL ••••••••••••••••••••••••••••••••••• 108 



2 

Esta tesis ¡;:ertenece a un proyecto global, que se realiza en el 

Departarrento de ()1Ími.ca Inorgánica, de la División de Esttxilos de Posgrado, 

en la Facultad de Química de la U.N.A.M. El objetivo princip:!l de éste 

proyecto es el esttrlio de los canplejos. formados cx::n los metales de la 

familia del platino y ligantes fluoroazufrados. 

Esta tesis en particular trata de la síntesis, caracterización y 

CCJTpJctami.ento de cx:rnplejos perazufrados de platirP, que contengan un 

pseudohalógeno fluorado.. Para pxler presentar un estufilo carpll"ativo, se 

utilizaron diferentes pseudchalógenos, el pentafluarotiofenolato, y el 

para-tetrafluorotiofenolato, preparándose con cada uno una serie de 

catplejos. 

Para hacer los estudios presentados en ésta tesis se utilizaron 

espectros de infrarrojo ( m>, resonancia nagnética nu:::lear (RMN), aná1isis 

p.mtos de descxnp:>Sición y propiedades físicas de los productos de 

reacción. 

Para la discusión de los resultadas cbtenidos y de los CXXTpJrtamientos 

observados en los ccnplejos estudiados, se tanan en cuenta la tendencia del 

platino a aceptar un par de electrones, las electrcnegati vidades de los 

pseucbhal.ógenos eIPleados, etc. Todo ésto se discute de manera arrplia en 

los antecedentes de éste .:trabajo. 

Ia. fórmula 9'll"1eral de los a:nplejos que aquí se presentan es: 

R 

R'rl SR ' / f 
Pt 

" ' R" SR 
1 f 
Cll3 

Donde SRf es el pse~eno enpleado, R puede ser ca
3 

ó c6F5 , R' 

será~· H Ó CF3 , y R" puede ser H, ~ Ó CF3 • 
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El presente trabajo se encuentra dividido en cuatro partes: 

r. ANTECFDENl'ES. AquÍ se presenta una revisión sobre los ccnplejos 

perazufrados oonccidos hasta la fecha, el canportarniento encontrado para 

los ccrrplejos halogenados análogos a los presentados, y que son las 

rraterias primas de donde se obtienen los últimos. Se discute el c:x:xrpJrta

miento de los pseudohalógenos empleados, rrostrando sus bandas caracterís

ticas en su es~ IR, y se hacen varias consideraciones sobre la 

reacción que se llevará a cab:::i pa.ra sintetizar los cocrplejos pe.razufrados. 

Esta parte se encuentra dividida en cuatro seccic:oes. 

II. RESULTAOOS. En ésta parte se presentan los resulta dos obtenidos , 

en forrra de cuadros ó 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 ccmplejos, que es la serie de 

canplejos obtenicbs utilizando pentafluorotiofenolato de plomo; la serie 2 

es la segunda seo::ión, y trata de los conplejos obtenidos con p-t.etrafluo

rotiofenolato de plaro; y la t.erc::era sección de los resultados es en la que 

se presenta y discute el canp:>rtamiento de los complejos de las series 1 y 

2. 

III. CONCLUSIClíE.S. Se presentan las conclusiones globales de éste 

trabajo. 

IV. PARTE EXPElUMENTAL. Se describen los métodos de obtención eripleados 

para llegar a cada uno de los ccmplejos aquí presentados, y los ¡;:a.sos para 

estudiar el carportamiento de ellos. 
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1 .ANI'ECEDENIES HISTORICOSo 

Ei interés en los canpi:estos de COJrdinación con centros rretálicos 

totalmente rc:Oeados de azufre existe desde principios de éste siglo, 

amentando a partir del final de los años sesenta. 

La principal importaocia de éste tip:> de canplejos, se debe a su 

participación en sistemas bioló:J"icos caro sitios activos de coo.nzimas, y a 

su participación en las reacciones redox biológicas, que pueden catalizar 

en algunos casos y en otros, ser lo::; sitios activos donde éstas suceden. 

También pueden ser parte de algunas proteínas, espacial.rrente en los casos 

en que la proteína contiene Fe, Cd, ó Zn. Además se conoce su actividad 

catalítica y sintética. { 1121314 ) 

El interés en éste tip::> de crnplejos ha ido aurrentando en afias 

recientes: hasta 1985 se habían inforrMdo rrenos de cincuenta de éstos 

c:cnpoostos, conociérrlose las estructuras de rrenos de quince de ellos ( 4 ), 

para 1990, ya se encontraban repJrtados alrededor de ochenta, coociéndose 

estructura para casi la mitad de los canplejos repJrtados después de 1985. 

Tanan<lo caro punto de partida las revisiones hectos ¡;:ar el misno grupo 

de trabajo del D=partarrento de Química Inorgánica sobre ésta materia 

(S,G), y actualizando hasta 1990, se elaboró la tabla 1, en la cual se 

presentan los netales para los que a la fecha, se han logrado éstos 

canplejos. 



TABIA 1 

ME:l'AL /\UTOrulS l\fo REFERENCIA 

Fe Averill, Herskovitz, 1973 

Holm, Ibers 

Mascharak, Papa.ef thy- 1981 

miau, Frankel, Halm 

Christou, Holm, 1981 

Sabat r Ibers 

Christou, Sabat, 1982 10 

Ibers, Holm 

Girerd, Papaefthy- 1984 11 

miau, Watson, Gamp, 

Ha gen, Fdelstein, 

Frankel, Halm 

tovacs, Bas'k.in, Holm 1985 

Han, Cl.ernvezewics 1986 

Spiro 

Kovacs, Holm 1987 12 

Bianchini, Meli 1988 13 

Lochi", Vacca, zanello 

Kílng, l'k!ng, Wu, wang 1988 



6 

TABLA 1 (COOI'.) 

MEI'l\L AIJTO!lES l\fo REFERENCIA 

Ni Chadha, Kumer, I.o~z- 19BB 25 

Grado, Tuck 

Rosenfield, Arm.strong, 1996 26 

Trenel, Henkel 1988 27 

Trenc.l, Krieqe, Krebs 1988 28 

Henkel 

w Secherese, Lefevre, 1980 29 

Daran, Jeannin 

Pan, Ow.rdler, Eherrru:k 1984 30 

Stieffel 

Howard, Rauchfuss, 1986 31 

Rheingold 

Clark, Joss, Zvagulis 1986 16 

""' Cragel, Pett, Gllck 1978 32 

De sinone 

Pan, Leon<Mitz, 1983 34 

Stieffel 

Simhon, Baenziger, . 1981 35 

Kanatzides 



Tl\BIA 1 (coor.J 

ME:l'AL AUTORES Afo REFERENCIA 

.,, Rolancb, Walborsky, 1985 36 

Oewen, Schrrock 

Howard, Fauchfuss, 1986 31 

Rheincpld 

Phillips, Ball, cavell 1988 37 

Kovacs, 83.skin, Holm 1985 

Clark, Joss, Svagulis 1986 16 

Ga Hoffmann 1983 38 

Rh Bellito, Flamini, 1979 39 

Pi ove sana 

Dooenzaín 1985 

Franchini, Giusti, 1985 40 

Preti, Tassi, Zanini 

Bianchini, Mcli, Vacca 1988 13 

Zanello 



T1IBLA (<n!I'.) 

MEtrAL AUTORES Afb REFERENCII\ 

Ru Ruiz, Stephenson, 9'/itltes 1973 41 

Danenzaín 1985 

Howard, Fauchfuss, 1986 31 

Rheingold 

Ir Franchini, Giusti, Preti, 1985 40 

Tassi, Zannini 

Daten.?ain 1985 

Pd Me. Partlin, Step~son 1969 42 

Clark, Waters, W'little 1973 43 

Franchini, Giusti, Preti 1985 40 

Tassi, zannini 
pt Franchini, Giusti, Preti 1985 40 

Tassi, Zannini 

Martín Acrieta 1985 

Bianchini, Meli, Vacca 1988 13 

Zanello 

Phillips, Ball, Cavell 1988 37 



TABLA (O'.NI'. ) 

MEl'l\L AUTORES Aro REFERENCIA 

Co Charlhll, Kll!rer' I.o¡::ez- 1988 25 

Grado, 'I\1ck 

Bianchini, Meli, Vacca 1988 1988 

Zanello 

,.. Chadha, l<!.Jsrer, 'l.Uck 1987 17 

l\u 

Zr Coucouvanis, Hadji.kyriacou 1985 44 

Kanatzidis 

Th Wrobleski, Cramer, Ortiz 1986 45 

Secla, Hoffman, Christou 1987 46 

Zn Kaptein, Wong-Griffin, 1987 

Barf, Kellog 

Abrahams, Garner 1987 47 

Hg ltenkel, Betz, Krebs 1985 48 

Nb Secla, Hoffman, Christou 1987 46 

Ti Sigel, Pt:Mer 1987 49 

En varíes de los trabajos anteriores,Cl, 2 , 4112123 ) se han obtenido 

especies con puentes de azufre entre los átaros del rretal. EStas especies, 

desde lueqo, son dírreros ó polírret:os. 
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Ia historia de los CCITiplejos que contienen un átorro de platino 

tot:alncnte rodeado ¡:or átaros de azufre se inicia a finales del siglo 

pasa.00, cuando Blcmstrand prcpiso la siguiente reacciéo: (5) 

Donde tanto R caro R' son grupos alquilo. 

Después de darse a corPCer ésta roa.cción, Hoffma.n y Smiles sintetizaron 

por p.inera vez los ccmpuestos de platino con ditiOOtercs. Estos corplejos 

tenían la apariencia física de polímeros insolubles. 

En 1903, Hoffrtan y Hochtlen sintetizaron el trist=entasulfuro de Pt 

(IV) , que no fue caracterizado sino hasta 1967. 

En 1912, Janes y Tosker encontrara\ que el arreglo para Ni, Rl y pt en 

los ~stos de fónnula [MCC2o2s 2 >21-2 era cuadrado. 

En 1923, partiendo del cloruro de platino y utilizando diferentes 

nercaptarios, Parfulla obtuvo el siguiente cc:rnplejo: 

Donde x= 3, 4, 5, 6 ú a, dependieOOo de la tE;!nperatura de reacción. 

En 1936, Manh y Pw:die llegaron a obtener ccmp.lCStos pol..ínericos de 

Pd, cuya estructura se asurrc a partir de su fórmula rnín.i.cru COITO: 

Estos carplejos no presentaban un punto de fusión, sino uno de 

desccmposición, que además era alto, y eran insolubles en disolventes 

. org.ini.oos. 
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Usando HSC6ffs, se llegó al misrro tip:> de productos. La estructura de 

éstos fue conf imada r,or Hayter y Humiec. · 

En 1969, Wickenden y Krauze sintetizaron el (Pt(II}s
10

1-2 , que p:isee 

una estructura cuadrada y se forma por rredio de la unión de cada átaro de 

plat:Jno a dos cadenas de cinco átoroos de a2.ufre cada una, fonnámose así 

dos anillos de seis miembros . 

En 1968, Nyhalm sintetizó el ¡;:olírrero [Pt(&:
6
F5 }0 , en el cual el 

azufre funciona o::rw puente entre dos átaros de platioo. 

Estos p::>lírreros se concx::ían de ant.i:.ifrano con Rh e Ir, y habían sido 

infourados por Beck, dándoseles la estructura: 

Esta es una estructura plrecida a la que se conoce ¡ara los hal03enuros 

de los rretales de este tipo. 

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

natos. (40) Los ca:npuestos así obtenidos tienen la estrucr.1.1ra que se 

muestra a continuación: 

Para todos los derivados de estos ditiacarbanatos, la estequicrnetría 

M:L es 1: 2, cuanó:> el metal es platino. Si el metal es rodio, la estequio

rretría M:L es 1:3. 

Te<los los cOTiplejos de platino re¡ortildos en este trabajo \4ol, 



12 

sai de oolor amarillo, solubles en disolventes orgánicos comunes caro DMF, 

clorofomo, acetcna, bencero, etc. 

Ia gecxre:tría del platino en todos l.os casos corresponde a un cuadrado. 

Al realizar un análisis ténnico de estos compJ.estos, se encontró que 

en ausencia de un punto de fusión, existe un punto de descanposición mayor 

de 400° C. En esta descarposición se eliminan los ligantes y el único 

p:rodu:;to es platino rretáliOJ. 

También en 1985 se sintetizaron los ccnplejos perazufrados de platino 

cal. 9:.6F 
5 
- y sc6F 

4
H-, utilizando ligan tes azufrados oo quelatantes, siendo 

la reacción de obtención la siguiente: (S) 

De esta reacción se obtuvieron los isómeros cis y trans de los 

canpl.ejos monanério:is. De les estudios de estos carplejos ¡;:or medio de 

difracción de ra~ X, se sal:e que la estructura es cU3.drada, distorsionada 

hacia la forna tetraédrica. 

También se observó que al hacer la substitución del cloro por el 

tiol, los complejos tienden a volverse polírrericos. 
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Caro materias primas para la síntesis, se utilizaron los cooplejos 

halo:]enados, los cuales presentan el siguiente comportamiento: (SO) 

El color del ccmplejo de platino depende del halógeno que contiene, 

siendo amarillos los que a:mtienen claro ó bromo y de color café-negro los 

que contienen icxlo. 

Todos los precursores de síntesis presentan un punto de descarposición 

y algunos de éstes se presentan en la tabla 2. 

TABLA 2 

TEMPERATURAS DE DFS:cr1POSICION DE LOS COMPLEJc.G l-1'.AI.ClGENAIX::S 

LIGANTE HALOGEID T. DESC (°C) 

CF 3 SC!l2Cll;¡s:::F 3 Br 234º e 
013SCH2ct12s:lI) Cl 234º e 
CH3SCP3o-Izs:::H3 Cl 241 º e 
CF

3
SCH(CH

3 
)Ol

2
SCF 

3 
Cl 247º e 

CF 
3
scn 

2
CH

2
S:F J Cl 248º e 

De este cUD.dro se puede observar que al comparar el ccmplejo branado y 

análog"o clorado, el punto de desCOCI{::Osición del canplejo clorado es 

m:iyor que el del brcm1do, es decir que para complejos con halógenos mas 

ligeros, tendrerocs puntos de desccmposiciéo más altos que para los cc:replcjc3 

formados con el miSfTO ligante y un halégerxJ mas pesado. 

Dado que los átanos de azufre que se enlazan al rretal están unidos por 

una cadena de dos carbonos, p::rlaros observar lo siguiente, en cuanto a los 

sustituyentes de la c:idena: 

I.Ds ligantes que no contienen flú::ir caro sustituyente en ésta cadena, 

las tenp:n'atur;;is de! dcscarr:osici.ón son rras bajas, que para los que si lo 

tienen. 
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Con respeCto a los grupos trifluoraretilo que existen caro grupos 

sustituyentes, éstos pueden estar unidos directanente a la cadena, ó ser 

sustituyentes del azufre. Direrros que estos grupos trifluoronetilo ?Jeden 

estar unidos directanente al azufre, ó al. carbono en ¡::osición alfa a éste, 

y que en el caso de tener un trifluoranetilo unido directamente al azufre, 

el punto de descanpccsición será mas alto que si está unido al carbono alfa. 

cuando ocurre la deso::rnposición de cualquiera de los croplejos 

halogenados, al resultado es la liberaciÓl del ligante y depositación del 

halogenuro del metal (SO J • 

Estos ccrnplejos tienen isarería syn y anti, lo que se manifiesta en 

solución pero oo en estado sólido, dado qu:; la cristalización da lugar a la 

formación de lU1 sólo is~o, que puede ser syn ó anti, deo pendiendo del 
ccmplejo. ( 51 ) 

Algunos de éstos compuestos se han estudiado por rredio de difracción 

de rayos x, y de éstos estu:Hos se sabe qec el platino tiene una cxx:irdina

ción cuadrada, y que entre los átomos de azufre de una rrolécula y los de 

cloro de la rroléc:ula veciro existen interacciones del tipo que se rruestra 
en la figura 1. (SO) 

FIGURA 1 

De los datos espcctroscópi()'.)5 concx:::icbs, se SU[Xlre la existencia de 

enlaces pi Pt-S, lo cual es o::mún para el platino. (40) 

Las bandas 00 los es~tros IR que se pueden observar para tc:rlo~ éstos 

canplejos son las siguientes: (S) 
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TABLA 3 

Bl\NOl\S GENERALES DE m PARA roros IDS COMPLEJCS HAIIJGENADCS . 

ENLJ\CE ( VIJRl\CION) BANI>\ (~-1) INl'ERPRETACION· 

s -Ft 366 a 373 vibración lineal 

s - pt 340 un anillo femado ent.re 

S y Pt 

- CH3 2900 a 3000 estiramiento del gl'U{X" 

rretilo 

- CH3 1189a 1170 rotación del metilo 

Pt - Cl 348, 335, 320 vibración lineal 

Estas bandas se ejemplifican en el e.5¡X'Ctro rrostrado en la figura 2. 

Para este trabajo, se taró en cuenta la presencia tanto de las bandas 

anteriores, caro de las bandas corresp:mdienles al seudohalógeno enpleado 

para cada una de las series obtenidas. 

CONSIDERACICNES SOBRE EL TIFO DE ENLJ;CE pt-S PARA ESIOS CCMPLEJOS 

Para los corrplejos de fórmula general: 

tenerros la existencia de átonos de azufre enlazadcs directarrente a los 

átar03 de platino y simult:áne.arrentc a dos átanos de carbono. Pata que el 

átaoo de azufre pueda tener éstos tres enlaces al misero tieq:o, uno de 

ellos será uhn enlace coordinado. 
Sabiendo que el platirx:> es un buen aceptar de paros de electrones, se 

pue::le asumir que el enlace S-Pt es un enlace coordinado, donde el átaro de 

platino es el receptor del par electrónico, y no el dooador. (S2> 
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3. COMPORTAMIENro DE ros PSElJIJOf!A!.CGEN:» EMPLEl\OOS 

Se llama pseudohalógeno a una es¡::ecie química cuyo comportamiento es 

parecido al de los halógencs. 

Ios dos utilizados en este trabajo fueron: 

~tafluoroti.ofenolato : sc
6

F 5 -

para-Tetrafluorotiofen:>lato: sc
6

F 
4
H-

Ambos se utilizaron en forna de su sal de plaro oorrespondiente: 

Pb(SC6F
5

)
2 

y Pb(OC
6

F
4

H) 2 • 

Para identificarlos cano parte del prOOucto de rrección, se utilizaron 

espectros IR, dacb que en ellos se pueden identificar las bandas represen

tativas de cada uno. { 5 } 

I.a principales bandas en los esfCctros de IH de cada tma de estas 

sales se muestran en el cuadro 1, y el esr:ectro de Pb{SC
6

F
5

)
2

, en la figura 

3. 

CUADRO 1 

BANDAS CARACTERISTICAS DE Pb(SC
6

F
5

l
2 

Y DE Pb(SC
6

F
4

ill_
2 

SAL lll\NDAS REPRESENTATIVAS (en - l ) 

1515, 1485, 1085, 980, 855 

1s2s, 1475, 1425, 1.110,, 910, qss, sJo, 710 

Pmlx>s pseudohalógenos son tioles arcmáticos de gran tamaño, y se 

muestran esquerratizados en la siguiente figura: 

F F F F 

F-©-S \Q/-s 
F F F F 
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r.as reactividades de estos pseudcihaló;enos p.ieden ser consideradas 

de acuerdo a sus electronegatividades frente a los halógenos que desplazarán 

en cada reacción, o de acuerdo a su cap;icidad caro orientaOOres trans. 

Aunque el efecto trans se discute más adelante, se puede colocar al OC~F 5 -

en una escala oon los demás halógenos, donde se obsevaría caoo sigue: { 6 

Para considerar la reactividad de estos pseudohaléqenos de acuerdo a 

sus el.ectronegatividades, teneros la siguiente tabla: (S) 

TABU\ 4 

ELECTRONEXiFATIVIDADES DE LOS HALOOENCS Y PSElJIXllAI.lXiENOS EMPLFAOOS 

Etj EFECTIVA Etj REIATIVI\ ~ Sl\NDERSCN 

F 4.29 3.98 3.92 

Cl 3.36 3.16 3.28 

Br 2.97 3.96 2.96 

2.63 2.65 2.50 

OC6P5 2. 73 2.65 3.07 

OC.6F4H 2.99 3.92 

Dados los valores de electronegativades presentados en la tabla 

anterior, pOO.aros esr:erar que estas pseudohalógenos sean activps frente al 

cloro y al braro, pero no frer1le al icd:>. 

También se puede concluir a partir de la escala de efecto trans 

presentada arriba, que el s:
6

F
5
-, no será reactivo frente al iodo. 

Dado que arrbos tiofenolatos son muy parecidos entre ellos, es de 

esperarse que las reacciones. p:i.ra ellos sean también senejantes, y que los 

produ::tos obtenidos con uno u otro tengan un cOT{X>rtamiento análogo. 

Experirrentalrrente se ha encontrado que esto no es así, teniéndose reac

ciones muy diferentes para cada uno de los prcxluctos cbtenidos con cada uno 

de estos pseuddlalógenos . 

Para ejemplificar lo anterior, se rrenciona el siguiente trabajo:{53, 54) 
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Utilizando Rh como rretal central y cano pseuCbhalógenos al oc
6 

F 
5 

-

OC.
6

F 4H- y SCF 
3
-, se obtienen tres p:rodu::tos que sen diferentes en sus 

estru::turas, colores y CCXIPJrtamiento. 

TABLAS 

DIFERENI'ES Cll1PUES'IOS CETE?ilIOOS CDN DIFERENTES PSE1.JOOHAI..03ENJS 

!JrILIZANOO SE CEl'IENE UN PRaXJCro + mIFENIIFOSFINI\ 

amarillo 

rojo 

amarillo 

· estructura din&ica 

estructura rronc:rnérica 

estructura dim:kica 

El color del pro::lucto reportado en el cuadro corrrcsponde al prc<lucto 

antes de afiad.Írselc la trifenilfosfina, y la estructura es la que se 

obtiene después de haber añadido ésta. 

las diferencias entre los productos obtenidos· prra cada uno de los 

pseudohalógenos anpleados en estos trabajos, (!JJ, 54 > son las siguientes: 

1 ) Partiendo de la materia prima. dimirica, se ptJErlen obt:Ener dímeros 

para cada uno de los tiofenolatos empleados csc
6
F5- ó sc

6
F

4
t.C). Las 

estru::turas de éstos dímeros son muy p:lrecidas y ambos presentan isáreros 

en solución. Las estructuras se nruestran en la figura 4: 

FIGURA 4 

CIMEROS OBTENIOOS CON .h.MBOS TIOFENOIA'I'CE Y Rh 

a:MJ cr.NTROMErALICO 
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Aunque es cierto que para ambos ccnplejos eriste el misrro núnero de 

isáreros probables, los CCX11?lejos con oc6F 4H- presentan una sola oonfigura

ción, mientras qua los cc:.xt{llejos con SC6F5- presentan varias configuraciones 

diferentes. 

2) cuando se hace reacionar cadii uno de los anteriores d.úreros con 

trifenilfosfina, los produ::tos que se obtienen presentan una estructura 

dinérica para pentafluorotiofenolato y ITO'larérica pa.ra p-tetrafloorotiofe

nolato. Estos productos no son análogos, (?2:Se a que las cordiciones de 

reacción en cada caso sean las miSITk'1.S, da.do que ésta procede de diferente 

forma en cada caso. 

4. CONSIDERACIONES DEr~ ·rrro DE REAa:IQ'\l DE SINI'ESIS 

La reacción general errplcada en esta síntesis es: 

El medio de reacción es acetona, en esta el halogenuro de plorro 

obtenido es insoluble y precipita fuera de la rcacccién. 

1il reacción es una doble sustitución ,o rretatésis, donde el seudohaló

gen9 entra en la rrolécula, desplazando al halógeno del canplejo y éste pasa 

a fonnar una sal con el ploan, al separarse éste del pscudohalógeno, y la 

sal de plomo precipita fuera del rredio de reacción. 
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o::NSIDERl\CICNES GENERJ\Ll'S: 

PRINCIPIO DE LE CHATELIER (LEY DE A=ON DE MASAS) 

~ la ma~a más simple, p::>demos describir la reacción general como 

una reacción del tip:>: 

aA+bB ~ cC+dD 

Donde a, b, e y d todos son coeficientes con valor igual a uro. 

Do.o- acuerdo al principio de Le Chili::elier ( o ley de Acción de M:lsas) , 

sabelms en el equilibrio, la velcx:idad de re.acción se verá desplazada hacia 

la izquierda ó hacia la derecha, dependiendo de las ooncentraciones de los 

i::eacti vos y de los productos dentro del r"Cdio rle reacción, dado que. para 

una reacción del ti¡:a que se prop.::me para este trabajo, existe una constante 

de equlibrio que se puede escribir corro: 

[C] [D] 

K eq ""[i\f1Bj 

Hay que recordar que esta expresién ¡::ara la constante de equilibrio se 

aplica sin i..mp:)rtar si la reacción ocurre en un sólo paso o si existen 
p.asos intermedios. ( 55 ) 

Si tomanos en cuenta que PbX2 es insoluble en el iredio de reacción y 

que conforme este producto se vaya fonnando, irá desapareciendo, entonces 

¡xxlraros esperar que ésta reacción preceda con un alto rendimiento, dado 

que para que no varíe el valor de Keq, se tendrá que femar una mayor 

cantidad del producto soluble en acetona. 

Por otro laOO, mientras mis insoluble sea el hal03enuro de plaro en 

el medio de reacción, se esperará un mayor rendimiento. 
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DUREZA Y BLllNDURA DE IDS ACIOOS Y I.AS BASES 

Tanto los ligantes caro los metales pueden clasificarse dentro de dos 

gru[XlS, el grupo (a) que corres¡Dnde a los ácidos duros, y el grul,X> (b), 

que corresponde a los ácidos blandos. Esta clasificación se hace re acuerdo 

a las afinidades del metal para femar un enlace con cierto tipo de 

ligantes. 

Los metales del grupo (a) son rretales alcalinos, alcaliootérrcos, y 

algunos rrctales ele transición ligeros oon un alto estado de oxidación, corro 

¡::ar ejerplo: TJ.+4 , er+3 , Fe+], etc. ú:e rretal.es del gruPJ (b) sm netales 

de transición ¡;:esadoo, con bajo estado de oxidación, CXJ.TO por ejenplo: Cu+, 
¡y;/, nt, Pd+2 Y pt+2. 

!.OS ligantes p:xlrán ser bases de los grupos (a) o (b), según su 

tendencia a acatiplejar distintos ti[X>S de treta.les. 

Eh el siguiente 'cuadro, se resuren las tendencias (de acuerdo a 

Schwarzcnbach) a aa:rnplejarse para algurx:s ligantes, según sean del grupo 

(al o lb): 

Clll\IJRO 2 

LIGAN'IES Y SU TilIDEN'2IA A l\O:t>tPLEJAR METALES TIFO (a) 

N <<P>As>Sb 

o<<. s <SeeTe 
F<Cl <.Br<I 

LIGAN'IE.5 Y SU TI:..'IDEN:::IA f.. 1'\CX:'MPL&JAR MEJ'A'Lffi TIPO (b) 

N :>> P >lls">Sb 

o>>s>Se~'l'e 

F>Cl/Or>I 
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Dado que el platino es un nctal tir,:o (b), y que el iodo tiene mayor 

tendencia a ao::nplejar netales de este tip::>, es de es¡::e:rarse que sea más 

dificil. desplazar al iodo, que al brooo o al cloro. {SG) 

Para los metales existen tres grup:>S dentro de los que se pueden 

calsificar. Estos son los ácidos duros, los blandos y los interrrcdios. La 

clasificación es caro se rn.2Stra en la.siguiente tabla: (SG) 

N:IlJOS IJURCS 

TJ\8IA 6 

l\CtD'.lS INl'ERMEN)IOS 

Fe+2 , Co+2 , Ni+2 , 

CU +2 , zn +2 , Ir+ 3 , 

Rh.+3 , es+2 , sn+2 , 

Pb+2 

l'CIIXJS BLANDCS 

Pd+2 , Pt+2 , Pt+4 , 

o./, Ag+, Au+, ca+2 , 

Hi/, Hg+2 , Tl+ 

De aquí se prede observar que el i:t/2 es un ácido mis duro qoo el Pt +2 • 

, Las .bases, adenás de la tendencia que tengan a Do:rnplejar ácidos duros 

o blandos, pueden ser duras, blandas, o intenralias al igml que los 

ácidos. Dado esto, p:dcrnos escribir la siguiente tabla. (SG) 

BASES DURAS 

NH
3

, R-NH
2

, H
2
o, 

ar, F-, Cl-

'l'ABIJ\. 7 

DJ\SCS INTERMillll\S 

H-, CN-, aJ, SC'"N-

RS-, !- , _t\
2

S-

la tendencia P..n una roacd.á...,,, sie:rrpre es u [orm.u- >:!l prooucto que sea 

acido duro (ad)-base dura (bd} ó ácido blnnda (ab)- base blandn. {bb). 

La dureza y blandura de los ácidos y bases se r».x.it~ ver afcc...-tacla pJr 

los sutituyentes en la molécula de la siguiente manera: 

Un sutit~te f.Ol<lriza.ble y blando nbl~1nd.1 al .+:::ido o a lu ba.s·~ a la 

que esté unido. 
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Un sustituyente electroatrayente endurece a la b:tse. 

Si consideramos a los p:;eua:ohalógeros que vamos a utilizar en este 

trabajo: 

y los ccrnparamos con el radical no halcgena.do correspcndiente: 

.tenctrerros que el orden de menor a mayor dureza, dado el número de sustitu

yentes electrmtrayentes ( at.cttos de flúor) en cada nolécula será el 

siguiente: 

La reacción entre ácidos y bases blandas ~ puede representar de 

oonera general caro una doble sustitución: 

l\dl\, + l),Bd ----> !\,'\, + l\dB<l 

Las reacciones que se presentan en este trabajo, correspcnden a este 

esqu~, lo cual se puede ejarplifícar de la siguiente mmera: 

En donde X== Cl o Br; t.:-vrbién tenenos esta representación p::t.ra el otro 

pseucbhalógeno: 



26 

Pbl<i + 

A<fld 

Donde X= Cl o Br • 

Para que la reacción que se prop::me pueda proceder con X= I, 

y p-tetraflouorotiofenolato, se requerirá que la base dura sea el iodo. 

Si tomamos en cuenta las electronegatividades efectivas y de Sanderson 

de la tabla 4, vererros que el iodo es una base más blanda y no m:ís dura que 

el s:::::6F 4H, por lo que no esperaría que la reacción proceda con m.i.teria 

prima ytxlada. El que haya o no procedido, se discutirá en la sección de 

resultados. 

MEO\NISMJ POOBABLE DE LA RFACCION 

(CONSIDEMCIONES SOBRE EL EFECTO TRl\NS) 

Se puede pro¡;:oner, para explicar el rrecanisrro de es tu reacción, la 

fonnación de un cx:mplejo activado, utilizando el efecto trans. <52 , 561 57 > 

El efecto trans es la labilizución del enlace que está en ¡:-osición 

trans a un orientndor. Existen pira esto buenos y rralos orientadores. Un 

buen orientador se considera aquél que facilita la forrmción del isánero 

trans y hace desfavorable la foanació11 del cis corro producto de rracción. 

Para representar esto esqual'CÍticarrentc: 

A Cl ' / pt 

/ ' +NH3 /' B NH3 
---~c=1"-..,, 

si A>B 

si A<B 
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En este ejarplo, A es un major orientador trans que B, cuando del 

sustituyente entra en posición trans a A, en lugar de entrar en posición 
cis. (56) 

Para explicar el mecanisro de la reacción en términos de este efecto 

trans, es necesario tomar en cuenta la el.ectronegatividad de los sustitu

yentes y la posible formación de un carplejo activ.xlo durante la reacción, 
caro se muestra en el siguiente esquema: csi, S?) 

Los sustituyentes mis el<;etronegativos en el canplejo ocupan las 

posiciones axiales, y E queda con orientación trans del sustit.uyente rrenos 

electronegativo. 

De acuerdo al efecto trans que tienen los ligantes podemos ordenarlos 

según su efecto cb mayor a menor: (56) 

Pur.:i. ordenalos así, se tararon en cuenta las electronegatividades de 

los ligantes rrostrados. 

En todos los casos ~ se proponen o:uo reacción en esta tesis, dadas 

las difererencias de electronegatividades, podemos esi::erar que el pseudoha

ló;eno se oriente trans a ditiOOter. 

También se espara desde antes de llevar a cabo las reacciones de 

síntesis, que el gru¡x> desplazado sea el halógeno del car.plejo halogenado y 

no el ditioéter, dado que este último es un quelato. 

Concluyendo y reswnienOO, se es¡::era que para todas las reacciones 

propt.EStas en esta tés is, la reacción proceda por rredio de las sustitución 

del halógeno en el complejo, por el ¡:seudohalógeoo {SC
6

F
5

- o sc
6

F
4
H-) 

sin i.rn¡:ortar el rrecanisnn de reacción que se proponga. También se espera 

qllf" la reacciái ~Proceda para las materias primas braraclas o cloradas, pero 
no·p:ua las ycd.:rlas. 
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Se prepararon dos series de carpuestos de platino, cuya fórmula 

genera.J. es: 

Donde R = at3 o CF3 

R'= at3, CFJ o H 

R"= a-1
3

, CF
3 

o H 

SRf= sc6F 5 para la serie 1 

sc
6
F 

4
H para la serie 2 

Los dos pseudohalógenos rnipleados se representan como SRf en la 

estructura general. La fámula desarrollada de cada uro de ellos es: 

PENI'AFli.iOROr!OFfilOU\'1'0 p-'I'EIRAf'LUOI~.rlOFENOLA'IU 

La síntesis en todos los casos, se realizó mediante la sustitución de 

un haló;Jeno ( Cl, Br o I) por el pseudohalógeno, rrediante una reacción de. 

doble sustitución, que de fama general se puede escribir como sigue: 



R 
1 R'r X 'Pt/ 

R"~"' 'x ., 
Cl!3 

29 

+ Pb~ 

Los resultados obtenidos se presentan divididos en tres partes: 

A. Reacción General. AqUÍ se presenta la reacción y se 

discuten los factores que influyen en ellas. 

B. Caracterización de cada una de las series. En esta parte 

se presentan los resultados observados para cada una de las series obteni

das. Para facilitar la discusión, las series se nuneraron de la siguiente 

manera: Serie 1 es la que contiene caro pseudohalógeno al sc6F5 1 mientras 

que Serie 2 es la que contiene caro pseudohalógeno al sc6F4H. 

C. Ccmportamicnto de los conpuestos · de cada una de las 

series, an;iliza.,00 el COtrfOrt..."'lmiento. de cc:rnpuestos anál03os di?' la serie 1 

con los de la serie 2 y también comportamiento en relación a su estabili

dad. En esta parte, también se presenta y discute la reacción general de 

descarq;osición propuesta para los complejos de las dos series. 



30 

Esta es una reacción de doble sustitución (metátesis), en la cual los 

átaros de haló;eoo del carplejo utilizado o:rro materia prima sal desplaza

dos EX>r los pseucbhalÓgenos de la sal ~ plaro [Pb{SC6F5 ) 2 para la serie 1, 

o Pb{SC6F 4tt> 2 piara la serie 2) obteniéndose caro resultado un c:arplejo 

donde el átaoo de platino se encuentra totalmente .rodeado por átcm:Js de 

azufre. Poderros escribir la a::uación para esta reacciái cxxoo: 

R 

R'I1 

X ' / pt 

/ ' R" X 
1 

CH3 

Dalde: X = Cl, Br o I 

R = rn
3

, CF
3 

o C
6

F
5 

R 1 = 013, CF3 o H 

R"= a1
3

, CF
3 

o H 

SRf= SC
6

F5 o SC
6

P4H 

El disolvente empleado para todas las síntesis que se presentas aquí 

fue acetona. 

Ia reacción anterior se puede racionalizar de varias maneras: 1) por 

las ley de Acción de Masas, 2} p:::lr ser una reaccién entre 

ácidos y bases duros y blanlos, 3) por erecto trans. 

1) la ley de Acción de M::isas nos dire que si en Wl<l reaccién tenemos 

un prod.ucto que sale del me:lio de reacción (en este caso espzcífico por 

precipitación), el equilibrio de la reacciéo tiende hacia la derecha, lo que 

favorece la fo:cmación de prcx1uctos. 

Tenemos una reacción de la cual se obtienen dos productos: un canplejo 

perazufrado de platino y un halogenuro de plcxno. El carplejo perazufrado es 
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soluble en acetaia, mientras que el halogenuro de plaro no lo es~ Como 

para todas las reacciones, para ésta existe una constante de equilibrio 

ºK", que se puOOe escribir caro: 

K=~ 
[AJ [B]· 

tanarrlo en cuenta que la reacción puede escribirse ccxro: 

A+B--->C+D 

dado que es una reacción equino lar. 

Dado que uno de los prcductos desaparece del rredio de reacción, el 

otro, que sí EE-rrranece dentro del medio de reacción, debe de existir en 

cantidades suficientes p..'lra que el valor de "K 1
' pueda en efecto rrantenerse 

constante. 

Por lo tanto pcde?":nos con~luir que la formación del canplejo ¡::erazufra

do se ve favorecida por la insclubilicbd de las sales de plorro forrradas en 

el rrcdio de reacción. Es ló:j ico pensar que será mayor el rendimiento en una 

reaxcción donde el halo;enuro de pleno sea más insoluble que en una 

reacción donde se:i rrenos insoluble. 

2) De .:ici.:crdo a la dureza y blandura de los ácidos y de las bases, 

para que una reacción ocurra debemos tener un ácido blando {o débil} unido 

a una b.:l.se dura (o fuerte), en presencia de un ácido duro unido a una base 

bland:i.. JU tcncrzc cst:i.s espxics, la reacción será espcmtánea hacia la 

formación de dos prcrluctos: un ácido blardo unido a una base blan::la, y un 

ácido duro unido a una base dura. La reacción así descrita se puede 

escribir de la siguiente manera: 

AJ3t, + AbBd ----) Aaªa + 11¡,"b 

De acuerdo a la literatura { SG l saberos que el platino es un ácido 

debil canparárool.O con el plaro, así qi:e el ácido fuerte en la reacción 

será el ploroo. Eh cuanto a las bases teneros tres halcqenuros que son: 
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cloruro, brcmuro y yoduro. Para que la reacción oa.irra se necesita que 

todas ellas sean ba.ses más fuertes que cualquiera de los dos psel.rlohalóge

nos anpleados. Cmsul tando la misma literatura ( 52 ' 5 ) se encuentra que 

anbos tiofenolatos , el pentafluoro y el p-tetrafluoro, son bases más 

blandas que el fluoruro, brcrruro o cloruro, pero mis fuertes que el yoduro. 

La C'Cl'lclusión en este caso es que la r~cc.ión ocurrirá para el caso de los 

canplejos branados y cloraOOs, p&a no para los yc:rlados. 

Pese a ésto, experimentalroonte que la reacción con yoduros no solo 

procede, sino que a partir de ella se obtuvo el producto deseado y con un 

rendimiento a¡::arenterrente mayor al de la reacciónes análogas utilizando 

precursores brcrnados o clorados. 

3) De acuerdo al efecto trans, t.ef'l"'.__rros las siguientes especies: ( 56 ) 

y sabestos que el ligante que a:mtiene a ~ es un quelato, 

A partir de lo anterior se puede su¡::oner lo siguiente: 

El ligan te azufrado or.icntar.:í trans a él a los sus ti tuyentes, sean 

estos halógenos o pseudohalógenos, sierrlo que en la rE:acción se verán 

desplazados los iones bromuro y cloruro, y no el ligante azufrado. 

De acuerdo al rrecanismo de reacción donde interviene la fornación de 

un canplejo activado, tendrerros: 

Dende: X = Cl o Br 

De acuerdo uJ. efecto trans, la reacción procede cuando el halégeno del 

ccmpLeSto emplea.do cano materia prima sea cloro o brarc, pero no CUilndO sea 

ycdo. 
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Al discutirse la reacción general arpleada en este trabajo, se debe 

aclarar que aunque en todos los casos la reacción sea de doble sustitución, 

las sutitución no procede de la misna rmnera ¡:ara tedas los producto 

Obtenidos. Una forna clara de rrostrar esto es comparar los rendimientos que 

se obtienen para cada una de la reaccicnes. 

Hay dos factores que gobiernan el prcceso de la reacción: 

l) Factor estérico. aquí el tamaño de los sustitu2'C!lt;cs de la cadena 

del ligante quelatado influye directrurente en el ren:limi.ento de la reac

ción. Un sustituyente derrasiado grande evitará que la reacción proceda de 

nan'ern co:npleta, dado que el pseudohaló;eno que entra caro sustituyentc en 

la rrolécula es de un tamaño grande, y espacialrrente, la molécula se 

desestabiliza, puliendo llegar a descooponerse. 

2) Electronc:.·..:~:1atividad. D3do que en este trabajo se utilizaron fi\3.terias 

pr.irms ycrladas, bram.das y cloradas, tereros que pu.ra cada una. de ellas, 

los rendimientos son diferentes, lo que indica que la reacción no ocurre 

con la misma velocidad si tenaros diferentes halógenos presentes en la 

materia prima. 

TOOos estos aspectos de la reaa::ión se discuten ampliamente al 

presentar los resultados obtenidos ~ra cada serie en la siguiente pJ.rte. 
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B.RES.JI1I'AIX)S OBTENIDJS Y DISCIJSictil 

PRlMEl!l\ SElUE DE ~ 

(smIEl) 

Para la síntesis de tcrlos estos canpuestos, el pseudohalógeno enpleado 

fue el pentafluorotiofenolato [ tsc6F
5 
i-1 J. 

En el cuadro 3 se presentan las f~as desarrolladas de las materias 

. pri.maS y de 105 CCXTl'lejos obtenidos al hacerlas reaccionar con Pb(SC6F5 >2 • 

hlen>ás se nurrera cada uno de los productos probables, para facilitar su 

discusión, utili:zando núrreros roranos. 

En esta serie se obtuvieron seis prcx:luctos. A través de todo este 

trabajo, los productos nurrerados I a VI pertenecen a la serie 1 • 

En est~i serie de reaccicoes, se obtuvo el pro:lucto deseado para los 

canpu=stos nurrerados I, II, III, IV y V. En ninguno de estos cnsos se 

obtuvo un subproducto de reacción adclrás del hc1l03enuro de plaro que 

precipita fuera del medio de reacción. Eh todos los casos (desde I hast.-'l 

VI), el tredio de reacción es acetona, y p:ira los seis productos de separa 

EXJr filtración una solución amarilla, de la cual se obtienen los cristales 

del prcd.ucto dese:ido por eva¡:.cración del disolvente. Para identificar los 

prcductos deseado:;, se utilizaron 7spectros de infrarrojo (IR), rcsononacia 

rro.gnética nuclear (RMN), análisis elerrental y se observaron las propiedades 

físicas de cada uno de los prcrluctos. 

Aunque en las reacciones I a V, se obtuvo el producto deseado en forna 

de un sólido rura.rillo y sÓlarrentc se observaron dos foses durante la 

síntesis (la solu::ión amarilla y un precipitado blanco). 

En el caso de VI oo se obtuvo nn sólido uma.J::'illo al evaJXJrar el 

disolvente, sino que se obtuvo un chicle rurarillo, i:egado al forrlo del vaso 

de precipitados, que no se pudo secar. Para purificarlo, se utilizó nn 

aparato Soxlct y diclororretara cerno disolvente, sierdo los resultados de 

esta purificación un polvo am:trillo totalrrcnte insoluble en acetona y 

dicloraTEtano, y una solución anurilla chiclosa. 

La solución chiclosa se filtró después en vacío y nuevarrente se 

obtuvieron dos fases: un chicle airarillo mezclado a un líquido 

transparente, de fuerte olor azufrado y una solución am..•rilla. 
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MJ\TmIAS PRIMAS Y PlKOl.x:'ros F:SmtAOOS l'AAA tA spl~ 

-
MATERIA PRIMA PRODUCTO ESPERADO NUMERO 

eH 3 \'"' 
H3ei'Pt/el H 3er: '- _,se6F 5 

Pt ' H ; '~ H I / 'SC
6

F
5 1 

eH 3 cu3 

fF3 TFJ "I' ,,e1 11~, ,,se6F5 
Pt Pt lI 

H S/ 'Cl H / '. se6F5 1 
ctt 3 eH3 

'i'"' 'fH3 
•,e

1
s'h_,Cl 1'3eI'' se6F5 

Pt/ m 
Fe s/ 'c:i. FJC T ..... \.SC6FS ' 1:11, eH 3 

f 11 3 y11J .,e[' /e' T3cI' ,,se6F5 

·~ Pt lV 
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E\U:a identificar y estudiar este prcducto, se utilizó la parte del 

polvo que no se pxlo disolver en el Soxlet. 

De acuerdo a los resultados obtenidos para VI, se puede cxincluir que 

no se obtuvo un producto estable. Esto puede explicarse de dos rraneras: 

1) Por i.nt;:iedi.nento estérico. El sustituyente en el átaro de azufre 

vecino al átooo de platino es de mucho nayor ta.naOO que los sustituyentes 

que se encuentran en la misna posición e_n los ligantes de I a V (OI3 o CF 
3

) 

y al mi.sno tiani:o el sc6F5 es de mucho rrayor tamafio que el át.c:mo de bromo 

que sustituye. Aunque con el impedimento estérico oc::urre la sustitución del 

halógeno por el pseOOohaléqeno, el resultado de ésta es una 1rolécula cuya 

forma espacial la convierte en inestable, [X>r no p::der accmxlar tantos 

sustituyentes tan grandes. Para poder fornur uro rrolécula estable, el 

o::nplejo obtenido tendrá que ¡:errler alguno de los grupos pcntatlu:Jrotiofe

nolato siendo m1s sencillo que pierda el grur.o unido al ligante a través de 

la eliminación del ligante carpleto. Este ligante es cl que se observa corrK) 

líquido oleoso transparente y con fuerte olor a azufre. El compuesto que se 

obtiene de esta descomposición es el pol.úrero {Pt{S:6F5 ) 2 1n' que ya se 

encuentra informado. { 58 ) 

la característica más ootoria de VI es su insolubilidad, la cual se 

observó desde el rrarento que se intentó purific.:-.r usando el Soxlet. 

2) Por diferencia de las clectroncgatividades del bromo y del pseudo

halógeno. Esto explica porqué la materia pr:im.."l (el ccniplejo halogenado con 

brarol es estable y el producto de reao:::iál no lo es. Tonando en cuenta la 

electronegatividades del braro y del [:Getrlohalógcno empleado, de acuerdo a 

Sanderson: ( 5 ) 

SUSl'ITUYEN'I'E Eq 

Br 2.96 

S:6F5 3.07 

y considerando también la estructura de la rra.teria pri..rm c~ada con la 

del producto: 
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p 

:~G F F 

es'\. ./'s~ 
• pt 

sX:. ~ J! F 

~H s~¡: 
3 F F 

B 

Se puede observar que tanto en A COTO en B, el átaro de platino está 

rcrleado por tres <Jl:UPO'S de alta electrooegatividad; en A son un sc6F5 y dos 

átancs de braro, mientras que en B son tres grupos sc
6
F

5
• Para ambos casos, 

el cuarto átccro de azufre está unido a un gruI,X> rretilo que es un dalador, 

no un atractor, de electrones. De esto es de esperarse que en caso de 

descarponerse el cc:rrplejo A o el complejo B, esta desccmposición suceda con 

p&rdida del ligante, labilizándose prirrero el enlace ?t-S, que corresponde 

al azufre unido al rretilo. 

Si tomarr95 en cuenta la diferencia de las electronegatividades entre 

el braro y el oc
6

F 
5

, verercs que al sustituir los átc::m:::>s de braro, el 

platino se enlaza con dos grup:is más electronegativos que los despl.azzados. 

caro resultado de esta sustitución terrlraros al canplejo B, en el cual la 

labilización del enlace Pt-S(at3 ) se verá teda.vía nés favorecida que en su 

precursor, el cxxrplejo A. 

En conclusién: es de de esperarse que en la síntesis para VI no se 

abstenga un prcrlu::to estable, por lo qtE no se pudo observar el producto 

que se esperaba en el cuadro 3. 

Ia síntesis de V se llevó a cabo dos veces: \llla partiendo del precur

sor clorado, y la otra partiendo del carplejo brcmado. Los pro:iuctos 

obtenidos en amt:os casos presentan el misrro aspecto físico, y el mismo 

espectro IR, por lo que se concluye que son el misno prcx:lucto. 

En el siguiente cuadro se reportan la propiedades físicas de la serie. 
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CUADRO 4 
PROPIIDAOES PISICAS tE IA SERIE 1 

PRODUCTO NUM. ASPECTO P. OESC. ESTABILIDAD SOLUBLE EN 

-- . ! ~ - FISICO AL 11IDIO 

f 8
3 

u3cI" Ft,.sc6F 5 
I Cristales 224°C est:Able •cetx>na 

a 
1
/ 'sc6F: 

Amarilko 

CH 3 

. rFJ ªI' SC6F5 muy pt/ n Polvo 214"C k>stáble 
U (' ....... SC6 F5 Amarill> 

c.H 3 

T11 3 

F 3C[i.t/sc6F5 

/'-.. m Polvo lBO"C •.l"l'lestable F3C 
1 

SC6F5 Amati1lo CH3 

T"J 
F3Cr'- /SC•Fs 

Pt 

H ~ / 'sc6F5 
To/ Cristales IBOºC Inestable 

P~""°' cn 3 Amarilks 

1"3 
n3cr, sc6F5 

Pt" 

H3C 1 / 'sc6FS V Cristales 234°C Estable •cet<na 
cu 3 

Ama.rilk:s 

f6FS "!' ,.•c.F, H>uy Pt 
VI Chicle 147"C 

/ ' Inestable acetaia 
H sc6F 

1 5 

CH
3 
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El aspecto físico reportado en el cuadro anterior es el que se observa 

a sinple vista. 

El punto de descanposición se tooó utilizando un aparato Fisher, en un 

sistana abieto. Al ocurrir la descomposición, se notan dos cosas; una es un 

fuerto olor a azufre que desprende el ccrrpuesto, dada la pérdida del 

ligante y la otra es un canbio de color del p:ilvo o cristal del anarillo al 

naranja o rojo. 

La estabilidad reportada es la que se observó guardando el eotpuesto a 

taJperatura ambiente. Con los c:anplejos ya purificados y secos, se observó 

que oonforme pasaba el tienpo, la solubilidad de casi tcrlos ellos ( II, III, 

r:v y VI) disminuía de ffi3flera notoria. Prirrero se volvían insolubles en 

ac:etala pero solubles en diclorometano, después se volvían insolubles 

también en diclorarctdno. Dado que esta desca11posición es lenta a tempera

tura ambiente, no puede fijarse un tiem¡::o de descanp::>Sición para cada uno 

de los ccmplejos obtenidos. sólamente se puede observar la variación en 

solubilidad y saviendo cuanto tiempo tona, decir si es o no estable frente 

al rre:lio ambiente. 

La solubilidad se probó utilizando una placa de cristal, en tod.os los 

casos, el primar disolvente que se probó fue acetona. De encontrarse que el 

ccmplejo era soluble en acetona, se daba [X)r hecho que lo sería PJl cual

quier disolvente de mayor ¡;:oolaridad. ~ ser insoluble en acetona, se 

carenzaba a probar con dicloranetano. ~ oo ¡:odcrse disolver el carplejo en 

ninguo de los dos, se reporta caro insoluble. 

~l cuadro 4 se puede observar que los ccmplcjos estables son rrnJcho más 

solubles que los inestables y que los puntos de descomposición al tos 

corresp:ind.en a los productos rMs estables en la serie ( I . y V) , mientras 

que III y IV tienen punto de descanposicién bajo y son inestables. II tiene 

un punto de descarposición alto y es muy inestable. 

Los productos I y V son estables al ambiente. Ninguno de ellos 

contiene átc:xros de flúor en el ligante, mientras que III y IV que cnntíenen 

grupos cr3 unidos a la cadena del ligante son inestables. El carplejo II 

también es inestable y contiene un grupo CF 
3 

unido directamente al azufre 

quelatante y rX> a la cadena del ligante, y su punto de descarposición es 

alto. 
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De lo anterior (XX]erroo ccncluir que existe una relación entre el tipo 

de sustituyente en ·la cadena del ligante, la pcisición de éste respecto al 

enlare S-pt, la estabilidad de sus c001p..1estos y su punto de descarposición. 

Ia descooposición se tratará más an;:>liamente en la parte "C" de esta 

sección. 

En el siguiente cuadro (cuadro 5) se auestran las princif.Sles bandas 

que aparecen en los espectros IR de cada uno de los ccrnplejos cbtenidos, 

carparándolas con las de su nateria prima. Las bandas del complejo ¡::erazu

frado se muestran en dos columnas, una que corresponde a las bandas 

distintivas del s:6F5 - y otra que contiene a todas las demás bandas del 

pro.:lucto de reacción. 

Lo primero quu se observa i::s que en tOOos los casos se encuentran las 

bandas corresp:indientes al pseudohalógcno, esto es útil para la caracteri

zaciái de los prcxluctos I, II, III, IV y V, dado que ninguno de ellos se 

obtuvo a partir de! una materia. prima que C'Ontuviera al sc6F5-. fl1 el caso 

de VI, tenemos las bandas para el psea:lohalógeno tanto en la materia prima 

cerro en el producto de reacción. 

En todos loo casos (de I a VI) desparecen algunas de las bandas 

características de la materia pri.rru y aparecen algunas bandas nuevac;. 

Cbn esto se puede concluir que en tcxios los casas ccurre una reacción 

entre el complejo halogenado y la sal de pleno del pentafluorotiofenolato, 

obteniéndose un prcxlucto de ésta. El techo de que se conserven las bandas 

del gru¡:n metilo ( 2900 a 3000 y 1170 a 1189) en los carplejos I, IlI y V y 

no en II, IV y VI y de que I y V sean estables al aire mientras los demás 

no lo son, indica que la presencia del grui;o CF
3 

en II, 111 y IV influye 

desde el momento de la obtención del canplejo sobre el ti¡::o de prcxlucto que 

se dJterrlr.:í. Esta influencia se da en relación a la estabilidad del 

prodocto, tomando en cuenta que al descatp:lnerse pierde al ligante que es 

el qi.e contiene a los grupos rretilo. 

Dado que en los productcs numerados I hasta V existen bandas que son 

características del ligante junto con bandas características del pmtafluo-
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De lo anterior podenos concluir que existe una relación entre el ti¡x> 

de sustituyente en ·la cadena del ligante, la posición de ést:e respecto al 

enlace S-pt, la estabilidad de sus Coop.lestos y su punto de desa:iq;:osición. 

la desco:tpOsición se tratará más anpliamente en la parte "C" de esta 

sección .. 

En el siguiente cuadro {cuadro 5) se rroestran las principales bandas 

que aparecen en los espectroo IR de cada uno de los carq;>lejos d:Jtenidos, 

a:rrparárxk>las con las de su rrateria prima. las bandas del complejo parazu

frado se muestran en dos aJlumnas, una que corresp:>nde a las bandas 

·distintivas del s::
6

F 
5 

- y otra que contiene a todas las demás bandas del 

producto de reacción. 

lo primero ~ se observa LS que en tcx:los los casos se encuentran las 

bandas correspondientes al pseudohalógeno, esto es útil para la caracteri-

7.aeiál de los prcductos I, Il, III, IV y V, dado que ninguno de ellos se 

obtuvo a partir de una materia prima que contuviera al s:6 F 5 - • En el caso 

de VI, tenerros las bandas para el pse\.rlohalégeno tanto en la rrateria prima 

caro en c.l prcrlucto de reacción. 

En todos loo casos (de I a VI) ck!sparccen algunas de las bandas 

características de la materia prima y apa.i:ec."o;;:n algunas b.J.ndas nuc'Ji1S. 

Con esto se p.iede concluir que en tcdos los casoo ocurre una reacción 

entre el complejo halogenacki y la sal de plaro del pentafluorotiofenolato, 

obteniénd.ose un prcrlucto de ésta. El teclP de que se conserven las bandas 

del grupo metilo (2900 a 3000 y 1170 a 1109) en los carplejos I, III y V y 

no en II, IV y VI y de que I y V sean estables al aire mientras los demás 

no lo son, indica que la presencia del gru¡::o CF 
3 

en II, III y IV influye 

desde el momento de la obtención del canplejo sobre el tipo de pro:lucto que 

se cbtendrá. Esta influencia se da éO relación a la estabilidad del 

produ:::to, tomando en cuent.-i que al desccrrp::ncrse pierde al ligante que es 

el ~ contiene a los grup:::s rretilo. 

Dado que en los prcxiuctos numerados I hasta V existen bardas que son 

características del ligante junto con 00.ndas características del ¡;:entafluo-
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rotiofenolata, · se puede concluir que para cada uno de ellos se obtuvo el 

prodt.ci:o cuya fórmula se prq;:one en este trabajo. Para VI existen las 

bandas del pseud::lhalógeno desde antes que se obt(!flga el prodtrto, por lo 

que la existencia de ellas no puede eapleerse como criterio de clasifica

ción. También para este prcducto (VI), las baril.as propias del netilo 

desai:arecen y se conservan tcrlas las del pseudohalÓ(}'ano y algunas otras, 

a~ corridas; adE;más de ap:irecer las bardas en 720, 630, 330 y 300 que 

existen en todos los demás canpuesto de esta serie. se p.iede concluir que 

la reacción prc:ceii6 pese al impedimento estérico, autXIUe es posible que el 

pttdccto no sea el esperado. 

r.os espectros representativos i;:ara esta serie de cc:nplejos, se 

muestran en las figuras S y 6 y corresfCOOen al CQ'tt)lejo V y su rrateria 

prima.. 
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CUADRO S 

enczrcs m:mmD ~ m amaMU>D cm s;r5 Y re ru ~ fRIM\ 

MATERIA PRIMA B~!-Df'f PRINCIPALES PRODUCTO BANDAS PRINCIPALES(añ 

SC6 F5 
OTRAS 

i"' 
Cll 

2984, 2940, 1900, 1850 '3 1500, 1480, 2910,1010, 

H3C \,~et 1444, 1408, 1JG9, 1307 
tt 3c

1
s, ,,sc6F 5 1000, 970, 1420, 120, 

Pt 
1253, 1231, 1156, 1100 

H r" 'sc6r~ 
650 630, 310 

11 / 'c1 1064, 1010, 960, 904 
cu 3 324,312 

Cll.l 

c¡:rJ 
2<:'(..\,,2920; .2'JOO; 1418 

c¡:rJ 

"I' ,c1 
11

1
s, /sc 6F 5 

1510, 1480, 1630, 1390 

11 ./"-c1 
1315, 1307, 1:?95. 1164 Pt ll 1090, 980, 720, 630, 

\IQ4, 10flfl, 1011,%9, 11 ~·/ 'sc6r 5 
asa 4U'5,. JaO 

1 ªªº· 756, 463, 431, 180 Cll 3 
c11

3 

c;u
3 2'.l60, 2no. 1-1so, 1420, ~H3 151P, 14.80, 2910, 2840 

F 3eI~'t>t,.c1 1380, 1310, 1075, 960 
F 3c

1
s, ,.se6 F5 doaQ,980 720, 630, 

;,-:., m 850 410, 330, 

r 3c r" 'c1 f'JC ~ sc 6F~ 310 
e11 3 

CH 3 

~Hj 3010, 2980, 2940, 16JO, f"1 1510, 1480, 
0

1640, 1420, 
F 3c-s......_ ,,et 

100, 1360, 1330, 1280, 
•,e

1
s, ,.se6r5 1090, 990, 1340, 1270, l Pt 

Pt 

, ' 1260, 1180, 1150, 1130, n s/ 'se F1 v asa 1250, 1185, 
11 r eJ 1110, 980, 890, 060, 1 • 5 1125, 720, 

en., 
810,660 

l!ll3 630, 310, 

340 
ett, 

11 1e~, ,, Cl 3000, 2960, 2915, 1450, 
e", 

1510, 1480, 2920, 1630, 

H
3

C /pt'-.Cl 
1430, 1320, 1260, 1075, 

11 3e1
~, ,. se6 F5 1085, 970, 1420, 1)90, 

1010, 970, 710, 680, H3C r/~C6FSV aso · 1360, 1270, 
CH) 480, 325, 315 1210, 1140, ett 3 1060, 1010, 

155, 720, 

640, 630, 

340, 310 

f6FS 
lf5T5 

"[' Or 

l980, 2950, 1645, 1520 ttI, /se 6F5 1515, 1490, 1640, 1395, 

.( 15001 1430, 1405, IJOO Pt VI IQ'JO, 980, 1290, \140, 

11 / ....... Br 1095, 1010, 980, 860, 
n s"/ 'se F 

850 1010, 720, 

1 840 
l:113 6 s 

630, )JO, ett3 
"º 
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Para obtener mlyor información, se cbtuvieron lee siguientes análisis 

elerra"ltales: 

alAD!l06 

l\N1\LISIS ELIHMllLES {C, H) DE IA SERIE 1 

PRODUCTO l\Nl\LISIS T&lru:a:J/ANALISIS EKPERIMmrllL 

%C= 27.98 - 1.65 
%C= 2a·.01 W= 1.80 

II %C= 24.97 u:= o.91 

%C= 23.42 'HI= 0.52 

III ie= 25.38 %11= 0.94 

%C= 26. 15 %H= 0.51 

IV %C= 26.05 %H= 1.15 

%C= 25.93 'f.H= 0.91 

V ie= 29 .00 %H= 1.88 

%C= 29.11 %H= 2.0 

VI %C= 29.13 %H= 0.58 

%C= 25.93 %H= 0.525 

De este cuadro se puede observar que en los casos I, II, III, IV y V, 

el r:orcentaje de carbono teórico es muy parecido al encontrado experimen

talmente, esto no ocurre en el caso de VI. Si tan:urcs en cuenta la ppoca 

solubilidad del prcrlucto VI en acetona, su espectro IR y este análisis, 

p:denos concluir que VI es un prcducto diferente al esperado. 

Por otra parte, la mayor diferencia entre los porcentajes de hidrógeno 

ocurre para II, III y IV qu? son inestables. Dado que el ligante es la 

única parte de la rrolécula que contiene hidrógeno, se puro.e SU[X>net' que al 
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llevarse a cabo la desc:an¡:osición, ésta ocurrirá con la péniida del 

ll.qante. 

Debido a la poca solubilidad de los complejos presentados, los 

espectJ:oS de resonancia rragnética nuclear de protón (RMN 1Hl ,se lo;raron 
sólo para dos- !os resultados se presentan en el cuadro 7, y es espectro 

:representativo en la figura 7. 

TIPO DE St&al ~ lwml INTENSIDAD 

Multiplete 3.72 

Multiplete 2.ss 

M ull:ip1ete 1.63 

M ull:ip1ete 3.71 

Mull:iplete 3.0 

Multiple!;e 2.67 6 

M ultipl.E<:e 1.63 3 
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sólarnente se lograron obtener espectros de ru.N ¡;ara I y V debido a la 

baja solubilidad de los derrás prOOuctos de la serie. I y V son los produc

tos estables de la serie 1 y los únicos solubles en acetona deuterada en 

conceltración adecuada para lcqrar los es¡;;ectros. 

Tanto pru:a I cano para V, los resultados que se obtieren son los 

esperados. La existencia de multipletes en todos los casos, indica la 

pres€5lcia de isáreros en solu:::::ión. Las inbmS:idades que se presentan son 

las que se calcularon a partir del esp;ctro rrcstrado en la figura 7 y para 

arrbos ccrnplejos el grupo nune.rado 1 es el que contiere a un sólo átaro de 

hidró;Jeno. La intensidad de la señal de éste es la unidad y las intensidad 

de loo otros gru¡;:os que contienen hidró;Jero se cooparan directarrente con el 

grupo 1 del misrro ccmplejo. 

l\SÍ tenemos que en I al gru¡:c 2 que a:mtiene dos átomos de hidrógeno 

se le calcula una intensidad de 2, mientras que a cada uno de los grupos 3, 

qt.Jo:? contienen cada uno tres átaros de hidréqeno se les da una intensidad de 

seis y al únio:i grurx> 4, que contiene trea átc:xrcs de hidrógeno, se le da 

una. intensidad de tres. 

Pnra V ocurre los misrro; el grupo 1 tiene sólo un hidréqeno, los 

grupos 2 y 3 están presentes dos veces cadn uno en la rrolécula y cada uno 

tiene tres átCln0$ de hidrége.D:>. Como también hay dos grupos 1 , la señal de 

2 y de 3 es el triple de la de 1. 
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Las observaciones principales sobre los productos de la serie 1 son 

las siguientes: 

1) Todos los prcductos nurerados I a V son sólidos (cristales o polvo) 

anarillos. Los puntos de de.so::np:>siciOO de tcrlos ellos son mayores a 179ª 

De entre ellos, el más inestable es IV que tiene un punto de descarposición 

bajo ( 180° C). 

· 2) En el caso del prcxlucto VI, nunca se logró llegar a un sólo 

produ::to sólido, sino que tanto en la cristalización caro en la ~ifica

ción del canplejo se obtuvieron mezclas chic losas. l\demás su punto de 

desccrn¡:osición es muy bajo { 147"' C) y su análisis elerental no carres¡xmde 

al esperado. Se p.Jede concluir que éste prc:ducto fue al~nte inestable. 

3) Los canplejos obtenidos se desccnpJnen a tarq_:eratura ambiente al 

paso del tiemr.o; al descorrponerse se van tornando más insolubles, pri..mero 

en amtona y l\.leg:) en disolventes de 1>uyor polaríd.nd. ~ aquí se supone que 

al desco:nponer ¡::ol im~riccn. Tumhién se observó que lo.':; canplejos rronos 

estables ti~nden a tener un porcentaje de hidrógeno menor al es¡;.erado en el 

análisis element:ctl. Puede sup:inerse que al desa:inpponer ¡xco a poco, 

pierden el ligante azufrado, que es única parte de la molécula que contiene 

hidréqeno. 

4) La estabilidad p..::ra tedas los pr:cductos de la serie 1 se rranifiesta 

de forna directa en los puntos de deso::xrp:isición de los complejos; tenemos 

que los rrenos estables tienen los puntas de descontp:JSicón más bajoo. 

5) Los espectros de IR para I, II, III, IV y V conservan algunas 

bandas de la nuteria prima lo que permite idem:ificarloo como el prcducto 

esperado. Esto no ocurre en el caso de VI. 

6) Los productos que a temperatura ambiente son estables o poco 

inestables ( I, III y V) conservan las bandas corresp:mdientes al grupo 

rretilo en el espectro de infrarrojo. Estas !::andas se localizan entre 2900 y 

3000 an- 1• 

Lo.s que son CC1T1puestos inestables (II, IV y VI) pierden las bandas 

oorrespondientes al grupo nctilo en los misrros es?2Ctros, lo que indica que 

es nuy probable que la descc:mp::>sición ocurra con pérdida del ligante, ya 

que éste contiene a todos los grupos metilo presentes en la moli-cula. 

7) LJ:is análisis elementales nruestran que I y V tienen un porcentaje de 

hidr6geno parecido al esperado, siendo que son los productos que son 
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estables. II, III y IV tienen un porcentaje de hidrÓgeno bastante diferente 

al ~do. Esto puede explicarse si al desccxrpcner el · carplejo, el 

ligante se pierde, por lo que un producto descompuesto tendr'á que contener 

rt'$10S hldrógeno que uno que oo se haya descarpuesto. 

En el caso de VI que derrostró ser catpletamente inestable, el análisis 

elemental para hidrégeno es prácticamente el esperado. Esto puede explicarse 

si el ligante quedó nezclado de algún m:xio con el prOOucto de deso:rrp:>Sición, 

siendo esta rrezcla la razón de que el producto obtenido fuera un chicle y 

no un sólido. 

8) De acuerOO a las con sidera::iores hechas sobre i.Jrp:dimento estérico 

y electronegatividades ( 91) ¡;ara VI, tenCllOS que existe un límite para el 

tamaOO de los sutituyentes que pleden existir en un ligante de este tiEXJ de 

cxrnplejos, además de que la electronegatiVidad de estos sustituyentes 

influye directamente sobre la estabilidad del complejo pseudohalogenado que 

se obtenga. 

9) La rea.cción empleada !Bra lOCJrar estos o:mplejos procede con 

precursores tanto bre:imados caro clorados, y se llega en a..m008 casos al 

tnisrro producto. Esto se danuestra en el hecho de que V se sintetizó dos 

veces, siendo el precursor de la primera síntesis clorado, y el de la 

segurrla bromado. 
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Para todos estos compuestos se empleó caro pseuddlalógeno el 

para-tetrafluorotiofenolato (SC6 F4 H-) que se adicionó a la reacción 

faana. de su sal cE plano. 
·En esta serie los ccmplejos haicgenados fueron tanto clorados, como 

b=nados o yodadoo. 

En el cuadro 8 se presentan las fórnrulas sani.desarrolladas de las 

rra.terias prim:ts y de los prcrluctos. Tarrt>ién se reporta el rendimiento de 

cada reacción, obtenido rre::liante el peso del prcxlocto final, o indirccta

rrente tor medio del peso del halo;ienuro de plano obtenido. 

Se numera cada uno de los productos de reaccién, utilizando núrreros 

rarenos. Los prcductos de esta serie llevan los núrreros VII a X. 

La caracterización se llevó a cabo de la mi.snu manera que pa.ra la 

serie 1, utilizando análisis elemental, propiedades físicas, espectros 

infrarrojo {IR) y también resonancia magnética nucle.:i.r ( RMN) de protón y de 

flúor ¡;:ara uno de los complejos obtenicbs. 

Para la reacción con materia prim.1 yodada, pese a que de acuerdo a la 

teoría no debería proceder ¡;or la diferencia de electronegativida<les se 

obtiene el producto deseado y con un rendimiento alto. 

la razón por la que la serie 1 constc."'1 de 6 ccmplejos y ~ serie 2 

tiene sólamente 4 es que para la serie 2 se tanaron solarrente los ccnplejos 

que dan un prcrlucto estable, o uno relativarrente estable. Así, tenerros que 

cada uno de los prOOuctos c:btenidos en la serie2 es análogo a alguno de la 

serie 1. 
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CUADRO 8 

MATERIAS PRIMAS.Y PRODUCTOS ESPrnADOS PARA LA SERIE 2 

MATERIA PRIMA PRODUCTO NUMERO RE N DIMIE NT O 

VII 48.65% 

vm 43.86 % 

IX 45.91 % 

X 87.93' 
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Caro se observa en el cuadro 8, las síntesis realizadas a partir de 

precursores clorados o branados dan rendimientos rrenares a 50%, alrededor 

de 45%, pero la síntesis d::lrrle se emplea un precursor yodado da un rendi

miento de casi el doble (88%). Esto p.Jcde deberse a que en el prtxiucto 

recupll"ado haya na.teria prima. sin rl!Bcx:ic:nar, lo cual es posible dado que 

el canplejo ycdado es café y el pr~cto amarillo y a simple vista se 

observan algunas iJTp.lrezas. 

otra razón tor la que poode suceder esto es que el yo:iuro de pleno sea 

más insoluble en acetona que cl cloruro o el bromuro y salga más rápido del 

rredio de reacción, p:>r lo que dada la Ley de Acción de Masas, la reacción 

dé caro resultado una mayor cantidad de prcducto nl utilizar un ccmplejo 

ytxlado cano rra.teria pri...m"J.. 
Para esta serie tod.os los complejos obtenidos son más estables que 

pira la serie 1, evitándose los problemas de trabajar con pn::ductos 

difíciles de caracterizar dad"J. su inestabilidad. 

Al igual que pJra la serie 1, so rq:;ortan las propiedades físicas en 

el cuadro 9. Estas se determinaron de la misma manera que para la serie 

~.nterior. Lils solubilidad se determinó util.izando una placa de crist.u.l. o de 

porcelana 'i' se reportan dos disolventes para cada pro:iucto de reacción, de 

diferentes ¡:x:>laridadcs, los cut1les son acetona y cloroforrro. También fie 

observó la solubilidad en etanol, sienc'io tedas 1.os cx:::mplejos de la serie 

insolubles. 

Así coma se se observó en la serie l que los CXXTI_p.lestos con un ligante 

fluorado y sc6F
5

- son menos estables que los mctilados, en la serie 2 los 

canp~tos más estables son loo que contienen un ligante fluorado y sc
6
F 

4
H

Este efecto del pseudd1alógeno en relación a la estabilidad del 

canplejo se discutirá mci.s Ll.'l'lplii'!m'?nte en la pzi.rte relativa al can¡:ortrunien

to en este miS110 trabajo. 

Junto con el cuadro 9 se presenta el c::uadro 10, entre dos o::ropuestos 

análo;os de la serie 1 y de la serie 2 en relación a su estabilidad 

ténnica. 
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O:::rro se observa en el cuadro 8, las síntesis :realizadas a partir de 

precursores clorados o brarados dan rendimientos rrenores a 50%, alrededor 

de 45%, pero la síntesis d::n'Xle se emplea un precursor yOOado da un rendi

miento de casi el doble (88%). Esto p.tede deberse a que en el producto 

recup!rado haya na.teria prima sin reao::iaiar, lo cual es posible dado que 

el ccmplejo yoiado es café y el pr".X1ucto amarillo y a simple vista se 

o~an algunas imp..lrezas. 

Otra razón p::>r la que pu:;:de suceder esto es que el ycrl.uro de plaro sea 

más insoluble en acetona que el cloruro o el bromuro y salga más rápido del 

rte3io de reacción, ¡:ar lo que dada la Iey de Acción de Masas, la reacción 

dé ccm:::J resultado una mayor cantidad de prcducto al utilizar un car.plejo 

ycx:lacb o:mo rrateria prim.:i. 

Para esta serie todos los complejos obtenidos son más estables que 

para la serie 1, evitándose los problemas de trabajar con pl:"OOuctos 

difíciles de caracterizar dada su inestabilidad. 

Al igual que pira la serie 1 , se rC[X>rtan las propiedades físicas en 

el cuadro 9. F.stas se determinaron de la m.ism:i. manera que p;¡ra la serie 

anterior. Las solubilidad se determinó utilizando una placa de crist.nl o de 

p::ircelana y se rep::>rtan dos disolventes pn-a cada producto de reacción, de 

diferentes p:>laridndes, los cuales son acetona y cloroformo. También se 

observó la solubilidad en etanol, sierrlo to:los los o:mp:l.ejos de la serie 

insolubles. 

Así como se se observó en la serie 1 que los cc:rnp.1estos con un ligante 

fluorado y SC6F
5
- son menos estables que los mctiladoo, en la se.de 2 los 

canpuestos más estables son los que contienen un ligante fluorado y sc:
6

F 
4

H

Este efecto del pseudctialó;Jeno en relación a la estabilid~1d del 

co:nplejo se discutirá más ampliamente en L:-1 p:lrte relativa al canr.ortamien

to en este misrro trabajo. 

Junto con el cuadro 9 se presenta el cuadro 1 O, entre dos ccrnpuestos 

análo;os de la serie 1 y de la serie 2 en relación a su estabilidad 

térmica. 
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aw:ro 9 

PROPIIDNES FISIO.S CE U\ SERIE 2 

PRODUCTO ASPECTO P. DESC. ESTAB!LIDAD SOLUBLE EN 

fU3 

" 3cI' Pt,,sc6P4R 
vn Cdstales 177ºC Estable Acetoo> 

11 ~/ 'sc6F4ll Am""""" Ch:rofurrno 

CH 3 

7"3 
n3c

1
s, /sc6P 4a 

· Pt VIII Agujas 17tºc Estable Acetnre 
H3C f / 'SC6F 4. H Miarillas Cl0toíorno 

ca, 

f"1 
P3CL"' /SC6F4H 

Eblvo 188ªC Estable Pt IX Acetona 

FJC / 'sc6F4lt lmlrillo Clortifonro 

ba3 

fll3 
p 3cis, ,,sc6F 411 

Pt X lbh·o "" l!stablc Acetona 

H ~/ 'sc6F4H .hlllrillo Octf.!.t'nlinado Clorofozm::> 

ca 3 
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awJllD 10 

CCMPAWCION ENTRE !A ESTABILIDAD TERMICA DE LOS PRODtJCI('.S IV Y IX 

FORMULA P. DESC. 

IV lBOºC 

lX 188ºC 

En el cuadro 11 se presentan las principales ba.D:las en los espectros 

infrarrojos. Al igual que en la serie l, se presenta a las materia primas 

con sus bandas principales y al pro:lucto con sus principales bandas, 

separa.das de las bandas características del pseOOohalógeno y las demás 

bandas presentes en 'el complejo obtenido. 

la discusión de estos espectros se hu.ce a continuación del cuadro y 

loo espectros representativos son las figuras 8 y 9. 
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Cll\000 11 

MATERIA PRIMA DAN~: _ij~INCIPALES PRODUCTO BANDAS PRINCIPALESail 

SC6 F4H CYl'RA5 

e 29P<t, 2940, 1900, 1850, fHJ 1630, 1485, 2920, 1220, 

tr 3C Pt/Dr 1444, 1408. 1369, 1307, n3cC ,sc6r,• 1430, 1170, 300 
· Pt VD 

'910, 890, 

U ~ 'ar 
1253, 1231, 1156, 1100, ' 
1064, 1010, 960, 940, 

11 
1 

SC
6

F4H 
830, 710 

CH 3 324, J12 
cu, 

~113 )000, 2960, 2915, 1450, 7"3 1630, 1480, . 3090, 2910, 

11 3cis' /llr 
1430, l:J20, 1260, 1075, l13cr, /se,,.,. 1430, 1170, 2600, 1600, 

pt . 1010. 970, 710, 680, /Pt, v.m 910, 890, 1240, 1220, 

H3C t/ 'Dr 640, 480, 325, 315 R 3C ~ '\ SC6F4 11 820, 710 950, 310, 

CH
3 

cn3 
660, 340, 

560, 450 

<jH3 
3010, 2940, 2980, 1630,\ f", ~635, "'º·Í 'º'º· 2060, 

F3Cr'.t/Cl 1430, 1360, 1330, "ªºJ 'F3CI' ,,sc6r,• "º· "ªº·' "ªº· "'º· 
1260, 1180, 1150, 1130 . / Pt' IX 920, 890, j 1140, 1260, 

H 5/ 'el 1110, "'º· 860, "º· 1 ff 
1 

SC6F41lf 810, 720 860, 670, 

bu3 660, 340 CH 3 340, 300 
I' r 

~113 
3000, 2890, 2905, 1905 f"3 11630, 1480, 3040, 3710 

r3cI'. _,r 
1450, 1420, 13BS, 1375, '"e[\ ,,sc6,,1r''º· 1165, 1900, 1590, 

1310, 1250, 1220, 1150 t X 910, 890, 1360, 1220, 

~\, 1060, 1010, 960, 970, t'3C / '\,, sc
6

F ¡¡li 820, 710 1150, 300 

' 950, 910 1:113 
113 

-



5
7

 

!; 
.
.
 

:·: 
¡ 

¡-w;¡]t~~'ft1. 
~ 

¡ 
' 

1
.
1
1
:
-
.
•
u
~
'
<
T
I
&
I
.
 



SB 



59 

En todos los productos de la serie 2 se observan las bandas del 

pseucbhalógeno sc6F4H, misnas que no existen en ninguna de las materias 

primas. También tenem::>s para todos los ligan tes emplre.dos en los productos 

VII a X por lo rrenos un grupo rretilo. Las bandas correspondientes a este 

gnJpo (alrededor de 3000 crn-1 ) están presentes en tcxlos los o:::inplejos de 

esta serie. 

También cano en la serie 1 , tenemos que algunas de las bandas en las 

nateria primas desparecen al femarse el o::xrplejo ¡;:erazufrado. Por ejemplo, 

en tOOos los productos de reacción apareoo una barda alrededor de 300 an-'"1. 

y desparecen las bandas que de los conplejos halogenados tuviera alrededor 

de 1400 =-l. 

Tnrnbién se obtuvieron diferentes es~os representativos para cada 

uno de los prcductos VII, VIII, IX y X. Estos espectros sirven tanto para 

identificar el pro:lucto de reacción cono p..:'lra demostrar que en efecto el 

ccrfiPlejo aislado después de cada una de las síntesis es diferente a cada 

lU10 de sus precursores, por o:::niparación de los esr;:ectros IR de amOOs. 

También se cbserva que desde VII hasta X todos los canplejos obtenidos 

con.tienen tanto al pseudohaló;eno corro al ligante rretilado de los C'CXT{)lejos 

halogenados que s:>n sus precursores • 
1 

También se c:bserva que desde VII hasta X todos les ccrnplejos obtenidos 

con.tienen tanto al pseudohalégeno como al ligante rretilado de los catplejos 

halogenados. 

Dado que io:::lusive X es un producto de reacción y no SÓlarrente la 

rrezcla entre la mate.ria pri.rra correspondiente y el pseudohalógeno, tenemos 

que la reacción ¡:ara un CCXI{)leja yodado procedió utilizando p-tetrafluoro

tiofenolato caro anión para desplazar al ycxluro. 

Para continuar la caracterización de los productos obtenidos en esta 

serie se llevaron a cabo los análisis elarentales de los productos obteni

dos. Por razones operativas solamente se pudieron obtener los análisis 

elarentales de dos de los cuatro productos que fueron VII y VIII. En ambos 

casos, el análisis da resultados aceptables, como lo nuestra el cuadro 12. 
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ClJADRO 12 

l\Nl\LISIS EllMFN1'AL (C, H) lJB vn y VIII 

%C= 24. 449 

%C= 29. 678 

%C= 30.547 

%C= 30.968 

l\Nl\LISIS TEDRio:J/ANALISIS EXPERIMENI'AL 

%H= 2.093 

%H= 2.3692 

%H= 2.263 

%H= 2.583 

En ambos casos los resultadon del análisis indican que el producto de 

reacción es el esp.;rado. En el caso de VIII, teneros que el análisis 

corresp)nde casi exactamente al esperado. En el caso de VII, el resultado 

del análisis no es tan bue.ro cano se quisiera, [-""-ro sí indica que .el 

cx:mpucsto analizado corres¡::ordc razonablarente bien con la fórmula que se 

prop:ne para él. Posiblemente el porcentaje más alto de carbono irrlique que 

el producto de reacción contiene p-tetrafluorotiofe:-nolato de plaro sin 

reaccionar, puesto que así habría un aumento en el i:orcentaje de carbono, 

sin elevar de nanera notoria el de hidrógeno, como se observa en el cuadro .. 

tos resultacbs de los <ll"ll'ili!:iis por ~ p¿lra cstn. serie fucrai. un poco 

rreis o::rq::iletos que para la serie anter:ior, dado que estos complejos son más 

estables y rrás solubles que los de la serie 1. 

En la serie 2, tenemos los espectros de RMN 1u para tres de los cuatro 

p~uctos reix>rtados y de PMN 
19

F para uno de ellos. 

IDs resultacbs se prsentan en los dos cuadros siguientes y de la misma 

forma que los resultados en la serie 1 • 

L3.s figuras 10 y 11 son los espectros representativos de mtJ 
1
H para 

la serie 2. 

El cuadro 14 y las figuras 12 y 13 representan los resultados de RMN 
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aJJ\000 13 

ESPrenDS DE RMN 1n PARA LA. SflUE 2 

mooucro muro i Tiro DE SE&AL ~ (pF'!ll 

M.11.tiplctc 

!>Ultiplete 

f-ti!.tiplcte 

M.Jltiplete 

1-Ultiplcte 

t-:Iitiplete 

?vclt.iplete 

f.Ultiplete 

r-tll.tipletc 

M..ütiplete 

M.ll.tiplete 

H.ll.tipl€'.'te 

7. 18 

8.73 

3.05 

2.64 

1.35 

7.0 

3.71 

1.6 

3.18 

2.BS 

1.84 

7.05 

INl'ENSIDN> 
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De los esp;ctros de Rt-N 1H se puede concluir que los resultados 

son. )!os es¡;.erados para cada uno de los oonplejos presentados. Los espectros 

se analizaron de la misma rranera que los obtenidos para la serie 1; se torro 

caro gru(X> representativo de la unidad al que contiene un sólo átaro de 

hidrégeno. En tofos los casos (VII, VIII y X) tenaros dos grupos que 

contienen un hidrógeno, siendo uno de ellos el misro pseudohalógeno y el 

otro, uno de los carbonos de la cadena del ligan te. 

En el espectro de las figuras 1 O y 11 se observa que las intensidades 

del gru¡::o pseudohaló;eno y del grupo de la cadena son la misma, p:x lo que 

es igual tomar cualquiera de ellos corro unidad. 

Una vez det.erminada la unidad, se ccmparan las iin tensidades de los 

darás grupos con ella. En el C<'lSO particular de VII te.;erros que los grupos 

1 y 2 tienen arrbos una intensidad de 1, mientras que 3, que tiene dos 

át:c:m::s de hidrógeno, tiene una intensidad d~ dos. Los dos grupos 4, cada 

un:'.) ron 3 átocros de hidrógeno, nos dan un.'".! intensidad de 6, y 5 con tres 

átorros de hidr~eno tiene una intensidad ¿e 3.En este espxtro no aparece 

ninguna señal que no correspco:la con la fórmula propuesta. 

Para todos los espectros que se obtuvieron, las señales aparecen como 

mu! tiplctes, lo que nos danuestra que en eso lución, todos estos carplejos 

tienen isómeros. 

aJl\DRO 14 

ESPB:'IRO DE RMN 19F PARA VIII 

FROOUCTO muro # 

THJ 
H3C-~ ,,..sc6F4H 

1 Pt 
H

3
c-¡i/ '-sc

6
F

4
H 2 

CH 3 

VIII 

Tiro DE SE&AL Ó ( p¡:xn) 

r-t.lltiplete 56. 35 

60.61 

t-Ultiplete 57 .o 

64.36 

t-llltiplete 54. 77 

64 .83 

INI'ENSIDl\D 
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Para analizar el esrectro de 19F, debemos tamr en cuenta que el 

ligante de VIII ro c:ontiere átaros de flúor y que la única parte de la 

m:>lécula que los o:intiene es el pseudoha.lógeno, por lo que éste será la 

única parte del COiplejo que aparece en el espectro •. 

Dada la estructura espacial de VIII (figura 14) tenemos dos centros 

quirales, indicados con *, lo que permite la fornación de tres nesáreros 

diferentes y de otros tras isáreros O y L, corro se nruestra en la figura 

15. 

Para la elaboración del cuadro 14, se le llana "grupo,. a cada 

isánero, y por lo tanto cada señal corres¡oncliente a un grupo representa a 

uno de los seis isáreros posibles. Adanás, cada señal tiene dos valores de 

delta, dado que a cada isárero le corresf01den dos grupos p-pentafluorotio

fenolato. 

Les isómervS r-osibles ¡»ra VIII, de acuerdo a su estructura son los 

que se muestran en la figura 15. 

FIGURA 14 

ESTRUCTURA Y CEN'IlID:i QJIAALES DE VIII 
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FIGURA 15 

ISOMEROO MEro Y D L DE VIII 
(S=• CH

3
-0) 

MESCt1EROS ISC!<EROS D Y L 

l r r 1 LI-r-i 
U-1¡ r-n 
tr Y-i 

De los seis isáreros propuestos, solamente existen tres en solución. 

Esto se puede atribuir a que los tres que no aparecen están nuy poco 

favorecidos estereoquímicarrente. 

Dado que p::>r el taIM.ño de los sus ti blyentes puede existir int,:>edin'ento 

estérico en algunos de los isáreros, p:xJaros Superes cuales serán los más 

probables para VIII. 

De la figura 15, tenaoos los mesáneros 1, 2 y 3. De ellos, 1 es una 

CXXlfiguración que es muy pooo probable que exista, dado que tay muy poco 

espacio en la nolécula para acarodar a los. cuatro sustituyentes jWltos, 

dado su tamaño. Ia estructura de 2 presenta el misrro problema estérico que 

!?s~º Jquis ~ eprg~~1y eracpn~ ~taaeccr~~ióa"~ia~ ~l 
""P"CI=· 

En cuanto a las configuraciones D y L tenemos que de las estruct~as 4 

y 5, puede femarse cualquiera siendo nás probable la 4 que la 5, ya que 

está más favorecida. De hecho, pJede ser que sea 5 la que se muestra en muy 

pequeña cantidad en el espectro. 

Es muy probable que se fome la estructura 6, p.ies es en la que los 
sustituyentes se orientan lo más lejos entre sí. 
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En conclusión, los tres isárcros del espectro de ru-N 19F son 3, 4 y 6. 
tas observaciones irftx:>rtantes que se ¡:ueden hacer respecto a la serie 

2 son las que Siguen: 

1) Ios puntos de desccnµ:>Sición de los canplejos VII, VIII, IX y X son 

tolos nayores a 170º e, y todos los prcductos son solubles tanto en acetona 

caro en clorqfomo. De esto se p.Jede concluir que son iMs estables que los 

de la serie 1 , parque tardan nés tiempo en vol verse insolubles. 

2} ros productos se descarponeii. térmicamente y se . es¡;:era que su 

descarplsición pnx:eda de la misma manera que para los canplejos obtenidos 

en la serie 1 • 

3) la estabilidad de cada uno de estos prcxluctos se rranifiesta 
directarre.nte en su temperatma de descanp::l$ición. 

4) Cada WlO de los o:mplejos numerados VII hasta X tiene un es¡:ectro 

m que lo caracteriza y ccntiene tanto las bandas del ligante cx:rro las del 

pseu<bhalógeno. 

5) Todos los análisis elerrentales logrados corresporden a las fórmulas 

prepuestas pan> cada producto. 

6) De acuetdo a los resultados obtenidos para ~ 19F del ccnplejo 

VIII, existen tres .isáreros en solu::ién, los o.iales pueden ser tanto 

. ~ caro isáreros DL y que Son los que se muestran en la figura 16: 

FIGURA 16 

!SOMEROS DL 
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7) El ccnplejo X corresp::mde a la fórmula propJesta en el cuadro e, lo 

~ indica que la reacción procede desplazando el oc.6F 
4
H- al I-, contradi

ciencb a la infoaración teórica. 

Sin embargo, dado que el o:mplejo oo está purificado, el rendimiento 

que aparenta ser nayor, puede no serlo en realidad, por lo que éste no 

p.iede enplearse caro criterio para decir si la reacción fue o no más 

catt'leta en el caso de X. 

8) La reacción procede con rendimientos parecidos para precursores 

haloge.nados con cloruro o con branuro, mientras que para precursores 

l03aebs la reacción procede CDO un rendinrl.ento aparentenente rrayor, aunque 

el prcducto obtenido contenga algo de nateria prima sin reaccionar. 

9) 'lbdos los pro:luctos de la serie 2, numerados del VII al X son los· 

que se esperan y todos ellos son estables a temperatura ambie::nte. 
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En esta tarte se presenta una cooparación entre las series 1 y 2, 

basada tanto en los espectros de RMN 1H obtenidos para cada una caro en las 

tatperaturas de de$CCXnposiciOO de los ccrrplejos que son análogos est.ructu

rales. 

I. Comparación entre los esr;.ectro~ de FMN 1H 

Esta ccmparación se llevó a cabo utilizando los carplejos análogos de 

una y otra serie, nmerando los grupos de1 llgante en un orden creciente. de 

acuerdo a la concentración de estos en partes por milloñ ( Ó ) observados. 
Después se graficó delta cc:otra el núrrero del gru¡::o pura facilitar la 

ccrrparación, En la misma gráfica (figura 16) se colocan los dos carplejos 

análo:,¡os y se 103ra observar caro varía delta en un canplejo perazufrado 
con oc.6F

5
- y en otro con sc

6
F

4
H-. 

Ios complejcs que se oocrparan son V y VIII en una gráfica y I y VII en 

la otra (figuras 16 y 17). 

las fórmulas desarrolladas de estos o::apiestos son: 
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Para la gráfica de la figura 16, los gru[X)s del ligante se nurreran 

de lá. siguiente manera: 

Y con la nureración y las concentraciones (deltas) del es~o se 

obtíeneri" la siguiente tabla y la siguiente gráfica: 

Tl'.llLA6 

a:::MPl\IU\CI.ON ENIRE 100 GU..JF0S OBSERVNXS EN Rl-f'l 1H PARA V Y VIII 

V 

VIII 

V 

VIII 

V 

VIII 

Ólp¡:rn) 

1.63 

1,84 

2.85 

2.85 

3.72 

3.18 
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F1GJRA 16 

GAAFICA COMP!\AATIVA DE ESPECIROS RMN PAM V Y VIII 

·- - ---r------ . 
.. --- -·i-- -· 

-----'---------
' . --i. 
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Para lós car{:Jl.ESto I y VII, los grup::>s del ligante se nunera.n de la 

siquiente manera: 

Y. obtenem:>S los siguientes datos para graf icar o:rn:J se muestra en la 

figura 17: 

TABLA 7 

CO<Pl\Rl\CICN mlRE LCS rnuro5 OBSERW\OOS EN l11>N \1 PARA I Y VII 

GRUPO COMPUESII) 

VII 

VII 

VII 

VII 

b (p¡:m) 

1.63 

1.35 

2.67 

2.64 

3.0 

3.05 

3.7'.1 

3 .73 
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Para lÓS o:::np:esto I y VII, los grupos del ligante se nUTeJ:an de la 

sigui.ente nanera: 

Y obtenenos los siguientes datos para graficar cxxro se muestra en la 

figura 17: 

TABIA 7 

o::r<PAAJ\CIOO ElllRE U:S muros OBSERVl\DOS EN RM< 
1

H PJ\Rl\ I Y VII 

GRUI'O COMPUES'IO 

VII 

2 

VII 

VII 

VII 

ó (¡:pn) 

1.63 

1.35 

2.67 

2.64 

3.0 

3.05 

3.;:1 

3 .73 
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FIGURA 17 

GRAFICA o:MPARATIVA DE ESPECIROS RMN PARA I Y VII 
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En ambas gráficas se observa que los complejos que pertenecen a la 

serie 1 ( I y V), tienen un a1.1rento en :abunda nci;:J que tiende más a la 

linealidad que los de la serie 2 ( VII y VIII), dado que estos útlimos 

forman una meseta en las gráficas cot·res¡:x::indientes. 

También p:x1aoos observar que en ambas ccmparaciones ( I con VII y V 

ccn VIII) hay un punto en el cual, las dos curvas se cruzan, lo cual 

demlestra que la pen::liente de cada una de ellas es forzosamente diferente. 

lo anterior demuestra que el caq_::ortamiento para los canplejos 

análo;os de tma y otra serie son diferentes, ya que si fueran COTI[X>rtamien

tos análogos, las curvas serían parecidas, una IJ<:~ando ¡;:cr debajo de la 

otra. 

Dado que la única diferencia entre los c011plejos comparados el 

pseudohalógeno qlY.! contienen, será éste el que determine el CC'llp)rt:amiento 

del a:roplejo obtenido en lo referente a los espectros de RMN 1H. 

El comportamiento ccmpoirado de I y V es el misrro que el que se observa 

para V y VIII, p:>r lo que p..iede cxtra[X)larse que al llevar a cabo la 

ccrnparación para III y X o para IV y IX, los resultadcs obtenidos serán los 

misrros, ¡::ese é» no ha.be..rse p.:xlido obtener dichos esp:;:ctros. 

Otros estudios hechos en relación a los complejos obtenidos para las 

serie 1 y 2 son los relativos a su comp:::>i-tamiento de descomposición y a su 

estabilidad ténnica y al ambiente. Los resultados de e:itos estudios son los 

que se presentan en la siguiente sección de este trabajo. 
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II.CompOrtami.ento observado en los pré:rluctos de mbts series. 

El com{X)rtami.ento de los ccmplejos I a X se estu:liÓ tomando caro base 

principal las diferentes estabilidades de cada uoo de los prcductos 

obtenidos de cada reacción. Esta estabilidad se m:mifiesta básic:mente de 

dos rraneras: en la solubilid:1d o insolubilidad del o:rnplejo en diferentes 

disolventes y en la temperatura de deso::i.'T'f:OSición de cada uno. 

Los princip:iles estudios en cuanto a la estavbilidad se llevaron a 

cabo utilizando los complejos de l.:i serle 1 ( de I a VI) esto se d::be a que 

en la serie 1 tenerros una varación muy notoria en las estabilidades de los 

canplejos habiendo un prcxlucto altarrente ir.·""stable caro VI y otro muy 

estable corno es I. Lec. dc.-'n:ís pn:ih1ctos dn la s-:;:-rie 1 ::.i.::nen estabilidddes 

interrrcdias entre estos dos. 

Despué~ de presentar- ¡._::::; result."lde'i r:.btenidos er. en cuanto a las 

estabilidadns para lo.s co.-rpl~jos de la sr,!r-ie 1 se discutir.in los resultados 

encontrados para la serie 2 y se compararán i:lmbas series. 

Los rcsultaOOs cncontracbs para la serie 1 que se tomaron en cuenta 

E=ill"Q los estudios de estabilidad fueron los siguientes: 

1) Los canplcjos I, II, III, IV y V son lo suficientemente estables 

caro PJ,ra poderlos recuperar en forrra de cristales o ¡::olvos. Una vez que 

tenerros los cristales, que c:n tcx:1os los casos son amarillos, estos ccmple

jos pueden a1.n\:;-iCErtarse a t€!11p"'-raturu ambiente y en atmósfC!X'a de aire, 

conservándose durante diferentes tiernr-0s dependiendo de cuál ccnplejo se 

trate. 

2) El carpl<:::?jo VI es alt.anente inestable, p:ir lo que oo se logra 

obtener ningún sólido que pue::1a al.nacenarse y que corresponda con la 

fórmula del conplejo esperado. 

La inestabilidad de VI se explica tanto por inpedinento estérico como 

p::ir el tipo de sustituyentes que contiene (tres grupos sc
6

F
5
- altamente 

electronegativos) y que están tmidos al misrro átaro central de platino. 

3) El tiE=O de sustituyentes en el lig.'.l!lte infllrte en la estabilidad 

del prc::ducto obtenido no tanto p:Jr el t:arroño de estos, cerro por su electro-



78 

negatividad. Este punto se discute de forna m:ís amplia un EXJCO m:ís adelante. 

4) Todos los prcd.uctos al descomEXJner se vuelven insolubles, primero 

en acetona y después en disolventes de nayor polaridad. 

5) Para I, II, III, IV y V la descxnp:>sición ténnica ocurre alrededor 

de los 200 ºC. Al ocurrir ésta, el. canplejo cambia il un color rrás oscuro 

(café-naranja o rnjo) y al misrro tiem¡::o libera un fuerte olor a azufre. 

Dado lo anterior, se su¡:one que el cx::mplejo pierde al ligante quelata

do al descomponer. 

6) VI dcscanp;:>ne a 147 º c. 50 º e rr.iis abajo de la terrperatura de 

desccmposición de los demás ccrnplejos de la serie. Tarrbién libera un olor a 

azufre aunque rreros fuerte que los dencis a::mplejos de la serie 1. 

De esto se puede concluir que la ten~rLlturas de dcscCU{:.osición 

relaciomn directarrente con lci estabilidad de los canplejos. 

Partiendo de estas observaciones y de las conclusiones hechas a partir 

de ellas, se llevaron a cabo los estudios para derrostrar la valiébz d':! las 

mismas. 

Estos estudios fueron: 

I.a:"\ obtención de los e~tros IR cE los complejos, después de haberlos 

desccmpucsto térmi.cnncnte. 

I.a recuperación de loo prcductos de descomposición: el p:>lírrero de pt 

con el ps0udohalá3eno y el ligante líquido. 

Observación de los efectns de la hurrcdad del ambiente y la taTT.(_)'era-

tura de alrnac;cnarniento de los productos, guardando uno de ellos en el 

refrigerador, abierto, y probando la estabilidad del misrro complejo a baño 

María ¡:or debajo de su tern¡:eratura de descarp:lsición. 

Obtención del análisis elerrental de un producto de desCOTip::isición y 

cxmparación con ·10 csp::.rado p.-:ira un polí~ro entre Pt y sc6 F 5 . 

Conociendo la estabilidad de los canplejos de ln serle 1 frente al 

rredio, se cornµi.raron las cstrucuturas de los más estables con las de los 

nenas estables para encontrar un factor en común que intervieniera en la 

descanposición. 
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W.~ W! ·.DEBE 
~a ~W.li 

IDs resultacbs obtenidos para cada uno de éstos estudios, fueron los 

siguientes: 

Esp¿ctros IR: 

De los esE=eCtros obtenidos cooo resultado de la descarposición 

térmica, se observa que: 

No importa de cual de los complejos perazufrados de haya partido, el 

espectro IR dé:l producto de dcsccmposición es igual para tedas los crnplejos 

de una misma serie. 

En todos e!:itOS esr....ectms aparea:m las bandas características del 

SC6F
5

, pero no las representativas del ligante. 

D2 lo ante.dar puede a:mcluirse que al descooqxmer lo canplejos de la 

serie 1, liberan r:il ligantc ¡;:ero conservu.n al pseudohalógeno. 

El producto que se obtiene con platino y pentafh.JOrotiofenolato es un 

p:>l.Írrero de la foma [Pt(SC6F5 l 2 10 , el cual ya se encll2ntra infornndo en la 
literatura (Sg). 

Para ilustrar los resultados obtenidos con los espectros infrarrojo, 

se mt.Estr •. m tanto la figura 18 coro el cuadro 15. 
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FIGURA 18 

~ INrnARROJ'O REPRESENl'ATIVOS IE IV l\NTES 

Y DESPUES DE DESCCJMEONER TflUUCftMENl'E 

.,,.,, 

! ! 

\:1/ 
I¡\, ~ 'Í 
** 

(Pt (si:.,F,)0 jm 
+ 

Cll, s.¡:H c~~SCH, 
CF3 * 

.,,. ·, 

" .,,. 

___ ·1 •"": 

·¡;., 



CUl\000 15 

OJMPARPL!ION DE IDS ESPECTROS IR ANl'ES Y DESEUES DE LA. 

PRODUCTO 

IV 

V 

DESCX:MPOSICION TEl!MICA 

m mn= <~ mnct!NE3l 
(on -1) 

1500, 1480, 1080, 970, 

2910, 850, 1420, 720, 

630, 310 

1640, 1510, 1480, 1420, 

1340, 1270, 1250, 1185, 

1125, 1090, 980, 850, 

720, 630, 340, 310 

2920, 1630' 1510, 1480, 

1420, 1390, 1360, 1270, 

1210, 1140, 1085, 1060, 

1010, 970, 860, 755, 

720, 640, 630, 310, 340 

1640, 152.0, 1490, 1400, 

1090, 980, 890 

1650, 1520, 1490, 1400 

1150, 1090, 980, 850 

1649, 1520, 1480, 1400 

1150, 1300, 1090, 980, 

850 

l\d.em.is, se tienen los esr=ectros IH de IV, antes de su descarposición, 

durante ésta, y finalmente cuando terminó de descaqxmer. En los tres 

espectros, se p~e observar el cambio en las bardas del original, hasta 

llegar a las banfus que son camm8S a todos los prcx:luctos de descan¡:osición 

de ésta serie. 

Las b.:i.ndas de N antes y después de descomp:>ner se muestran en el 

cuadro anterior, i;:cro las b:ind.•s durante - la descrm¡:osición de W, se 

~stran en el siguiente cuadro. Los tres espectros de IR, están en las 

siguientes figuras. 

IDs espectros del complejo rv antes, durante y después de su descanpo

siciéo, se muestran en la figuras 19, 20 y 21, resp:ctivamente. 
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ClJAllRO . 16 

. ESPEC!RO DE IV OORANTE IA OESXMPOSICirn 

PRO!XJC'ro P!UN'.:IPALES BllNilAS EN ESPEI:'IRO IR (an-l) 

IV 1710, 1640, 1510, 1480, 1390, 1370, 1270, 1240, 1175, 

1140, 1080, 980, 850, 720, 630 

Se observa cE lcS · tres espectros que las banias del prcducto de 

descanposición aprrcccn en tedas, pero no así todas las bandas del producto 

original, que ya no se encmntran en el producto durante la desc::a:JIX>Sición. 

ras bandas corresp::xrlientes a 1420, 1340, y 1125 desaparecen al a::.mmzarse 

a descaT?fOner el producto. L:"l banda de 1125 puede ser la que se corre 

primero hasta 1240, y posteriornente hasta 1250. 

Además, durante la descatp:>Sición, y SÓlarnente durante la dcsccnposi

ción aparece una banda de 1710. 

Las banda éE 1420 y 1340, que desaparecen, son las que gereralrrente 

representan al grupo -Cfl2-, y su desap:irición puede indicar la phdida de 

la caaen:a hidroc:u-OOnada por parte del carplejo. 

También debe hacerse notar que la rrayoría de las bandas sufren un 

C"Orri.miento durante la desccrnp.:>sición, y que éste corrimiento CXlf'ltinúa 

hasta obtenerse el producto polimérico [Pt(SC6F5 )2 ]
0

, que se pro¡;xme 

produ::rt:o de de5Cat1[:0Sición finc.•l en todos los ca.sos para la serie 1. 

RECUPERACION DEL LIGA..'ll'E 

Para ésta ¡:arte, se utilizó el aparato que se muestra en la figura 22. 



86 

FIGURA 23 

APAnA'Iú EMPLEADO PMA Rro.IPERAR EL LIGANTE 

BNiO DE 

ACEITE 

CXMPLEJO LIGANTE 

Con éste apn.rato espera recup'!rar el ligante puro en 

el balo de nitrógeno líquido. 

Del tubo que está en el lxño de aceite, se espera recuperar un polvo 

Qll:'! es el polírrero de Pt(S(.:'
6
F5). 

Para i<lentifica.r al ligu.ntc, se utiliz<1ní. un espectro IR, y para 

identificar al polím~t·o, se util i_zar.1 el análisis elemental. 

El complejo que se utilizó ~'lra éste experimento fue el núrero V, por 

que cx:m:J es estable, existe la seguri<bd <le que contiene al ligante 1 y por 

lo tanto lo ptede liOOrar durante la dcsccrnposición térmica. L3. reacción 

para ésta descon¡::osición es la que sigi.:e: 

~H3 
H3C1H-s,pt/sc6F5 

H3C-CH-~./ 'sc6F5 

Cll3 

Durante la fuScatlposición, el aparato se mantuvo al vacío. 

Se observó que se sep..'lrn un líquicb transparente y olCCGo, que se 

ccridensa en el b:ño de nitró;rcno líquido. misrro türopa, el o::xrplejo que 

originalrrente era anarillo, se oscurece hasta llegar a un color casí café, 



87 

en el otro tubo 001 aparato. 

No se pud::l obtener el m del líquicb, que se cree que es el ligante, 

dado que tiene la aparieocia física del mismo, puesto que se cva[X)ró, 

después de separar el aparato. 

Io que si 9;! obtuvo fué un análisis del prcrluct.o que q¡Edó ccmo un 

sólicb café, y CJlE da los siguientes resultados: 

Clll\rn017 
ANALISIS ELEMENTAL (C,H) PARA V DESPUES DE DESCCMPONFR. 

FORMULI\ PROPUESTA ANALISIS ELEMEN'I'AL TI:DRiaJ/EXPERIMENTAL 

%C= 24.28 

ie= 24.31. 

iS= 10. 79% 

%5= 10.6i 

Con éste .:málisis se p..lecfo rcafirnur la creencia de que al 

descan¡::oner, los can:plejos liberan al ligante u.zufratlo, conservando al 

seuddtaló:Jeno, y femando un p::>límero. 

También el cnriplcjo I se descompuso de ld misma forne que V, ~ I 

obtuvo un análisis elemental, pnra el cual los porcentajes son los mismos 

que para el de V. El análisis de I es da e e 11, encontrándose que 

cootiene hidrógeoo el producto de descan¡:osición. 

El análisis elerrental se presenta en el cuadro 

Clll\DRO 18 

AN/ILISIS ELEMENTAL (C.H) PAliA I Df-SPUES lJl!: üf:a.U.1.PONER 

FORMULA. PROPUESTA 

[Pt(SC6Fs>2ln 

ANAI..ISIS ELEMENTAL TEDRICO/EXPFRIMEN-r/i.f, 

'i.C= 24. 29 

%0= 23. 271. 

%H= Oi 

%Il= ---

D.:ldo el rcsultu.do de los análisis, se ob.scrvn q..rc en uml::os c.:iscp 

tenerros el misrro producto, y que éste mtisfacc a la fÓmrula qm:? se propone 

para él, en ambos casos. 

Dado lo anterior., la reacción de desCCO'{XJsición se puede generalizar 
para todos los productos de lLl. serié 1, y escribir d0 lcl siguiente mmera: 
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R 1 R" 

[Ft!Sc6F5!2 J0 + R-H-013 

Esta reaoción, pese a ser general para tcx:bs los prcxluctos de la 

serie, no proc:ede en todos los <1l9:S a:n la mista facilidad La velocidad de 

descan¡:osición es diferente para todos los prcductos, y ésto es lo que nos 

permite conocer la estabilidad relativa de cada uno. Sabiendo que el punto 

de descanposición de cada CX'fTtllejo corresponde ae nunera inversa a su 

velocidad de t.lescmp:Jsicién ( para un o.:rrplejo con punta de deSCOT{:'Osión 

alto, la vclccicbd de la r.0Gcción dt~ dGscrnr:osiciái, será menor), ~erros 

ordenar los cmplcjos de la serie 1 en una t..'1.b la donde se puedan relacionar 

los punto=:- de desccn:posic1ó:i y la e~tahi1idad. Si adt..'m:Í.s, anc.,"tarros la 

fórmula semi.desarroladB. de cac1.1 uno de los productos, p:d.::-emos discutir el 

efecto de los cli.[ercntes sustituyentes 1;-n la establidad del ccmplejo. 

El cuadro siguiente rruestr.:i. las fámulas scm:ide.sc"lrrolladas ¡:ora cada 

uno de los productos de la sl?'..rie 1 , ocdenados de acuerdo a su orden de 

estabilidades, del m:is estable al m..1.5 inestable. 
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aJl\ORO 19 

ORDElil DE FSI'ABILIDAD EN Ll\ SERIE 1 DE 10JEnOO 

A IDS RJNT0S DE DE.9D'1POSICIOO 

a:MPUESID P. DESC OOUIBLE EN ESTABILIDr\D 

<¡113 
H3CIS' pt,-SCGF5 

V 234°C acetona estable 

u3c ~/ 's:6F:. 

CH3 

<¡"3 

H3CIS 'Pt~SCGF5 
I 224"C ac<-~tona estable 

H S/ SC fc 
1 6 -
0!3 

yF3 
H-S ,,.sc 6F 5 

\ '-Pt 11 214°C inestable 

n-s/ '-., sc
6

F
5 1 

cn 3 

Tº3 
F3Is' Ft,-sc&Fs 

/ ' ~ SC6FS 

IV U30°C inestable 

C!l3 

~¡¡3 

F3Cf '- sc6r 5 
Pt / III 180"C inc.st.:iblc 

F3C~/ 'sc6F5 
CH 3 

76F5 

"T~" /sc•rs 
Pt VI 147°C muy irest.able 

H-~/ "-sc6r 5 
CH 3 
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Dado el cuadro anterior, p:>demos analizar la influencia de la estruc

tura del ligante, en la estabilidad del COJplejo • 

. Se p..1eden observar varias cosas, q..ie son: 

1} Dependierrlo del núrorc.' :cb susti:tu~mt:Es fluorados - presentes en la 

rrolécula, obtcndrerros complejos más estable, ó más inestables. Un canplejo 

que no contiene ningún grupo fluorado 01el ~ es muy estable, caro se 

observa en I y en V, pero uno que contiene sustituyentes fluorados no será 

estable, como II y IV. 

2) Depenclierxlo de la posición ~del sustituyente fluorado a:in respecto 

al átaro de azufre del ligante más cercano a dicho sustituyente, termemos 

también un cambio en la establidad de cada CXJJPlejo. 

Tenemos dos posibles p:isiciones para cada grup:> CF 3 , que sai: 

a}Ccm::> sMtituyente dir~to en e'.l at.Omo de'azufre, 

TF3 
Ft-S--

b) En ¡;osición alfa al azufre, 

"{'3 
pt-S-0!-CF 

3 

l\qUÍ poderros observar que es menos estable un ccuplejo que contenga al 

grupo trifluoraretil en ¡x:isición alfa al átomo de azufre.. esto puede 

ejemplificarse para la serie 1, con los canplejos II y IV, en los que II es 

más estable que 'IV. 

3 )También el tami'::.o de los sustituyen tes influye directamente en el 

p~u::to final. Teneros cano ejemplo a VI, que al ccntener un grupo c6F
5 

wtldo al azufre del ligantc, es totrt lrrente inestable, ó la canparaci6n 

entre IV y III, donde ambos ccrnplejos tienen una estructura muy parecida, y 

sUs p.mtos de descarposicic5n son el misro, pe.ro IV denostró ser más estable 

que III a temperatura ambiente. Por otro lado V y I tarrbién son muy pareci

dcs, y en éste caso es más estable V ~ I. 

Para poder explicar porqué ocurre lo anterior, al canparar I con V, y 

IV ccn III, tenef!DS que tarar en cuenta, no al tanaio de los sustituyentes, 

sino a sus efectos cxxno a tractores de gru[X>S electroatrayentes, 6 electro

dooadores. 
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Tenemos ·que el grupo rretilo es un atractor de electrones, conparado al 

grupo trifluoranetilo, que es un grupo donador de electrooes. 

'l\'.xrando en cuenta que el enlace S-Pt es un enlace coordinad::!, en el 

cual es el átaoo de azufre el que dona el par elect.rárico de coordinación, 

y que éste enlace se rom¡_:e térmicamente ó por efecto de la hmedad, se 

puede ,suponer que éste enlace ITd.lY lábil se estabilizará sieqJre y cuando 

el azufre tenga una mayor facilidád para donar su par electrónico de 

coordinación. Esto puede suceder cua.rxh el grupo ó átaro sustituyentc al 

misno átano donacbr, sea otro donador de electrones. 

Para que ésto sea cierto, también sería cierto que al rcrrperse el 

enlaCE S-Pt, el átrno de azufre recupera el par electrénico qlE donó para 

el enlace OX>z:dinado. 

Lo anterior explicaría p:irqué el enlace entre el rretal y el azufre en 

éstos canplejos es m:ís lábil cxm sustituyentes fluorados en alfa al azufre, 

que con sustituyentes fluorados directamente unidos al azufre. 

Fl?'FJ:'l'O DE IA HUMEDAD SOBRE LOS CCMPIBJOS 

Para observar éste , se hizo nuevarrcnte la síntesis de IV. I.a primera 

síntesis de IV dio cxm:> resultado unos cristales anarillos, que se obtuvie

ren eV"a(Xlrando el disolvente a temperatura ambiente. B1 la segunda síntesis, 

se dejó evaporar el disolvente dentro del refrigerador, es decir a baja 

t:.arp=ratur.'.i y .:alta humcd.:id. Esta scgurrl:l vez no SI:! obtuvieron cristales, 

sino que lo que se obtuvo fre un chicle am.:irillo,. Al dejarlo m?Ís tiempo 

en el refrigerador y después recuperarlo se obtuvo el· espcctr~ infrarrojo 

eje un prcxlu~ de descomp:>Sición. Este eapxtro se muestra en la .figura 23. 
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Al sintetizar la serie 2 se espera que el ccrrportamiento de descanpo

siciOO de los pro:iuctos VII a X sea análogo al de los nmerados I a v. 

L:s efectos de la hwredad y de la terrpera.tura se observaron utilizando 

uno de los canplejos de la serie 2 y se discuten en la siguiente plrte. 

Uno de los puntos de p:trtida para estudiar la descomposición de la 

serie 2 fueron los resultados relativos a la serie 1, ya que ambas son 

aniílo:Jas y se puede considerar que la reacción de descomposición es la 

misma para las des, ocurriencb en ambos casos a través de la l.abilización 

del enlace Ft-S, que la descarposición ocurre por t.m aurento en la terrpera

tura, aunque también ocurrirá a temperatura ambiente. De ante.mano se supone 

qoo. los sustituye.ntes del ligante ten1rán un efecto directo sobre la 

estabilidad de los c.unplejos 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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EFEX:IOS DE IA llUMEll'\D 'i EL CALOR 

Estos efectoo se detenninaron con el ccnplejo X, sabiendo que su punto 

de desccmposición debe ser mayor a los 100° C, cono es el caso de t.cxkis los 

cart>lejos obtenidos. 

Se disolvió un ¡;x::>co del ccnplejo en acetona, y luego se puso a Ba&o 

z.aría el canplejo disuelto. ra temperatura se torró cada 10 minutos. CUando 

se srnerqió la solución ful conplejo, la tanperatura era de 47°C, en el 

vaso. Se mantuvo surrergido durante 20 minutos, al final de los cuales la 

tanperatura era de 68° e, que fué la más alta en teda el tiempo. 

El producto obtenido, al dejar evap:::>rar la acetona, foo un polvo 

alfé., característico de los productos de deso:mposiciái. Todo ésto es para 

darostrar que la hurredad influye direct:im'ente en la descarip:::isición del 

producto, igual que una terrp;ratura alta, aunque sea menor que la de 

desconposición. Ebr lo tanto, si se quieren almacenar los cooplejos de la 

serie 2, y de la serie 1, evitando su deSCCfTJX>Siciá:l, deberán de guar&'lrse 

en ura atmósfera seca, y a teq:ieratura ambiente (unos 1 B a 22º C). 

Dl. la serie 2 también se observó que los ccmplcjos liberan el ligante 

al descx:nponer, y que todos dan cano producto final un ¡nlvo café, por lo 

qoo la reacciOO de desccm¡:osición que se presentó para la serie 1 también 

se puede aplicar a la serie 2. Ccm.:i los puntos de descomposición y la 

solubilidad soo. un indicio directo de la estabilidad de los prcductos, 

pcxl.erros ordenar los productos VII, VIII y IX, cuyos puntos de deccrnfOSición 

cc:nocerros, de acuerdo a la estabilidad de cada uno. Tamhién pcdremos 

observar el efecto de los sustituyentes del ligo.nte si escribi.Jros la 

fórmula semidesarrollada de cada uno. EEto se nuestra en el siguiente 

cuadro. 
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aw:m 20 
cmDl DE ESTABILIIW> EN IA smIE 1 11p. ~ 

A LOO 'EUNlOS DE OEOCDtroSIClCN 

CX>!l'UES'ro p.ms;: rotlJBLE EN ESTABILIDAD 

0!3 

, 3cil(.¿'sc6F4H 

IX 1sa0 e acetona estable 
H 5/ 'fC.6F4H clotofornn ¡,.) 

?'3 
H3CIS' /SC6F 4H 

Pt . VII 111" e ~tona estable 
ll r/ '&::.6P4H cl.orofomo 

.CH3 

<¡'13 
H31S' , SC6F4H 

Pt VUI 111" e """""'ª estable , ' H C S OC6P4H cloroforno 
3 ' Cl3 

se puede cbservor que en la segunda serie, los CXJT\)lejos mis estables 

$a'l. los que ccntienen al grupo t.rifluoraretilo en posición alfa al azufre 
del ligan te, de rm..nera contraria a la serie 1 • También es el ccrrplejo de mlÍs 

bajo punto de desccnposici&i. el que tiene un ligante totalmente metí.lado. 
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T1llllA e 
CXJMPMl'CIOO EN IA DESCXJ.IPOSICION DE COMPIBJCS l\NALOOOS 

LIGJ\Nl'E I LIGIWl'E CD<PLEJO P. DESC. 

Cli3SCll(Ol3 )Cll(Ql3) V 234º e 

~ VIII n1° e 

Cll3SCll(Ol3 )Cll2SC113 2 224° e 
VII 111° e 

ai
3

SCll(CF 3lat
2
SOl

3 IV 100° e 
IX 1ae0 e 

ta sfáfica obtenida cat estos &tos (temperdtura de descc:rrpJSición 
cx::ntra ntinero de ligan te) se nuestra en la siguiente lnja. 
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Eh conclusión, tenem::s que para la serie 1 los efectos de loe sutitu

yentes fluorados en el ligante son opuestos a los de la serie 1 • 

Esto es un resultado inesparado de lo que ocurre en la d~ición 

de loo productos obtenidos. lo esperado era que se o:xrp:>rtaran de manera 

parecida. 

También se observa en la serie 2 que todos los prcductos sen estables. 

El ¡;:seu::lohalógeoo sc6F 4H da cerno prod.l.X:tOS a7 reacción ccmplejos más 

esta.bles que los que se obtienen con sc6F5, aunque los puntos de desccmpo

siciál de los cx:roplejos de la serie 2 son todos rrenores a lea de sus 

anál03os en la serie 1 • 

Para hacer una comparación entre los ccmportamientos de descarp:>si

cián de los prcdoctos parecidos entre las series 1 y 2, se hizo una gráfica 

(fig. 24) en la cual se presenta el corrportamiento en cuanto a la descanpo

siciéo de los prcductos (temperatura de descanposición) contra el núrrero de 

átxm:G de flúor presentes en el ligante. 

IDs ligantes se numeraroo de la siguiente manera: 

El numero 1 es el que contiene un mayor número de grupos ne tilo, y no 

contiene nungún gru¡::o trifluoraretilo. 

El ligante núrero 2 taq::oco contiene grupos trifluoraretilo, pero 

ccntiene un grupo rtetilo rrenos que el ligante 1 • 

El ligante 3 contiene un grupo trifloorc:metilo y un 1retilo. 

En la siguiente tabla se muestran los ligantes coo el el número que se 

les asignó, loo núneros de los complejos de los cuales forman parte, y el 

punto de desccnposición de estos complejos. 
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En éste trabajo 92:. presenta la síntesis y caracterizacián de diez 

cc:mplejos perazuf:rados de pt ( II). También se presentan los erorli.cs que se 

llevaron a cabo robre el conr-ortamiento de éstos prodllCtos en relación a su 

estabilidad, tanto térmica caro a temperatura ambiente. 

Los· complejos aquí prcsent.ados se obtuvieron haciendo reaccionar un 

precursor hal03ena.do con la sal de plcm::> del seudohalógeno que se deseaba 

intrcducir en la rrolécula del complejo. Se utilizaron dos diferentes 

seudctialógenos, el SC6F5- y el sc6F
4

H- dividiéndose loo cx:xnplejos presenta

dos en dos series: la serie 1 contiene a to::los los o::mplejos fonrados con 

el pentafluorotiofenolato, e incluye a los complejos ntzre.rados I a VI~ la 

serie 2 contiene a los canplejos formados con tettafluortiofenolato, e 

incluye a cuatro carplejos, nunerados VII a X. 

las fórmulas y los nrohres de los cc:nplejos se dan a continuación: 

Bis rretiltio 2,3,propano 

dipentafluorotiofenolato P; ( II) 
{II 

Trifluorotio rretiltio 1, 2 ,etano 

dipentafluarotiofenolato Pt (II) 
[III 

Bis rretiltio,2,3,butano( 1 ,tri

fluoranetil) butano dipentafluo_ 

rotiofenolato Pt ( II) 
{IIII 
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Bis rretiltio 2, 3, ( 1, trifloorcrnetil 

propano dipentafluorotiofenolato Pt(II) 
[IV] 

Bis rretiltio2,3, butano dipenta

flouorotiofenolato Pt ( II) 
[V] 

Pentafeniltio, rretiltio 1,2,etano 

dipentafluorotiofenolato pt ( II) 

. [VI] 

Bis rretiltio 2,3,propano di.penta

fluorotiofenolato Pt ( II l 
[VII] 

Bis rretiltio 2,3, butano ditetra

fluorotiofenolato Pt ( II) 
[VIII] 
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Bisrretiltio 2,3(1,trifluoraretil) 

propano ditetrafluorotiofenolato 

pt (IIl 

[IX] 

Bisretil tia 2, 3( 1 , 4, trifluoro
mcti~ lhutano ditetrafluorotiofenola-

to ~'~ { II) 

[X) 

Se puede observar que tedas los canplejos de la serie 2, tienen un 

arúlogo en la serie 1 • La síntesis de éstos complejos análogos tienen la 

finalidad de proporcionar información sobre la manera que uno ú otro 

seudohalogeno influirci sobre el canportami-:nto del corrplejo obtenido. 

Adcaús de {Xrler llevar a cabo una cc:npar<:lción sobre el efecto de uno y 

otro seudohaló:Jeoo empleado, en éste trabajo se obtuvo información sobre la 

manera como el halógeno que contiene el complejo de pt errpleado como 

materia prima influye en el rendimiento de la reacción .. Para obtener los 

canplejos ya rrencionados, se utilizaron tanto precursores branados, como 

clorados, e inclusive, yodadcs. Los resultados obtenidos en ésta parte son 

que r:ara ambos seudohalógenos la reacción procede de igual manera y dando 

rendimientos del mismo orden de valores (alrededor del 45t) cuando el 

halógeno presente es cloro ó brano, p;!ro cuando el halógeno presente es 

ycdo, los rendimientos son del orden del 80%, casi doble que utilizando 

cloro ó bromo. 
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I.as conclusiones que se p.ieden dar con respecto tanto a los anteceden

tes presentados en éste trabajo ccmo con respecto a los resultados presen

tados, son las siguientes: 

- La reao::ión de doble sustitución que se prq:one para la síntesis de 

tcxios los complejos presentados, ocurre en todos los casos, p.ldiéndose 

escribir corro: 

R 
1 

. ' / R'IS X 

R" S /pt"-.. X 

CHJ 

R 

R'I' SR ' / f Pt 

R" / "SR 
1 f 
CH 3 

Los 1actores que afectan el desarrol~? de la reacción son: la ~....ura 

del ccmplejo empleado corro rroteria pri.rna., si éste canplejo halogen3do de 

platino (II) tiene como hnl63eno al cloruro ó al branuro, la reacción 

ocurre con un n:.ndimi~_mto alrededor del 45%, mientras que cuando el 

halógeno del compleja es ~udo, el rendimiento aurrentn. En todos los casos, 

el prcxlucto obtenido '[X)drá contener algo de las materias primas anpleadas, 

que sean solubles en acetcn::i , por- lo que es necesario pur.if icarlo todos los 

ca:riplejos obtenicbs. 

Dado que los C011plejos no son estables al ambiente, y se vuelven mas 

susceptibles, a la descomposición al encontrarse en solución, no es r...osible 

llevar a cabo la purificación en todos los casos. 

- U! manera en que la reacción proce:le puede exp1 icarse p:>r rrcdio de 

un mecanismo de forrración de un ccrnplejo activado, formarse éste carplejo, 

tendrerros que el grupo saliente será el rrás electronegativo, ó sen el 

halógeno. 

Caro argurentos para predecir el curso de la reacción, pueden utili

zarse tanto la sustitución de un halógeno IIi:nos electronegativo por otro 

mis electronegativo, en el átaro de plaro de la sal del empleada, ó se 

puede emplear la teoría de ácidos y bases duros y blaoclos, de acuerdo a la 

cual un halogenuro es una base dtit"&. para brooo y cloro, siendo los 

seudd1alogenuros empleados bases blandas; el plorro (II) es un ácido duro, 

mientras que el el platino {II) es un ácido blando. 
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Se puede predecir que sucederá una reacción partiendo de la sal de 

plaro del psel.rlohalógeno oorresp::mdiente y del carplejo bromaOO o clorado 

de platino, pero no puede predecirse que sucederá una reacción para la sal 

de plaro y el carplejo yOOado de platino. 

Para poder predecir si la reacción entre un o:xrplejo yodado y un 

pseudohalogenuro de plaro procede, sería necesario temar en cuenta el 

efecto que tiene el quelato de azufre unido direct.arrente al átaro de 

platino, sobre al átcmo del halógeno localizado en posición trans a él. De 

acuerdo a los resultados encx:intrados, este efecto será el de aurrentar el 

valor de electronegatividad relativa del átomo del halógeoo, haciendo 

p:xsible que éste reaccione frente al al p-tetrafloorotiofenolato de ploroo 

{II). 

- Cuando en ~l complejo que se derea obtener exista un inp=d..imento 

estético grande, no se logrará obtener un prcducto estable, procediendo el 

canplejo a una descanposiciéo p::>r rredio de la pérdida del ligante y la 

p::ili..nerización del dipentafluorotiofenolato del Pt ( II) o del 

d.iparatetrafluorotiofenolato de pt ( II). 

- Los puntos de dcscanp'.)Sición para los compk-jos de la serie 2 son 

nayores a 170° C y menores a 189° e, mientras que los de la serie 1 son 

rrayores a 179º e y nenores a 225º e, es decir que la serie 2 tiene puntos 

de descanposición rrenores a los de la serie 1 , pese a que los cxxrplejos de 

la serie 2 son más estables al ambiente que los de la serie 1 • 

- Todos los prcducto::.; rq::or""...ados en este trabajo presentan un punto de 

desCOllJ;'Qsición y no funden. 

- Al ocurrir la desccxrp:lSición de los productos a temperatura ambiente 

o térmicamente se forma en tcx:1os los casos un ¡;x:ilírrero de fórmula mínima. 

[PtCsc6F5 l2 ]
0 

o [PtCSC6 F4Hi 2 J
0 

dependiendo del p;eudohalógeno que contenía el complejo original. 

- Esta descanposición no c:curre de nanera espontánea para . ninguno de 

los precursores halogenack>s y es mucho más rápida en el caso de los 

canplejos con pentafluorotiofenolato que en el de los complejos con 
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p...tetrafluorotiofenolato. Esto se debe no tanto a las diferentes electrone

qatividades de los halógenos ~adas CXXl las de los pseudohalógenos, o a 

las electronegatividades de los pseudoha.lógenos cooparados entre si, sino a 

la nayor capacidad que tiene un átorro de azufre ¡;:erteneciente a un qrupo 

fenilo pentafluorado o tetrafluorado de labilizar el enlace en posición 

trans a él, carparada con la misma. capacidad para un átaro de haló;eno. 

F.sto se ilustra compat"ando las estabil:i:dades :: de las materias 

primas, contra las de 103 carplejos con a:6F 4H y las de los canplejos con 

OC6F5. 

- Durante el proceso de descanposiciéo, todos los carple jos pierden al 

l.igante quelatado, cor medio de la siguiente reacción: 

- Existe una relación entre la estl."\lCtura del c:caplejo y su estabilidad 

que es como sigm: 

Para los prcrluctos de la serie 1, teneros COITO posibles sustituyentes 

a los grupos rretilo, trifluoraretilo o al átano de hidrógeno dentro de una 

estru:tura básica que es: 

CUando teneros que R es un grup::> fluorado ( trifluoranetilo) el 

canplejo será más estable qlE cuando R es un grup:> netilo. En ninguno de 

los cx:xrplejos sintetizados tenerros que R= H. 
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Por otro lado, si R' es un grupo trifluororretilo y R un grup:l netilo, 

el cc::nplejo será más inestable que si R' fuera un grupo rretilo o un 

átaro de hidrógero. 

Finalmente, un complejo donde R, R' y R" son rcetilos es mis estable 

que uno donde R y R' son neti.los mientras R" es un át.aro de hidrógeno .. 

la relacién entre la establilidad del ccmplejo y su estructura en la 

serie 2, de aC\K?l."00 a la est.I:u::tura básica: 

H R 
' 1 R'-,-S S: F H ...... / 6 4 

pt 

R"-c-s/ ....... s: F H 
1 1 6 4 

tt ctt
3 

es o::ntraria a la de la serie 1, un caiplejo en el cual R, R' y R" sean 

grupos netilo será rrenos estable que una en el que R' o R" sean grupos 

trif luoraootilo. 

Esto puede Ckilierse a la naturaleza electronegativa de los pseudohaló

genos, dado que cada uno de ellos tiene diferentes sutituyentes unidos 

directamente al anillo bencénico: 

PEND\FIOOROTIOO'ENJIA'IO 

El pentaflt.nrOtiofenolato tiene caro sustituyentes en el anillo a 

cinco átaros de flúor, que son nuy ele:::trooe9ativos. rado que el anillo es 

arcmático, estos sustituyentes que t.ierrlen a atraer electror.es, tendrán 
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finalmmte un efecto sobre el carbono unido directanente al átaro de 

azufre, y harán que éste sea un atractor de electrroes. Es ~ir que al 

haber cinco átaros de flúor en la rrolécula del halo;enuro, éste será un 
electrófilo. 

Para el p-tetrafluorotiofenolato, teoeaos cuatro át.aros de flúor y un 

hi.drégeno en r:osición para al azufre. El hidrógero es un dooador de 

electrones que (X.lede estabilizar un poco a la rrolécula, causa.nd:> que el 

efecto final de los átomos de flúor unidas al anillo sea menos fuerte que 

el que existe en el pentafluorotiofenolato. Es deci.r que aunque el p

p-tetrafluotiofenolato sea electroatrayente, lo s&á nenes que el penta

fluorotiofenolato. 

'Ibdo esto tiene una influencia directa sobre la labilizacién de los 

enlaces Pt-ligantc ilZUfrado del complejo formado, y nos ayuda a explicar 

cuál es la inflooncia de loo sustituyentes rretilo y trifluoranet.ilo como 

s.:i.gt.E: h::l?ro:::b en cuenta sólamente si el pseudohalógeno es un electroatractor 

fuerte {como SCGFS) o moderadarrente fuerte (cano OC6F 4H)' [.Odemos Sirt{)lifi

car la labilización del enlace, dibujarrlo sólo la {arte da la nclécula que 

nos interesa en ca.da caso: 

Al tener un sustituycnte a -

tractor de electrone$, el Pt 

puede recibir con mayor facili 

dad el ¡:ar que dona el S del 

ligante, dado que el rretilo en 

el carbcno alfa, lo hace ser 

donador. 

Al tener dos sustituyentes a

tractorcs de electraies l los 

dos átenos de S) el Pt tendría 

que donar electrones para esta-

bilizar el enlace ccn el lig~ 

te. 
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En este caso ··el 2t está 

unido a dos dcm.ló:tres de 

electrones ( o un donados .y 

un atractor moderado), ...por lo 

que terxlrá que n:xq::erse uno 

de los enlaces Ft-5, ~iendo 
el mís labil el ~ une al 

metal coo el Hgante. 

Aún así este t:ir.o de 

complejoo será estable. 

En caso de tener un azufre 

atractor y otro donadox de 

electrones, el enl.a~ Pt-S 

del ligante se vct'á estabili

zado, ¡;:ar lo que el ccrrplejo 

no se descanpone tan fácil

mente. 

- En solución, estos o::niplejos presentan Í$CX1l3;ría tanto del tipo 

correspondiente a isáneros ~o, com del tipo corres¡:x:>ndicnte a isérreros 

DL. Esto se observa gracias a un espectro de resonancia rragnética nuclear 

de flúor (RMN 19F). De los seis isáreros posibles, existirán sólamente 

aquellos en los que la ubicación espacial de los grupcs sustituyentes aleje 

entre sí a los gru[Xls de mayor tamaño, p..uliéndo existir de esta manera el 

=nplejo. 
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En ésta secci6n se describen tanto la preparación de los carplejos 

pre.sentados en ésta tés is y los aparatos atpleados para su caracterización, 
cxno la manera en que se llevaron a cabo los estudios sobre la descarp:::lsi

ción de los c::arplejos. 

IDs espectroo de infrarrojo se obtuvieron utilizando un espectrofotó

rretro IR de rejilla Perkin-El.rrer, rrcrlelo 599 B, en el Dcpa.rtruronto de 

Quimica f\n.álitica de lil División de Estudios de Posgrado de la Facultad de 

Qu.ímica. Los espectros se obtuvieron an¡:ostil.lando le::; c:anpuestos con KBr. 

El rango vibracicnal d•:- ést:os espect!'."os es de 4000 a 400 cm- 1. Los espec

tros de r·:·scnancia rro.gnética nuclear ~ protón también se obtuvieron en la 

División de Estudios de Posgrado en el Departamento de Qri'mi.ro···Ckginica con 

un es~trofotórretro Varían m:rlelo EM 390, de 90 r.niz, a tempe?:atura 

rurbicnte usando c 3o6o corro disolvente, y caro referencia interna, 'IMS. Se 

asume el desplazamiento químico (delta) para el TM.S caro cero. 

B1 espectro de HMN 19F se obtuvo en el CINVESTAV del Instituto 

Politécnico Naciooal en un aparato Varian m::d.elo EM 390, a tarpe.ratura 

arrbiente usando a::no disolvente c
3
o

6
o y o::m::> referencia externa CF

3
a:x:>H. 

Los análisis elementales de e e H se obtuvieron en el Departarrento de 

QuÍmica Análitica de la DEPG, en un instturrento Perkin-Elmer m::idelo 340-B 

Los puntos de descomposición se deteoninaron en un aparato Fisher, con 

te:rmáretro de 300º C. 

'l'cdas las nnnipulaciones de los cxxrplejcs presentados se realizaron a 

~atura ambiente y en sistemas abiertos. 

Tanto los disool ventes a::m::> los reactivos empleados se obtuvieron de 

los siguientes proveedores: 

c 3tt6o, rn2ctz, disolventes 

K[FtC14 J 
S(CH2CH3) 2 

HSC
6

F
5

, HSC
6

F
4
H 

J.T. Baker, grado análitico (AA) 

Alfa Products 

Merck Schuchanit 

Aldrich Chemical CO. 
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La prepai-ación de las rraterias prinas para la síntesis se hizo de 
acueztlo a los nétodos publicados l SO, Sl, 59 } , siendo la síntesis de 

Pb(SC6F4Hl 2 análo:¡a a la del Pb(SC
6

F
5

J
2

• 

SINTESIS tlE LAS SERIES 1 Y 2 

Estas síntesis se presentan separándo las de la 54&ie 1 {carrplejos 

ni.merado I hasta VI) de la serie 2 (cxxiplejos ntm?tados VII a X). La 

síntesis de cada catplejo se describe en forna separada a la de les darás. 

A. SINl'ESIS DE IA SffiIE 1 

Sim'ESIS DB I (Bis metiltio 2,3 prop:iro dipentafloorotiofe

nolato; pt II) 

Reacción de obtención: 

En 15 ml de acetona, se disuelven 0.1 g (0.2494 mroi) de bis rretiltio 

2,3 propano dicloro pt II, haciendo la solución dentro de un matraz de bola 

de 100 ml. 

lenta.Irente y agi tanch se agregan. a ésta solución, 15 m.l de una 

solución de la sal de plClfTO, que contiene 0.15 g (0.2494 rrfool) de 
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PbCSC
6

F
5

J
2 

en acetona. Irurediatarrente se observa la formación de un 

precipitado en el rredio de reacción. Este precipitado es cloruro de plomo 

Ptcl2• Se continúa la agitación durante dos minutos nás después se separa 

el cloruro de plaro por filtración al vacío. 

Se separan un ¡::oluo blanco y una solución amarilla. Esta solución 

rurn.rilla se deja eva¡:orar a teJft:'eratura arrbiente. Al evar:orar el disolvente 

se obtienen Uf'X)S cristales amarillos nuy pe::;¡ueños. :tos cristales se bajan 

del vaso de precipitados, y se redisuelven en 20 ml de acetona, y se vuelve 

a filtrar ésta solución para purificarla. 

la recristalización de ésta solución ¡;:urificada se hace a&adiendo 14 

ml de agua, p:ira inducir la cristalización. Desp.Iés se r~an los 

cristales dejando eva¡::orar el disolvente. 

Del prcx:lucto purificado se obtuvo el siguiente an..-ilisis elemental: 

T E T E 

27.98 28.87 1.65 1.80 

No se calculó rendimiento. 

SINl'ESIS DE II (trifluorotio metiltio 1,2 etano dipenta

fluoro tiofenolato pt II l 



111 

En un matraz de bola de 100 ml se disuelven 0.06 g {O. 1361 rmol} de 

trifluorotio rretil tio 1 , 2 etanod.icloro pt II en 1 O ml de acetona. A ésto se 

aiaden 10 ml de tma solucién que contirne O.OS g (0.1361 mnol) dePbCSC6F5 >2 • 

La adici·On~-s.edtace lenhamcnte.;;y cona·. agitación. :E"n{ el' momento que 

se rrezclan las cbs sales, se forma un precipitado dentro del rredio de 

reacción, que es cloruro de plaro. Después de dos minutos de reacción, se 

separa el precipitado por filtración a1 vacío, dado que éste precipitado es 

muy fino, alcanza un ¡:.oca del cloruro cE plaro a pasar p:Jr el papel filtro. 

La solución resultante es de color amarillo. Para recuperar el 

ccmplejo, se pasa a un vaso de precipitados y se dej.-:i evap:>rar el disolven

te a t.eap;!ratura runbiente. Se obtiene un ¡::olvo amarillo. 

Al intentar la purificación del polvo por rredio de filtración y 

rccristalización, se observó que 15 días después de haberse obtenido el 

ccrnplejo, éste se habíu. •1uelto insoluble en acetona. Para redisolvedo, se 

utilizó dicloranetano. Se logró hacer la filtración y la recristalización. 

De1 producto recristalizado, se obtuvo el siguiente análisis elemental: 

%C %H 

T E T E 

24.97 23.42 0.91 0.52 

No se calculó rendimiento. 

SINI'ESIS DE III ( bismetil t.io 2, 3 ( 1 , 4 trifluoraretil butano 

dipcntafluorotiofenolato Pt II) 
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Reacción de obtención de III: 

En un matraz de bola de 100 ml se disuelven 0.2 g de bisnetiltio 2,3 

(1,4 trifluorc:metil butaro)dicloro Pt (II) [0.161 mooll 

A ésta solución se le agregan agitan:ID y lentamente 10 ml 

de una solución que contiene 0.097 g {0.161 nmol) de Pb(SC
6

F
5

>
2

. El 

precipitado de cloruro de plaro se fonrn inmediatil.m:mte en el rredio de 

reacción. 

La solución amarilla resultante se separa del precipitado blanco por 

filtración al vacío, y se deja eva¡xirar el dilsolvente a tanperatura 

anbiente para recuperar el ccrnplejo. ESte se obtiene en forma de cristales 

arrarillos. 

Dado que al intentar purificar II, se encontró que los CCITlplejo:::> son 

inestilbles, el producto III no se purificó. Del producto. no purificado se 

obtuvo el siguiente análisis elarcntal: 

%C %H 

T E T E 

25.38 26.15 0.94 0.52 

No se calculó rendimiento de ésta reacción. 

SINI'ESIS DE IV ( bismetiltio 2, 3 ( 1 trifluoranetilpropano) 

dipentaflurotiofenolato Pt II) 
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Reacción de obtención para IV: 

+ Pt>:lz 

En un matraz de. bola de 100 ml, se disuelven 0.2 g (0.45 1tm::ü) de 

bismetiltio 2,3, ( 1 trifluoramtilpropano) dicloro Pt. II, en 20 ml de 

aootcna. Sobre ésta solución se agregan lentamente y oon agitación, 20 ml 

de una solución de Pb(SC
6

F
5

l 2 que contiene 0.2314 g (Q.45 rrrrol) en acetona. 

El precipitado de cloruro de plano se fema inmediata.mente. Para recuperar 

la solución anarilla resultante, se filtró al vacío inicialmente, ~ro el 

precipitado pasaba a través del filtro. Por lo tanto, se susp;mdió la 

filtración al vacío, y se filtró en un embudo de vidro, de cola larga. 

Haciendo ésto, se logró eliminar el precipitado de la solución. 

Para recristalizar ge dejó eva¡nrar la solución amarilla a tan¡:et:atura 

arrbiente, y se obtuvieron unos cristales delgados de cnlor amarillo. 

Este prcxiucto no se purificó, y de él se obtuvo el onális:;is elarental 

que se muestra:r-----r----, 
'tC ?.H 

T E T E 

26.05 25.93 1.15 0.91 

Dos meses despqés de huber recristalizado éste producto, se hacen 

pruebas de su solublidad en ac0t:ona y cr. dicloromotano, y se encontró que 

una parte de lo que se intentaba disolver era soluble y lo darás no. 

Despuás de sep;trar las dos p:u:tes, se obtuvieron los espectro IR de cada 

una, y se vio que ambas son iguales entro sí, pero diferentes al co:nplejo 

obtenido origina.Urente. 

Dado lo anterior, se sintetizó IV nuevarro.nte, con las misrms ooterias 

pri.rras, en otra reacción equimolar, pe-ro con 1renores cantidades de cada una 

de las waterias pri.m3s. 

Se disolvieron 0.853 g (O. 196 mroll de bismetiltio 2,3 ( 1 

trifluo~til prcpano,dicloro Pt: II, en 10 ml de acetona, en el m:itraz de 

bola de ml. Scbre ésta solucióc, se agregó con a.gi·-1.;ión, 10 l d1,..; 

[Ib(S::GF l 
5 21, en una cantidad de 0.1165 g (0.1926 rrmol). El precipi~ >UL.O 

cloruro de plooo se fornó ime<liatamentc, y la solución se pu!'"ificc 
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[Pb(SC
6
F

5
J

2
J, en cantidad de 0.1165 g (0.1926 cmol). El precipitado de 

cloruro de plano se forma. i.rm9diatane:nte, y la solu:::ión se p.:irificó por 

filtración. 

Esta vez, se dejó crsitalizar al o::1Tplejo adentro del refrigerador, y 

en vez de obtenerse cristales, se obtuvo un chicle rumrillo, que se dejo a 

terminar de descc::mponer, y después se cbtuvo su espectro IR. 

SmI'ESIS DE V (bismetiltio 2,3 butano dipentafluortio(enolato 

pt II) 

Reacción de obtención: 
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Para obtener V a partir de el cx:rnplejo brarado, se disuelven 0.2 g 

(0.396 mrol) de bis metiltio 2,3 (butaoo) dibram pt II, en 20 ml de 

aoetcna en un matraz de bola de 100 ml. Después se le agregan, con agita

ción, 20 ml de una. solución que contiere 0.2396 g (0.396 mnol) de 

Eb(OC
6

F
5

)
2

• Al rrarento de adicionar la solución de la sal de plaro, se 

fama el precipitado de branuro de plaro. 

la solución resultante se separa del precipitado por filtración al 

vacío. Para recuperar el carplejo, se deja eva¡:orar la acetona de la 

solución amarilla resultante y se obtienen unos cristales amarillas. 

Para identificar éste prcducto se taró un espectro IR. 

Para sintetizar V a ¡:arti.r del canplejo clorado, se disuelven o.aes g 

( 0.2129 nmol) de bis metiltio 2,3 butano dicloro pt IJ, Cn:~~l·?:.5 ntnli: ido 

acetcna. Sobre ésta solución se agrega despncio y agitando, la solucf4n . de 

0.1288 g {0.2129 rnrol) de Pb!SC
6
F

5
) 2 en 17.5 ml de ucecona. 

Al rromento que se canien...a la adición, se forna. en el natraz el 

precipitado blanoo, que se observa porque enturbia la solución amarilla. 

Para separar la solución y el precipitado, se filtra al vacío todo el 

C01tenido del matraz. Se obtiene un polvo blanco IIllY fino, que es PbC12 , y 

um solución amarilla, dorrle está el crniplejo disuleto. El carplejo se 

recu¡;era recristalizandolo de la solución a temperatura ambiente. 

Para identificar éste prcd.ucto, se obtuvo su espectro IR. 

Canparando éste esp?ct.ro con el del prcrlucto obtenido a pirtir de la 

materia prima brarada, se observa que ambos productos son el mismo 

canplejo por lo que se guardan en el misrro frasco. De la mezcla de los dos, 

se obtuvo el siguiente análisis elemental: 

%C %H 

T E T E 

29.08 29.11 1.88 2.0 

No se calculó rendimiento. 
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SINl'ESIS DE VI 

Reacción de obtención para VI: 

(pmtafeniltio, netiltio 1,2 etano 

dipentafluorotiofenolato PtII) 

? + PbBr2 

En un matraz de bola de 100 ml se hace la disolución de O. 14 g (O. 2 

mrol) de pentafeniltio, rretiltio 1,2 etano dibraro Pt II, en 20 ml de 

aoetcna. ésta solución se le agregan, agitando, 15 ml de una solución que 

ccntiene 0.1346 g (0.2 Im10l) de pentafluorotiofenolato [Pb(SC6F5 >2 l 
Al igual que en las reacciones anteriores,al memento de carenzar la 

adición de la solución que contiene la sal de plcxro, se observa turbidez en 

la solución, da.do que se fama. el precipitado del halogenuro de plomo, 

PbBr2 para éste caso. 
Para separar la solución amarilla resultante del precipitado de PbBr 2 , 

se filtra al vacío y se logra obtener una solución amarillo transprrente. 

Para recuperar los cristales del canplejo, se deja ésta solución 

evaporar a teaperatura ambiente, y lo qie se obtiene no son cristales ni 

polov, sino un chicle amarillo húroc!do. 

Para purificar éste prcrlucto se redisuelve el chicle arrerillo 

dicloraretano, y se pone a reflujo en l.m aparato Soxlet. 

De ésta purificación se obtienen dos prcxluctos diferentes: 

1° Un polvo insoluble que no filtró en el aparato. 

2° Una solución chiclosa arrarilla, que fué la pa.rtc que filtl:Ó. 
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Para purificar la solución amarilla chiclasa obtenida en el Soxlet, se 

filtró ésta al vacío, y se obtuvieron dos productos: 

3° Un chicle amarillo de fuerte olor a azufre, rrezclado a un líquido 

oleoso transparente, que no se filtró. 

4 ° Una solución amarilla que sí se filtró. 

La parte rrás abundante del com[Jlejo fué la que no filtró en el Soxlet. 

De ésta se obtuvo el siguiente análisis elerrental. 

%C f..H 

T E T E 

29.13 25.93 0.58 0.525 

No se calculó el r1;:ndimiento de la reacción, y tampoco se cree que 

éste sea el prcxlu::to deseado. 

B.SINTESIS DE LI\ SERIE 2 

SIN'I'ESIS DE VII (bis rmtiltio 2, 3 propano ditetrafluoro

tiofeoolato Pt II) 

Re.acción de obtención de VII: 
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Fn un matraz de bola de 100 ml, se disuelven 0.12 g ( 0.1684 rmol) de 

tetrafluorotiofenolato de pleno (Pb(SC6F4Hl 2 J, en 40 ml. de acetona. Esta 

soluciál se conserva en agitación, dada la poca solubilidad 00 la sal de 

plan::>. Sobre ésta solución se agregan lentarrente 40 ml de una solución que 

contiene 0.1034 g (0.1684 mnol) de bis metiltio 2,3 propano dibrocro Pt II. 

I.a formación del precipitado de A=IBr2 canienza hasta después de haber 

agregado 20 ml de la solución del comPlejo. L1. agitación se continúa otros 

5 minutos, pese a lo cual el precipitad:> femado se asienta. 

Para recuperar la solución amarilla, se filtra todo al vacío. Los 

cristales amarillos del cooplejo se obtienen dejando evaporar el disolvente 

a tenperatura ambiente. 

El complejo se identificó utilizardo un espectro IR. No se purificó, 

se obtuvo el siguiente análisis elemental: 

't..C %H 

T E T E 
24,449 29.678 2.093 2.369 

El rendimiento calculado [Xlr medio del peso del halogenuro de plomo 

obtenido es del 48. 65%, 

SINl'ESIS DE VIII (bis rretiltio 2,3 butano ditratrafluoro

tiofenolato Pt II) 

Reacción de obtención para VIII: 

+ PbBr
2 
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En un matraz de bola de 100 ml se disuelven o.sao g de bis rretiltio 

2,3 butano dibraro pt II, ésto son 0.1584 nrnol), y se agrega suficiente 

acetaia para lograr la disolución. Sobre ésta solu::::ión y agitando, se 

agregan Q.0902 g ( 0.1584 mrol) de Pb{S::6F4HJ 2 , sin disolver. El precipita

do de PbBr 2 se forma. irurediatarrente. La agitación se continúa 5 minutos 

nás, y se obtienen una soluc:ión amarilla y un precipitado blanco, que se se 

paran filtrando al vacío. 

Evaporando el disolvente a temperatura ambiente, se logran recuperar 

unos cristales arrarillos en forma de aguja. 

Para identificar al prcducto s tom:5 un espectro IR, y se logró el 

nnálisis elemental que se m.Jestra o continU3ción: 

%C %H 

T E T E 

30.547 30.968 2.263 2.58 

El rendimiento se obtuvo fOr el peso directo del producto y es de 

43.86%. 

Sll1I'ESIS DE IX (bis metiltio 2,3 { 1 trifluororretil propano) 

ditetrafluorotiofcnolato Ft II} 



Reacción de obtención: 

En un matraz de bola se disuelven 0.1631 g (0 .. 3602 mrol) de bisrretiltio 

2,3 (1 trifluoraretil) propano dicloro pt II), en 40 ml de acetona. Sobre 

la soluci~n •. se agregan, agitando 0.2036 g {0.3602 rrrool) de la sal de plomo 

Pb(SC6F
4

HJ
2

, sin disolver, y el precipitad::> de PbC1
2 

se forma irrnediatamente 

Ia agitación se continúa 5 minutos más, y al filtrar la solución pa.ra 

separarla del precipitado, se obtuvicroo los siguientes prcxluctos: 

ción. 

1° un precipitado rosa, insoluble en agua. 

2° Un residlD arrarillo insoluble e.n acetona. 

3° Un precpitado ama.rillo muy fin:>, que no pudo separarse (Xlt" filtra-

El punto de fusión del residuo insoluble en acetona es entre 182 y 

-183º C, el del precipitado que se formó en el fondo del vaso de 

precipitado despt.és de la filtración fOO de rrás de 230° c. 

Aparte de los lx;ll\los que se formaron en el íiltro y en cl fondo del 

vaso, se obtu"'O la solución anarilla,de la que se pudo recristalizar un 

p:Jlvo amarillo, que se puede identificar caro el prcd.ucto de reacción su 

es¡;:e<::tro IR. Por desgracia, de éste no pudo obtenerse un análisis 

elemental por razones operativas. 

El rendimiento de la reacción, no:lido de acuerdo al peso del polvo 

amarillo fue del 45.914%. 
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SINI'ESIS DE X (bis metiltio 2,3 ( 1,4 trifluoraretil) butano 

ditetrafluorotiofenolato Pt II) 

Reacción de obtención de X: 

En un matraz de bola de 100 ml se colocan 0.0431g (0.06097 nt1ol) de 

bismotiltio 2,3 (1,4 trifluoraretil) but::mo diyodo Pt. II, disueltos en 10 

ml de acetona. ESta es uro solución c..1fé. Sobre ésta solución se a· aden, 

lent.<:urente y agitando 0.03472 g (0.06097 mrol) de Pb(s:.:6F4tt) 2 , disueltos en 

15 ml de acetooa. Al momento de iniciar l.:l adicién, la solución a::mi.enza a 

tonar un col.ar más claro, y continúa cambiando hasta llegar hasta amarillo. 

Al rnisrro tiemi:o se forma dentro del rredio de reacción un precipitado blanco 

que se separa por filtración al vacío. El tiemro de reacción fue de 5 

minutos. 

Después de dejar evaporar la solu:ión a tem¡::eratura ambiente, se 

obtiene un polvo ruro.rillo, con rmnchas cafés que se deben a que el canplejo 

recut,:erado contiene materia pr.im3.. 

De éste polvo el rendimiento calculado es de 87. 93%. 

Para identificar el prcx3ucto se tan::S un es¡::ectro IR, pero no pudo 

obtenerse el análisis elenentaL 
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ES'IUDIOS SOBRE IA DFSCCMPQ:;ICION DE IDS a:MPLEJOS 

Tanto los espectros IR o:::m:i los análisis elementales de los carplejos 

en descx::mposición, ó desccm¡:uestos se obtuvieron utilizando los aparatos 

que se nencionan al principio de ésta .p:irte experi.Irental. 

La descan¡:osición térmica se llevó a cabo utilizando el aparato Fisher 

para calcular puntos de fusión, cuando se quería obtener una pequeña 

cantidad del prcducto de desccrrq;osición. 

las pruebas de solubilidad se hicieron en una placa de cristal ó de 

porcelana para pruebas de solubilidad, y los disolventes son los misrros que 

se rrencionan al principio de éste capítulo. 

En los e.x~incntos pc:ira rccuP2L"ar el ligante se utili~'....-u:on los 

canplejos I y rv, amtx:>s de la serie 1 . 

El aparato anpleado se fabricó en el L:tboratodo de Quimica Inorgánica 

de la DEPG, y es el que sigue: 

nitrogeno 
líquido 

crnplejo ligante recuperado 

Para utilizarlo, prirrero se colcx:a el complejo a dcscc:rnpaner en el 

tubo que irá surrergido en el ba&o de aceite, y luego se hace al míxirro 

vacío posible en el a~,rnto. Con el ai:arato a vacío, se calienta el 

ccmplejo, teniendo surrergido el otro tubo en nitrógeno líquido. la tempera

tura se rrantiene alrededor de los 240° C todo el tienp::>. I.a descanposición 

del cooplejo dentro del aparato se observa tanto en la _formación del 

lÍquido transparente que se condensa en el . tubo sumergido en N2 
caro en el cambio hacia un color mis OSCfilO del cooplejo. 

El primer intento de recuperar e.l ligante se hizo utilizarxlo a IV, 
pero la cantidad de ligante que se obtuvo fue tan ~, que se perdió 
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por evaporaciál. Para el segundo experirrento, se usó a I, y se obtuvo un 

poco más de ligante, que tanpx:o se ¡;u:1o rrandar a IR, porque se evaporó, 

pero el polvo oscuro que se obtuvo a partir del canplejo se mandó a 

análisis elemental, suponiendo que su fórmula fuera {Pt(SC6F5 )2}0 , y los 

resultados de éste análisis fueron: 

%C %H is 
T E T E T E 

24.28 24.3 10.79 10.6 
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