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ÁBSTRACT 

The synthesls and characterlzatlon of the new polythlolated platlnum 

compounds [Pt (5R)2{HJCSCll(CH3)CH(CllJ)SCll>}] R= CoFs, CoHF• and 

[l.2Pt(µ-SR)2Pt(SR)2J" R=CoFs, CoHF• (n=O, l.2= HJCSCH(CHJ)CH(CH3)SCH>: n=-2, 

L= SC6FS, SC6HF&) are descrlbed. These complexas were characterlzed by 1 H, 
19F and 195Pt-< 1 H} NHR, IR spectroscopy, e, H, s ~nd F microanalyses and 

molecular welght. 

Two conflgurat1onal lsomers (trans and cls) were separated f'or monometalllc 

compounds. NHR spectroscopy show the presence of flve conf'ormers for each 

complex at room temperatura. At hlgher temperaturas, rapld lnterconverslón of 

these conformers by inversión of conflgurat1on at sulfur atoms is observed 

by195Pt-{ 1HI NMR. 

Compounds [Pt(SR)2{HJCSCH(CHl)CH(Cll3)SCH:J}] can act as metalloligants towards 

K2[PtCh] to ¡¡lve [ {HJCSCll(CHJ)Cll(CH3)SCJ!J)Pt (µ-SR)2PtC12]. Mono and 

polymetalllc specles are obtalned as reactlon subproducts. The reactlons 

between [ {HJCSCH(C113)CH(Cll3)SCHJ)Pt(µ-SR)2PtCl2] and -SR to produce 

[ {HJCSCH(CHJ)CH(CH3)SCHJ}Pt(µ-5R)2Pt (SR]2] and mono and polymetalllcs specles 

are dlscussed. . Slmllary, [Pt(SR)&] 2- acts as metallollgant towards 

[Pt(SR)zCOD] to glve platlnum(ll) homoleptlc blnuclear compound with br1dg1ng 

fluoroth1olate groups. 

Addlt1onally, the X-ray molecular structure of [Pt(SC6Fs)z{HJCSCH(Clb) 

CH(CH3)SCH3}] ls also d1scussed. 



RESUMEN 

Se describe la síntesis y caracterlzaclón de nuevos compuestos polltlolados 

de platino del tipo [Pt(SR)2{H>CSCll(Cll3)Cll(Cll3)SC113}) R• C•Fs, C•llF• y 

!L2Pt (µ-SR)aPt CSRl2J" R=C•Fs, C.llF• (n=O, 1.2= H>CSCll(Clb)CH(Cll>lSCll>: n•-2, 

L= SC6FS, SC6HF•). Estos compuestos f'ueron caracterizados por RMN1H, 19F y 
195pt-{ 1 ~}, espectroscopia IR, análisis elemental de e, H. S y F y peso 

molecular. 

De los compuestos monometá.llcos fueron separados dos isómeros 

conflguraclonales (trans y cls). Los estudios de RMN a temperatura ambiente, 

muestran la presencia de 5 conf'órmeros para cada uno de los complejos 

monometáUcos. A altas temperaturas, se observa por RMN u15Pt-( 1H}, la rápida 

lnterconverslón de estos confórmeros debida a la inversión de conf'lguraclón 

de Ion átomos de azufre. 

Los compuestos (Pt (SR)2{H:JCSCH(Cll3)CH(CHJ)SCH3}] pueden actuar como 

metalol1gantes frente a Kz(PtCh] para formar [ (H3CSCH(CJfJ)CH(CH3)SClb} 

Pt(µ-SR)2PtCl2]. De esta reacción se obtienen como subproductos, especies 

mono y pollmetálicas. Por otro lado, se discuten las reacciones efectuadas 

entre [{H>CSCll(Clb)CH(Cll>lSCH3}Pt(µ-SR)2PtCl2) y grupos -SR que producen 

({H>CSCll(CH>)Cll(Cll>)SCH3}Pt(µ-SRl2Pt(SR)2) y especies mono y pollmetáUcas. 

De manera similar. [Pt(SR)c] 2- act\la como metalol!gante frente [Pt(SRJ2COD] 

para formar compuestos dinucleares de platino (11) con grupos 

fluorotlolato como puentes entre los centros metálicos. 

Adicionalmente, también se discute la estructura molecular de 

[Pt (SC•F•l2<H>CSCll(Cll>lCHCCH>lSCH3} 1 obtenida por difracclón de rayos X. 
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INTROOUCCION 



La química de compuestos de coordinación en los que el metal central se 

encuentra rodeado exclusivamente por átomos de azufre, es una área de 

continuo interés en Química Inorgánlca!-3 

De hecho, los sistemas que contienen enlaces M-SR han sido extensamente 

estudiados tanto a nivel estructural'· 5 como cataUtlco6- 9• 

Además se conoce que compuestos, donde el metal central se encuentra total o 

parcialmente coordinado por ! !gantes azufrados. participan en di versos 

procesos blol6glcos9- 1! En general, los grupos tlolato han sldo 

extremadamente útiles como llgantcs modelo para simular el enlace de los 

llgantes presentes en sistemas biológicos con metales de transición! 1 

A pesar del interés en estudiar las propiedades de compuestos con enlace 

M-5, los Informes sobre especies perazuf"radas de Pt ( Il), son relativamente 

pocos y por lo tanto su comportamiento químico no es muy conocldo~· 5• 12 

Por estas razones resulta interesante explorar la química de especies 

monometállcas y bimetá.licas de platino (Il) con llgantes donadores por 

azufre, específicamente grupos fluoroariltiolados y ditioéteres qulrales. 

La selección de estos !!gantes radica principalmente en que: 

a) Los tlolatos aromáticos Iluorosustl tuldos han perml tldo por un lado, 

estabilizar una serle de sistemas poco comunes en Química de 

Coordinación! 3 ' 14 y por otro, sintetizar especies mono15 y bimetálicas~ 6 a 

diferencia de tlolatos mas básicos que generalmente provocan la formación de 

polímeros. 

b) Los compuestos con metales de transición y fosfinas quirales. son 

excelentes catallzadores enantloselectlvos! 7 sin embargo, la actividad de 

compuestos de coordinación con llgantes azufrados _quirales ha sido poco 

estudiada~ª 
Así, este trabajo de investigación tiene como objetivos generales: 

1) Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos perazufrados mono y 

bimetálicos de ?t(II), empleando como ligantes 2,3-bls(metlltlo)butano y 

grupos -SR CR= C6Fs, 2 0 3,5,6-C6HF4). 

2) Establecer una ruta general de síntesis para la obtención de especies 

dinucleares de metales de transición con ligantes azufrados. 

3) Estudiar el comportamiento en solución de los compuestos preparados 

utilizando Resonancia Magnética Nuclear. 

En la ruta general de síntesis propuesta, se emplean compuestos monoméricos 



del tlpo (L2Pt(SR)2]n (R= C6Fs, C6HFc; L2z:ir 2,3-bls(metlltio)butano para n=O 

y L=SC6FS, SC6HF4 para n=-2) como metalollgantes frente a .K2[PtCl4] o 

(Pt(SR)2(COO)], para f'ormar compuestos dlnucleares en los que los grupos 

Uolato forman puentes entre ambos centros metálicos. 

Los compuestos [L2Pt(µ-SR)2PlCl2) L2= 2,3-bls(metlltio)butano, R=C6FS, 

C6HF•, que se obtienen de la reacción con K2[PtCl4], pueden reaccionar 

posteriormente con -SR para producir compuestos bimetállcos perazufrados. 

La razón para utilizar un ligante bidentado o grupos fluoroazufrados como 

llgantes awclllares, es fundamentalmente, evitar la polimerización de este 

Upo de sistemas, la cual, se presenta comúnmente en la química de 

metal-tiolatos. 

En los compuestos descritos anteriormente, existen varios átomos de azufre 

tricoordinados que son susceptibles de sufrir procesos de inversión y por lo 

tanto, se pueden estabillzar diferentes confórmeros en solución. 

Aunado a esto, el ditioéter empleado contiene dos átomos de carbono qulrales 

en la cadena, lo cual proporciona una gran variedad de estereoisómeros 

posibles para el tipo de sistemas investigados. 

Debido a estas características, el estudio conformacional de estos sistemas 

por RMN en solución, tanto a temperaturas donde los procesos de 

interconversión son lentos, como a altas temperaturas para observar las 

temperaturas de coalescencla, perml te identificar a las especies presentes 

en solución y a los procesos dinámicos en los que éstas participan. 

El presente trabajo se encuentra dividido en cuatro capítulos y dos 

apéndices. En el capítulo 1 1 se revisan diferentes tipos de compuestos 

monometálicos, bimetállcos y pollmetálicos con grupos tlolato y se discuten 

sus rutas de síntesis así como la establlidad de la unidad Pt(µ-SR)2Pt. Por 

otro lado, en el mismo capítulo se presenta una revisión de las diversas 

investigaciones llevadas a cabo en estereoquímica y procesos dinámicos en 

solución de especies de platino con llgantes azufrados. 

En el capítulo 2, se discuten los resultados obtenidos realizando, 

dependiendo el caso, el análisis de los datos de espectroscop1a infrarroja, 

resonancia magnética nuclear de protón, flúor y platino, análisis elemental, 

pesos moleculares y estudios estructurales de difracción de rayos X. 

Adicionalmente, los procesos dinámicos que ocurren en solución son 

estudiados empleando RMN 195Pt a temperatura variable. Al final de este 

capítulo se reallzan una serle de comentarios, con el propósito de 

proporcionar una visión general de la investigación llevada a cabo. 



En el capítulo 3, se presentan las conclusiones del estudio realizado y en 

el capítulo 4, se describen en forma detallada, las rutas de síntesis 

seguidas para la preparación de cada uno de los compuestos obtenidos en este 

trabajo, así como la instrumentación utilizada para la caracterización de 

los mismos. 

Finalmente, en el apéndice A se realiza el análisis completo de los 

confórmeros posibles para las especies [L2Pt(SR)2] L2= 2,J-bls(metiltio) 

butano y el apéndice B contiene el listado del programa desarrollado para la 

simulación de seftales de RMN. 



CAPITULO 1 

ANTECEDENTES 



Los compuestos con metales de transición y llgantes azufrados, especialmente 

tiolatos, f'orman una gran conjunto de sistemas en donde se presentan 

diversas y variadas formas de coordinación. c,s 

Las capacidades electrónicas y estérlcas que of'recen los Ugantes azufrados, 

monodentados -SR (tlolatos), bldentados RSR' SR (ditloétcres), -SRS

(dltlolatos, dltlolenos) etcétera, se han utilizado para estabill::ar una 

amplia gama de especies monometállcas, bimetállcas, trimetállcas, 

ollgomérlcas y pollméricas. 

Específicamente con PtCII>. los tiolatos forman enlaces extraordinariamente 

fuertes y aunque los compuestos platlno-tlolato se conocen desde hace mucho 

tiempo12, tanto su química como su caracterización ha sido díf'icll. Esto se 

debe a la f'uerte tendencia de los grupos tlolato a formar puentes entre dos 

átomos metálicos, provocando así, la f'ormación de compuestos dinucleares, 

trinuclcarcs, etcétera, e inclusive especies pollméricas insolubles. 

MX2 + 2SR---> [MX2CSRJ2] 2--::;¡-> [M(SRJCµ-SRJX]a -::;¡-> [M(µ-SRJ2]n 

El tipo de especie que se estabilice, depende tanto del Metal como de los 

ligantes X y del sustltuyente R. La formación de polímeros se ve f'avorecida 

con ligantes X débilmente enlazados, o bien, sustltuyentes R alquiles con 

poco impedimento estérico o arilos muy básicos. Finalmente, con respecto al 

metal se ha observado en general que bajo las mismas condiciones de 

reacción, la secuencia Pt<Pd<Nl representa la tendencia a formar estructuras 

pollmérlcas. 12119120 

Así de esta tríada,, el platino es el metal más a~ecuado· para realizar 

síntesis de compuestos mono y binucleares, regulando desde luego, las 

propiedades donadoras de los grupos tiolato y de los llgantes auxiliares 

coordinados al platino. 

De esta manera, en el presente capítulo se revisan algunos aspectos de la 

química de platino-tlolatos, compuestos mono y bimétallcos, la estabilidad 

del anillo Pt(µ-SR)2 !'rente a reacciones de substitución o de ruptura del 

puente y finalmente se discute el tipo de procesos dinámicos en los que so 

encuentran involucradas especies de platino con átomos de azufre 

trisustltuidos. 



1. 1 COllPUES'IUS MOHOKETALICOS 

51 bien son pocos los informes de compuestos perazufrados de platino, lo son 

menos aún los referentes a especies mononucleares. Esto se debe, como se 

mencionó anteriormente, a la gran tendencia que tienen los átomos de azufre 

de lt'ls grupos tlolato a Cormar puentes entre dos metales, produciéndo así, 

sistemas de alta nuclearldad como cúmulos y poUmeros~1-25 

Cuando el substltuyentc R es un anillo aromático y contiene grupos 

electronegativos, esta tendencia a pollmerlzar se reduce y es posible 

estabilizar especies monométaUcas. Tal es el caso de los sistemas iónicos 

[Pt(SCcsFs)4J 2
-

25
-

27 [Pt(SC6Cls)4J 2
-

28 y neutros [Pt(SR)2(SEt2)z) 15
, 

[Pt(SR)2{H3CSCH(R' )CH(R'') SCH:1] 29 R=CcsFs, CcsHFt. ; R'1:1R' "= CH:1, CF:1 ; R'= 

Clb, CF3, R" 1 
• H. 

En este mismo sentido, también se han inf"ormado especies perazufradas de 

platino con dltlofosflnatos30 y dltlolenos31 •32 las cuales son monometállcas 

cuando los Ugantes azufrados poseen 

electroatractivas. 

substl tuyentes con propiedades 

Otra .forma de evitar la polimerización de compuestos platlno-tiolato y de 

esta manera obtener complejos mononucleares, es empleando como ligan tes 

auxiliares a grupos fuertemente coordinantes o quelatantes. De hecho, con 

este prop6slto, se han utilizado fosflnas~0 • 25difosflnas o dlarsinas~3 

El procedimiento que generalmente se utlllza para preparar estas especies 

contempla, ya sea la ruptura de sistemas pollmérlcos25• 33 con fosfinas, 

dlf"osf inas y dlarslnas : 

[Pt(SCoFs)z)n + 2n P;> --> n [PtCSCoFslzCP;J)zJ 

[Pt(SCoHslzln + 2n PMez; --> n [Pt(SC0HslzCPMe2\6)2) 

[Pt(SC0Hs)2Jn + n DPPE --> n [Pt(SCoHs)2DPPE) 

[Pt(SCoHsl2)n + n DIARS --> n [Pt(SC0Hs)2DIARS) 

(l) 

(21 

131 

"' 
o bien, la adición oxidatlva de etanodltlol20 o dlsulfuros orgánlcos20 ' 3' 

a (Pt(P\6>l•J. 

[Pt(P;>l•l + HSCll2Cll2SH --> [Pt(SCH2CH2Sl CP\6>l2l + 2P\63 + H2 !SI 

[Pt(P\63)4) + HsC6SSCoHs --> [Pt(SC6Hs)2(P\63)2J + 2P\6> t61 



~3p· 0 [PtCP~>hl + {MeSCH2C112S}2 ----> > 
HeSCHzCH 

Me 

+ 3P~3 (7) 

En la reacción 7, se muestra el hecho de que un llgante fuertemente 

coordinado al metal (Pt/IJ), inhibe la polimerización de la especie a pesar de 

que el Ugante azufrado posee un tioéter que puede, en principio, 

coordinarse a un segundo metal. Además, en esta misma reacción se observa 

que el Ugante azufrado no es capaz de desplazar a la fosflna para formar un 

segundo anille de cinco miembros. 

1. 2 COllPllESTOS BIHETALICOS 

Los compuestos mononucleares Upo c1s-[Pt(SR)2L2] descritos, son capaces de 

actuar como metaloligantes frente a otro centro metálico y así, producir 

compuestos blnucleares. 

Uno de los primeros ejemplos de este tlpo de s!ntesl!J, fue reportado por S. 

Llvlngstone35 al hacer reaccionar (Pt{EtS(CH2)3S}2] con PtCl2 para obtener 

l· 

!. 

Graziani y colaboradores~" también utilizan el conc.epto de metalol!gantes 

para sintetizar compuestos heterobimetállcos de platino con molibdeno i. y 

con paladio ~. En ambas reacciones se puede observar que los compuestos de 

partlda~e Me y Pd, poseen grupos láblles CNBD y CHJCN) que permiten la 

formación del compuesto dinuclear. 

r-'['"M'°'oN;;;B::D:.:(-"C0=-)4'"]'----+ [ (~>P)2Pt(µ-SCoHsJ2Mo(C0)4J <•> 
lt 

(PdCl2 (CH>CNl2J 
[ (~>Pl2Pt(µ-SC0Hsl2PdCl2J <•> 

;¡ 



Por otro lado. se han aislado compuestos dinucleares de Pt (IV) con ligantes 

tetraclentados del tlpo (H3CS)2R(SCH3)2~6 los cuales actúan como llgantes 

puente coordiminclose a los centros metálicos, a través ele los cuatro azufres 

ele los grupos tloéter. 

Es evidente que con este método general de sintesls, también es posible 

producir especies home y heterotrlmctálicas, empleando como metaloligantes 

compuestos platlno-tlolato y como fuente de un segundo metal compuestos de 

coordinación con llgantes lábiles, en proporciones 2: 1 respectivamente. 37 

Empleando esta idea, se ha utilizado [Nl(H2NCH2CH2S)2] como metalol1gante 

frente K2[PtC14J (2: 1), para formar el compuesto hetorotrinuclear Ni-Pt.-Ni 

_!, en el que el átomo de platino está coordinado exclusivamente a átomos de 

azufre. 38 

z-

Adicionalmente, se han reportado las síntesis de sistemas heterobimútalicos 

con otros metales, tales como Tl-Ho con puentes tlolato39 o Rh-W y Pd-W con 

puentes sulfuro~º en los cuales nuevamente se emplean compuestos de 

coordinación como metaloligantes. 

En general, el concepto de metalollgantes se aplica para cualquier complejo 

que contenga grupos capaces 

extraordinariamente '1t11 

het~robiir.etálicos~ 1 -43 

de formar puentes entre dos metales y es 

en la preparación de compuestos 

Por otro lado, existe un método alternativo para obtener especies 

blnucleares con puentes tlolato, que se basa en reacciones de sustltuc16n de 

los átomos de cloro del anillo H(µ-Cl )2M, por grupos tiolato, Este tipo de 

síntesis, ha sido empleado en la preparación de compuestos homobimetáUcos 

de platlno""- 46 con fosfinas terciarias de formulación general 

[ (PR3)ClPt(µ-SR)2PtCl (PR3) J. 

1.3 ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD DE ANILLOS K(µ-SR)211 

En general, los compuestos dinucleares con metales de translclón, pueden 



presentar enlace metal-metal o bien. la conexión entre ambos ct?ntros 

metálicos se realiza utilizando Ugantes puente. 

En los compuestos bimetállcos conocidos de platino, estos llgantes puente 

son de muy diversos tipos, sin embargo dentro de los más empleados con este 

metal, se encuentran los grupos mercaptanos ya que se ha observado que 

confieren una gran estabilidad al metalociclo Pt(µ-SR)2Pt. 

Ahora bien, se puede tener una apreciación cualitativa de la estabilidad de 

este tipo de metalociclos con respecto a sus análogos clorados, revisando su 

reactlvidad frente a Ugantes como aminas, fosfinas, arsinas, etcétera. 

As!, se observa que para [P(Pr)3ClPt(µ-X)(µ-Y)PtClP(Pr)J], X=Y=SE:t; X=SE:t, 

Y=Cl y X=Y=Cl, en reacciones frente a a:,a.• -dipiridll y p-toluidina, el 

derivado con dos puentes SEt no reacciona, el análogo con puentes Cl 

reacciona rápidamente produciéndose la ruptura del compuesto dinuclear, y la 

especie mixta µ-SEt, µ-Cl reacciona rnuy lentamente, H 

Cabe sef'!ialar que reacciones similares en las que intervienen compuestos de 

paladio, son más rápidas que las de sus análogos de platino, lo cual puede 

interpretarse como un reflejo de la mayor estabilidad de los compuestos de 

platino respecto a los de paladio~ 2• 47 

Otro ejemplo de este tipo de estudios, en los que se compara la estabilidad 

de metalociclos M(µ-SR)2M y H(µ-Cl)2M, es el relativo a polímeros de paladio 

con puentes alternados de tlofenolato y de átomos de cloro §.. 48 

Las reacciones entre este compuesto y~ 1) piridina en exceso. 2) P4'3, 

Asf/>3 o halógeno en cantidades estequiométricas, proceden a través de la 

sustitución de los átomos de cloro por el reactivo agregado promoviendo de 

esta manera, el rompimiento del polímero y la formación de una especie 

dlnuclear con puentes -SC6HS. Lo mismo sucede al adicionar etllendlamina en 

exceso, ya que se forma un compuesto bimetáUco con puentes tiolato y 

etllendlamlna en las posiciones terminales. 

Por 1l.lt1mo, se observa que la ruptura de los puentes Uolato ocurre en 

presencia de OPPE (en cantidades estequiométricas), de Pt/>3 (en exceso) o 



PEt3 (en exceso). Las reacciones descritas se presentan en el esquema t. 

(Pd(SC6Hs)Cl] n 

L= plrldlna 

en exceso 

L= Pf3, Asf/13 

estequiom tr1co 

etlléndiamlna 

en exceso 

X• halógeno 

estequlom. trlco 

en exceso 

DPPE 

estequlométrlco 

PEt3 

(en exceso) 

C6Hs c><><1 
C6Hs 

[~r 
[ ><?.< r 

~3P><CoHs 

Cl ~3 

(Pd(SC0Hslz(PEt3)z] + (Pd(SCoHs)zC12] 

Esquema t. Reacciones de [Pd{SC6HS)Cl]n 

Lo que puede observarse del anterior esquema de reacción del polímero 

(Pd{SCcsHs)Cl], es claramente que los puentes cloro son más lábiles que los 

puentes tiolato frente a reacciones de ruptura del puente entre centros 

meU.llcos, y por otro lado, que los puentes tlolato pueden presentar esta 

ruptura, únicamente, frente a llgantes fuertemente coordinantes y en 

condiciones más enérgicas de reacción. 

De manera similar, el polímero (Pt(SC6HS)2] n reacciona con ligantes 



fuertemente coordinantes como PMe2rf', DPPE y DIARS para producir las especies 

monometállcas [Pt(S~)2L2) CL= PMe2~; Lz= DPPE, DIARS). 03 

Finalmente, cabe sef'ialar que en sistemas dinucleares con puentes cloro, el 

cloro es susceptible de ser sustituido por grupos tlolato. Esto indica, como 

primera aproximación, que la estabilidad en metalociclos Pt(µ-X)2 sigue la 

secuencia SR > Cl. 

1. 4 PROCESOS DE INVERSION Y ESTEREOQlJIHICA 

Aunque el fenómeno de inversión puede presentarse, en principio, en especies 

moleculares no planas, el término se encuentra restringido a la inversión de 

configuración de un átomo enlazado a tres sustl tuyentes en una geometría 

piramidal con un par electrónico libre. 

Como se muestra en la figura 1, el proceso de inversión consiste en el 

intercambio entre dos configuraciones (no necesariamente el átomo central 

debe ser quiral) llamadas comúnmente invertómeros, y es considerado como un 
rearreglo lntramoleculnr debido a que no se presenta ruptura de enlaces y no 

se requiere de un segundo reactivo. 

Figura 1. Interconversión de invertómeros 

La técnica más útil para estudiar una inversión piramidal es la Resonancia 

Magnética Nuclear, ya que proporciona iníormación acerca de l~s barreras 

energ6ticas y mecanismos del proceso de inversión. Sin embargo, esta técnica 

está. limitada a determinar valores de energías de activación en el intervalo 

de 20 a 80 KJ/mol. 

Ahora bien, las ene:-gías del proceso de inversión de calcógenos S, Se y Te 

enlazados a metales de transición, generalmente presentan valores dentro de 

este intervalo, de tal manera que, ha sido posible estudiar los procesos 

dim\mlcos que sufren este tipo de sistemas por RMN~9 

Especificamente, con Pt(ll) y Pt.(IV) se han reportado una gran cantidad de 

trabajos que pretenden encontrar los factores que gobiernan la inversión 

piramidal de calcógenos en compuestos de coordinación~º 

10 



t . .4.1 Compuestos de Pt.(II) 

Los estudios sobre inversión de átomos de azufre en compuestos de 

coordinación, se inician en 1966 cuando Abel y colaboradores51 observaron 

este proceso por RMN 1 H a temperatura varla'=>le, en especies {MCl2(H3CSCH2CH2 

SCH3)] H~ Pt(lll, Pdlll). 

Casi simultáneamente P. Haake y P. Tur1ey52•5
:J, publican un estudio sobre 

inversión de átomos de azufre en una serle de compuestos de platino ( II) con 

tloéteres. En este trabajo proponen que el mecanismo de inversión en estos 

sistemas procede vía el intermediario (o estado de transición) A, donde el 

azufre retiene un arreglo tetraédrlco distorsionado, en contraposición con 

el mecanismo clásico que supone un estado de transición trigonal (figura 2). 

Pt-:f ~ 
\'e e 

a) 

b) 

Figura 2. Mecanismo propuestos para la inversión de azufre en compuestos de 

coordinación. a) mecanismo Haake-Turley, b) mecanismo clásico. 

En general, y como puede observarse en la figura 2, se considera que el 

mecanismo Haake-Turley es un desplazamiento interno de un par electrónico de 

azufre por otro. 

11 



Ambos mecanismos, han sido discutidos po~ Abel y colaboradores54 y han 

concluido que establecer una diferencia entre ellos es solamente formal y no 

llene significado físico, por lo tanto la decisión de utilizar un mecanismo 

u otro se basa únicamente en preferencias personales, 

La facilidad con que ocurre el proceso de inversión del azufre en compuestos 

con metales de transición depende de varios factores, entre ellos la 

influencia que ejercen los ligantes trans a. los átomos de azufre. 

En este sentido, Cross et.aJ~ 5 al estudiar la influencia de halógenos sobre 

la inversión del azufre en compuestos del tipo cls-{HX;?{RSCH2CH2SR}] M= 

Pt(II), Pd (Il), encontraron que a mayor influencia trans del halógeno, 

I>Br>Cl, las temperaturas de coalescencla de las señales son menores lo que 

indica, que el proceso de inversión es más ráp\do en estas condiciones. 

En términos del mecanismo Haake-Turley, eslo sugiere que en la secuencia 

I>Br>Cl, los enlaces Pt-S se encuentran má.s debilitados y se faclllta el 

desplazamiento Interno de los pares electrónicos del azufre. En otras 

palabras, el estado de transición A se alcanza mfls rápidamente a mayor 

influencia trans de los llgantes auxiliares en el complejo. 

Existen otros f.:i.ctores que afectan la inversión piramidal del azufre 

ditioéteres coordinados, entre ellos, la naturaleza del metal central. el 

tamai\o del anillo quclato y el tipo de cadena del ditloéter. 

Abel y colaboradores56 al estudiar estos factores en compuestos del tipo 

cJ.s-(MX2L) H= Pd, Pt X= Cl, Br, l; L= H:JCS(CH2hSCll:J, HJCS(Cll2):iSCH:J, 

1,2-(SCH:i)2,4-(CH3)C6lb, cJs-H:JCSCH=CHSCll:J, calcularon las energías de 

actlvaclón de la lnterconvcrslón de isómeros ant 1 y syn y observaron los 

siguientes efectos: 

1) las energías de activación de los compuestos de paladio son r.ienores que 

en los ánalogos de platino. Esto refleja una mayor fuerza del enlace Pt-S 

que el de Pd-S. 

2) el Incremento en la lnfluencla trans de los halógenos l>Br>Cl, . 
provoca una dismlnucl6n en los valores de ~G , . 
3) cuando el tamaño del anillo aumenta de 5 a 6, se observan ~G menores lo 

que impllca que el metalociclo de S miembros en compuestos de este tipo 

presenta enlaces Pt-5 más fuertes que los correspondientes en metalociclos 

de 6 miembros y, 

4) los valores de las energías de activación de ditioéteres con cadena 

saturada o 1nsaturada sigue el orden H:JCSCH2CH2SCH3>l 1 2-CSCHJ)2 1 4-(CH3)C6H3> 

H:JCSCH=CHSCHl. La secuencia anterior se explica en términos de que en los 

12 



ligantes insaturados las interacciones (3p-2p)rr, son más efectivas en el 

estado de transición planar (mecanismo clásico) que en el estado basal. Esto 

conduce a una disminución de la energía del estado de transición en especies 

con ligantes quelatantes insaturados. 

Este mismo grupo de investigación obtiene conclusiones similares al realizar 

estudios dinámicos por RMN en ferrocenilsulfuros de paladio y de platino57 y 

en compuestos con ligantes bidentados olefina-tloéter de formulación 

c1s-[HX2{HJCS(CH2)nCH=CHz}] M= Pd,Pt ; X= Cl,Br, I ; n= 2,3. 
58 

Específicamente en este último trabaj!" con !!gantes olefina-tloéter, 

proponen que los valores menores de .O.G para los compuestos de paladio 

comparados con los encontrados para análogos de platino, pueden ser 

explicados no sólo por la fuerza de enlace H-s. sino además en términhs del 

estado de transición, donde las interacciones pn-drr son más ef'ectlvas para 

paladio (3p-4d)rr que para platino (3p-5d)rr. 

A dif"erencla de los resultados obtenidos en los trabajos anteriores, el 

estudio dinámico de ((DPPE)M(µ-SCH3)2PtXCCH3)J] M= Pt,Pd y X= Cl,Br,I 59 , 

revela que la inversión del azufre de los grupos tiolato puente se ve 

arectada de manera inver!la a las tendencias observadas previamente. 

Este compuesto blnuclear presenta en solución y a bajas te:nperaturas, dos 

confórmeros (figura 3), los cuales se interconvicrten por la inversión de un 

azufre a 25 ºc. 

R'- / 

k'~>.· 
.,,,,. 1 ..._ R 

lnv. 52 

antl syn 

Figura 3. Conf6rmcros detectados para grupos tiolato puente 

en especies dlnucleares 

Las energías de activación encontradas para este proceso en los compuestos 

estudiados, son menores que las reportadas para especies con di toéteres 

coordinados. Este hecho refleja el efecto de la coordinación del azuf"re a 

dos metales. 

A su vez, el efecto del camblo del halogéno sobre el llG• del proceso de 

inversión sigue la secuencia I> Br> Cl. A pesar de que esta secuencia sigue 

el orden inverso a la encontrada para Ugantes trans en otras especies, cabe 
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sef'ialar que los halógenos en los compuestos dinucleares se encuentran en 

posiciones cJs y su efecto, que no es significativo, se debe en principio a 

factores estéricos. 

Respecto al cambio de metal, se observó un hecho sln precedentes, ya que las 

energías de activación para los sistemas con paladio resultaron ser mayores 

que las obtenidas para platino. 

Por otro lado, Sharp et. al~º realizaron un estudio conformacional de 

compuestos de platino con iluoroalqullditloetanos con 2, 3 y 4 centros 

quirales. Los esteroisómeros detectados por RMN, a temperatura ambiente, 

para compuestos del tlpo cJs-[PtX2L] con dos centros qulrales 

L=F3CSCH2CH2SCF3, L=H3CSCH2CH2SCF3 y L= CH3SCF2CH2SCH3 fueron el syn y el 

antl . 

Con treo centros qulrales L=F3CSCH(CH3)CH25CF3 y L=H3CSCH(CF3)CH25CH:i fueron 

ldentlf'icadoi; cuatro conf6rmeros. En el caso de cuatro centros quirales en 

el llgante bldcntado son posibles 6 estructuras, sin embargo únicamente 

fueron identificados para L= H:iCSCH(CF:ihCH(CF3)SCH:i, cuatro confórmeros 

cuando X=Cl o I y cinco cuando X=Br. 

Con excepción del último llgante bidentado, los isómeros detectados son 

explicados fácilmente en función de las posiciones relativas de los 

sustituyentes en el iluoroalqullditloetano, suponiendo una inversión rápida 

del anillo y una inversión lenta en los átomos de azufre. 

En la figura 4 se muestra un corte paralelo al plano de coordinación de la 

molécula, donde es posible observar la diferencia esteroquímica entre los 

confómeros observados. 

Respecto a las abundancias relativas se observó que: para dos centros 

quirales, el conf6rmero antl es el isómero mayoritario; para tres centros 

qulrales las abundancias relativas siguen el orden antl-syn> antl-antl> 

syn-antl> syn-syn (con excepción del compuesto con L=F:iCSCH(CH:1)CH2SCF:J y X= 

Br); para cuatro centros quirales D>A>B>C para X= Cl y I y D>E=A>B>C para X= 

Br. 

Tales secuencias son congruentes con el impedimento estérico esperado para 

los confórmeros. El impedimento estérico sigue el orden C>B>A para los 

compuestos derivados del llgante Dl y F>E>D para los compuestos derivados 

del ligante meso. Además el hecho que la población relativa de D sea dos 

veces mayor a la suma de las correspondientes de A, B y C 1 se explica 

considerando la relación 2: 1 (meso: DL) obtenida al sintetizar el ligan te 

libre. 

" 
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Figura 4. Coniórmeros detectables por RMN para 2, 3 y 4 centros qulrales (se 

supone un cambio ráj:lido de conformación en el anillo ~ la temperatura de 

estudio). 

Otro tipo de especies que presentan inversión piramidal de azufre son 

bis(cls-(benclltio)estilbentlolatos de Ni(ll), Pd(ll) y Pt(II)~2 Para estos 

compuestos fue posible identificar por RMN 1H a -SO ºe tres lsoméros: 

trans-ant1, trans-syn y cls-antl. Los dos primeros se lnterconvlerten por 

inversión de azufre, mientras que la especie cls se lsomerlza lentamente a 

la trans. Aunque los autores no sugieren el mecanismo de esta isomerizaclón, 

es posible que proceda vía un mecanismo de disociac16n-recombinac16n. 
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1.4.2 Compuestos de Pt(IV) 

Respect~ a la inversión piramidal en compuestos de Pt (IV), existe una gran 

cantidad de estudios reportados por Abel y colaboradores en sistemas del· 

tipo (PtXMe3L) 50 con X= Cl, Br, I y L= dltio o disclenoéteres. 

En compuestos con L= H3CSRSCH3, R= (CH2)2~ 1 (CHzh~ 1 CH=CH62 , CH2SCH263 , se 

han detectado tres lnvertómcros en solución (f"igura 5) con excepción del 

derivado con R= (CH2)3 en el cual se observan únicamente los confórmeros 

meso-1 y DL(l/2). 

meso-1 DL-1 

DL-2 meso-2 

Figura S. Confórmeros posibles para [PtXMe3{ff3CSCH2CHaSCH3} l 

Las poblaciones relativas de los conf6rmeros de la figura S, cambian no sólo 

con diferentes tipos de cadena R sino también con el cambio de halógeno. Por 

ejemplo, para los derivados clorados se informa que las poblaciones 

relativas siguen el orden meso-1> DL(l/2)> meso-2 para R= (CH2)2: meso-1> 

meso-2> DL(l/2) para R= CH=CH, y DL(t/2)> meso-1> meso-2 para CH2SCH2. 

Al cambiar el halógeno se observan variaciones en las anteriores secuencias, 

debido f"undamentalmente al incremento de las repulsiones estéricas al ir de 

Cl-> Br-> I. 

Los espectros a temperatura variable de estos sistemas, han sido explicados 

en términos de la invCrsión independiente de los átomos de azufre y no por 

inversiones simultáneas de dos si tics de inversión. A partir de los valores 

de energías de activación encontrados para los procesos de inversión, los 

aut,orcs observan que: 

1) no existe una dependencia significativa con respecto al camblo de 

halógeno, lo cual implica que la influencia cJs en estos complejos es casi 

nula, 

2) al cambiar el tamafio de la cadena dC 5 a 6 miembros, la energía de 
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activación disminuye, probablemente debido, a la mayor estabilización del 

estado de transición para anillos de 6 miembros, 

3) la energía de activación para cadenas insaturadas R= CH=CH es menor que 

la observada en cadenas saturadas. Este hecho se atribuye a una 

estabilización extra en el estado de transición provocada por una 

conjugación p11-pn: entre el par soUtario del azufre y la cadena insaturada, 

4) en los compuestos con Ra CHzSCHz no existe efecto del azufre 

dicoordinado, ya que las energías de activación son similares a las 

obtenidas para R= CH2CH2CH2. Así, sólo se refleja el efecto de un araillo de 

cinco miembros sobre la energía de activación. 

Con el propósito de comparar con los análogos con dltio 

dlselenoditioltteres descritos anteriormente. se han realizado estudios 

similares con tioselenoéteres La H3CSRSeCH364 CR= (CH2)2, o-C6H&). Debido a 

que se trata de un Ugante mixto, fue posible identificar a bajas 

temperaturas los cuatro lnvcrtómeros posibles, Las poblaciones relativas de 

cada confórmero, dependen como en los casos anteriores del halógeno 

empleado. 

Los espectros de resonancia protónica a temperatura variable , revelan que 

antes de que la inversión del azufre sea muy rápida, el átomo de selenio 

empieza a invertirse. Los autores concluyen que este hecho implica quo las 

inversiones de ambos átomos son independientes y no correlacionadas. 

A pesar de la complejidad del sistema con tioselenoéteres, fue posible 

obtener el perfil de energía potencial para la interconversi6n de los. cuatro 

confórmeros, a partir de los valores de energías de activación y de 

poblaciones relativas en el estado basal de estas especies (figura 6). 

Figura 6. Perfll de energía P,otenclal para la inversión de S y Se 

en (PtC1Me3{H3CSCH2CHzSeCH3}] 
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Ahora bien, los factores que gobiernan estas inversiones son consistentes 

con los observados para compuestos similares. De hecho, al cambiar la cadena 

alifática por un grupo aromá.tlco, se encuentra (como en el caso de cadenas 

insaturadas CH=CH62
) que las energías de activación en el estado de 

transición disminuyen, debido a la conjugación (p-p)n: entre el calcógeno y 

la cadena insaturada. 

Esta interacción es más efectiva en el caso de azufre (3p-2p)rr que en el 

caso de selenio (4p-2p)n, lo cual también explica que las energías de 

activación en este sistema sean menores para azufre. 

Por otro lado, también se ha investigado el efecto que ejercen los 

sustltuyentes unidos al azufre sobre la inversión piramidal en compuestos 

del tipo [Pt»fe3{RSCH2CH2SR' }] 65 X= Cl, Br, I; R= Me, R'=Et, But.. Nuevamente 

se detectan 4 invert6meros a bajas temperaturas, cuyas poblaciones relativas 

dependen del halógeno presente. La asignaciones fueron realizadas combinando 

RMN 1H, 13c y 195Pt y los estudios dinámicos se apoyaron en experimentos de 

resonancia en dos dimensiones 20-E:KSY. 66•67 

Los valores de AG
0 

para la inversión de SMe, SEt y SBut., indican que el 

proceso es más rápido conforme el grupo alquilo presenta mayores 

impedimentos estéricos. Los autores sugiere!'l que este erecto se debe, a que 

grupos más voluminosos provocan mayores distorsiones en el átomo de 

azufre (de un arreglo telraédrico a cuasl trigonal) con lo que es más 

accesible el estado de transición asociado a la inversión piramidal del 

azufre. 

Un caso muy interesante en cuanto a estereoquímica y procesos dinámicos en 

solución se refiere, es el reportado por Abe! y colaboradores para complejos 

de formulación [Pt»fe3{ (HeS)2CHCHCSMe)2}] ~e 

Este llgante, a pesar de ser tetradentado, actOa en el compuesto de 

coordinación como Ugante bidentado, de tal manera que dos grupos SMe 

permanecen Ubres. Debido a que el sistema posee cuatro centros quirates. 

son posibles 3 isómeros configuracionales, cls-1, cls-2 y trans (par DL). 

En la figura 7. se muestran las estructuras asociadas a los configurómeros 

cls-1, cls-Z y trans. 



Figura 7. Configurómeros de [PtXMe3{(MeS)2CllCH(SHe)z}) 

A bajas temperaturas, cada uno de estos C.lnflgurómeros puede existir como 

unil mezcla de diferentes confórmeros, dependiendo de las posiciones 

relativas de los metilos unidos al azufre coordinado l\l platino. En el caso 

de cls-1, son posibles tres estructuras mientras que el configur6mero trans 

puede presentar 4 diferentes conf6rmeros (figura 8). 

Figura S. Confórmeros posibles para las configuraciones cls-1 y trans 

do [PtXMo>{ {MeS)2CHCH(SMe)2} l 

En el espectro de RMN 195Pt a -40C0
, f'ue posible observar seis de los 

confórmeros propuestos, d.e los cuales cuatro fueron asociados a la 

configuración trans y dos a la cls-1. No se encontró ninguna evidencia 

experimental de la presencia del conflgurómero cls-2. 
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Respecto a las poblaciones relativas de los confórmeros identificados. se 

encontró que siguen el orden trans>>cls-1 , DL.-2>DL-l>DL-3>DL-4 y meso-l>>DL 

en los tres der1vai::los halogenados. 

Al aumentar la temperatura se observa la inversión de los átomos de azufre 

coordinados, la cual es muy rápida alrededor de 6o0 c. Cuando se realizó el 

análisis completo del contorno de banda del proceso de inversión para los 

configur6meros trans, se encontró una marcada diferencia en las velocidades 

de inversión de los dos azufres. Las energías de activación son mayores para 

inversión del S1 que para la inversión de 52 y diíieren aproximadamente 8 

JU/mol. 

Los autores sugieren que esta diferencia refleja la fuerza del enlace Pt-S 

siendo Pt-S1>Pt-S2. Este hecho se explica en términos de las interacciones 

de los grupos SMe no coordinados con los sustltuyentes axiales del platino. 

Al parecer, las interacciones de estos grupos con el halógeno axial, 

provocan un debilitamiento del enlace Pt-S contiguo al grupo SMc no 

coordinado, 

Los valores de .6.G de trans y cls-1, no muestran ninguna dependencia 

significativa respecto al hBlógcno empleado, y en :función de estos valores 

de energías de activación, 

independientes. 

propone que las ir.versiones 

Aunado a los procesos de inversión, estos complejos exhiben a altas 

temperaturas uoo-200ºc> un desplazamiento de los azufres coordinados por 

los azufres de los grupos SMe no coordinados (desplazamiento 1-3). 
69 

Como se muestra en la :figura 9, este desplazamiento provoc;a una 

interconvcrs16n cls-trans, vía un intermediario heptacoordinado. 

cJs trans 

Figura 9. Interconverslón cls-trans 

Este proceso fluxlonal es el primer ejemplo reportado de desplazamiento 1-3 

en complejos mononuclearcs de Pt(IV). 

Adicionalmente. este tipo de compuestos mononucleares con grupos SHe no 
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coordinados pueden actuar como metalollgantes .frente a otra unidad PtXMe:i, 

para producir compuestos bimetá.llcos del tlpo [Me:iXPt{µ-(MeS)2CHCH(SMe)2) 

PtXMeJJ?º 

Dado que estos compuestos poseen 6 centros quirales es posible plantear una 

gran variedad de esteroisómeros en solución. Afortunadamente, el nümero de 

isómeros se limita únicamente a sistemas donde los grupos SMe no coordinados 

se encuentran en posiciones mutuamente syn (dicha estructura está 

relacionada con el configurómero cls-1 de las especies mononucleares, figura 

7), debido a que únicamente en esta configuración es factible la 

coordinación a un segundo metal. 

Aunque para este conflgurómero son posibles 7 diferentes invertómeros, 

solamente uno fue identificado en solución. Con base en las senales de RMN 
1H y 195Pt se asignó este isómero a la estructura meso-2 (figura 10). 

Elevando la temperatura se observó que las sef\ales de los grupos filie 

coalcscen en una sola, al igual que las scfiales de los metilos ecuatoriales. 

EstoG cambios del espectro pueden ser explicados en términos de inversiones 

piramidales de los azufres y dado que no se observó ningún otro invert6mero 

en solución, los autores sugieren que la estructura meso-2 se intercambia 

con su topómero meso-2' (figura 10). 

meso-2 

Figura 10. Topomerización de estructuras meso-2 

Esta topomerización implica la inversión de cuatro é.tomos de azufre, que en 

principio pueden ser a) independientes, b) consecutivas o e) simulté.neas. En 

compuestos dlnucleares del Upo [(PtXMe:i)2L] X= Cl, Br. l y L= MeSCH2SHe71 , 

He55Me72 , se propuso inicialmente que la inversión piramidal de dos átomos 

de azufre podía ser consecutl va o simul tánca a diferencia de especies 

1nononucleares, que presentan inversiones independientes de los átomos de 

azufre. 

Posteriormente, se propuso que en los sistemas dinucleares las inversiones 
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de los azufre son independientes a excepción de sistemas donde el llgante L 

es un compuesto cíclico del tipo SCH2C(Me2)CH2S. 73•74 

Para dichos sistemas se presenta uno de los pocos casos reportados de 

procesos simultáneos de dos sitios de inversión. A temperatura ambiente se 

detectan dos isómeros, que a altas temperaturas se interconvlcrten. Debido a 

que el llgante azufrado es un ciclo, se fuerza a que la inversión sea 

simultánea provocando un movimiento oscilante (flapping) del anillo de cinco 

miembros. 

Los valores de 6G para la inversión simultánea son aproximadamente 20 

KJ/mol mayores que los encontrados para inversiones independientes. Los 

autores proponen que este comportamiento se debe a que en el estado de 

transición en inversiones simultáneas, se encuentran dos azufres 

tricoordinados, lo que conduce a que este estado sea menos accesible en 

comparación con el propuesto para inversiones independientes. 

Como puede observarse de los trabajos descritos a lo largo de esta sección, 

la presencia de centros de quiralldad en compuestos de platino con 

ditloéteres genera gran diversidad de estructuras estereoquímicamente 

diferentes. 

En la mayoría de los sistemas revisados, las poblaciones relativas de 

estereoisómeros asociados a un solo compuesto, se encuentran relacionadas 

con los impedimentos estéricos que presentan los sus ti tuyentes de los 

ligantes azufrados. Sln embargo, existen variaciones en las tendencias en 

función de los !!gantes auxlliares empleados (halógenos) , las cuales 

difícllmente pueden ser racionalizadas. 

Así, es posible predecir las tendencias esperadas para las poblaciones 

relativas de isómeros en términos de factores estéricos, considerando que 

esto no siempre se cumple ya que es sólo una primera aproximación. 

En el caso de la inversión piramidal en compuestos metal-quelato ( donde el 

llgante bidentado contiene azufre o selenio), se puede concluir que la 

facilidad con que ocurre este proceso depende de: a) la naturaleza del 

centro de inversión, b) la naturaleza del átomo metálico, e) del tipo de 

cadena en el ligante quelatante d) del tamaf'io del metalociclo formado y e) 

del llgante trans al sitio de inversión. 

En muchos casos, estos factores se combinan y difícilmente se puede conocer 

cual de ellos predomina en las energías de activación de la inversión 

piramidal de calcógenos. 
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A lo largo de este c¡ipítulo, se han revisado y discut,ido diversos aspectos 

de la química de compuestos platlno-tiolato. Dentro de estos se puede 

resaltar que: 

1.- Es posible establl12ar compuestos monomeU.licos de platino con llgantes 

tlolato cuando estos Ugantes contienen sustltuyentes electronegativos. 

Además, el u:Jo de llgantes bidentados como llgantes auxiliares en el 

complejo, evita la polimerización de este tipo de sistemas. 

2. - Los compuestos platino-tiolato pueden actuar como metalollgantes frente 

a otro centro metálico, formando metalociclos Pt(µ-SR)2M relatlva11ente 

inertes frente a reacciones de ruptura del puente. 

3.- Finalmente, en este tipo de sistemas es frecuente encontrar azufres 

tricoordinados que sufren procesos de inversión piramidal. Dichos procesos 

son estudiados por RMN, técnica que por otro lado permite, realizar el 

ánallsls conformaclonal de las especies prsentes en solución. 
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CAPITULO 2 

RESULTADOS Y DISCUSION 



Como se mencionó en la introducción, uno de los objetivos generales del 

presente trabajo es la síntesis de especies mono y bimetállcas de platino, 

con esfera de coordinación perazufrada. Para tal efecto, se utilizó un 

llgante bidentado neutro (2,3-bJs{metiltlo}butano) para estabilizar 

compuestos mononucleares con grupos tiolato. A su vez, estos compuestos 

pueden actuar como metaloligantes frente a otro centro metálico para 

producir sistemas blnucleares. 

Tomando en cuenta estas consideraciones, se planteó la siguiente ruta 

general de síntesis: 

1 

H>CC!!CCll3 + 2HSCl!3--> =( 
1 

i R =(><><: 
j R 

[3] 1Pb(SR)2 

j R =(><>< 
j R 

K2[PtCl•] 

K2[PtC1'] 

(2] 

1 
-~/l 
-~~l 

1 

1 

-~? 
-~~ 

1 

R= CcsFs. C6HF'c, p-C&HcF, CcsHs 

Esquema 2. Ruta general de síntesis de compuestos perazufrados de platino 

Debido a las características de los sistemas obtenidos al realizar esta 

ruta, en este capítulo se presenta inicialmente la parte correspondiente a 

la síntesis de los compuestos monometálicos perazufrados (paso 1 del esquema 

2) así como la caracterización y el estudio conformacional de estas 
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especies. a temperatura ambiente. 

Posteriormente en la segunda sección se analiza el comportamiento de los 

sistemas anteriores respecto a la temperatura para identificar los procesos 

dinámicos que ocurren en solución, empleando RMN 195Pt a temperatura 

variable. 

_En la tercera sección. se discute la reactividad de las especies 

monometillcas [Pt (SR)2(H3CSCH(CH>)CH(Cll3)SCH3} 1 frente a K2[PtCl4J (paso 2 

del esquema 2) as.1 como la substitución de los cloros en 

[(H>CSCH(CH3lCHCCH3)SCH3}Pt(µ-SR)2PtC12] por grupos tlolato (paso 3 del 

esquema 2). Adicionalmente, se estudian las reacciones entre K2(Pt(SR)4] y 

(Pt(SR)2COD] R=C6Fs, C6HF'4 y se comparan las propiedades espectroscópicas de 

las especies dlnucleares homotlolato producidas, respecto a los compuestos 

dinucleares perazuf'rados con 2,3-bJs(metiltio)butano. 

Finalmente, en la cuarta sección se comentan los resultados relativos a las 

diferencias entre las poblaciones isoméricas encontradas y se realiza el 

análisis final de la reactlvidad observada al llevS.r a cabo la ruta general 

de síntesis propuesta. 

2. 1 COMPUESTOS HONOHETALICOS 

Los compuestos de formulación (Pt(SR)2(H3CSCH(CH3)CH(Cfb)SCH:l] R= CtiFS, 

CtiHF4 que se reportan en esta tesis fueron obtenidos realizando la siguiente 

reacción: 

1 =(><:· Pb(SRlz ----> + PbCl2 .¡.. 

1 

U/Ill 

lI R= CtiFS ; Il I R= CtiHF'4 ecuaclón 10 

La reacción como se esperaba, procede mediante la substitución de los 

cloruros del compuesto I por los grupos f'luoroazu:frados -SR, provocando la 

formación de PbCla y del compuesto perazufrado II/III. En el caso de 

tlolatos mas básicos R= p-CtiH4F. y C6HS, únicamente se obtienen compuestos 

poliméricos del tipo (Pt(SR)2Jn1512', que han sido reportados previamente, 
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Debido la naturaleza quiral del llgante bidentando empleado 

(estereoisómeros DL y meso). los compuestos 11 y III pueden presentar dos 

isómeros configuracionales no interconvertibles. Como se muestra en la 

figura 11. estos isómeros difieren entre si por la posiciones relativas de 

los metilos de la cadena hidrocarbonada ( trans y cls). 

1 

~9CH3 
SR SR 

trans cls 

Figura 11. Isómeros conrtguracionales de 

(Pt(SR)2(H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}] R= CoFs, CoHF4, 

Al tomar en cuenta a los metilos unidas a los átomos de azufre son posibles 

tres confórmeros para cada grupo configuracional. Dentro de cada grupo, 

estos confórmeros son intcrconvertlbles por i_nversiones de los átomos azufre 

(estos confórmoros as! como los procesos dinámicos que sufren se discutirán 

posteriormente). 

Tanto para el compuesto con -SC6FS como para el derivado con -SC6HF4, fue 

posible separar, después de varios e infructuosos intentos.- estos dos grupos 

de conflgurómeros y llevar a cabo la caracterización para cada uno-de ellos. 

A continuación se presenta la discusión de los resultados y el análisis 

conformacional de los conflgurómcros trans para ambos compuestos 

_monometállcos (con R= C6Fs y C6HF4). Posteriormente se realiza una discusión 

análoga a la anterior para los conflgurómeros c1s de los rnlsmos compuestos 

monometálicos. 

2.1.1 Conflgur6meros trans 

En la tabla 1 se presentan algunas propiedades físicas y el análisis 

elemental de los compuestos obtenidos, los cuales concuerdan con la 

formulación propuesta. 
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Tabla 1. Propiedades Físicas y Análisis Elemental de (Pt(SR)2 

{H3CSCHCCH3)CH(CH:1)SCH:1}] (configurómero trans) 

(Pt(SR)2(S-S)]ª Color P.F. b A.E. exp(teo) 
(ºC) r.c Y.H r.s 

Ila R= C6Fs amarillo 232 d 28.7 l. 7 17.5 

(29.1) (1.9) (17.2) 

Illa R= C6HF'4 amarillo 223 d 30.1 2.4 17.9 

(30.5) [2.3) [18.1) 

ªs-sa H3CSCH(CH3)CH(Cll3)SCH3 1 a= cont19uróll'lero tran• 

bPunto• do Cu•lón no corr119ldos 

Los espectros de infrarrojo de los compucGtos IIa y IIIa present.an tanto las 

bandas del ligan te bidentado 75 como las absorciones características de cada 

grupo fluoroariltiolado1 ~ En ninguno de los espectros se observa la 

absorción correspondiente a la vibración v (Pt-Cl) [320 cm-11, con lo que se 

confirma la substitución total de los átomos de cloro por los grupos -SR 

(tabla 2). 

Tabla 2. Bandas en IR do (Pt(SRl2(HJCSCH(CHJ)CH(Cll3)SCHJ}] 
(configurómero trans) 

(Pt(SR)2(S-S}Jª Bandas características en IR (cm-1 ) 

Ila R= C6Fs 2990,2930,1515,1480,1085,975 y 855 

IIIa R= C6HF4 2990,2930,1480,1430,1165,910,890 y 710 

ªs-S= H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3, a• conr19ur6maro tran• 

En solución, los compuestos del tipo II y lll trans pueden existir como una 

mezcla en equilib¡-io de treS confórmeros Cinvertómeros). Como 1nuestra la 

figura 12, cada uno de los confórmeros es un sistema DL, sin embargo, en RMN 

con disolventes aqulrales no es posible distinguir cada enantiómero por 

separado por lo que se espera sólo un conjunto de sef\ales para cada par 

enantlomérico. Por comodidad y a lo largo de este capítulo únicamente se 



hace rererencia a una de las estructuras del par DL ya que ésto no afecta a 

la discusión de resultados y cada par DL puede ser identificado por un 

asterisco junto a la letra asignada a la estructura. 

e· 

S SR 

~L~Pt/ 
b~s/ ..........__SR 

e· 

Figura 12. Con.fórmeros posibles de 

[Pt(SR)2{H3CSCH(CHJ)CH(Cib)SC!b}) R=C•Fs, C6llF4 (conf"lgurómero trans) 

Ahora bien, debido a que el anillo no es plano, cada uno de estos 

invert6meros pueden presentar dos diferentes conformaciones del anillo las 

cuales se encuentran en un equilibrio dinámico (figura 13). 

Figura 13. Conformaciones del anillo en un corte paralelo 

al plano de coordinación 

Para metalociclos de cinco miembros se ha encontrado que el proceso de 

inversión del anillo es muy rápido para la escala de tiempo de RMN 49 •50 y 

solamente para (Ptla{HJCSCH(CF3)CH(CF3)SCH3} J 6° se han dlstlnguldo las dos 

con.formaciones a -90 ºc. 
Considerando estos antecedentes. se puede proponer que cada uno de los 
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sistemas A, B y C se presentan como un promedio de los cónformcros 1 y 2 

reduciendo así. el número total de confórmeros observables a temperatura 

ambiente de 6 a 3. Los resultados de RMN de 1H, 19F y 195Pt confirman estas 

suposiciones. 

2.1. 2 Análisis Conformacional de [Pt(SC6FS)i?{H:iCSCH(CllJ)CH(Cll3)SCH:i}] Ila 

La RMN de platino muestra tres sefiales las cuales corresponden a los tres 

confórmeros propuestos en la figura 12. La asignación para cada uno de ellos 

se realizó, como en otros casos (ver antecedentes) 1 en funclór.. del 

impedimento estérico que presenta cada uno de los isómeros. Así, el 

confórmero con menor impedimento estérlco (A) se propone como isómero 

preferencial 1 aunque se puede observar que las diferencias de las integrales 

entre las sef\alcs son relatlvamente pequeñas (figura 14). 

El espectro de RMN19F del compuesto lla (figura 14), presenta cuatro 

dobletes de dobletes (dos de ellos sobrepuestos) asignables a los flúores en 

posición orto. cuatro trlpletcs de trlpletes en la zona de los flúores en 

posición para y una señal complicada para los flúores en meta. Las seriales 

concuerdan con la asignación realizada en la resonancia de platino. 

Tanto en el confórmcro A como en el ccníórmero c. los dos grupos -SR son 

equivalentes mientras que en el cónformero B no lo son ( en este confórmero 

no existe un eje de simetría C2). 

Analizando la reglón de los flúores orto el doblete de dobletes mó.s intenso 

corresponde al confórmero A. el menos intenso al confórmero C y las dos 

sef\ales simétricas al coníórmero B. A pesar de que una de las seriales 

correspondiente al confórmero 8 se encuentra sobrepuesta con la señal de A, 

la suma de las integrales es congruente con las poblaciones relativas 

obtenidas en la resonacla de platino. 

La situación en la zona de los flúores para se presenta de manera similar, 

un triplete de trlpletes muy intenso para A, un triplcte de tripletes de 

menor intensidad para C y dos tripletes de trlpletes simétricos para B. cuya 

suma concuerda con la poblaciones relativas de los conf6rmeros propuestos. 

La multiplicidad observada para cada átomo de flúor es congruente con el 

patrón característico de un sistema A2B2C que frecuentemente se presenta en 

compuestos de coordinación con -SC6Fs
15 ' 76177

• Los valores de las constantes 

de acoplamiento Fo-Fm, Fo-Fp y Fm-Fp se encuentran dentro del intervalo 

esperado. 
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La Rt-fN1H es más complicada que las dos anteriores y no es posible obtener 

información adicional del espectro. Hacia campo al to (6= 1.55-1.63 ppm) se 

observan cuatro dobletes asignables a los metilos de la cadena. El número de 

sefiales son las esperadas para la presencia de los tres confórmeros A, B y 

C. En un corte paralelo al plano de coordinación de la molécula de cada 

coníórmero, se observa que tanto en el coníórmero A como en el C, los 

metilos de la cadena hidrocarbonada son equivalentes entre sí. Sin embargo, 

en el confórmero B los metilos no son equivalentes y deben esperarse dos 

seriales para este isómero. 

A B e 

o • o • o • o 

k+¡ s s '+' ¡+k 
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Esto mismo sucede para los metilos que se encuentran unidos a los átomos de 

azufre. En el espectro se observan cuatro pseudotripletes para este tipo de 

protones, lo cual es congruente con la presencia de los tres confórmeros en 

solución. La multiplicidad de las sef'iales es explicable en función de un 

acoplamiento a tres enlaces con el platino ( 33Y. de abundancia de 195Pt), 

Debido a la complejidad de esta zona no fue posible obtener las intensidades 

relativas entre las sef'iales y asignarlas a los confórmeros propuestos. 

Finalmente, el multlplete que se observa desplazado hacla bajo campo 

corresponde a los protones etllénicos de la cadena. Desafortunadamente, la 

sefial es muy complicada para obtener más información acerca del sistema. 

En la tabla 3 se reúnen los datos de resonancia magnética de protón, flúor y 

platino obtenidos para este compuesto y discutidos previamente. 



Tabla 3 • -Datosª de RMN de 'H, 19F y 195 Pt de [Pt (SR)2 CH>CSCll (CH>) 

CH(CHJ)SCllJ}] R= C6Fs configur6mero trans. 

b 

RMll de lla Asignación ó(ppm) Integral J(Hz) 

1.SSd 

CH o 1.57d 
3J(cH

3
-cH)= 5.9 

1.SSd 

1.63d 

'H 2.52pt 

SCHJC 2.6Spt 3J(Pt-H)= 41.4 

2.90pt 

2.92pt 

CH-CH 3.52m 

-130.80dd8 

Forto -130.BBddA ... 'J = 28.2 
2.1 . -· m -130.92dd8 o 

-131. 44ddc '· 7 

19F d Fmeta -164.9m 12. 4 2.0 'J = 8.5 

-161. ostt8 . -· o p 

-161.26tt' '·' 
Fpara 1.0 

-161. sstt8 'J = 22.6 

-16L98ttc 1. B . -· m p 

Pt -4252SA 10.0 
195Ptd Pt -4257s8 

8.4 

Pt -4261sc 7.7 

. 
Dl•olvantc 11cet.on11, t.c1111poratura amblent.e 

bEI •uperlndtce tndlca la asl9n11clón de 111• seno.le• a cada conl'órmero 

cpt• p•eudotrlplete• 1:4:1 

dDe•11copl11do de prot.ón 

2.1. 3 Análisis Conrormacional de [Pl(SC6HF4)2(H:iCSCH(CHJ)CH(CHJ)SCllJ}] lila 

La resonancia de platino (figura 15) muestra tres sef\ales que concuerdan con 

la presencia de tres conf6rmeros en solución, de manera similar al análogo 

con -SC6Fs. Las diferencias en las intensidades relativas para cada 
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singulete son más pequef'ias, comparadas con las observadas para el derivado 

discutido en la sección anterior. 

El espectro de RMN 19F presenta dos grupos de sef'iales, la sef'ial desplazada 

hacia campo bajo es asignada a los átomos de flúor en posición orto y la 

sef\al desplazada hacia campo alto corresponde a los átomos de llúor en 

posición meta, Como se muestra en la :figura 15, las scf'iales se presentan 

como mul tlpletes complicados y dcsarortunadamcnte no es posible obtener más 

información del espectro. 

En la resonancia magnética nuclear de protón es poSible observar cuatro 

conjuntos de seriales, cuyas intensidades relativas concuerdan con la lórmula 

propuesta para este sistema. 

El multiplete desplazado hacia campo bajo, corresponde al protón del grupo 

fluoroarlltlolado, Debido a que los grupos aromáticos no son equivalentes en 

el c0nfórmero 8, teóricamente se deben esperar cuatro tripletes de tripletes 

para este núcleo parn explicar la existencia de los tres isómeros en 

solución. Dado que la sef'ial es de extrema complejidad, se desarrolló un 

programa que simulara la señal experimental, utilizando como datos los 

desplazamientos químicos de cada pico de cada sefial, las intensidad&s 

relativas de éstos y las poblaciones de cada seftal que se proponga (en el 

ápendice A se proporciona mayor información acerca del manejo del programa), 

En la figura 16, se muestra de manera comparativa la sefial experimental 

obtenida en la región de los protones aromáticos y la señal simulada 

proponiendo la presencia de los conf6rmeros A. B y C, en 

proporciones 10:9.9:8.5 y con J~-r =10.3Hz y J=-F' =7.2Hz. 
m o 

Lo~ cuatro pscudotripletes localizados en la reglón media del espectro 

corresponden a los protones metílicos del grupo SCH3 y este hecho también es 

congruente con la presencia de los tres confórmeros en solución. Las 

constantes de acoplamiento se encuentran dentro del intervalo esperado para 

la interacción platino-protón a tres enlaces?ª 

Por último, el conjunto de sefiales desplazado hacia campo alto es asignado a 

los protones metílicos de la cadena hldrocarbonada, Para este núcleo 

teóricamente se esperarían cuatro dobletes, de los cuales solamente fue 

posible identificar uno de ellos y las seftales restantes se encuentran 

traslapadas :formando un mul tlplete, 

Los datos de RMN 1H, 19F y 195Pt para este sistema, se presentan en la tabla 

4 asf como la asignación realizada de las seriales observadas. 
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Figura 16. Zona de protones aromáticos y stmulac16n de llla, a) cada una de 

las sel\ales simuladas en la proporción A= 10, B= 4.45, B'= 4.45 y C= 8.5, b) 

espectro experimental y e) espectro simulado. 
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Tabla 4. Datosª de RMN de 1H, 19F y 195Pt de [Pt(SR)2{H:iCSCll(CH3)CHCCH:i) 

SCH3}J R=- C6HF4 configurómero trans 

b 

RMN de IIla Asignación a(ppml Integral J(Hz) 

CH> 
1.SSm 3.1 
1.61d 

'J (c11
3

-c11)=6. l 

2.52pt8 

•¡¡ 
SCH3c 2.57ptc 3

Jcpt-HJ= 42.5 
2.87pt8 3.2 

2.S9pt" 

CH-CH 3.49m 1.0 ----
7.04ttc '.1 = 10.3 

SC6HF4 7.06tt0 1.0 11-f' m 
7.07tt 0 .J = 7.2 
7.oatt" 11-f' o 

Forto 
-132.57m 

1.1 
19F d -132. 97m 'J = 22.1 

-142.45m F -F 

Fmeta 1.0 
o m 

-142. 63m 

Pt -4339s" 10.0 
195Ptd Pt -4342s8 9.9 ---

Pt. -4343sc s.s . 
Dl•olvonte acotone., to111poratura n111blonto 

b 
cEI suporíndlce lndlca

1
ln e.sl9ne.cl6n de la• sol!.alos a cada conf'6r111oro 

pta Psoudotrlploto 11411 
d 

Desacoplado de protón 

2.1~4 Configur6mero c1s 

En la tabla 5 se presentan algunas propiedades físicas, así como los datos 

de anállsis elemental obtenidos para estas especies. Estos últimos son 

congruentes con la formulación propuesta para compuestos monometálicos de 

platino. 

,. 



Tabla S.- Propiedades Físicas y Análisis Elemental de (Pt(SR)z 

{HJCSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}] configurómero cls. 

[Pt (SR)z (S - Sl ] 0 Color P.F. b A.E. exp(teo) 
CºCl 

Y.C ~H 

Ilb R= C6FS amarillo 205 d 28.9 l. 7 

(29.1) (1.9) 

Illb R= C6HF4 amarillo 184 d 30.2 2.4 

(30.5) (2.3) 

8
5- 9• H3CSCH (CH3) CH(Clll) SCH3, b= coní'lour6111ero el a 

b 
runloa de fu11 l 6n no corroo l dos 

Y.S 

\7.3 

(17.2) 

18.5 

(18.1) 

Los espectros de infrarrojo para los compuestos Ilb y IIIb son similares a 

los de los sistemas trans discutidos en el inciso anterior. Las dif'erencias 

observadas entre los espectros de IR de los derivados tra.ns respecto a los 

de los cls son muy pequef'ias y prácticamente despreciables, por lo que no es 

posible distinguir entre ambos configurómeros a partir de los espectros de 

espectroscopia infrarroja. 

En la tabla 6 se presentan las absorciones características de estas 

especies, las cuales conf'irman la presencia del llgante bidcntado y en cada 

caso, del grupo fluoroariltlolado respectivo. 

Tabla 6.- Bandas en IR de [Pt(SR)2{H3CSCll(CllJ)CH(CH3)SCH3}] 

conf'igurómero cls. 

[Pt(SR)2(S-S)] 0 Bandas características en IR (cm -t) 

Ilb R= C6FS 2940, 1510, 1480, 1085, 975 y 855 

Illb R= C6HF4 2930, 1485, 1430, 1170, 910, 890 y 710 

ªs - 5,. H3CSCH(CH3)Cll(CH3)SCH3, b:z confl9ur6mcro cla 

Los resultados anteriores concuerdan con la formulación propuesta para los 

compuestos tipo II y III cls. Estas especies pueden existir en solución como 

una mezcla de tres conf'órmeros, de los cuales uno de ellos es un sistema DL 



(la estructura posee un asterisco) y los dos restantes son compuestos meso 

(flgura 17). 

Clll 

CH> k /R 
~~----Pt 
~S/ ---._SR 

1 
CH> 

CH:J S SR ---- / 3 Pt---
S/ SR 
1 
Cll:J 

D CH:J 
¡:' 

CH> ~ SR 

l--;:;:- fH;- Pt ::_ 

"-L__s / °'-SR 

F 

figura 17. Confórmeros posibles rlc 

[Pt(SR)2(HJCSCH(CHJ)CH(CH3)SCH3}] R= C•Fs, C•HF4 conflgurómero cls. 

De manera similar a los compuestos del conflgurómero trans. cada uno de los 

invert6meros posibles pueden presentar dos diferentes conformaciones del 

anillo que, generalmente, no son detectables por RHN a temperatura ambiente. 

Por lo tant.o los isóm~ros observables por esta técnica espectroscópica se 

reducen a los sistemas O, E y F • De hecho, los resultados obtenidos por RMN 

de 1H, 19F y 195pt confirman la presencia de 2 de las 3 especies esperadas. 

2.1.S Análisis Con.formacional de [Pt.(SC6Fs)2{H:JCSCllCCll:J)Cll(Clb)SC1b}) Ilb 

La resonancia de platino (figura 18) muestra únicamente dos singuletcs 

indicando la presencia de dos isómeros en solución. Las intensidades 

relativas entre las sef\ales son 10! 1. 7 y corresponden a los isómeros D y E. 

Esta asignación es reallzada inicialmente en función del impedimento 

estérlco que presentan cada uno de los confórmcros y se propone que en estas 

especies se sigue el orden D<E<F. Oc hecho esta misma secuencia ha sido 

observado en anfllogos clorados~0 
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Figura 18. Espectro de RMN 195Pt y F19 de Ilb 



Aunado a lo anterior. los estudios de ~ 19F cOnflrman la asignación 

propuesta. El espectro de la figura 18 muestra tres grupos de sef'íales que 

corresponden a los flúores en posición orto (hacia campo bajo). en posición 

para (en la reglón media) y en posición meta (hacia campo alto), 

En la reglón de los átomos de flO.or en posición orto, se observa un doblete 

de dobletes muy intenso que es asignado al confórmero D y dos dobletes de 

dobletes stmétrtcos que son asignados al confórmero E. 

De manera similar. en la zona de átomos de flO.or en pastelón para, se 

observa un trtplete de trtpletes asignado a~ confórmero D y dos trlpletes 

simétricos que son asignados al confórmero E. 

Tanto en el caso de los flúores orto como en el caso de los flúores para, 

las integrales relativas concuerdan satisfactoriamente con las poblaciones 

isomérlcas encontradas en la resonancia de platino. Por otro lado. la 

multlpllcidad y las integrales relativas para cada tipo de ál:omo de flúor 

son congruentes con las predichas para un sistema 111.agnétlco A282C. 

La asignación de las sef'íales del confórmero E es inequívoca ya que este 

isómero es el O.nico de los tres confórmcros posibles que presenta grupos -SR 

no equivalentes. por lo que en este caso. es de esperar dos sef\alcs 

simétricas para cada Upo de átomo de flúor, La asignación de la sefial más 

intensa al conf6rmero D y no al F, se basa principalmente en el impedimento 

estérico que presentan estos confórmcros. Dicha asignación es congruente con 

los resultados reportados por Sharp y colaboradores60 para compuestos 

clorados de platino con cuatro centros qulrales. 

Por otro lado. se aisló un monocrlstal de este grupo conflguraclonal y los 

resultados obtenidos por difracción de rayos X. revelan que la estructura 

corresponde al conf6rmero o. lo cual apoya la propuesta de que es éste 

isómero y no el F. el que se encuentra presente en solución. Este estudio 

estructural será. discutido posteriormente. 

La resonancia magn6tica nuclear de protón concuerda con todas las evidencias 

anteriores, Como se •uestra en la figura 19, los metilos de la cadena 

hidrocarbonada son equivalentes entre si en el confórmero D y son no 

equivalentes en el conC6raero E. 

Esta situación también se presenta con los metilos del grupo SCH3 por lo que 

se espera una sola seftal para D y dos seftales simétricas para E. 

El espectro de protón muestra tres dobletes para los metilos de la cadena, 

siendo dos de ellos simétricos y el restante muy intenso. 

'º 
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Figura 19. Corte paralelo al plano de coordinación de los confórmeros do Ilb 

Desafortunadamente, no fue posible confirmar las poblaciones relativas de 

los confórmeros, ya que las integrales no fueron obtenidas por separado. 

En la reglón comprendida entre '3= 2. 7 ppm a '3= 2. 9 ppm, se observan las 

scf'ialcs correpondlentes a los metilos unldo9 al átomo de azufre del 

dltla6tcr. Estas señales se esperan como pseudotrlpletcs debido a un 

acoplamiento a tres enlaces con 195Pt ( abundancia 33X ) , 

Del espectro únicamente se ldentlflca claramente un pseudotrlpletc intenso 

con 3 JPt.-u""' 42.1 Hz . Esto lleva a la suposlc16n de que la seriales faltan tes 

se encuentran sobrepuestas con la señal observada. 

) 

_JL _ .. L 
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Figura 20. Zona de protones tlomelillcos de llb, a) espectro experimental y 

b) simulado. La sefial del espectro experimental esta sobrepuesta con la 

la sef\al de HzO del disolvente. 



En la figura 20, se muestra de manera comparativa el espectro experimental 

de esta zona y el espectro simulado, utilizando los desplazamientos quimlcos 

y las constantes de acoplamiento presentados en la tabla 7. 

Finalmente, el mutlplete que se encuentra desplazado hacia campo bajo es 

asignado a los protones etllénicos de la cadena y como en los casos 

anteriores, no es posible obtener má.s información del sistema a partir de 

esta sefial. 

En la tabla 7, se resume toda la información obtenida de los análisis de los 

espc~tros de RMN 1H, 19F y 195Pt para el sistema discutido en esta sección. 

Tabla 7.-Datosª de RMN de 1H, 19F y 195 Pt de [Pt(SR)2{HJCSCH(CHJ)CH 

CCH3)SCHJ}] R= C6fs conf1gurómero cis. 

b 

RMN de 1 lb Asignación O(ppm) Integral J(Hz) 

l. 52d0 

Cll:J l.59dE 3.1 3J(c11
3
-cn)= 8,0 

l. 63dE 

2. 77pt
0 

SCHJc 2.84ptE 3.2 3J(Pt.-H)= 42.1 

2. 88ptE 

CH-CH 3.Slm 1.0 

-130.91dd0 
12. 3 

-13!.16ddE 1.1 2.0 3 J = 28.0 
F -F 

-131. 42ddE 1. D 
o m 

-165.0m 14. 3 2.0 'J = 7.9 
F -F 

-161.34tt0 ... o p 

-161.64tE 1.0 3
Jf' -F' = 21.3 

-161. 76tE: 
1. D m P 

Fpara 

-4253s0 10.0 

-4251SE l. 7 

ªDl•olvent.e acot.ona, temperatura amblant.e 

bE:l supcríndlce Indica la aslqnacl6n de las sanaloa a cada conr6rmero 

cpt= p•oudot.rlplet.c 114:1 

dDo•acoplado do protón 
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2.1. 6 AmUisls Conf'ormacional de [Pt ( C6JIF4)2(ll3CSCJICCHJ)CJl(CH3)SCH3) J IIIb 

Como en el caso del compuesto IIb este sistema presenta en solución 

únicamente dos señales en la resonan ta de platino (figura 21) las cuales 

son asignadas a los confórmeros D 1 E, siendo este último, el que se 

encuentra en menor proporción. 

Los resultados de la resonancia agnétlca de flúor confirman esta 

proposición. En el espectro de la f'igura 21, se pueden observar dos 

conjuntos de. sef'iales; las sef\ales desp azadas hacia campo bajo corresponden 

a los átomos de flúor en posición o to y el multlplete que se encuentra 

hacia campo alto es asignado a los átomos de flúor en posición meta. La 

complejidad de las señales indica un sistema magnético de segundo orden 

M'BB' (donde AA'= flúores orto y '== flú.ores meta). Las integrales 

relativas experimentales de ambos conj tos son 1: 1, tal como se espera para 

este llgante. 

En la reglón de los f'lúorcs orto, s posible distinguir un mul tlplete 

intenso y dos multlpletes simétricos c yas intensidades concuerdan con las 

poblaciones isómerlcas encontradas en l· resonancia de platino. 

La presencia de las dos señales slmétri as es indicativo de la presencia en 

solución del confórmero E. La sef'ial má intensa se asigna al conf'órmero D, 

en !'unción de que este estereolsómero p esenta el menor impedimento estérlco 

y por analogía a los resultados obtenld s para el compuesto llb. 

Nuevamente, los datos de RMN 1H concue an con la asignación realizada. El 

trlplete de trlpletes desplazado hacia ampo bajo, en la reglón de protones 

aromáticos, corresponde al patrón cara terístlco de X en un sistema A2B2X 

(aunque estrictamente debería ser co slderado como un sistema AA'BB'X 

tomando en cuenta lo observado en la resonancia de flúor). Debido a la 

presencia de los confórmeros D y E, teó icamente se esperan tres trlpletcs 

da trlpletes ya que en el confórmero E, os dos grupos fluoroarllt.lolados no 

son equivalentes. 

En la figura 22, se muestra la slmu ación del espectro experimental, 

utilizando las constantes de acoplamle to y los desplazamientos químicos 

propuestos en la tabla 8, así como las relaciones isómericas determinadas 

anteriormente. 
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Figura 21. Espectro de RMN 195pt y 19F del compuesto IIIb 
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a) b) 

Figura 22. Zona de protones aromáticos de IIIb, a) espectro experimental y 

b) espectro simulado. 

Ahora bien, como se discutió en el inciso anterior, en el confórmero D los 

metilos de la cadena hidrocarbonada son equivalentes entre sí y en el 

confórmero E no los son. 

Así, la presencia de estos dos isómeros en solución produce necesariamente, 

en la región de protones metílicos, tres dobletes de los cuales dos, son 

simétricos y su suma igual a la integral relativa del confórmero E. A su 

vez, la intensidad del doblete restante es igual a la integral relativa 

encontrada para el confórmero D. 

Esta si tuaclón también se observa para los me U los unidos al azufre del 

di tioéter con la desventaja de que algunas de las sefiales están sobrepuestas 

y solamente es posible dlstingulr claramente del espectro un pseudotrlplete 
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intenso con 
3 
JPt-it 42. l Hz. 

Afortunadamente es posible generar el espectro experimental utilizando la 

misma constante de acoplamiento, las integrales relativas de los isómeros y 

los desplazamientos propuestos en la tabla S. 

Por O.ltlmo, la seftal desplazada en la reglón media del espectro, corresponde 

a los protones etllénlcos de la cadena y su integral, as! como las de las 

demás seftales del espectro, concuerdan sat1sf'actor1amente con la formulación 

propuesta. 

En la tabla 8, se muestran los datos de RMN 1H, 19F y 195Pt de este sistema 

y la asignación reallzada de las sefiales observadas. 

Tabla s.-Datosª de RMN de 1H, 19F y 195Pt de [Pt(SR)2{HJCSCH(CH3)CHCCH3) 
SCH3}] R=C5Hf"4 conflgurómero cls. 

b 

RMN de !!lb Aslgnaclón o(ppmJ Inteeral J(HzJ 

l. SOd 0 

CHJ 1. ssd" 3.4 3J(c11 3c11)= 6.S 

l. 61d' 

2. 73pt0 

SCHJ 2. 77pt" 3. 7 3J(Pt-H)= 42. l 

'H 2.80pt" 

CH-CH 3.72m l.! ---
7.07tt

0 3 J = 10.3 

7.06tt" !.O 
F -H 

SC6HF4 • m 
J = 7.2 

7. oatt" F -H o 

-132.62m0 
J. l 1 

19F d Forto -132.BSmE 
i. º ¡ i.o 

-133. 77m" ---

Fmeta -142.SSm 
!.O 

nsPtd Pt -4340s0 !O.O ---
Pt -4339sE 2.9 

. 
Dlsolvent.11 acetona, lemperat.ura amblent.11 

bEI SuperJ'ndlce Indica la aalqnacJdn de la• •eftale• de cada conf'6r1111ro 

cPt= p•eudolrlplele t: 4: l 

dDesacoplado de protón 
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2.1.2 Estudio Estructural de [Pt(SC6Fs)z(H3CSCH(CH3)CH(Cll3)SC113)] 

En la figura 23, se presenta la estructura cristalina determinada por 

difracción de Rayos X, de un monocrlstal aislado del compuesto IIb. 

ComO se puede observar, los metilos unidos a los átomos de azuf"re se 

encuentran mutuamente syn y del lado opuesto del anillo quelato, con 

respecto a los metilos de la cadena hidrocarbonada. 

Estos grupos metilos C(3) y C(S), encuentran en posiciones 

pseudoecuatorial y axial respectivamente, tomando como referencia al anillo 

Pt-5(1)-C(2)-C(4)-S(Z). La configuración molecular de este sólido, 

corresponde a la asignada en solución por RMN 1H, 19F y 195Pt para el 

isómero predominante (confórmero 0). 

En las tablas 9 y 10, se presentan los datos de distancias y ángulos de 

enlace del cristal estudiado. 

De estos valores se observa que el átomo de platino muestra una geometría 

cls plano cuadrada, ligeramente distorsionada, Los ángulos S(l)-Pt-S(Z) y 

5(3)-Pt-5(4) son bastante cercanos a los esperados, sin embargo, la 

distorsión se ve reflejada en los ángulos 5(2)-Pt-5(3) y 5(1)-Pt-5(4) que se 

alejan del valor teórico por -5. 3° y +6. 9° respectivamente, 

Probablemente, la razón de estas desviaciones se deba al tipo de 

empaquetamiento cristalino. En compuestos metálicos con -SC6Fs, el arreglo 

cristalino produce que los anillos aromáticos se allnien en planos 

paralelos, y aunque no se han encontrado interacciones lntermoleculares 

entre ellos, es un patrón que se repite en este tipo de sistemas. 12•77•79 

Así, y como se puede observar en la figura 23, los grupos 

pentafluorotiofenolato se encuentran en diferentes orientaciones, 

posiblemente debido a la alineación con anillos de otra unidad molecular 

(desaf'ortunadamente no se tiene la celda unitaria para observar que 

efectivamente estos grupos están alineados). El tipo de arreglo cristalino 

puede provocar de esta manera las distorsiones observadas. 

En el anillo quelato de la molécula, los cuatro centros qulrales 5(1), C(2). 

C(4) y 5(2) tienen configuraciones R,S,R,S respectivamente, y se confirma 

que el ditloéter coordinado proviene de la forma meso del llgante Ubre. Por 

otro lado, se puede observar que el anillo adopta una conformación 

"puckered" gauche y presenta, aproximadamente. una simetría C2. 
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Figura 23. Estructura cÍ-lstallna de [Pt(SC6F_s)2(H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3)]. 

Confórmero D. 
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Tabla 9. Longitudes de cmla.cc (Á) 

Pc·S(l) 
PC·S(3) 
S(l) ·C(l) 
S(2);C(4) 
S(J) ·C(7) 
F(l)·C(8) 
F(3)·C(l0) 
F(5) ·C(l2) 
F(7)-C(l5) 
F(9)·C(l7) 
C(2)·C(3) 
C(4)·C(5) 
C(7) ·C(l2) 
C(9) ·C(l0) 
C(ll)·C(l2) 
C(l3) ·C(l8) 
C(l5)·C(l6) 
C(l7)·C(l8) 

2.295 (1) 
2.323 (1) 
1.823 (1) 
1.834 (1) 
l. 768 (1) 
1.349 (1) 
l.349 (1) 
l.336 (l) 
l.334 (1) 
1.340 (l) 
l.553 (1) 
1.551 (1) 
1.398 (-1) 
1.366 (1) 
1.376 (1) 
1.386 (1) 
l.36S (l) 
1.370° (1) 

Tabla 10. Angules de enlace C0 ) 

S(l) ·Pc·S(2) 
S(2)•PC·S(3) 
S(2) -Pc-s (4) 
Pc-S(l) ·C(l) 
C(l) ·S(l) ·C(2) 
PC-S(2) ·C(6) 
Pt·S(3) ·C(7) 
S(l) •C(2) ·C(3) 
C(3) ·C(2) ·C(4) 
S(2) -C(4) ·C(S) 
5(3) ·C(7) ·C(8) 
C(8) ·C(7) ·C(l2) 
F(l) ·C(8) ·C(9) 
F(2) ·C(9) ·C(8) 
C(8) ·C(9) ·C(l0) 
F(3) ·C(lO) ·C(ll) 
F(4) ·C(ll) ·C(l0) 
C(lO) ·C(ll) ·C(l2) 
F(5) ·C(l2) ·C(ll) 
5(4) ·C(l3) ·C(l4) 
C(l4) ·C(l3) °C(l8) 
F(6) ·C(l4) ·C(l5) 
F(7)-C(l5) ·C(l4) 
C(l4) ·C(l5) -C(l6) 
F(8) ·C(l6) ·C(l7) 
F(9) ·C(l7) ·C(l6) 
C(l6) ·C(l7) ·C(l8) 
F(l0) ·C(l8) ·C(l7) 

88. 7(1) 
84, 7(1) 

173. 7(1) 
110.3(1) 
98, 7(1) 

104,6(1) 
109.0(1) 
110,2(1) 
112. l(l) 
106. 9 (1) 
121. 7(1) 
115.5(1) 
116. 7(1) 
121.5(1) 
119.2(1) 
119.6(1) 
119. 7(1) 
120.1(1) 
118.7(1) 
123.9(1) 
115.7(1) 
116.5(1) 
121.6(1) 
119.3(1) 
119.9(1) 
119.2(1) 
120.0(l) 
117.2(1) 

Pc-5(2) 
Pc-5(4) 
5(l)·C(2) 
5(2)'C(6) 
5(4)·C(l3) 

'.F(2)·C(9) 
F(4);C(ll) 
F(6)-C(l4) 

. F(8) 'C(l6) 
F(lO)·C(l8) 

' C(2)-C(4) 
. C(7)·C(8) 
'.C(8)·C(9) 
C(lO)~C(ll) 

· C(l3) ·C(l4) 
C(l4)·C(l5) 
C(l6)·C(l7) 

2.288 (1) 
2.309 (1) 
l. 843 (1) 
1.826 (1) 
l. 767 (1) 
l.333 (1) 
1.343 (1) 
1.342 (1) 
l. 352 (1) 
1.343 (1) 
1.549 (1) 
1.374 (1) 
1.372 (1) 
l. 368 (1) 
l. 379 (1) 
1.381 (l) 
l. 378 (1) 

5(l)·PC-5(3) 
S(l)·PC-5(4) 
S(3)·PC-5(4) 
Pc-S(l) ·C(2) 
Pt·S(2) ·C(4) 
C(4) ·S (2) ·C(6) 
Pt-S(4) ·C(l3) 
5(l)·C(2)·C(4) 
5(2) ·C(4) ·C(2) 

.C(2) ·C(4) •C(5) 
5(3) ·C(7) ·C(l2) 
F(l)·C(8)·C(7) 
C(7)·C(8)·C(9) 
F(2) ·C(9) ·C(l0) 
F(3) ·C(l0) ·C(9) 
C(9) ·C(l0) ·C(ll) 
F(4) -C(ll) ·C(l2) 
F(5) ·C(l2) ·C(7) 
C(7) ·C(l2) ·C(ll) 
5(4) ·C(l3),C(l8) 
F(6) ·C(l4) ·C(l3) 
C(l3) ·C(l4) ·C(l5) 
F(7) ·C(l5) ·C(l6) 
F(8) ·C(l6) ·C(l5) 
C(l5) ·C( 16) ·C(l7) 
F(9) ·C(l7) ·C(l8) 
F(lO) ·C(l8) ·C(l3) 
C(l3) ·C(l8) ·C(l7) 

.. 

171. 5(1) 
96. 9(1) 
90,0(1) 

102.7(1) 
104,0(1) 
102.4(1) 
110.9(1) 
107.8(1) 
109.0(l) 
115.2(1) 
122.6(1) 
119.7(1) 
123. 6 (1) 
119.3.(1) 
120.6(1) 
119.8(1) 
120.3(1) 
119,4(1) 
121. 9 (1) 
120.2(1) 
120.4(1) 
123.l(l) 
119.0(l) 
120.8(1) 
119 .4(1) 
120.8(1) 
120.3(1) 
122.5(1) 



En la tabla 11, se muestran las distancias Pt-5 de sistemas similares a 

(Pt(SC6Fs)2{H3CSCH(CH3)CH(CHJ)SCHJ}], en donde los substltuyentes en los 

átomos de azulre de los dltio~teres se encuentran en posiciones syn. De 

estos datos se puede observar que: 

1) en los compuestos 4 y S, no existe prácticamente electo de los 

substi tuyentes de la cadena sobre las distancias Pt-S, 

2) en los compuestos 1 y 2, tampoco existe influencia del número de grupos 

CFJ en la cadena, 

3) en el compuesto 3, parece existir un electo combinado de la presencia del 

grupo CF2 en la cadena y el grupo SCHJ, teniendo como resultado distancias 

similares a 4 y S. 

Tabla 11. Distancias Pt-5 en compuestos [PtX2{RSCH(R' )C(R' • ) CR' •')SR} J 

Compuesto Longitud de enlace (Á) 

Pl-S 
1 

Pl-S 
2 

cls-{Pl (SC•Fs )2(H3CS
1 

CH(CH> )CH(CH> )S
2

CH3}] 2.295(1) 2.288(1) 

1• cls-{PlCl2(H3CS
1 
CH(CF> )Cll{CF> )S

2
CH3)] 2.231 (1) 2.244{2) 

2b cls-[PlCl2(H3CS
1 

CH2CH(CF3)S
2

CH3)] 2.231(4) 2. 241 (3) 

3º cls-(PtCl2{HJCS
1 

CH2CF25
2

Cll3}] 2.270(3) 2.240(3] 

4• cls-(PtC12{F3CS 
1 
CH2CH2S

2 
CFJ}] 2.260{3) 2.239{3) 

s• cls-{PlCl2{F>CS
1 

CH2CH{CH> )S
2
CF3)) 2.260(4) 2.239{3) 

4 Rel. 80, b Ref. 81, e Rel. 82, d Ref. 83 

Con excepción del compuesto 3, estos valores indican que el erecto de los 

substi tuyentes R en RSCH(R' )CH(R'' )SR predomina en las distancias Pt-S 

observadas. Asi. al comparar el compuesto reportado en este trabajo con 1 y 

2, (los tres sistemas poseen grupos SCJl3) se observa un alargamiento de las 

distancias Pt-S (del dltloéter) en el compuesto con -SC6Fs, provocado en 

principio, por la mayor inílur.ncia trans de los grupos 

pentafluorotlolcnolato con respecto a la que ejercen los átomos de cloro. 

También se puede observar en la tabla 12, que las distancias S-CHJ en 

(Pt(SC6Fs)2{HJCSCH(CHJ)CH(CHJ)SCHJ}) son más largas con respecto a las 

encontradas en 1, 2 y 3, 
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Tabla 12. Distancias S-CH3 en compuestos [PtXí!{H3CSCH(R' )C(R'' )(R'' • )SCH3}] 

Compuesto Longitud de enlace (Á) 

S1-CH3 S -CH3 
2 

cls-[Pt(SCoFs) 2{H3CS
1 

CH(CH3)CHCCH>)S
2

CH>}] 1.823(1] 1.826(1] 

1• cls-[PtCl2{H3CS
1 

CH(CF3 ]CH(CF3 )S
2

CH3)] 1. 809(7) 1.807(9) 

2• cls-[PtCl2{H3CS
1 

CH2CH(CF3 JS
2

CH3}] 1. 761(17) 1. 791 (14) 

3º cls-[PtCl2{H3CS, CH2CF2s, CH3} l 1. 788(10) 1. 777(16) 

ª Ref". 80, b Ref. 81, e Ref. 82 

Aunque no se puede observar un patrón muy claro en los valores reportados, 

lo que se puede apreciar en ellos es que en las distancias S-CH3 si existe 

una influencia de los substl tuyentes de la cadena hidrocarbonada. 

Aparentemente, los grupos Cf'3 alargan las distancias de los enlaces S-CH3 

vecinos. 

Esto efecto se identifica tanto en el compuesto 2, al comparar las 

longitudes de enlace S1-CH3 y Sí!-CH3, como en el compuesto 1, donde se 

observa que la presencia de dos grupos trif"luorometllo, causa un 

alargamiento de los enlaces S-CH3. 

As1, se puede decir que cuando los substl tuyentes en la cadena son grupos 

electroatractores se espera que los enlaces S-R seaii más largos. Dada esta 

situación no resulta ilógico proponer que cuando .los substituyentes en la 

cadena sean grupos electrodonadores, los enlaces S-Clb serán más cortos. 

Sin embargo, de los datos obtenidos para [Pt(SCtiFS)í!{H3CSCH(Clb)CH(Cff3) 

SCH3>l se observa que estos enlaces son mas largos inclusive que en 1 (cabe 

senalar que con respecto a este sistema la diferencia es muy pequena y de 

hecho se encuentra dentro del erar experimental). Nuevamente, este efecto se 

puede explicar en f"unción de los grupos trans a los átomos de azurre del 

dltioéter. Estos grupos, no solamente ejercen una mayor influencia trans 
que los átomos de cloro, sino que esta inf"luencia sobre los enlaces Pt-S 

(dit1oéter) afecta indirectamente a los enlaces entre el azufre y sus 

substituyen tes. 

Por otro lado, la distancia C(2)-C(4) [1.549 (1) Al. es ligeramente más 

larga que la reportadas para 1 [ 1. 533 (7) AJ y ésta a su vez que la 

encontrada en 2 [1.490 (19) AJ. Aunque las diferencias observadas no son 

signiflcatlvas, se puede proponer que las distancias más cortas se presentan 
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cuando los substl tuyentes de la cadena, experimentan un menor impedimento 

estérico. 

Respecto al grupo -SC6F's, las distancias Pl-S (2,323(1) y 2.309(1) Al. son 

ligeramente diferentes y el resultado de esta diferencia, se ve reflejado en 

que el azufre con la menor distancia Pt-S, presenta un mayor ángulo 

5(4)-Pt-S(ll (96.9º1. 

Desafortunadamente no existen informes en la 11 teratura sobre estructuras 

cristalinas de compuestos monometállcos de platino con grupos 

pcntafluorotiofenolato en posiciones cls. Sin embargo, los datos de 

longitudes de enlace Pt-SC6F's en trans-{Pt(SC6F's)2(SEt2)2] 15 12.323 (1) AJ 
son muy cercanos a los obtenidos para el compuesto bajo estudio. 

A su vez, las distancias C-C, C-F y S-C del grupo -SC6Fs son del orden 

esperado, considerando otros valores reportados para diferentes compuestos 

con este llgante. 15 ' 77 ' 79 

Al observar los valores de los ángulos de enlaco, se observa que los azufres 

del dltioétcr, 5(1) y 5(2), presentan un arreglo tetraédrico distorsionado, 

encontrándose una mayor distorsión en el S(l). 

Por otro lado, los ángulos Pt-S(3)-C(7) [109.0 (1) ºJ y Pt-S(4)-C(13) [110.9 

(1) 
0 1, indican nuevamente, un arreglo tetra6drico distorsionado para los 

átomos de azufre del grupo fluoroariltlolado. Estas distorsiones pueden ser 

consecuencia del tipo de empaquetamiento cristallno, en donde las posiciones 

espaciales de cada grupo se encuentran determinadas por los impedimentos 

estéricos intra e lntermoleculares. 
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2. 2 ESTUDIO A ALTAS TEMPERATURAS 

Como se menclon6 en la sección anterior, las especies con configuración 

trans, son lnterconvcrtlbles entre si mediante procesos de inversión de los 

átomos de azufre. Esto mismo sucede con las especies con conflguraclón cls. 

La velocidad de este proceso de inversión aumenta conforme se incrementa la 

temperatura, de tal manera que la interconverslón de los lnvertómeros se 

observa generalmente a altas temperaturas. 

Cuando el proceso es muy rápido con respecto a la escala de tiempo de RMN, 

solamente es posible observar una estructura promedio para las especies que 

sufren la lntcrconverslón. En un espectro de resonancia, esta situación 

presenta cuando las sei\ales del espectro se ensanchan y acercan entre sí al 

aumentar la temperatura, hasta que ambas sef\alcs coalescen en una sola. 

Así, para estudiar este tipo de procesos donde existe una barrera energética 

entre dos dif'erentes arregl.os ~olec~lares, se utilizan generalmente como 

parámetros termodinámicos ti.G , 6H y ti.S 

Estos párametros de activación son obtenidos empleando la ecuación de 

Eyrlnges-e7 : 

y: 

donde: Ka= constante de Bol tzmann 

h= constante de P-lanck 

. . . 
AG =AH - TAS 

para lo cual se debe conocer inicialmente la constante de velocidad k del 

proceso a varias temperaturas. Para evaluar k, es necesario realizar un 

análisis completo del contorno de banda, lo cual se consigue empleando 

programas como DNMR3 o DNMRS. 

Cuando no es posible llevar a cabo este análisis, la información acerca de 

las barreras energéticas del proceso puede ser obtenida al comparar las 

temperaturas de coalesencia de cada interconversión, las cuales si los demás 

factores permanecen constantes, son proporcionales a las energías de 

activación. 

Con el objeto de analizar los procesos dinámicos que se llevan a cabo en los 

sistemas discutidos en la sección anterior, se realizaron estudios de RMN 
195

Pt a temperatura variable. En la figura 24, se muestran los espectros 
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obtenidos para el conflgurómero tra.ns de [Pt(SC6Fs)2{H3CSCH(CH):JCH(CHJ) 

SCUJ} 1 en el intervalo de 25 a 100 ºe en DMSO 

25 

40 T Cºc¡ 

50 

60 

Figura 24. Estudio dinámico de [Pt(SCc;Fs)2{HJCSCH(CH):JCH(CHJ)SCH3}) trans 

Aunque los cambios observados en el espectro al elevar la temperatura, 

pueden ser explicados realizando el análisis que se expone a contlnuaclón, 

cabe senalar que {,ste no es riguroso, y por lo tanto se propone, únicamente, 

como primera aproximación para racionalizar los resultados obtenidos. 

En el espectro del conflgurómero trans, se observa inicialmente, que las 

senales asignadas a los confórmeros A y B se acercan conforme aumenta la 

temperatura, hasta coalescer a una temperatura de 7oºc. Este comportamiento 

corresponde a la Inversión del S1 mediante el cual A y B se interconvlerten, 
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provocando así, que a esta temperatura de c~alescencla solamente se presente 

una seftal, que corresponde a una estructura promedio entre ambos 

invertómeros (figura 25). 

A B 

A/B 

Figura 25. Interconvers16n de los conf"órmeros A y B 

Posteriormente, se observa que la serial de C coalesce con la seftal de A/B a 

100°c. Esta lnterconverstón se reallza mediante la inversión del S1 y del Sa 

prodU.clendo una íanica seftal en el espectro, que corresponde a una estructura 

pro•edio entre los lnvertómeros A, B y C (f'lgura 26). 

e 

A/11/C 

Figura 26. Interconvers16n de los conf"6rmeros A/B y e 
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Este simple análisis, aparentemente sugiere que los procesos de inversión en 

C son posteriores al de lnterconverslón de A B y por lo tanto se 

tendría que proponer un mecanismo de lnvcrslón consecutivo para los átomos 

de azufre. Sln embargo esto puede ser engafioso, ya que sin un análisis 

completo del contorno de banda que contemplara estas suposiciones, no 

posible proponer este mecanismo. 

Dado que para sistemas similares se ha encontrado que los _procesos de 

inversión son independientes (ver antecedentes), se sugiere que éste sea el 

mecanismo que opera en las especies estudiadas en el presente trabajo. 

Respecto al conClgurómero cls del derivado con -SC6Fs, en la f"lgura 27, 

muestran los espectros de RMN 195Pt obtenidos de 25 a 70 ºe en DMSO. 

25 
40 

so 
60 

70 T (°C) 

Figura 27. Estudio dinámico de (Pt(SC6Fs)2(H3CSCH(CllllCJ!(CHJ)SCH3)) cls 

El ánallsls de este sistema podría considerar un mecanismo análogo al de las 

especies trans, considerando una tercera especie que se lnterconvlrtlera 

rápidmente a temperatura ambiente. Dado que la tercera especie en cuestión 

es la F y que no fue detectada ir.elusiva al bajar la temperatura, el 

análisis de la inversión piramidal de los configurómeros cls se reduce a un 

problema más simple (como ha sucedido en casos simllares68•69 ). 

Asi, en este caso se observa que las sef\ales de los conf6rmeros O y E, 

coalescen a Qf 60°C y las varlac¡ones en el espectro pueden ser explicadas en 

términos de la inversión del S2 , como se muestra en la figura 28. 
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CHJ • 
52--...___ / SCoFs 

3 • Pt~ ~ 
~1/ SC6Fs 

CHJ 

D E 

D/E 

Figura 28. Interconverslón de los confórmeros D y E. 

Los eapectros obtenidos a diferentes temperaturas para los sistemas con 

SC6HF.t, son similares a los anallzados anteriormente. En la tabla 13 se 

presentan las temperaturas de coalcscencla observadas para cada 

lnterconverslón y la asignación de los procesos involucrados. 

Tabla 13. Temperaturas de coalescencla de los conf'órmeros estudiados. 

Compuesto Proceso Temp. de coalescencla cºc> 

S1 
A B 70 

S1,S2 
[Pt(S-S) [SC6F5)2) A/B ,;::=::!C 100 

* S2 
D E 60 

S1 
A---+B 
<---

80 

s1.s2 
(Pt(S-S)(SCoffF4)2) A/B ,;::=::!C 120 

* S2 
D E 70 
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En función de las temperaturas de coalesencia de la tabla 13 y del estudio 

dinámico realizado, se puede observar que tanto para el derivado con ~C6F's 

como con SC6HF&, la facilidad con la que ocurre la inversión del S2 es 

ligeramente mayor que la correspondiente al St. 

Este comportamiento implica que las posiciones relativas de los grupos 

metilos ejercen cierta influencia sobre la velocidad del proceso de 

inversión. Debido a esta si tuac16n, las tendencias encontradas pueden 

explicarse en t6rmlnos de las Interacciones estérlcas entre los grupos 

aetllo de cada conf'óraero. 

Así. de los confórmeros A, e, D y E, el conf'órmero E es el que presenta el 

mayor impedimento estérlco debido o. que existen 2 interacciones Clb-CH:1, i:s 

cuales disminuyen a una 6nlca interacción de este tipo por inversión del 52. 

Aunque no se encuentran. reportados efectos ané.logos en compuestos 

platino-quelato, se conoce que grupos voluminosos unidos a los á.tomos de 

azufre causan un decremento de las energías de activación. La explicación de 

esta observación bisicamente está fundamentada en impedimentos estérlcos. 65 

Finalmente, el hecho de que el proceso de inversión sea más rápido 

(temperaturas de coalescencla bajas) para los confórmeros con SC6Fs 

comparado con los que contienen SC:611F&, indica que la lnfluencla trallS" de 

estos llgantes sigue el orden SC6Fs>SC6HFt. 

Recientemente se ha observado este mismo comportamiento en compuestos 

ané.logos de paladio. 88 

2. 3 REACflVIDAD FRENTE A 01110 CDITRO METALICO 

Los compuestos •onom.érlcos JI y 111, pueden en principio, actuar como 

•etalollgantes frente a otro centro •etállco. Esta propiedad se debe a la 

posibllldad de los grupos tlolato de fonaar puentes entre dos metales, 

utilizando los pares libres que posee el átomo de azufre de estos grupos. 

Con base en esta particularidad, es factible slntetlzar sistemas bimeté.licos 

de platino, empleando compuestos del tipo II/111 y K2(PtClt] (ecuación 11). 

se 



1 i R =0< + K2[PtCh) ---> 

1 
=0<><: + 2KC1 

11/lll 

II, IV R• C6FS 

III, V R= C6HFc 

i R 
IV/V 

ecuaclón JJ 

Los átomos de cloro de las especies IV y V, pueden posteriormente ser 

sustituidos por grupos fluoroazufrados, para obtener sistemas bimetállcos 

perazufrados (ecuación 12). 

IV/V 

IV, XI R=r C6F's 

V, XII R= C6HF4 

XI/XII 

ecuacJón 12 

Los resultados obtenidos al efectuar las reacciones propuestas en las 

ecuaciones .11 y 12, serán discutidos en los apartados que se presentan a 

continuación. Cabe mencionar que ambas reacciones se realizaron por separado 

para cada grupo de conflguroméros de los compuestos II y III (trans y cJs). 

2.3.1 Compuestos blmetálicos clor-adoe 

Al efectuar la reacción descr 1 ta por la ecuación 11, se obtuvieron en todos 

los casos, sólidos amarillos muy poco solubles o insolubles en la mayoría de 

los disolventes mis comunes (por ejemplo, acetona, clorofonao, 

dlclorometano, etanol, metanol, hexano, agua, éter, dimetllf"ormamlda y 

•• 



dimetilsulfóxido). 

Debido a esto, la caracterización de estos sistemas se realizó solamente por 

análisis elemental y por espectroscopia infrarroja. 

Tabla 14. Análisis Elemental e IR para compuestos IV y V 

Compuestoª Análisis Elemental Bandas de absorción en IR 

(S-S Pt(µ-SR)2Pt Cl2] Exp(Calc. l cm 
-1 

C: 22.9(21.4) 2980,2930, 1515, 1490, 1090 

!Va ' R= C&F"S H: 1.7( 1.4) 980,850 y 320 

Cl: 6.9( 7.0) 

C: 22. 1(21.4) 2920, 1515, 1485, 1090, 980, 

!Vb ' R= C&Fs H: 1.2(1.4) 850 y 320 

Cl: 7.1(7.0) 

C: 22.9(22.2) 2970,2930, 1500, 1432, 1376 

Va ' R= C6HFt H: 2.0(1.6) 1240,1174,917,709 y 315 

Cl: 7.1(7.3) 

C: 22.5(22.2) 2930, 1500, 1430, 1375, 1240 

Vb ' R= C6HFt H: 1.4(1.6) 1174,920, 710 y 310 

Cl: 7.3(7.3) 

D.• alalemaa darlvadoa del confl9ur6mero trans b= alatemaa derivado• del 
confl9ur6mero c1s. 

Los datos de ánallsis elemental obtenidos, son congruentes con la~ 

formulaciones propuestas en cada caso. 

En los espectros de infrarrojo, se encuentran presentes las bandas 

correspondientes tanto al ditioéter, como a los llgantes fluroazufrados 

utilizados en cada caso. Adicionalmente, existe una banda ancha en la zona 

de baja energía (intervalo de 320 a :no cm-1 dependiendo del compuesto) la 

que se asigna a la vibración v (Pt-Cl), 

De acuerdo a lo reportado para sistemas bimetálicos con cloros puente y 

cloros terminales89 , esta banda es asignable a la posición terminal. Las 
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seftales correspondientes a tiolatos puente, generalmente son de baja 

intensidad y dificllmente pueden ser asignadas. 

Por otro lado, se ha informado en ciertos casos que los llgantes puente 

pueden ser intercambiados por llgantP.s terminales vía procesos 

intramoleculares. Sin embargo también se conoce que el metalociclo M(µ-SR)2M 

es más estable que M(µ-Cl )2M. 

Dada esta situación, parece poco probable que los átomos de cloro se 

encuentren en posición puente. Así, para las especies reportadas en este 

inciso, se propone que los átomos de cloro se encuentran en las posiciones 

terminales y que no existe el intercambio puente/terminal. 

Con base en la discusión anterior, se sugiere que la geometría de estos 

derivados, corresponde a la estructura de IV/V propuesta en la ecuación 11. 

Adicionalmente a los compuestos blmetállcos clorados obtenidos, se aislaron 

dos productos más (ver parte experimental). Uno de ellos corresponde a un 

compuesto monometállco y el otro, a un sistema pollmérlco 

1 1 =(>< + K2[PtCl4)--+ =(><: + [Pt(SR)2]n ;. 2KCl 

1 1 
II/III 

II, VII R= CoFs 

III, VIII R= C6HF4 

VI VII/VIII 

ecuación 13 

Los compuestos VI, tienen la misma formulación que la materia prima 1 con la 

diferencia de que por las condiciones en las que se efectuaron las 

reacciones, fue posible obtener por separado los configurómeros trans y cls 

para este derivado. 

Cabe sef'ialar, que a partir del compuesto I no es posible separar estos 

conflgurómeros debido a su baja solubilidad. Asi, la reacción realizada se 

convierte en una ruta de separación de este tipo de isómeros. 

En la tabla 15 se presentan algunas propiedades físicas y el análisis 

elemental de las especies monometállcas aisladas. 
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Tabla 15. Propiedades Físicas y Análisis Elemental de [PtClz{H3C 

5CH(CH3)CH(CH3)5CH31] 

[PtCl2(5-5)] 0 Color P.F.• A.E. exp(teo) 
CºC) 

Y.C Y.H Y.Cl 

VI a amarillo 27Bd 17.6 3.2 17.3 

(17.3) (3.4) (17.0) 

Vlb amarillo 254d 17.5 3.4 16.9 

[17.3) (3.4) (17.0) 

ªs-S• H3CSCH(Cff3)CH(CH3)SCH3 0 a• conf'l9ur6111oro t.ran•o 

bPunlo• do f'usldn no correr¡ldoo 

Los espectros de infrarrojo de ambos compuestos. muestran las bandas del 

d1tlo6ter y una banda ancha en 320 y 315 cm -l Ctrans y cJs respectivamente) 

que corresponde a la vibración v (Pt-Cl) . En ninguno de los espectros se 

observan las absorciones características de los grupos fluoroaril tlolados 

empleados en éstas reacciones. 

Tabla 16. Absorciones en IR de [PtClz{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}) 

[PtCl2(5-5)] 0 Absorciones características en IR ( ciñ1 ) 

Vla 
3010, 2980, 2920, 1450, 1420, 965, y 320 

Vlb 3010, 2960, 2915, 1440, 1410, 965, 950 y 
315 . 

S - S• H3CSCH (Cff3)CH (CH3) SCH3, a:o conf' l 9ur6111ero tran•, 
b• conf'l9ur6111ero el• 

En la figura 2.9, se muestran los espectros de RMN 195Pt de estos compuestos. 

Como se puede observar, el configurómero trans presenta tres sefiales que 

corresponden a los confórmeros A, B y c. análogos a los descritos para los 

compuestos perazufrados II y 111 trans (página 28). La asignación realizada 

concuerda con el espectro de protón de este sistema y se basa en argumentos 

similares a los empleados en la discusión de los compuestos perazufrados 

trans. 
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RHN 195 Pt 
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B 
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-3750 -5800 -3850 

TRANS 

1 
-(>/Cl 

- t"-c1 
1 

-3700 

D 

-3750 

CIS 

Figura 29. Espectros de RHN 19"Pt de !PtCl2(S-S)) trans y cls 

-3800 -3850 -390C 



En la tabla 17. se muestran los datos de resonancia para el compuesto VIa, 

junto con las asignaciones correspondientes de cada confórmero. 

Tabla 17. Datosª de RMN 1 H y 195Pt de [PtClz(S-5)) trans 

RMN Asignación 6(ppml" 
VI a 

CH3 
1.40m 

1.45m 

2.46ptc 

'H SCJl3c 2. 5Spt9 

2. 76pt• 

2.82pt6 

CH-CH 
3.04m 

3.39m 

Pt -3740sc 

l!ilSPtd Pt -3763s" 

Pt -3790s9 

. 
Dl•olvent.e acetona, temperatura ambiente 

b 
Proposlc16n en la ••1qnac16n de confórmeros 

cpt:o P•eudotrlplele 1: 4: 1 
d 

Dasacopl11do de protón 

Integral J(Hz) 

3.2 

1.0 

5.4 

!O.O 

a.a 

3
JCPt.-llJ• 45.6 

En el caso del configurómero cls, la resonancia de platino muestra dos 

singuletes que corresponden a los confórmeros D y E (pá.gina 38), La 

asignación propuesta concuerda nuevamente con las sei\ales observadas en el 

espectro de protón para este derivado y es congruente con los resultados 

obtenidos para los derivados del Upo Il y IlI cls. 

Los datos de RMN del conflgurómero VIb, se reúnen en la tabla 18. 

De manera slmllar a los compuestos perazufrados II y III (trans y cls), fue 

estudiado el comportamiento dinámico en solución de estos derivados 

clorados. En las figuras 30 y 31, se presentan los espectros de platino a 

diferentes temperaturas. 
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Tabla 18. Datosª de RMN 1H y 195Pt de [PtC12(S-S)] cls 

RHN Aalgnaclón aCppm)b 

Vlb 

1. 29d. 

CH• 1. 36d0 

1.SSdE 

'H 
2.56pt• 

SCH3c Z.69pt• 

2. 75pt0 

CH-CH 3.56m 

Pt -3767s0 
usPtd 

Pt -37SOsE 

ªDl•olvente acetona, temperatura -blont.e 

bPropoelc16n en 1• ael9rui.cl6n de conf6r111ero• 

cpt• puudotrlplete 11411 

dDesacopledo de protón 

Integral J(Hz) 

1.03 

10. o 3.1 3
J(CH3-CH)• 6.7 

1. 03 

3.2 
3
J(Pt-ff)a 45. 7 

1. o ---
10.0 ---
1.8 ---

En los espectros del conflgurómero trans, inicialmente se observan las tres 

sen.ales asignadas previa1nente a los confórmeros A, B y C y al incrementar la 

temperatura, ninguna de estas seriales se ensanchan ni se acercan unas a 

otras. Esto significa que en el intervalo estudiado Czsºc a 13o0c en DMSO) 

no se presenta el proceso de inversión de los azufres 51 y/o 52. 

Desafortunadamente, no es posible obtener los espectros a más altas 

temperaturas, ya que el sistema empieza descomponer en solución, inclusive a 

uoºc. 
El •lsmo caso se presenta para el configurómero cJs, no se. observa 

coalescencia y por lo tanto no existe inversión del azufre 52 • en el 

intervalo de temperaturas estudiado Czsºc a 7oºc en DMSO). 

51 se comparan estos resultados con los obtenidas para los compuestos con 

SC6Fs y 5C6HF.t., es posible concluir que la influencia trans de estos 

ligantes sigue la secuencia 5C6Fs>5C6HF.t.>>Cl (este resultado se encuentra 

apoyado por los resultados obtenidos en la sección 2. t. 7 donde se discute la 

influencia trans de SC6FS y de cloro utilizando datos cristalográficos). 
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T CºCl 

. 1 1 
~70 

.L~ 
110 

Figura 30. Estudio dinámico de (PtCl2{H3CSCH(CH)aCH(Clb)SCH3}] trans 

30 

so 
60 

70 

T (°C) 

Figura 31. Estudio dlnámlco de (PtCl2(H•CSCH(Cll)3CJl(Clb)5Cll:l>J cJs 
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En té-rminos del mecai:iismo Haake-Turley, la f'acilldad con la que ocurre el 

desplazamiento interno de los pares electrónicos del azufre sigue la 

secuencia anterior y por lo tanto el proceso de inversión es más rápido para 

los compuestos con grupos tlolato que para los derivados con cloro. 

Por otro lado, este comportamiento también puede ser explicado en función 

del mecanismo clásico en el cual el estado de transición es estabilizado por 

interacciones prr-drr entre el azufre del ditloéter y el platino. Una 

estabilización extra de este estado de transición puede ser visualizada por 

interacciones dn-dn entre los azufres de los grupos tiolato y el átomo de 

platino. Dicha estabilización extra es nula en los sistemas con cloro, por 

lo que el estado de transición es menos accesible que en los compuestos 

perazufrados. 

De ostos resultados surgen varias ideas relacionadas con los hechos 

e~perimentales observadoa en la formación de sistemas dinucleares: 

a) Dl?bido a que los grupos tiolato debilitan los enlaces Pt-S (de S-S) en 

compuestos mononucleares, es de esperar que estos grupos tiolato en 

posiciones puente de compuestos dinucleares, debiliten aún más los enlaces 

del platino con el dltioéter. Esto puede ser explicado considerando que el 

gru.po tiolato puente se convierte en un mejor aceptar rr, debido a la 

coordinación a un segundo átomo metá.llco, y provoca de esta manero. que el 

enlace trans Pt-S (de S-S) se deblllte (de hecho se conoce que 

cuando dos !!gantes en posiciones trans poseen capacidades aceptaras Tr, el 

ligan te que es mejor aceptar n deblli ta el enlace trans a si mismo y por lo 

tanto ejerce una mayor influencia trans90), 

b) Este debllltamlento ocasiona que el proceso de inversión de los azu.fres 

del ditloéter sea má.s rápido para especies dinucleares con respecto a las 

mononucleares. De hecho, este efecto se observa en los compuestos 

binucleares perazuf'rados discutidos en la sección 2.3.2. 

A lo largo de este capitulo se recurrirá varias veces a estas ideas con el 

propósito de explicar la reactividad de los metalollgantes II y III. frente 

a otro centro metálico. 

Regrasando a la ecuación 13, (pág. 61) el otro sistema obtenido es el 

compuesto polimérico VII/VIII, que corresponde a una formulación del tipo 

[Pt(SR)2Jn , con R= CfiFS, C6HF4 dependiendo del precursor II o III que haya 

sido utlllzado en la reacción. 

Ambos sistemas pollmérlcos, son sólidos amarillo-naranja, insolubles en la 

mayoría de los disolventes orgánicos más comunes (por ejemplo acetona, 
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etanol. metanol 1 cloroformo. diclorometano, hexano, DMSO. DMF) y presentan 

puntos de fusión mayores a 2soºc. 
Debido a estas propiedades, estos compuestos fueron caracterizados 

llnlcamente por aná.llsis elemental y por espectroscopia infrarroja (tabla 

19). 

Tabla 19. Anállsls elemental y bandas de absorción en IR. de los 

compuestos VII y VIII 

(Pt(SR)zln A.E. exp(teo) Absorciones carcterístlcas en IR 

"e :m Y.F (cm- 1 ) 

VII R=C6Fs 24.9 --- 32.3 1515, 1490, 1080, 980 y 850. 

(24.3) (O.O) (32.0) 

VIII Rs::C6HF4 25.S o.s 27.1 1490, 1430, 1170, 910, 890, 850 

(25.9) (0.4) (27.3) y 710. 

El análisis elemental concuerda con la :fórmula mínima [Pt(SR)2] y en el 

espectro de infrarrojo sólo se observan las bandas características del 

U gante fluoroazufrado empleado en cada caso. 

Como se ha reportado para otros casos15••!1-2' e inclusive para 

(Pt(SC6FS)2]n2~ es bastante frecuente que se obtengan sistemas polimerlcos 

cuando se trabaja con grupos tlolatos y metales del grupo del platino. Estos 

sistemas presentan características similares a las observadas en los 

derivados VII y VIII, por lo que se propone una estructura pollmérlca para 

estos dos sistemas. 

:[><:><l 
R R L 

R-= C6Fs, C6HF' 

Figura 32. Estructura propuesta para VII y VIII 

Una vez presentada la caracterización de los sistemas obtenidos, es 

conveniente discutir la reacción entre los metaloligantes Il/III y 

K2[PtC1'], La interacción entre ambas especies produce un sistema 

bimetállco, una especie monometállca clorada, tJn compuesto pollmérlco y K.Cl . 
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1 

= 0< + Kz[PtCh) ---+ 

1 
Il/III 

11, IV, VII R• C6FS 

III, V, VIII R• C6HF't 

[ (S-S)Pt(µ-SR)zPtClz) + [ (S-S)PtClz) 

IV/V 

+ [Pt(SRlz)n + KCl 

VII/VIII 

VI 

ecuaclón 14 

Los compuestos bimetálicos son los productos mayor! tarlos de la reacción y 

los sistemas VI y VII/VIII, en todos los casos, son obtenidos en menor 

proporción. 

Una posible explicación para esto comportamiento inesperado, radica en la 

migración del llgante bldentado hacia el segundo centro metá.llco en el 

derivado blnuclear provocada probablemente, por la labillzaclón del enlace 

Pt-S (del ditioéter). 

En Dlstemas heteronucleares Pd-Rh~ 1 se hn encontrado que presentan un patrón 

similar, cuando se hace interaccionar dlalquilf'osfonotcs de paladio como 

metalollgantes, con complejos de rodio. 

He 
1 ~ 1 . +e~'--,.<) 
,.............--~ 1 

He 

1 

cª><~3 
D i 

[Pd(P(Ol (OR)2)2)n + HeOH 

R• He, Et 

La migración de Cl y Pl/13 hacia el átomo de rodio parece estar promovida, 
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principalmente. por la formación de la especie polímerlca la cual es inerte. 

provocando con esto la ruptura de los enlaces más lábiles en la m~lécula: 

Pd-Cl y Pd-Pf3. 

De hecho. cuando se utlllza un llgante con fuertes propiedades coordinantes 

en el compuesto de paladio. como la DPPE. y se efectúa la reacción en la 

mismas condiciones. so obtiene el sistema bimetálico 

( (DPPE)Pd{µ-P(O) (OR)2)2RhCOD). 

Sin embargo cuando se emplea blpiridina, 

monomeU.lica correspondiente y el 

dialquilfosronatos. 

nuevamente se aislan la especie 

polímero de paladio con 

En este contexto. se realizó una reacción análoga a la ecuación 11 (página 

59) utilizando como ligante bidentado 1-5 ciclooctadieno. que es 

coordinatlvamente más débil que el 2.3-bJs(metiltlo)butano (S-5). 

Cl>/C•Fs 
t.:::...._ + K2PtCl& --+ 

I ""'sc.Fs 

Cl>/l 
1 ~l 

+ (Pt(SC0Fs)2)n 

IX X 

ecuacJ6n 15 

Como se muestra en la ecuación 15. al realizar esta reacción únicamente se 

obtiene el derivado clorado X512 y el polímero fluoroazurrado 

correspondiente. 

Estos resultados apoyan la explicación propuesta para los sistemas obtenidos 

en el presente trabajo. Los enlaces CS-S)-Pt se lablllzan. de tal manera que 

el ligante bldentado puede ser sustltuído por grupos tlolato para dar lugar 

a la f'ormaci6n de una especie más inerte: [Pt(SRlz]n. 

También se puede proponer. con los mismos argumentos. que los átomos de 

cloro migran al primer centro metállco del derivado bimetálico IV/V. Así. la 

ruptura ocurriría en los enlaces Pt-Cl, y por lo tanto se explicaría la 

formación de las esp~cies monometállcaE y pollméricas. 

En el siguiente esquema y a manera de resumen, se ejemplifican las dos 

explicaciones propuestas para el comportamiento observado. 
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1 R 

=(>tOt<: 
1 R 1 

-(>t~t/ - ·~·~l 
1 R 1 R 

IV/V IV/V 

l l 

[PtA(SR)2]n + 

1 /1 -(>t 
- ·~l 

1 

(>/l 
- t 
- ·~l 

+ [Pte (SR)2] n 

1 1 

VII/VIII VI VI VII/VIII 

Ruptura de <~)1'.t Ruptura de Cl-Pt 

Esquema 3. Hlgrac16n de llgantes 

Ambas propuestas lmpllcan que el sistema dlnuclear es inestable en .solución 

y dado que es muy poco soluble en el medio de reacción, es posible sugerir 

que por esta razón, los productos de rearreglo VI y VII/VIII se obtienen en 

muy poca cantidad. 

Por 'Último, se puede plantear una tercera expllcaclón basada en la 

lnteracclón entre el compuesto monomeU.llco II/111 y el compuesto blmetállco 

IV/V. La especie II/Ill puede actuar como metalol!gante, sustituyendo al 

dltioéter de IV/V y f'ormando un sistema trlmetállco. 

El llgante libre s-s puede reaccionar con K2[PlClo1) para formar el compuesto 

VI (de hecho esta reacción se realiza para obtener la materia priaa I. 

anUoga a VI >?5 

La reacción entre 11/111 y el sistema trimetálico, provocarían el 

crecimiento de la cadena a un sistema tetrametálico, posteriormente la 

interacción entre este \lltimo y 11/111, generaría un sistema pentametálico, 

y así sucesivamente se explicaría la formación del polímero. 

La terminación de la cadena se daría \ínica y exclusivamente, si el polímero 

es cíclico, de tal manera que tanto el dltto6ter terminal de un lado de la 

cadena y los átomos de cloro del otro, formaran Junto con un átomo de 
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platino el derivado VI (ver esquema 4). 

1 =(>< 1 R 

_,...,....._,~, ....... -'" 
-..............- • ......,,........"-e, 

1 1 R 
11/JII lV,Y 

1 R R 1 

_,...,....._<>'~'/' -..............- A......,,....... '"-c1 =( 
1 R R J 

• 1 IS-SPtlSR)z) lll'JJJ j 
_,..l._<>" <>" A/' .. IPlChl 

-..............- tA~t1"-cl + S-5 

1 R R A 

n-3(5-SPtlSRhl ! __ ._ ... _._ •• _,_.,_c•_•_I -

IIl'llJ ! 

1 R R 

1 =(><: 
1 

VI 

=&<><!>,<: 
n-1 11, IV, VII R•C6FI 

VIJl'Ylll 

1 

111, V, VIII R-C•Hf'~ 

s-s•HJCSCHIOfJ)CHIOIJ)SOb 

-(>.....-"' - . "-..:, 
1 

VI 

Esquema 4. Interacción con metalollgantes 
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Evidentemente est"l propuesta es más complicada que las anteriores, ya que 

prácticamente todas las interacciones intermoleculares serían posibles y 

dependerían de la concentraciones en solución de las especies involucradas. 

De cualquier manera este punto también ayudaría a explicar la baja 

proporción en que son aislados los subproductos VI y VII/VIII. 

2.3.2 Compuestos blmelálicos perazuCrados 

Para obtener compuestos blmetálicos perazuírados de platino, se utilizaron 

diCerentes rutas de reacción. Las dos primeras se basan en la ecuación 12 

propuesta en el inicio de la sección 2. 3. 

IV/V 

IV, XI R=i C6FS 

V, XII R= C6HF4 

XI/XII 

ecuaclón 12 

Cuando se utilizó como fuente de los grupos tiolato, las sales de plomo 

correspondientes, se obtuvieron: el compuesto monometálico perazuf'rado 

XIII/XIV, la especie polimérica XV/XVI y en muy po~a cantidad el sistema 

bimetá.lico XI/XII (ecuación 12.1). 

Los compuestos XIII/XIV y XV/XVI, corresponden respectl vamente a los 

derivados Il/III y VII/VIII cuya caracterización ya ha sido discutida en 

apartados anteriores. En el caso de las especies monometá.llcas perazuCradas 

XIII y XIV, se obtuvieron los compuestos XIIIa, XIIIb, XIVa y XIVb Ca= 

conflgurómero trans, b= conf'igurómero cls) debido a que las reacciones se 

realizaron por separado para los configurómeros trans y cls, de los 

precursores bimetálicos clorados. 
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1 

((S-S)Pt(µ-SR)2PtC12) + Pb(SR)2 -> =(><· [Pt(SR2lln 

XV/XVI 

IV/V 

IV, XIII, XV 

V, XIV, XVI 

R= C6Fs 

R= C6HF1 

1 
XIII/XIV + PbCl2 

ecuacJón 12.1 

Al cambiar la fuente de grupos tlolato por HSR/NEt3 en las mismas 

condiciones de reacción, se modificaron las proporciones de los productos 

obtenidos. En este caso se aisló como producto mayoritario el derivado 

blmetállco pcrazufrado (XI/XII) y en muy poca cantidad el compuesto 

monometállco y la especie pollmérlca. Los complejos tipo XI/XII son sólidos 

amarillo-naranja, solubles en acetona, etanol y metano!; parcialmente 

solubles en cloroformo y dlclorometano; e insolubles en agua y hexano. 

En la tabla 20, se presentan los datos obtenidos para estos compuestos 

blmeU.llcos perazufrados en lo que respecta a puntos de fusión, análisis 

elemental, peso molecular y bandas do absorción en el lnf"rarrojo. 

Tabla 20 Punto de :fusión análisis elemental peso Molecular e IR de XI/XII 

Compuestoª P.F~ A.E. P.M. Bandas de absorción 

cºcl EXP (TED) EXP (TEO) en I.R (cil1 
l 

Y.C=27.4(27,0) 1280 2910, 1510, 1487, 1080, 
XI a 175d Y.H= 1.5(1.0l (1337) 975 y 850 

Y.S=14.1 (14.4) 
Y.C=27.2l27.0J 1315 2910, 1510, l485, 1U80, 

XIb 184d Y.11= 1.3(1.0) (1337) 980 y 850 
"5=14.8(14.4) 
Y.C=29,0<28.5J 1237 2915, 1490, 1434, 1J78' 

XIIa 216d Y.11= 1.6(1.4) (1265) 1225,1170,913,887 y 
Y.S=14.9(1S.2) 711 
Y.C=29.Sl28.5J 1¿20 2915, 1490, 1430, 1375, 

XIIb 228d Y.H= l. 9(1. 4) (1265) 1220, 1170,910,888 y 
Y.S=15. 7(15.2) 710 

B• •lat ... a derl••do• dol c::onf'lgur6mero trans¡ b• •l•l--• derh•doa del 

c::onf'lt¡ur6•ero cls. 

b Punto• de (usl6n no corre9ldoa. 
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Tanto los datos de análisis elemental como · 1os de peso molecular son 

congruentes con la formulación propuesta, [ (S-S)Pt(µ-SR)2Pt(SR)2]. El 

espectro de infrarrojo muestra en todos los casos, las bandas asignables al 

ditioéter y las correspondientes a los grupos SR-. 

Estas últimas son más anchas que las observadas para los compuestos 

blmetá.llcos clorados y para los compuestos monometállcos perazufrados. Por 

otro lado, la ausencia de las bandas asignables a la vibración v (Pt-Cl), 

confirma la sustltuclón completa de los átomos de cloro en el precursor 

clorado por los grupos fluoroaril tiolados. 

Fm tenalnal 

configur6mero trans 

Fo ler•lnal 

F .. puanlo 

FP ter111lnal 

Fp puanlll 

Figura 33. Espectro do RMN 19F de [ (S-S)Pt(µ-SC6FS)2Pt(SC6Fs)2] trans 

En la figura 33, se muestra el espectro de RMN 
19

F del sistema 

[ (S-S)Pt(µ-SC•Fs)2Pt(5C•Fs)zl trans (Xla). A campo bajo se observan las 
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senales asignables a los átomos de f"l(ior orto, la sP.nal ancha indica que los 

grupos -SR están involucrados en un proceso dinámico de interconversión de 

isómeros a la temperatura de estudio. A su vez, la sefial fina indica que los 

grupos tiolato no presentan diferentes posiciones relativas en solución. 

Tomando en cuenta la f"ormulación establecida por análisis elemental y por 

el peso molecular, la sef\al fina corresponde a los grupos tiolato terminales 

donde la libre rotación del átomo de azuf"re es muy rápida para la escala de 

tiempo de RMN y solamente se observa la seftal promedio de los grupos SR_ 

terminales. 

De esta manera, la seftal ancha corresponde a los grupos ttolato puente que 

se encuentran en dlf'erentes ambientes magnéticos (generados por la 

existencia de diversos isómeros) y que a te.mperatura ambiente y en RMN 19F, 

el intercambio entre ellos es muy rápido. 

De forma similar, en c3= -161.88, c3= -163.55 y c5= -164.24 ppm, se observan 

tres seftales cuyas integrales relativas aproximadas O. 5: 1: O. 6 CA=2.1, ver 

tabla 21) concuerdan con la asignación Fpara puente, Fmeta puente y Fpara 

terminal, respectivamente. Finalmente, la sefl.al desplazada a campo alto 

corresponde a Fmeta terminal. 

En todos los casos las sefl.ales de los grupos puente son más anchas que las 

de los grupos terminales y la relación puente/terminal para los átomos de 

flúor en posición orto es 1: 1. 1, en posición meta es c. 1: 1 y en posición 

para es c. 1: 1. 2. Estos valores son muy cercanos a la relación teórica 1: 1, 

que se espera para el sistema propuesto. 

Como se mencionaba en párrafos anteriores, las sef'iales anchas se explican 

por la presencia de diversos isómeros en solución. involucrados en un 

proceso dinámico. Ahora bien. la existencia de diferentes isómeros puede 

deberse: 

1) a los con.fórmeros que pueden existir dependiendo de las posiciones 

relativas de los grupos metilo del ditioéter (invertómeros A, B y C) y/o, 

2) a la presencia de isómeros ant1 y syn. dependiendo de las posiciones 

relativas de los substituyentes C&Fs en los grupos tlolato puente. 

antl 

G 

76 

syn 
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La primera de las propuestas es descartada en considerando los siguientes 

hechos. El primero radica en que en la reglón de los protones tlomet.ílicos 

en la resonancia protónica. se observan únicamente dos slnguletes anchos 

que, en prihciplo. podrían corresponder a los confórmeros debidos al 

ditloéter (f'igura 34). 

a) b) 

Figura 34. Zona de protones Uometílicos de XIa, a) espectro 

experimental y b) espectro simulado. 

Sin embargo. en la zona de los metilos de la cadena hidrocarbonada solamente 

se observa un multiplete ancho, aparentemente indicando que la inversión de 

los átomos de azuf're del Ugante b1dentado es muy rápida a temperatura 

ambiente y que solamente es posible observar una estructura promedio entre 

los invertómeros A, B y C. 

El segundo hecho se basa en que en los espectros de protón de las especies 

cJs de los compuestos blnucleares XI y XII, nuevamente se observan dos 

singuletes an~hos en la zona de los protones del SCJb. Dado que el mismo 

patrón se presenta tanto en los conflgurómeros trans y c1s, como al comparar 

los derivados con -SQif's con respecto a los que contienen -SC6HF't, la 

propuesta 2 (pág. 76) es la más probable. 

Asi, se propone que en solución existen dos isómeros, antJ y syn (G y H) 

para el compuesto [ (S-S)Pt (µ-SC•F'sl21'lCSC•F's)2J Xla (f"lgura 35). 

Esta propuesta necesariamente implica que la inversión de los átomos de 

azurre del dltloéter es más rápida que la correspondiente a los é.tomos de 

azufre de l~s grupos tlolato puente. Esto puede ser explicado considerando 

que los enlaces Pt-(S-S) se debilitan por efecto de la formación del puente 

entre los dos centros metálicos. 
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lnv. Sz 

CHJ 
1 
CH-Cll. 

H3C< -- bH;'sCHJ 

~ Pt./E.Fs 

~"-¡,~· 
FSC6~ ............ SC6Fs 

H 

Figura 35. Isómeros de Xla 

De hecho se conoce que el metalociclo H(µ-SR)2til es muy estable y como se 

propone posteriormente para explicar la formación de polímeros. los grupos 

tlolato puente pueden debilitar los enlaces de los Ugantes awc111ares del 

complejo. 

En la tabla 21 se proporcionan los datos espectroscópicos del compuesto XIa 

y se indican las asignaciones realizadas. 

Tabla 21. Datoso. de RMN de 1 H y 19F de ((S-S)Pt(µ-SC6Fs)2 

Pt(SC6FS)z) conflgurómero trans 

b e 
RMN de XIa Asignación ó(ppm) Integral 

CHJ t. tsm 3.3 

'H SC!IJ 
2, 86sG l. l 

3.1 
2. B9s11 

l. o 

CH-CH 3.Slm 1.0 

p -129.87sa t .o 
Forto cir 2.2 

l -132.14pd '·' 
"F 

p -163.SSsa Ad 
Fmeta m 2.2 

l -166.84m l. t 
p -161. BBsa Ad 

Fpara m 1.0 
l -161.24m . 

Dl•olventa acetona, te•paratura ••bl anta 

bPo•lctone• de lo• orupo• SR i p• puanta 0 t• ter•lnel 

esa .. •aft•I ancha. pd• p•eudodoblete 

dlntaor•l da ••A•l•• tr••l•ped•• A• 2.1 
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La asignac16n de las sefiales en c5= 2.86 y c5a 2.89 ppm (tabla 21) a los 

isómeros G y H respectivamente, se encuentra en términos de que el isómero G 

(antl) es el que presenta el menor impedimento estérico, Por lo que se 

sugiere que es el que se encuentra en mayor proporción. 

Debido a la complejidad de las sel\ales, desafortunadamente no iué posible 

obtener las constantes de acoplamiento de los diversos núcleos activos y en 

el caso de los protones del grupo SCH3 no se observa el acoplamiento 3 J Pt-H. 

Este ienómeno ha sido observado anteriormente en especies bi o 

polimetá.Ucas, en las cuales el tiempo de relajación Ti del platino, es muy 

corto y provoca que los satélltes de platino se ensanchen e inclusive no 

puedan ser detectados?3 

Respecto al conf"igurómero cls de [ (5-S)Pt (µ.-SC6Fs)2Pt(SC6Fs)2] (Xlb)en el 

espectro de RMN 19F de la figura 36, se observan nuevamente para los átomos 

de f"líior orto dos sefiales, una ancha que corresponde a los grupos 

fluoroazufrados puente y un pseudodoblete asignable a grupos -SC6Fs 

terminales. Las sefiales se encuentran ligeramente sobrepuestas pero las 

integrales relativas son aproximadamente 1: 1.2. 

Hacia campo alto, se encuentran las seftales de F para puente, las F para 

terminal y F meta puente que están sobrepuestas, y por íiltlmo la de F meta 

terminal. 

Las integrales relativas de estas tres sef\ales son 1: 3: 2, y considerando que 

la integral de 3 corresponde a 1 para F para terminal y 2 para F meta 

puente, la relación puente/terminal para este compuesto es 1: 1 (ver tabla 

22). 

En el espectro de protón, se presenta la.,....misma situación de dos slnguletes 

anchos en la zona de protones tiometUicos, los cuales son asignados a los 

isómeros G y H. Esto confirma como se mencionó anteriormente, que estas 

sef'iales corresponden a isómeros debidos a las posiciones. de los 

sustituyentes en el puente y no a las del ditioéter. El c"ainbio de 

conCigurómero únicamente se ve reilejado en pequef\os cambios en el 

desplazamiento de las sef'i.ales y ligeramente en la forma de éstas. 

De manera similar a XIa, no iue posible obteuer constantes de acoplamiento 

para este derivado, nl observar los satélites de platino de los protones de 

SCH3. 

En la tabla 22 se muestran los 'datos de RMN 1H y 19F del conCigur6mero cis 

(XIb) discutido anteriormente, así como las asignaciones propuestas para las 

sef\ales observadas. 

ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE LA Hu- -BIBLIOTECA 



conf1guróm.ero cis 

ro puente Fp puente 

-130 -Jl!O -150 
Figura 36. Espectro de RHN 19F de Xlb 

fm terminal 

Fm puent.e 

Fp tena1nal 

-l60 -170 



Tabla 22. Datosª de RMN de 1H y 19F de ( (S-S)Pt(µ-SC6Fs)2 

Pt (SC6FS)2} configurómero cls 

b e 
RMN de XIb Asignación o(ppm) Integral 

CHJ t. tsm 3.0 

'H 
SCllJ 

3.00sc 1. 5 2.9 
3.0Js11 

1. o 

CH-CH 3.82m t.0 

p -129.82sa 
Forto 3.8 

l -132.17pd 
p -164.24sa Ad 

"F Fmeta 
l -166. 97pt 2. o 6.0 
p -156.57sa 1.0 

Fpara 
l -164.24m Ad 

ªnt.oJvonlo acolona, lemperalura amblenle 

bPo•lclonca de 1011 9rupo11 SR; p:. puente, tz lornilnal 

csaa: •et.al ancha, pd:. paeudodoblote, pt= p11oudotrlpltrlc 

dlntogr•I de aor.a le• 11obropuoolau A= J, 02. 

Ahora bien. los derl vados blmetállcos con -SC6HF4 presentan características 

simllares a los descritos anteriormente con -SC6Fs. 

En la tabla 23, se presentan los datos de la resonancia de protón y de flúor 

del conflgurómero trans de ((S-S)Pt(µ-SC6HF4)2Pt(SC6HF4)z) (Xlla). 

En el espectro de RMN 1H, solamente se observa una sen.al para los protones 

tlometíllcos, indicando la presencia de únicamente un isómero (G ó HJ o bien 

que las seftales de ambos Isómeros se encuentran sobrepuestas. 

En la reglón de los protones aromáticos se identifican dos sef'iales anchas 

(una de ellas se presenta como un trlplete de tripletes un poco ensanchado) 

asignables al protón del grupo -SC6HF4 en poslclón puente. Desplazado 

ligeramente hacia campo alto, se observa un multlplete, causado por la 

sobreposición de dos tripletes de trlpletes que corresponden a los protones 

aromáticos de los grupos tetrafluorotlofenolato en posición terminal. 

Esta zona del espectro se explica por la presencia de los isómeros G y H, 

cuyo proceso de lnterconversión a temperatura ambiente. aún no es muy 

rápido. 
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Tabla 23.Datosª de RMN de 1H y 19F de ((S-S)Pt(µ-SC6HFc)2 

Pt(SCi5HFt)?.J conflgurómero trans. 

b e 
RMN de XIIa Aslgnaclón .S(ppm) Integral 

CHJ 1. 19m 3.0 

SCH3 2.95m 2.9 

'H CH-CH 3.B2m l. o 

• 7.03tt 
1.1 

SC6HFc 7. tSsa 

' 
6.7ttt" t. o 1.1 6. 7Stt0 

1.2 

• -129.3Bsa11 
1.0 

Forto 2.0 

' -132.SOm 3. 5 .. , • =~:~:~:::~ 
t. 3 

-
Fmeta 2.1 2.1 

' -143.41m11 -
-143. 9Bmc t. 3 . 

DI solvenl11 acetona, temperatura a111blente 

bPo•lclones de lo• 9rupoa !JR i P"" puente, l= ler111lnal 

cSa• •efta 1 ancha 

En la flgura 37, se muestra el multiplete correspondiente a los grupos 

terminales y su simulación, utilizando la relación lsomérica G/H 1.17:1, las 

constantes de acoplamiento 3
JF _1¡= 10.26 Hz y 

4
JF -u= 7.01 Hz y los 

desplazamientos de la tabla 23 • 

a) 

o 

~ ___, ·'
b) 

Figura 37. Zona de protones aromáticos de Xlla, a) experimental b) simulado 

El espectro de flúor de este compuesto es más complicado que los 

anteriores, debido a que presenta sef'i.ales para cada uno de los isómeros G y 
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H. En la zona de flúorcs orto se observan, una sel\al ancha correspondiente 

a los grupos fluoroazufrados en posición puente y una señal mús fina que se 

asigna a las posiciones terminales. 

En función de los valores de laG integrales relativas y suponiendo una 

relación isomérlca G:ll 1.25:1, se propone que la sef\al en ó= -129.38 ppm 

corresponde al ls6mero H (puente) y la scf\al en ó= -132. SO ppm es generada 

por la sobrcposlci6n de tres sef\ales, isómero H (tenninal) e isómero G 

(puente y terminal). 

La zona de los flúores meta, es más clnra a este respecto (figura 38) ya que 

se observan cuatro sef\ales, dos de ellas anchas (asignables a las posiciones 

puente) y las restantes mcis finas (asignables a las posiciones terminales). 

Fm t.erlllln.a.I 

Figura 38. Zona de Fluores mBta Xlla 
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Comparando las integrales de las sef\ales de los extremos (puente/terminal 

1.3:1.3) y de las sef\ales internas Cl= 2..1), se propone que las primeras 

corresponden al isómero G y las segundas al isómero H, obteniendose así una 

relación G:H igual a 1.2.4: 1 

Esta relación concuerda satisfactoriamente con la relación determinada con 

la simulación del espectro de protones aromáticos. 

Cabe mencionar que en las asignaciones propuestas, la relación flúores 

puente/flúores terminales para un misrno isómero es aproximadamente 1: 1, como 

se espera teóricamente para este compuesto. 

Por dltlmo, en la tabla 2.4, se proporcionan los datos de la resonancia de 

protón y de flúor del configurómero cJs de ((S-S)Pt(µ-SC6HF4)2Pt(SC6HF4l2] 

(Xllb), Ambos espectros son más sencillos que los discutidos anteriormente 

pero presentan las mismas caracteristlcas. 

En la reglón de protones tlomotillcos se observan dos singuletes asignables 

a los isómeros G y H en una relación isomérica 1.1: 1 respectlvamente. 

En la zona de protones aromáticos se observan dos sei\ales anchas ligeramente 

sobrepuostas que corresponden a los grupos fluoroazuf"rados en posición 

puente, y un pseudotrlplete de tripletes que se asigna a los grupos -SC6HF4 

en posición terminal. Por analogía al compuesto Xlia, se puede proponer que 

las dos sef\ales anchas indican la presencia de los dos isómeros G y H, y en 

principio, deberían esperarse dos tripletes de tripletes para los grupos 

terminales 

De esta manera se realizó una simulación de la sei\al experimental de estos 

últimos, utilizando los dezplazamlentos de la tabla 24, la relación 

isómerica G/H 1.1:1 y 
3

JF -H= 9.2 Hz, 4
JF -H= 7.7 Hz, generando as! el 

m o espectro experimental. 

El espectro de RMN 19F, muestra las sef\ales correspondientes a los grupos 

puente y terminal, en una relación 1: 1 como teóricamente se espera para este 

derivado. Sin embargo no se observa que las sei\ales de los grupos terminales 

indiquen la presencia de los isómeros G y H como se identificó en el análogo 

XIIa. Esto puede deberse a que a la temperatura de estudio, en la resonancia 

de fluór las sef\alcs de los isómeros estén en coalesencia o bien se 

encuentren sobrepuestas. 

Es evidente que algunas de las asignaciones propuestas para explicar los 

espectros de los compuestos del Upo XI y XII, pueden ser comprobadas 

realizando estudios de resonancia. a temperatura variable. 

Desafortunadamente. este tipo de sistemas descomponen en solución alrededor 
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de 40°C y por otro lado, su solubilidad disminuye en forma considerable al 

bajar la temperatura. 

Tabla 24.Datosª de RMN de 1 H y 19F de [(S-S)Pt(µ-SC6Hf'4)2 

PtCSC6HF4l2J configurómero cls. 

b e 
RMH de Xlb Asignación ~(ppml Integral 

CH3 1.23m 3,0 

SCH3 
2.ssm" 1. o 

2.9 
2.ssmc t. 1 

1H CH-CH 3.91m 1.0 

7.16sa 
1.1 p 

SC6HF4 7.27sa 

l 
6. 79tt" 1.0 

1.0 
6.SOttc 1.1 

p -130.82sa 1.0 
Forto 2.0 

"F l -132. 75m 1. o 
p -140. 76sa 1.0 

Fmeta 2.1 
l -143.4Bm 1.1 

ªDt•olvont.o acot.ana, t.011porat.ur11 ambtont.o 

bPo•lclano• do la• 9rupo• SR i' p• puente, t.• t.or11ln11l 

esa• a11ft11l ancha 

De esta manera y correlacionando todos los resultados obtenidos tanto al 

cambiar de ligante f'luoroazufrado como de configurómero, así como tomando 

en cuenta los datos de análisis elemental y peso molecular, se sugiere que 

estos compuestos bimetálicos presentan en solución, a temperatura ambiente 

·y en soluciones acetónicas, un proceso de inversión muy rápido en los 

azUfres del di tloéter S-S. 

Esto puede ser causado, probablemente, por un deb111tamlento de los enlaces 

(S-S)-Pt debido a la presencia del metalociclo Pt(µ-SR)2Pt. Por otro ... .Lado, 

en las mismas condiciones, la inversión de los átomos de azufre que forman 

el puente entre ambos centros metálicos es más lenta y permite identificar 

dos isómeros. Dado que los isómeros posibles son el antl y el syn , G y H 

respectivamente, se propone que el que presenta menor impedimento estérico 

es el isómero preferencial. 

Con base en la discusión anterior, en la siguiente :figura se muestran las 
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estructuras que se proponen para los compue.stos bimetállcos obtenidos. 

lnv. 52 

G grupo trans 

lnv. 52 

grupo cls 

CHJ 
1 

HJ¿H-~CHJ 
-~ ;z 

L/Pt.......l 
"''rt/2 

~.........._SR 
H 

Figura 39. Estructuras y confórmeros propuestos para 

( (S-S)Pt(µ-SR)2Pt(SR)2) R~ CoFs, CoHFc 

Ahora bien, retomando los productoo obtenidos al realizar la reacción 

propuesta en la ecuación 12 (pág 73) 1 se observa que cuando se impide la 

f'ormaclón de polímero [Pt(SR)2]n, se obtiene el sistema bimetá.Uco 

perazufrado. Esta situación se presentó cuando se empleó NEt3, la cual se ha 

utilizado en otros sistemas raetal-tiolato para evitar polimerización?' Por 

otro lado, el coD'lpuesto bimetállco perazufrado ya sintetizado, no se 

rearregla para formar las especies monometálicas y pollmetállcas, lo cual 

indica que estos compuestos blnucleares son inertes en reacciones 

iñ.tramoleculares. Esto descartaría, en principio, la propuesta de que los 

rearreglos son promovidos por la migración de los Ugantes terminales hacia 

otro centro metáÚco (ver estas propuestas para los análogos clorados en la 

página 71). 

Sin embargo, lo que es posible afirmar, en las reacciones para obtener 

alstemas blmetAllcos clorados y perazufrados, es que los productos mono y 

polimetálicos se generan si la formación de [Pt(5R)2)n no se encuentra 

impedida. 
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Esta situación dependerá por lo tanto del mecanismo de reacción que opere en 

las diversas reacciones efectuadas. Es decir, se sugiere que el sistema 

dinuclear se produce por un mecanismo de reacción diferente al que se 

presenta en la formación de los productos de "rearreglo", Estos diversos 

mecanismos de reacción estarán en función de las espei::ies que se encuentren 

presentes en· solución y de las interacciones intermoleculares que estén 

favorecidas. 

Así, sí se modifica el camino de reacción de tal manera que se impida la 

formación del polímero, se producirá el compuesto blmetlillco. 

En el caso de la ecuación 12 (pág. 73) esta si tuaclón se presenta cuando se 

utiliza trietilamina la cual puede bloquear determinadas posiciones de 

coordinación vacantes y evitar C¡ue se formen nuevos enlaces M-SR. 

En el caso de la ecuación 11 e obtención de análogos clorados) y bajo los 

argumentos discutidos en este apartado, la formación de los productos 

aislados es expllcada más adecuadamente por la tercera propuesta (página 

72). El factor que Umi ta la formación del polímero es la baja solubilidad 

de las especies que interaccionan para producir {Pt (SR)2ln. 

Finalmente, cuando la formación del polímero se encuentra favorecida, 

necesariamente ocurre la ruptura de los enlaces (S-5)-Pt. En los compuestos 

monometá.licos tipo II/111, estos enlaces son lo suficientemente fuertes como 

para interaccionar con otro metalollgante y formar estructuras poliméricas 

(ecuación 16). 

i R 1 

=(>< -(>? - ~ 
i R 

II/III 
1 

Il/III 

* i R 

=(><>< 
1 

=C: 
i R 1 

XI/XII 

11, XI R= C6F5 III. XII R= C6HF4 ecuac16n 16 
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Tampoco se observó ninguna reacción entre ~I/III y metalollgantes del tlpo 

K2[Pt(SRh], a pesar de que la mezcla de reacción se mantuvo 48 horas bajo 

reflujo. Sin embargo, cuando se utilizó un ligan te bidentado 

coordlnatlvamente más débil en derivados del tipo II/III (como 

1, 5-clclooctadleno) se observó un desplazamiento de este último para f'ormar 

nuevos enlaces Pt-SR y producir las especies dlnucleares XX y XXI (ecuación 

17). La caracterización de estos nuevos compuestos blm~tállcos homotlolato 

será discutida en el inciso 2.3.3. 

2-

[ >< J 
IX/XVII XVIII/XIX 

l 
R 2-

[ ><>< J 

IX, XVIII, XX 

XVII, XIX, XXI 

R 

XX/XXI 

R=C6Fs 

R= C6HF4 

el 
1 

ecuac16n 17 

Ahora bien, el comportamiento observado en las re~cclones discutidas 

anteriormente, indica que la presencia de un llgante coordinado débilmente 

al á.tomo metálico. favorece la formación de enlaces metal-tiolato. As! y en 

función de los resultados obtenidos. se puede proponer que en los compuestos 

bimetá.licos clorados IV/V y perazuirados XI/XII. los enlaces 

ditioéter-platlno se encuentran más debilitados que en los compuestos 

monometá.licos II/III. De esta manera, el ditioéter puede convertirse en un 

llgante lábil en los complejos binucleares y por lo tanto es más factible la 

sustl tución de este Ugante por grupos -SR. 

Es posible que el debilitamiento del enlace (S-S)-Pt en especies 
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dinucleares, esté provocado por los requerimentos electrónicos del 

metalociclo Pt-(µ-SR)2-Pt (interacciones rr). 

De hecho, se conoce que los enlaces M-SR en este tipo de anillos son 

relativamente fuertes. Por ejemplo, los grupos -SR difJcllmente son 

substituidos por otros llgantes puente o bien, la ruptura del puente entre 

ambos centros metálicos se presenta solamente con ligantes fuertemente 

coordinantes y en condiciones enérgicas de reacción (ver antecedentes). 

2.3.3 Compuestos blmetállcos homotlolato 

Los compuestos K2[(RS)2Pt(µ-SR)2Pt(SR)2) R= C6Fs. C6HF'c, se obtuvieron 

mediante la reacción expresada por la ecuación 17. En las dos reacciones se 

observó la presencia de ciclooctadieno Ubre en el medio de reacción. 

Ambos compuestos dinucleares, son sólidos de color naranja, solubles en 

acetona, etanol y metano!; parcialmente solubles en agua; e insolubles en 

cloroformo y hexano. En la tabla 25 se presentan los puntos de fusión y 

datos de análisis elemental y conductividad iónica de estos sistemas. 

Tabla 25.Puntos de fusión, análisis elemental y conductividad iónica 

de K2[(RS)2Pt(µ-SR)2Pt(SR)2] R= CoFs (XX), CoHF4 (XXI) 

Compuesto P.F. A.E. exp(teo) Aª 

CºCJ r.c Y.H r.s. r.F 2 -· -1 .. oh• ... 
XX >250 25.9 --- 10.8 34.4 184.45 

(26.0) --- (11. 7) (34.3) 

XXI >250 
36. 1 2.4 9.4 28.4 166.52 

(36.l) [2.1) (9.6) (29.3) 

a 4• 1150-200 ca2 oh• -
1
mol- 1 para oloctrol 1 toa 211 on acetona 

Los datos de análisis elemental y de conductividad sen congruentes con _la 

.formulación dimérica propuesta. Las bandas de absorción. en el in.frarrojo 

indican la presencia de los grupos fluoroazufrados correspondientes en Cllda 

especie dlnuclear (tabla 26). 
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Tabla 26. Bandas en IR de K2[Pt2(SR)6)] R=C6F5 000, C6F4H (XXI) 

Compuesto Bandas características en IR (cm-1 ) 

XX 1510, 1480, 1085, 970 y 855 

XXI 1490, 1435, 1230, 1170, 915, 880, 835 
y 717 

De manera similar a las especies bimetálicas XI y XII, los compuestos XX y 

XXI pueden presentar dos confórmeros en solución, antl y syn, dependiendo de 

las posiciones relativas de los grupos fluoroariltiolados que se encuentran 

formando el puente entre ambos centros metálicos. 

R R R 

~<:>i· I~ 
51~2 

R 
antl syn 

En el espectro de RMN 19F de K2[Pt2(µ-SC6Fsh(SC6Fsh!] a temperatura 

ambiente (figura 40) 1 se puede identificar las seftales de los átomos de 

flúor de los grupos SR- puente y las correspondientes a los grupos SR

terminales. Las prill:eras se presentan como seftales anchas, debido a la 

rápida interconversión de ambos confórmeros por la inversión de un azufre a 

la temperatura de estudio. Las seftales de los grupos ~erminales, muestran el 

patrón característico un sistema A2B2C, frecuentemente observado para 

-SC6Fs!5 

Las intensidades relativas de ambos grupos de sefiales 1 :2 (puente: terminal) 

son consistentes con los esperado para este tipo de sistemas dlnucleares. De 

forma análoga a los derivados XI y XII 1 las seftales asignadas a los grupos 

puente, se encuentran desplazadas a campo m<is bajo que las correspondientes 

a los grupos termin&les. 

Este hecho es explicable en función de la mayor demanda electrónica que 

experimentan los azufres trlcoordlnados (Pt-S(R)-Pt) con respecto a los 

átomos de azufre dlcoordinados (Pt-S-R). 
I 
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Figura 40. Espectro de RMN 19F de K2(Pt2(µ-SC6Fs)2CSC6Fsh] 



En la tabla 27. se presentan los parámetros de RMN 19F del compuesto XX • 

asi como las aslgnaclones realizadas. 

Tabla 27. Datosª de RMN 19F de K2 (Pt2 (µ-SC6Fs)2 (SC6Fs)4] 

b e 
RMN de XX Asignación a!ppmJ Integral 

Forto 
-128.SOsa t.O 

2.1 
-131. 09dd 2.1 

Fmeta 
-165.32sa t. o 

1.9 
-166.53m 2. o ... 

Fpara 
-159.19sa t. o 

1.0 
-164.37m 1 •• . 

Dl •o lvent.e a ce t.ona, t.eaper•t.ura •111b l ent.e 

bPoslclone• do lo• qrupo• SR ; p• puente, t."' t.er111lnal 

' saa •el'lal ancha 

J!Hzl 

3 JF -F•27 .S 
o m 

3J ,,.27.s 
F -F 
m p 

3 JF -F=10.0 
o p 

Cabe sefialar que, recicntemenle, Usón y colaborndores95 han reportado la 

síntesis do (NHec)2[PtCµ-SC6Fs)(SC6Fsll2 a partir de (NMe4)2[Pt(SC6Fs)4J y 

HCl. Las resultados obtenidos par este grupa de investigación en la 

caracterización de este sistema son similares a los presentados en esta 

tesis. 

En el caso del sistema XXI. R= C6HF4, se observa una situación similar a la 

discutida para el aná.logo con pentafluorotlofenolato. En la figura 41, 

observa el espectro de protón de este slstema en la zona de protones 

aromáticos. La sef'ial desplazada hacia campo bajo corresponde al protón de 

-SC6HF4 en posición puente y la localizada en 6. 77 ppm es asignable a la 

posición terminal. 

A pesar de que la seftal de los grupos puente está ligeramente ensanchada, es 

posible observar la multiplicidad característica de X en un sistema de 

primer orden A2Bii!X. La sei'i.al del protón de los grupos terminales es mucho 

más fina y se puede identificar claramente el triplete de tripletes 

correspondiente a este núcleo, 

En realidad y como se puede observar en el espectro de resonac1a de flúor 
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Figura 41. Zona de protones aromáticos de XXI 

(figura 42.), el sistema magnético del grupo -SC6HF4. no presenta un sistema 

magnl!t1co de primer orden sino un sistema de segundo orden AA' BB' X, que 

aparentemente se slmpl lf lea en lo. resonancia protónica. 

En este espectro nuevamente se presentan dos conjuntos de sef\ales, debido a 

los dos diferentes grupos tetrafluorotlofenolatos (puente y terminal) que 

existen en el compuesto dinuclear. La tabla 2.8, contiene los parámetros de 

RMN 1H y 19F del compuesto XXI 

Tabla 28. Datosª de RMN de 1H y 19F de K2[Pt2(µ-SC•HF4)2(SC6HF4hl 

b e 
RMN de XXI Aslgnac16n ~!ppm) Integral 

p 7 .07tt 1.0 
1H SC6F4.H 

' 6. 77tt 2.0 

p -12.S.47sa 1. o 

Forto 1.0 
19F ' -131.Slm 2.1 

p -141.S3sa 1.0 

Fmeta 1.0 

' -142.62m 2.1 

•Dl•olvenlo acet.ona, t.e•perat.ura a•blent.o 

bPa11lclone11 de lo• 9rupo11 SR ~ p• puent.0 1 t.• t.or•lnal 

esa• 1101\al ancha 

J!Hzl 

puont.o 

3 JF -H•lO. 8 

'J/
1
_" .. 7 .6 

o 

t.ormlnal 

3 Jr -1i"'10. 9 

'JF -uª 7.7 
o 
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Figura 42. Espectro de RMN 19F de K2[Pt2(µ-SC6HF•)2(SC0HF•l•l 



Al comparar los desplazamientos de los grupos puente para R= C6Fs, 

(compuestos Xla, Xlb y XX) y para R= C6HF& (compuestos XIIa, XIIb y XXI) en 

la resonacia de protón y de fl'1or 1 se observa que las diferencias no exceden 

de 2. ppm con excepción de los siguientes dos casos: 

a) R= C6Fs 1 los desplazamientos hacia campo alto para los átomos de flúor en 

posición para siguen el orden Xlb<XX<XIa, el l!.ó entre el mínimo y el máximo 

de estos valores f!S S. 31 ppm, 

b) R= C6HF&, los desplazamientos hacia campo alto de los átomos de flúor en 

posición meta siguen el orden XIIb<XXI<XIIa, tomando como máximo valor de 

desplazamiento a la sei\al de Fm de XIIa (isómero H), el l1'5 con respecto al 

mínimo es 2.. 3 ppm. 

Aparentemente estas dos secuencias l.ndican que el di tioéter-cls desprotege 

más que los grupos tlolato, y estos a su vez más que el ditioétcr-trans. Sin 

embargo al obtener las tendencias para las sef\ales restantes 1 se observa que 

no se presentan las mismas secuencias, de hecho los resulta.dos indican que 

no existe una relación constante entre estos desplazamientos, 

Lo que sl es posible afirmar a partir do estos espectros de resonancia, es 

que los enlaces Pt-5 en el metalociclo Pt(µ-SR)2rt son más fuertes en los 

compuestos con el ditioéter ((5-S)Pt(µ-SR)2Pt(SR)2] (XI.XII), que en los 

compuestos homotiolato [ CRS)2Pt(µ-SRl2Pt (SR)2] 2- (XX, XXI) . Esta afirmación 

está basada en que los procesos de inversión de los compuestos XX y XXI, son 

mas rápidos respecto a los correspondientes para XI y XII, ya que es posible 

identificar en estos '1ltimos, a diferencia de XX y XXI, a los isómeros anti 

y syn. 

Así. este comportamiento refleja que la influencia trans que ejercen los 

grupos tlolato sobre el enlace Pt-S (puente) es mayor que la que presenta 

el ligante bldentado HJCSCH(CHJ)CH(Clfa)SCHJ. 

2.4 COMENTARIOS FINALES 

En lo~ compuestos monoméricos del tlpo (PtX2{H3CSCH(CH3)0l(CH3)SCHJ}J X= Cl, 

SC6Fs, SC6HF4 se ldentlficaron espectrosc6p1camente cinco lnvertómeros, 

tres de los cuales presentan configuración trans y los dos restantes 

configuración cJs. 

Los valores de poblaciones relativas encontradas, cambian en función de X 

pero siempre se observa que A>B>C en el conflgurómero trans y D>>E en el 
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configurómero c1s. Este orden es congruente con los impedimentos estéricos 

que presenta cada especie. A continuación se muestran, en un corte paralelo 

al plano de coordlnac16n de la molécula, cada uno de los confórmeros 

aislados asi como los valores de sus poblaciones relativas. 

o • o • o • o 

X ~+1 s s 1+1 1+~ . o • o • 
A B e 

Cl 41.36)¡ 36.19r. 22.46)¡ 

SC&Fs 38.31r. 32.18r. 29.Slr. 

SC6F4H 35.21r. 34.86)¡ 29.93r. 

• • o • • o • • o 

s_J_J_s ~_J_J_s l_J_J_l s s 1 1 1 
o o o 

D E F 

Cl 84.7Sr. 1s.2sr. o.ar. 

SC6FS 85.47r. 14.S3r. o.ar. 

SC6F4H 11.s2r. 22.48)¡ o.ar. 

Con respecto a los desplazamientos en la resonancia de platino para estas 

especies, se encontró que las seftales siguen el orden de campo bajo hacia 

campo alto : Cl<<SC6HF4<SC6FS. Este resultado es congruente con lo reportado 

para compuestos de platino con cloro, bromo y lodo, en los cuales se ha 

observado que el .S 195pt se desplaza hacia campo alto conforme la relación 

masa/tamaf\o aumenta! 3 

Por otro lado, también es posible observar que mientras el orden en los 

derivados con tiolatos es (de manera similar de campo bajo hacia alto) A<B<C 

y E<D, en los derivados clorados se observa el orden C<A<B y E<D. Estos 

desplazamientos dlficllmente pueden ser explicados, pero deben estar en 

función de efectos conformaclonales y de las dlf'erentes corrientes 

electrónicas existentes en cada conf6rmero. 

Para los compuestos dlnucleares [{~CSCH(CH3)CH(CH3)SClb}Pt(µ-SR)2Pt(SR)2] 

R= C6Fs (XI), C6F4H (XII), en los cuales se 1dent1f1caron 
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espectroscópicamente los isómeros ant 1 y syn, se encontraron las siguientes 

poblaciones relativas: 

R R R 

Compuesto ~<:>i· k~. 
R 

anti syn 

XI a R= C6Fs 52.JBY. 47.62Y. 

XIb R= C6FS 60.0Y. 40.0Y. 

XII a Ra C6HFt 54.54Y. 45.45Y. 

XIIb R= C6HFt 52.JBY, 47.62X 

Nuevamente, es dificil racionallzar estos resutados en función del 

configurómero cls-trans. o bien, en función del tlolato empleado. 

Ahora bien, de los estudios dinámicos llevados a cabo para las especies 

monometállcas del tipo (PtX2{H3CSCH(CH3)CH(CH3)5CH3}] X= Cl, 5C6FS, SC6HFt 

se desprenden varios resultados interesantes. Al estudiar el comportamlenta 

de estas especies en solución a diferentes temperaturas, se observa que el 

proceso de inversión es ·más rápido para los compuestos mononucleares 

perazufrados que para los análogos clorndcs. De esta manera, en función de 

las temperaturas de coalescencia, se obtiene que la influencia trans de los 

U gantes empleados sigue la secuencia SC6Fs>SC6HF4>>Cl, lo cual finalmente, 

es un reflejo de la fuerza del enlace Pt-5 (del ditioéter). 

Este debllitamiento del enlace Pt-5 (del ditloéter) provocado por los grupos 

tlolato, puede ser explicado en términos de interacciones drt-drt (Pt-SR) las 

cuales son más efectivas en compuestos donde el ti~lato actúa como grupo 

puente (Pt-SR-Pt). De hecho, en los compuestos dinucleares ({H3CSCH(CH3)CH 

(013)5Cll3}Pt(µ-SR)2Pt(SR)2] se observa que los procesos de inversión de los 

átomos de azuf're del di tiol:tter son más rápidos que los correspondientes en 

especies mononucleares [PtCSR)2{H3CSCH(CHJ)CH(CHJ)5CHJ} J. Esto indica que la 

influencia trans que se ejerce sobre los enlaces Pt-S (del dltioéter), sigue 

el orden Pt-5-R>SR. 

Los comentarlos realizados anteriormente se conectan de forma directa con la 

reactividad observada en compuestos dinucleares. En la formación de estas 

especies (como se describe posteriormente) se aislan subproductos los cuales 

son explicados en términos del debilitamiento de los enlaces Pt-S (del 



ditioéter) por los grupos tlolato puente en las especies dinucleares. 

Aunado a la inversión piramidal de los átomos de azufre del ditloéter, en 

los compuestos dinucleares con grupos tlolato puente también es posible 

observar la inversión piramidal de los átomos de azufre de estos grupos. 

Así, al comparar los compuestos· bimetállcos [{H3CSCH(CH3)CHCCH3)SCH3}Pt 

Cµ-SR)2Pt(SR)2J y K2[ (SRl2Pt(µ-SR)2PtCSRl21. se observa que en los primeros 

es posible identificar a los confórmeros antl y syn, mientras que en los 

derivados homotiolato estos conf6rmeros se encuentran en un proceso de 

rápida interconversión, bajo las mismas condiciones de estudio. 

Esto sugiere que la influencia trans del grupo tiolato terminal es mayor que 

la que ejerce el ditioéter, ya que el proceso de inversión de los átomos de 

azufre puente es miis rápida cuando los grupos SR se encuentrari en posiciones 

trans estos centros de inversión. 

Respecto a la reactlvidad observada al realizar la ruta general de síntesis 

propuesta al principio de este capítulo, es pertinente sef'ialar una serle de 

hechos inicialmente inesperados. En el esquema 5, se muestran los resultados 

finales obtenidos, 

1 1 

HJCQ;;CCHJ + 2.HSCHJ---> =( 
1 

K2[PtC14) -~/l 
-~~¡ 

1 

Pb(SR' )2 

Pb(SR)2 
[Pt(SR' )2)n + S-5 

1 

-(>? 
- ~ 

1 
Il/III 

l••paracl6n croaatogr6rlca 

L l 
1 

-(>? - ~ 

1 

-(>? 
- ~R 

1 IIa/IIIa 1 IIb/IIlb 
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! K2[PtCl4] 

1 -(> .......... ..ci 

- ~l 
+ [PtCSRl2]n 

VII/VIII 
1 

VI a 

1 R l 

=(><><l 
1 R 

IVa/Va 

1 
A. 

B. 

Pb(SR)2 

NEto/HSR 

+ [Pt(SR)2]n 

XV/XVI 

XIIIa/XIVa 
+ 

XIa/XIIa 

II, IV, VII, XI, XIII, XV Ra C6Fs 

III, V, VIII, X, XIV, XVI R= C6HF4 

! K2[PtCl41 

1 -(>/l 
- ~l 

+ [Pt(SR)2]n 

VII/VIII 
1 

VIb 

1 R 

-(>~/el 
- t~t'---c1 

1 R 
IVb/Vb 

1 
A. 

B. 

XIIIb/XIVb 

Pb(SR)2 

NEto/HSR 

+ [Pt(SRJ>ln 

XV/XVI 

XIb/Xllb 

R' = C6H4F, C6HS ; a= conf1gur6mero traru: ; b= configurómero cls 

Esquema S. Ruta de síntesis realizada 
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En las reacciones de sustitución de los á.tomos de cloro en los precursores I 

por grupos SR, es posible obtener especies monometálicas para R= C6Fs (Il), 

C6HF4 (lll) y especies pollmérlcas para R= C6H4F, C6H5. Así, se observa que 

la tendencia a polimerizar y por lo tanto a labillzar a los grupos trans a 

SR, aumenta conforme es menor la electronegatlvldad grupal del tlolato. 

Los compuestos II y III pueden actuar como !!gantes (metalollgantes) frente 

a una sal metálica, en este caso f'rente a Ka[PtCl4], para formar los 

compuestos bimetálicos IV y V. Adicionalmente a estos sistemas, se producen 

un compuesto monometállco clorado VI y un compuesto pollmérico VII/VIII. 

Debido a que previamente las compuestos II/I II son separados en los 

configurómeros trans y cls, es posible obtener cada uno de estos 

configurómeros del derivado VI (lo cual no es factible a partir de compuesto 

análogo I ). 

Estos subproductos VI y VII/VIII pueden ser explicados en términos de 

desplazamientos sucesivos del ligan te bidentado en [ {H3CSCH(Cll3)CH(CH3)SCH3} 

(Pt(µ-SR)2)nPtCl2] (n= 1,2, •.. ) por metalollgantes del tlpo 11/III. Esta 

propuesta es consistente con los resultados obtenidos espectroscópicamente 

relativos al debilitamiento de los enlaces Pt-S (del ditioéter) • por grupos 

tiolato puente. 

De manera similar, la interacción entre -SR y [{H3CSCH(CH:1)CH(CH:1)SCH:1}Pt 

(µ-SR)2PtC12) (IV/V) produce los sistemas bimetállcos porazufrados XI y XII 

y nuevamente se aislan subproductos de esta reacción, que en este caso 

corresponden a los compuestos monometállcos perazufrados XIII/XIV 

(equivalentes a II/III} y a especies pollméricas (Pt(SR)2]n. En esta 

reacción de substitución, la iormación de subproductos puede ser 

parcialmente impedida al utilizar como Cuente de grupos tiolato, NEt3/HSR en 

lugar de tlolatos de plomo. 

Finalmente y como producto del estudio de la reactivldad de sistemas 

platlno-tiolato, es posible plantear un método de síntesis alternativo al 

descrito anteriormente para obtener especies dinucleares perazuiradas. Este 

método se basa f'undamentalmente en la interacción de compuestos del tipo 

K2(Pt(SRh] y derivados metálicos con grupos débilmente enlazados 

[Pt(SR)z(l,5-clclooctadieno)] para formar especies dlnucleares homotlolato 

( (5R)2Pt (µ-SR)2Pt(SR)2] (XX/XXI), 
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CAPITULO 3 

CONCLUSIONES 



En este capitulo se exponen las conclusiones obtenidas a partir de los 

resultados descritos en el capítulo anterior. Inicialmente se presentan las 

conclusiones relativas a la parte de sintesis y posteriormente, las 

correspondientes a la parte del análisis conformacional y de los estudios 

dinámicos en solución, para finalmente, conectar estas conclusiones con la 

reactividad observada en los sistemas investigados. 

Cabe sen.alar que varias de estas conclusiones son discutidas a lo largo del 

capitulo 2 y en el apartado de comentarios son explicadas y resumidas con el 

objeto proporcionar una visión global del trabajo realizado. 

- En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron 6 nuevos compuestos 

perazufrados de Pt ( II) de formulación (Pt (SR)2{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}] 

( lI, III), [ {H3CSCH(CH3)CH(CHJ)SCHJ)Pt (µ-SR)2Pt (SR)2) (XI, XII) y 

K2(Pt2(µ.-SR)2(SR}2] (XX,XXI) con R= C6Fs, C6HF,, Al intentar preparar 

compuestos análogos a 11, III con R= C6H4F, C6HS, únicamente se obtuvieron 

compuestos pol lmér leos. 

- Los compuestos monometállcos II/III actúan como rnetalollgantes frente a 

para producir las especies dinucleares [ {H3CSCH(CH3)CH 

(CH3)5CH3}Pt(µ.-SR)2PtCl2] IV/V, De esta manera, es posible emplear esta ruta 

de reacción como método general de sintesls para compuestos horno y 

heterobimetállcos, seleccionado un compuesto de coordinación que contenga 

buenos grupos salientes y una especie metálica que posea grupos SR 

terminales. 

- Mediante cromatografia en columna en seco, fue posible separar los 

configur6meros trans y cls de los compuestos monometáUcos II, III. Para el 

grupo trans se identificaron los 3 confórmeros posibles en solución (A, B y 

C) y para el grupo cls se observaron 2 de los tres confórmeros posibles (D y 

E). Las poblaciones relativas encontradas para derivados [PtX2{H3CSCH(CH3)CH 

(CH3)SCH3}) X= SC6Fs (11), SCoHF4 (III), Cl (VI) siguen el orden A>B>C y 

D»E. 

- Los estudios dinámicos llevados a cabo para tas especies IIa, Ilb, IIIa, 

IIIb, Vla y VIb, indican que el proceso de inversión es mas rápido para los 

compuestos mononucleares perazufrados, que para los análogos clorados. De 

esta manera, se obtiene que la influencia trans de los llgantes empleados 
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sigue la secuencia SC6Fs>SC6HF4>>Cl, lo cual. finalmente, es un reflejo de la 

fuerza del enlace Pt-S (del di tioéter). Este resultado es congruente con el 

ánallsls realizado de los datos cristalográficos del confórmero D {R= C6Fs). 

- Se propone que el debilitamiento del enlace Pt-S (del dltioéter) provocado 

por los grupos tlolato, es mayor en especies con grupos tlolato puente 

respecto a especies con grupos tiolato terminales. Debido a esto, se puede 

considerar que la lnfluencla trans que se ejerce sobre enlaces Pt-S (de 

dltloéter), sigue el orden Pt-S-R>SR. A su vez, al comparar la rapidez de 

la inversión de los átomos de azufre en posiciones puente en los compuestos 

[ {ll:JCSCH(Clb)CH(CH3)SCH3)Pt(µ-SR)2Pt(SR)2) [XI, XII) y K:![Pt2(µ-SR)a(SR)2] 

(XX,XXIl, se pude concluir que la influencia trans de los grupos tiolato 

terminales es mayor que la que ejerce el ditloéter. 

- Por otro lado este deb111tamlento del enlace Pt-S (del dilloéter) en 

especies dinucleares se ve reflejado en la reactividad de las mismas. Asi, 

los subproductos monometállcos VI y polim6ricos VII/VIII obtenidos en la 

reacción entre II/III y K2[PtChl 1 son explicados términos de 

desplazamientos sucesivos del llgante bidentado en 

({lbCSCH(Clb)CH[CH3)SCH3)(Pt(µ-SR)2)nPtCl2) (na 1,2,. .. ) por metalollgantes 

del tipo IJ/III. De manera similar, es posible proponer que en la reacción 

entre -SR y [{ll:JCSCH(Clb)CH(CH3)SCH3)Pt(µ-SR)2PtCl2), este Upo de 

interacciones lntermolcculares provocan la formación de las especies 

pollmérlcas VII/VIII y monomet&llcas 11/III. 
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CAPITULO 4 

PARTE EXPERIMENTAL 



En este capitulo se describe de forma detallada tanto la síntesis de los 

compuestos obtenidos en el presente trabajo como la instrumentación empleada 

para la caracter1zaci6n y estud!o de estos sistemas. 

llETODOS DE AHALISIS 

Los espectros vibracionales fueron obtenidos en un espectrofot6metro I.R. 

Perkin Elmer modelo 1330 con computadora acoplada. empleando pastillas de 

KBr en el intervalo de 4000 a 400 cm -t y de Csl en el intervalo de 400 a 200 
-1 

cm • 

Los espectros de RMN de 1 H. 19F y 195Pt se obtuvieron en un instrumento 

SDS de 360 MHz con un eapectrómetro modificado NT360, operando a 360 MHz, 

338.696 MHz y 77.1 MHz respectivamente. 

Para el control de temperatura. se empleó una unidad estándard de 

temperatura variable, la cual fue monitorcada por un controlador digital de 

temperatura marca Beckman, modelo 7211 , Las temperaturas fueron medidas 

periódicamente con un termopar con una precisión de ± 1 ºc. Las muestras 

fueron estabilizadas en cada temperatura de 10 a 30 minutos antes de la 

adquisición de los datos de cada espectro de RMN. 

Los desplazamientos químicos son relativos a TMS a=O para protón. CFC13 O=O 

para flúor y Na2[PtCl4]/020 O=O para platino. Los complejos fueron 

estudiados. dependiendo del caso, en hexadeuteroacetona y 

hexadeuterodimetilsulfóxido. 

Todos los espectros fueron realizados por Spcctral Data Services, Inc. 

( Illlnois EUA). 

Los análisis elementales de carbono, hidrógeno. azufre y flúor. fueron 

determinados por Galbrai th Labs., Inc. (Tennessee EUA), 

Las determinaciones conductlmétricas fueron obtenidas en un conduct!metro 

digital modelo YSI-32. con una celda YSI-34.03 con K=l. La soluciones 

acetónicas utilizadas se prepararon 10-3H. 

El estudio estructural por difracción de rayos X fué realizado por el Dr. 

Fernando J. LaHoz en la Universidad de Zaragoza. Esparia. 

llETODOS DE SINTESIS 

Todas las manipulaciones se llevaron a cabo en sistemas abiertos a la 

atmósfera. Los disolventes utilizados como medios de reacción y para las 
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separaciones cromatográíicas íueron secados y destilados previamente a su 

uso en una línea de nitrógeno. 

Las materias primas H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3~ 5 [PtCl2{H3CSCH(CH3)CH(CH3) 

SCH3}] 60 I, [Pt(SR)2CODJ 96 R= CoFs (IX), CoHF• (XVII], K2[Pt(SR)<] R= CoFs
26 

(XVII), C&HFc96 (XVIII), y las sales Pb(SR)29-;' R= C6Fs, C6HFc, C6H4F y C&Hs 

se prepararon de acuerdo a los métodos previamente reportados. 

Las especificaciones de los reactivos utilizados son las siguientes: 

Aldrich Chcmical Company (proveedor). - HSC6Fs (97Y., d= l. 5 g/ml), 

2,3,5,6-HSCoHFc (98Y., d= 1.48 g/mll, 4-HSCoHcF (99Y., d= 1.2 g/ml), HSCoHs 

(99Y., d= 1.07), 1,5-ciclooctadieno (99Y., d= 0.882 g/ml) y K2[PtClc] 

(99Y.)Merck Schuchardt (proveedor).- NEt3 (99Y., d= 0.73 g/ml) 

4.1 Síntesis de compuestos monometálicos perazuf"rados 

4.1.1 Obtención de [Pt(SC0Fs)2{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCll3}] II 

En un matraz bola de 100 mL se disuelven 0.5 g (l.20 mmol) de 

[PtC12{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3} J en 40 mL de acetona.. A esta suspensión 

le agrega una solución de Pb(SC6Fs)2, O. 727 g (l.20 mmol) en 20 mL de 

acetona. 

Después de dos horas de agitación, se observa una solución amarilla y un 

precipitado blanco característico de PbCl2 que es separado por filtración. 

La solución resultante lleva a sequedad obteniéndose un sólido 

microcristallno de color amarillo. Rendimiento 96.1~. 

La separa:::ión de los configurómeros trans y cJs, se realiza utilizando 

cromatograf"ía en columna en seco~º 

En un matraz bola de 50 mL se disuelven 0.15 g del compuesto amarillo en 15 

ml de acetona y se le agrega O. 75 g de sUica gel. El disolvente se evapora, 

obteniéndose así un sólido amarillo. 

Este sólido es colocado en una columna de s.ílica gel empacada en seco y se 

eluye con una mezcla cloroformo/acetona 10~ t. El primer compuesto eluído, 

Rr1:1 4.4, corresponde al isómero trans (Ila) y el segundo, Rr= 3.1, al 

isómero cJs CIIbl. 

Al evaporarse el disolvente de las soluciones resultantes a temperatura 

ambiente, se f"orman i:rlstales amarillos los cuales son lavados con hexano. 
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Rendimiento; Ila 41. 3X , IIb 48. 9X. 

4.1. 2 Obtención de [Pt(SCoHF• )2(HJCSCH(CH3)Cll(CHJ)SCHJ)] III 

Este compuesto se prepara de forma análoga a la descrita en el punto 4. 1.1 a 

partir de [PtC12(HJCSCH(CHJ)CH(CHJ)SCHJ}] 0.5 g (1.20 mmol) y de Pb(SC0Hf4)2 

0.684 g(t.20 mmol). Rendimiento 91X. 

Los conflgurómeros de este complejo son separados en las mismas condiciones 

de 4.1.1. Los Rr calculados para trans (IIIa) y cls (lllb) son 4.2 y 3.0 

respectivamente. Rendimiento: IIIa 43.27., IIIb 51.SX. 

4.2 Síntesis de compuestos bimelálicos clorados 

4. 2. 1 Obtención de [ {HJCSCH(CllJ)CH(CHJ)SCHJ}Pt (µ-SCofs)2PtCl2] IVa 

Este compuesto se sintetiza agregando lentamente una solución que contiene 

0.402 g (0.540 mmol) de [Pt(SC0Fs)2{HJCSCH(CHJ)CH(CHJ)SCllJ}] (Ila) en 40 mL 

de acetona, a una solución con 0.226 g de K2PtC14 (0,545 mmol) en 30 mL de 

agua. Despu6s de 48 horas de agitación, la mezla de reacción se filtra, 

obtonilmdose un sólido amarillo-naranja y una solución amarilla. El sólido 

se lava con 3 porciones de 5 mL de agua que se incorporan a la solución 

resultante. 

Al evaporarse la acetona de la solución anterior, precipita un compuesto 

amarillo que se filtra y se lava con 10 mL de agua. Este compuesto 

corresponde al derivado Vla. Rendimiento: S.2Y. 

La solución acuosa se evapora en un rotavapor y se aisla un sólido blanco 

cristalino que corresponde a KCl. Rendimiento: 95. ax 

El sólldo amarillo-naranja aislado de la mezcla de reacción, se disuelve en 

SO mL de DMSO y se íiltran los residuos sólidos (VII). Finalmente, al 

agregar agua a la solución de DMSO precipita un compuesto amarillo , que se 

filtra y so lava con 3 porciones de 10 mL de agua. Este sólido amarillo 

corresponde al derivado IVa. Rendimiento: 88.2X 

Los productos obtenidos en esta reacción, son secados al vacío durante 24 

horas. 
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4.2.2 Obtención de [ {H3CSCH(Clb)CH(CHJ)SCHJ)Pt(µ-SC•Fs)2PtCl2] IVb 

Este compuesto se prepara de manera similar a la descrita en el punto 4.1.1. 

a partir de (Pt(SC0Fs)2{HJCSCH(CHJ)CH(CHJ)SCHJ)] (llb), 0.395 g (0.532 mmoll 

y de K2PtC14 0.221 g (0.532 mmol). 

Rendimiento de IVb: 60.21Y. 

Rendimiento de Vlb: 38.2Y. 

Rendimiento de KCl: 99.6Y. 

4.2. 3 Obtención de [ {llJCSCH(CHJ)CH(CHJ)SCHJ)Pt (µ-SCoHF4)2PtC12] Va 

Este compuesto se prepara de manera similar a la descrita en el punto 4.1.1 

a partir de [Pt(SC011Fc)2(HJCSCH(CllJ)Cll(Cl!J)SCHJ)] (llla), 0.5 g (0.707 mmoll 

y de K2PtCh 0.294 g (0.708 mmol). 

Rendimiento de Va: 87. BX 

Rendimiento de Vla: 5. SY. 

Rendimiento de KCl: 9t.27Y. 

4.2.4 Obtención de [{HJCSCH(CHJ)Cll(CllJ)SCHJ)Pt(µ-SCollF•)2PtCl2] Vb 

Este compuesto se prepara de manera similar a la descrita en el punto 4.1.1 

a partir de [Pt(SC011Fc)2{HJCSCH(CHJ)CH(CllJ)SC!b}) (IIIbl, 0.5 g (0.707 mmol) 

y de K2PtCh o. 299 g (O. 720 mmol J. 
Rendimiento de Vb: 63. lY. 

Rendlmlento de VIb: 26. 7X 

Rendimiento de KCl: 88.9X 

4.3 S.ínte•l• de co•puestos blmetálicoa perazuf'rados 

4.3.1 Obtención de [{HJCSCH(CllJ)Cll(CllJ)SCHJ)Pt(µ-SC0Fs)2Pt(SC.Fs)2] XIa 

A un aatraz bola de SO mL conteniendo una suspensión de 0.15 g (0.149 mmol) 

de [{HJCSCH[CllJ)Cll(CHJ)SCHJ)Pt(µ-SC•Fsl2PtCl2] CIVal en 25 mL de acetona, se 

le adlclona con agltaclón, 0.04 mL (0.287 mmmol) de NEt3 y posteriormente 

0.04 mL (O. 287 mmoll de HSCoFs. 
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Inmediatamente la suspensión inicialmente amarilla, cambia a una solución 

color naranja. Después de una hora de reacción, el disolvente es evaporado 

hasta un volumen de 10 mL, se agrega o. 75 g de silica gel y ~e lleva a 

sequedad con agitación enérgica. 

El sólido obtenido se coloca en una columna seca de sUica gel y se empieza 

a e luir con cloroformo/acetona 5: l. Con esta mezcla se aisla el compuesto 

XIUa. Rendimiento: 40.2% 

La polaridad del eluyente se va aumentando hasta acetona/clorof'ormo 4: 1 

obteniéndose una solución naranja que es evaporada a sequedad. El sólido 

naranja resultante XIa, es lavado con dos porciones de 5 mL de hexano. 

Rendimiento: 50.SZ 

El compuesto residual en la parte superior de la columna, es extruido y 

lavado 5 veces con porciones de 20 mL de agua. Este sólido amarillo-naranja 

corresponde a XV. 

Los productos obtenidos en esta reacción, son secados al vacío durante 24 

horas. 

4. 3. 2 Obtención de [ {H3CSCll(Clb)Cll(Clb)SC113)Pt(µ-SCoFs)2Pt CSC0Fs)2] XIb 

Este compuesto se obtiene de forma aná.loga a la descrita en el punto 4. 3.1, 

a partir 0.15 g (0.149 mmol) de [{H3CSCll(CH3)C!ICC!b)SCH3)PtCµ-SC0Fsl2PtCl2] 

(IVb), 0.04 mL (0.287 nunmol) de NEt3 y 0.04 mL (0.287 mmoll de HSCoFs, 

Rendimiento XIb: 75.SX 

Rendlmiento XIIlb: 16. lll 

4.3.3 Obtención de [ {H3CSCll(Clb)Cll(CH3)SCll3)Pt(µ-SCol1Fc)2Pt(SC611Fc)2] XIIa 

Este compuesto se obtiene de f"orma análoga a la descrita en el punto 4.3. 1, 

a partir 0.193 g (0.198 mmol) de [{H3CSCH(CH3)CH(CH3)5CH3)Pt(µ-SCOllF•lz 

PtCl2] (Val, 0.06 mL (0.429 mmmol) de NEt3 y O.OS mL. (0.398 mmol) de 

HSCOl!Fc. 

Rendimiento XIIa: 64.2~ 

Rendimiento XIVa: 16. 3X 

4.3.4 Obtención de [{H3CSCll(Cll3)Cll(CH3)SCH3}Pt(µ-SC011Fc)2Pt(SC611Fc)2] Xllb 

Este compuesto se obtiene de forma aná.loga a la descrita en el punto 4.3.1, 
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a partir 0.195 g (0.2 mmol) de [(HJCSCH(CHJ)CH(CHJ)SCHJ)Pt(µ-SCoHF4l2PtC12) 

(Vb), 0.06 rnL (0.429 mmmol) de NEtl y O.OS mL (0.398 mmol) de HSC6HF4. 

Rendimiento Xllb: 57, ª" 
Rendimiento XIVb: 18.BX 

4.4 Sínt.esle de compuestos bimelálicos homoliolalo 

4.4.1 Obtención de K2[Pt2(µ-SC6Fs)2(SC&Fs)4) XX 

A un matraz bola de 100 mL que contiene una aolucl6n de Kz!Pt (SC6Fsh] 

(XVIII), 0.123 g (0.115 mmol) en 20 mL de acetona, se le agrega lentamente y 

con agitación, una solución de [Pt(SC&F's)2COO] (IX) 0.081 g (0.116 mmol) en 

20 mL de acetona. La mezcla de reacción se coloca bajo reflujo y 

paulatinamente cambia del color naranja inicial a amarillo. 

Después de 58 horas, el disolvente es destilado, el sólido amarillo obtenido 

es la'lado con dos porciones de 5 rnL de benceno y es recrlstallzado de 

acetona. 

Rendimiento de XX: 81Y. 

4.4.2 Obtención de Kz[Pt2(µ-SC6HF4)2lSC6HF4)4) XXI 

Est.e compuesto es preparado de forma similar a la descrita en el punto 

4.4.1, a partir de 0.13 g (0.133 mmol) de Kz[Pt(SCoHF•l•I (XIX) y de 0.087 ¡; 

(0.131 mmol) de [Pt(SC6HF4)zCOD] (XVII) con tiempo total bajo reflujo de 24 

horas. 

Rendimiento de XXI: 89Y. 

4.5 Reacciones entre compuestos blmetá.licos clorados y tiolatos de plomo 

4. S. 1 Reacción entre [ (HJCSCH(CHJ)CH(CHJ)SCHJ}Pt (µ-SCoFs)zl'tClz] lVa y 

Pb(SCoFs)z 

En un matraz bola de SOmL se colocan 0,2 g C0.198 mmol) de 

[{HJC5CH(CllJ)CH(CHJ)SCHJ}Pt(µ-SCoFs)2PtC12) (IVa) y se agregan 20 mL de 

acetona. A esta suspensión se le adiciona lentamente y gota a gota, una 

solución de Pb(SC6Fs)2 0.12 g (0.198 mmol) en 10 mL de acetona. 

108 



Después de 48 horas con agitación continua,_ se llltra y el sólido es lavado 

con dos porciones de 15 mL de acetona. Estos lavados se incorporan a la 

solución resultante. 

Esta solución se concentra a un volumen de 10 mL, se agregan o. 75 g de 

síllca gel y se evapora a sequedad. El producto se coloca en una columna 

seca de silica gel y se e luye como se describe en el punto 4.1. 1. 

La primera tracción es un sólido mlcrocristallno de color amarillo que 

corresponde a XIIIa. Rendimiento 74. 3Y. 

La segunda fracción es un sólido amorfo de color naranja que corresponde a 

Xla. Rendimiento 9. 4Y. 

El sólido residual de la reacción es un compuesto amarillo-naranja mezclado 

con PbCl2. Una pequef\a fracción de producto puro es obtenida por extracción 

Soxhlet con acetona después de S días. El producto corresponde a XV. 

Los compuestos aislados en esta reacción son lavados con 10 mL de hexano y 

secados 24 horas con vacio. 

4.5.2 Reacción entre [{HJCSCll(CH3)CH(CHJ)SCJJJ)Pt(µ-SC0Fs)2PtCl2] IVb y 

Pb!SC0Fsl2 

Esta reacción se realiza de forma anUoga a la descrita en punto 4.5.1, a 

partir de 0.2 g (0.198 mmoll [{HJCSCH(CHJ)CH(CHJ)SCHJ)Pt!µ-SCoFsl2PtC12] 

(IVb) y 0.121 (0.20 mmoll de Pb(SCoFs)a. 

Rendimiento de Xlb: 5. 9Y. 

Rendimiento de XII lb: 85. 6Y. 

4. 5. 3 Reacción entre [ {HJCSCll(CHJ)CH(CHJ)SCHJ)Pt (µ-SC6HF4)2PtC12] Va y 

Pb (SCoHFc )2 

Esta reacción se realiza de forma análoga a la descrita en punto 4.5.1, 

partir de 0.2 g (0.205 mmoll [{HJCSCH(CH3JCH{CH3JSCHJ)Pt[µ-SCoHFcl2PtCl2l 

(Va) y 0.117 (0.206 mmoll de Pb(SCoHFclz. 

Rendimiento de XIIa: 10. lY. 

Rendimiento de XIVa: 72. 4Y. 

4.5.4 Reacción entre [{HJCSCl((CHJ)CH(CHJ)SCHJ}Pt(µ-SCoHF4)2PtC12] Vb y 

Pb(SCoHFc)2 
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Esta reacción se realiza de forma análoga a la descrita en punto 4.5.1. a 

partir de 0.2 g (0.205 mmoll [(H>CSCH(ClblCH(CHJ)SCHJ}Pt(µ-SCoHF4)2PtCl2) 

(Vb) y 0.117 (0.206 mmoll de Pb(SCoHF"4l2. 

Rendimiento de XIIb: 7. l:'. 

Rendimiento de XIVb: 82. 9:1. 

4.6 Ot.r-as reacciones 

4.6.1 Reacción entre (Pt(SC6Fs)2COD] IX y Kz[PtCl4) 

En un matraz bola de SO mL se disuelven 0,06 g (0.145 m.mol) de Kz[PtCl4] en 

15 mL de HzO. A esta solución se le agrega, con agitación, una solución de 

0.1 g (0.143 mmoll de [C00Pt(SC6Fs)z} {IX) en 20 mL de acetona. 

La suspensión inicialmente roja cambia paulatinamente a amarilla con la 

precipitación de un sólido amarillo-naranja. Después de iS horas de 

reacción, la solución es filtrada y el sólldo se lava con dos porciones de 5 

mL de acetona y con dos porciones de SmL de HzO. Estos lavados se incorporan 

a la solución resultante. 

Cuando se evapora a temperatura ambiente la acetona de esta solución, 

precipita un sólido amarillo-pálido, que es filtrado y recrl:Jtalizado de 

diclorometano. Este compuesto corresponde a X. 

La solución acuosa es evaporada en un rotavapor y se obtiene un sólido 

microcrlstallno blanco, KCl. El sólldo amarillo-naranja insoluble en acetona 

y HzO, corresponde a VII. 

Todos los compuestos fueron secados al vacio durante 24 horas. 

4.6.2 Reacción entre [Pt(SR)2{HJCSCH(CH3)CH(CHJ)SCHJ}J y K2[Pt(SRlcl 

R= C6Fs, C6HF' 

A un matraz bola de 50 mL conteniendo una solución de K2[Pt(SC6Fs)4] (XVIII) 

0.072 g (0,067 mmol) en 10 mL de acetona, se le adiciona una solución de 

[Pt(SC0Fs)2{H>CSCH(CHJ)CH(CHJ)SCHJ}J (II), O.OS g (0.067 mmol) en 10 mL de 

acetona. Después de 48 horas a reflujo, no se observa ninglln cambio de 

color. Las materias primas se recuperan por cromatografía en seco. 

[Pt(SC6Fs)2{HJCSCH(CHJ)CH(CHJ)SCHJ}) se eluye con c;:loroformo/acetona 3: 1 y 
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Kz{Pt(SC•FshJ con 1:4. 

Los mismos resultados se obtuvieron al realizar la rcaccl6n con 0,069 g 

(0.071 mmol) Kz{Pt(SC6HF4l4l (XIX) y O.OS g (0.071 mmoll de {Pt(SC6HF4)2 

(HJCSCH(CH3)CH(CH3)SCH3J (III). 

4.6.3 Reacción entre {PtCl2(1!3CSCH(C!IJ)CH(Cl!J)SC!l3}) I y Pb(SR)2 

R= C&H&F, C&Hs 

En un matraz bola de 50 mL. se disuelven 0.1 g (0.24 mmoll de 

{PtC12{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH:l}] (1) en 15 mL de acetona. A esta suspensión 

se le agrega, lentamente y con agltaclón, una suspensión de Pb(SC6H4f)2, 

0.111 g (0.241 mmol) en 10 mL de acetona. 

La suspensión orlglnalrnente amarilla cambia paulatinamente a amarillo 

naranja y se observa la preclpltac16n de un sólido del mismo color y de 

PbCl2. Despuós de dos horas de agitación, se flltra la solución y el 

precipitado se lava con 2 porciones de 10 mL de etanol. La solución 

resultante presenta el olor caracteristlco de 2, 3-bismctlltiobutano. 

Una pequen.a fracción de compuesto amarillo-naranja puro es obtcnldo de la 

mezcla con PbCl2 por extracción Soxhlet con acetona durante 5 días. Este 

compuesto corresponde a (Pt (SC6H4f)2]n. 

La r<-~ccl6n entre {PtCl2(H3CSCH(Cl!>)CH(CH3)~Cll3}J (I) 0.1 g (0.24 mmoll y 

Pb(5C(iH5)2 O. 102 g (O, 24 mmol) en las mismas condlclones de reacción produce 

el compuesto amarillo lPt(SC6Hs)2)n 
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APENDICE A 

ANALISIS TOTAL DE CONFORMEROS POSIBLES DE 

IPTX2<H3CSCHCCH3lCHCCH3lSCH3>J 



Para una molécula con cuatro centros qulrales, es posible esperar como 

mlxlmo 16 esterelsómeros. Sin embargo, en el caso del llgante 

lbCSCH(Clb)CH(CH3)5Clt3 coordinado a platino, los esteroisómeros posibles se 

reducen de 16 a 10. 

Tomando en cuenta la siguiente conectividad de los átomos en el metalociclo: 

-5• 1 _,.....sR 
c.[ -........_ Pt 

"'-c2--S{"' 1-............ SR 
....:J" 

y observando a la molécula en un corte paralelo al plano de coordinación, 

con los enlaces Pt-SR atravesando el plano del papel, la cotüiguraclón 

R,S,S,R corresponde a: 

o • 

~·+1· 
• o 

mientras que la conflguraclón S,R,R,S corresponde al enantl61Aero del Isómero 

anterior: 

. . 
Estas estructuras se asignaron al confórmero A que es un par enantiomérlco 

cuyas estructuras por lo tanto son: 

Cll3 

R5 --~· ':rt~ cib:ii 
RS ........-- '-....s, __v /;¡¡, 

1 
Cll3 

Realizando de manera si mi lar el amilisis para todas las estructuras 

posibles, se obtiene: 
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Conf lgurac16n Dlsposiclones relativas Confórmero 

o • R,S,S,R t+¡· A 

• o 

• o 

2 S,R,R,S ¡·---1¡t enantlómero de 1 

o • 
o • o 

3 R,S,S,S 51 52 1+1 B 

• 
o • o 

4 R,R,R,S 5t 52 1---1¡1 enanl16mero de 3 

• 
• 

5 S,S,S,R S1+Sz 1 1 equivalente a 3 

o • o 

• 
6 S,R,R,R s1---1¡sz equl valente a 4 1 1 

o • o 

• o 

7 s.s.s,s 1·+t e 

• 
o • 

8 R,R,R,R t---1¡¡· enant16mero de 7 

• o 

• • 
9 S,R,S,R St~S2 D 1 1 

o o 
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o o 
1 1 

10 R,S,R,S S1~S2 equivalente a 9 

• • 
o • • 

11 R,R,S,R t_u_s. E 
1 
o 

• • o 

12 S,R,S,S s1__lj_t enantlómcro de 11 

1 
o 

o 
1 

13 R,S,R,R 51~¡· equivalente a 11 

• . o 

o 
1 

14 S,S,R,S i'~S2 equivalente a 12 

o • • 
o . • o 

15 R.R,S,S 
1_u_1 s s F 

16 S,S,R,R S1~S2 
1 1 

equl va lente a 15 

o • • o 

Dado que las estructuras S, 6, 10, 13, 14 y 16 son equivalentes a otras 

estructuras, el total estereolsómeros posibles para el sistema bajo estudio 

son to. 
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CHJ 

RS"~~ 
1 

~--- /SR Pt Pt CHJ 
CH S2/ '-......SR RS_...- ""'1• CHJ 

b, CHJ 

! . i 
A 

r T"' 
~------- /SR RS' ~~ 

f./Pt'-....... Pt 3 CH3 

CH SR RS ......--- ""-. r CHJ 

ª . .!! 
8 

~f.?t/SR 
CH 2 ------ SR 

RS' .-:::-~ 
Pt~JCllJ CHJ 

RS___.,- 1 CHJ 

7. . .!! 
e 

CH> S SR CH3 k3 SR 

~---Pt/ ~~Pt~ '12/ ......_SR ~2 . SR 

CHJ 

2 ~ 
D F 

CH> r. SR F 
R5 y ~---Pt/ "Pt...-- CH> 

si' ----...._ SR RS......--- '-..,Sl 
1 bi, CH> 

11 . g 
E 
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Ahora bien. de estas 10 estructuras (seis. de las cuales corresponden al 

conf'igurómero trans y c~atr'!. al .conf1gur6mero el~)~ espectrosc6picamente 

sólo son observables 6 (A • B y C para trans y D, E y F para cls) debido 

a que para cada par enantlomérlco únicamente es posible detectar una serial 

en RMN. Por comodidad, durante la discusión de resultados solamente se hace 

referencia a una de las estructuras del par DL, ya que esto no afecta a 

dicha dlscusl6n • Sln embargo, a cada par DL se le puede identificar por un 

asterisco junto a la letra asignada a la estructura. 

Por último, cabe seftalar que en el anterior análisis no se toman en cuenta 

las conformaciones debidas al anillo de cinco miembros, dado que tales 

conformaciones difícilmente son detectadas en RMN, por la baja energía de 

activación involucrada en la 1nterconversi6n de éstas . 

... 



APENDICE B 

PROGRAMA PARA SIMULAR SEi\lALES DE RMN 



Es importante seftalar que este programa, no es un programa de slmulaclón de 

espectros de RHN en toda la extensión de la palabra, sino lo que pretende 

resolver es seriales compllcadas producto de la sobreposición de dos o más 

seftales en la misma reglón. En resumen, este es un programa que suma seftales 

y fue desarrollado por Armando Harfn y Erika Mart1n, con el objeto 

especifico de explicar las sefiales que se sobreponen por la presencia de 

varios isómeros, en los compuestos estudiados en esta tesla. 

Sin embargo, este programa puede ser utlll:zado en general para cualquier 

sistema que muestre sef'!iales sobrepuestas. Además es aplicable para seftales 

sobrepuestas con la misma o diferente multlpllcldad. 

Asi, los datos de entrada que se requieren en este programa son el número de 

isómeros que se van a simular y su abundancia relativa, la multiplicidad de 

las sef\ales de cada isómero (sl son estereoisómeros la mul tipllcldad debe 

ser la misma, pero si se trata de dos compuestos relativamente diferentes o 

blen isómeros geométricos, etcétera, las multiplicidades pueden cambiar y 

esto estci contemplado en el programa) y los desplazamientos de las seftales 

(en el programa sólo se pide el desplazamiento de la seftal de un isómero y 

posteriormente los corrimientos relativos a esta sen.al principal). 

Ahora bien, el manejo de este programa implica un conocimiento teórico 

previo del sistema que se va a simular. Por ejemplo, las abundancias 

relativas pueden conocerse previamente y sólo manejar la variable de 

corrimiento de sef\ales; las multtpllcidades de las sef\ales se pueden 

proponer via un amillsis del sistema má.gnetlco y tratando de ajustar las 

constantes de acoplamiento con valores de sistemas más o menos similares, 

etc6tera. 

Si muchas de las variables son desconocidas, la slmulaclón del espectro 

puede ser muy co•plicada y generalmente infructuosa. Es por esto que se 

reco•lenda antes del uso del programa, realizar uun ancillsls teórico del 

sistema a simular. 

Por 1lltimo, el programa contiene un subrutina que permite realizar cambios 

en desplazamientos, abundancias, multiplicidad, la precisión, el intervalo 

de la sriflca y el ancho de la seftal en el curso de la simulación de una 

seftal. 

A continuación se presenta el listado del programa, que sl bien funciona, 

aún es posible optimizarlo para generalizar su uso. 
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10 REM * ** ****** **** **** * * * * * * * * * * * ******** ** **** * ** ** ** *** 
20 REM programa do simulacicn de 
JO REM espectros de rum 
40 REM agosto 1992 

50 REH **************************************************** 60 CLS 
70 GOSUB 120 
80 GOSUB 630 
90 GOSUB 114 O 
100 GOSUB 1430 
110 END 

120 REM ************* entrada de datos ******************** 
130 DIH F(lO) 1 0(10) ,XO(l0,20), IN(l0,20) ,XF(2000) ,YF(2000) ,US(lO) ,XP(2000) 
140 PRINT 11 quieres ver un eapcctro de los datos de un archivo" 
150 INPUT 0$ . 
160 IF 0$ .. 11 & 11 OR 0$"" 11 5 11 GOTO 1560 
161 CLS . 
170 INPUT 11 cuantas !someros quieres simular ";A 
180 PRINT "dame la abundancia de catta· !somero" 
190 FOR I-1 TO A 
200 PRINT Hisomero # 11 I:INPUT 11 abundancia? (0-1) 11 ;F(I) 
210 CLS 
220 NEXT I 
230 INPUT 11 todos los !someros tienen setales equivalentes? (s/n) ";P$ 
240 IF P$ a11n 11 OR P$ = 11 11" GOTO 500 
250 CLS ' 
260 INPUT 11 cuantas setales por iso1.1ero quieres simular ";e 
270 CLS 
280 FOR I=l TO A 
290 NS(I) =B 
300 NEXT I 
310 FOR I - 1 TO B 
320 PRINT 11 dame delta y la intensidad relativa del !somero princ., para la seta 
l nuruero" I 
330 INPUT 11 .xo,in ";XO(l,I),IN(l,I) 
340 CLS 
350 NEXT I 
360 CLS 
370 PRINT "dame el corrimiento de cada !somero" 
380 FOR Ia2 TO A 
390 PRINT 11 isomero # 11 I:INPUT 11corimiento? ";D(I) 
400 CLS 
410 NEXT I 
420 REH *********** calculo de xo e intensidad para cada iscmero 
430 FOR I • 2 TO A 
440 FOR J • 1 TO B 
450 XO(I,J) • XO(l,J) + O(I) 
460 IH(I,J) .. IN(l,J) 
470 NEXT J 
480 NEXT I 
490 RETURN 

500 REM ********************** • *****•• * ** ** ************** ******** ******* 
510 FOR I-1 TO A 
520 PRINT " cuantas setales tiene el isAmero "I:INPUT NS(I) 
530 NEXT I 
540 CLS 
550 FOR I .,. 1 TO A 
560 FOR J • 1 TO US(I) 
570 PRINT 11 darne el desplazamiento e intensidad de la setal11J"del !somero "I 
580 INPUT XO(l:,J) ,IN(I,J) 



590 NEXT J 
600 NEX'l' I 
610 RETURN 
620 REM •••••••••••••••••••••••••••**********•*******************••••••• 
630 REM •••••••••• subrutina do paramotros *****************•••• 
64 O REM * * ****•** * ••• * * ** * *** **** ** **** ** **** * * *** * ********** • *******•** 650 CLS 
660 PRINT 11 ojo (xmin-xmax) /presicion debe ser menor a 2000 11 

670 INPUT "en que intervalo quieres la grafica (Xmin,xax)";XMUl,XMAX 
680 INPUT 11 prosicion11 ;PRES 
690 INPUT "linewidth" ;W 
700 RETURN 
710 REM •••••••••• 
720 CLS 

subrutina de redefinicion de parametros ***** 
730 PRUlT 11 que parametro quieres redefinir 11 

740 PRINT 11 intervalo de calculo Xmin,Xmax 
750 PRINT 11 precision 
760 PRINT u linowhith 
770 PRINT 11 porcicnto do abundancia dQ !someros 
780 PRINT 11 desplazamiento e intensidad de seE:al 
785 PRINT 11 corrimiento de los isAmeros 
790 INPUT PAR$ 
800 CLS 
810 IF PAR$ • 11 x 11 OR PAR$,.. 11 X11 THEN 860 
820 IF Pi\R$ • 11 p'1 OR PAR$• 11 P 11 THEU 880 
830 IF PAR$ .. 11 1" OR PAR$a 11 L 11 THEU 900 
840 IF PAR$ .. 11 n 11 OR PAR$= 11 A11 THEN 920 
eso IF PAR$ .. ºd" OR PAR$=11 D11 THEN seo 
855 IF PAR$ "" "c11 OR PAR$= 11 C" THEN' 1092 

(x) " 
(p) " 
(l) " 
(<l) 11 

(d) " 
(e) 11 

860 INPUT "en que intervalo quieres la grafica (Xmin, Xax) ";>aun ,XMAX 
870 GOTO 1100 
880 INPUT 11 presicion11 ;PRES 
890 COTO 1100 
900 INPUT 11 linewidth11 ;W 
910 COTO 1100 
920 CLS 
930 PRINT 
940 INPUT 
950 PRINT 
960 INPUT 
970 GOTO 
980 CLS 

"de que !somero quieres cambiar la abundancia relativa 11 

I 
" isomero11 I 11 abundancia """F(I) 
11 abundancia nueva 11 ;F(I) 
1100 

990 PRINT "de que !somero quieres cambiar seE:ales 11 

1000 INPUT I 
1010 PRINT 11 isomcro11 I 11 numero de setales • 11NS (I) 
1020 FOR J-1 TO NS(I) 
1030 PRINT "delta 11 XO(I,J) , 11 intensidad"IU(I,J) 
1040 NEXT J 
1050 PRUlT 11 dame los nuevos valores 11 

1060 FOR J-1 TO NS(I) 
1070 INPUT "delta, intenoidad 11 ;Xo (I,J), Ill(I,J) 
1080 NEXT J 
1090 GOTO 1100 
1091 CLS 
1092 PRitlT 11 de que isAmero quieres cambiar el corrimiento11 

1093 INPUT I 
1094 INPUT "cual es el nuevo corrimiento" ;D(I) 
1095 FOR J=l TO B 
1096 XO(I,J)aXO(l,J)+D(I) 
1097 NEXT J 



1099 GOTO 1100 
1100 CLS 
1110 INPUT •1quieres otro cmbio" ;R$ 
1120 IF R$=11 S 11 OR R$= 11 s 11 GOTO 710 
1130 COTO llGO 
1140 REM ••••••••••••••••************************************************ 
1150 REM ********""*** subrutina de calculo ••••••••****i"************ 
1160 CLS 
1170 Y=O: YT=O: YMAX =O: Cssl 
1180 FOR X=XMIN TO XMJ\X STEP PRES 
1190 FOR I=l TO A 
1200 FOR Jal TO NS (I) 
1210 Y= F (I) * (2*IN (I ,J) •W/3 .1416) I ( (W"2) +( 4* ( (X-XO (I,J) )·"2))) 
1220 YT ""YT+Y 
1230 IF YT > YMAX THEU YMAX ... YT ELSE 1240 
1240 NEXT J 
1250 NEXT I 
1260 YF(C)• YT : XF(C)•X 
1270 PRINT X, YT 
1280 YT 112 O: C=C+l 
1290 NEXT X 
1300 CLS 
1310 REM •••••••***********••**"'***•********"***********••••••••••• 
1320 REM •••• SALIDA A PANTALLA *******•******•••••****"** 
1330 SCREEN 2 
1340 VIEW (10 1 10)-(600,180) 
1350 WINDOW ((10-XMnt) ,-.2)-((10-XMAX) ,YMAX) 
1J60 FOR J•2 TO C-1 STEP 1 
1370 LINE (10-XF(J), YF(J) )-(10-XF(J-l), YF(J-1)) 
1380 NEXT J 
1390 INPUT "quieres otro calculo11 ;R$ 
1400 SCREEN O 
1410 IF R$= 11 S 11 OR R$= 11 s 11 GOTO 710 
1420 RETURN 
1430 REM ******************************••••••••**************** 
1440 REM •••••••••• salida a disco ************************* 
1450 REM ************•*****••*************•******************** 
1460 INPUT ºquieres guardar los datos en disco ? 11 ;P$ 
1470 IF P$="S11 OR P$= 11 s 11 GOTO 1480 ELSE 1550 
1480 CLS 
1490 INPUT "nombre del archivo (•.dta) ? 11 ;B$ 
1500 OPEN B$ FOR OUTPUT AS #1 
1505 PRINT #1,XMAX,XMIN, YMAX 
1510 FOR x-1 TO e 
152.0 PRINT #1,XF(I), YF(I) 
1530 NEXT I 
1540 CLOSE #1 
1550 RETURN 
1560 REM ****************•********************•********•******* 
1570 REM ********** entrada de datos del disco ************* 
1580 REM ********•••••••••••••********************************* 
1590 CLS 
1600 IUPUT 11 nombre del archivo (*.dta) ?" ;B$ 
1610 OPEN B$ FOR INPUT AS #1 
1620 INPUT #1, XMAX,XMIN,YMAX 
1625 C=O 
163 O WHILE NOT EOF ( 1) 
1640 C•C+l 
1650 INPUT #1, XF(C), YF(C) 
1690 WEND 
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1700 CLOSE #1 

1710 REM ************************************"'***•***•************* 
1720 REM **** SALIDA A PANTALLA ************************** 
1730 SCREEN 2 
1740 VIEW (10,10)-(600,180) 
1750 WINDOW ((10-XMIN) ,-.2)-((10-XMAX) ,YMAX) 
1760 FOR J=2 TO C-1 STEP 1 
1770 LINE (10-XF(J) ,YF(J) )-(10-XF(J-1) ,YF(J-1)) 
1780 NEXT J 
1790 INPUT R$ 
1800 SCREEN O 
1810 END 

l.820 REM ***********************************************·******* 
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