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INTRODUCCION

La quimica de los compuestos de coordinacion con ligantes donadores por azufre y
fosforo es tan versatil como extensa. No solo existe una inagotable cantidad de substancias
basicas -ligantes- conteniendo azufre y fosforo sino que, ademds, las propiedades
fisicoquimicas de los centros donadores pueden ser modificadas, dentro de un amplio
espectro, por los substituyentes unidos al atomo de azufre y/o fosforo.

Ademas de su enorme interés académico, los compuestos de coordinacion fosfo-
azufrados son relevantes en areas, tales como catalisis, bioinorganica, sintesis, productos
farmacéuticos, etcéterat’.

Por un lado, se sabe que en compuestos de coordinacion con ligantes azufrados SR
tiolatos, RSR tiodteres, etcétera) el itomo de azufre muestra diversas tendencias al unirse
con los centros metalicos, lo que genera en este tipo de compuestos una amplia
estereoquimica y una variedad de estequiometrias. La alta blandura y polibasicidad del
atomo de azufre, da lugar tanto a compuestos monometalicos como a ejemplos de mayor
nuclearidad. Esto brinda al quimico experimental fa posibilidad de modificar tos ligantes
para obtener un control relativo de la reactividad y propiedades de estos compuestos.

Una de las estrategias posibles para el control del comportamiento quimico de los
ligantes azufrados, es la de modificar la electronegatividad de el o los substituyentes ¢n el
azufre, por ejemplo con grupos fluorados, lo que reduce la densidad electronica sobre ¢l
dtomo de azufre, disminuyendo la posibilidad de coordinacion del ligante hacia dos o mas

centros metalicos.




Una variable adicional para modificar la quimica de los compuestos de coordinaciaon
con tiolatos y fosfinas (PR;) como ligantes, es la influencia de los substituyentes R que se
encuentran unidos al atomo de fosforo. En este caso es muy importante tomar en cuenta dos
aspectos que pueden modificar de manera dramatica la reactividad de las fosfinas: por un
lado el factor estérico (que se detalla en los antecedentes y que se identifica como dngulo de
cono @), y por otro, el factor electronico (el cual se identifica como ) que se relaciona con
la electronegatividad de los grupos R y se explica también, de manera detallada, en los
antecedentes.

Considerando lo anterior, el objetivo general que sc tiene para este trabajo de tesis,
es ¢l de “estudiar la quimica de compuestos de coordinacion de platino con triaril-
Sosfinas y tiofenolatos al modificar sus propiedades como ligantes con diferentes
substituyentes fluorados’.

Este trabajo escrito consta de cuatro capitulos.

En el primer capitulo se incluyen los antecedentes y la informacion més relevante,
tanto para el desarrollo experimental como para el anilisis de los resultados obtenidos.
Destacan aqui los antecedentes refativos a los tiolatos fluorados y aqueilos relacionados con
fluorofosfinas.

En el segundo capitulo se detallan los aspectos relevantes del trabajo experimental
realizado en el laboratorio. Se describen el equipo instrumental, las técnicas y las
metodologias utilizadas; la sintesis de materias primas y cada una de las nuevas reacciones

estudiadas.



El tercer capitulo esta constituido por la descripcidon de los resultados
espectroscdpicos y fisicoquimicos y de la discusion de los mismos para ofrecer una
interpretacion razonada y explicar el comportamiento quimico observado.

El altimo capitulo reiine las conclusiones mas importantes, obtenidas durante el
analisis de los resultados, en relacion al comportamiento quimico y estructura de los nuevos
compuestos sintetizados.

Finalmente, se incluye las referencias bibliograficas utilizadas.



CAPITULO 1

1 ANTECEDENTES

La quimica de los compuestos fluorados es una de las ramas de esta disciplina que,
en la actualidad, atrae un interés creciente. Los compuestos flucrados son esenciales en
aerosoles, polimeros (teflon), refrigerantes, extintores y retardantes de fuego, plaguicidas.
etcétera,

Algunas propiedades inducidas por la presencia de fluor son tan singulares que
algunos de estos materiales son los tinicos substitutos sintéticos de la sangre ), por la
enorme solubilidad del oxigeno molecular en ellos; también es bien conocido, aunque no
siempre bien entendido, que la incorporacion de flior o substituyentes fluorados, resulta en
un aumento notable de la actividad farmacoldgica de compuestos antivirales,

antibacterianos o agentes antitumorales®®,

1.1 Fosfinas

En la actualidad existen innumerables estudios acerca de la reactividad y
propiedades de las fosfinas PR3 y se sabe que, en complejos metalicos con fosfinas, la
naturaleza del enlace M-P depende de la capacidad electroatractora o electrodonadora de
los substituyentes.

En el enlace M-P el atomo de fésforo actiia como base y el enlace se da, de manera

preferencial por donacion o P—% M, cuando existan substituyentes donadores de densidad




electronica; y cuando existan grupos electroatractores sobre el atomo de fosforo existira una
mayor contribucién al enlace por donacién x M ~—# P&

La reactividad de las fosfinas depende directamente de los substituyentes que tenga
el fosforo en su esfera de coordinacién. Asi, las fosfinas PR3 pueden ser susceptibles a
oxidarse cuando R es un alquilo o un substituyente donador o bien ser inertes frente a la
oxidacién si R un substituyente relativamente electronegativo®. Debido a la blandura del
atomo de fdsforo, las fosfinas presentan gran tendencia a coordinarse a numerosos centros
metalicos y, por las propiedades que los substituyentes les confieren, los compuesios de
coordinacidn con estos ligantes suelen tener diversas reactividades. En especial, uno de los
us0s mas exitosos de la fosfinas es su incorporacion en catalizadores para procesos tales
como hidrogenacion, isomerizacion de olefinas, hidroformilacion, reducciones de

. ., ey N 7
alcoholes, carbonilacion de cloruros alilicos, etcétera”™

. Como ejemplo especialmente
interesante, la figura 1.1 muestra un complejo con una difosfina 6pticamente activa®, que

funciona como catalizador en la sintesis enantioselectiva de aminoacidos, como se muestra

.r 10
en la reaccién 1.18%,

CH, ]t
|

0

>Rh/ e _CH;
R__;P \P"'
_/

R= C5H5
Figura 1.1 Estructura del catalizador (-}-[Rh(COD)((o-Tolyl)(R)P(CH2)P{R)(a-Taly))]"




PhCH=CCOH + H,—— PhCH,CHCOOH
NHCOMe NHCOMe

Reaccién 1.1 Reaccion de sintesis del aminoacido L-N-acetilfenilalanina,
en presencia de un catalizador asimétrico

La reactividad de las fosfinas se ve regulada, muy considerablemente, por los

efectos electronicos y estéricos de los substituyentes. Al efecto electronico en fosfinas se le

estima mediante el factor electrdnico X del substituyente, mientras que la parte estérica se

evaliia mediante el parametro conocido como dngulo de cono™,

1.1.1 Efecto electronico i

El parAmetro y contiene la contribucion electronica parcial de cada uno de los
substituyentes en el atomo de fdsforo y refleja las propiedades aceptoras-donadoras de las
fosfinas (tendencias acidas o basicas) y por lo tanto, es posible obtener un criterio
estimativo acerca de su reactividad y propiedades. Este parimetro se mide a través del
desplazamiento en la frecuencia de vibracién del CO (vq.) en el espectro de IR de los
compuestos del tipo [Ni(CO)(P(CsHs):X)}["®. Al valor obtenido de ve, se le resta 2056.1
cm’! (este es el valor de v, en el compuesto [Ni(CO);(P(r-But)s)], el cual es usado como
referencia a 3, = 0 para el substituyente fer-butilo); el valor final, se le considera como la
contribucion parcial y del substituyente X. Una serie muy amplia de valores de x para
diversos substituyentes se encuentra informada en la literatura®®. Se ha observado, ademas,
que las contribuciones electrénicas parciales de cada substituyente ;) son aditivas en 13 ve.

Esta aditividad es representada en la ecuacion 1.1



Voo = 2056.1 + 5 +2+1s Ecuacion 1.1
en la que v., es la frecuencia de vibracidén del CO en el IR del compuesto
[Ni(CONPRRRY)]; i 2 ¥ 3 son las contribuciones parciales electronicas de cada
substituyente. El valor obtenido con la ecuacién 1.1 se encuentra generalmente muy
cercano al valor experimental en (+/-) 0.3 em™ @,

En la tabla 1.1 se da una relacién de v, para algunas fosfinas

Tabla 1.1 v, de algunas fosfinas de interés (obtenidos de la referencia {//))

SUBSTITUYENTE Veo(cm™)
PF; 21108
P(CFs) 2089.7
P(CsF5)2(CeHy) 2082.8
P(CsFs)(CeHs)z 2075.9
P(CsHs)s 2069.0

1.1.2 Angulo de cono ©

El angulo de cono © se deriva del volumen que ocupan los substituyentes alrededor
del 4tomo de fosforo y constituye una medida de la contribucion estérica del ligante",

El dngulo de cono en fosfinas simétricas (tres substituyentes iguales) es el 4ngulo
del cono fortnado desde un punto a 2.28 ;\ (es la distancia promedio que existe entre un
metal M y el atomo de fosforo en compuestos con fosfinas) del dtomo de fosforo y que toca
el punto mas distante de los substituyentes {figura 1.2). Cuando las fosfinas son asimétricas

{tres substituyentes diferentes), el dngulo de cono esta definido por la suma de los medios



angulos entre el eje de enlace del fosforo y el espacio que ocupan los substituyentes

(ecuacién 1.2) (figura 1.3)"%.

224 e
- 228 A
e 3 a2
&./2 6,/2
Figura 1.2 Figura 1.3
0= (Q/3)E6M) Ecuacién 1.2

1.1.3 Reactividad

Ambos factores (y y @), van de la mano, gobernando la reactividad de las fosfinas,
En la literatura existen varios ejemplos en los que se analiza la influencia de estos

parametros™>'9.

1.1.3.1 Disociacion de las fosfinas como ligantes

En la tabla 1.2 se muestran los datos de la constante de disociacion, Xy, para la
reaccion 2.2 con distintas fosfinas. Es evidente que el angu'o de cono de !a fosfina influye
de manera directa en la constante de equilibrio, de modo que al aumentar ¢l angulo de cono,
aumenta el grado de disociacidn. Este resultado es congruente con lo esperado
estéricamente ya que, mientras mayor sea el dngulo de cono, el dtomo de fosforo estara més

impedido para mantenerse coordinado al centro metélicot ).




NiL, =—Xd NiL; + L

Reaccion 1.2

Tabla 1.2 Datos de Kd para la reaccién 1.2. Datos obtenidos de la referencia (17).

L O (grados) Ky
P(OEt); 109 <10’
PMe; 118 <107
P(O-p-CeHaCl)3 128 2+1971°
P(O-p-Tol); 128 6+10710
P(O-i-Pr); 130 2.7%10°
PEt; 132 1.2*10°
P(0Q-0-Tol); 141 4.0%107
PMePh, 136 5.0%107

El examen de las constantes de disociacidon sucesivas de la reaccion 1.3 conduce a

conclusiones semejantes,

PdL,=<=== PdL;==—==PdL;

+L

Reaccion 1.3
Es posible establecer una secuencia las constantes de disociacion de acuerdo al
factor estérico, un ejemplo es la siguiente serie de fosfinas;
PMe; ~ PMeyPh ~ PMePh; < PEt; ~ PBuy ~ PPhy < PBz; < P{i-Pr); < PCys < PPh(/-Bu),
.
En la serie anterior, conforme se va aumentando del angulo de cono, en el mismo
sentido, van creciendo los valores de las constantes de disociacion sucesivas®'™,

Para las reacciones que invelucran un intercambio de ligantes, el factor dominante

es, de nuevo, el efecto estérico y, por ejemplo, en ¢l compuesto [NiBr{o-Tol}(PPhi):), la



PPh; es reemplazada cuantitativamente por PMePhy, que a su vez es reemplazada por

PMe;Ph, pero no reacciona con fosfinas mis voluminosas, como P{o-Tol); o P{o-

CeHsOCH;);"%.

Tanto 3, como ® estdn correlacionados de manera importante, como se observa en la
grafica 1.1. Esta relacion es clara si analizamos el enlace carbono-fosforo en términos de
electronegatividad e  hibridacién de los orbitales involucrados. Mientras mas
electronegativos sean los substituyentes en la fosfina, mas disminuye el caracter p de los

orbitales del enlace R-P, generando invariablemente un aumento en el angulo R-P-RY.

J 2090 0
o . P{CgFs)3
2085 1
T 20801
v
2075 §
. P(Cst)(CsHs)z
2070 +
P(C¢Hs);
2065 +
20680 + + t t —
100 120 140 160 180 200
8 (grados)

Grifica 1.1 Correlacion enire v v ©. Datos obtenidos de la referencia (12}

1.1.4 Compuestos con fosfinas fluoradas
La presencia de flior en posiciones estratégicas de los ligantes con fésforo(Ill),
puede tener un profundo impacto en la naturaleza de los complejos que ellos forman. Por

ejemplo, los complejos con los fluoro-ligantes fenilfosfinas P(Ce¢Fs)s, P(CsFs)2Ph, y



P(CeF5)Phy; fenilfosfitos, fenilfosfonitos y fenilfosfinitos P(OCsH3F2-2,6);, PPR{OCgH;F,-
2,6); y PPhz(OCgH;sF,-2,6) poseen diferencias significativas en sus propiedades quimicas y
estructurales con respecto a sus analogos hidrogenados™??.

Un ejemplo importante en el que se puede observar el efecto electronico en
compuestos fluorados, es el refativo al compuesto mostrade en la figura 1.4. Los
substituyentes CF3 y C¢Hs, en los atomos de fosforo, son muy diferentes electronicamente
y, como consecuencia las distancias de enlace P-M varian de forma importante, de modo
que la menor distancia de enlace en CF;P — M se ha explicado por un aumento en la

contribucién 7 al enlace M-P por efecto del grupo CF5%",

(CFs); 2.168(3) A
P
Cl
x//

Pt

Ph, 2.244(2) A

Figura 1.4

Una caracteristica muy importante de algunas difosfinas es su capacidad para
estabilizar compuesto de coordinacion en alto estado de oxidacién. Por gjemplo, el ligante
0-CsF4(PMey); (figura 1.5), al igual que su analogo hidrogenado estabilizan complejos de
metales en altos estado de oxidacion formando especies con formula general [MX(P-P);]™

(X=Cl 0 Br) con M= Ni(II), Ni(IV), Pd(IV) y Fe{Iv)***),



F. PMez

F PMez
F

Figura 1.5 Ligante 0-C¢Fa(PMe2)2
Sin embargo, cuando se encuentra presente la difosfina hidrogenada, los complejos
pierden un ligante halogenuro y se reordenan en especies pentacoordinadas de composicion
[MX(P-P),) ™"

mientras, las especies con la difosfina fluorada son estables de forma

hexacoordinada®”.

Otro ejemplo interesante relacionado con la reactividad de fosfinas fluoradas, es el
que se muestra en la reaccién 1.4. En esta reaccion se produce una ruptura selectiva de un

enlace C-F®%,

F F
PPh;CeFs
O Ph,P F
H;C—Pp¢—THF clQ, ————= H,C t~
0O F
CsFsPh;P C;FsPh;P

Reaccion 1.4 Reaccion de ruptura de un enlace C-F

El mecanismo de la reaccién 1.4 implica una especie intermediaria en la gue el
atomo de flior a substituirse, se precoordina al centro metdlico, para después ser
substituido. Como se habia dicho, esta reaccién es interesante, ya que la ruptura selectiva
del enlace C-F en este tipo de fosfinas no es muy comdn.

Se ha establecido que la tris(pentafluorofenil)fosfina es una base débil. De esto se

sabe que dicha fosfina no forma fosfinas cuaternarias, ni forma aductos acido-base con

12



trifluorure de boro; mientras que las fosfinas P(CsFs)2(CsHs) y P(CeFs){CeHs)z son mas
basicas y si pueden formar ambos tipos de compuestos®é?,

Kemittt y colaboradores determinaron la estabilidad de una serie de complejos con
fosfinas fluoradas en reacciones de desplazamiento {Reaccién 1.5} utilizando compuestos
de formula general [MCh(PR3):] (M = Pd 6 Pt} con PRy = P(C¢Fs)s, P(CsFs)(CsHs) y
P(CsFs){CsHs);. En estas reacciones, encontraron que el orden de estabilidad de los
complejos con fosfinas fluoradas disminuye en el orden P(CsFs){CsHs}2 > P(CeFs)2(CeHs)

> P(C¢Fs)s, a mayor nimero de anillos fluorados, menos estables son las especies®™.

1;PtC]; + 2l' =————== L.PtCL+2L

Reacciéon 1,5 Reaccion de intercambio de ligantes en complejos con fosfinas

Tomando como referencia estos antecedentes, se espera que los complejos con
fosfinas fluoradas tengan una mayor tendencia a sufrir reacciones de sustitucion

nucleofilica, dependiendo del grado de fluoracion en la fosfina.



1.2 Tiofenolatos

Al igual que en el caso de las fosfinas, es conveniente examinar algunas
caracteristicas de los tiofenolatos, para comprender de mejor manera los sistemas de
nuestro interés,

Los tiolatos "SR son ligantes aniénicos, donadores por azufre, con una fuerte
afinidad hacia los iones metalicos. La coordinacion de los tiolatos a metales es variada,
presentandose ejemplos en los que se coordinan de modo terminal, o bien como puentes
entre dos y hasta tres centros metalicos®”.

La reactividad de los tiolatos "SR esta regulada, bdsicamente, por las caracteristicas
electrénicas del substituyente R. Por ejemplo, mientras mas electronegativo sea el
substituyente R, el azufre tendra una menor basicidad por el efecto inductivo del grupo R
que retira densidad electrOnica del azufre y este tendra una menor tendencia a unirse a nias
de un centro metalico.

Una de las caracteristicas de los tiolatos es la similitud que guardan en su
reactividad quimica con la de algunos halogenos, por esta razon se les incluye dentro del

grupo de los pseudohalégenos®™”.

1.2.1 Compuestos con tiolatos puentes 1z

Por la blandura del atomo de azufre, los ligantes tiolato tienden a formar
compuestos de coordinacion con ala nuclearidad, de modo que son frecuentes los
polimeros [M(SR)n]m. Existe también una gran variedad de compuestos diméricos®!?? del

tipo [M2{SR)s}™ como se ejemplifica en la figura 1.6,



R 2-
RS \M / S\M /SR
RS’ \s/ SR
R
Figura 1.6 Compuestos del tipo {[M3(SR)s]™ donde M puede ser: Fe**, Co**o Ni**
Experimentalmente, se ha observado que pueden existir diversas conformaciones
del anillo M3(SR); con respecto a la orientacion de los substituyentes R en los tiolatos
puentes: cuando dicho anillo es plano, solo hay dos posibilidades, que ambos substituyentes
se encuentren sobre el plano del anillo 1o que se conoce como isdémero syn (figura 1.7), o
bien que uno de los substituyentes se encuentre por arriba del plano y el otro se dirija hacia
la parte contraria, isdmero anti (figura 1.8). Ademas, en la literatura se encuentran
ejemplos en los que el anillo Mz(SR); no es plano (figura 1,9)", y se encuentra en una
conformacion conocida como de mariposa. Esta conformacion de mariposa puede arreglar a
los grupos R de los puentes tiolato en tres distintas conformaciones: La primera anti
{(figura 1.10); la segunda syn-exo (figura 1,11), con los substituyentes R apuntando hacia
el lado contrario donde apuntan los vértices M del anillo, y la tercera, en la que ambos

substituyentes R apuntan en el sentido de los vértices M del anillo (syn-endo) (figura

1.12)%” |
M M
syn anti
Figura 1.7 Figura 1.8
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Figura L.10 Figura 1.11
s
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M / M
syn-endo

Figura 1.12
Experimentalmente se ha observado que ninguna de estas distintas

conformaciones®

existe por si sola, sino que, entre ellas, se establecen equilibrios
dingmicos de interconversidn, La existencia de este proceso en compuestos que contienen

la unidad Ma(pt-SR): se debe al fendmeno de inversicn del dtono de azufre (esquema 1),

2 |
M/S\R = M/S@

M' M’

Esquema 1
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Para la inversion en el tomo de azufre se han propuesto dos posibles mecanismos,
que se sustentan en la formacién de distintas especies en el estado de transicion (figuras

1.13 y 1.14)®,

M /M
RrR—S R“"’Sq

O M ®-m

Figura 1.13 figura 1.14
Uno de los mecanismos implica la formacidn de una especie trigonal plana {figura
1.13), en la que la estabilizacion del estado de transicién se debe a una posible interaccion

del orbital p lleno del azufre con los orbitales de los centros metalicos®”.
En el otro mecanismo se propone la existencia de una especie como la mostrada en
la figura 1.14. En este caso, ambos pares libres del azufre se dirigen alternadamente a uno
y otro metal y el proceso se describe como una rotacion en lugar de una inversion con

hibridacion sp° mantenida en el atomo de azufre®®.

1.2.2 Compuestos con tiofenolatos fluorados

Uno de los comportamientos mas comunes de los complejos de metales de
transicidén con grupos "SR coordinados, es su tendencia a formar unidades oligo y
poliméricas®*", Esta tendencia, ademas de estar influenciada por el centro metalico y por

efectos estéricos®

9. es fuertemente dependiente de la electronegatividad del substituyente
R, que, como ya s¢ ha mencionado, altera las caracteristicas donadoras del dtomo de azufre.
Una de las estrategias para disminuir la tendencia a formar unidades polinucleares en los

complejos con tiolato es la de incluir substituyentes parcial o totalmente fluorados. Un



ejemplo claro en el que se observa este comportamiento es en los compuestos homolépticos

del tipo [M(SR)4J** con metales del grupo del platino con configuracién d”, en esta clase de

compuestos se encontrd que cuando el grupo R es CsHj, no se pueden obtener especies

monoméricas, y cuando R=C¢Fs, se aislan los mondmeros, hecho que sin duda, estar

relacionado con la electronegatividad del grupo R

(3637

Pero la alta electronegatividad de los grupos C¢Fs, no impide la formacién de

especies polinucieares. Existen en la literatura ejemplos de especies diméricas (figura 1.15)

y poliméricas (figura 1.16)®®.

1
CsFs _‘ "(NMey)

FsCss\Pt / S\Pt /SCGFS
F5C5S/ \S/ \SCst

CoFs

Figura 1.15

C5F5 Cst

FsCsS S S SCeFs
Pt/ >Pt/ \Pt
FsCeS \S \S/ SC6Fs

CeFs CeFs /4
Figura 1.16
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CAPITULO 2

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la sintesis tanto de los reactivos como de los productos
finales, asi como el equipo e instrumental con el que se analizaron los compuestos

obtenidos.

2.1 Reactivos e instrumental

2.1.1 Reactivos

Ka[PtCly), Ko[PdCly], P(CeFs}(CsHs)z, P(CsFs)2(CeHs), P(C¢Fs)s, HSC4Fs, HSC4F,H
y Pb{CH5COQ); fuercn adquiridos comercialmente de Aldrich Chemical Company.

Las sales de plomo Pb(SCeFs): y Pb(CsFaH-4), se prepararon mediante métodos
descritos en la literatura®®,

La silica-gel utilizada es de 0.062-0.2 mm de diametro de particula y fue adquirida
comercialmente de Merck Chemical Division Company.

Los disolventes utilizados para la sintesis y purificaciéon de los productos fueron de
las marcas J. T. Baker o Mallinckrodt.

La purificacion de los reactivos y productos se hizo por cromatografia en columna,

utilizando silica-gel como fase estacionaria y diferentes mezclas de diclorometano/hexano

como fase movil.
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2.1.2 Tnstrumental

Los puntos de fision se determinaron en un equipo Fisher-Johns, con escala de 20 a
300°C. Las temperaturas se informan sin correccion.

Los espectros vibracionales de todos los reactivos y productos se obtuvieron en
pastillas de KBr, con un equipo Perkin-Elmer modelo FTIR 1600,

Los espectros de RMN de "F y *'P se obtuvieron a temperatura ambiente en
equipos de RMN de 300 MHz y/o 400MHz VARIAN Unity INOVA, utilizando como
referencias externas écido trifluoroacético y dcido fosforico (con 6=0 ppm en ambos casos)
respectivamente.

Los resultados de espectrometria de masas se determinaron en un equipo JEOL
modelo $X102A y el método de ionizacion utilizado fue FAB',

Todos los analisis espectroscdpicos se realizaron en la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion {USAI), de la Facultad de Quimica, UNAM.

Los resultados de analisis elemental se obtuvieron en un equipo microanalizador
Fisons modelo EA 1108 del Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear en la Division
de estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica, UNAM o fueron determinados por
Galbraigth Laboratoriesen E. U. A

Las constantes de acoplamiento se determinaron por simulacion tedrica de los
espectros experimentales utilizando el programa gNMR V3.6 de Cherwell Scientific

Publishing.
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2.2 Sintesis de reactivos diclorados de platino

La sintesis de reactivos del tipo #rans-[PICL{P(CsFs}(CeHs)s.n)2] se realizod
conforme al procedimiento informado en la literatura® (reaccién 2.1), con pequefias

variaciones.

E1OH/H0
K2[P1CLy] + 2P(C4F5)a(CeHs)sn = trans-[PtCl(P(C4Fs)u(CsHs)s.n)2] + 2KC1
Donde n=1,2,3

Reaccién 2.1 Esquema general de sintesis de materias primas

Se disuelven 400myg (0.964 mmol) de Ky[PtCls] en 10 ml de agua. En un matraz
redondo de 50 ml, se disuelve también la fosfina correspondiente (1.928 mmol) en la
minima cantidad de etanol caliente. La disolucidn de tetracloroplatinato de potasio se
agrega lentamente a la de la fosfina y la mezcla de reaccion se mantiene en agitacion
constante y a una temperatura de co. 60°C. De la mezcla rojiza se forma un precipitado
amarillo claro y, cuando la disolucién es totalmente incolora, se filtra el precipitado y se
lava con agua fria. El producto final se cbtiene mediante recristalizacion simple de una
mezcla de diclorometano/etanol, 1/1.

Las modificaciones hechas a la técnica informada en la literatura, son:

{a) Para n=3, después de 5 horas, no se observa reaccion; en este caso se cambid el
etanol por acetona, obteniéndose el producto deseado en dos horas.

{b) La purificacién de los productos obtenidos se realizé mediante cromatografia en
columna, ya que con la recristalizacion simple se observd la presencia de fosfina libre. La

pureza de estos productos se verifico por CCF y por comparacién de sus puntos de fusion
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con los reportados en la literatura. Las condiciones de las reacciones anteriores se muestran
en la siguiente tabla {tabla 2.1).

Tabla 2.1 Condiciones para la sintesis de compuestos diclorados de plating

Producto T, agitacion(horas) Disolvente

trans-[PtCly(P(CgFs)(CsHs)z)z] 1 Etanol/agua

trans-[PtCly{(CsFs)2(CsHs))z] 1.5 Etanol/agua
trans-{PtCl{P(CsFs))2] 2 Acetona/agua

2.3 Recacciones de trans-[PtCly(P(CsFs)a{CsHs)an)2] con los tiofenolatos
Pb(SCGFs)z Y Pb(SC(,F.;}I-“)z.

El procedimiento que se siguid en las reacciones del pentafluorotiofenolato y para-
tetrafluorotiofenolato de plomo con los reactivos de platino fue similar en todos los casos y
se hacen en forma estequiométrica (reaccion 2.2). Las reacciones de los compuestos frans-
IPtCL(P(CeFs)(CeHs))z) v trans-[PtCla(P(CsFs)2(CsHs))z] con los tiofenolatos de plomo
son muy parecidas por lo que se describe solamente la reaccidn entre el #rans-
[PtCL2(P(CsF3s)2(CcHs))zl y el Pb{SCsFs)2. El curso de cada reaccion se siguié por la

formacién del precipitado blanco de PbCl;.

[PICL(P(CsF)u{CeHs)zn)2] + PB(SR); ————» A + B +.+ PbClzl
donde:n=1, 2 0 3; R=C4Fs 0 CsF;H-4
Reaccién 2.2 Reaccidn de los reactivos de platino con las sales plomo
En un matraz redondo, se disuelven 180mg (0.16mmol) de trans-

[PtCL(P{CsFs)2(CcHs))2) en 20ml de acetona. Se disuelven 0.16mmol de
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pentafluorotiofenolato de plomo en la minima cantidad de acetona. La disolucion de la sal
de plomo se agrega muy lentamente a la disolucion del reactivo de platino y la mezcla de
reaccién se mantiene en agitacion constante a temperatura ambiente. Después de 15
minutos se forma un precipitado blanco de PbClz. Al término de la reaccion, después de 24
horas de haber iniciado, se suspendi6 la agitacion, se filtro y lavé con acetona el precipitado
obtenido.

Por CCF se detectd la presencia de 6 productos en disolucién, cinco de color
amarillo y uno incoloro. Los productos se separaron por cromatografia en columna, con
silica-gel como fase estacionaria y una mezcla de hexano/diclorometano 3:1 como eluyente.
Se usa una columna cromatografica de aproximadamente 1.2 metros de altura con un
tiempo de elucién para el altimo producto de casi 10 horas.

Para las reacciones entre el compuesto trans-[PtCla(P(C¢Fs);] v las dos sales de
plomo, se siguieron el procedimiento descrito antes, excepto que los tiempos de reaccion
fueron aproximadamente de 4 horas. Ademas, la purificacién de los compuestos amarillos

no se logrd por la rapida descomposicion de estos materiales en disolucion,
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CAPITULO 3

1 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se describen y discuten con detalle los resultados obtenidos de cada

una de las reacciones estudiadas.

3.1 Sintesis de los compuestos trans-[PtCL{P(CiF5)n(CeHs)z.0)z]

El procedimiento experimental detallado de la preparacion de trans-
[PICL{P{CsFs){(CsHs))z), trans-[PtCI:(P(CsFs}(CeHs))2]l v trans-[PtCI{(P(CeFs))] se
describe en el capitulo anterior, Para la caracterizacion de estos compuestos se utilizaron las
técnicas de espectroscopia de IR, de RMN (°F y *'P), espectrometria de masas y se
determinaron los puntos de fusidn, Los resultados de espectroscopia, asi como los puntos
de fusién, comparados con los informados en la literatura no muestran diferencias
significativas. Por espectrometria de masas (EM) se determind el peso molecular de cada
uno de los compuestos, asi como la secuencia de fragmentacion de cada uno,

Los tres compuestos son solidos cristalinos amarillos, solubles en acetona,
diclorometano, cloroformo, etanol y acetato de etilo, poco solubles en tolueno e insolubles
en hexano y pentano.

En la tabla 3.1 se muestran algunas de las propiedades fisicas de los compuestos

obtenidos.



Tabla 3.1 Propiedades fisicas de Jos compuestos obtenidos

COMPUESTO COLOR PUNTO DE FUSION | RENDIMIENTO
EXP. (Reportado)

Irans—[plClg(P(Csps)(CsHs)z)z] Amarillo 226-227 °C 85%
(225-226 °C)®

trans-[PtCl2(P(CsF 5)2{CsHs)):] | Amarillo claro 266-267 °C 87%
(268-270 °C)*®

trans-[PtCla(P(CsFs))z] Amarillo claro 228-233°Cd 79%
(225-235 °C)*

d=dcscompone

3.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR}

Las bandas més importantes de los espectros de infrarrojo de cada uno de los

compuestos se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Datos de espectroscopia de IR de cada uno de Jos compuesios sintclizados

COMPUESTO BANDAS MAS IMPORTANTES(cm™)

504,530,628
trans-[PtClL{P{C¢Fs)(CeHs)a):]
980,1096,1478,1520

489,525,626
Irans- [PlClz(P(Can)z(Csﬂj))z]
082,1097,1476,1522

506,526,640
trans-[PtCL(P(CeF3)1)1]

984,1100,1486,1522

3.1.2 Espectroscopia de RMN “F y *'P.

Esta técnica fue una de las mais importantes en la caracterizacion de cada uno de
estos compuestos. En la tabla 3.3 se anotan los desplazamientos quimicos (3) de las sefiales
observadas en los espectros de RMN '°F de cada uno de los compuestos preparados. Se

incluyen los espectros de RMN de '°F de los tres compuestos (figuras 3.1, 3.2, 3.3).
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Tabla 3.3 Resultados dc espectroscopia dc RMN '°F de cada uno de los compuestos preparados.

COMPUESTO 3(ppm) ASIGNACION | INTENSIDAD
-47.05 F-o 2
trans-[P1Cla{P(CFs)(CsHs)a)z]
-69.66 F- 1
(A) P
-83.46 F-m 2
-48.67 F-¢ 2
f?‘aHS-[PIC]2(P(C5F5)2(C5H5))2]
-73.34 F- 1
(B) P
-85.61 F-m 2
Entre —42 y -54 F-o0 2
trans-[PtCL(P(CsFs)3)) 68 1 Fp 1
©) '
-83.6 F-m 2

Compuesto (A). “Jom <20.6 Jmp =206 "J,p =31
Compuesto (B): “Jon =244 *Jpnp =214 Jop =49

Constantes de acoplamiento
F-F (Hz}

Compuesto (C):  Jom = "Jnp = "Jop = No se pueden

calcular*

* No se puede realizar ol caloulo por Ia poca definicién del desdoblamiento de Jas sefales en ol espectro

El comportamiento observado en el espectro del compuesto C ha sido estudiado
muy ampliamente por Sharp y colaboradores”, mediante RMN de '°F y *'P a diferentes
temperaturas. Este grupo ha interpretado estas observaciones en términos de: a) la rotacion
del enlace Pt-P, que provoca la existencia de dos rotdmeros diferentes (figuras 3.4a y
3.4b), en los que los grupos arilo pueden estar alternados o eclipsados a lo largo de los
enlaces P-Pt-P y, b) una rotacion restringida de algin grupo arilo a lo largo de su enlace C-

P
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En la tabla 3.4 se muestran las sefiales observadas en los espectros de RMN *'P, asi

como las constantes de acoplamiento P-Pt (’Jp.p,).

Tabla 3.4 Desplazamientos quimicos en RMN ¥p para los compuestos preparados

COMPUESTO S(ppm) Jp.p(Hz)

trans-[PIC1(P(CsFs)(CeHs)2)z) 12.69 2788.33
-6.41

trans-[PtCL(P(CeF5)2{CsHs))a] 2932 24

trans-[PtCL(P(CcFs)s)a] -25.17 2956.37

Las tendencias observadas tanto en los desplazamientos, como en las constantes de
acoplamiento, son congruentes ya que, mientras se aurnenta la cantidad de anillos fluorados
en la fosfina, las sefiales aparecen a mayor campo; esto sucede porque al aumentar los
substituyentes electronegativos en la fosfina, esta se hace mas aceptora por via m, lo que
protege aun mas al atomo de fosforo; generando a su vez un aumento gradual en la
magnitud de la constante de acoplamiento Jp.p por el aumento de la electronegatividad de

los substituyentes en las fosfinas.
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3.2 Reacciones de trans-|PtCly(P{CsFs)u(CeHs)sn)z] con Pb(SCsFs); y
Pb(SC(F,H-4),

La reaccion general para la sintesis de los productos finales es:

Irans-[PtClg(P(Cst)n(CsHs)J.n)z] + Pb{(SR); ——— 8 »

A+B+C+D+E+F+PbCI1l

3.2.1 Reaccion de trans-[PtCly(P(CsFs)(CsHs):)z] con Pb{SCsFs);

Después de quince minutos de haber mezclado los reactivos previamente disueltos,
se observa la formacion de un precipitado blanco y el aumento de la tonalidad amarilla en
la disolucidn. Después de 24 horas de reaccidn, el seguimiento por cromatografia en capa
fina muestra que la reaccion ha cesado con la formacion de seis productos en disolucidn,
uno incoloro (A1) y cinco amarillos (B1, C1, DI, E1, F1). Dos de estos productos amarillos
(E1, F1) se obtuvieron en muy bajas cantidades y su caracterizacion ha sido pospuesta.

El compuesto incoloro Al fue identificado como P(CeFs)(CsHs); por comparacion
de los espectros de IR, RMN y el punto de fusion de este compuesto, con los de la fosfina

comerctal

3.2.1.1 Compuesto B1, trans-[Pt(SCeF s )2(P(CeFs)(CsHs)2)z]

De acuerdo a los resultados de andlisis elemental (tabla 3.5) para el compuesto
amarillo mayoritario, B1, este esta constituido por fosfinas y tiofenolatos en proporcién 1:1.
Ademis, por espectrometria de masas, el ion molecular se observa en una relacidon m/z de
1297 con lo que se postula una estructura como la mostrada en la figura 3.5. Dada esta

formulacidn, el rendimiento calculado es de 62%.
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Figura 3.5 Estructura propuesta para el compuesto B1,
trans-[P{SCsF s 2(P{CeF s X{CsHs)2 )]

Tabla 3.5 Andlisis clemental del conpuesto Bl, trans-[PU(SCeFs)2{(P(CsFsXCeHs)a)z]

%C %H %S
Tedrico 44.41 1.54 4,93
Experimental 44.39 1.51 498

En la tabla 3.6 se muestran algunas propiedades fisicas de este compuesto.

Tabla 3.6 Propiedades fisicas del compuesto Bl, trans-[Pt(SC¢Fs)

(P(CsFs)(Celis)r)o]
ASPECTO PUNTO DE FUSION SOLUBILIDAD
Etanol ok
Metanol k¥
Cristales de color amarillo 197-199 °C Acetona %

naranja Diclorometano **
Cloroformo b
Hexano *

*poco soluble ** soluble *** muy soluble

El espectro de IR de trans-[Pt{SCsF1):(P(CsF5)(CsHs)z)z] presenta bandas asociadas

a los enlaces C-P (515, 528cm™), C-S (860cm™) y C-F (982, 1093cm™), que indican la

coordinacion de la fosfina y el tiofenolato al centro metalico.
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El espectro de masas auxilia de manera importante ya que se observa de manera
clara un pico en 1297 que corresponde al peso del ion molecular. De acuerdo con este
espectro, una posible secuencia de fragmentacién para esta molécula se ilustra en el

esquema de la figura 3.6.

[PUSCGF3)a(P(CeF5)X(CeHs) 22} (1297)

—— -SC¢Fs

3

[P(SC4F s )(P(CFs)(CoHs)2)2] (1098)

— -SCGF5

[Pt{P(CsFs)(CsHs)) 2] (899)

P . P(CGFj)(CGHj)Z

[PtP{CsFs}(CeHs)a] (547)

Figura 3,6 Secuencia de fragmentacion en EM del compuesto B1,
trans-[Pt(SCeFs),(P(CsFs)(CeHs) 2)1]

En el espectro de RMN *'P (figura 3.7) se observa una sefial en 14.30 ppm, con sus
correspondientes satélites por acoplamiento a 19pt (las dos sefiales de menor intensidad,
conocidas como ‘satélites’, pertenecen a un doblete que es generado por el acoplamiento
espin-espin de *'P-'"Pt, la intensidad se debe a que solo el 33% del platino total es el

193

isotopo '7°Pt, que puede acoplarse a *'P). La magnitud de la constante de acoplamiento P-Pt

es 'Jp.pr = 2978.64Hz, que corresponde adecuadamente con el intervalo de valores esperado

para el acoplamiento Pt-P en compuestos trans®™.
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Figura 3.7 Espectro de RMN 31p del compuesto B, trans-{P(SCsFs)2(P(CeF s)(CeHs) 2)2]
En el espectro de RMN "F (figura 3.8) se observan claramente seis sefales, tres del

anillo fluorado de la fosfina (fluores orfo, meta y para) y tres del anillo del tiofenolato

(fluores orto, meta y para). La asignacion hecha para cada una de las sefiales se muestra en

la tabla 3.7.
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Tabla 3.7 Seftales en RMN '°F del compuesto B1, trans-[P{SCsFs):P(CeF ) CeHs)2):)

5 (ppm) ASIGNACION INTENSIDAD

-63.73 F-orto fosfina 2

-75.74 F-orto tiolato 2

-91.89 F-para fosfina 1

-103.87 F-meta fosfina 2

-106.13 F-para tiolato 1

-107.55 F-meta tiolato 2

Constantes de acoplamiento Fosfina:  “Jom =21.50 Jn,=19.60 *J,,~4.85
F-F* (Hz) Tiofenolato: “Jom=23.0 *Jp,=19.0 °J,,=0
*La determinacion de las de acoplamiento se realizé por medio de simulacién tedrica del ¢spectro. Esquema 3

La asignacion de sefiales se realizd por comparacion con los espectros de los
reactivos y por las intensidades de las sefiales. En particular, se asignan de manera
inequivoca las sefiales para los dtomos de flior en las posiciones para y meta del anillo
fluorado del tiofenolato con base en los siguientes argumentos: a) E! orden esperado {de
bajo hacia alto campo) de las tres sefiales en este tipo de sistemas es orio, para y meta, b) la
sefial de los fluores meta de los tiofenolatos aparece a mayor campo que la de las

41)

fosfinas®?. Ademds, las asignaciones concuerdan perfectamente con los resultados

obtenidos en la simulacion tedrica.
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TABLAS DE RESULTADOS DE LA SIMULACION TEORICA

J(Hz)

Nucleo # b (ppm) 1 2 3 4 5

p 1 14,303

PF 2 -65734 Q.50

43 3 -103.868 100 2150

“F 4 91888 000 485 1960

3 5  -103.868 .00 -900 000 19.60

PF 6 -65.734 4.00 780 630 485 21.50
J (Hz)

Nacleo  # 3 (ppm) 1 2 3 4

PF 1 -75.740

PF 2 -107551  23.00

PF 3 -106.134 0.00 19.00

°F 4  -107.551 -5.10 0.00 2000

PF 5 -75.740 100  -550 000  23.00

Identificacion de las posiciones de los
dtomos en los anillos aromdticos

4
F 5
3F F
6
,F F
P
1
3
F
4
g F
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3.2.1.2 Compuesto C1, [Pta(p-SCeFs)a{ SCeFs)a(P{(CeF s)(CsHs)z)z]

El compuesto amarillo C1, esta constituido, de acuerdo a su andlisis elemental
(tabla 3,8), con una proporcion de 2 tiolatos por cada fosfina y tiene un peso molecular de
1891; dados estos datos, se propene la estructura mostrada en la figura 3.9. Con esta

formulacidn, el rendimiento obtenido es de 12%.

Figura 3.9 Estructura propuesta para el compuesto C1,
[Pta(p-SCeF )2 SCsF5)2(P(CsF5)(CeHs)2)e]

Tabla 3.8 Andlisis clemental del compuesto C, [Pl{p-SCeF3)2(SCeF )2 (PICeF s CeHs )2 )0]

%C %H %S
Tebrico 38.10 1.06 6.77
Experimental 37.99 1.12 6.70

En la tabla 3.9 se anotan algunas de las propiedades fisicas de este compuesto.

Tabla 3.9 Propicdades fisicas del compuesto C1, [Pty(-SCeFy)o(SCeF ) (P(CoFs)(CeHis)ah]

ASPECTO PUNTO DE FUSION SOLUBILIDAD
Etanol i
Metanol ok
Cristales de color amarilo 215-218°C(d) Acetona .k
claro Diclorometano **
Cloroformo nx
Hexano *

*poco soluble ** soluble *** muy soluble (d) Descompone
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El espectro de IR de [Pta(u-SCsFs)2( SCeFs)2(P(CaF3)(CsHs)2)z] (C1) nos indica la
coordinacion de ambos ligantes, fosfina y tiolato, sobre el metal. En el se observan bandas
asociadas a enlaces C-P (532cm™), C-S (854cm™) y C-F (1094cm’™),

En el espectro de masas {figura 3.10) se observa, en forma clara, un pico en 1891
que pertenece al ion molecular de la estructura propuesta para este compuesto. De este
espectro se puede obtener el patron de fragmentacion molecular que se muestra en la figura

3.11.

154

135 yesg

50

J2IB gy 1831

] 288 188 628 aea 1o02 1288 1408 |caa §:15:] 2eea o, 22ea
d

Figura 3.10 Espectro de masas del compuesto [Pla{p-SCsFs)2(SCeFs)2(P(CeFs)(CsHs)a)a]
(€D

La primera pérdida de un atomo de flior (19) se produce, probablemente, en un
grupo pentaflurotiofenolato, ya que se ha determinado también el pico correspondiente a la

pérdida del grupo tetrafluorotiofenolato restante.
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3

[P12(SCeFs)2(SCeFsh(P(CsFs)CsHs)a):] (1890)

J * [Pt2(SCeFs)2(SCeFa)(SCeF s} P(CsF5)(CsHs)z)z] (1871)

-F -SCeFy +—

[Pt SCeF )2 SCeF sHP(CeFs)(CeHs)z)2] (1691)

-SC¢Fs
-SCeFs

[Pta( SCeFs)(P(CsFsYCsHs)2)2] (1293)

[Pta(SCsFs)2P(CeFs)(CesHs))2] (1492)

s _Pt

[Pt{SCeFs}{(P(CsFs)(CsHs):)2] (1098)

[Pt(P(C4Fs5)(CsHs})z] (879)

-SCsFs

-P(CsFs)(CsHs) +—

{PtP(C4Fs){(CgHs)z] (547)

Figura 3.11 Secuencia de fragmentacion en EM del compuesto C1 y DI, [Pta(p-SCsFs)a(SCeFs)(P(CsF5)(CsHs)z2)2]



El espectro de RMN de *'P de C1, [Pta(u-SCeFsh(SCeFs)a(P(CoFs)(CeHs)z)a)
(figura 3.12) muestra una sefial en 9.50 ppm con sus respectivos satélites por acoplamiento
con platino. La magnitud del acoplamiento P-Pt es ‘Jp.p = 3596.54Hz. Si la constante de
acoplamiento P-Pt aumenta conforme se tienen substituyentes trans a la fosfina con menor
influencia trans™, entonces, el aumento del valor de la constante de acoplamiento al pasar
del mondmero al dimero es una evidencia de que la fosfina tiene una mayor influencia

trans que el pentafluoroticfenclato (recordemos que en el mondmero una fosfina esta en

posicidn frans respecto a la otra, mientras que en el dimero, un grupo tiofenolato se encuentra

en posicion frans a la fosfina).

3501

—_ N33
——. 318

Figura 3.12 Espectro de RMN *'P del compuesto C1,
[Pt2(n-SCsF35)(SCeF s)2(P(CsF3)(CeHs)a )]
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En la figura 3.13 se muestra el espectro de RMN de '°F de este compuesto. En el se
observan las sefiales de los 4tomos de flaer del anillo fluorado de la fosfina (-48 ppm -orfo,
-71ppm para, -84ppm meta) y también aguellas correspondientes a los de los tiofenolatos
terminales (-55ppm orto, -83 para, y 87 meta), ademas aparecen aquellas correspondientes
a los tiofenolatos puente (-52ppm orto, -76ppm para y -85ppm mefa). En {a tabla 3.10 se
muestra un resumen de las asignaciones de las sefiales en este espectro.

Se propone que las fosfinas se encuentran frans una con respecto a la otra porque si
estuvieran cis, deberiamos observar en el espectro dos distintos tipos de sefiales para los
fluores de los tiofenolatos puentes.

En el espectro de RMN °F de Cl, la poca definicién y la anchura de la sefial en -
52.42 ppm es caracteristica de un proceso dindmico que, en este sistema, puede originarse
por dos efectos:

i} Por inversion en la configuracién del atomo de azufre, descrita en la pagina 16;
ii) Por rotacién restringide del enlace S-C que produce una diferenciacion entre los
dtomos de flaor orto y meta.

El estudio de estos fenomenos rebasa las posibilidades de este trabajo de tesis,

aunque en un futuro se examinaran.
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Figura 3.13 Espectro de RMN '°F del compuesto C1, [Pta(1-SCsFs)a( SCFs)2(P(CsFs)(CsHs)2):]
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Tabla 3.10 Seiiales en RMN '°F para el compuesta CL, [Pty(u-SCoFs)(SCF s} (P(CsF5)(CaHls
8 (ppm). ASIGNACION INTENSIDAD
-48.97 F-orto fosfina 2
-5242 F-orto tiolato puente 2
-55.60 F-orto tiolato terminal 2
-71.49 F-para fosfina 1
-76.64 F-para-tiolato puente 1
-83.69 F-para tiolato terminal 1
-84.30 F-meta fosfina 2
-85.35 F-meta tiolato puente 2
-87.81 F-meta tiolato terminal 2

Constantes de
acoplamiento F-F

(Hz)

Fosfing:  Jom=19.7 IJpmp=19.2 *J,,=5.2

Tiofenolatos (Term.) “Jom=19.2 “Jnp=20.0 "Jo,=0

(Puente) *Jom— No se puede calcular*

mp=17 *Jop=0

*No s¢ puede caleular esta constante de acoplamiento porque no esth claro el desdoblamiento de la seilal,

Desafortunadamente, el ultimo de los compuestos amarillos, D1, se obtiene en muy
baja proporcién, Por ello, la dnica evidencia disponible es la relativa a espectroscopia de IR

y espectrometria de masas. El compuesto DI

esta constituido, de acuerdo a su

espectrometria de masas con una proporcion de 2 tiolatos por cada fosfina y tiene un peso

molecular de 1851, es decir, ¢l mismo peso molecular que C1.

Ademds, en la comparacion de los espectros de IR de los compuestos C1 y D1, se
observan coincidencias en casi todas las absorciones y existen solo pequefias diferencias

entre ellos. Por lo tanto, de forma preliminar, se sugiere que el compuesto D1 es un isdmero

de C1, como se muestra en la figura 3.14.
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Figura 3.14 Estructura propuesta para el compuesto DI,
[Pt2(p-SCeF5)2(SCsFs)2(P(CeFs)(CsHs)a )]
La presencia de compuestos como Cl y D1, ademds de fosfina libre, indica que, en
algiin punto de la reaccién, la fosfina inicialmente coordinada al platino debe disociarse,

permitiendo la formacion de los dimeros aislados, tal y como se muestra en el esquema 4,

FSCGS\ /P(Cst)tbz FSCGS /
2 P = P{ + 2 P(CeFs)
VAN VRN
$2(CeF5)P SCsFs $2(CeF5)P SC¢Fs

¢1(F5C6)K ' CoFs
/P\ /P‘\P
(FsCg)S § (CsFs)¢z

CsFs
Esquema 3 Ruta propuesta para la obtencion de los compuestos diméricos
Dado que en el compuesto clorado no se produce tal disociacion es probable que
esta sea promovida por la presencia del grupo 'SC¢Fs. Hay que recordar que el factor

estérico aumenta de modo importante al pasar de ClI” a "SCgFs.
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3.2.2 Reaccién del frans-|PtCl2(P(CsFs)(CsHs)y):] con Ph(SCsF,H-4),

Al igual que la reaccién anterior equivalente, esta evoluciona para formar un
precipitado blanco de PbCl; y, por CCF, se detectd también la formacion de seis productos
en disolucién, uno incoloro {A2) y cinco amarillos (B2, C2, D2, E2, y F2). El compuesto

AZ se identifica como la fosfina P(CsFs)(CeHs)a, inicialmente coordinada al platino.

3.2.2.1 Compuesto B2, frans-[PU(SCsF H-4),(P(C4Fs)(CsHs)r)z]

De acuerdo a los resultados de analisis elemental (tabla 3.11) para el compuesto
amarillo mayoritario, B2, este esta constituido por fosfinas y tiofenolatos en proporcién 1:1.
Ademds, por espectrometria de masas, el ion molecular se observa en una relacién m/z de
1261 con lo que se postula una estructura como la mostrada en la figura 3.15. Dada esta

formulacion, el rendimiento calculado es de 53%,.

Figura 3.15 Estructura propuesta para el compuesto B2,
trans-[Pt{SCsF4H-4)2:(P(CsF s} CeHs)a)a]

Tabla 3.11 Anilisis elemental del compuesto B2, trans-[PU{SCgF.H-4),(P(CsF s)(CsHs)a)s]

%C “%H %3
Tebrico 45.67 1.74 5.08
Experimental 4551 1.66 5.15
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En la tabla 3.12 se muestran las propiedades fisicas mas importantes de este

compuesto.

Tabla 3.12 Propiedades fisicas del compuesto B2, trans-[Pt(SCsFH-4)(P(CeFsHCsHsh)o]

ASPECTO FISICO PUNTO DE FUSION SOLUBILIDAD
Etanol i
Metanol ok
Cristales de color amarillo Acetona b

claro

207-210°C(d)

Diclorometang ***
Cloroformo **

Hexano *

*poco soluble ** soluble *** muy soluble (d)} Descempone

En el espectro de IR del compuesto frans-{Pt(SCeFaH-4)(P(CsFs)(CeHs)a)z] se

observan bandas que se asocian a vibraciones C-P (510cm™), C-S (873cm™) y C-F (984,

1698cm’™), que nos indica la coordinacion tanto de la fosfina como del tiofenolato al metal.

En el espectro de masas se observa un pico en 1261 que pertenece al ion molecular

esperado. El patrén de fragmentacidn observado se muestra en la figura 3.16.
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[PU(SCeF4H-4)(P(CsFs)(CsHs) 2] (1261)

— -SC;FiH-4

[Pt(SCF+H-4)(P(CsFs)(CsHs) 2)2] (1080)

———— -SCsF,H-4

[P+(P{CsF5){CsHs) 2)2] (899)

———  -P(CcFs)}(CsHs)z

h J

[PtP{CFs}(CsHs) 2] (547)

Figura 3.16 Secuencia de fragmentacion en EM del compuesto B2,
trans-[PL(SCeF4H-4)2(P(CeF5){CsHs) 2121

Por espectroscopia de RMN de Mp (espectro de la figura 3.17), sec comprueba que
en el compuesto trans-[Pt(SCsF4H-4)2(P(CeFs)(CsHs)a)2] la fosfina se encuentra unida al
platino, ya que se observa una sefial en 14.71 ppm con los comrespondientes satélites que
indican acoplamiento P-Pt con una magnitud de este acoplamiento de: ! Jp.pr = 2976.58Hz
(las sefiales que aparecen en 4.7 y 10.2 ppm, de acuerdo a los resultados obtenidos por otros
analisis y por la misma intensidad de las sefiales, estas pueden ser de impurezas).

El valor de la constante de acoplamiento P-Pt del compuesto B2 es muy similar a la
observada en el compuesto Bl (2978.64 Hz). Si comparamos estos valores con el
observado en el del compuesto diclorado de platino {2788.33 Hz), es claro que el efecto de
los grupos cis es considerable, ya que, al pasar del cloruro al tiofenolato se observan

cambios en la constante de acoplamiento *'P-""’Pt cercanos a 200 Hz en ambos casos, la
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razén de este cambio puede asociarse con el factor estérico, ya que hay un cambio

considerable del tamafio al pasar del cloruro al tiofenolato

2 652

20.018
-4,719

T T T T T T

20 15 10 S 0 -5

Figura 3.17 Espectro de RMN *'P del compuesto B2,
trans-[Pt(SCsFH-4)2(P(CsF s)(CeHs)a)z]
El espectro de RMN de °F del compuesto trans-[Pt(SCsF4H-4)2(P(CsF5)(CeHs)a)]
(B2) se ilustra en la figura 3.18. En este se asignan de manera clara, las sefiales que
corresponden a los atomos de flior en posiciones orte (-65ppm), para (-84ppm) y mela (-
103ppm) del anillo fluorado de la fosfina; y las sefiales correspondientes a los atomos de

flior en las posicienes orto (-77ppm) y meta (-92ppm) del anillo aromatico del tiofenolato.
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Figura 3.18 Espectro de RMN "°F del compuesto B2, trans-[Py(SCsF4H-4)2(P(CsFs)(CeHs)2)2)



Un resumen de las sefiales observadas se ilustra en la tabla 3.13.

Tabla 3.13 Asignacién de sefiales en RMN '°F para el compuesto B2,

trans-{ PUSCeFJH-4)2(P(CsF5)(CeHs)o))

& (ppm) ASIGNACION INTENSIDAD
-65.11 F-orto fosfina 2
-77.08 F-orto tiolato 2
-84.10 F-para fosfina 1
-92.20 F-meta tiolato 2
-103.75 F-meta fosfina 2

Constantes de acoplamiento

Fosfina: “Jom =20.0 "Jup,=19.7 *J,=5.1Hz

F-F

Tiofenolato: °J,,=21.0 Hz

Constantes de acoplamiento

H-F en anillo del tiofenolato

4o rpy=1.0 Hz
1) rn=9.6 Hz

Los criterios de asignacion de las sefiales son los mismos que fueron utilizados en

los espectros de RMN de 1F de los dos compuestos analizados antes, en particular, la sefial

que es asignada a los fluores meta de los anillos arométicos de los tiofenolatos presenta una

multiplicidad muy particular para este tipo de sistemas. Las sefiales asignadas a los dtomos

de flaor de! anillo aromético de la fosfina presentan la multiplicidad esperada para un anillo

aromitico C¢Fs en fosfinas, dos de pseudo-primer orden, un doblete para los fluores orio,

un triplete de triples para el para y una sefial claramente de segundo orden, caracteristica de

los flucres meta.
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3.2.2.2 Compuestos C2 y D2, [Pta(p-SCsFH-4)x{ SCeFsH-4)2(P(CoFs)(CsHs)a)a]

De esta reaccion se obtuvieron dos productos, C2 y D2 (figura 3.19 y figura 3.20)
con composicion similar, pero en muy baja proporcion. Por similitud con la reaccién
anterior, y el analisis instrumental obtenido, se proponen las estructuras ya citadas.

o
?

Pt

\©

Figura 3.19 Estructura propuesta para el compuesto C2,
trans-[Pta(H-SCeF4H-4)2(SCeFH-4)2(P(CeF s)(CsHs)a)2]

Figura 3.20 Estructura propuesta para el compuesto D2,
cis-[Pta{-SCeF4H-4)2(SCeF4H-4)2(P(CsFs  CsHs )2 )2 )

Desafortunadamente, solo se analizaron mediante espectrometria de masas y
espectroscopia de TR. De cada uno de los espectros de masas se obtuvo un peso molecular
aproximado de 1818 para ambos compuestos. A partir del analisis de estos espectros es
posible proponer una secuencia de fragmentacion para ambas especies, que es la mostrada

en la figura 3.21; por lo que una propuesta razonable es la formulaciéon de compuestos
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dinucleares [Pta(SCeFat1-4)4(P(CsFs)(CsHs)2)a] con dos estructuras isoméricas. Por la poca
cantidad obtenida de cada producto no se obtuvieron ni los analisis elementales ni los
espectros de RMN.

Las propiedades fisicas de mayor importancia en ambos compuestos se muestran en

ia tabla 3.14.

Tabla 3.14 Propicdades fisicas de los compuestos C2 y D2, con férmula
[P p-SCoF JH-4):( SCFH-N(P(CF)HCeHs)o o}

ASPECTO FIiSICO PUNTO DE FUSION SOLUBILIDAD
(AMBOS)
etanol *k
LEX
Pirdmides amarillo canario (C2) 198-200°C(d) metanol
acetona *xw

diclorometano **

Agujas amarillo canario (D2) 207-208°C(d) cloroformo e

hexano *

*Poco soluble **Soluble ***Muy scluble (d) descompone

Por espectroscopia de IR se observa claramente que son dos especies semejantes. En
ambos espectros se observan bandas a frecuencias parecidas y con intensidades similares.
Se observan bandas asociadas a los enlaces C-P (518, 530cm™), C-S (842, 886 ¢cm™) y C-F
(982 y 1094cm™) en el espectro del compuesto C2; en el espectro de IR del compuesto D2
también se observan bandas asociadas a los enlaces C-P (514, 530cm™), C-S (840, 882cm™)

y C-F (982 y 1096cm™).
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h 4

[Pta(SCeF dH-4)a(SCoF;H-4)(SCAF H-AYP(CEsXCeHs))] (1799) |

(Pt2(SCF4H-4)2(SCeF4H-4),(P(CeF5)(CsHs))o] (1818)

F -SCeF3H-4 +—

[Pt2(SCeF sH-4)2(SCeFH-4)(P(CeFs)CeHsh)a] (1637)

-SCeFiH-4 +——r

-SCeFaH-4

[Ptz(SCeFaH-4)(P(CsFs)(CsHs)ha)a] (1275) I [Pt2(SCF4H-4)(P(CsFs)(CsHs)a)a] (1456)

[Pt(SCeFH-4)P(CcFs)(CsHs)2)a]) (1080)

{P(P(CsFs)(CsHs))2] (899)

h 4

-P(CsFs)(CsHs)y +—
-SC¢FH-4 4
[PtP(CeFs)(CeHs)a} (547)

Figura 3.21 Secuencia de fragmentacién en EM del compuesto C2 y D2, Pta(pt-SCsFaH-4)2(SCeFsH-4)2(P(CoF s {(CeHs)2)z)

i
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3.2.3 Reaccién de trans-[P1Cly(P(CsFs)2(CsHs))z] con Pb(SCeFs);

Como en las reacciones anteriores, en esta reaccién se formaron seis productos, de
los cuales cinco son de color amarillo uno es incoloro (A3) y cinco son de color amarillo
(B3, C3, D3, E3 y F3). El compuesto incoloro A3 lo identifico como la fosfina

P(CFs)(CsHs) mientras que de los cinco amarillos, se caracterizan solo B3, C3 y D3.

3.2.3.1 Compuesto B3, trans-[Pt(SCsFs):(P{CeFs)2(CsHs))z2]

El compuesto B3 obtenido en una proporcidn baja, presenta en el espectro de masas
un pico en 1477 m/z correspondiente al compuesto monomérico esperado andlogo a los
obtenidos en las dos reacciones descritas antes. Por otro lado, el patron de fragmentacion
(figura 3.23) obtenido es congruente con la estructura sugerida para este compuesto

(figura 3.22).

Figura 3,22 Estructura sugerida para el compuesto B3,

trans-[PY{SCeFs)2(P(CsFs)(CsHs)))
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[Pt(SCeFs){P(CsFs)2{CsHs))2] (1477)

— -SC4Fs

[Pt{SCeFs)(P(CsFs)ACsHs))]} (1278)

— -SC¢Fs

[Pt(P(CsFs)2(CsHs)}) 2] (1079)

——— - P{CsFsh(CsHs)

Y

[PtP(CFs)2(CsHs)] (637)

Figura 3.23 Secuencia de fragmentacién en EM del compuesto B3,
trans-{Pt(SCeFs)2(P{CsF5)2{CsHs))2]

Las caracteristicas fisicas de este compuesto se muestran en la tabla 3.15.

Tabla 3.15 Caracteristicas fisicas de] compucsto B3, trans-[PUSC4F s)2(P{CsF5)2(CsHs)):}

ASPECTO FISICO PUNTO DE FUSION SOLUBILIDAD

Etanol *xk

Metanol * Rk

Cristales de color amarillo Acetona o
194-195°C Diclorometano ***

claro

Cloroformo **

Hexano *

*poco sotuble ** soluble *** muy soluble

Debido a la poca cantidad de preducto obtenido sclo se logré identificar el producto

por espectroscopia de IR y espectrometria de masas.
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En el espectro de IR se observan bandas que pueden ser asignadas a vibraciones C-P
(515cm™), C-§ (856cm™) y C-F (985, 1098cm™). Esto es un indicio de la coordinacion de

ambos ligantes ( P(C¢Fs)(CgHs) y "S(CeFs) ) al platino.

3.2.3.2 Compuestos C3 y D3, [Ptz(u-SCsF 5)2{SCsF )2 (P{CsF5)2(CsHs))z]

El compuesto amarillo aislado C3 esta constituido, de acuerdo a su analisis
elemental (tabla 3.16), con una proporcion de 2 tiolatos por cada fosfina y de acuerdo al
espectro de masas tiene un peso molecular de 2070, la secuencia de fragmentacion
propuesta se muestra en ef esquema de la figura 3.26. Dados estos datos, se propone la
estructura mostrada en la figura 3.24. Con esta formulacion, el rendimiento obtenide es del

59%.

F

= X e
T N N
O A

Figura 3.24 Estructura sugerida para el compuesto C3,
trans-[Pta(u-SCsFs)2(SCsF s )2(P(CsFs)2(CsHs))a)

-

Al igual que en las dos reacciones anteriores, se forman dos especies C3 y D3 muy
similares que, por las evidencias experimentales obtenidas, parecen ser isdmeros. La
"estructura que se propone para D3 es la que se ilustra en la figura 3.25; de D3 se obtuvo un
rendimiento muy bajo, la cantidad obtenida no fue suficiente para que se lograran hacer

analisis de RMN y AE. No obstante, lo que se obtuvo de D3 fue suficiente para poder hacer
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anélisis por espectroscopia de IR y espectrometria de masas. El espectro de IR presenta

sefiales muy similares (tanto en intensidad como en frecuencia) al espectro de IR de C3; por

espectrometria de masas se determind el peso molecular, y resulto ser el mismo que el de

C3.

[Pta(pt-SCeFs)2(SCeFs)2(P(CeF 5)2{ CsHs))a)

Figura 3.25 Estructura sugerida para el compuesto D3,

Tabla 3,16 Anilisis elemental del compuesto C3, [Pta(p-SCoFs)3(SCeFs),(P(CeF s )5 (CeHs )2}
%C %H %S
Teorico 34,78 0.48 6.18
Experimental 34.82 0.44 6.21

Las caracteristicas fisicas mas importantes de estos compuestos se muestran en la

tabla 3.17.
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09

[Pt2(SCeF s} SCeFs)a(P(CsF s)2(CsHs)):] (2070)

F - SCeFs +—

[Pta(SCsFs)a(SCeFa)(SCeFs)(P(CoFs)aCoHs))a] (2051)

F

[Pt SCsF 5)2{ SCF s )X P(CeF 5)2 CsHs))z] (1871)

-SCeFs +—

-SCeFs

’— [Pta(SCeF s )(P(CsFsh(Cetls))] (1473)

I [Pta(SCeF sh(P(CeFs5)2(CeHs))2] (1672)

4

[Pt{SCsFs)(P{CeFs)x(CeHs))2] (1278)

|

-SCgFs

‘J| [Pt(P{C4Fs)2(CeHs))z] (1079) l__

-P(CeFs)}CeHs) ]

[PtP(CeFs):(CeHs)] (637)

Figura 3.26 Secuencia de fragmentacion en EM del compuesto C3 y D3, [Pty(u-SCeF 5)2(SCsFs)2(P(CeFs)2( CeHs))2]




Tabla 3.17 Propiedades fisicas de los compuestos €3 y D3, [Pta(p-SCeF),(SCeF )2 (P{CeFs5):{CsHs) ]

ASPECTO FISICO PUNTO DE FUSION SOLUBILIDAD
(AMBOS)
Cristales amarillos Etanol b
Tipo cabicos (C3) .
201-203°C(d) Metanol
Acetona b
Cristales amarillos Diclorometano **
Tipo ahujas (D3) 213-214°C(d) Cloroformo **
Hexano *

*Poco toluble **Soluble ***Muy toluble (d) descompone

De los espectros de IR de ambos compuestos, C3 y D3, resulta evidente que son
especies similares entre ellas. En el espectro del compuesto C3 hay bandas que pueden
asociarse a vibraciones de enlaces C-P (526cm™), C-S (856cm™) y C-F (980, 1096¢cm™); de
la misma manera, en el espectro del compuesto D3 también se observan bandas asignables
a enlaces C-P (528cm™), C-S (856cm™) y C-F (984, 1096cm™). Esto es una evidencia de la
coordinacion tanto de la fosfina como del tiofenolato al metal.

En el espectro de RMN Mp  del compuesto C3, [Phu-
SCeF ) SCeFs)P(CeFs)2(CsHs))z], (figura 3.27) se observa una sefial en -7.67 ppm, con
satélites correspondientes al acoplamiento entre el *'P y '°Pt.

El valor de contante de acoplamiento 'Jp.» es de 3691.17Hz, que es similar al del
compuesto dimérico [Pta(p-SCeFs)(SCsFs)2(P(CeFs)(CeHs)z)a] (3596.55Hz) y resulta aun
mas clare que la magnitud de esta constante de acoplamiento esta relacionada a que en la
posicién trans a la fosfina se encuentre un substituyente con menos influencia trans que la

fosfina, como es el p-tetrafluorotiofenolato.
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Figura 3.27 Espectro de RMN *'P del compuesto C3,
trans-[Pta(u-SCeFs)2(SCeF s n(P(CeFs5)2CeHs) )l
El espectro de RMN de “F del compuesto €3, [Pta(p-
SCeF5)2(SCeFs)2(P(CeF3)2(CsHs))z] (figura 3.28) resulta ser complejo, por lo que, para
hacer las asignaciones, lo primero que se hizo fue comparar el espectro del compuesto
[Pta(p-SCeFs)a( SCF s)2(P(CsF5)2(CsHs))] con el espectro de RMN de '°F del compuesto
[Ptz(p-SCsF sH-4 n(SCoF sH-4)2(P(CeFs)2( CeHs))2]; después se revisaron las intensidades de
las sefiales y la multiplicidad de estas. Un resumen de las asignaciones hechas se muestra

en la tabla 3.18.
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Figura 3.28 Espectro de RMN "F del compuesto C3, [Ptz{pt-SCsFs)2(SCFs)2(P(CsFs)2(CeHs))2]



Tabla 3.18 Seflales en RMN '°F para el compuesto C3, [Pto{j-SCsFs)(SCeFs}{P(CeFs)(CeH:))2}

5 (ppm) ASIGNACION INTENSIDAD

-58.033 F-orto tiolato terminal 2

-54.365 F-orto tiolato puente 2
-48.955, -51.087 F-orto fosfina 4
-70.066, -71,256 F-para fosfina 2

-77.552 F-para-tiolato puente 1

-86.923 F-para tiolato terminal 1

-89.112 F-meta tiolato terminal 2

-85.475 F-meta tiolato puente 2

-84.252 F-meta fosfina 4
Constantes de Fosfina: “Jom= ‘Jmp= ‘Jop= (No se pudieron

acoplamiento F-F calcular*
(Hz) Tiofenolatos (Term.) “Jom=25.6 “Jpp=20.6 *Jo,=0
(Puente) *J,,=—No se puede calcular*
B npn=22.3 *Fpety =22.3 “Jppy=0

*No & posible calcularlas por Is poca defimicion de las sefales, en las que no ea claro su desdoblamiento.

Con el analisis realizado, uno de los resultados se obtienen, es la presencia de dos
sefiales para los 4tomos de fluor orfe (con intensidad total de 4), dos de los para (intensidad
total de 2) y una sefial intensa para los fluores meta (con intensidad de 4) de los anillos
fluorados de la fosfina. Para poder explicar este comportamiento, se pueden formular

algunas hipétesis:

i) Que las posiciones orto y meta de cada anillo fluorado no sean equivalentes, es
decir, un 4tomo de fluor orfo de un anillo fluorado no sea equivalente al otro flior

orto del mismo anillo.
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i) Que los dos anillos fluorados no fileran equivalentes entre si (probablemente por

una restriccion al giro del enlace P-Pt).

La primera queda descartada, ya que para asegurar que esto fuera cierto, se
observaria una sola sefial para el flior-para, pero se observan dos. Por esta razon resulta
més probable que sea ia segunda la que explique el comportamiento observado, pero aun es
necesario obtener mas evidencias experimentales (que quedan fuera del alcance de este
trabajo de tesis).

Ademas, queda por analizar de este espectro la anchura de las sefiales que son
asignadas a los fluores de las fosfinas. Las posibilidades para explicar este comportamiento
son muy variadas, pero solo dos posibilidades (de acuerdo al analisis instrumental que se

tiene) pueden ser tomadas en cuenta:

a) Que se presente una restriccidn en el giro del enlace C-P de cada anillo,
b) Que exista interaccién entre los atomos de flaor erto (de uno de los anillos fluorados de
la fosfina) v el centro metilico, del tipo P-C-F--~M como se muestra en la figura 3.29

-éste tipo de interacciones han sido ya observadas en otro tipo de compuestos de Pt V.

C
SN
§
p—————Ft
Figura 3.29

No obstante, se hace mas necesaria la recoleccion de mas evidencias experimentales

que apoyen estas propuestas, o bien que la descarten.
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Las intensidades de las sefiales de los fluores orto, para y meta de los anillos
fluorados de los tiofenolatos son similares a las intensidades esperadas (2-1-2 tanto para los
puentes, como para los terminales). Los criterios usados para la asignacion de las sefiales
pertenecientes a los tiofenolatos terminales fueron los desplazamientos, intensidades y la
multiplicidad de cada una de las sefiales (que es la esperada en cada caso). La asignacion de
sefiales para tiofenolatos puente se realizd de acuerde a las intensidades, a los
desplazamientos y al tipo de sefiales de estos atomos de flior (que es similar al que se
observa en el espectro del compuesto [Ptz(p-SCeF35)2(SCsFs)2(F(CsFs)(CsHs)z)2]). La forma
ancha de las sefiales que son asignadas a los atomos de fldor orro es caracteristica de un
proceso dinimico, que en este sistema puede originarse por dos efectos:

a) Por lainversion de la configuracion en el atomo de azufre, descrita en la pigina 16;
b) Por una rotacidn restringida del enlace 8-C, que produce una diferenciacion entre la

frecuencia de vibracién de los dtomos de fl{ior orto y los meta y para.

3.2.4 Reaccion de trans-{PtCl(P(CsFs):(CsHs))z] con Ph{SCsFsH-4);

Esta reaccion resulto ser muy similar a la reaccion anterior, ya que se formaron seis
productos en disolucién, de los cuales, cinco son de color amarillo y uno incoloro; este
{iltimo, de acuerdo al analisis instrumental hecho (RMN '°F y *'P y espectroscopia de IR),
se identifico como la fosfina P(Cg¢Fs)(CeHs). De los cinco compuestos amarillos se
identificaron tres especies, que nombraremos B4, C4 y D4. De acuerdo al anlisis hecho,

B4 es un compuesto mononuclear y C4 y D4 son especies dinucleares.
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3.2.4.1 Compuesto trans-[Pt(SCsF4H-4)2(P(CeF3)2(CsHs))z]

Este compuesto (B4) es un s6lido amarillo que funde entre los 201 y 204 °C; es muy
soluble en acetona, etanol y metanol; soluble en cloroformo y diclorometano y poco soluble
en hexano.

El rendimiento de este compuesto es muy bajo, por lo que solo fue posible obtener
los espectros de IR y la espectrometria de masas, De acuerdo al anélisis hecho, y por la
similitud que guarda esta reaccién con las anteriores, se sugiere una estructura como la

mostrada en la figura 3.30.

Figura 3.30 Estructura propuesta para el compuesto B4,
trans-[Pt(SCsF4H-4)2(P(CsF s)2(CsHs))2]

En el espectro de IR se observan sefiales que son asignadas a vibraciones C-P
(526cm™), C-S (884cm™) y C-F (982, 1098cm™). Esto es solo un indicativo de la
coordinacién de ambos ligantes al centro metélico.

Por espectrometria de masas se pudo determinar el peso molecular (999) del
compuesto. El patrén de fragmentacion (figura 3.31) es similar al de los compuestos

mononucleares Bl, B2 y B3 descritos antes.

67



[Pt(SCsF4H-4)(P(CcFs)2(CeHs))a] (1441)

-SCsFH

[P(SCeF4H-4)}(P(CeFs)2(CeHs))2] (1260)

-SCsFH

[Pt{P(CeFs)2(CsHs)) 2] (1079)

—* - P(CgFs)2(CsHs)

[PtP(CeFs)a(CsHs)) (637)

Figura 3.31 Secuencia de fragmentacion en EM del compuesto D4,
Irans-[Pt(SC6F4H-4);(P(C5F5);(C6H5))2]

3.2.4.2 Compuestos C4 y D4, [Pty(1-SCeF sH-4)2(SCeF4H-4)2(P(CeFs)a(CeHs)h)

El compuesto C4, de acuerdo al anélisis elemental y a la espectrometria de masas
presenta en la molécula una relacion de dos tiofenclatos por cada fosfina y, por lo tanto, se
puede proponer la estructura del compueste C4 como la mostrada en la figura 3.32. De
acuerdo a la formulacién propuesta, el rendimiento obtenido en este compuesto, es del

53%.

o F

Figura 3.32 Estructura sugerida para el compuesto C4,
[Pt2(1-SCeFH-4)(SCeFH-4),(P(CoFsh(CHs))a)
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Del compuesto D4, no se aisld la cantidad suficiente para poder realizar andlisis
distintos a los relativos a espectroscopia de IR y espectrometria de masas. Por la similitud
de esta reaccién con las tres descritas anteriormente, y por los resultados espectroscopicos,
se sugiere, como se ha postulado antes, que D4 es un isdmero del compuesto C4, con una

probable estructura coma la mostrada en la figura 3.33.

100
\/
/N
\/
/N

Figura 3.33 Estructura sugerida para el compuesto D4,
[Pt2{p-SCeFaH-4)2(SCsFaH-4):(P{CcF3)2(CsHs)))

Andlisis Elemental

Tabla 3.19 Anilisis elemental del compuesto C4, [Pty(p-SCeFsH-4)2(SCeF H-43(P(CoF5)3(CsHs))a}
%C %H %S

Tedrico 36.04 0.70 6.41
Experimental 35.96 0.65 6.46

En la tabla 3.20 se anotan las propiedades fisicas mas importantes de los

compuestos C4 y D4.
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Tabla 3.20 Propiedades fisicas de los compuestos C4 y D4,
[Pta(p~-SCoF s H-4),(SCoFaH-4)2(P(CoF 5):(CsHs))a]

ASPECTO FISICO PUNTO DE FUSION SOLUBILIDAD
{AMBOS)
Cristales de color amarillo Etanol b
'TL;
Intenso (C4) 222.224°C(d) Metanol
Acetona b

Diclorometano **

Sdlido no cristalino amarillo 193-194°C Cloroformo **

palido (D4) Hexano +

*Poco soluble **Soluble **°*Muy scluble {d) descompone

En los espectros de IR de los compuestos C4 y D4 se observan bandas (muy
similares para ambos compuestos) que demuestran la coordinacién de fosfinas y
tiofenolatos hacia el platino. En el espectro del compuesto C4 se observan sefiales que son
asignadas a vibraciones C-P (523cm™), C-§ (845, 884cm™) y C-F (983, 1097cm’"). En el
espectro del compuesto D4 también hay bandas que son asignadas a los enlaces C-P
(522cm™), C-S (845, 883cm™) y C-F (983, 1097cm™).

Por espectrometria de masas se determind que €l peso molecular de ambos
compuestos, y es el mismo para ambos (1998). El patron de fragmentacién de ambos
compuestos (figura 3.34) es congruente con la formula propuesta.

Al igual que en los otros espectros de RMN de *'P, en el det compuesto C4, [Pta(it-
SCeF H-4)2(SCeF sH-4)(P(CeF5)2(CoHs))z], (figura 3.35) se observa un pico en -1.77 ppm
con sus respectivos satélites por acoplamiento *'P-"*Pt, 1a magnitud de este acoplamiento
es 'Jp.py = 3689.23Hz, que resulta ser del mismo orden de la contante encontrada en el

compuesto C3, [Pta(u-SCsFs)2(SCsF s h(P(CsFs)2(CsHs))a].
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[Pta(SCeFH-4):(SCeF H-4)12(P(CeF 5s)o(CoHs))2] (1998)

k4

[Pt2(SCoF H-4)2(SCeF3H-4)(SCeF 4H-4)(P(CsF5)2(CeHs));] (1979)

-SCsF;H-4 +——

[Pta(SCoF H-4)o(SCFH-4)(P(CeFs):(CsHy)):] (1817)

-SCeFH-4 +—
-SCsF,H-4

[Pta( SCeF H-4)(P(CeFs)2(CeHs))z] (1455)

F

I [Ptz(SCsFH-4):(P(CsF5)2(CsHs))e] (1636)

_—"Pt

r

h 4

[Pt(P(CsFs5)2(CsHs)):} (1079)

[Pt{SCeFH-4)(P(CsFs)2(CeHs))a] (1260) l

-8CsFsH-4

P(CeFsh(CeHs) +—

[PtP(CsFs):

(CsHs)] (637)

Figura 3.34 Secuencia de fragmentacién en EM del compuesto C4 y D4, Pty(p-SCeF4H-4)2(SCsFH-4)1(P(CsF s)2(CsHs))a]




=-L.rn

13,
16,984

Figura 3.35 Espectro de RMN 3p del compuesto C4,
[Pt2{p-SCFH-4)2( SCsFaH-4)2(P{CF5)2(CeHs))z)

Dado que la constante de acoplamiento P-Pt es sensible a la influencia trans del
ligante frans al fosforo™”, y que la “JppdC3) > 'Jp.m(C4), es razonable sugerir que la
influencia trans del grupo “SCgF,H-4 es mayor que la correspondiente al "SCFs y, resulta
mas claro que, mientras mas electronegativo sea el substituyente del tiofenolato, sera menor
la influencia trans de este.

En el espectro de RMN de 'F del compuesto C4, [Pta(p-SCsF4H-4),(SCsF4H-
4)5(P(CF1)2{CeHs))a] (figura 3.36) se observan sefiales similares a las del espectro de

RMN '°F det compuesto C3 [Pta(p1-SCeFs)(SCeFs)2(P(CoF 5)2(CsHs)h).
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Figura 3.36 Espectro de RMN "°F del compuesto C4, [Pta(it-SCsFaH-4)2(SCsF4H-4)2(P(CeF 5)2(CsHs))2)



La comparacion de los espectros de RMN "°F de los compuestos C3 y C4 se realizo
porque se presumia que en ambos compuestos se encuentra coordinada al metal la fosfina
P(CsFs):(CeHs). Por esta razon, es de esperarse que las seflales de los dtomos de flior orio,
meta y para de los anillos fluorados de la fosfina, sean similares en ambos compuestos, o
que presenten el mismo comportamiento. En el espectro del compuesto C4 [Ptz{u-SC¢F,H-
4)3(SCeFH-4),(P(CsFs)2(CsHs))2] (asi como en C3) se observa que los dos anillos
fluorados en la fosfina son distintos

Otro aspecte importante, es la similitud que hay entre las sefiales asignadas a los
atomos de flior de los tiofenolatos puente del compuesto C4 con las correspondientes del
compuesto C3 (pdgina 58), por esta razén, se puede sugerir que en los anillos fluorados de
los tiofenolatos puentes de ambos compuestos (C3 y C4) se observa el mismo fenémeno.
Esta asignacién, realizada con base en los desplazamientos encontrados en los ejemplos
previos, considera que las sefiales de los dtomos de flior en los anillos de los tiofenolatos
puente deben cobservarse (como se encuentra experimentalmente) a campo mas bajo porque
estos grupos se encuentran mas desprotegidos electronicamente.

En la tabla 3.21 se anotan las sefiales observadas, y su correspondiente asignacion.
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Tabla 3,21 Sefiales en RMN '°F pam el compuesto C4, [Pt;(1t-SCsFsH-4)3(SCeF H-4)2(P(CsF 5):(CsHa))]
3 (ppm) ASIGNACION INTENSIDAD

-54.41 F-orto tiolato terminal 2
-50.90 F-orto tiolato puente 2
-44.990 —46.79 F-orfo fosfina 4
-66.38, -67.52 F-para fosfina 2
-59.468 F-meta-tiolato puente 2
-61.252 F-meta tiolato terminal 2
-80.29 F-meta fosfina 4

Constantes de Fosfina,  “Jom= “Jmp= ‘Wop= (Nose pueden

acoplamiento F-F calcular™)
P Tiofenolatos (Term) “Jon=22.6
(Hz) (Puente) Jom= (No se puede calcular®)

*No s2 pueden calcular porque no es claro ¢l desdoblamiento de las sehiales.
3.2.5 Reacci6n de trans-[PtCL(P(CsFs)3);] con Pb(SCFs): y Ph(SCeF H-4);

Estas dos reacciones, conducidas en las condiciones descritas antes producen, sin
embargo, compuestos diferentes:
n trans-[PICL;(P(C¢Fs)s)2] + n Pb(SR); —— [P1(SR):]» + 2n P(CcFs)s + n PbCly}

Asi, después de filtrar ambas mezclas de reaccion, separando la fosfina libre, y al
intentar concentrarlas, se observa la formacion gradual de precipitados de color amarillo
claro, B5 y B6, totalmente insolubles en acetona, metanol, etanol, hexano, etcétera. Estos
solidos descomponen a temperaturas mayores a 280°C,

Los espectros de IR de B5 (figura 3.37) y B6 muestran, exclusivamente, las sefiales
asignables al ligante tiofenolato respectivo, sugiriendo la formacién de las especies
poliméricas del tipo [P{(SC¢Fs)]. e identificadas por comparacion con las propiedades

informadas previamente para estos compuestos®,
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CAPITULO 4

4 CONCLUSIONES

En los compuestos con formula general frans-[PtCla(P(CsFs)(Cslls)in)2], n=1, 2,
es posible, mediante reacciones de metétesis, intercambiar los iones cloruro por los
pseudohaldgenos "SCe¢Fs y "SC¢F4H-4, manteniendo la distribucién trans alrededor del
atomo de platino (IT). Mientras que, cuando se tienen los tres anillos fluorados en la fosfina
(n=3), se obtienen polimeros del tipo [Pt(SR)z]a.

Los estudios mediante RMN *'P muestran que las constantes de acoplamiento *Jp.p
en los compuestos mononucieares aumentan en la serie:

Cl << SC¢Fs < (SCgF4H-4)

Como evidentemente el volumen molecular de los grupos tiofenolato es
considerablemente mayor que el del ion cloruro, esta influencia prebablemente es
dominada por factores electronicos.

En disolucion los compuestos clorados no muestran ninguna transformacién ni con
el tiempo ni con la temperatura. En contraste, los compuestos con tiofenolatos, trans-
[Pt{SR)::(P(CsFs)i(CeHs)3.n)2], tienden a formar, espontineamente, las correspondientes

especies diméricas, de acuerdo a la siguiente reaccion:

2 trans-[PSR)(P(CsFs)a(CsHs)sn)2] >

[Pt(u-SR)2(SR)2(P(CeF 5)u(CsHs)s.n)a] + 2 P(CsFs)n(CeHs)an
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Por lo tanto, el mecanismo por el cual se forman los compuestos diméricos depende
de las propiedades, ya sean electrénicas y/o estéricas de los grupos tiofenolatos. En este
caso, los ligantes cis muestran un efecto cis {cinético)} que favorece la dimerizacion.

En nuestras condiciones experimentales, parece existir una correlacion entre el
rendimiento de compuesto mononuclear obtenido y el tipo de fosfina presente (tiofenolato
constante), de acuerdo a la siguiente serie:

Rendimiento : P(CeFs)(CsHs) > P(CeF5)2{CsHs) > P(CeFs)3

Este resultado puede racionalizarse considerando, al menos, dos factores: 1)El

dngulo de cono (®) de las fosfinas aumenta con el orden:

o P{CsFs)(CsHs)z < P(CFs)2(CsHs) < P(CeFs)3
y, por lo tanto, la creciente labilidad del enlace Pt-P conforme aumenta el nimero de anillos
fluorados en la fosfina, resulta en menor rendimiento del compuesto mononuclear que,
presumiblemente, encuentra en la formacion de compuestos diméricos una alternativa
espacialmente menos demandante (factor estérico).
2} El aumento de los anitlos fluorados en el dtomo de fsforo, probablemente disminuye la
basicidad de la fosfina (factor electrénico) y la convierte en un grupo saliente que
promueve su substitucion preferencial para la formacion de los compuestos diméricos.

Comgo frecuentemente sucede, es imposible cuantificar la magnitud de estos efectos,
cinético y estérico, que probablemente operan de modo cooperativo.

El analisis preliminar de los espectros de RMN de '°F refleja dos fendmenos interesantes
que deberian estudiarse con detalle: Por un lado, hay evidencia que indica la presencia de
diversos conformeros, probablemente originados por la inversion de los atomos de azufre,

que mantienen un equilibrio detectado por la RMN. Por otra parte, los compuestos
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binucleares con P(CeFs)2(CeHs), los anillos fluorados de la fosfina no son equivalentes, lo
que sugiere que el giro de los enlaces Pt-P esta restringido, probablemente por interacciones

intramoleculares.
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