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INTRODUCCION

Este provecto fue realizado en el laboratorio 209 del Departamento de Quimica
Inorganica de la Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la
UNAM El grupo de investigacién que ahi labora ha tenido un interés historico y
creciente por e estudio de sistemas de coordinacion de los lamados metales nobles (Ru,
Rh, Pd, Os, Au, Ag Ir y Pt) con ligantes organicos flucrados, donadores por azufre. Estos
compuestos han sido seleccionados dada la importancia que tienen sus derivados en
procesos cataliticos, biclogicos y sintéticos

En esta tesis se reporia la sintesis y caracterizacidon de cuatro compuestos con la
siguiente formula general: cis-RSCHCH=CHCH,SR , donde R = C¢Fs, p-CeHiF,, p-
CeHaF ¥ Cells; y dos compuestos con la siguiente. R’SCH,CBr=CH;, donde R’ = C6Fs
y p-CeHE,4

Eil trabajo estd dividido en cuatro capitulos En el primero se exponen los
antecedentes de ambos grupos funcionales y de su habilidad como ligantes, para dar una
idea mas clara de las propiedades esperadas en los productos sintetizados, En el segundo,
se explica la metodologia empleada, tanto de sintesis como de caracterizacion, la que
incluye téecnicas como la determinacién del punto de fusion, anilisis elemental,
espectrometria de masas, espectroscopia IRTF y RMN de 'H, BC y F Posteriormente,
se discuten los resultados de dicha identificacidn En el Gltimo capitulo se dan las
conclusiones, para finzlizar con los apéndices, donde se pueden consultar los espectros
correspondientes, y la bibliografia involucrada

Este estudio ha servido como base para la publicacion de dos articuios que son
recomendados como referencia‘ “Sintonas Fluoroazufradas™ en Rev. Soc. Quim, Méx.,
2000, 44, 108-111; y “Fluoro-Sulfur Containing Olefins ™ en Symthesis-Stutigart, 2000,
8 1109-i112




| ANTECEDENTES

71 fin por el que los compuestos reportados aqui fuercn sintetizados, es su empleo como
igantes coordinados a algunos metales de transicion. En este capitulo es necesario tocar
siertas generalidades de los grupos funcionales que contienen, y por esta razén, se le ha
fividido en tres partes En la primera se examinan los tioéteres, que al tener dos pares
=lectrénicos libres en cada atomo de azufre, pueden presentar propiedades de ligante de
alpunos metales La segunda parte tratara sobre las propiedades fisicas y quimicas de las
slefinas en general Finalmente, en la tercera parte se mencionaran las rutas de sintesis

seguidas

1.1 Tioéteres.

Los tioéteres o sulfuros de alquilo, con una férmula general R-8-R’, suelen ser
consideran los analogos azufrados de los éteres. En general son liquidos incoloros e
nsolubles en agua y, si son purificados cuidadosamente, suelen no tener olores tan
desagradables como los ticles

En la preparacion de tioéteres, asi como cn fa de tioles se pueden vislumbrar
ciertas analogias con la quimica de las series oxigenadas:
| Gracias a que los tioles son acidos de fuerza comparable a Iz del sulfure de hidrégeno,
los tioéteres pueden ser preparados mediante la siguiente secuencia de reacciones, a

menos que el hidrosulfuro de sodio se encuentre en un gran exceso '

CaHsSH + NaSH «» CrHsNa + HaS
C;HsSNa + C;HsBr > (C2Hs):5 + NaBr

2 También s¢ pueden emplear reacciones de desplazamicnto, sinulares a la sintesis de
Williamson para éteres, como la alquilacion de sulfuros y alguilsulfuros metdlicos con
halogenuros de alguilo o alquilsulfatos de sodio
2RBr + Na:x§ » RS+ ZNaBr
R-O-S0OsNa + R'-6Na > RSE-R + Na,S0,



3. Otra ruta es la adicion de tioles a alquenos, que tiene un par de posibilidades:
a) Cuando se¢ emplean reactivos muy puros es posible obtener el producto

esperado de la regla de Markownikoff.”
R-CH=CH; + R'SH — RCH(SR'}CHs

b) La reaccidn anterior, de ser realizada en presencia de perdxidos o luz
ultravioleta, signe un mecanismo por radicales libres, por lo que da como resultado el

producto anti-Markownikoff:>*

R-CH=CH; + R'SH -2 R-CHCH3-S-R’
3 El calentamiento de sulfuros de plomo o mercuric también resulta en tioéteres’
{RS)Heg —» RS+ Hgs

4 Y, finalmente, los halogenuros de sulfenilo reaccionan con compuestos insaturados

para obtener el fioéter correspondiente °
R-SCI + R*-CH~=CH; — R-5-CH,CHCI-R’

Los tio€teres son bases débiles, como los éteres, vy se disuelven en acido sulfiirico
concentrado, formando soluciones que contienen, supuestamente, la sal del idn sulfonio
[R-SH-R’]", que se revierte al tioéter mediante dilucién La poca basicidad no refleja la
mayor reactividad observada en los tioéteres con respecto a los éteres ya que los pares
electrdnicos no compartidos del azufre estan en una mayor disposicidn para reaccionar, y
de hecho muestran cierto caricter nucleofilico frente a sustancias que actian como acidos
de Lewis
1 Las reacciones de adicion con halogenos y algunas sales metahcas dan, generalmente,

compuestos estables como el (CHL)SBry, o of {(C:Hs)8.21eCl, Este tipo de



reacciones son muy empleadas para sintetizar compuestos de coordinacién a metaies

de transicidon, como el Pt
R-5-CH-CH»5-R + KPeCly — [PECI(R-S-CH>-CH»-5-R)] + 2K

2. Con halogenuros de alquilo los ticéteres forman sales de sulfonio cristalinas Como se
menciond anteriormente, 1a formacidn de estas sales en solucidon es reversible, y de
hecho se les considera andlogas a [as sales cuaternarias de amonio, ya que los

hidréxidos de ambas suelen dar un pH alto en disolucion acuosa

R-5-R + R"X < [R-SRIR"] X
Cuando estas sales de sulfonio son sintetizadas con tres sustituyentes distintos sobre el
atorno de azufre pueden formarse mezclas de isémeros Opticos, que pueden ser aislados

como enantiémeros dextro y levorotatorios.

3 1La oxidacién de tioéteres tiene como resultade la formacidn de sulfoxidos y

sulfonas ’
R-S-R’ H,0; [© J.CH)\CO,H R-S0O-R’ H,0; /O /CH,CO;H R-SO»-R’
4. La ruptura de tioéteres por la accion de acidos fuertes se lleva a cabo en forma mas

lenta que la de los éteres Los tioéteres simples suelen reaccionar cuantitativamente

cont CNBr (método de von Braun)

(CH3)5 + CNBr —» CHaSCN + Cibr

5 Los tioéteres sufren desulfuracion con el reactivo de Raney, resuftando en los alcanos

comrespondientes:™

RSR + II:(Ni) » RIT+ R'IT+ NiS



1.1.1 Tioéteres como ligantes 2 metales

Dentro de la quimica de coordinacion de los metales de transicidn se han
estudiado extensamente sistemas con ligantes a base de azufre como el dtomo donador de
densidad electrénica '''® Los del tipo de los tioles y tioéteres no han sido la excepcién,
ya que muchos de ellos tienen la posibilidad de servir, tanto como modelo de ciertas
biomoléculas, como de procesos que involucran reacciones de catalisis en un ambiente
azufrado. Por ejemplo, los derivados organometilicos del tipo tiolato (RS) son muy
empleados como modelos para ciertas biomoléculas como las ferredoxinas '72

Estos compuestos de coordinacién han sido investigados bajo dos perspeciivas
primordialmente desde las caracteristicas quimicas derivadas del metal central, que
generalmente posee propiedades cataliticas, asi como desde el efecto que puede tener la
estructura y composicion de los ligantes en las propiedades fisicas y quimicas de la
especie.

Tal vez parezca vano hablar de las anteriores aplicaciones de los compuestos
organocazufrados, sin embargo, buena parte las propiedades que se persiguen en ellos
obedece a las necesidades que su posterior empleo como ligantes demanda De hecho este
factor es tomado en cuenta incluso desde 1as etapas iniciales de sintesis de tioéteres.

En base a la cantidad y disposicion de los grupos -S- dentro de la moléculas que
actban como ligantes, éstos pueden clasificarse en dos categorias principales
monodentados, como los tiolatos (RS-) y los tioéteres (RSR’), v bidentados, como los
ditiolatos (-SRS-) o los ditioéteres (RSR’SR’’), de entre ellos, probablemente los tioles
son los mas sencillos v representativos Aunque, en general, se han podido caracterizar
bien compuestos con cstos ligantes monodentados, los enlaces puente son comunes por lo
que se pueden formar especies monomctalicas,” bimetalicas, trimetalicas, y hasta
poliméricas insolubles.

Los tioles suclen coordinarse como especies anionicas y los tioéteres como
entidades sin carga, lo cual los hace mas débiles como donaderes de densidad electrénica,
con respecto 4 los primeras L.os atomos de azufre en los tiodteres ticnen dos pares de
clectrones hbres, por fo que cuando une estd involucrado en un enlace con un metal, ¢l

azufre se convierie en centro (.{LI}J'Z]I



Figura 1.1 representacién de la orientacion de los grupos alrededor del azufre

en un complejo con un tioéter con estructura general RSR’

M—-SJIIJ::...R
i
RI

—

Una gran ventaja que posecn estos sistemas capaces de formar enlaces de tipo
M-SR, 7#¥ s que sus propiedades estéricas y electronicas pueden ser modificadas en un
gran intervalo **

Los ditioéteres suelen tener propiedades parecidas a sus anilogos monodentados,
aunque tienen la posibilidad adicional, de formar quelatos con metales, si su estructura lo
favorece En este caso 1a unidn entre metal y ligante se ve fortalecida

Como se menciond anteriormente, los complejos metalicos con tioles y tioéteres
son muy propensos a formar compuestos polinucleares, gracias a la relativa facilidad que
tiene el azufre para formar enlaces puente entre dos metales Debido a que los productos
que presentan un mejor potencial de estudio son, generalmente, aguéllos con moléculas
discretas (mondémeros o dimeros), se han seguido, principalmente, dos estrategias para
modular 1a habilidad del azufre como ligante, responsable de la formacion de este tipo de
enlaces

La primera consiste en sintetizar igantes donde los sustituyentes (en Ja figura 1.2,
R y R’) de los tioles y tiodteres scan voluminosos, con el fin de aumentar la influencia del
impedimento estérico sobre la formacion de estos enlaces

La scgunda se ha basado en cl efecto que pudicran tener grupos clectroatractores
o clectroinductores sobre la nucloofilidad del arulte Los sustituyentes fluorados han
mostrado ser muy utiles para lograr dicho propésite, reduciendo la disponibilidad de los
parcs clectronmico Iivres del arulre para reaccionar

Se ha hablado muy amphamente, en tiabajos anteriores”?, sobre la historia de
sintests, caracterizacion v estudios en general que se han hecho de compuestos de este

W1 42 B L |
tipo Desde 19300 ciando se oreparte la sinfesis del CFISELT se comienzan a



acumular los trabajos de sintesis de compuestos de azufre fluorados, anilogos a los
sintetizados previamente.

Con la unibén de ambos enfoques se comenzaron a sintetizar ligantes con grupos
electroatractores de densidad electronica y estéricamente demandantes ¢ Tal vez el
caso mis representativo es el del pentafluorotiofenol,’” cuyo uso como ligante permitié
aislar especies monoméricas que de otra forma solo existian en forma dimérica o
polimérica **

Los avances logrados en las técnicas de sintesis y caracterizacidn han permitido
aislar especies ain mas complejas que reflejan el interés que despierta su estudio Tal es
el caso de compuestos del tipo general RCgF4SR™ con R = F, CsFs, H; y R’ = alquilo,

trifluorovinilo **

1.2 Olefinas

Los alguenos, cominmente conocidos como olefinas, son hidrocarburos con dobles
enlaces carbono-carbono El alqueno mas simple es el eteno o etileno, de formula
molecular C,H,, v formado por una molécula plana, lo que es una caracteristica de todas
las olefinas Mientras los alcanos pueden rotar libremente sobre el eje formado por el
enlace entre dos atomos de carbono, con la posibilidad de adoptar la conformacion
tndimensional mis estable, los alquenos no tienen esta capacidad giratoria, por lo que
adoptan s6lo una conformacion posible La estabnlidad de las estructuras que las olefinas
adoptan al ser sintetizadas estd intimamente ligado, por lo tanto, al efecto del
impedimento estérico ocasionado entre sus sustituyentes,

La estructura de las olefinas puede scr entendida utilizando los modelos de
hibridacidon de orbitales atdmicos y de repulsion de los pares clectromicos de la capa de
valencia (TRPECV) El enlace sigma entre los carbonos que participan en el doble enlace
se explica a partir de la formacion de tres orbitales hibridos equivalentes %, que resultan
de la suma de un orbital 5 y dos orbitales p Los orbitales sp” se orientan, en el plano del
nacleo del catbono, hacia los vértices de un triangulo equilitero, por o gque ¢ angulo
entre cualguier par de orbitales cs de 120° Lsta disposicion tngonal, es la que permite
una separaciom maxima entie Jos orbitales hibrdos, minmmizando asi la repulsion

clectiontea entie cllos
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La conversién de uno en otro se da solo mediante la ruptura del enlace 7, s decir,
es un proceso que requiere la introduccion de energia. Las propiedades de los isdmeros
geométricos, aungue similares, no son idénticas, y éstos poseen diferentes puntos de
fusién y ebullicidn, indices de refraccidon, solubilidades, densidades, etc.

Los alquenos, en general, son muy similares a los alcanos' son insolubles en agua,
pero bastante solubles en disolventes no polares, como el benceno, el éter, el cloroformo,
y en muchos de sus derivados. Son menos densos que el agua, y los puntos de fusidn y
ebuliicion suelen aumentar conforme es mayor la cadena hidrocarbonada.

Log métodos de obtencion mis comunes de alquenos incluyen las siguientes
reacciones-

1. Deshidrohalogenacién de halogenuros de alquito

R-CH;-CHX-R’ + KOMH —=22» R-CH=CH-R" + KX + Hz0

2. Deshidratacion de alcoholes

R-CH-CHOH-R® —=*  R-CH=CH-R’ + H;O

La reaccion anterior se [leva a cabo facilmente con alcoholes terciarios, mas dificilmente

con ajcoholes secundarios, y finalmente con alcoholes primarios,

3 Deshalogenacion de dihalogenuros vecinales

R-CHX-CHX-R" + Zn — R-CH=CH-R’ + ZnX;

Las propiedades quimicas de {os alquenos s¢ ven determinadas en su mayor parte
por ¢! doble enlace De entre las reacciones que sufre se pueden distinguir dos tipos
basices las que ocurren sobre fos atemos de carbono del doble cnlace, y aquéllas que se
dan en ciertos lugares distintos al doble enlace. pero con una localizacion especial donde

este tiene unmd influencs direeta




Dentro del primer tipo de reaccion, las de adicion sobre los carbonos olefinicos

son las mds variadas, y en general pueden ser esquematizadas como:

R-CH=CH-R’ + YX — R-CHX-CHY-R’

En donde YX puede estar conformado por hidrégeno (Hp) para dar ¢l alcanc
correspondiente; por haldgenos (Cly, Bry, L), halogenuros de hidrogeno (HX) y agua,
para dar alcoholes. También por acido sulfirico para dar R-CHz-CH(OSOsH)-R’, o
halohidrinas, formadas mediante una mezcla de halogenuros en agna, para dar alcanos
con grupos —OH y —X vecinos La adicion de otros hidrocarburos, en general R-H, genera
fos productos de una alquilacidn, es decir, 1a union de ambas cadenas. Incluso, algunos
alquenos coun dobles enlaces terminales tienen cierta propensidn hacia las reacciones de
dimerizacion

En las reacciones mencionadas anteriormente, donde Y y X no son iguales entre
si, se pueden formar dos posibles isémercs dependiendo de la posicién en la que se

coioguen ambos sustituyentes en el agregado final.

R-CHOO-CH(Y)-R o R-CH(Y)-CH(X)-R

La estabilidad de cada uno de ellos depende de factores como el impedimento estérico y
las energias de los enlaces involucrados en la reaccion Para poder explicar ambas
posibilidades se plantean mecanismos de reaccion congruentes con los productos
cbienidos

De esta forma, la regla de Markownikoff establece una preferencia de la adicidn
del nucleofilo X (-OH, -R, -CI, etc ) a carbonos 3°)2°3 1°* a partir de la previa adicion
del electréfilo Y (por ejemplo H') sobre el carbono olefinico que permita formar ¢l
carbocatipn mas estable (sobre un carbono 3°)2°% 17} de entre las posibles estructuras
Por gjemplo, ¢n ¢l método de obtencidn de alcoholes mediante reacciones consecutivas
de oximercuracion y desmercuracion de olefinas, ¢l producto que resulla es de tipo

Markownikolft
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CH:CH=CH: + H-O + Hg(OAc): » CH-CH{OH)-CH:-(HgOACc)
CH3CH(OH)-CH,-(HgOAc) —=— CH;CH(OH)-CHs;

Para obtener los productos anti-MarkownikofY, suelen emplearse reactivos como

el BH;-THF, en donde el hidrogeno se encuentra como hidruro v su adicidn se dé sobre el

carbocatién mas estable. El dtomo de boro puede ser luego sustituido por otro grupo
funcional (-OH, -R, -Cl, etc.}:

CHsCH=CH; + (BHs); — CHaCH2-CHo-BH, 52279 5 CH,CHCH>-OH

Con las reacciones de adicién de radicales libres producidos a partir de un

sustituyente y perdxido o luz, también se obtienen productos anti-Markewnikoff

R-CH=CH; + CCly —&r2%_y R-CHCI-CH>-CCls

La formacidn de radicales libres puede darse incluso en los alquenos mismos,

produciendo polimeros muy estables:

nCH,=CH-C] —=&& , (CH,-CHCL-),

clorure de vinilo PVC
El segundo tipo de reaccion es aquél en el que los sustituyentes no se adicionan

sobre los carbonos otefinicos, sino gue sustituyen a los atomos de hudrégeno en carbonos

£ al doble enlace

CHsCH=CH, 22, CI-CHCH=CH:

En este caso, la formacion de radicales libres es indispensable, por o que las condiciones

deben ser las adecuadas, como una baja concentracion de halogeno (CL Br, come NBS),




una temperatura efevada, la presencia de uz UV ¢ de un formador de radicales libres
como el perdxido. Por el contrario, a bajas temperaturas, en ausencia de luz y en fase
liquida, generalmente se obtienen productos de la adicién heterolitica

S1 bien la reactividad del dobie enlace es muy notable, esta caracteristica se
extiende a fa posibilidad de formar enlaces de coordinacion ¢on ciertos metales, en los
que mantiene sy caracter de doble enlace y se encuentra coordinado a la vez

Estos complejos olefinicos estin ampliamente distribuidos entre los metales de
transicion, y juegan un papel importante, como catalizadores organometalicos, en ciertas
reacciones de  sintesis  orgdnica, c¢omo  hidrogenaciones, polimerizaciones,

hidroformilaciones, isomerizaciones, oxidaciones, etc.®

1.3 cis-1.4-Bis(fluoroariltin

-2-butengs v 2-bromo-3-flucroariitiopropenos.

Los compuestos cuya sintesis v caracterizacién se reportan aqui, combinan ambos
grupos descritos anteriormente, los tioéteres ariifuorados y las olefinas, para formar
especies con un gran potencial de variabilidad como ligantes A continuacién se muestran

modelos de ambos tipos

Figura 1 5. cis-1,4-bis(fluorcariitio)-but-2-encs (ditioéteres)

R, Ra
R2 R5
5 Ra
\A/\
Rs S i
R 2
R/ ° R

[ Ry, Ra Ra, Rq, Rs=F, H




Figura 1.6, 2-bromo-3-fluorcariltiopropenos (tioéteres).

R1 Br

R3 Rs

R1, Rz‘ Rg, R4, Rs = F, H.

Las reacciones generales de sintesis seguidas para este trabajo son:

cis-CICH,CH=CHCH,Cl + Pb(SR), — csRSCHCH=CHCH:SR + PbCl;
R = CeFs, CoHF34 y CoH:F-4.

cis-CICH2CH=CHCH;Cl + 2NaSR — sRSCH:CH=CHCH:SR + 2Na(l
R= C{,Hs.

Para los ditioéteres, mientras que para los tioéteres se empled la siguiente:

2BrCHRCBr=CH, + Pb(SR); —» 2RSCH2CBr=CH,+ PbBr:
R = C¢Fs v CeHFs-4.

La nomenclatura usada aqui para denominar a ambos productos, responde sélo a
la necesidad de diferenciarlos entre clles Por esta razdn las denominaciones ditioéter y
tieéter no son tan precisas como los nombres crs-1,4-Bis{flucroariltio)-2-butenos {Fig
1 5) y 2-bromo-3-fluorcariltioprepenns (Fig 16}, que les corresponden formalmente,
segun reglas de la TUPAC

Las reacciones descritas anteniormente han sido muy empleadas por el grupo de
trabajo donde se desarrolio este proyecto, debido a que tienen ciertas ventajas sobre otros

mdétodos preparativos de tiodteres
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s Las reacciones son lievadas a cabo en disolverntes no peligrosos y ficiles de eliminar
por filtracion o evaporacion.
« El tiolato de plomo, precursor de los productos finales puede sintetizarse facilmente a
partir del tiol correspondiente v acetato de plomo
+« Los subproductos de la reaccidén son sdlidos, generalmente muy insolubles
(basicamente PbBry y PbCly) v con una energia de red cristalina que sirve como
directriz de la reaccion, por lo que suelen desplazarla hacia la formacion de los
productos deseados, dando muy buenos rendimientos
Como referencia para la parte correspondiente a los compuestos de coordinacion
de metales con ligantes con grupos tioéter y olefinas, se tomd el trabajo publicado por
Goodall,** quien sintetizé compuestos con formula general [MX,L], donde X = ClL, Bro 1
M=PtoPd, yL = Bu-S-(CHy)CH=CH, , Bu-S-(CH;);CH=CH, , (CH=CH(CH,),-S-
CH;-)2 o (CH,=CH(CH,);~S-CH,-)2. Con los dos primeros ligantes (butiisulfuro de but-3-
enilo vy butilsulfuro de pent-4-enilo) fueron obtenidos complejos cuya estructura
propuesta es cuadrada con el ligante coordinado en forma de quelato mediante la olefina
y el atomo de azufre enlazados al metal central. La estructura propuesta para los
complejos sintetizados con los ultimos dos ligantes (1,2-dibut-3-eniltioetano y 1,2-dipent-
4-eniltioetano) es, de igual forma, cuadrada con el ligante coordinado en forma de
quelato, pero esta vez solo mediante los dos atomos de azufre A continuacion se¢ muestra
un esquema de ambas estructuras gue es representative de las propiedades quimicas

esperadas en las especies que dan motivo a esta tesis.

Figura | 7. estructuras propuestas para compuestos de coordinacion

con ligantes azufrados y olefinicos.*'

>s x X
o W PASE NS
HyC=CH—>" X




2 DISCUSION DE RESULTADOS

Esta capitulo estd dividido en dos partes debido a que cuatro de los seis productos
reportados, los ditioéteres, forman una serie muy homogénea, como lo hacen entre si los
otros dos tioéteres que completan este trabaje

La sintesis de los primeros se llevd a cabo mediante las siguientes reacciones:

cis-CICHCH=CHCH:CI + Pb(SR); — ¢is-RSCHCH=CHCH:SK + PbCl,
R = C¢Fs (1), CeHF -4 (11}, CeILF-4 (1)

cis-CHCHCH=CHCH:CI + 2NaSR — cis- RSCH,CH=CHCH.SR + 2NaCl,
R = CeHs (IV)

La estructura moiecular propuesta para los cuatro productos sintetizados estd

representada en la siguiente figura

Figura 2 1 estructura de los posibles isomeros en ditiotes.

R R R Rz |
Ra /\\:::,\/ R3

R4 Rg Rs Ra

trans
Ra R+ Ry Ra
E

Ry - 8}

R4 Rs cis Rs R4

Rq, Ro Ry, Ry, Ry =F, H

En1odos los casos se emplea ¢l 1sdmere ¢y como materia prima en la sintesis y ¢l

producto formade coincide en simetria, como se aprecia en la mavoria de los datos

colectados en la caractetizacion (ver discusion en seccion 2 14 1y Apédadices A-C).



Los cuatro productos obtenidos son cristalinos, incoloros, estables al aire y
solubles en los disolventes organicos mas comunes {MeOH, EtCH, (CH;),C=0, etc.)
Por otro lado, la sintesis de los tioéteres se llevd a cabo mediante la siguiente

reaceion:

2BrCHRCBr=CH: + Pb(SR): ~——— 2RSCHCBr=CH; + Pbbr;
R =CeFs (V)»' CsHFs-4 (VI)

Figura 2 2' estructura propuesta para los tioéteres.

R Br
R, S\A
Rsy Ra
R
R1. Rz. R3. Ra. Rs = F. H

Ambos compuestos, el penta (V) y el tetrafluorado (VI}, se obtienen como
cristales blancos, relativamente estables al aire, notablemente higroscopicos, y solubles en

los disolventes organicos mas usuales.

2.1 Ditioéteres olefinicos con formula general cis-RSCH.CH=CHCH,5SR,
R = CeFs (1), C-HFE -4 (T, CH.F-4 (TN v CHs (TV).

2.1.1 Punios de fusidn y analisis elemental.

Estos compuestos ticnen ciertas propiedades en comun, como ¢l color o la
cercania en sus puntos de fusidOn, lo cual es congruente con ¢l parecido estructural
planteado, en ¢l punto de fusidon se puede observar una tendencia crecienic entre mayor ¢

¢l grado de sustitucion de flaor en ¢l amlle

It



Los porcentajes de C, H y § experimentales son muy cercanos a los calculados a

partir de las estructuras propuestas (ver Fig. 2.1) para cada producto, con lo que puede

suponerse que la purificacion después de la sintesis es eficaz

Tabla 2 1 puntos de fusidn y resultados del analisis elemental.

2

blanco

blanco

blanco

blanco

91-92

87-88

86-87

79-80

423
(4249

462
(46 16)

62.1
(62.31)

702
(70 54)

1.1
{134

1.7
(194)
47
(4.58)

58
(592)

14 2
(14.18)

15.2
(15.40)

206
(20.79)

235
(23.54)

2.1.2 Espectrometria de Masas.

A continuacién, se resumen los resultados de la espectrometria de masas por

impacto electronico (EM-IE), los fragmentos idnicos reportados son aquélios mas

representativos, cuyas sefiales son mas intensas

Tabla 2.2: resultados de EM-IE por bombardeo con atomos rapidos (FABR"),

Fragmentos ionicos

e

sz (abundancia relativa).

(fﬁrgﬁ;acslo iz tobrica

: paraM*

(CoFsSCH,CH): (452 33)
4]

(CoHF -4-SCH,CH), (416 35
an

(CHF-4-SCH.CH): (308 40
(1)

{CeH.SCIL,CH): (272 423
(V)

452(6), 253(100), 213(58), 1998 1), 155(52),

53(24)

416 (1), 235(6%), 181(28). 137(35). 85(23),

S3(L00Y, 45(58). $0(3T), 39(54)

I08CRY, 181(73), 153(44). 127(100}, 83(56)

2720193, 163¢90), 13560}, 109(100), G5(+7)




En la figura 2 3 se esquematiza la fragmentacion del idn molecular propuesta a
partir del espectro de masas del producto IV, El cociente m/z de cada fragmento se

encuentra indicado entre paréntesis

Figura 2.3: Diagrama de fragmentacion propuesto para (CeHsSCH:CH),.

[CeHsSCH,CH=CHCH,SC:H;]"

272
-109
[CeHsSCHCH=CHCH,]"
(163)
2% -54
[CeH,SCH=CH]" i {CeH,ST
(135) (109}
-44
[CsHy
(63}

Los diagramas de fragmentacién para los demas ditioéteres (ver apéndice A)
fueron propuestos cada uno de forma independiente, sin embargo, en todos ellos se puede
observar que el primer paso en lz frapmentacion del i6n molecular es la pérdida de uno de
los grupos SR (en este caso S-C¢Hs , m = 109) para dar el fragmento correspondiente
(CwHiS con m/z =163) Esta entidad posee sdlo un atomo de azufre, por lo que su
abundancia con respecto a M + 2 (m/z = 165) debe corresponder a la distribucion
1sotopica del azufre en la naturaleza, aproximadamente 4 2% 2 EI cifeulo de dicha
distribucion se plantea como un cociente entre M y M + 2, que en el caso del espectro del

producto IV son 71% y 3%, respectivamente,

(M ¢ 2}/ M]100 - 422 %



El fragmento anterior puede, a su vez, seguir dos rutas. En el primer caso pierde la
fraccion con m = 28, asignable a CH=CH,, y queda el catidon con m/z = 135, La segunda
posibilidad es que pierda un fragmento con m = 54 (CH,CH=CHCH;) y quede el ion
[CeHsS]' (m/z = 109), que puede ser considerado como un anilogo azufrado del tropilo
([CeHsCH:]", m/z = 91), un anillo aromatico de siete miembros. Se sabe que el tropilo
cuenta con ¢terta estabilidad extra al poder deslocalizar, mediante estructuras resonantes,
la carga positiva dentro del anille En el espectro de masas de IV es este fragmento
(m/z=109) el que conforma el pico base (100 % de abundancia relativa).

Para muchos de los fragmentos propuestos en el diagrama, como aquellos con m/z
=163, 109 y 65, es posible suponer estructuras rescnantes que permiten deslocalizar la
carga positiva en ellos Esto podria explicar ciertos patrones de la distribucién observada
en los espectros de los productos I, 11, M y IV

Parz los productos con R = CgHyF-4 (III) y C¢Hs (IV), en los que la ruta en la que
s¢ pierde una unidad CH;=CH; (m/z = 28) a partir del correspondiente CgF/H;S-
CH,CHCH=CH,', parece tener mas importancia que para los dos compuestos con R =
CFs (I) y CsHF,s-4 (1X), para los que no se observa la sefial correspondiente Por su parte
los compuestos 1 y IT presentan, ademas de los correspondientes fragmentos explicados
arriba, otras sefiales explicables a partir de plantear una ruta alternativa de fragmentacion
en la que el esqueleto de cuatro carbonos se mantiene intacto Esto se puede ver en la

figura 2 3, que representa el caso del producto tetrafluorado 11

Figura 2 5: ruta alternativa de fragmentacion para los compuestos Ty 11
{c(,HF‘«4~SCHZCH:CHCH:SCGHF,T‘

4"
(416)

J -363

jCH=CH-CH=CH|'
(53)

Esta opcién de fragmentacion parece cobrar tanta importancia en los dos
compuestos en los que se observa, que en ¢l espectro del producto 11 1a sefal con nvz =

53 o5 el preo base (abundancia relativa = 100%)
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2,1.3 Espectroscopia de IR.

En la siguiente tabla se muestran las bandas de absorcion mas importantes para los

productos Ta IV,

Tabla 2 3: Bandas caracteristicas en IR para los ditioéteres olefinicos (cm™)

(CoFsSCHLCH), 1102 2920 968 1514 1268 1088
ey T 1480 868
o - 1624
(CHE 4-SCH,CH), 3093 963 1475 843 1170
' am . - 1624
S : $10
(CHFA-SCH,LCH)Y, 3038 2969 961 1595 1241 1091
15 1492 821
(CHSCH,CH), 3082 2944 963 1480 1224
avy 3052 2915 1437
2961 730
638

Todos los productos presentan las bandas caracteristicas de los grupos SR
empleados® y ninguno de ellos presenta el patron caracteristico de un doble enlace terminal
(990-910 con™' para la vibracion SCH fuera def plano) “* También presentan una banda
en aprox 950 cm’, asignable a la vibracion 8CH fuera del plano de un doble enlace cis
4 con grupos electroatractores, comao los grupos SCeF,

A excepeion del producto IV ninguno presenta la banda de absorcidn, caracteristica
de la materia prima, de la vibracién C-CI (730 ¢cm™), sin embargo en el caso de 1V, es
posible asignar esta banda ya sca 2 la vibracién asimétrica de SCH fuera del plano de un

4% 44

doble enlace disustituido crs {sin el efecto de grupos tan electronegativos), o a una

banda caracteristica de un anille aromatico monosustituido

Ny



2.1.4 Resonancia Magnética Nueclear.

2141 RMNde'H

A continuacién se incluyen los resultados de RMN de 'H.

[¢) m

b a
@—s —C H2—CH=CH—CH2—S©P

Tabla 2.4: desplazamientos guimicos (5) de "H para RSCH,CH=CHCHSR (ppm)

(CFSSCHLCHD, 545 3.36
o ) 14l
(CaHF4-5CH,C, 548 3.43 7.01-p
. [2] [4] [2]
{CHF-4-SCH,CH), 541 3.31 718 -p
i [2] [4} (4]
687 -m
[4]
{CH:SCH,CH), 5.41 3.4 7.18
(2} (4] [10]

(o=orio, m- meta, p=pard) [intcgral] (disolvente CDCly)

Las sefiales observadas en los espectros de I-I'V fueron asignadas inictalmente por
su desplazamiento quimico (8) y confirmadas por su respectiva integracién. Las constantes
de acoplamiento "H-'H (Hz) encontradas son:

-

ey v -9.3 i 3Jz:nu w ®07 1Jc;.r wow = 1.3 y 3JCI!~CII =115

La constante de acoplamieato de los protones olefinicos es del orden de 11 5 Hz,
por lo que se encuentra jusito entre los intervalos caracteristicos para protones olefinicos
cis y trans reportados para sistemas mas comunes En estos productos, el atomo de azufre
¢s un donador de denmidad electranica, por esta razdn se espera que los protones

olcefinicos de estos productos se encuentren en un ambicnte mas densamente cargade v po



lo tanto con un acoplamiento mas intenso Lo contrario se ha observado en sistemas

olefinicos fluorados, en los que la densidad electronica sobre el doble enlace se ve

reducida En tal orden de ideas, si el amufre efectivamente actia como donador de

densidad electronica, entonces es probable que la constante de acoplamiento entre los

atomos de hidrogeno del doble enlace se encuentre magnificada, e inclusive alcance

valores excesivamente altos con respecto a los intervalos comines, que suelen situar

acoplamientos cis en el orden de 7 a 11 Hz De esta forma se puede apovar la evidencia de

obtencion de productos con simetria cis

2142 RMNde’CvF

En esta seccion se muestran los desplazamientos quimicos de las sefiales de RMN para °C

(Tabla 2.5) y '°F (Tabla 2 7)

f e
O

Tabla 2.5 desplazamientos quimicos (8) de °C de los ditioéteres olefinicos (ppm).

a
—CH;-CH=CH~—CH;—S

b
{CFSCHCHY, 128 97 36 33 108.13 147 53 137.62 141.66
(CHFEESCHLOR): 128 94 1585 114 30 146 91 14591 106 12
(CHF-3-5CHCHY, 12867 37 15 130.36 133 10 11589 161,95
(CHSCHCHY, 126 23 3595 13579 129 94 128.76 128.66

(diselvenic CiDGO)

En los espectros obtenidos (ver Apéndice C) se pucde observar que las senales

correspondientes a aquellos carbonos aromaticos cnlazados 2 fllor son mas pequehias que

las sefiales de los carbonos enfazados a ludrogeno, muy probablemente debido a que los

tiempaosg de relajacion para los estados oxcitados de espin nuclear de aquélios son mayores

que para estos ultimos Ademas, los carthonos enlasados a flhor presentan acoplamientos

Census respectives tomos de et De eva forma estas sefales son multipletes (por los



acoplamientos carbono-carbono dentro del anillo) duplicados por los acopiamientos con

flaor.

Tabla 2 6: constantes de acoplamiento Jor (Hz) para los ditioéteres.

Los resultados de la resonancia magnética de '"F para los tres compuestos

fluorados se muestra a continuacién

Tabla 2.7: desplazamientos quimicos () de °F de los ditioéteres ofefinicos (ppm)

{CeFSCHCH) 575

{CsHF—4-SCH;CH) 618
{CeHF-4-5CH,CH)2

(disolvente C3D0)

Las constantes de acoplamiento '°F-'°F y '°F-'H encontradas son

Tabla 2 8 constantes de acoplamiento “Jrxe v/ (Hz) para ditioéteres olefinicos

{é‘stSCH;CH)z- 2099 243 2294 1,27 0.07 ©,17
(CHF-4SCH,CH), 1109 8133 1294 145 0.29 -11.99
(CH.F-4-SCHCH), 8 62 502 9.1 275 201 051




2.2 Tiocéteres olefinicos con firmula gengrai RSCH,.CBr=CH,
R= CFs (V). CsHF -4 (VD).

2.2.1 Puntos de fusién y Andlisis Elemental.

Tabla 2 9: puntos de fusion y resultados del anglisis elemental.

CFsSCH,CR=CH, blanco 4346 36 57 187 10 22
R R (36.88) (1 26) (10 05)
C"HE.““'S(%{;CBF Ch, blanco 33-34 36 60 190 1630
(35.90) (167 (10 63)

De nuevo se puede ver cierta tendencia creciente en los puntos de fusion conforme
aumenta el grado de fluoracién del anillo aromatice. alin asi, éstos son mas bajos gue Jos
de los ditioéteres.

Los porcentajes de C, H y S experimentales son muy similares a los calculados
tedricamente Debido al gran cardcter higroscopico de los productos, la determinacion del
contenido porcentual de H pierde precision, lo que pudiera explicar las pequefias

diferencias observadas cn estos valores con respecto a los calculados

2.2.2 Espectrometria de Masas.

Tabla 2 10: resuitados de EM-IHZ por bombardeo con dtomos rapidos (FAB')

Pradacto MZExp | Fragmentes idricos mds estables. producte de
{Teor ) te ruptura de} i0n molecular (M/e).
i
CeFSCH,CBrCH- 319 [ 319,239,199, 155,120
o) (319 09)
CHF -4.8CHCBr CH, 301 A0, 221, 181, 137, 120
(VD) (30F 1 ]

A continuacton se muestra of diagrama de fiagmentacion propucsto a parta de fas

sefiafes obsersadas enoel capectro de EALIL de VO Nuevamente, tanto los fagmentos



reportados en la tabla 2.10, asi como los explicados en la figura 2.7, corresponden a

aquéllos mas abundantes.

Figura 2.7; Diagrama de fragmentacion propuesto para el CFsSCH,CBr=CH;
1C4FsSCHCBr=CH,|* J

319
-199 -80
ICHCBr=CH.]" ICsFSCHCH=CH;|*
(120) (239)
-40

ICeF5S1
(199)

Para el producto VI se propone el mismo mecanismo, en ¢ que se postula que el
paso inicial de frapmentacidn del i6n molecular puede darse en dos formas, [a primera
posibilidad se refiere a la salida, ast como en el diagrama propuesto para los ditioéteres
{productos 1-1V), del grupo SR, con o que queda el fragmento con m/z=120 Este
fragmento, al mantener al atomo de Br dentro de él presenta una distribucion isotdpica
muy similar a del Br en la naturaleza Es decir que en realidad se observan dos sefiales de
un tamafo parcexdo, con miz=119 y con m/z= 121, y que en el diagrama solo se ha puesto
m/z= 120 como un promedio de los dos antenores

La scgunda posibilidad es la salida del Br, resultando el fragmento con myz==239
{para V1 m/z=221), que en ambos espectros corresponde al 100% de abundancia relativa
Fsto sugiete la posibiidad de sustitucion del atomo de Br Posteriormente se plantea la
pirdida de CHCH CH,, om 40, resultando ef fragmento con vz 199, que al perder un
atomo de carbono v ¢l atomo de azefic queda con mfz 155 Los dos Glumos fragmentos

s proponett pabd ambos necteres @ partn de los sesultados de los ditfocteres



La estabilidad de todos los fragmentos propuestos en el diagrama de la figurs 2.7,
al igual que los mencionados en [a figura 2 3, puede adjudicarse a estructuras resonantes,
ya sea dentro del anillo aromético o a lo largo de la cadena alifatica insaturada. De hecho,
los fragmentos con m/z = 199 y 155 de la figura 2.7 corresponden a los fragmentos con
m/z = 109 y 65 de la figura 2.3, por lo gue Ja discusién que se hace para estos Ultimos en

la seccién 2.1.2, también es valida para los primeros.

2.2.3 Espectroscopia de IR.

Tabla 2 11. Bandas caracteristicas en IR para ios tioéteres olefinicos

{CeFsSCH,CHD, 2979 1623 1204 3107 1050
V) 1515 861 1823
1486
981

{CsHF ~4-SCH,CH)R 2972 1629 1231 3120 1172
(V1) 1495 850 3066
1837
1437
918

De nuevo se observan las bandas caracteristicas de los grupos SR empleados, y
esta vez, a diferencia de los productos -1V, se obtiene la sefial caracteristica de un doble

enlace terminal (990-910 ¢m™ para Ia vibracion 8cii fuera del plano). ¥

2.2.4 Resonancia Magnética Nuclear.

2241  RMNde'H

En los espectros de V y V1 {Apéndice C) s¢ puede ver que los protones vinilicos no son
cquivalentes por lo que sc encucentran acoplados entre ¢llos, y, en ¢l caso del proton
olefinico frany al metideno (H-b), ademas esta acoplado con los protones de dicho

metleno (Ci-ct Sioel otro proton viniheo (H-a) también se encuentra acoplade con los

:U



mismos protones del metileno, las constantes de acoplamiento entre ellos son muy

pequefias como para ser observadas.

Tabla 2 12* desplazamientos quimicos (8) de 'H para RSCH.CBr=CH,SR (ppm).

CoFSSCH,CBCH, 56 54 3.8
™ (1] 1] 21
CJHF-4-SCH,CBr—CH, 57 54 39 71p

(V) - (1 {1 (2] fil

(o=orto, m=meta, p=para) [1negral] (disolvente: C3D:0)

En &l producto VI se observa un acoplamiento entre el protén en posicion para,

del anillo aromatico, con los atomos de flior en las posiciones meta y orto del mismo.

Tabla 2.13. constantes de acoplamiento "H-"H (Hz) para los para tioéteres olefinicos

09 =00
10 =00 72-0
96-m

(o= orie, ;1 mela)

2242  RMNde’Cv"F

En las tablas 2 14 y 2 16 sec muestran los desplazamientos quimicos y asignacion para las
schales de RMN para 'C y V'F, respectivamente En ellas se puede ver que para Vy VI
(ver Apéndice C) las sefiales correspondientes a Jos carbonos enlazados a flior son de
menor intensidad que aqudéllas de los carbonos enlazados a hidrdgeno por la misma razdn

expuesta en la seccidn correspondiente (2 1 4 2)



f_.2 Br

|
g @LS—CHZ—CZCHz
c b a

Tabla 2.14; desplazamientos quimicos (3) de ™C de los tioéteres olefinicos (ppm).

120.2 127.7 44.5 107.3 477 1417 1376

120.1 1277 44.1 §035.3 1133 1127 106 7

{disolvente: C;DsMN

Las constantes de acoplamiento encontradas son similares en magnitud a las

observadas en los ditioéteres (ver seccidon 2.1.4 2)

Tabla 2 15: constantes de acoplamiento Je.r (Hz) para los para tioéteres olefinicos.

En los resultados de la resonancia magnética de "°F para ambos productos también

se observan grandes semejanzas con los ditioéteres.

Tabla 2 16 desplazamientos quimicos (5) de '°F de los tioéteres olefinicos (ppm)

C&FSSCHQCBFCHg -55.4 -856 =763
CHF,~4-SCH,CBr=CH, -56 6 022

(disolvente; C;DON

Tabla 2 17 constantes de acoplamiento Jix 1o (Hz) para tioéteres olefinicos.
l\ Producto ot G Hop
CFySCHL.CBr CH; 2336 2126 2109
1 C HF =-SCH,CB CH. 2270

o8



3 EXPERIMENTAL
3.1 Sintesis.

Las reacciones involucradas en la sintesis de los ditioéteres fiieron:

s CICHCH=CHCH,Cl + Pb(SR). — > s-RSCHCH=CHCHSR + PbClz
R = CFs (T), CeHF-4 (), CeHaF-4 (1)
cis-CICHCH=CHCH,Cl + 2NaSR — ™ s RSCH:CH=CHCH:SR + 2NaCl
R=CsHs

En todos los casos, las cantidades estequiométricas de cis-1,4-dicloro-2-buteno y
tiolato metalico fueron suspendidas en toluenc, a reflujo durante el tiempe necesario para
que la coloracién (generalmente amarilla) de la sal metélica desaparezca o, en el caso de
las sales metalicas blancas, durante ca. 12 hrs Al término de la reaccién, los cloruros
metélicos producidos son separados por filtracién, y, mediante la evaporacion del
disolvente se genera el producto en forma de cristales blancos.

Para la sintesis de los tioéteres, la reaccion de interés fue-

2BrCHCBr=CH: + Pb(SR). — ™ 25RCH:CBr=CH; + PbBr;
R = CeFs y CeHFs4

Para la reaccion anterior fue necesario destilar {con columna Vigreaux) el 2,3-
dibromo-1-propeno va que este suele polimerizarse Las cantidades estequiométricas se
mantuvieron en acetona a reflujo por aproximadamente 12 hrs El PBr, formado en ambos
casos fue separado por filtracion y el disolvente se evapora al vacio. Los concentrados
fueren purificados y por cromatografia en columna, Para esta dltima se disolvieron los
productos crudos en acetona y se les agregd carbén activado, como eluyente se empled n-
hexano Los tioéteres olefinicos cristalizan tras disolver parie del hexano y reffigerar el
concentrado, ambos son de color blanco Opcionalmente, pueden recristalizarse de

acciona

Los disolventes usados en ambas reacciones {ucron secados y desgasificados mediante

téenicas gstandar
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Para monitorear el transcurso de reaccion, se empled cromatografia en capa fina

(Merck, 5 x 7.5 cm® Kiesegel 60 Fasq) con CHCk como eluyente.

3.2 Instrumentacidsi.

Todos los productos fueron caracterizados mediante puntos de fisidn, andlisis
elemental cuantitativo, espectrometria de masas, espectroscopia de FTIR y resonancia
magnética nuclear de 'H, *C y *F.

Los puntos de fusion fueron determinados en un aparato de Fischer La
espectrometria de masas FAB' se realizd en un espectrémetro Jeol (JMS-5X102A)
acoplado 2 un cromatrografo de gases de alta resolucién Los espectros de IR de los se
adquirieron en espectrometros Perkin Elmer (FTIR 1600) en e intervalo 4000-400 cm™
soportando las muestras en pastiiles de KBr. Los espectros de RMN de 'H, “C y *F se
obtuvieron en espectrometros Varian Unity operande a 300, 1005 y 2824 MH=z
respectivamente. Los desplazamientos quimicos son relativos a TMS =0 ('H, ’C), asi
como a CF;COOH 8=0 ("°F) para los ditioéteres y a CFCl; =0 ("°F) para los tioéteres
Los estudios anteriores fueron realizados en la USAI de la Facultad de Quimica de la
UNAM

Los andlisis elementales se realizados en Galbraith Labs Inc , EUA
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4 CONCLUSIONES

La  sintesis de  c¢is-1 4-Bis(fluoroariltio)-but-2-enos  y  2-bromo-3-
fluoroanitiopropenos es posible mediante reacciones entre ¢l tiolato de plomo y la olefina
halogenada correspondiente

El método descrito en este trabajo tiene ciertas caracteristicas ventajosas, como

+ la obtencién de productos con muy buen rendimiento, debido a la formacién

de cloruro de plomo como subproducto

» la manutencion de la isomeria geométrica, cis o frans, de las materias primas a

los productes

¢ [a rapidez con la que se lleva acabo la sintesis, que en promedio llega a

completarse en unas 12 horas

« el notable grado de pureza con que se obtienen los productos desde la sintesis;

ademds que una simple recristalizacién de acetona incrementa la pureza afn
mas.

Por otro lado, la relativa facilidad con la que se lleva acabo la caracterizacién de
dichos productos permite que ésta sea muy completa, [0 que es necesario para su estudio
en posteriores aplicaciones

Finalmente, los compuestos descritos aqui pueden ser empleadas como"f‘heme de
grupos anlfluoreticakilo, como unidades de construccién molecular para obtener
polimeros funcionalizados, como substratos en catalisis homogénea, o bien, ¢omo
materias primas para la sintesis de una gran variedad de ligantes y sus respectivos
compuestos de coordinactén En particular son de potencial importancia dentro de la
quimica organometalica, ya que pueden actuar como ligantes polifuncionales con un
intervalo interesante de variantes estéricas y electronicas, como la modulacion de las
basicidades del atomo de azufre y de la olefina, la versatilidad estructural gue presentan,

el isomerismo y la posibilidad de coordinacidn multidentada
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APENDICE A: Especiros Seleccionados y Diagramas de Fragmentacién de EM-TE,
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NDICE B: Espectros Seleccionados de Absorcién en IR por TF.
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APENDICE C: Espectros Seleccionados de RMN de H, ¥cy PF.

Producto I: cis-(CeFsSCHaCH)
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Producto VI: p-CsHF;SCH,CBr=CH,
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