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INTRODUCCIÓN 

México es uno de los principales productores mundiales de azufre y fluorital
; sin 

embargo, su utílización industrial es limitada y se suelen mandar al extranjero como 

materias primas para su procesamiento. Debido aesto, la investigación sobre compuestos 

de azufre y flúor tiene relevancia a varios niveles: a nivel industrial para desarrollar nuevos 

bienes de consumo con un valor agregado; a nivel tecnológico para la creación de nuevos 

materiales; y. a nivel académico, para atacar varios problem~s que estas sustancias 

presentan; por ejemplo, la dificultad de eliminar los fluorocarbonos ya existentes. 

Las distintivas propiedades físicas y químicas de los fluorocarbonosderivan de la 

gran fuerza del enlace e-F, lo que resulta en compuestos con propiedades químicas únicas 

y con aplicaciones tecnológicas. Este mismo factor hace a los fluorocarbonos inertes en la 

mayoría de las condiCiones. En las décadas pasadas se descubrió que reactivos metálicos 

proveen· una herramienta única para la activación y funcionalización del enlace C-F bajo 

condiciones relativamente bajas de presión y temperatura. Por ·10 tanto, no es extraño que 

exista un enorme y creciente interés en la posibilidad de desarrollar catalizadores con 

metales de transición que contribuyan eficazmente a la síntesis o a la funcionalización de 

compuestos fluorados. Los estudios de la activación del enlace carbono-flúor vía 

substitución nucJeofHica o adición oxídativa en compuestos de metales de transición son, 

probablemente, las dos aproximaciones mas. prometedoras para alcanzar este objetivo. 

Como una transformación mediada por un metal y sobre un enlace sp2C_F, muchas 

reacciones utilizando. fluoroarenos ya han sido investigadas, las cuales emplean tanto 
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cantidades catalíticas como estequiométricas de complejos metálicos. Por otra parte, el uso 

de metales de transición en la activación del enlace Sp
3C_F, es muy rara. 

Existe evidencia suficiente para asumir razonablemente que la adición oxidativa, por 

la cual se rompe el enlaceC-F (o C-H) con metales de transición M, para dar laespecieC­

M-F, ocurre a través de un paso intermedio que puede representarse como C-F---M, por el 

cual se prepara y eventualmente se forma el enlace C-M-F. 

En la actualidad, también existe un interés creciente en el estudio de compuestos 

organometálicos de metales de transición ligados a flúor. Las propiedades únicas que el 

flúor imparte y la inusual reactividad del enlace metal-flúor puede ser explotada en 

químicaorganometálica preparativa o en catálisis. 

El proyecto de investigación descrito a continuación está enfocado a búsqueda de 

interacciones intramoleculares capaces de activar el enlace carbono- flúor en compuestos 

de platino con un Iigante 1,5-ciclooctadieno (COD). Además, se busca analizar en qué 

medida la cantidad de átomos de flúor presentes en el anillo aromático y su posíción en el 

mismo, afectan la interacción F~Pt con el fin de dilucidar características que faciliten la 

activación. 

Como lígantes fluorados se escogieron los fluorobencentiolatos debido a varios 

factores: han 'mostrado activación del enlace C-F con otros metales como rodio; tienen la 

. capacidad de estabilizar geometrías inusuales, estados de oxidación extraños e 

interacciones 1ntra- eintermoleculares; tienen aplicación como. catalizadores altamente 

reactivos en reacciones de polimerización e hidroformilación; además, permiten la filcil 

manipulación de las propiedades estéricas y electrónicas. de la molécula, cambiando la 

sustituciÓllde fluornros o incrementando el número de átomos de flúor en el anillo 

aromático. 
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En el presente trabajo se sintetizaron la serie de compuestos [Pt(COD)L21 (L p­

SC¡¡F4(CF3)1l ',SC¿F5Ill 
" p-SC6F~1JI *, o-SCJL¡(CF3), m-SC6H4(CF3), p-SC6H4(CF3), o­

SC6H4F, m-SC6H4F Y p-SC6H4F) las cuales se analizaron por RM.N_1H y RM.N_19f, 

espectroscopía de infrarrojo y espectrOlnetria de masas. Los desplazamientos y constantes 

de acoplamiento de los complejos ofrecen información sobre la forma en la cual la cantidad 

de átomos de flúor presentes y su posición en el aníllo del fluorobencentiolato afectan las 

interacciones presentes en el complejo, así como La tendencia de los mismos a polimerizar. 

Además, se obtuvieron tres estructuras cri¡,talinas inéditas, correspondientes a los 

complejos [Pt(SC6H4F-o)¡(COD)1, [Pt(SC6F4H-ph(COD)] y [Pt(SCGf4CF3-p}2(COD)},.Io 

cual nos permitió tener una idea de la forma en la cual la sustitución de los 

fluorobencentiolatos afectan la estructura de los compuestos trabajados en estado sólido. 

Como resultado del trabajo se observa una mayor tendencia de los complejos a 

formar polímeros conforme disminuye la cantidad de átomos de flúor en el Iigante 

tiofluorado, al· mismo tiempo que los hidrógenos vinilicos trans al fluorotiolato se 

desplazan a campos más altos. Además, se puede evitar la formación de los polímeros 

utilizando un solo sustituyente electroatractor pero en posición orto del anillo aromático. 

El análisis de las tres estructuras cristalográficas obtenidas muestra una diferente 

conformación de la molécula al comparar la especie [pt(SCJL¡F-o)z(COD}] con los 

complejos [pt(SC6F~-pMCOD)] y [Pt(SC6F4CF3-pMCOD)] en estado sólido y permite 

observar una disminución de la menor distancia Pt-F existente conforme se aumenta la 

fluoración del anillo aromático . 

• Ya se.habían síntetizado los compuestos de estos ligantes. 



a.- De los elementos involucrados 

Platino. 

Capítulo 1: 

ANTECEDENTES 
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El platino es un metal noble que se presenta en estado puro como un metal gris 

blanquecino lustroso, con alto punto de fusión, gran energía de sublimación y un alto 

potencial de ionización. Tiene la suficiente maleabilidad y ductilidad para ser trabajado en 

cables, enrollado en hojas o ser formado por hilado l
. La nobleza del platino se debe al alto 

número de electrones d de valencia, los cuales están muy poco disponibles para formar 

enlaces. Estos mismos electrones d están descritos por orbitales con intervalos de energía y 

simetr1as similares a los orbitales de una serie de sustratos simples como el hidrógeno, 

monóxido de carbono, olefinas, acetilenos, etc., para formar enlaces con eIlos2
. 

El platino es muy resistente a sufrir ataques, no lo afecta ningún ácido mineral y no 

se oxida al calentarlo en presencia de aire; sin .embargo, se disuelve rápidamente en agua 

regia, los halógenos húmedos lo atacan lentamente a temperatura ambiente y reacciona con 

potasa éáustica fundida a 500 °C1
•
2

. 

Debido a que se trata de un material estable, inerte y que se puede conseguir con 

altos grados de pureza,. además de sus propiedades eléctricas y térmicas, el platino es 

utilizado internacionalmente como base para realizar calibraciones y como referencia, Por 

ejemplo, la conductividad y la resistividad están definidas con respecto al platino2
. 

Cabe resaltar que el platino permitió el descubrimiento de varios conceptos 

importantes en química de coordinación, como la coordinación cuadrada y el efecto trans3
• 

Los complejos· de PtlI con aminas fueron muy importantes en los primeros estudios de 
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Wemer sobre química de coordinación yel primer derivado organometálíco preparado fue 

un complejo de este metal, el K[Pt(CiH4)Ch].H20, descubierto por Zeise en 18454
. 

Aunque el. platino se encontró en artefactos del antiguo Egipto y los pueblos 

indígenas americanos precolombinos estaban familiarizados con este metae, su 

investigación sistemática comenzó poco después de su llegada a Europa en 1741 1
. Para 

1805, ya se estaban produciendo y fabricando objetos de platino en cantidades importantes 

a partir de yacimientos en Sudamérica3
. 

La abundancia relativa de este elemento en la corteza terrestre está estimada en 

0.005 ppm2
; se puede encontrar en estado nativo en depósitos de Alaska y en el distrito de 

Columbia; pero esta contribución es mínima para la producción globaL Las fuentes 

principales a nivel mundial son los yacimientos de cobre-níquel de Sudámca (que tiene 

alrededor de190 % de las reservas conocidas) y Rusia; Canadá es un productor medio, 

mientras que Chin~ Columbia y Australia Occidental son productores menores. En estos 

yacimientos, el platino se encuentra en forma de sulfuros y acompañado de los otros 

metales del grupo del platino (Ru,Rh, Pd, Os, Ir y Ptt3
. Las actuales reservas conocidas 

contienen suficiente metal para el consumo de los próximos 150 años2
. 

El platino, junto con otros metales del grupo del platino, son extraidos de los 

yacimientos durante la etapa del refinamiento electrolítico, en la cual son recuperados como 

un limo sobre el ánodo o por filtración del electrolitoZ
, o de los residuos no volátiles del 

proceso carbonílico Mond en el refinamiento del níquel l
. El método clásico para refinar el 

Pt consiste en tratar el limo con agua regia para disolver el Pt y el Pd, seguido por 

precipitación con NH¡CI para formar la sal (NR¡)z(PtC4], la cual es pirolizada para dar el 

metal. La purificación consiste en ciclos de redisolución-reprecipitación3
• Sin embargo, los 

mejores métodos para su refinación son secretos, entre las técnicas que utilizan están: la 
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extracción con disolventes2
, separación magnética3 y también se están desarrollando resinas 

selectivas pata los metales3
. 

El estado más COmún de oxidación para el platino es +2; aunque también se presenta 

en estados de oxidación que van desde O a +6, cúmulos de Pt3 y Pt4 y en estados de 

oxidación formal negativos en aniones carbonilo del tipo cúmulos, como el [Pt3(COMIl­

CO)3]n2d
,5. En estados de oxidación menores a +4, el metal es clase "b" o ácido blandol

. 

Existe una química razonablemente amplia del Pt(O), estos complejos necesitan 

ligantes blandos y ligantes aceptares jI para estabilizar el bajo estado de oxidación, por lo 

que siempre están presentes fosfinas terciarias, CO u otro ligante ácido -¡ry. Los 

compuestos de Pt(I) son muy difíciLes de preparar y presentan enlaces Pt-Pt,por ejemplo el 

[{Pt(CO)3hl.5. Los compuestos +3 han sido identificados sin ambigüedad aunque son raros 

y para la mayoría de los casos son mezclas de complejos PtlllPtN con una estructura en 

cadena; l.os complejos mononucleares eueste estado son pocos y puede describirse como 

especies PtII(L+.). Con flúor y oxiflúor el platino forma compuestos con estado de 

oxidación +5 y +6. El compuesto de Pt(VI), el PtF6, es uno de los mayores oxidantes 

conocidos, incluso forma [021t [PtF6]- y Xe2+[PtF6]2- con 02 y Xe. También existen el PtFs, 

el PtF4 y el oxifluoruro PtOF3. El compuesto con oxígeno Pt03 ha sido estudiado en 

matrices de argón1,3,5. 

El platino en estado de oxidación n, es un metal el que forma complejos' con 

Iígantes donadores de la mayoría de los grupos de la tabla periódica aunque tiene 

preferencia para coordinarse al nitrógeno (en aminas alifáticas y en N02), halógenos, 

cianuros y átomos donadores pesados como P, As, S y Se;· presenta relativamente poca 

afinidad por el oxígeno y el flúor. Los complejos de Pt(II) son por lo general cuadrados (de 

16 electrones, lo que permite la isomerízacÍón Cis y frans de dichos complejos) o 
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pentacoordinados y diamagnéticos. Se encuentran en todas las formas posibles, por 

ejemplo, , ML3X+, cis y trans ML2X2, MLX3 y NfX}-, donde X es un anión con 

carga-l (er, SeN°, grupos alquilo y grupos arilo, etc.) y L un ligante neutro como NR3, 

PR3, SR2, eo y alquenos. Se forman estructuras similares con ¡¡gantes quelato ácidos y 

otros ligantes que lato. Existen muy pocos complejos octaédricos de Pt(II) y aunque sean 

octaédricos en estado sólido, es posible que se disocien en soluciónI
.3,5. 

En general se sabe que muchas reacciones de sustitución e isomerización de 

complejos cuadrados proceden normalmente por un camino asociativo que implica 

intermediarios de 18 e- pentacoordinados y distorsionados. También tienden a sufrir 

reacciones de adición oxidativa reversible, excepto cuando se utilizan oxidantes fuertes3
,5. 

El platino forma aniones halogenados,entre los más importantes se encuentra el 

Ptcll ya que sus sales son utilizadas como materias primas para preparar otros complejos 

en estados de müdación II y O. También hay aniones con bromo y yodoS. 

El estado tetravalente es común para el Pt. Como un ion tf, sus complejos son 

invariablemente octaédricos, diamagnéticos y de bajo espín. Las reacciones de sustitución 

en estas especies de 18 electrones generalmente van por un camino disociativo vía un 

intermediario pentacoordinado de 16 electrones. Los complejos más importantes del Pt(lV) 

están formados por el ácido y las sales de sodio y potasio del ion hexacloroplatinato 

([PtC4]2"), las cuales son utilizados normalmente como materias primas en la síntesis de 

nuevos compuestos de platino3
•
5

. 

Las dos c1ases más importantes de compuestos de Pt son [PtLzXz], y los compuestos 

[LXPt()l-XhPtXL] (X = haluro, L = fosfinas, arsinas y estibinas). Las especies dinucIeares 

fácilmente pierden los puentes por reacciones con una gran variedad de ligantes para dar las 



13 

especies mononucleares sustituidas. También, el platino es capaz de formar especies Pt-M, 

siendo M un metal de transición3
• 

Los principales usos del platino se muestran en la siguiente gráfica2
• 

Figura 1. Principales usos del Pt en occidente. 

La demanda total en 1987 fue de 3,290,000 onzas. 

El mayor uso individual es en autocatalizadores. El catalizador de tres tiempos 

basados en platino y rodio para los automóviles convierte más del 90 % de los 

hidrocarburos, ca, y óxidos de nitrógeno producidos en la combustión a las especies 

menos dañinas dióxido de carbono, nitrógeno y vapor de agua . .otra importante' aplicación 

es en joyería2
•
3

• 

La nobleza del platino y su baja, pero dependiente de la temperatura, resistencia, 

son responsables de su uso en 'la industria. eléctrica y electrónica· en: medición .de la 

temperatura, contactos eléctricos, electrodos (especialmente en celdas de combustión), 

sensores· para la detección de gas, discos de almacenaje óptico de datos y sensores 

infutrrojoS2. También ha sido ampliamente usado en la manufacturación de vidrios 

especiales, como los de las cámaras, en algunas fibras ópticas y en la produc.ciónde fibra de 

vidrio; los nuevos cables de fibra óptica para telecomunicaciones requieren equipo de 

platino de alta pureza para su fabricación2
• 

Otros usos del platino son la oxidación de los efluentes de gases tóxicos (actuando 

comO catalizador); la purificación de corrientes de gas y el uso de recipientes y crisoles de 
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platino en análisis químicos. La protección electroquímica de metales con una capa de 

platino ha llevado al desarrollo de una serie de sistemas, como titanio platinizado, para la 

protección tanto de estructuras marinas como de pozos petroleros y oleoductos contra la 

corrosión. Otras aplicaciones son en frenos de contacto, hornos eléctricos y en aparatos de' 

laboratorio y de la industria 1.2,3, 

La utilización del platino en procesos catalíticos relevantes a nivel industrial es una 

muestra de su actividad catalítica excepcional3
. En la industria química es ampliamente 

utilizado como catalizador en: oxidaCión de amoniaco a ácido nítrico; transformación de 

gasolinas de bajo octanaje en productos petroquímicos y gasolinas de alta calidad; 

catalizador en hidrogenación y deshidrogenación selectiva de intermediarios químicos en 

las industrias de plásticos, fibras hechas a mano, hule, pesticidas, pigmentos y 

farmacéutica2
; oxidación del S02 para dar SOl; también es parte de la catálisis superficial 

en la oxidación de amoniacal. 

Además de numerosos aparatos metálicos de uso en biomedicina3
, en los años 60 se 

descubrió que ciertos complejos de platino (II) actúan como agentes anticancerígenos,por 

ejemplo el Cisplatin (cis-[PtCh(NH3)z]), lo que ha originado una gran cantidad de estudios 

fundamentales y cHnicos de la química del platino2
,3,5.7. Los complejos de Pt(IV) también 

presentan actlvidad antitumoral aunque se cree que la reducci6n a Pt(II) es necesaria para 

su actividad anticancerígena6 El mayor problema de estos agentes quimioterapéuticos de Pt 

es que son tóxicos para los riñones5
, 
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Azufre. 

El azufre es una sustancia no metálica. Como se encuentra en la naturaleza, es 

normalmente .amarillo, insípido y casi inodor09
, con punto de fusión de 112 oC, es insoluble 

en agua pero se disuelve en CS/. Al disminuir la temperatura hasta la temperatura del aire 

líquido, el azufre se vuelve casi blancos. Se encuentra ampliamente distribuí do en los seres 

vivos en compuestos como la cisteína, proteínas y enzimas5
• 

La masa molar del elemento en estado natural es de 32.066g1mol y consiste en una 

mezcla de isótopos estables con una distribución aproximada de 95.1 % S32-, 0.74 % S33, 4.2 

% 834 Y 0.016 % de S36. Los isótopos 831
, S35 y S37 no se encuentran en la naturaleza y son 

sustancias radioactivas con tiempos de vida media cortos8 

El azufre tiene gran tendencia a formar anillos Su, tanto en estado elemental como 

en compuestos como el S80 y a veces con heteroátomos,através de enlaces S-S, los cuales 

son muy variados y flexibles, lo que resulta en notables diferencias en las propiedades y 

reactividades de los compuestos que los presentans. 

En sus tres fases; el azufre presenta relaciones estructurales complejas pues existe 

en varias formas alotrópicas y mezclas de las mismas5
,1O. En estado sólido, el azufre existe 

en una gran cantidad de formas cristalinas y amorfasl Las formas cristalinas contienen 

anillos de azufre que van de 6 a 20 átomos por anillo, o cadenas de azufre (Seo). La forma 

más frecuente de anillo es el sistema Ss, que tiene tres formas alotrópicas (en forma 

cristalina) principales: So;, Sil Y S/ 

El S" (p.f 112.8 oC) es ortorrómbico y la forma más estable termodinámicamente, 

se puede encontrar en las áreas volcánicas como grandes cristales amaríllos, la estructura se 

basa en paquetes de 88, (16 por celdas unitarias). Al calentarlo se transforma en Sil, la forma 

de alta temperatura que funde a 119°C Y la cual cristaliza de azufre fundido en una 
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estructura monoclínica, difiere del Su en la forma de empacar los anillos S8, conteniendo 6 

por celda unitaria. El Sr (p.f. 106.8 oC) es monoclínico y estable entre los 95 y 115 oC, 

contiene anillos S8 corona (4 por celda)s,lO. 

Otras formas del azufre son el Sr, que consiste en anillos S6 (3 por celda unitaria) 

cristalizados en sistema romboédrico y pueden obtenerse formas alotrópicas 

termodinámicamente inestables con anillos fruncidos de 7, 8, 9, 10, 11, 12, 18 Y 20 

miembros. También se conoce el azufre encadenado o "azufre plástico" formado por 

cadenas helicoidales de átomos de azufre (aproximadamente 3.5 átomos por vueltai'lO. 

El azufre líquido en el punto de fusión es de color amarillo claro, transparente y 

móvil. Por encima de los 150 oC, el azufre líquido rompe la estructura molecular de anillos 

causando un entrelazamiento de las cadenas, lo que ocasiona un rápido incremento en la 

viscosidad del líquido en donde los anillos S8, que permanecen hasta los 293 oC, están en 

equilibrio con anillos de azufre Sn con n = 6, 7, 12, 18,20 Y >20. Un calentamiento mayor 

d 1 l · 'd d d" 5 78 rompe estas ca enas con o que a VISCOSl a lsmmuye ' , . 

En estado vapor, el azufre contiene además de S8, las especies S", S4, Ss, S7 y 

probablemente otras especies Sn en un equilibrio dependiente de la temperatura. A altas 

temperaturas predominan las moléculas S2 mientras que por arriba de 2200 oC y presiones 

muy bajas, se logran tener a los átomos de azufre separados5
. 

El azufre no es un elemento abundante y sólo constituye el 0.06 % de la corteza 

terrestre en masa; sin embargo, es un elemento muy accesible debido a que se presenta 

comúnmente en la naturaleza en estado elemental, en depósitos sedimentarios. Además de 

hallarse en estado puro, se puede encontrar en yacimientos minerales como yeso 

(CaS04'H20) y en diversos sulfuros metálicos como la pirita (FeS2i, la galena (PbSl y el 

cinabrio (Hgst También está presente en el gas natural y el petróleo crudo como H2S y 
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S02, de donde se recupera en grandes cantidades por la reacción 2HzS + S02 -> 3S + 

2H20 7 

El azufre comercial ordinario, se extrae de depósitos subterráneos por el proceso 

Frasch, el cual consiste en extraer el elemento aprovechando su bajo punto de fusión y su 

baja densidad inyectando agua sobrecalentada y aire y extrayéndolo por flotación. Además 

se obtiene en las operaciones que emplean minerales de azufre como fuentes de metales, 

petróleo o gas, por procesos de desulfuración5
>7,&. 

Como agente oxidante, el azufre exhibe una valencia de -2 y se combina con 

muchos elementos para formar sulfuros. sólo puede existir en ambientes que lo 

estabilicen por lo que tiende a compartir sus electrones ex1ra formando así especies 

covalentes, las cuales pueden ser neutras (8R2, H2S), negativas (HS-, RS") o positivas 

(Mc:¡S+); sólo con los elementos más electropositivos forma sales. También puede ser 

oxidado a valencias de +4 y +6 Y con cuatro, cinco o seis enlaces, utilizando sus orbitales d 

p~ra extender su capa de valencia; además forma enlaces de hidrógeno débiles S"·H_S5
!7,1O. 

El enlace del azufre en sus varias valencias es considerado desde el punto de vista 

de un enlace (j y orbitales 11:, el número de los cuales determina la fuerza del enlace. La 

importancia del enlace 11: suplementario depende tanto del número como de la polaridad del 

enlace (j, además de las características electrónicas del átomo unido al azufre lO El azufre es 

capaz de híbridar orbitales d con los orbitales s y p para de esta manera formar más de 

cuatro enlaces (j con otros átomos, también utiliza orbitales d:Jt para formar enlaces 

múltiples5
. 

El azufre reacciona con el aire al ser calentado para formar S02 y pequeñas 

cantidades de S03. También reacciona con los halógenos y con la mayoría de los metales y 

los no metales al ser calentado, aunque los ácidos no oxidantes no lo afectan. Además, 
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reacciona con muchas moléculas orgánicas, por ejemplo, deshidrogenando los 

hidrocarburos saturados) 

Combinándose con hidrógeno, el azufre forma el H2S el cual es más tóxico que el 

HCN y en solución es un ácido débil y un agente reductor suave; también se pueden formar 

los sulfanos, los cuales van del H2~ al H2Sl. En el H2S, el ángulo formado por los 

átomos es de 92° 20'; los orbitales híbridos que no forman enlaces (electrones 

desapareados) tienen la mayor parte de la función 38, mientras que tos híbridos de enlace 

sólo poseen una pequeña cantidad de carácter 38lO
• El efecto de la hibridación es aún mas 

grande en compuestos aromáticos con azufre, en estos casos, el carbono hibridizado Sp2, 

requiere un mayor carácter s del azufre para lograr un mejor traslapelG
, 

Los dos compuestos más importantes de azufre y oxígeno son el SO;¡ y el S03. Estos 

se obtienen al quemar azufre molecular, al igual que por la calcinación de muchos sulfuros 

en el aire y cuando se queman combustibles que contienen azufre como el petróleo y el 

carbón mineral5. El S02 representa un problema de contaminación importante y es 

considerado como el gas más perjudicial para la salud entre todos los contaminantes. El 

SÜ3 también representa un problema grave ya que reacciona rápidamente con agua para 

formar ácido sulfúrico, principal causante del fenómeno de la lluvia ácida9
. Cuando el 

azufre está unido a oxígeno por un doble enlace, como en el S02 o el (CH3hSO, se excede 

su octeto devalencia; el doble enlace S=O es en realidad un enlace a fuerte y dos enlaces 1t 

extraslO 

La mayoría de los elementos metálicos reacciona de forma dirécta con el azufre, 

frecuentemente a temperatura ambiente, para formar una gran variedad de compuestos 

binarios que varian en complejidad y estructura. La naturaleza de los productos depende de 
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las relaciones de los reactivos, la temperatura de reacción y otras condiciones. Varios 

elementos son capaces de formar diferentes compuestos con azufres. 

Los metales alcalinos y alcalinotérreos son los únicos capaces de formar sulfuros 

principalmente iónicos, solubles en agua y que cristalizan en simples retículas iónicas. Se 

pueden formar especies que contengan unidades de azufre si' y Sj 2,. Con los metales de 

transició~ los sulfuros adoptan estequiometrías peculiares. A menudo se trata de fases no 

estequiométricas más que de compuestos en el sentido clásico del concepto. La mayoría de 

los elementos no metálicos forman sulfuros que adoptan .estructuras poliméricas con los 

sulfuros actuando de puentes) . 

El azufre es capaz de formar varios fluoruros (S,Ji2, [SF2], S2F4, SF4, SF6 y 

algunos de los cuales son inestables y deben manejarse en condicionesespecíales. Son en 

especial importantes el SF4 y el SF6; el primero es sumamente reactivo y tiene una acción 

. fluorante notablemente selectiva, lo cual puede aprovecharse para convertir óxidos 

metálicos en fluoruro!t Por su parte, el 8Ft) es la más inerte de las moléculas de azufre7
, 

resiste los ataques de KOH fundido y vapor a 500 oC y se requieren condiciones extremas 

para que reaccione. Debido a su carácter inerte, alta resistencia dieléctrica y alto peso 

molecular, se usa como aislante gaseoso en· generadores de alto voltaje y otros equipos 

eléctricos5
. La molécula de SF6 tiene simetría máxima, Con los átomos de flúor sobre Jos 

ejes ±x, ±z formando un octaedro regular. La descripción para estos enlaces o es una 

hibridación de seis orbitales, las funciones de onda SIl er. Una razón especial para ser tan 

inerte es la ausencia de funciones de onda receptivas a ataques de baseslO
• Casi tan estable 

como e! SF6 es el CF3SFs
lO

. 

La química de los fluoruros de azufre sustituidos del tipo RSF3 y RSF5 es muy 

extensa e incluye compuestos como el SFsCI, y los derivados con oxígeno SOF4, 8F30F, el 
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hidróxido SFsOH y el hidroperóxido SFsOOH, así como los derivados con carbono F5SCH3 

y F4S=CHi. 

El azufre posee la habilidad de formar oxácidos, peroxoácidos, oxohalogenuros y 

politionatos con la fórmula general [<hSSnS03rz".5 

La mayoría de los U 1010 kg del azufre que se produce cada año en EUA se 

utiliza en la fabricación de ácido sulfurico, la sustancia más importante de la industria 

química mundial. El ácido sulfiírico es un ácido fuerte (concentrado oxida a los no 

metales), un buen agente deshidratante y un agente oxidante moderadamente bueno; se 

emplea. de alguna manera en casi todas las fábricas, en especial para la fabricación de 

fertilizantes, rayón y otras celulosas, dióxido de titanio y otros pigmentos, encurtidos, 

refinación de petróleo y en la fabricación de diversos productos químicos7.9. 

Otras aplicaciones del.azufre son en la vulcanización del caucho, (proceso que le da 

mayor fortaleza al hule al producir entrecruzamientos entre las cadenas de los polímeros); 

para preparar tiosulfato de sodio (NazS203 . H20), utilizado en futografia y para análisis 

cuantitativos; en la síntesis del CS2 (buen disolvente para el azufre, fósforo, yodo y otras 

sustancias no polares como las ceras y el hule) y de cloruros de azufre (empleados como 

agentes dorantes y como intermediarios). También se emplea en forma de sulfuros en 

fuentes de energía de alta densidad como las baterias de litio y de sodio-azufre en los 

compuestos M2S, M2S2, M2S4 yM2S/,7,9 
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Flúor. 

El flúor pertenece al grupo 17 (o 7 A), el de los halógenos. Aunque sus compuestos 

se conocen desde hace mucho tiempo, el elemento libre fue preparado por primera vez en 

1866 por el químico francés Henri Moissan(el elemento es muy reactivo, por lo que no se 

encuentra en estado elemental en la naturale¡¡:af9. 

Al ser el más electronegativo de todos los: elementos, el flúor sólo se presenta en dos 

números de oxidación, O para el flúor m61ecular y -1 para sus compuestos5
,7j1. En la 

naturaleza, este elemento representa el 0.065 % de la corteza terrestre5,haciéndolo el 

halógeno más abundante!7. Se haya princi~a1mente en la forma de los minerales fluorita 

(CaF2), cnolita (Na3AlF6)Y fluoropatita [Cas(P04):,F], pero sólo el primero de estos resulta 

una fuente comercialmente importante a nivel industrial; en el ser humano está presente en 

dientes y huesos7
,9 

La química del flúor difiere en varios aspectos a la de a los demás halógenos, como 

suele ocurrir para el primer miembro de cada grupo, entre las diferencias están una afinidad 

electrónica menor que la que se espera por la tendencia de los demás miembros del grupOll 

y un enlace F-F mucho más débil que el bnlace CJ-Cf, estos fenómenos se explican de 

forma general en términos de tamaño pequ~ño, capacidad de carga y repulsión entre uno y 

otro electrónll
. Otras diferencias son que ¿on hidrógeno forma un ácido débil y con alto 

punto de ebullición (19.5 oC) debido a la formación de puentes de hidrógeno (mientras que 

los demás halogenuros dan ácidos fuertes con puntos de ebullición menores). Además, con 

una disolución fria de NaOH forma difluoruro de oxígeno en vez de un halogenuro y un 

hípohalito y su sal. de plata (AgF) es soluble en agua? .. 

El flúor molecular se presenta como F2, es un oxidante fuerte? con un potencial de 

reducción excepcionalmente alto9 y sin polaridad eléctrica permanenteS, que da lugar a las 
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reacciones más exotérmicasll . Se obtiene electrolizando HF líquido con KF (para aumentar 

la conductividad) a aproximadamente 70 oCIl
; también se puede obtener químicamente 

aprovechando las diferencias de estabilidad de un estado de oxidación dado de un metal de 

transición (por ejemplo, Mn, Ni o Cu )ll. Las energías de enlace comparativamente bajas del 

F2 (l55kJ/mol) son en parte responsables de la extrema reactividad del flúor elemental, el 

cual se debe contener en recipientes de eu y Ni, con una cubierta protectora de fluomro 

metálico, o en envases de ceras o plásticos especiales9
. Otro punto que favorece su 

reactividades su capacidad de formar enlaces más fuertes que el resto de los halógenos 

debido a tres rectores: mayor eJectronegatividad; energías de Madelung altas para 

moléculas polares; y buenos enlaces covalentes debido a su capacidad para aproxím;'irse 

mucho al átomo adyacentell
. 

El flúor·se combina de manera directa (a temperatura ambiente o calentando) con 

todos los elementos excepto, con nitrógeno, oxígeno y gases nobles más Jígeros. También 

ataca a muchos compuestos, especialmente a los orgánicos, a los cuales descompone en 

fluoruros5
. 

Los compuestos fluorados más importantes son los que presentan enlaces carbono­

flúor (el enlace simple más fuerte de carbono l
\ La presencia de este elemento en 

compuestos orgánicos afecta sus propiedades de forma significativa, aunque a veces 

errática5,13. 

Los fluorocarbonos saturados tienen las constantes dieléctricas e índices de 

refracción más bajos de cualquier líquido a temperatura ambiente. También tienen 

significativamente altas densidades, viscosidades, temperaturas criticas y compresibilidades 

pero energías cohesivas y presiones internas mucho más bajas que los correspondientes 

hidrocarbonos12
•
13 El efecto de la fluoración en los puntos de fusión y ebullición no sigue 
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una tendencia Iineal12
,13 Una característica importante de los compuestos con flúor es su 

baja tensión superficial y su,capacidad de mojar completamente casi cualquier superficie lo 

cual es especialmente cierto para los derivados poli y perfluóricos y sobretodo para los 

polímeros perfluorados; los valores de tensión superficial para las perfluoroparafinas y 

cicloparafinas se encuentran en el intervalo de entre 10 Y 20 di nas/cm (la tensión superficial 

delagua a 20 oC es de 72,75 dinas/cm)I2,I3, Por lo generallafluoración también aumenta la 

lipofilia de las sustancias orgánicas13
, 

Las propiedades de los hidrofluorocarbonós generalmente se encuentran entre 

aquellas correspondientes a los fluofocarbonos y a los hidrocarburos, pero puede haber 

diferencias significativas13 y la posición de los átomos de flúor también afecta las 

propiedades de los compuestos organofluoradosl2
, Los hidrofluorocaroonos saturados son 

comúnmente menos estables que sus análogos fluorocaroonados aún cuapdo pueden tener 

enlaces C-C más fuertes, descomponen primariamente por eliminación deHF13
, 

El fuerte efecto electroatractor del flúor y de los sustituyentes fluorados aseguran 

queJa acidez de soluciones ácidas, alcoholes y amidas siempre se incremente con la 

fluoración mientras que las basicidades deaminas, éteres y compuestos carboníiicos son 

disminuidas invariablemente por la fluoración l3. La fluoración también afecta la fuerza de 

otros enlaces a carbono, por ejemplo, normalmente aumenta la fuerza del enlace C-C 

mientras que desestabiliza a los en1acesmúltiples de los alenos y los acetilenosl3
, 

La fuerza del enlace C-F y la poca capacidad de actuar como grupo saliente del ion 

fluoruro hacen a los fluoruros de alquilo menos reactivos que otroshalogenuros de alquilo a 

sufrir un desplazamiento nuc1eofilico, pero son capaces de sufrir reacciones de 

transferencia de electrones debido a su relativamente alta afinidad elec1rÓnicaI3, En los 

compuestos aromáticos la facilidad de una sustitución nucleofilica decrece al aumentar la 
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cantidad de átomos de flúor presentes. El flúor actúa como activador para reacciones 

electrofllicas sólo con estados de transición ricos en electrones cuando la estabílización por 

resonancia se maximiza, por ejemplo en el caso de pernuoroaromáticos los cuales pueden 

dar productos de adición al reaccionar con electrófllos13
. Los fluorocarbonos in saturados 

son mucho más reactivos hacia un atáque nucleofllico que sus contrapartes hidrocarbo­

nadas; para la sustitución nucleofllica aromática el efecto de la fluoración es más 

complejo13. 

Las propiedades fundamentales del flúor son responsables de sus ·efectos 

característicos como sustituyente, las cuales causan que haya interacciones mter- e 

intramoleculares muy débiles en los fluorocarbonos y que el enlace 5+C_F 1). se .encuentre 

polarizado, haciéndolo más iónico y por 10 tanto más fuerte que otros enlaces C_X13 

El enlace (5 C-F tiene un orbital de antienlace 0* de baja energía, capaz de aceptar 

electrones denn orbital1t y de formar enlaces 1t o (5 con el carbono adyacente. La capacidad 

del orbital. a* de aceptar pares electrónicos no compartidos de carbonos adyacentes 

(hiperconjugación negativa) es capaz de explicar una gran cantidad de fenómenos 

aparentemente no relacionados como la alta barrera energética de inversión del radical 

trifluorometilo14
, 

Otras sustancias de interés en la química del flúor, además de los compuestos con 

enlaces carbono-flúor, son los ácidos que forma este elemento al combinarse con 

hidrógeno. El HF es tan reactivo que ataca a la sílice y a los silicatos para formar el ácido 

hexafluorosilícico (H2SiF6), por lo que se utiliza para marcar vidrio. También se emplea en 

la fabricación derreones yen la producción de alumini07
.9. Los ácidos má:;¡ fuertes de todos 

son los superácidos anhidros de Brronsted CF3SÜ3H y FS03H y la combinación de HF-0.5% 
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SbF 5 resulta en el material ácido más fuerte medido hasta ahoraD El único oxácido de flúor 

ese! HOFT 

Con los otros halógenos, el flúor forma interhalógenos como e! ClF, CIF3, BrF3, 

CIFj , IF7, etc7
; estos compuestos son extremadamente reactivos; incluso atacan al vidrio y 

son compuestos fluorantes muy activoí? El flúor también es capaz de reaccionar con los 

gases nobles más pesados; por ejemplo, forma con xenón el XeF2, el XeF4, el XeF6 y los 

compuestos ternarios que contienen oxígeno como el XeOF4 y el Xe03F? 

En química de cpordin<j.ción, la fluoración de los ligantes clásicos es una poderosa 

herramienta para modificar la esfera de coordinación de complejos inorgánicos y 

organometálicos. Tanto las propiedades químicas como fisicas de dichos compuestos se ven 

dramáticamente alteradas al incorporar átomos de flúor en los ligantes. Por ejemplo, las 

propiedades de solubilidad de catalizadores con ligantes fluorados han llevado a la creación 

de lo que se suele llamar "catálisis en fase de flúor", la cual facilita enormemente la 

separación del catalizador de los productos. Las propiedades electrónicas de los ligantes 

fluorados también' difieren significativamente de sus contrapartes no fluoradas y la 

incorporación de átomos de flúor permite lograr mayor estabilidad térmica y resistencia a la 

oxidación para ciertos complejos de metales de transición, mayor compatibilidad con 

medios ácidos y reactívidad diferente a la de sus análogos no fluoradosl8
, 

El flúor puede reaccionar directamente con los metales para formar especies con un 

enlace M-F, las cuales siempre muestran un acortamiento del enlace con respecto a la suma 

de los radios covalentes (rM(cov) + fF(oov)), este fenómeno es atribuible a una resonancia 

iónica-covalentell Para sintetizarlos se utilizan varias técnicas como la métatesis de 

halogenuros; otros métodos comunes incluyen la adición de HF y la oxidación del complejo 

metálico por agentes fluorantes (fluoruro de formilo, difluoruro de xenón y tetrafluoruro de 
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azufre). Muchos de los complejos informados son productos inesperados de la abstracción 

de F de aniones polifluorados o de ligantes orgánicos con flúor. Además, otros se preparan 

por simple sustitución de ligante utilizando otro fluoruro metálico o por reacciones de 

adición oxidativa20 

Datos espectrales muestran que para ciertos complejos metálicos de forma 

J\.1X(CO)L;z, el núcleo metálico es más rico en electrones cuando X = F que para los demás 

halógenos, 10 cual se debe a efectos deretrodonación 1t
20 

El flúor se ha convertido en una sustancia de importancia industrial. Su principal 

aplicación es en la preparación de fluorocarhonos, los cuales son muy estables pero 

actualmente son investigados por los efectos que tienen en la destrucción de la capa de 

ozono de la atmósfera9
• 

Los fluorocarbonos, como los clorofluoroetanos, se utilizan en refrigeración, como 

aerosoles (para dispersar herbicidas e insecticidas, en cosméticos, perfumería y 

extinguidores) y como anestésicos inhalados. Una propiedad caracteristica de los freones es 

su estabilidad química, sólo el contacto con fuego los descompone en sustancias tóxicas y a 

temperatura ambiente, son estables al ataque de ácido sulfürico y al de hidróxidos 

concentrados, son inflamables, no explotan, no son tóxicos y desde el punto de vista 

biológico son inhertesl2 

Los fluorocarbonos con un grupo funcional hidrofilico son surfactantes muy activos. 

Menos del 1 % de un surfactante jónico o no iónico que contenga grupos perfluoroalquilo 

pueden reducir la tensión superficial del agua de 72 a 15-20 dinalcm!3. 

La segunda mayor aplicación de los compuestos fluorados es en la industria de los 

plásticos, Los fluoroelast6meros han sido utilizados por los últimos 50 años, pero en años 
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recientes Su demanda hacrecido, siendo de aproximadamente 40,000 toneladas métricas en 

el 2000, con un crecimiento anual de alrededor del 8 

Existen varios plásticos fluorados, entre los que se encuentran el 

politetrafluoroetileno; el policlorotrifluoroetileno; el copolímero entre fluoruro de 

vínílideno y clorotrífluoroetileno; etcI2
.; todos tienen alta estabilidad térmica y algunos 

presentan una resistencia extraordinaria hacia agentes químicos. El polímero fluorado más 

conocido y utilizado es el politetrafloroetileno (tejIón), el cual presenta una enorme 

tesistencia química y térmica y tiene una hidrofobia y oleofobia total (no 10 moja ni el agua 

ni el vapor de aguai2
. Sus principales aplicaciones son en empaquetamientos, sellos y en 

mangueras en líneas de combustible de automóviles y aviones. Esto se debe a que soportan 

el ataque de ácidos, bases, disolventes, aceites y otros compuestos químicos en un intervalo 

de temperatura que va de -30 a 250°C15
. La desventaja que presentan los polímeros 

fluorados es latedioso de la fabricación del polímero, lo cual requiere técnicas especialesl2 

Sin embargo, la necesidad de cubrir la creciente demanda de elastómeros ha llevado al 

desarrollo de nuevos métodos y mejoras en los procesos de fabricación 1S
,16. 

Existen otras aplicaciones de menor importancia para el flúor en la industria; la 

mayoría de las pastas de dientes contienen fluoruros, generalmente NaF o SnF2, que ayudan 

a reducir las caries, el mismo fin tiene agregar NaF al agua potable. Otro importante uso es 

para la separación de los isótopos del uranio U-235 y U-238 utilizando hexafluoruro de 

uranio? También encuentran aplicación corno líquidos para la transferencia de calor, corno 

frenos líquidos y corno grasa; perfloroéteres y perfluoroarrlÍnas corno refrigerantes en 

transformadores y cables coaxiales. Algunas sustancias fluoradas pueden ser raticidas o 

insecticidas12
. 
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Se han informado dos ejemplos de complejos I\1F(CO)(PPh3h utilizados en catálisis 

homogénea. El compuesto de iridio cataliza la reacción de silanos y alcohol para producir 

hidrógeno molecular y silóxidos, mientras que el de rodio cataliza la hidroformilación del 

formaldehído20
. 

Sólo algunos compuestosfluorados tienen aplicación en la industria farmacéutica 

contra enfermedades como la hiperterosis, la tosferÍna y el reumatismo. Otras aplicaciones 

son como narcóticos inhalados, tranquilizantes, antÍ inflamatorios y actividad 

glucocortícoidal, para retardar el efecto de algunos cánceres y leucemiasl2
• 

Algunos compuestos de fluorofosfatos y fluoroacetatos actúan como gases 

neurotóxicos (por ejemplo los· gases DFP, Sarín -Trilón 46- y Sóman) pues impiden la 

transmisión de impulsos nerviosos y causan la muerte por asfixia. 

El flúor, a pesar de su abundancia, sólo se ha encontrado presente en 13 compuestos 

biológicos. El primer compuesto organofluorado natural descubierto fue el fluoroacetato, el 

cual se encuentra en plantas de Sudáfrica, África Central, Australia y Sudamérica, las 

cuales lo utilizan como medio de defensa. El fluoroacetato es convertido in vivo a 

fluorocitrato, el cual entra al ciclo del ácido cítrico donde es un potente Ínhibidor de la 

enzima aconitasa. Las otras sustancias aisladas son el ácido ro-fluorooléico y otros 7 ácidos 

grasos fluorados con cadenas de 16 a 20 carbonos (presentes como co-metabolitos en la 

semilla de la misma planta), el nucleocidin, la fluoroacetona y la 4-fluorotreonina19
• En el 

2002, se descubrió la primer enzima fluorinasa, la cual puede catalizar la formación del 

enlace carbono-flúor entre un sustrato orgánico y un io~ fluoruro17 

En la mayoría de los casos, los análogos fluorados de compuestos biológicamente 

activos difieren muy poco de los compuestos no fluorados y en términos generales, un solo 

átomo de flúor contribuye en la actividad biológica, mientras que varios tienden a ser 
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inertes en seres vivos. Un ejemplo de la acción de la fluoración en la actividad biológica es 

el 1,l-bis(p-fluorofenil)-2,2,2-tric1oroetano, o DFDT, que tiene mayor poder insecticida 

pero menor toxicidad para animales de sangre caliente que el DDT12
. Aunque existen un 

buen número . de estrategias sintéticas para. preparar compuestos organofluorados, el 

descubrimiento de la enzima fluorinasa abre una nueva oportunidad biotecnológica para su 

biosíntesis17
. 

Tabla 1: Pro iedades dd Platino: 
Número atónúco 

Algunos valores son dependientes del grado de pureza del metal. 

Tabla 2: Propiedades del azufre el flúor. 
Pro ¡edad s 

16 9 
32.06 18.998 
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Muchos complejos de metales de transición se obtienen por reacciones de 

sustitución, en las cuales el enlace más débil es desplazado por uno más fuerte. Por este 

motivo, son importantes las sustancias que sirven de materias primas para este fin, si son 

capaces. de presentar sustitución selectiva con gran variedad de ligantes. Además, se 

requiere que sean versátiles y estables (incluso por largos períodos de tiempo). Un ejemplo 

de esta clase de compuestos es el [PtC~(COD)], en el cual los' dos grupos presentes (los 

cloruros y el COD) pueden sustituirse con altos rendimientos, ya sea en forma separada o 

simultánea21
. 

El [PtCl¡(COD)] (sólido blanco estable al aire) es un ejemplo de "complejon", 

donde un metal de transición es "acomplejado" por una molécula insaturada. El CODen 

este caso actúa como un ligante queJara que ocupa dos sitios de coordinación en la 

geometría cuadrada del Pt{Il) e interactúa con el metal donándole cuatro electrones por 

medíode sus dos orbitales lt 4, 

En los complejos n, 'las dobles ligaduras actúan tanto de donadoras como de 

acepto ras utilizando los orbitales con simetría ¡(-2. El enlace en estos compuestos tiene dos 

aspectos: 1) La donación de electrones desde un orbital1t ocupado de la olefina hacia un 

orbital o: desocupado del metal y2) la retrodonación desde un orbital d ocupado del metal 

al orbitaln* de la olefma\ en los complejos de platino, la retrodonación desde el metal a la 

olefina es considerable2
. La tendencia a formar complejos n está regida por las 

características aceptor-o:/donador-n del metal. El enlace C-C de la olefina se debilita por la 

,donación de densidad electrónica al metal, ya sea a través del enlace a o por 

retrodonación22
. 
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Las olefinas conjugadas forman complejos particularmente estables, al igual que las 

dioleftnas no conjugadas que tienen un arreglo estérico favorable de las dobles ligaduras 

(efecto queJato), estas últimas, como el COD, se encuentran estrechamente relacionados 

con los complejos metaI-monooleftna22
, En general, en los compuestos de Pt(Il), el COD se 

coordina en forma 114 (tanto como ligante quelato como de Iig¡¡,nte puente) y el enlace de la 

olefinatíene una distancia alrededor de entre 1.36 y 1.38 ..4" la máxima distancia, 1.40 A 

es bastante rara23
, En los complejos como el [PtMe2(COD)], el LUMO se puede 

caracterizar como un 1[ de antienlace del COD con contribuciones de los orbitales p y d del 

átomo' de Pt. Los orbitales moleculares ocupados corre13ponden a los orbitales d del Pt 

interactuando con los orbitales del COD y R30
. En los compuestos de [PtCh(L2)] existe un 

aumento de la carga negativa alrededor del átomo de cloro con el siguiente orden L =1/2 

COD > PBu2Ph > MezNH, lo cual es consistente con el incremento en la retrodonación de 

carga del metal al ligante en el orden N < P < olefina, Basado en comparaciones con 

compuestos similares, la primera transición electrónica en los compuestos Pt-olefina se 

asígnaa la transición entre el orbital 5d del platino y el orbital 1[* de la olefin~, 

Si se escogen sistemas y condiciones apropiadas, se pueden estabilizar 

intramolecularmente centros deficientes en electrones de una manera reversible o 

irreversible utilizando olefinas, lo que permite que se puedan observar estados de 

coordinación y reacciones inusuales23
, 

La estabilidad termodinámica de los complejos 1[ está fuertemente influida por la 

naturaleza de ltt olefina: los sustituyentes elect:roatractores aumentan la estabilidad mientras 

que los electrooonadores la disminuyen. Cuando es posible la isomeria cis-trans, el 

complejo más estable siempre es el que tiene la olefina cis. Complejos con cicloalquenos 

formando anillos tensionados, como el ciclopropeno, el trans-cicloocteno o el norboreno, 
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muestran una alta estabilidad; como consecuencia del efecto quelato, se logra una alta 

estabilidad particularmente en los casos de complejos en los que la olefina aislada forma 

parte de un .carbociclo con geometría favorable22
, 

Los complejos :¡¡; con metales de transición juegan un papel importante en reacciones 

catalíticas, como son la hidrogenación, oligomerización, polimerización, ciclización, 

hidroformilación, isomerización y oxidación22
. 

Los compuestos del tipo olefina-M-R (R ligante donador fuerte a con carga -1) se 

pueden sintetizar a partir del [ptCh(COD)]24; esta clase de compuestos son conocidos desde 

hace décadas y se utilizan como precursores de compuestos de organoplatino mono y 

polinucIeares; Además, sirven para generar centros de reacción de organoplatínopara 

catálisis heterogénea, como precursores . potenciales para deposición química por 

vaporiza~ión de platino e incluso como agentesantitumorales25
. El centro metálico permite 

que exista una interacción de transferencia de carga (CT) entre los ligantes donadores y 

aceptores en la moléculas, lo cual puede llevar a una transición debida a una transferencia 

electrónica entre los ligantes (LLCT) que aparece como una banda de absorción y emisión 

en el espectro de dichos complejos24 

Cuando las olefinas se coordinan al centro metálico pierden la geometría plana. Este 

es .el caso de las moléculas IPtCl(OCe;F5)(VMN)] y [PtCl(SC6Fs)(VMN)] (VMN = 0-

Me2NC&H4-CH=CHz), las cuales contienen al Pt en ambiente aproximadamente cuadrado, 

pero con ángulos diedros de 73.9 y 72.60 respectivamente, muy alejados del ideal 90°, (que 

permite las mayores interacciones:¡¡; entre el Pt y el orbitaln* de la oletina). Esta desviación 

de Iaplanaridad está correlacionada con la tendencia del átomo de carbono a formar 

orbitales híbridos con un mayor carácter p (que aumenta al incrementar la 

electronegatividadde los sustituyentes)y a factores estéticos en la molécula22
. 
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Además de coordinarse en fonna r¡4, el COD puede formar complejos en los modos 

de coordinación 113 K,r¡3_; K2 Y 113
-; esto ocurre para el [lr(1,2,5,6-r¡­

COD)(NCCH3)(PMe3»)BF4 por medio de la activación intramolecular del enlace C-H del 

COD, seguida por una inserción ¡nter- o intramolecular, o por reducción eliminativa y la 

ad~cional activación del C-H como paso elemental27
. 

Para muchas transfonnaciones catalíticas, como hidrogenaciones, 

hidroformilaciones y carbonilaciones, la presencia delligante COD es irrelevante, ya que es 

fácilmente . liberado del centro metálico por medio de la adición de otros ligantes o 

sustratos; sin embargo, para otros procesos que involucran condiciones suaves y sustratos 

menos coordinantes no ocurre lo mismo. Por ejemplo, en el complejo [lr(I,2,5,6-11-

COD)(NCCH3)(PMe3)]BF4, este Iigante actúa como fuente reversible de hidruros, de sitios 

de coordinación vacantes y tiene la habilidad de ajustarse a las demandas electrónicas y 

estéricas del metal en reacciones catalíticas, por lo que su consideración puede ser esencial 

para el entendimiento de la reactividad y selectividad de los sistemas que se generan a 

partir de precursores con COD27
. 

Los complejos de platino que poseen un ligante COD, presentan una gran variedad 

de reacciones dependiendo de las condiciones de la misma. Por ejemplo, para la reacción 

del [PtCb(COD)] con maleonitriloditiolato o 1-( etoxicarboxil)-1-cianoetilen-2,2-ditiolato, 

se desplazan los cloros para formar el ditiolato correspondiente29 Lo mismo ocurre con 

diferentes reactivos de Grignard alquílicos y bencílicos3
() y con Iigantes tiolato, los cuales 

con el tiempo tienden a fonnar polímeros desplazando al CODZ1 (por 10 general para 

desplazar el lígante olefinico de un centro de platino es necesaria la adición de un donador 

aún más. fuerte, como las fosfinas i 3 
. 

.. ,,"'----------~----------------"""f"-------------------.... 
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Los complejos Pt-COD también pueden presentar adición oxidativa como es el caso 

de la reacción del [PtMe2{COD)] con yoduros de fluoroalquilo31
, o pueden dar lugar a 

reacCiones de descomposición fotoquímíca, por ejemplo, el mismo compuesto presenta 

fotodescomposición en acetonitrilo seguida por una adición oxidativa de CH3I, dando lugar 

al fotoproduC!o [Ptlv(CH3)3I]P Cuando los complejos [PtRz(COD)] (R = Ipr, BzI, adme, 

neop, neoPh y neoSi) se irradia con luz de alta energía se forma como producto principal el 

compuesto monoc\orado de platino [PtClR(COD)], acompañado del producto de 

acoplamiento R-Ryde algunos hidrocarburos dorados (la reacción se realiza en CD2C~) . 

. El producto monoclorado es posteriormente fotolizado bajo estas condiciones produciendo 

el compuesto dlcIorado [PtClz(COD)] en altos rendimientos30 

Si a los complejos dialquílicos de platino y COD se les introduce un grupo hidroxilo 

se obtienen las especies [Pt(OH)R(COD)} (R = alquil o aril)las cuales son c<\paces de 

desprotonar el enlace C-H de sustratos ácidos formando así enlaces C-Pt, los cuales son 

susceptibles de presentar reacciones de inserción con CO, S02 yCOS25. 

Otra clase de reitcciones que pueden ocurrir en los complejos de Pt-COD es que un 

anión ataque la doble ligadura 11: de laoletina, pues la densidad electrónica sobre ésta se ve 

sustancialmente disminuida por la formación del complejo, siendo así más propensa a un 

ataque nucleofilico que la otetina libre; por el contrario, la otetina coordinada es menos 

susceptible a ataques electrofilicos que la otetina libré. Un ejemplo de esta clase de 

reacciones es el "derivado metóxico" binuclear [Pt(tl-CI){CgH12,OCH3)]z el cual se forma 

cuando eL (PtCh(COD)] reacciona, en presencia de Na2C03,en metanol32
• Además de 

alcóxidos, otros nucleótilos como carbariiones, aminas primarias y iones acetato pueden 

atacar de manera similar para dar compuestos binucleares con halogenuros puente .. Los 

compuestos binucleares que se forman «(PtX(dieno, anión)h) pueden formar especies 
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mononucleares en presencia de una base o un liganteneutron y son susceptibles a un 

ataque electrofilico, lo cual regenera el compuesto originaf 

Si a los complejos de forma [PtR2(COD)] se les somete a una reducción catalítica 

heterogénea utilizando platino negro e Hz, se produceciclooctano, dos equivalentes de 

alcanos y Pt(O), el cual se incorpora a Jasuperficie del catalizador; cabe mencionar que la 

liberación del metano o etano (R) parece ocurrir de manera más rápida que la liberación del 

ciclooctan033
, 

El metal presente también influye en . los productos de reacción de los complejos 

COD-metal; por ejemplo, la reacción entre [ptChC7HsJ con CF3SAg resulta en el 

desplazamiento de los dos átomos de cloro por los grupos CF3S para dar el complejo 

cristalino (Pt(SCF3hC7Hs], mientras que la reacción análoga con [pdChC7Hg] resulta en la 

adición del grupo SCF3 alligante norboradieno para dar el producto [Pd(C?fIsSCF3)]zCh y 

[Pd(C7H,SCF3)]zCl(SCF3) La formación de esta última cIase de complejos sólo es posible 

cuando los dos enlaces dobles C=C están lo suficientemente cerca en el espacio, como 

ocurre con el norboradieno pero· no con el COD y La diferencia de reactividad entre los dos 

metales puede ser consecuencia del relativamente débil enlace Pd-Q!efina en comparacion 

al enlace Pt-olefina34 
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Platino .. azufre 

Los complejos que poseen ligantes tiolato son de gran interes al ser sustancias 

activas en procesos catalíticos (especialmente como intermediario en procesos de 

desulfuración) y a que se encuentran presentes en una gran cantidad de sistemas 

biológicosJ5
. Además, presentan gran afinidad por la mayoría de los iones metálicos ya que 

son fuertes donadores de densidad electrónica. Su reactividad se encuentra gobernada 

principalmente parla disponibilidad de densidad electrónica en el átomo de azufre y por su 

efecto .estérico 4\ al alterar estos factores, se pueden controlar las propiedades electrónicas y 

los ef~ctos estéricos de estos ligantes35
. Se ha demostrado que, variando la basicidad del 

grupo R, los tiolatos pueden estabilizar compuestos monomencos o poliméricos, además de 

especies diméricas hamo y heterometálicasutilizando azufres puente o lígantestiolatos que 

posean algún otro grupo donador; también permiten la formación de centros metálicos 

insaturados por medio de interacciones intramoleculares entre el metal y elligante35
. 

Los compuestos de metales de transición con grupos tiolato son estructuralmente 

versátiles e importantes precursores sintéticos para un gran número de nuevos sistemas 

químicos41
. Parlo general los complejos son estables, pero casi siempre puenteados, lo cual 

resulta en la existencia de especies bi- y polinucleares; este es el caso del (LClPt(¡.L­

SR)zPtCIL], obtenido a partir del [LCIPtÚ!-Cl}2PtClL) y un tíolat03
. Para el Pt(II), la 

tendencia de ros aniones a formar puentes sigue el orden SnCb" < RS02" <cr < Br" < 

R2PO· < SK < PRi. La fuerte tendencia de los grupos SK y PR2" a formar anillos de cuatro 

miembros (actuar como ligantes puente) se puede explicar por los enlaces deslocalizados 

que se originan del traslape de los orbitales metálicos llenos dyz y dyz con los orbitales 

vacíos d en el azufre o el fósforoS. Las especies con puentes por lo general forman 

complejos mononucleares íll reacciónar con ligantes donadoresfuertes5
; por ejemplo, la 
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reacción del polímero (Pt(SArhJn (ArS 4-MeC6H4 y 4-CIC6H4) con las fosfinas PPh3 y 

PMe?h2 rompe los enlaces puente formando la especie monomérica [Pt(SArMfosfina)2]21. 

Los tioéteres también son capaces de formar complejos con platino mono-, bi- y 

polinudeares, como el [(RzS)ClPt(¡.t-CI)zP1Cl(SRz)], los cuales, resultan útiles para síntesis 

pues los grupos tioeter son fácilmente desplazados por otros ligantes3
. 

Debido a las propiedades electrónicas y la nuc1earidad que imparte el azufre a los 

centros metálicos, los complejos con enlaces metal-azufre han sido utilizados para formar 

una gran cantidad de moléculas interesantes. Por ejemplo, los complejos multinucleares con 

configuración cf unidos por ligantes puente de azufre, exhiben características estructurales 

yreactividades interesantes, además de fotoluminiscencia. Para este fin, una serie de 

compuestos del tipo [Ptz(¡.trShL4] (L fosfina) con diversos metaloligantes permiten la 

construcción de agregados y cúmulos con un núcleo de la forma genérica. [Ph(¡.t3-S)2M] los 

cuales tienen actividad foto luminiscente36. También los grupos tioéter-piridina y tioéter­

piramída han sido utilizados en la construcción de estructuras supramoleculares por su 

tendencia'a formar agregados de gran nuc1earidad y con estructuras complejas, como es el 

caso de los complejos de plata, que al utilizar ligantes que contienen grupos tiolato forman 

varios tipos de estIÚcturastopológicas inusuales37. 

Los grupos tíolato han contribuido al desarrollo de la tecnología de nanopl:J.rtículas 

metálicas, las cuajes se han vuelto de interés tanto¡;¡,cadémico como industrial debido a que 

sus propiedades, dependen del tamaño que tengan y a efectos de superficie, estas 

propiedades son diferentes a las de los agregados o· materiales moleculares, además,' se 

pueden utilizar nanopartículas funcionalizadas como bloques de construcción para formar 

microensamblajes e incluso nanoensamblajes, lo que permitiría crear nuevos materiales que 

de otra manera no se podrían formar. Las nanopartículas pueden tener aplicación en una 
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amplia gama de áreas, como en óptica no lineal, aplicaciones magnéticas o en la 

construcción de materiales electrónicos38
,39. 

Una importante contribución en el área de nanopartículas fue el desarrollo de .un 

método simple para la preparación de nano partículas de oro funcionalízadascon grupos 

alcanotiol de cadena larga, que posteriormente se aplicó con éxito a nanopartículas de plata. 

Actualmente también se han desarrollado métodos para la producción de nanopartículas de 

platino funcionalizarlas por grupos tiol, como el CnJf:nSH, las cuales revisten interés 

debido a sus propiedades catalíticas, así como para crear grupos queseautoensamblen (si 

se funcionalizan correctamente las moléculas) y en aplicaciones biomédicas39
. También 

existen nano partículas de aleación oro-platino estabilizadas por tioles de cadena larga38 
. 

Otra aplicación de los complejos con enlace metal-azufre se presenta cuando se 

utilizan N,S, P,S y As,S como donadores en ligantes quelato unidos a Un metal de los 

grupos 8 a 10, los cuales pueden transferir grupos alquilo del azufre a un nucleófilo 

apropiado en reacciones tipoSN2; por ejemplo, la reacción de 2 nucleófilos con [Pt(1]2 -0-

EtSCJ14PPh2)z]2+ produce 2Nuc:Et+ y [Pt(112-o-SCJIJ>PhzhJ. Los procesos de S­

alquilaciónlS-dealquilación son de gran interés debido a que ofrecen conocimiento 

mecanistico aplicable en la tecnología de desulfuraciones y para entender ciertas rutas 

biológicas como la transferencia de metilo de la S-adenosílmetionina (una fuente natural del 

ion cacbonío) o el mecanismo switch dependiente de la metilación en la E. eoli. El 

rompimiento homolítico del. enlace C-S está íntimamente asociado con la· accesibilidad a 

estados de valencia bajos y la subsecuente retrodonaciónparcial de los electrones del metal 

al orbitalS-C 1\:* 40. 
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Grupos Tiotluorados. 

Entre los grupos tiolato, son dignos de destacar a los grupos tiofluorados, los cuales 

tienen la habilidad de estabilizar geometrías, estados de oxidación e interacciones íntra- e 

intermoleculares inusuales42
,43. Estos pseudohalógenos llevan a cabo una a.mplia variedad 

de reacciones con· especies metálicas y se ha encontrado que las especies voluminosas 

(como el SCóF 5) son particularmente efectivas en crear centrós potencialmente 

insatutados42
-44, a través de interacciones intramoleculares entre el metal y elligante, lo que 

puede llevara la formación de enlaces C-F ... My a U11a gran cantidad de comportamientos 

dinámicos43
, 

La ventaja de los fluorotiolatos(en especial los fluorobencentiolatos) sobre otros 

tiolatos radica en la facilidad con la que las propiedades estéricas y electrónicas de la 

molécula pueden ser manipuladas, ya que se puede alterar su basicidad (cambiando la. 

sustitución de fluoruros o incrementando el número de átomos de flúor presentes en la 

molécula) y el tamaño de los sustituyentes R42
,43, En los ligantes tiofluorados, los grupos 

electronegativos pueden reducirla habilidad del par libre del azufre para coordinarse, pero 

también pueden facilitar la retrodonación del platino al azufre, ambos efectos tienen la 

capacidad disminuir la influencia trans delligante45
• 

Los complejos con grupos fluorotiolato son de interés debido a sus implicaciones 

biológicas y catalíticas42
-44. En biología, estos compuestos sirven como modelos de los 

sitios activos de las metaloproteínas, como la nitrogenasa, principal catalizador de la 

reacción de reducción de di nitrógeno a amoniaco42
• En procesos catalíticos, los tiolatos 

fluorados han,probado ser activos en reacciones de polimerización e hidroformílación yse 

han identificado como intermediarios en procesos de desulfuración4244
. Por otro lado, un 

número mayor de grupos académicos e industriales están trabajando en el diseño de 
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ligantes y catalizadores homogéneos que contengan grupos perfluoroalquilo o 

perfluoroarilo para su aplicación en sistemas de catálisis bifásica fluorada47
. 

Los compuestos con ligantes fluoroazufrados difieren de sus contrapartes SC6H, en 

propiedades físicas y químicas. La diferencia más dramática es la tendencia de los ligantes 

fluoroazufrados a formar complejos connuclearidad reducida, lo cual es consecuencia 

directa de la sustitución con flúor, ya que reduce la basicídad del azufre por medio de 

polarizar la densidad electrónica fuera de este átomo y hacia el grupo areno fluorado. La 

sustitución del SPh por SC6F, también influye la distancia de enlace48
• 

En los ¡¡gantes fluorobencentiolatos, el grupo C6X, (RX) ( X = F, H) es el 

responsable de muchas de Iaspropíedades que presenta el azufre ligado al metaL Estos 

grupos. por sí solos fonnan enlaces más fuertes que sus contrapartes. RH al coordinarse 

debido á las siguientes razones: a) la mayor electronegatividad del compuesto RFen 

comparación al RII, lo cual lo hace un ligante más iónico;b) la reducción en la densidad 

electrónica del metal, lo que causa la contracción de sus orbitales d ocupados 'i por ende 

una disminución en la repulsión entre metal y el grupo ligado por el enlace cr; c) la 

contracción de los orbitales del metal que forman el enlace cr, lo que resulta en un aumento 

en la fuerza de enlace; d) la posibilidad de retrodonación de densidad electrónica desde los 

orbitales docupados del metal y los orbitales n* delligante arijo; y e} el efecto orto en los 

gr:uposarílicos sustituidos en 2 y 6. Estos puntos también son aplicables a los 

t1uorobencentiolatos, en los cuales el azufre fonna el enlace cr ligante~metal y, además, 

perrnite un mejor traslape de orbitales49
. 

Aparte de los grupos fluorobencentiolatos, también es, importante el tiolato SCF3, 

conocido por formar puentes entre metales, lo que sugiere que el azufre es capaz de 

coordinarse a metales incluso cuando está ligado a grupos electroatractores fuertes45
. Los 

i 
.1 
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grupos· trifluorometil tiolato y trifluorometilsulfonil son importantes sustituyentes en la 

preparación de pigmentos, fármacos, y nuevos sistemas heterocíclicos50 La introducción de 

grupos tnfluorometilo a !lustratos aromáticos y alifáticos resulta de interés en las industrias 

agroquímica y farmacéutica debido a efectos electrónicos y a la alta lípofilia que el grupo 

SCF3 le confiere, además de su alta estabilidad51
. Una forma de introducir este grupo es 

utilizando el complejo (AgSCF3]52. En compuestos de platino, la presencia del CF3 en 

lígantes de azufre· mono y bidentados, no afecta de forma importante la naturaleza del 

enlace platino-azufre en comparación al CH3 45. 

Cuando en un ligante están presentes unidades CF, es posible que existan 

interacciones entre el metal y el átomo de flúor. Para que dichas interacciones 

intramoleculares CF"'metal se acepten como tal, debe haber un mínimo de cuatro enlaces 

separando los dos átomos (M y F). Esta interacción es débil, lo que permite estirar o 

comprimir la distancia CF"'metal a partir de su separación ideal, lo cual hace que el efecto 

de las fuerzas de empaquetamiento no deba ser sobreestimado en su efecto sobre la 

distancia CF···M". La coordinación de iones metálicos duros a unidades CF es altamente 

favorecida con respecto a otros iones metálicos blandos53
. 

En la actualidad, varios ejemplos de coordinación del CF a un· centro catiónÍco 

metálico, mostraron su importancia en el comportamiento catalítico de estas especies; estas 

interacciones pueden estabilizar estados de oxidación insaturados al utilizar el flúor los 

sitios vacantes de coordinación; además, puede llevar a entender mejor el comportamiento 

de ciertos rarmacos que contienen flúor y son un paso necesario para la activación del 

enlace carbono .. flúor53
. 

Aunque los contactos CF"'metal se han visto sin problemas en estado sólido (por 

medio de difracción de rayos X), en solución es dificil obtener pruebas a favor de ellos. 



Casi exclusivamente, la única herramienta que ha. sido utilizada con cierto éxito es la 

espectroscopia de RMN, con lo que se logró ver firme evidencia de estos contactos en 

disolución, :Mas confiable para la detección de contactos CFo"M son las constantes de 

acoplamiento 1 J(13C_19F), las cuajes parecen estar correlacionadas con la fuerza de la 

interacción, En solución, la coordinación de los grupos CF con el metal tienen un efecto 

estabilizador3
. 

Las interacciones entre las unidades CF con centros metálicos se han detectado para 

algunos metales utilizando diferentes ligantes y resultando en complejos con propiedades 

interesantes. .Por ejemplo, ciertos complejos de litio con estas· interacciones como el 

LiAl(OC-(Ph)(CF3)z]4, muestran gran actividad catalítica para la formación de enlaces 

carbono-carbono, debido a la naturaleza hemilábil del donador CF. Otro ejemplo es la 

estabilización de estados de transición vía coordinación con unidades fluoradas, para los 

cationes de Lí, Mgy Al que pueden ser responsables de la estereoquímica inesperada que 

se obtiene de ciertas transformaciones orgánicas53
, 

Con la excepción de los complejos zirconio y plata (bastante comunes), la evidencia 

cristalográfica o espectroscópica a favor de interacciones CFOO'M utilizando la serie de 

metales de transición se encuentra limitada a muy pocos ejemplos53. En la primera serie de 

metales de transición existen básicamente dos complejos que han mostrado evidencia 

convincente de interacciones significativas CF 000 M, el [Ti(Cp*MFC6B5)][BPlktJ y el 

complejo de vanadio [VCI{2,4,6-(CF3)3C&fch};¡(THF)}, aunque también hay ejemplos con 

interacciones débiles CF"oM en complejos de Co y Zn5J
. 

Para la segunda familia de metales de transición se destacan estos contactos .en 

zirconio y plata, por ejemplo, el zirconio unido a Cp yal B(CGfS)4- (o boratos relacionados) 

se utiliza en la polimerización de olefinas por el proceso Ziegler-Natta; los boratos 
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estabilizan al catión metaloceno, permitiendo cierto grado de control sobre la reactividad de 

estos centros metálic-Os vía coordinación reversible de las unidades CF53 Con plata, un 

ejemplo es el cúmulo (PhAg2C14(C6Xs)d2., en el cual existe una interacción directa Ag-Pt y 

dos interaccioneso-F-Ag49 Además de estos elementos, existen complejos de Ru que 

presentan distancias cortasCF'''Ru, como el [Ru(SC6F5h(PMe2Ph)z), en el cual la esfera de 

coordinación octaédrica se completa por estas interacciones. También se han informado 

complejos c-On Y y contactos CF···M largos con Rh, Cd y Pd~ de este último existe el 

complejo [ {Pd(llrSCr;F:) )(llz-(PhzPhCH2)Pd } (J12SC6F 5) l4(EhO)2 53. 

Para los elementos de .la tercera serie de metales de transición; los ejemplos de 

interacciones CF·'·M son raros y básicamente el único complejo totalmente caracterizado es 

el [lr(H)z(8-fluoroquinolina)(PPh3hJ; aunque exi:;¡ten dos complejos de iridio-platino­

pentafluorobencennolato; en los cuales hay 4 contactos cortos cp,,·Pt en cada uno. 

También hay dos ejemplos de estas interacciones en complejos mercurio-platino­

pentafluorofenilo53
, 

Para tos lantánidos y actínidos, a pesar de la dureza de estos cationes, existen pocos 

ejemplos de interacciones razonablemente cortas metal-flúor y del grupo de los elementos 

principales las estructuras cristalinas de complejos especialmente de Ga, In, Sn y Pb con el 

ligan te 2,4,6-(CF3)JCahRr muestran interacciones con flúor53 

Para promover las interacciones CF"'M en disolQción, es ventajoso que las unidades 

CF sean parte de un ligante quelato, el cual ya esté unido al centro metálico por un enlace 

fuerteS3 Por ejemplo, los complejos que contienen uno o dos ligantes Fmes (pmes 2,4,6-

tris( trifluórometil)fenilo) muestran esta capacidad al estar unidos por un enlace o carbono­

metal y poseer unidades CF3 en posición orto. La estabilidad de estos complejos se atribuye 
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al efecto estérico del ligante y a la posibilidad de interacciones M-F con el grupo orto­

CF/4 

Existen algunos otros complejos, además de los ya mencionados, que tienen grupos 

tiofluorados y que presentan interacciones CF'''M y propiedades interesantes. Este grupo de 

sustancias incluyen al compuesto S-puenteado [Na(~2-{2,4,6~(CF3):¡C6I-hS})(THFM,,, que 

presenta dos interacciones cortas CF "'Na + y adopta en el cristal una estructura polimérica 

en zig-zag~ y al homólogo con potasio, el {K(~-{2,4,6-(CF3)3C61-12S})(THF)Jx, el cual 

prefiere adoptar una· estructura polimérica tipo escalera, Otros metales forman los 

complejqs (CpM'(SC;F5)4MJ (M' = Mo, W; M = K", Rb +, Cs') en donde las dos especies 

metálicas están puenteadas por cuatro pentafluorobencentiolatos o 

tetrafluorobencentiolatos, . El estudio de R.'\1N a temperatura variable muestra tres 

fenómenos: coordinación . reversible del CpMo(SC¡¡Fs),(; movimiento fluxional de los 

Hgantes SC~5; y constantes de acoplamiento variables entre el 133Cs y el 19p; uno de Jos 

respectivos orto flúor de cada ligante SC¡¡F5 está ácoplado al catión l~, También existen las 

especies cOn talio [CpMo(SC~5)4T11 y [CpMo(COh(SC~5hTl], que presentan los mismos 

procesos dinámícos53
. 

Con metales de transicí6n, algunos ejemplos interesantes con grupos tiofluorados 

son el (Ru(SC~5h(PMe2Ph)2], el cual es un compuesto de 14 electrones estable; por otra 

parte, el (Os(SC&5).(PMe:J>h)3J presenta una rara geometría de bipirámide trigonal en 

estado sólido y en la cual la interaccí6n Os-F-C induce un enlace orto carbono-flúor 

activado que da origen a un rearreglo oxidativo de la molécula que produce, entre otras 

especies, al [OS(SR)2(0-~C~4)(pMe2Ph)] y al [Os(C6FSMo-S2C6F4)(PMe:zPhhJ por 

tennólisÍs 43. 
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Para los compuestos de rodío, un caso interesante es el equilibrio que establece en 

disolución entre las especies [Cp*Rh(Jl-SC6Fó)JRhCp*][Cp*Rh(SCJ'shJ !:; 

3[Rh(SR)zCp*], el cual depende del disolvente; mientras que el compuesto de iridio lIr3(Jl­

SC6Fj)3(Jl-CO)(COMPPh3)3] es un compuesto trimetálico con un esqueleto de [Ir(Jl­

SC6Fs)3]; el [Pd2(J,t-SCJ'sh(113 -C3H5)z} tiene un interesante comportamiento fluxional que 

incluye la. rotación de los grupos alilo e inversión sobre el átomo de azufre43
. 

Par«t los lantánidos, algunos ejemplos presentes en la literatura son los compuestos 

del tipo [Ln(SC6F5h1, los cuales pueden aislarse como complejos coordinados a THF, 

piridina o DME El más grande Ce forma especies diméricas en THF, mientras que los 

lantánidos más pequeños (Ha y Er)forman compuestos monometálicos; para el homólogo 

de yterbio, (piridinaxYb(SCJ's)3, no hay enlaces Yb-F y en la estructura de compuestos de 

Sm octaooardinadosexiste una interacción Ln-F y una interacción 1t-1t entre el ligante 

piridina y tiolato y entre dos tiolatos48
• 

Mezclas de [Ln(SCJ'shJ y [Ln(EPh)31 (E S, Se) reaccionan con E elemental para 

formarcú~ulos calcogénicamente ricos, con ligantes arílicos fluoroazufrarlos. También han 

sido descritos estas especies con ligantes (EE)2". Los fluorobencentiolatas son un 

componente crucial para la síntesis de cúmulos, debido a que el anión fluorotiolato no es 

oxidado al disulfuro.en reacciones de [Ln(SC¡)'shl con E55
. Además, los grupos tiolato les 

imparten considerable solubilidad en disolventes de hidrocarburos y, por lo tanto, 

representan un punto de partida totalmente nuevo en la preparación sistemática de cúmulos 

LnE más grandes .. La estructura final de esta clase de agregados está determinada por la 

basicidad del ligante arilo, mientras que los efectosestéricos son de importancia 

secundaria; además, presentan interacciones x-x, aunque de menor intensidad que las 

encontradas en compuestos moleculares [Ln(SCJ'5)x]55. Los cúmulos con Iigantes 
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pentatluorobencentiolato en general son químicamente más estables que los complejos 

bencentiolatos relacionados53
. 

En los compuestos de oro del tipo [Au(SRh(PR3)z}, la presehcia de grupos 

·tiofluorados en aumentan la aurofi,lia de estos compuestos; la cual, aparentemente, depende 

de un intrincado balance entre 10$ efectos electrónicos '/ estéricos de los ligantes R3P y/o 

SR5<i. 

Con platino existen varios ejemplos de compuestos con ligantes tiofluorados 

informados en la literatura; entre ~stos se encuentran el [Pt(SC&E5)(COD»), el (pt(SC.,F~­

p)(COD)], el [Pt(SCF3)Z(COID)], el Kz[pt(SC&ES)4}, el K2[Pt(SC.,F4H-p)4}, el 

[Pt(SC,F4(CF3}-p)(COD)] y el ~z(Pt(SC&E4(CF3)-P)4], preparados por las reacciones de 

metátesis entre el [PtCh(COD)Ji o K2[PtC4] con (Pb(SRhJ,(SR = SC6Fs, SC6FM-p o 

SC&E4(CF3)-P) o el. [AgSCF3J en :el caso del complejo de plata57
-
58

. En estos compuestos Pt 

SR existe un traSlapamiento de los orbitales 3p del azIlfre y 5d del platino59
. 

Al hacer reaccionarIas ~species [Pt(SR)z(COD)} y K2[Pt{SR)I]{R y R'. C&E" 
I 

C.,FM-p o C6F4(CF3)-p) se obti~nen los complejos binucleares con grupos tiolato puente 

KZ[PtZ(SC&Esh(SC.,FS)4], K2[Pt2(SC&EJI-ph(SC&E~-P)4], K2[Ptz(SC&E5)z(SC&EM-p)d, , 

. muestran una gran variedad de isómeros en disolución y procesos dinámicos 

intramoleculares que intercambian los isómeros sin yanti a través de la inversión del átomo 

de azufre~ el anillo Pt2S2 se encuentra en un mismo plano 57-58 Estos compuestos han 

mostrado que el intercambio entre los grupos fluorotiolato puentes y terminales es un 

proceso dinámico dependiente de la temperatura43. En años recientes, estos c-omplejos 

binucleares se han vuelto de gran interés ya que parecen ser activos en procesos químicoS57
. 

Cabe destacar que la reacción entre ~1 [Pt(SR)(COD)] con K2[PtCI4] lleva a la formación de 
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[Pt(SR:hJn y [PtCh(Co.Q)); mientras que las reacciones que involucran el [Pt 

(SCF3:h(COD)] dan una mezcla de productos no identificados donde el SCF3 está unido al 

COD57 

Estudios de temperatura variable de RMN muestran que los complejos con grupos 

fluorotiofenilos tienen una rotación restringida del enlace C-S; mientras que la difracción 

de rayos X señala que existen interacciones entre los átomos de flúor de grupos vecinos en 

estado sólido, las cuales pueden ser responsables del giro restringido sobre el enlace C-S . 

. La . interacción Pt···F puede también ser responsable de que exista una barrera de alta 

energía entre las dos conformaciones, sin yami58
• 

Un complejo relacionado a los ya mencionados es el 

[Pt(SF)2(CH3SCH(CH3)CH(CIh)SCH3)], (R = C¡;Fs oC¡;FJ:l-p), el cual permite la 

separación de dos diasteroisómeros y la detección de cinco confórmeros, (dossiny tres 

cmtJ): En estas especies hay inversión del anillo y los ligantes fluorotíolato presentan libre 

rotación, además, exhiben satélites debido al acoplamiento lH}95PtS9. 

Lageometria de coordinación y el acoplamiento entre Pt y los hidrógenos olefinicos 

de moléculas que contienen una olefina y ligantes SC¡;Fs han servido para determinar que 

existe un pequeño, pero significativo grado de enlace lt, entre el platino y el azufre del 

tio126
. El análisis de la molécula [PtCl(SC6F~)(o-MC2NC6~CH=CHüJ muestra un enlace 

Pt-s más corto que la suma relativa de los radios covalentes, lo cual se. debe a interacciones 

lt Pt-S, que ocasionan una disminución en la habilidad donadora 1t del platino hacia la 

. olefina. Esto ocurre debido a que los orbitales vacíos de baja energía 3d del azufre son 

capaces de aceptar densidad electrónica 1t del orbital lleno del platino Sd(tzi), lo cual reduce 

la densidad electrónica del orbital 2pn* de la olefina, y por. ende, debilita su enlace 1t con 

-
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platino, La relación sinérgica entre la parte (1 y 1t de este enlace causa un descenso en la 

fuerza de la interacción o y por lo tanto una menor J(PhC--H) para esta clase de 

complejos26, 

Otras especies con platino y ligantes tiofluorados son el trans-[Pt(SC6F5)z(SEt2)z] y 

el compuesto [Pt(SR)iPPh2(C~5)z] el cual forma espontáneamente el compuesto 

bimetálico [(Pt(!!-SR)(SR)(pPh2(C~5})h); este dímero se reacomoda por sí solo para dar 

el nuevo ligante orto-(ph2P)C6F4(RS) eh el complejo rPt(SRMo-(Ph2P)~4(RS»]43. 

Los complejos tiofluorados son capaces de nevar a cabo reacciones interesantes; por 

ejemplo, la activación del enlace carbono-flúor (la cual se discutirá a profundidad más 

tarde); o la inserción del CO el enlace C-H o C-Fdel complejo [Ru(SR)z(PPh3)z] (R = C<>f5, 

C~5) para dar complejos carboníIicos, por lo que es de esperarse que estos complejos 

potencialmente insaturados tengan actividad catalítica en soluCÍón44 

pQr otra parte, la termóJisÍs del [Os(SRh(PMe~h)2] (R = C<>fs (la) o p-CiFJf (lb» 

en tolueno a reflujo produce los complejos [Os(SC<>f5)2(O-SZC~ 4)(PMeíPh)] (2a), 

[OS{SC6F~2{O-SzC~3)(pM~Ph)] (2b) y [Os(C6F5h(o-S2C~4)(pMeiPhhJ (la) a través 

de un mecanismo que incluye la disociación de la fosfina, el rompimiento del enlace orto 

C-F delligante tioeter, la transferencia de un átomo de azufre (lo que implica la disociación 

de un enlace C-S) y la oxidación del centro.metálico. En el estado sólido, el compuesto 

inicial muestra una interacciónC-F..-Os con el átomo de flúor orto del S~F5 q:ue origina 

un ligante quelato S-F el cual completa la hexacoordinación del osmio con un arreglo 

aproximadamente octahédrico60
• 
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c.- De la activación del enlace carbono - flúor 

Como ya se discutió anteriormente, la gran fuerza del enlace C-F es en gran medida 

respónsable de las propiedades tecnológicas útiles de las moléculas orgánicas fluoradas; sin 

embargo, este mismo factor hace inertes a. los fluorocarbonos en la mayoría de las 

condiciones. lo cual puede convertirse en un problema. La activación del enlace C-F puede 

servir para destruir o funcionalizar los fluorocarbonos ya existentes y, al reemplazar el H 

porF en moléculas orgánicas, puede llevar a crear nuevos fármacos, agroquímicos y 

catalizadores. Por estos motivos, la activación del enlace C-Fes un reto en la química 

actual6H3
. 

Los primeros esfuerzos para activar el enlace carbono-flúor utilizaban condiciones 

forzadas y se obtenían bajos rendimientos, por ejemplo; el ataque nucleofilico de aniones 

de earbonilos metálicos sobre enlaces C-F ocurre después de muchas horas areflujo y con 

rendimientos muy pobres. En las décadas pasadas se descubrió que reactivos metálicos 

proveen una herramienta única para la activación y runcionalizadón del enlace C-F bajo 

condiciones suaves, ya sea que se encuentren en disolución. en superficies o en fase 

gaseosa; incluso hay ejemplos de activación del enlace en cidos catalíticos. Estas 

reacciones, además de requerir condiciones más suaves, son selectivas y permiten el 

aislamiento del producto. Muchas reacciones de activación del enlace C-F son complicadas 

por ser secuencias de reacciones de muchos pasos. Además, reacciones secundarias con el 

disolvente o el flúor liberado pueden ocurrir en el transcurso de la reacción63
-ú7 

La muy débil habilidad coordinante de los fluorocarbonos es una de las dificultades 

que debe ser vencida para lograr la activación del enlace C-F y los ejemplos de las 

interacciones C-F-M, como ya se vieron, son bastante raros; estas interacciones pueden 

ayudar en última instancia a la ruptura del enlace C-F, para producir el fluoruro metálico67
. 
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La reactividad de los grupos fluoroalquilo cambia dramáticamente al combinarse 

con un metal de transición. Con esta coordinación, los enlaces C-F a al centro metálico son 

debilítados de forma significativa, siendo así mássusceptíbles a presentar ataques 

electrofílicos. En el caso de los grupos fluoroaromátícos enlazados Ij existe además la 

posibilidad de interacciones entre el areno y los orbitales d del metal67
. 

En disolución, enlaces C-F arílicos y alquilicos pueden ser activados. utilizando 

complejos de metales de transición deficientes en electrones, los cuales incluyen a 

lantánidos, actínidos y a los grupos I1I-V, cuyos orbitales d están parcialmente llenos. La 

defluorinización se logra como resultado de la coordinación . de centros metálicos 

insaturados al enlace fuerte C-F. En la mayoría de los casos de la activación del enlace e-F, 

se utilizan metales de transición ricos en electrones d' (n 2: 6) vía varios mecanismos, 

siendo el principal la adición oxidatíva64
. La polaridad del enlace C-F hace al carbono 

electrofilico y por ende susceptible al ataque de nucleófilos. Esto es especialmente 

importante en química aromática, donde la presencia de grupos electroatractoresfavorecen 

el ataque nucleofilico 63 

Para los grupos 1 y 2 de la tabla periódica, la altamente exotérmica reacción entre 

poJifluoroetileno y magnesio metálico ilustra qué agentes simples son capaces de activar el 

enlace C-F aúnque con poco control. La interacción del enlace C-F con un ion metálico 

puede ser una forma de· debilitar y, en ciertos casos, romper este enlace ya que existen 

fuertes interacciones entre cationes metálicos y aniones fluoradosó3
,67. 

El primer informe de la insetción de metales del grupo 1 o 2 al enlace C-F de grupos 

alquilo o alquino (metalación) empleaba sodio metálico y fue diseñada como un método 

analitico para la determinación de flúor en compuestos orgánicos. Por su parte, la inserción 

deLi o Mg al enlace C-F no es trivial y generalmente supone largos tiempos de reacción~ la 
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dificultad intrínseca de la reacción incluye como problema severo la rápida y a veces 

explosiva descomposición del producto metalado vía (J. o P eliminación del fluoruro 

metálico, lo cual ha minimizado el número de compuestos fluorocarbón-Iitio y 

fluorocarbón-rnagnesio aislados y caracterizados67
. 

En general, el enlace C-Fes altamente susceptible a romperse por soluciones de litio 

en amoniaco, en condiciones suaves y la ruptura puede ser cuantitativa, por ejemplo, el 

politetrafluoroetileno se reduce a polietileno en estas condiciones. Debido probablemente a 

la fuerza del enlace C-F, no ha habido informes de la generación de reactivos de litío por 

medio de la inserción de litio en el enlace C_F67
• 

Para los fluoruros de Grignard, la mayoría de los intentos de aislarlos han fallado, 

pero existen reportes· en la literatura de su formación. La reacción de hexafluorobenceno 

con magnesio forma un intermediario fluoro Grignard, observado· por la. hidrólisis de los 

productos de reacción (generando C~5H), La primera vez· que se prepararon fluolUfos de 

alquilmagnesio en altos rendimientos fue utilizando cantidades catalíticas de yodo. 

También se puede generar el fluoruro de. fenilmagnesio a partir defluorobenceno y 

magnesio empleando el altamente activado magnesio metálico de Ríeke (MgCh .. K-THF) 

con la adición de yoduro de potasio para aumentar su reactividad67
• 

Partiendo de un reactivo de Grignard, se obtiene el primer ejemplo de formación 

catalítica de un enlace C-C utilizando alquilfluoruros no activados y a través de una 

reacción de acoplamiento cruzado. Este tipo de reacciones procede eficientemente entre 

fluoruros de alquilo primarios y varios reactivos de Grignard bajo condiciones suaves y 

utiliza sales de cobre o níquel como catalizador61
, 



R-F + R-MjX 
cal. NiCl2 O CLCl2 

1,3-h.ia::iero 

R=aqjlo, R=aqjlooailo 

R-R + fvbXF 

Figura 2: Reacción entre nnreactivo de Grignard Y nn fluoroalquilo utilizando 
sales de eu2

+ () Ni2+ como catalizador. 
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La activación del enlace C-F también puede lograrse con lantánidos y actínidos, por 

primera vez observada en una reacción redox de trasmetalación entre sarnario metálico y 

bis(pentafluorofenil) mercurio en THF. Debido a la fuerte naturaleza electrofilica de los 

centrosmetáticos deficientes en electrones (dO!", dI!,,), estas reacciones por lo común 

rompen de forma heterolítica el enlace C-F; vías de transferencia de electrones son 

frecuentemente propuestas para iniciar la secuencia de activación en estos sistemas67
,6S. 

La sustitución de átomos de flúor orto se ha observado con los compuestos 

[Sm(C6F5hJ y [Yb(d-HC~4h]' Por otro lado, el ácido pentatluorobellZÓicoreacciona con 

bis(pentafluorofenil) yterbio para producir, después de una· hidrólisis, ácido 2,3,4,5-

tetrafluorobenzóico,. en una reacción regioeSpecífica, pero no cuantitativa La 

defluorinización de este ácido se puede lograr por medio del [YbCP2], y puede ser casi 

cuantitativa utilizando un correductor (por ejemplo,. magnesio activado). Si se agrega una 

fuente de Cp, puede lograrse una conversión catalítica68
. 

También es posible defluorinizar el ácido o-fluorobenzoico y remover un flúor del 

ácido2,6-difluorobenzoico con [YbCPz(dme)1(O.2 mmoVLOmmol RCOOH), magnesio 

activado y [TICpzt, obteniendo rendimientos casi cuantitativos de ácido benzóico y ácido 

o-fluorobenzóico y con evidencia de una reacción catalítica. En condiciones más vigorosas 

los dos átomos de flúor del ácido 2,6-difluorobenzóico pueden ser removidos; el ácido o-

fluorobenzóico es. poco reactivo68
. 
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3: Reacción de activación del eruacc C~F utilizando un Iantánido 
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La reacción de [YbCp*2] con hexafluorobenceno en hexanos a 20 oC produce 

[Yb(C6Fs)Cp*21 y [Ylñ(Il-F)Cp* 41, El mismo complejo es capaz ~e romper el enlace C-F en 

el CFHCHl, CFzCH2, C2F4, CJI~CF3 y CJIsF; para que ocurra la activación es necesario 

un sitio de coordinación vacante en el metal67
. Las especíes [MCp*z'OEtzl (M 'lb, Sm, 

Eu) abstraen Fz para producir los correspondientes fluoruros delantánidos trivalentes y los 

perfluorodienos C9Fl6 y C7F12 con rendimientos mayores al 95 % vía radicales. El mismo 

mecanismo ocurre cuado el complejo [U{t-Bu)(Csll4.t\1é)Jl logra la activación 

intermoleculardel C-F del hexafluorobenceno, benzotrifluoruro, perfluorometilciclohexano 

y perfluorocic1ohexano para formar el [UF(CsR¡Me)3] con altos rendimientoi7 

. El uso de compuestos organometálicos de metales de transición para reaccionar con 

los fluorocarbonos ha resultado de gran utilidad en la activación del enlace C-F. Los 

metales de· transición pueden reaccionar de diversas maneras con reactivos fluorados y a 

través de una gran variedad de mecanismos, Por ejemplo, la activación del C-F por un 

metal dO se óbservó en lapifÓlisis del [Ti(C6Fs)zCIñ] que sufre una migración de flúor 

intramolecular para dar tTi(C~5)FCp2] con un 8.5 % de rendimiento; tanto el 

permetilescandioceno como el zircocenoactivan el enlace el'). fluoruros de vinilo; este 

último logra la hidrogenólisis del C~6 produciendoC~5Hy C~JIz; el hidrógeno proviene 

del disolvente (THF) y el proceso de intercambio entre H y F es por radicales61
. 

Los metalocenosdel Grupo 4 funcionan como catalizadores en la síntesis de 

perfluoronaftalenoa partir de perfluorodecalin utilizando Mg o Al activados como el 
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reductor final; el zircoceno y titanioceno de baja valencia se postularon como 

intermediarios en el ciclo catalítico y juegan un papel central al mediar la transferencia 

electrónica en estos sistemas, los cuales logran una remoción neta de 120 átomos de flúor 

por metaloceno.EI complejo deniobio(V) dO [NbH3CpzJ es elúnÍGo ejemplo de activación 

C-F para los metales del grupo 5. La presencia de un enlace C-F terciario se requiere para 

que estos sistemas sean reactivos, lo cual ha sido llamado "el talón de Aquiles" de los 

fluorocarbonos saturados. Los fluorocarbonos sin C-F terciario también son capaces de ser 

desfluorinizados, pero en condiciones más drásticas y por lo general con menores 

. rendimientos63,67. 

Por su parte, los centros metálicos de transición, electrófilos, por lo general 

reaccionan rápidamente desplazando el flúor de los arenos y alquenos altamente fluorados 

para dar respectivamente, el complejo metal-areno y metal-vinilo. Los nuevos complejos 

tienen estructuras en las cuales el metal ha reemplazado (en forma o) uno de los átomos de 

flúor unidos a un carbono del sistema .1t, por un mecanismo· análogo a las reacciones de 

sustitución nucleofilica aromática;.la formación del complejo depende del comportamiento 

nucleofilico del anión y de la susceptibilídad del fluoroc:arbón para súfrir un ataque 

nucleofilico. Un ejemplo de esta clase de reacciones ocurre cuando el 

octafluorociclooctatetraeno reacciona con el Na[Mn(CO)j.] o el Na[Re(CO)5J,. para dar el 

producto de mono sustitución vía desplazamiento neto de un ion fluoruro; la sustitución del 

areno. con un metal rico en electrones desactiva al anillo para futuras reacciones. La 

defluorinización de carbonos vecinales en una doble ligadura fue más recientemente 

demostrada utilizando aniones organometálicos de cobalto para generar complejos análogos 

de dic:obalto-Il-a1quino67. 
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La ruptura del enlace C-F en ligantes coordinados se da vía abstracción o migración 

del fluoruro. Por ejemplo, la reacción de [MCICp(CF3C=CCF3)21 (M = Mo, W) con 

[C02(COhl produce el complejo bis(ll-alquino) [CpMCo(COh(Il-CF3C=CCF3hl y 

pequeñas cantidades de [CpMCo(COh(T]3 - C4(CF3)3CF2COn el cual se forma como 

resultado de la abstracción de fluoruro del grupo CF3 por el fragmento de cobalto­

carbonilo. Los complejos de T]2 -vinil molibdeno presentan rearreglo por la transferencia de 

un fluoruro de un CF3 al metal, lo mismo se observa en complejos de tungsteno y hierro67
. 

La activación electrofilica e hidrólisis del enlace a,-CF por metales de transición se encuen­

tra precedida por la reacción de este grupo con ácidos de Lewis fuertes o ácidos próticos. 

Existe una química inusual para grupos trifluorometilo unidos a compuestos insaturados de 

Ru(ll) con fosfinas, los cuales forman un difluorocarbeno por migración del flúor a,63. 

Otra forma de activar el enlace C~F con metales de transición es a través de métodos 

fotoquímicos; aunque en un principio se trataba de sistemas poco selectivos, se han 

desarrollado nuevas técnicas con· una selectividad mayor. Por ejemplo, el sistema 

fotoquímico conformado por radiación VV, IFeCp*z] y Li03SCF3 como aceptor de flúor, 

es excepcionalmente suave para preparar perfluoroalquenos a partir de perfluoroalcanos y 

la reacción puede hacerse catalítica con respecto al Fe si se utiliza zinc para reducir a la 

especie [FeCp*zt. Por otra parte, la fotólisis del [Re(T]5-C5Me5)(CO)3J en 

hexafluorobenceno produce [Re(l{C5Me4CHz)C~5(CO)2] como resultado de una 

activación del enlace C-F intermolecular seguido por la activación intramolecular del C-H y 

pérdida de HF63,67. 

Las superficies metálicas también logran la activación del enlace C-F. La 

descomposición del hexafluorobenceno sobre una superficie de platino policristalino vía un 

camino de defluorinización produce la deposición de la especies carburo PtC, evolución a 
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F2 Y la formación de fluoruro de platino. Por lo general, las reacciones de defluorinización 

de perfluoroaromáticos catalizadas por metal ocurren a altas temperaturas; por ejemplo, la 

aromatización heterogénea de perfluorocarbonos cíclicos ocurre en presencia de Ni y Fe a 

temperaturas entre 400 y 600 °C63,67. La hidrogenólisis catalítica de los enlaces C-F utiliza 

como catalizadores los metales Ni, Pd o Pt y el intercambio de F por H a temperatura 

ambiente y presión atmosférica se ha observado en átomos de flúor alílicos, vinílico, 

bencílicos y aromáticos, por un mecanismo análogo a una reacción de sustitución 

nucleofilica aromática67. 

Un método más consiste en las reacciones en fase gaseosa, este es el caso de la 

reacción del [FeCF3t y el [CoCF3t con aleanos más largos que el etano y con alquenos de 

cadena corta básicamente por reacciones de desplazamiento del CF2; la estructura del 

[MCF3t (M = Fe, Ca) es la de un complejo ion dipolo, donde las interacciones N"'F2C 

llevan al rompimiento del enlace C_p4. El [Mn(CO)3r en fase gaseosa activa el enlace C-F 

del C2Fl7. 

Se sabe desde hace tiempo que los complejos de metales de transición 

perfluoroalquil carbonílicos poseen enlaces metal-carbono excepcionalmente fuertes y que 

el enlace C-F a. al centro metálico es más débil que en los complejos alifáticos, por 10 cual 

es susceptible de descomponerse vía eliminación del flúor 0.. Este es el caso de la piró lisis 

del [Fe(CF3)(I)(CO)3] para producir tetrafluoroetileno, perfluoropropeno, CO y un 

difluorocarbeno intermediario por esta vía. También puede ocurrir eliminación del flúor p, 

como se observó en la pirólisis del [Fe(C3F7)(IXCO)4] para producir ,~ólo perfluoropropeno 

yC067 

Otra aproximación exitosa para activar el enlace C-F es utilizando hidruros 

metálicos ricos en electrones. Utilizando centros de platino, la reacción del 
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pentatluorobenzonitrilo con trans-[PtH2(PCY3)2] produce tetrafluorobenzonitrilo y el 

compuesto de . Ptarilo en rendimientos moderados, por una vía de transferencia 

electrónica63 Por su parte, el complejo de Pt(Il)-hidruro trans-[ PtClH(EhPh], activa el 

enlace C-F de varias fluoroolefinas formando HF67
. También se observó que el enlace C-F 

en el complejo trans-[Pt(CF3)(H)(PPh3)z] presenta rompimiento electrofilico con HBF4 

para producir un difluorocarbeno de platino67
; reacciones análogas se observaron utilizando 

trans-(PtCl{CF3)(pMe:zPh)z]' Recientemente se ha descubierto que ciertos hidruros 

metálicos reaccionan con hexafluorobenceno para dar complejos de hidruros metálicos 

unidos a un pentafluorofenilo. Este es el caso del cis-[RuHz( dmpe )2], el cual produce a -78 

oC el trans-[Ru(C6Fs)H(dmpe)z]; en este sistema, los grupos aromáticos menos fluorados 

reaccionan sólo para formar productos de activación del C-F. El mecanismo propuesto va 

vía radicales y la fuerza termodínámica que guía la reaccÍónes la formación de W 3
,71. 

Algunos otros ejemplos de reacciones que activan el enlace C':F por diversos 

mecanismos y utilizando metales de transición, son: la formación de derivados de 

azobencenosfluorados por abstracción de flúor utilizando el complejo nucleófilo de rutenio 

[RuCp(PPh3h(CH:¡)t7. Tanto el [Pd(PPh3)4] como el [Pt(PPh:,)4] reaccionan con fluoruro 

de formilo para dar los correspondientes complejos [pd(H)(F)(pPh3)2] y [pt(H)(F)(pPh3)z] 

con la pérdida de PPh3 y C067
. La reacción del trans-[Pt(CH3)(PPh2C6F~)2(THF)]CI04 con 

dos equivalentes de KOH acuoso a temperatura ambiente forma el oxoplatinaciclo trans­

[Pt(CH3)(2-0C~4PPh2)(PP~C~5)] por el reemplazo de un o-F por el ion hidroxilo, 

seguido por desprotonación para dar un anillo de cinco miembros estable; en· forma similar, 

.la adición de NaOCH3 al mismo reactivo resulta en la sustitución secuencial todos los flúor 

orto y si la reacción se realiza con NaNH2, se produce tanto la sustitución orto como 

para61
. 

-
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Figura 4: A"tivación del enla<:e C-F del tluoruro de formilo utilizando eomplejos de Pt(Ú) yPd(O).La 

hidrólisis de los grupos tenninales CF2 de fluoroolefinas es catalizada· por el complejo 

[Rh(acac)(F2C=CF2)(H2C=CHz)] y Kz[PtC14], produciendo CO y acetato de flúor como el 

producto fluorado (o SiF4 si la reacción se realiza en vidrio); la hidrólisis del 

tetrafluoroetileno también tiene lugar con el catalizador de Wilkinson [Rh(CI)(PPh3)3] para 

d~ CFzHCFzf{ y el complejo de carbonilo-rodio trans-[Rh(Cl)(CO)(pPh3)2]67 Muchos 

complejoS1l1-heptafluorociclooctatraenil hierro y cobalto. presentan hidrólisis parcial para 

producir los heterociclos por orto sustitución. de los fluoruros arílicos vía una sustitución 

nucleofílica intramolecular rápida acompañada por ruptura selectiva del enlace 

A mediados de los ochentas. se descubrió que ligantes especialmenteruseñadosque 

contienen fluoroarenos pueden reaccionar CQn metales de transición ricos en electrones 

llevando a la inserción del metal en el enlace C~F, con la consecuente oxidación del metal. 

Los . pares metálicos que realizan esto son W(O)IW(II), Mo(O)/Mo(II), Ni(O)/Ni(II), y 

Pt(O)/Pt(II); la estructura de los lígantes es crítica para estas reacciones y el radio de 

activación del enlace disminuye al disminuir la cantidad de flúor presente en el anillo. La 

defluorinización reductiva de arenos polifluorados se ha logrado. recientemente por 

¡;eacelonescon zinc en amoniaco acuoso y utilizando Ni(O); la pentafluoropiridina 

reacciona con Ni(PEt3hactivando regioselectivamente la posición orto del anillo_ También 
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se han reportado dos otras reacciones de activación del enlace C-F del hexafluorobenceno 

con Ni(O)63, Para Pt{O), el trifluorometildiazometano sufre activación .del enlace C-F al 

reaccionar con el complejo [Pt(trans-PhHCH=CHPhH)(PPh3)2J produciendo [Pt(r¡z­

C3HFs)(PPh:,)2] y trans-[PtF(r¡1_CH(CF3)2)(PPh3)2]. El [Pt(trans-PhHCH=CHPhH)(PPh3hJ 

reacciona con 1, 1,2~tric1oro-3,3,3-trifluoropropeno para dar .[PtChF2(PPh3ht7
, 

Por su parte, muchos complejos metal de transicíón~fluoroolefina han sido 

preparados utilizando complejos de Pt(O) y Pt(n); dependiendo de la coordinación, la 

fluoroolefina puede comportarse como electroftlica, reaccionando rápidamente con ácidos 

de Lewis para dar los complejos de vinilo por abstracción de flúor, Esto pasa en el 

tratamiento del complejo de Pt(O) [Pt(PPh3M(CI)FC=CF2)~ con SnCI4 para dar el cis-

La mayoría de las reacciones de activación del C-F con metales de transición ocurre 

con metales ricos en electrones cJ1 (n 2::6) vía Un proceso de adición oxidatíva; se conocen 

tanto adiciones oxidativas de un electrón como de dos electrones, en ambos casos, hay un 

<¡amblo total en dos electrones acompañado por el incremento en el número de 

coordinación del centro metálico de dos, Para que ocurra la adición oxidativa se requiere 

que existan sitios de coordinación vacíos y que haya orbitales adecuados disponibles para la 

formación de enlaces, además hay que <;onsiderar la facilidad de oxidación (generalmente 

de ti a ri), la estabilidad relativa del número de coordinación de 4 en comparación con 5 o 

6 y la fuerza de los nuevos enlaces que se crean (M-X y M-Y), con relación al enlace que se 

rompe X_yll, La adición oxidativa de enlaces carbono-heteroátomo a metales de transición 

ha sido investigada intensamente como un camino sintético para formar nuevos complejos 

organometálicos yse emplea para la funcionalización catalítica de compuestos orgánicos"9, 

, 
1 



60 

Cuando un anillo aromático de un ligante se adiciona oxidativamente produciendo 

la coordinación del fenilo y. el sustituyente orto, el fenómeno se conoce como 

ortometalaciónll Una fuerza que guía la reacción es la formación de un anillo no 

tension,ado de cinco miembros. La cic10metalación puede resultar en una abstracción de 

flúor (si se encuentra en posición orto) por una sustitución nuCleofilica; cuando son 

empleados complejos de metales de transición ricos en electrones 67. 

La habilidad de producir una adición oxidativa asistida por quelato del C-F arílico 

ha sido atribuida a la basicidad, naturaleza del quelato y conformaciones restringidas del 

lígante, además de la perfluoración del anillo arílico. La formación del enlace M-F es una 

importante fuerza motriz para la reacción y estos enlaces fuertes no limitan a los 

compuestos organometálicos fluorados para actuar como catalizadores6z, 

Los primeros sistemas bien definidos que mostraban la adición oxidativa del enlace 

C-Fde u.n ligante quelato fueron sobre tungsteno(O) y platino(II}, de forma intramolecular y 

con'aniUos aromáticos pertluorados70
, 

Para el caso de tungsteno, elligante (C6F5)CF,l=N(2-(NHz)-CJ4) presenta adición 

oxídativa de un enlace Ph-F al complejo de W{O) [W(CO)3(RCN)31 con alto rendimiento y 

produciendo un metalaciclo estable de W(Il), con el flúor proveniente del enlace roto unido 

al centro meiálico. Para este sistema, hay. que considerar varios factores: el átomo de 

nitrógeno donador delligante resulta en un centro metálico básico requerido para la adición 

oxidativa; el sistema quelato reduce la barrera entrópica de la reacción y el metalaciclo 

conjugado plano es bastante estable; por último, la termodinámica total favorable para esta 

transformación sugiere que el enlace W(II)-F es razonablemente fuerte aún cuando el 

estado formal de oxidación del tungsteno es bajo69, 



W (CO),(NCEt,), 
F 

+F~N 
I """. 
F~F 

F 

+2EtCN 

Figura 5: Activación del enlace e-F utilizando lID compl«io de tungsteno con un ligante quelato. 
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N1vfez)(CO)J(RCN1] se transforma cuantitativamente al producto de adición oxídativa del 

enlace C-F con la pérdida del ligante RCN, quedando un complejo hexacoordinado unido a 

F Y al anillo aromático. La activación del enlace C-F puede ocurrir· en compuestos 

monofluorados sí se utiliza un ligante convenientemente diseñado como base de Schiff Por 

obtiene una mezcla del producto de la adición oxidativa y el complejo inerte unido a cuatro 

CO (parte del complejo se descompone siendo así una fuente de CO). Este resultado 

demuestra que la adición oxidativa del C-F es una reacción viable para sustratos aromáticos 

simple& bajo condiciones suaves e incluso en la presencia del enlace más débil C_Hn 

La primera adición oxidatíva de fluoruro de arilo (y de halogenuros de arilo) a Pt(ll) 

se obtuvo por la reacción de los ligántes ArCH=NCH2CH2NMe2 con [{Pti\1ez(¡.t-SMe2) h], 

elligante desplaza a los tioéteres para formar el compuesto tetracoordinado ligado a ambos 

nitrógenos, el [PtMez(MezNCH2CH:zN=CHAr)] (Ar = 2-BrC6~, 2-C1C~> 2-FC~ 

o C6HS); los cuales presentan adición oxidativa intramolecular del enlace arilo-halógeno 

para formar el [PtMe2(C~CH=NCH2CH2NMe2)X]; la reactividad observada en la serie es 

C-Br >C-CI > C-H > C-F para esta adición oxidativa, orden inverso al de las energías de 
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intermediarió tetracoordinado se reacomoda para dar el producto hexacoordinado de 

adición oxidativa; posteriormente reacciona con acetona (disolvente) por adición-cis de) 

H-CFbCOCMe a través del enlace imínico. Para los complejos con ligantes 

2-XC6:f4CH=NCHzCHzNMe2 (con X = H,F) se obtiene el producto de la orto-metalación 

con desprendimiento de metano73
,74. Un flúor en posición orto no es condiciónsuticiente . 

para activar el enlace C-F en estos sistemas de Pt(ll). Cuando están presentes un 

sustituyente o-H Y o-F, la activación del C-H con la sigUiente eliminación de metano 

siempre es favorecida sobre la activación del C-F. La activación del enlace c-a es siempre 

másfácíl que la activación del C-F en sistemas con el grupo CH,F5-x yrnás de dos 

sustituyentes flúor en el grupo fenilo son necesarios para que ocurra la activación C_F75
. 

C~ (X = CI, Br y H) el enlace C-F es selectivamente áctivado aunque estén presentes 

enl<Ufes más débiles. Esta mayor reactividad del enlace C-F puede atribuirse, al menos en 

parte, a la capacidad electroatractora del flúor en el anillo perfluorado70
. 

x = H, eJ, Br 

Figura 6: Activación selectiva del enlace C-F en presencia de enlaces más débiles utilizando. 
un complejo de Pí(l!). 

Para los ligantes trifluorados 2,3,6~C~5CH=NCH2(2-C~5) y 2,4,6-

C~5CH=NCH2(2-C~1} se logra la activación del enlace. C-F, pero para el ligante 
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difluorado 2,6-C6F5CH=NCHz(2-C6H5) no hay reacción bajo las mismas condiciones y de 

la mezcla de reacción se recobran Ímina sin reaccionar, Pt(O) y SMez,El hecho muestra que 

la capacidad de retirar densidad electrónica del flúor adyacente, de naturaleza inductiva, es 

decisiva én el aumento de la reactividad del C_F70
, 

La sustitución de flúor orto (posición 3 del anillo) al enlace activado, facilita el 

proceso entálpico para la activación del enlaceC-Hsi se compara a la activación del mismo 

enlace en compuestos sin átomos de flúor, mientras que en _ otras posiciones del- anillo 

imlníco el flúor no tiene un efecto tan dramático para los parámetros de activación; cuando 

hay un grupo metilo o metoxi adyacente (orto) al enlace arílico e-H, se inhibe la 

metalación, El efecto del sustituyente flúor adyacente es inductivo y causa una disminución 

de las entalpías deactivación7o
,76. 

La cinética de la reacción muestra una adición oxidativa tipo SN2 de la mayoría de 

los haluros de alquilo a dimetil platino (1I)74; alternativamente, un mecanismo SNAr con el 

centro de Pt(IT) como nucléofilo es consistente con los resultados75
, Una eliminación 

reductiva concertada del Pt(IV) octaédrico ocurre después de la disociación de ligantes y, 

por reversibilidad microscópica, la adición oxidativa concertada probablemente también 

requiera una disociación preliminardelligante74. El mecanismo para estas reacciones es 

concertado, cOn un estado de transición altamente ordenado que permite una interacción 

tricéntrica C_Pt_X70 

El uso de ligantes tipo 2-XC6~CH=NCH2CH2NMez no es necesario para la 

activación del grupo arílico, conon solo nitrógeno donador es suficiente, Una ventaja de los 

ligantes quelato es que el complejo de coordinación intermediario se puede formar en 

solución. En el caso de !igantes monodentados, un mecanismo parecido es probable con el 

SMezjugando un rol similar que el del grupo dimetilamino74
,75. 
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Además de los sistemas de tungsteno y platino, muchos ejemplos de la activación 

del enlace C-F por metales de transición tardíos son conocidos (p. ej. Rh e Ir), dando la 

oportunidad de descubrir reacciones inusuales6J
. Por ejemplo, se logra la activación del 

enlace orto C-F en condiciones suaves y con rendimientos altos, utilizando el ligante 

(CiJ's)2PCH2CH2P(CiJ'S)2 en reacciones con complejos de rodio e iridio del tipo [{MCI(J.t:­

CO(Cp*) 121 (11 '. Rh, Ir). En el caso de rodio, se forma el producto [RhCI{I( 

CsMe3(CHzCiJ'4P(CiJ's)CH:2h-l,3}]BF4,por medio de la ruptura dedos enlaces C-F 

arílicos y dos enlaces C-H y la formación de dos enlaces C-C y dos H_F63
. Para iridio, la 

misma reacción produce [IrCI{ 115 -CsM~[CH2C6F ';p(CiJ's)CHzh-l,3 } lCt. Presumiblemente 

se forma HF pero sólo se consigue aislar la sal con c1oro65
. 

Complejos de rodio también pueden lograr la adición oxidativa del enlace Ar-CF3 

(uno de los enlaces C-C más fuertes conocidos) formando un complejo aril-Rh(III)-CF3. La 

fosfina, l-C&H3CF3-2,6-(CHzPBu)2 (ligante pinza) reacciona con [RhCIL2h (L C2f4 o 

CsR14) para dar exclusivamente el complejo [Rh(CF3)CI{C&H3CFY'"1-(CHzPBu)z-2,6}]. 

Mecanísticamente, la coordinación de los dos fosfinas del ligante al centro metálico 

probablemente precede al paso de activación del enlace C-C. Este proceso parece ir vía un 

estado de' transición concertado de tres centros y la formación de dos enlaces (J fuertes 

(alquil-M y aril~rvf) y dos anillos estables de cinco generan una fuerza termodinámica 

importante para dirigir la reacción. Al incrementar el número de átomos de flúor en el 

grupo alquilo aumenta la estabilidad termodinámica del enlace (J M-C y la fuerte capacidad 

aceptora de electrones del grupo CF3 puede hacer que el centro metálico rico en electrones 

ataque nucIeofilicamente al areno77
. 
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Figura 7: Activación del enlace Ar-CF3 utilizando un complejo de rodio 

Otro ejemplo de activación del enlace C-F por adición oxidativa asistida por un 

ligante quelatocon metales de transición tardíos es la reacción del o-C6IL!NMez-N=CH, 

C&Fs conel complejo de Ni{O) [Ni(CODhl para dar [NiF(¡{-o-C¿Ii¡NMez-N=,CH-C6Fs)]. 

Resulta interesante para esta reacción que los mayores rendimientos se obtienen utilizando 

elligante.2,6-difluorado en comparación al pentafluorad067. 

Aunque muchos complejos de metales de transición son capaces de adicionar 

oxirlativamente el C-F, muchas de estas reacciones sólo se reconocen porque forman 

compuestos en los cuales el enlace C-F ha sido roto y por lo general un ligante polifluorado 

está coordinado al centro metálico en el producto67. 

En la química de la activación del enlace C-F, se ha puesto especial interés a las 

reacciones que involu.cran al hexafluorobenceno(o anillos aromáticos poHfluorados), con 

metales de transición. La primera activación de este tipo se logró por la reacción del C6F6 

con [Ni(pEt3hl para dar trans-[Ni(C&F5)F(PEt3hl por adición oxidativa del 

hexafluorobenceno 71. 

Con platino, se logra la activación intramolecular del hexafluorobenceno a 

temperatura ambiente por el complejo de Pt(II), el [Pt(H)(CH2C(yH3}I(dtbpm)] (dtbpm = 

1, 1,3,3-tetratbutilpentano). Este complejo elimina reductivamente neopentano,produciendo 

un intermediario muy reactivo de Pt(O} con 14 e", el [pt(dtbpm)], el cual activa el enlace C-

F del C6F6, formando así el complejo fluorado deplatino(ll) fPtF(C6FS)(dtbpm)J de forma 

cuantitativa. Además, el trans-[PtH2(PCY3}z] reacciona rápidamente con 
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pentafluorobenzonitrilo para producir el complejo de Pt(Il) de la activación del enlace C-F. 

Esta reacción también. es eficiente con otros benzonitrilos como el p-C6F 4R(CN) (R H, 

CN, OCH3), la reacción ocurre por un mecanismo de transferencia de electrones67 

Por su· parte, compuestos de Rh(I) reaccionan con el hexafluorobenceno por un 

proceso fotoquímico que forma el compuesto coordinado 1t-C.;F6, seguido por el producto 

de la adiciónoxidativa del enlace C_F70 Con iridio, la termólisis del [Ir(Cfh)(pEbhl en 

hexafluorobenceno a 60 oC produce el compuesto [Ir(C.;F5)(PEh)z(PEt:zF)] y la eliminación 

de Cl4 y C:zl4. En esta transformación única, se forma un enlace P-F a expensas de los 

enlaces fuertes C-F y P_C67
. También por la formación de un complejo isolabil TJ2-Ct¡F6 se 

obtiene el complejo [RU(C6F5)F(Cp*)(PM~)) á partir de [Ru(Cp*)(Cif!¡.)(pMe3)] y C.;F666. 

Otra reacción exitosa con rutenio es la del complejo cis-[RuH2(dmpe)21 (drope 

Me2PC~CH2PMe:z) con hexafluorobenceno a -78 oC parar generar el complejo de 

pentafluorofenil hidruro, trans-[Ru (C.;F5)H(dmpehl; la reacción también ocurre con 

. 4FsH, C.;FSCF3, C.;FsOCH3, 1,2,3,4-C.;FJh y 1,2,3-C.;F3fh para formar los productos de 

inserción del C-F exclusivamente; la formación de HF actúa como directriz termodinámica 

de la reacción66. También el compléjo Re(l1
j
-Cp*)(COh reacciona conhexafluorobenceno 

por fotólisis63. 

Un interes especialmente grande tienen las reacciones de funcionaJizacíón del 

enlace C-F por medios catalíticos63 La catálisis homogénea con complejos de metales de 

transición permite procesos eficientes y selectivos en condiciones suaves y fáciles de 

controlar. El complejo de Rh(l)[RhL3SiMe2Ph] (L PM~) reacciona de· forma catalítica 

con hexafluorobenceno a temperatura ambiente de la siguiente manera: 
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Figura 8: Cicló catalítico del intercambiQ del F por el H entre C&'ó e hidrosilano19
• 

la dirección de la reacción es dirigida termodinámicamente por la formación irreversible del 

muy fuerte enlace Si-E Esta reacción es selectiva, ya que el CJ'.5H es menos reactivo que 

elCJ'6. Con el C6F5B, la catálisis es altamente regioselectiva,producíendo únicamente 

El mecanismo que parece favorecido para esta reacción es la transferencia 

electrónica del complejo al sustrato y la generación de la especie C6F6-, seguido por el 

ataque del F" al silicio. Un mecanismo de inserción del metal ~n el enlace C-F (adición 

oxidativa) seguido por la eliminación del SÍ-F es también posible79
. 

También, al calentar (RhCJ'sL31 o (RhHL4] (L PMe:3) entre 95 y 100 oC en CJ'6 o 

C6FSH en presencia de una base como NEh (o la mezcla de NE13 con K2C03), bajo 

hidrógí!no a 85 psi, se logra la sustitución de F por H y la formación del HF (capturado por 

la base). La reacción es tanto químio como regioselectiva; el pentafluorobenceno activa el 

enlaCe C-F en posición para para producir 1,2,4,5-CJ' ¿fu como principal isómero. Excepto 

por el paso de activación del C-F, probablemente resultado de una vía de transferencia 

electrónica, todas las demás reacciones son adiciones oxidativas normales de H-H y 

eliminación reductiva del C_H80 
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El estudio computacional de la activación del enlace. C-F, en comparación a la 

activación del· enlace C-H a centros metálicos de rodio y osmio por medio de la teoría de 

funcionales de la. densidad (B3L YP), revelan que la adición oxídativa del C-Fes favorecida 

termodinámicamente, especialmente en el caso de complejos de 16 electrones. Sin 

embargo, la energía de activación para el C-F es considerablemente superior que para el 

caso del e-H, lo. que indica que el enlace C-F resulta inerte por razones de orígen cinético 71. 

En el caso de la activaGión del C-H, el estudio computacional muestra que la 

geometría del estado de transición para la ruptura del enlace C-H es compensada por la 

formación sincronizada de los enlaces Rh-H y Rh"C, manteniendo al estado de transición 

de energía baja. Para la activación C-F, la ruptura del enlace es menos compensada por la 

formacrónde los nuevos enJaces, causando estados de transición de alta energía. Razones 

similares se han propuesto para interpretarla ruptura selectiva del enlace C-C sobre el C-F 

en . compuestos arilo-CF3. Si la ruptura y la formación de los enlaces estuviera más 

sincronizada como en el caso del C-H, la formación de los nuevos enlaces M-F yM-C 

serían capaces de compensar la pérdida del C_F7
!. 

En los sistemas biológicos la activación del C-F ocurre en centros metálicos y los 

mecanismos de radicales son los que mejor explican los productos obtenidos. Las enzimas 

capaces de esto contienen cobalto o hierro. Por ejemplo, la enzima horseradish peroxidasa 

que contiene es capaz de activar el enlace C-F, por medio de la ruptura catalítica del 

enlace C-F con la eliminación de fluoruro67 
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Las reacciones fueron llevadas a cabo bajo atmósfera de nitrógeno utilizando la 

técnica Schienk, en una línea doble de vacío-nitrógeno. 

El disolvente utilizado fue acetona de la marca 1 T. Báker en grado analítico, siendo 

secada y destilada en atmósfera de nitrógeno antes de ser utilizada. 

Los reactivos empleados, el [PtCh(COD)t6 ylostiolatos de plomo Pb(SC~-O)2, 

Pb(SC6H4F-mh, Pb(SC~-p}¡, Pb(SCJ:4CF3-0)2, Pb(SC6J:4CF3-m):z, Pb(SCJ:4CF3-ph, 

Pb(S~F4H",p)2.Pb(SC&F5)2 y Pb(SC6F4CF3-ph78, fueron sintetizados contorme a los 

métodos publicados. 

Los espectros de IR se obtuvieron en un Espectrómetro FTR Perkin-Elmer modelo 

1605, perteneciente a la USA!, Fac. de Química. UNAM., en pastillas deKBr. 

Los espectros de resonancia magnética nuclear de lH y 19F fueron obtenidos en un 

espectrómetro Varian modelo Uruty-INOVA de 300M Hz, perteneciente a la USA!, Fac. de 

Química. UNA.,'i. 

Los espectros de masas fueron obtenidos en un espectrómetro marca lEOL modelo 

SX-I02 A del tipo doble sector, geometría inversa, acoplado a un cromatógrafo de gases 

Hewlett Packard modelo 5890, serie lI. La técnica utilizada fue bombardeo de átomos 

rápidos (F AB), con una cámara de ionización y sonda para muestra a temperatura ambiente 

y.en matriz de alcoho13·.nitrobencílico (RA.) marca Sigma. El gas utilizado para el cañón 

de F ABfue xenón de alta pureza. Las mediciones se realizaron en la USAI, Fac. de 

Química. UNAM. 
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Los datos crist¿¡]ográficos fueron obtenidos con un difractómetro Siemens P4, con 

fuente de radiación Mo-Ku (A.=O.71073 A). Todas las estructuras fueron resueltas 

empleando el método de Patterson con el programa SHELXS 97~2 y refinadas con el 

método de minimos cuadrados mediante el programa SHELXL-97-2. Todos los átomos, 

excepto los hidrógenos fueron refinados anisotrópícamente. Las posiciones de los átomos 

de hidrógeno fueron generadas geométricamente e incluidos ene} refinamiento con 

parámetros térmicos isotrópicos. El factor de dispersión para átomos y las correcciones a 

las dispersiones anómalas fueron tomadas de las Tablas Internacionales deCristalografia. 

Los gráficos de las estructuras moleculares fueron generados usando el programa ORTEP3 

para Windows. El estudio de los cristales por difracción de rayos X se realizó en la USA!, 

Fac. de Química. lJNAM. 

Los puntos de fusión fueron obtenidos en un aparato Fisher- Jones (sin calibrar) 

perteneciente al laboratorio 209. 

Síntesis del complejo [Pt(SC~F-oh(COD)l: 

A una suspensión de 165 mg (0.358 mmol) de Pb(SC6H4F-oh en 30 mL de acetona 

se le adicionan lentamente y bajo agitación 134 mg (0358 mmol) de [PtCb(COD)]; se deja 

la. reacción durante 24 h en agitación a temperatura ambiente quedando después de este 

tiempo un precipitado blanco (PbCh) y una solución amarilla (producto). La reacción se 

monitorea porc.c.f hasta que la mancha correspondiente al fluorotiolato no se observa; el 

precipitado se filtra y se lava con acetona. La solución resultante se evapora quedando un 

sólido amarillo. Los cristales para rayos X se obtienen redisolviendo el sólido en acetona y 

elímínando el disolvente por evaporación lenta. 
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Síntesis del complejo [Pt(SC6H4F-mh(COD)j: 

A una suspensión de 165 mg (0.358 mmo1) de Pb(SC6~F-mhen 30 mL de acetona 

yen baño.de hielo se le adicionan lentamente y bajo agitación 134 mg (0.358 mmol)de 

IPtCIz(COD)J; se deja la reacción durante 3 h en agitación a O oC quedando después de este 

tiempo un precipitado blanco (PbCh) y una solución amarilla (producto), La reacción se 

monítorea por e.c.L hasta que la mancha correspondiente al fluorotÍolato no se observa; el 

precipitado se filtra y se lava con acetona fría. La solución resultante se evapora quedando 

un sólido amarillo. 

Síntesis del compíejo [Pt(SC6&F-p)z(COD)]: 

A una suspensión de 165 mg (0.358 mmo!) de Pb(SC~-ph en 30 mL de acetona 

y en baño de hielo se le adicionan lentamente y bajo agitación 134 mg (0.358 mmo1) de 

[PtCl;¡(COD)]; se deja la reacción durante 3 h en agitación aO oC quedando después de este 

tiempo un precipitado blanco (PbCh) y una solución· amarilla (producto). La reacción se 

monitorea pOr c.c.f. hasta que la mancha correspondiente al fluorotiolato no se observa; el 

precipitado se filtra y se lava con acetona fría. La solución resultante se evapora quedando 

un sólido amarillo. 

Sínttlsis del complejO' (Pt(SC6E¡CFl-O)2(COD»): 

A una suspensión de 171 .mg (0.305 mmol) de Pb(SCJI4CF3.:o)2 en 30 mL de 

acetona se le adicionan lentamente y bajo agitación 114 Olg (0.305 mmol) de [PtCh(COD»); 

se deja la reacción durante 24 h en agitación a temperatura ambiente quedando después de 

este tiempo un precipitado blanco (PbCh) y una solución amarilla (producto). La reacción 

se monitorea por C.C.:t: basta que la mancha correspondiente al fluorotiolato no se observa; 

el precipitado se fi Itra y se lava con acetona. La solución resultante se evapora quedando un 

sólido amarillo. 

"I!' 
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Síntesis del complejo [Pt(SC6~CF3-mMCOD)]: 

. A una solución de 171 mg (0.305 mmol) de Pb(SC~CF3-mh en 30 mL de acetona 

se le adicionan lentamente y bajo agitación 114 mg (0.305 mmol) de (PtCh(COD)]; se deja 

la reacción durante 1 h en agitación a temperatura ambiente quedando después de este 

tiempo un precipitado blanco (PbCh) y una solución amarilla (producto). La reacción se 

monitorea por c.c.f hasta que la mancha correspondiente al fluorotiolato no se observa; el 

precipitado se filtra y se lava con acetona. La solución resultante se evapora quedando un 

sólido amarillo. 

Síntesis del complej()[Pt(SC~CF3-P):2(COD)]: 

A una soluqión de 171 mg(0.305 mmol) de Pb(SC6l-L¡CF3-ph e11 30 mL de acetona 

y en baño de hielo se le adicionan lentamente y bajo agitación 114 mg (0.305 mmol) de 

[PtCh(COD)]; se deja la reacción durante 3 h en agitación a O oC quedando después de este 

tiempo un precipitado blanco (PbCh) y una solución amarilla (producto). La reacción se 

monitorea por c.c.f hasta que la mancha correspondiente al fluorotioiato no se observa; el 

precipitado se :filtra y se lava con acetona .ma. La solución resultante se evapora quedando 

un sólido amarillo. 

Síntesis del complejo IPt(SC6F-tR-p)z(COD)f7
: 

A una solución de 171 mg (0.300 mmol) de Pb(SC&.JI-ph en 3() mL de acetona se 

le adicionan lentamente y bajo agitación 112 mg (0.300 mmol) de (PtCh(COD)); se deja la 

reacción durante 24 h en agitación a temperatura ambiente quedando después de este 

tiempo un precipitado blanco (PbCb) y u.na solución amarilla (producto). La reacción se 

monitorea por c.c.f hasta que la mancha correspondiente al fluorotlolato no se observa; el 

precipitarlo se filtra y se lava con acetona. La solución resultante se evapora quedando un 
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sólido amarmo. Los cristales para rayos X se obtienen redisolviendo el sólido en acetona y 

eliminando el disolvente por evaporación lenta. 

Sínte.sis del. complejo [Pt(SC6FSh(COD)f7: 

A una solución de 152 mg (0.251 mmol) de Pb(SC6Fs)2 en 30 mL de acetona se le 

adicionan lentamente ybajoagítación94 mg (0.251 mmol} de (PtCh(COD)]; se deja la 
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RESULTADOS 

a) Análisis de la reacción IPtCh(COD)} + Pb(SC6H4F~oh: 

+ 

Figura 9: Reacción entre el [PtCh(COD)] con Pb(SCJ14F-ob 
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La reacción de metátesis entre el [PtCr.{COD)] y Pb(SCrJi4F-o)2 produce .dicloruro 

de plomo y [Pt(SCrJi4F-oMCOD)] (un sólido cristalino amarillo, soluble en acetona, 

acetonitrilo y cloroformo). El espectro vibracional del producto obtenido de esta reacción 

(SR-DI) muestra las bandas características de los dos ligantes presentes, el grupo o-SCrJi4F 

y elCOD, que se muestran en la tabla 3. Cabe mencionar que, tanto en ésta como en las 

demás reacciones realizadas, la intensidad de las señales debidas al grupo tiofluorado son 

mucho mayores que las deICOD. 
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Por su parte, la espectrometría de masas por la técnica de F AB" muestra un patrón 

de partición consistente con la masa molecular esperada para el producto y con el patrón 

isotópico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la 

siguiente tabla: 

Tabla 4: Fragmentos encontrados en e 

El espectro de RMN-1H (figurall) para el compuesto, realizado en cloroformo 

deuterado (CDCh), muestra seis grupos de señales, además de .las señales correspondientes 

al disolvente y al agua del disolvente. En la tabla 5 se muestran los principales datos 

espectroscópicos para el complejo 

Tabl 5 D d RMNH' a atos e - para e compuesto SR-Ol 
I # señal I & (ppm) asignación 

1 Trip1etedobleteado I 7.533 Protones bencílicos enposicíón 6 
i 2 Multiplete I 7.140 Protones bencllicos en posición 4 
( 3 Multiplete I 7.013 Protones bencllicos en posición 2 y 5 
! 4 . Singulete 1 4.759 Protones vinilicos del con 
I 5 MuÍtiplete I 2.564 . Protones alqriílicos apicales del con 
I 6 Multiplete I 2.198 Protones a1quílicos axiales del con 

Figura 11: Espectro de RMN_H1 para el complejo SR-Ol 
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Las integrales en el espectro no corresponden a la relación esperada debido a la presencia 

de disolvente y de agua, sin embargo, están nmy cerca de los valores esperados: 4 para los 

protones bencílicos; los protones vinílicos del COD para 2 y los protones alquílicos, tanto 

axiales como apicales, para 2 cada uno. Los protones vinilicos se encuentran acoplados a 

platino con una.J(¡i_ptJ95
) de 57.842 Hz, este cálculo puede realizarse debido a la 

presencia de satélites de platino en la señal de los protones vinílicos, 10i> cuales se observan 

en todos los espectros realizados. 

El espectro de RMl"'{)9F (figura 12), también realizado en cloroformo deuterado, 

muestra un sextuplete en -103.944 ppm debido al flúor orto del anillo aromático, acoplado 

a los hidrógenos del anillo aromático; también aparece otra señal probablemente debida a la 

materia prima. 

f ¡ 
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. Figura 12: Espectro de RMN_F19 para el complejo SR-OI 
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Se obtuvieron cristales del compuesto, permitiendo así realizar estudios de 

difracción de rayos X de los mismos; los cuales mostraron al platino en un ambiente 

cuadrado, coordinado a las dos dobles ligaduras del COD y a los dos grupos SCJ:4F-opor 

el átomo de azufre. Las distancias y ángulos de enlace se enumeran a continuación: 



Tabla 6: Distanchisde enlace [AJ y ángulos [e] para el compuesto SR-Ol. 

C(1)-(2) 
C(l)-C(4) 
C(l)-Pt(l) 
C(l)-H(l) 
C(2}-CO) 
C(2)-Pt(l) 
C(2)-H(2) 
C(3)-C(4)#1 
C(3)-H{3A) 
C(3)-H(3B) 
C(4)-C(3)#1 
C(4)-H(4A) 
C(4)-H(4B) 
C(5)-C(6) 
C(5)-C(10) 
C(5)-S(2) 
C(6)-F(2) 
C(6)-C(7) 
C(6FH(6) 
C(7}·C(8) 
C(7)-H(7) 
C(8)"C(9) 
C(8)-H(8) 
C(9)-C(l0) 
C(9)-H(9) 
C(10)-F{l} 
C(lO)-H(lO) 
Pt(l )-(2)# 1 
Pt(l)-C(I)#1 
Pt(1)-S(2)#1 
Pt(l)-S.(2) 

. F(I).H(lO) 
F(2)-H(6) 
F(l)-Pt 
F(2)-Pt 
C(2)-C(l)-C(4) 
C(2)-C(1)-Pt(1) 
C(4)-C(I)-Pt(l) 
C(2)-C(1)-H(l) 
C(4)-C(I)-H(1) 
Pl(l )-C(1 )-H(l) 
C(1)-C(2)-C(3) 
C(1 )-c(2 )-PtO) 
C(3)-C(2)-Pt(l) 
C(l)-C(2)-H(2) 
C(3)-C(2)-H(2) 
Pt(l)-(2)-H(2) 
C(2)-C(3)-C(4 )#1 
C(2)-c{3)-H(3A) 
C(4)#I-C(3)-H(3A) 
C(2)-C(3)-H(3B) 
C(4)#I-C(3)-H(3B) 
H(3A)-C(3)-H(3B} 
C(1)-C(4)-c(3)#1 

1377(19) 
1.474(19) 
2.191(12) 
0.9800 
1.516(18) 
2.177(11) 
0.9800 
L543(19) 
09700 
0.9700 
1.543(19) 
0.9700 
0.9700 
1.35(2) 
1.41(2) 
1.756(12) 
l.27(2) 
1.37(3) 
1.04(17) 
1.35(3) 
0.9300 
1.36(3) 
0.9300 
1.36(3) 
0.9300 
1.26(3) 
0.94(2) 
2.177(11) 
2.191(12) 
2.313(4) 
2.313(4) 
0.4(2) 
0.32(15) 
4.31(7) 
3.86(8) 
126.8(12) 
71.1(7) 
109.1(9) 

. 113.8 
113.8 
113.8 
125.0(12) 
72.1(7) 
112.8(8) 
1 ]3.3 
113.3 
113.3 
112.3(1l) 
109.1 
109.1 
109.1 
109.1 
107.9 
114.1(11) 
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C(l)-C(4)-H(4A) 
C(3)#1-C(4)-H(4A) 
C(1)-C(4)-H(4B) 
C(3)#1-C(4)-H(4B) 
H(4A)-C(4)-H(4B) 
C(6)-C(5)-CCIO) 
C(6)-C(5)-S(2) 
CClO)-CC5)-S(2) 
F(2)-CC6)-C(5) 
F(2)-C(6)-C(7) 
C( 5)-C( 6)-C(7) 
F(2)-C(6)-H(6) 
C(5)-C(6)-H(6) 
C(7)-C(6)-H(6) 
C(8)-C(7)-C(6) 
C(8)-C(7)-H(7) 
C(6)-C(7)-H{7) 
C{7)-C(8)-C(9) 
c(7)-C(8)-H(8) 
C(9)-C(8)-H(8) 
C(1O)-C(9)-C(8) 
C(1O)-C(9)-H(9) 
C(8)-C(9)-H(9) 
F(l)-C(lO);'c(9) 
F(l )-C(IO)-C(5) 
C(9)-C(1O)-C(5) 
F(l)-C(IO)-H(lO) 
C(9)~C(1 Oj-H( 1 O) 
C(5);'c(1O)-H(lO) 
C(2}-Pt(1)-C(2)#1 
C(2)-Pt(l)-C(l) 
C(2)#1-Pt(1)-C(I) 
C(2)-Pt(l);'c(1)#1 
C(2)# l-Pt(I);.C(1)# 1 
C( 1 )-Pt( l)-C(l)# 1 
C(2)-Pt(l)-S(2)#1 
C(2)#1-Pt(1)-S(2)#1 
C(1 )-Pt(1)-S(2)#1 
C(l)#1-Pt(1)-S(2)#1 
C(2)-Pt(l)-S(2) 
C(2)#1-Pt(l)-S(2) 
C(1)~Pt(I)-S(2) 
C(l)# l-Pt(l )-S(2) 
S(2)# 1-Pt(l )~S(2) 
C(5)-S(2)-Pt(1) 
C(lO)-F(1)-H(lO) 
C(6)-F(2)~H(6) 

108.7 
108.7 
108.7 
108.7 
107.6 
113.4(14) 
125.1(11) 
121.4(12) 
112.9(18) 
121.7(18) 
125.4(16) 
11(10) 
118(4} 
116(4) 
119.4(l7) 
120.3 
120.3 
118.4(16) 
120.8 
120.8 
121.4(17) 
119.3 
119.3 
124.7(19) 
112.7(18) 
121.9(18) 
14(10) 
119(5) 
114(5) 
81.8(7) 
36.8(5) 
80.5(5) 
80.5(5) 
36.8(5) 
95.8(7) 
99.4(3) 
160.0(4) 
94.0(4) 
162.8(4) 
160.0(4) 
99.4(3) 
162.8(4) 
94.0(4) 
80.20(19) 
1105(4) 
34(10) 
39(10) 
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Cabe mencionar que en el cristal analizado existe cierta distorsión debido a que los átomos 

de flúor no están distribuidos de forma homogénea hacia un lado u otro de la molécula, sino 

de forma aleatoria (pueden encontrarse del mismo lado o en lados opuestos). 
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Figura 13: Estructura obtenida para el compuesto SR -01 por difracción de rayos X 
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b) Análisis de la reacción (PtCIz(COD)) + Pb(SC¡¡lL¡F-m)2: 

Figura 14: Reacción entre el [PtChCCOD)] con Pb(SC6H4F-mh 

La reacción de metátesis entre el [ptCh(COD)] y Pb(SC6RtF-mh produce dicJoruro 

de plomo y [Pt(SC~F-m)2(COD)] (un sólido cristalino amarillo, soluble en acetona, . . 

acetonitrilo y cloroformo). El espectro vibracional del producto obtenido de esta reacción 

(SR-Q2) muestra las bandas cara.cterlsticas de los dos ligantes presentes, el grupo m-SC6H4F 

y el COD, que se muestran en la tabla 7. 

Tabla 7: Principales bandas vibracionales en IR esto &R-02 
Grupo funcional Bandas de absorción (cm- ) 
COD 2945 w,2911w, 2880w, 2842w, 1340w 
SCJliF-m 1594vs, 1575 VS, 1467 vs, 1409 s, 1221 s, 878 VS, 772 vs, 681 s, 523 w 

Por su parte, la espectrometrla de masas por la técnica de F AB'" muestra un patrón 

de partición consistente con ¡amasa molecular esperada para el producto y con el patrón 
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isotópico - correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la 

siguiente tabla: 

Tabla 8: Fragmentos encontrados en espectrometría de masas para el compuesto SR-02 

F-----.:;~:c:-5-=-~ ------+I--;:;:::=~~::::::;:;~~:===:____;__::_____i 
. 449 
f--------------4~3~0--------------~-------~~ 

107 ---~~~~~~~~------~ 

95 

El espectro de RMN_1H (figura 15) para el compuesto, realizado en cloroformo 

deuterado (CDCh), muestra cinco grupos de señales, además de las señales 

correspondientes al disolvente y al agua del disolvente, estas señales no están bien 

definidas, probablemente debido a que el compuesto tiende a polimerizar, utilizando los 

grupos tiofluorados como puentes entre los átomos de platino. Eula tabla 9 se muestran los 

principales datos espectroscópicos para el complejo: 

Tbl 9 D d RMNH1 a a atos e - para e compuesto SR-02 
# señal I 1) (ppm) asignación ~. 
1 I Multiplete I 7.233 Protones bencílicosen posiciones 2, 5, 6 

f--- 2 I Multip.ete 6.871 Protones bencílicos en posiCión 4 
3 . Sil)gulete 4.739 1 Protones vinilicos del COD 
4 I Multiplete 2.570 Protones alquilicos apica1es del COD 
5 r Multiplete 2.211 Protones alqu!lícos axiales delCOD 

Figura 15: Espectro de RMN-H1 para el complejo SR-02 
Las integrales en el espectro no corresponden a la relación esperada debido a la presencia 

de disolvente y de agua, sin embargo, están muy cerca de los valores esperados: 4 para los 
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protones bencílicos; los protones vinílicos del COD para 2 y los protonesalquílicos, tanto 

axiales como apicales, para 2 cada uno. Los protones vinílicos se encuentran acoplados a 

platino con unaJ(HI_Pt195
) de 51.034 Hz. 

El espectro de RcV1N)9F (figura 16), también realizado en cloroformo deuterado, 

muestra un multiplete mal definido en -113.800 ppm debido al flúor meta del aníllo 

aromático acoplado a los hidrógenos del anillo aromático. 

Figura 16: Espectro de RMN_F t9 para el complejo SR..o2 

No se pudieron obtener cristales del.compuesto para difracción de rayos X. 
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e) Análisis de la reacción [PtCh(COD)] + Pb(SC6H4F-pb: 

+ 
I~ . ~ 

Pb LS-Q-F J----... k~ •. ~ + PbCI, 

Figura 17: Reacción entre el EPtCb(COD)} con Pb(SCJLF-ph. 

La reacción de metátesis entre el [PtCh{COD)] y Pb{SC6lf4F-p)¡ produce dicIoruro 

de plomo y [Pt(SC6lf4F-p)2(COD)] (un sólido cristalino amarillo, soluble en acetona, 

acetonitrilo y cloroformo). El espectro vibracional del producto obtenido de esta reacci6n 

(SR-03) muestra las bandas caractelÍsticas de los dos ligantes presentes, el grupo p-SC6lf4F 

y el COD, que se muestran en latabla 10. 

Por su parte, laespectrometria de masas por la técnicade F AB+ muestra un patrón 

de partición consistente con la masa molecular esperada para el producto y con el patrón 
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isotópico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la 

siguiente tabla: 

El espectro de RMN_1H (figura 19) para el compuesto, realizado en cloroformo 

deuterado (CDCh), muestra cinco grupos de señales, además de las señales 

correspondientes al disolvente y al agua del disolvente, estas señales no están bien 

definidas, probablemente· debido a que el compuesto tiende a polimerizar, utilizando los 

grupos tiofluorados como puentes entre los átomos de platino; además, aparece una señal 

poco definida que corresponde al COD de la materia prima y otra en 2.17 correspondiente 

al disolvente de la reacción (acetona). En la tabla 12 se muestran los principales datos 

espectroscópicos para el complejo: 

al: tos e para.e compuesto SR-03 
# I sefIal S (ppm) ,,~íP11::1dón 

t I Milltiplete 7.470 Protones· orta a azufre I 
2 Doblete tripleteado 6.974 Protones bencílicos meta a azufre í 
3 I Muttiplete 4544 Protones vinilicos del COD 
4 Milltiplete 2.579 Protones alqufÍicos apicales del COD I 
5 Milltiplete 2.26& 

, . 
Protones alquihcos axiales del COD m J 

Figura 19: Espectro de RMN-H1 para el complejo SR-03 
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Las integrales en el espectro no corresponden totalmente a lo esperado, los protones 

bencílicos en su totalidad integran para 4 (2 para la posición orto y 2 para la posición meta), 

pero los protones vinílicos del COD sólo integran pam 1.6 y los protones alquílicos, tanto 

axiales como apicales, tienen valores de 2.5 y 3 respectivamente. La diferencia en las 

integrales con respecto a lo esperado se puede atribuir a la polimerización de la sustancia, a 

presencia de materia prima sin reaccionar (señal en 5.6 ppm) y, en el caso de los protones 

axiales del COD, a una presencia de acetona en el producto. 

El cálculo de la constante de acoplamiento J(1¡1_pt195) no pudo obtenerse del 

espectro analizado debido al ensanchamiento de las señales atribuible a la polimerización 

de la sustancia, por lo que se realizó la reacciónén un tubo de resonancia magnética 

nuclear. A una hom de la reacción se observan las señales correspondientes a la materia 

prima y al producto, además de otras señales. Este método permítió calcular la J(Hl_ptJ95), 

la cual tiene un valor de 69.646 Hz. 

El espectro de RMN}9F (figura 20), también realizado en cloroformo deuterado, 

muestra un multiplete en -115.019 ppm debido al flúor para del anillo aromático, acoplado 

a los hidrógenos del anillo aromático. 

, , , I ' , , , I ' , , '1 ' " , I ' , , , I ¡ , .' , , ' , , , I ' , , , , , , , , I '.' , I • ¡l· ¡ • ¡ 1 ¡ i' i I ¡ i i I 

-60 -80 -lOB -12Q -140 -160 pprn 

Figura 20: Espectro de RMN_F19 para el complejo SR-03 

Nosepudieron obtener cristales del compuesto para difracción de rayos X. 
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d) Análisis de la reacción (PtCh(COD)] + Pb(SCJl4CF3-oh: 

Figura 21: Reacción entre el [PtClz(COD») con Pb(SCJi¡CF3-o)z_ 

La reacción de metátesis entre el [PtCh(COD)] y Pb(SC6H¡CF3-o)¡ produce 

dicloruro de plomo y [pt(S4H4CF3-o)z(COD)] (un sólido cristalino amarillo, soh.Ib1e en 

acetona,acetonitrilo y cloroformo). El espectro vibracional del producto obtenido de esta 

reacción (SR.04) muestra las bandas características de los dos lígantes presentes, el grupo 

D-SC~CF3 yel COD, que semuestran en la tabla l3: 

Tabla 13: Principales bandas vibrncionales en IR 
'G funcional Bandas de absorción (cm' ) 

COD 
SCJl¡CF3-G 

2952 W, 2924 W, 2888 W, 2839 W, 1342 w 
1586 1565 ro. 1464 m, 1433 s, I309vs, 125Gs, 1167vs, 1125 VS, ll04vs, 

lOfrJ~~n-~==~==~~~====~~====-=~~ 

80+------------------c~~,----------------~~~~~~--~+_~ 

40+-------------------------------~----4--ffi~--------

20+-~--------~------------------------~--~~~---------

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 40 
-, 

cm 
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Por su parte, la espectrometría de masas por la técnica de F AB+ muestra un patrón 

de partición consistente con la masa molecular esperada para el producto y con el patrón 

isotópico correspondiente. Algunos· de los fragmentos observados se· presentan en la 

siguiente tabla: 

miz 

480 
448 
107 CsHn+ 

El espectro de RMN- H (figura 23) para el compuesto, realizado en cloroformo 

deuterado (CDCh), muestra siete grupos de señales, además de las señales correspondientes 

al disolvente y al agua del disolvente. En la tabla 15 se muestran los principales datos 

espectroscópicos para el complejo: 

T bl 15 Da d RMN H1 a a ; tos e - para e compuesto SR-04 
# señal ¡ 1i(ppm} asignación ! 

I 1 Pseudodoblete 7.697 Protones bencllicos en posici6n 3 
i 2 Pseudodoblete 7.602 Protones bencÍ\icos en posición 6 
! 3 Pseudotriplete 7.329 Protones bencílicos en posición 5 

4 Pseudotriplete 7.202 Prot.:mes bencílicos en posición 4 
5 Singulete 4.827 Protones vinilicos del COD 
6 Multiplete 2.530 Protones alquilicos <lpicales del COD 
7 Mnltiplete ¡ 2217 Protones alqnl1icosaxiales del COD 

Figura 23: Espectro de RMN_H1 para el complejo SR-04 
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Las integrales en el espectro corresponden a la relación esperada, los protones bencílicos en 

su totalidad integran para 4 (l para cada posición); los protones vinílícos del COD para 2 y 

los protones alquílícos, tanto axiales como apicales, para 2 cada uno, aunque hay un 

aumento en la señal delos protonesax.iales debido a la presencia de acetona. Los protones 

vinílicos se encuentran acoplados a platino con una J(Hl_pi95).de 55.445 Hz. 

El espectroR."MN}~ (figura 24), también realizado en cloroformo deuterado, 

muestra un singulete -60.839ppm debido al CF3-o del anillo aromático. 

-40 -so -1éo ppn-'J 

Figura 24: EspectrodeRMN-p!9 para el complejo SR-04 

No se pudieron obtener cristales del compuesto para difracción de rayos X. 
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e) Análisis de la reacción [PtCh(COD)] + Pb(SCJI4CF3-m)2: 

Figura 25: Reacción entre el (PtCh(COD)] con Pb(SCJ:4CF3-mh. 

La reacción de metátesis entre el [PtCh(COD)} y Pb(SCJ14CF3-m)2 produce 

diclorurode plomo y [Pt(SCJ14CF3-m}2(COD)} (un sólido cristalino amarillo, soluble en 

acetona,acetonitrilo y cloroformo). El espectro vibracional del producto obtenido de esta 

reacción(SR-05) muestra las .handas características de los dos ligantespresentes, el grupo 

m-SCJ14CF3 y el COD, que se muestran en la tabla 16: 

~_'Iltl>la 16: Prin~das víbraE~~ en lR para el compuestol3R-O$ .~_~_~_.~_~ 
Gf!! funcional Bandas de absorción (cnf ) ~ 
COD-- 2952 w, 29í2 w, 288& w,-- ...~ 

SC~CF3-m157Tw,1473 W, 1412 ro, 1323 vs, ti70 m, 1126vs, 1122vs; 1070 S, 792 m, 710 rrí,-
'-_~.~__ 696 m· ___ . . . .. _____ J 

Por su parte, la espectrometría de masas por la técnica de F AB+ muestra un patrón 

de partición consistente con la masa molecular esperada para el producto y con el patrón 



90 

isotópico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la 

siguiente tabla: 

El espectro de RMN}H (figura 27) para el compuesto, realizado en cloroformo 

deuterado (CDCh), muestra cinco grupos de señales, además de las señales 

correspondientes al disolvente y al agua del disolvente. En la tabla 18 se muestran los 

principales datos espectroscópicos para el complejo: 

Figura 27: Espectro de RMN_H1 para el oomplejoSR-05 

Las integrales en el espectro corresponden a la relación esperada, los protones bencílicos en 

su totalidad integran para 4 (2 para las posiciones 2 y 4 Y 2 para las posiciones 5 y 6); los 

protones vinllicos del COD para 2 y los protones alquílicos, tanto axiales como apicales, 
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para 2 cada uno, aunque hay un aumento en la señal de los protones axiales debido a la 

presencia de acetona, Los protones vinílicos se encuentran acoplados a platino con una 

J(HJ _pf 95) de55:237 Hz. 

El espectro de RMN_19F (figura 28), también realizado en cloroformo deuterado, 

muestra un singulete -63.071 ppm debido al CF3-m del anillo aromático, 

Figura 28: Espectro de RMN_FI9 para el complejo SR-05 

No se pudieron obtener cristales del compuesto para difracción de rayos X. 
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f) Análisis de la reacción (PtCh(COD)] + Pb(SC;H4CF;l-P)z: 

c6> CI 
[ ',' "'-.Pt/ + 
, - 'CI 

,,[,-o-c,J _......._ 
L 12 

+ PbCl, 

Ó',· 
I 

~ 

I 
CF 3 

La reacción de metátesis entre el [PtCh{COD)J y Pb(SC~CF3"ph produce 

dicloruro de plomo y [pt(SC~CF3-pMCOD)1 (un sólido cristalino amarillo, soluble en 

acetona, acetonitrilo y cloroformo). El espectro vibracional del producto obtenido de esta 

reacción (SR-06) muestra las bandas caracteristicas de los dos ligantes presentes, el grupo 

p-SCJ-L¡CF3 y el COD, que se muesttanen la tabla 19: 

, Tabla 19: Principales b~ vibracionales en ~ITIpUesto SR-06 ___ ~ 
Glllpo funcional '1 Bandas de, absorción (crn:r) ~ 

'~~~~~~~w ' \ 
L::..::=c-..:;:CF=-~=--'3~-' --, ---4,";:L:.:c.600:,,;_ -'s"", 1':=:395 m, 1322 vs, 11.57 YS, 1118 YS, 1098 vs, 1060 vs, 1011 S, 8341l1~=:J 

oc 
~~ 40 

v--

eH"! 

C=-c 

y ''rLr1 ,í'1f "Y l' , 
~{ ~ 

[\11 

-A"":'CF, 

Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de FAB+ muestra un patrón 

de partición consistente con la masa molecular esperada para el producto y con el patrón 
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isotópico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la 

siguíentetabla: 

d¡mterado (CDCb) muestra cinco grupos de señales, además de las señales 

correspondientes al disolvente y al agua del disolvente. En la tabla 20 se muestran los 

principales datos espectroscópicos para el complejo: 

Figura 31: Espectro de mvlN-Ht para el complejo SR-06 

Las integrales en el espectro no corresponden a ·la relación esperada debido a la presencia 

de disolvente y de agua, sin embargo, están muy cerca de los valores esperados: 4 para los 

protones bencíliéOS; los protones vinílicos del COD para 2 y los protonesalquílicos, tanto 
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axiales como apicales, para 2 cada uno. Los protones vinílicos se encuentran acoplados a . 

platino con unaJ(HI-p'¿95) de 56.137 Hz. 

El espectro de RMN_19F (figura 32), también realizado en cloroformo deuterado, 

muestra un singulete -62.799 ppm debido al CF3-p del anillo aromático. 

Figura 32: Espectro de RMN_F19 parael complejo SR-06 

No se pudieron obtener cristales del compuesto para difracción de rayos X. 
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g) Análisis de la reacción IPt02(COD)] + Pb(SC¡¡F4Ü-P)2= 

~. , ....... CI 
Pf + 

'el Pb['~] 
F F z 

.. 

Figura 33: Reacción entre el [ptCh(COD)] conPb(SC6FJI-p)¡. 

La reacción de metátesis entre el [PtCb(COD)] y Pb(SC6FJI-p)z produce díc1oruro 

de pLomo y [Pt(SCóFJI-p)z(COD)] (un sólido cristalino amarillo, soluble en acetona, 

acetonitrilo y cloroformo), El espectro vibracionit! del producto obtenido de esta reacción 

(SR-07) muestra las bandas caracteristicas de los dos ligantes presentes, el grupo P-SC6F JI 

y el COD, que se muestran en la tabla 22. 

Tabla 22: Principales bandas vibracionales en IR para el compuesto SR..Q7 . 
~P9fuiiciOi1al 1 Bandas de absorción (cm") . . .~~~---¡ con . .. ~-:- .2962 w, 2924 w, 2836 w, 1345 w ~.. . . . .. .. -J 
llC6FJI-p . .1 1628s, 1596ro,1478.vs,1427 s,1247 ro, 1216 s, tI69 $, 911 vs, 890 s, 826 s, ~!O-,-111j 

ro+------------------------------------H-h~~~~~~----

ro+-~--------------------------------~~~--~--~~----
c==c 

Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de F AB+ muestra un patrón 

de partición consistente con ia masa molecular esperada para el producto y con el patrón 
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isotópico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la 

siguiente tabla 

El espectro de RMN_1H (figura 35) para el c.ompuesto, realizado en cloroformo 

deuterado (CDCh), muestra cuatro grupos de señales, además de las señales 

correspondientes al disolvente y al agua del disolvente. En la tabla 24 se muestran los 

principales datos espectroscópicos para el complejo: 

Figura 3 5: Espe~tro de RMN_H1 para el complejo SR-07 

Las integrales en el espectro corresponden a la relación esperada, los protones bencílicos en 

su totalidad integran para 1; los protones vínílicos del COD para 2 y Jos protones alquílicos, 

tanto axiales como apicales, para 2 cada uno, aunque hay un aumento en la señal de los 
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protones axiales debido a la presencia de acetona Los protones .:vinílicos se encuentran 

acoplados a platino con unaJ(HI_pl95
) de 57.038 Hz. 

El espectro de RJ\.1N}9F (figura 36), también realizado en cloroformo deuterado, 

muestra dos multipletes en -131.505 ppm y -140.243 ppm debido a los flúor orto y meta del 

anillo aromático respectivamente. La relación de integrales es 1 a l. 

. . 
: :'... 

Figura 36: Espectro de RMN_F19 para el comptejoSR-07 

Se pudieron obtener. cristales del compuesto, permitiendo así realizar estudios de 

difracción de rayos X de los mismos, los cuales mostraron al platino en un ambiente 

cuadrado, coordinado a las dos dobles ligaduras del COD y a dos grupos SCt>FJI-o por el 

átomo deazurre. Las distancias y ángulos de enlace se enumeran a continuaCión: 

Tabla 24: Distancias de enlace ¡ Al y ángulos [0] para el compuesto SR-07. 

C(1}-C(2) 
C(l)-C(S) 
C(l)-Pt(l) 
C(l)-H(l) 
C(2)-C(3} 
C(2)-Pt(1) 
C(2)-H(2) 
C(3)-C(4) 
C(3)-H(3A) 
C(3)-H(3B) 
C(4)-C(5) 
C(4)-H(4A) 
C(4)-H(4B) 
C(5)-C(6) 

1.403(12) 
1533(14) 
2.201(8) 
0.9800 
1.490(13) 
2.214(9) 
0.9800 
1.550(17) 
0.9700 
0.9700 
I.513(l3} 
0.9700 
0,970(} 
l.394(f2) 



C(5)-Pt(1) 
C(5)-H(5) 
C(6)-C(7) 
C(6)-Pt(l) 
C(6)-H(ú) 
C(7)-C(8) 
C(7)-H(7A) 
C(7)-H(7B) 
C(8).-H(8A) 
C(8)-H(8B) 
C(11)-C(16) 
C(11)-C(12) 
C(11)-5(I) 
C(12)-F(4) 
C(12)-C(13) 
C(13)-F(3) 
C(13)-C(14) 
C(14)-C(15) 
C(l4),H(l4) 
C(15)-F(2) 
C(l5)-C(l6} 
C(16)-F(l} 
C(21)-C(26) 
C(21 )-C(22) 
C(21)-8(2) 
C(12)-C(23) 
C(22)-F(5) 
C(23)-C(24) 
C(23)-F(6) 
C(24)-C(25) 
C(24)-H(24) 
C(25)-F(7) 
C(25)-C(16} 
C(26)-F(8) 
8(l)-Pt{1) 
S(l)-Pt(I) 
Pt(l)-F(l) 
Pt(1)-F(4) 
Pt(1)-F(5) 
Pt(lH(8) 

C(2)-C(1 )-Ce8) 
C(2)-C(l)-Pt(l) 
C(8)-C(I)-Pt(I) 
C(2)-C(I)-H(l) 
C(8)-C( 1 )-H(l) 
Pt(l)-C(I)-H(l) 

. C(I)-C(2)-C(3) 
C(l)-C(l)-Pt(I) 
C(3)-C(2)-Pt(1) 
C( 1 )-C(2)-H(2) 
C(3)-C(2)-H(2) 
Pt(l)-C(2)-H(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(2)-C(3)-H(3A) 
C( 4 )-C(3)-H(3 A) 

2.191(7) 
0.9800 
1.507(11) 
2.177(9) 
0.9800 
1.498(13) 
0.9700 
0.9700 
0.9700 
0.9700 
1.378(11) 
1383(11) 
1.762(8) 
1348(10) 
l.364(13) 
1342(13) 
1.397(17) 
1.361(18) 
0.9300 
1.353(12) 
1.362(15) 
1.363(11) 
1.393(12) 
1.402(11) 
1.746(8) 
1.353(13) 
1.366(10) 
1.344(16) 
1.367(11) 
1.365(16) 
0.9300 
l.364(13) 
1.384(14) 
1.348(10) 
2.318(2) 
2.326(2) 
3.20(6) 
4.94(1) 
3.36(9) 
4.84(6) 

127.0(9) 
72.0(5) 

111.7(6) 
113.0 
113.0 
113.0 
124.9(9) 
71.0(5) 

1 06. 1(6) 
115.1 
115.1 
115.1 
115.8(8) 
10S.3 
108.3 
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C(2)-C(3)-H(3B) 
C( 4)-C(3)-H(3B} 
H(3A)..(;(3)-H(3B) 
C(5)-C(4)-C(3) 
C(5)-C(4)-H(4A) 
C(3)-C(4)-H(4A) 
C(5)-C(4)-H(4B) 
C(3)-C( 4)-H( 4B) 
H(4A~C(4)-H(4B) 
C(6)-C(5)-C(4) 
C(6)-C(5)-Pt(1) 
C(4)-C(5)-Pt(1) 
C(6)-C(S)-H(5) 
C( 4 )-C( 5)-H( 5.) 
Pt(1)-C(5)-H(5) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C( 5)-C( 6)-Pt( 1) 
C(7)~C( 6)-Pt(l) 
C(5)-C(6)-H(6) 
C(7)-C(6)-H(6) 
Pt(l)-C(6)-H(6) 
C(8~C(7)-C(6) 
C(8)-C(7)-H(7 A) 
C(6)-C(1)-H(7 A) 
C(8)-C(7)-H(7B) 
C(6)-C(7)-H(7B) 
H(7A)-C(7)-H(7B) 
C(7)-C(8)-CO) 
C(7)-C(8)-H(8A) 
C(1)-C(8)-H(8A) 
C(7)-C(8)-H(8B) 
C(1)-C(8)-H(8B) 
H(t¡Aj-C(8)-H(8B) 
C(16)-C(1l)-C(12) 
C( 16)-C( ll)-S( 1) 
C(12)-C(11)-5(1) 
F(4)-C(12)-C(13) 
F(4)-C(12)-C{Il) 
C(13)-C(12)-C(l1) 
F(3)-C{13)-C(12) 
Fm-C(13)-C(l4) 
C(12)..(;(13)-C(14) 
C(15)-C(14)-C(13) 
C(15)-C(14)-H(14) 
C(13)-C(14)-H(14) 
F(2)-C(l5)-C(16) 
F(2)-C(15)-C( 14) 
C(16)-C(15)-C(l4) 
C(l5)-C(16)-F(l} 
C(15)-C(l6)-C(1l) 
F(l)-C(16)-C(ll) 
C(26)-C(21)-C(22) 
C(26)-C(21)-S(2) 
C(22)-C(21)-S(2) 
C(23 )-C(22)-F(5) 
C(23)-C(22)-C(2l) 

108.3 
108.3 
107.4 
109.7(8) 
109.7 
109.7 
109.7 
109.7 
108.2 
126.1(8) 
70.9(5) 

113.7(6) 
113.0 
ll3.0 
113.0 
123.7(8) 
71.9(5) 

108.3(6) 
114.9 
114.9 
114.9 
115.4(8) 
108.4 
108.4 
108.4 
108.4 
107.5 
112.7(8) 
109.1 
109.1 
109.1 
109.1 
107.8 
115.6(8) 
123.3(7) 
121.0(6) 
117.4(9) 
119.5(8) 
123.1(9) 
119.8(11) 
120.5(11) 
119.7(11) 
1I7.5(10) 
121.2 
121.2 
118.4(13) 
119.6(l2) 
121.7(10) 
118.6(9) 
122.2(10) 
119.1(9) 
114.6(8) 
120.7(7) 
124.4(7) 
119.4(8) 
122.5(9) 
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F(5)-C(22)-C(21) 
C(24 )-C(23 )-C(22) 
C(24)-C(23)-F(6) 
C(22)-C(23)-F( 6) 
C(23)cC(24)-C(25) 
C(23)-C(24)-H{24) 
C(25)-C(24)-H(24) 
F(7)-C(25)-C(24) 
F(7)-C(25)-C(26) 
C(24}-C(25)-C(26) 
F(S)-C(26)-C(25) 
F(S)-C(26)-C(21) 
C(25)·C(26)-C(21} 
C(II)-S(l}-Pt(l) 
C(21)-S(2)-Pt(I) 
C(6)-Pt(1)-C(5) 
C(6)-Pt(I )-C(l) 
C( 5)-Pt( 1 )-C( 1) 
C(6)-Pt(I)-C(2} 
C(5)-Pt{ 1)-C(2) 
C(1)-Pt(l)-C(2) 
C( 6)-Pt(l )-S(1) 
C(5)-Pt(I)-S(l) 
C(l)-Pt(l)-S(l) 
C(2)-Pt(1)-S(1) 
C(6)-Pt(1)-S(2) 
C( 5)-Pt( 1)-8(2) 
C(l )-Pt(l )-8(2) 
C(2)-Pt(1 )-8(2) 
S(l)-Pt(1)-S(2) 

118.2(8) 
122.3(10) 
120.1(9) 
117.6(10) 
117.7(10) 
121.1 
121.1 
12U(1l) 
117.4(ll) 
121.4(10) 
119.0(9) 
119.5(9) 
121.5(9) 
HO.0(3) 
108.3(3) 

37.2(3} 
80.9(4) 
86.9(3) 
97.5(3) 
80.7(4) 
37.1(3) 

155.3(2) 
165.5(3) 
89.6(3) 
88.0(3) 
89.1(2) 
90.1(2) 

167.0(3) 
154.3(2) 
96.33(9) 

Figura 37: Estructura obtenida para el compuesto SR -07 por difracción de rayos X. 
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h) Análisis de la reacción [PtClz(COD)] + Pb(SC6Fs)2: 

Figura 38: Reacción entre el [PtCh(COD)] con Pb(SC,;FS)2< 

La reacción de metátesis entre el [PtCh(COD)] y Pb(SC6F5h produce dicloruro de 

plomo y [Pt(SC~5MCOD)] (un sólido cristalino amarillo, soluble en acetona, acetonitrilo y 

cloroformo). .El espectro vibracional del producto obtenido de esta reacción (SR-OS) 

muestra las bandas caractensticas de los dos ligantes presentes, el grupo SC6Fs y el COD, 

que se.muestran en la tabla 26. 

Por su parte, la espectrometria de masas por la té.;nica de F AB+ muestra un patrón 

de partición consistente con la masa molecular esperada para el producto y con el patrón 
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isotópico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la 

siguiente tabla: 

El espectro de RMN-1H (figura 40) para el compuesto, real~do en cloroformo 

deuterado (CDCh), muestra tres grupos de señales, además de las señales correspondientes 

al disolvente y al agua del disolvente. En la tabla 28 se muestran los principales datos 

espectroscópicos para el complejo: 

Tabla 28: Datos de RMN_HI para el compuesto SR-08 
- # ~ _ [ ---sefiaI----- li ~ =--,.--_. -asignaci6n___ -~J 
~-_.!_-l=== Singulete I 4.992 . Protonesvinílicos.del COD : 
¡----.22-. _= Multiplete 1 2.677 ==r=trotones alquílicos apicales del COD 
~ J~ Multiplete 1 2.352 '. Protones alqullicos axiales del COD 

Figura 40: Espectro de R.1v1N-H1 para el complejo SR-08 

Las integrales en el cespectro corresponden .a la relación esperada: los protones vinílicos del 

CODpara 2 Y los protones alquílicos, tanto axiales corno apicales, para 2 cada uno, aunque 

hay un aumento en la señal de los protones axiales debido a la presencia de acetona, 

además, se observa la presencia de acetato de etilo utilizado para eluir la columna 
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cromatográfica. Los protones vinílicos se encuentran acoplados a platino con una J(H1
_ 

pt195
) de 57.638 Hz. 

El espectro de RMN_19F(ñgura 41), también realizado en cloroformo deuterado, 

muestra tres señales, un multiplete en -130.50Ippm correspondiente a los átomos de flúor 

orto, un triplete tripleteado en -155.940 ppmpara los para y otro multiplete 

correspondiente a los meta en -162.946 ppm. Las integrales para los átomos de flúor siguen 

la relación 2 (orto), 2 (meta) y 1 (para). 

Figura 41: Espectro de RMN_p19 para el complejoSR-O& 

No se pudieron obtener cristales del compuesto para difracción de rayos X. 
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i) Análisis de la reacción [PtCh(COD)) + Pb(SCnF4CF3-P)Z: 

,*, 
P> [,*e'J ---....... c6~/, . : P>C>, 

FF2 F*21' 
F F 

CF;'} 

La reacción de metátesis entre el [PtClz(COD)] y Pb(SC6F4CF3-ph produce 

dicloruro de plomo y [Pt(SC~4Ch-ph(COD)1 (un sólido cristálino amarmo, soluble en 

acetona, acetonitrilo y cloroformo). El espectro vibracional del producto obtenido de esta 

reacción (SR-09) muestra .las bandas características de los dos ligantes presentes, el grupo 

p-SC~4CF3Y el COD,que se muestran en la tabla 29. 

...,....,. y l,lJ (ill n ñ, {'f¡" l~ It 

·:;;'i, \1 111 

~\ 
/ " i',,-CF, :-- -",-

3950 2950 !95ü 
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Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de F AB + muestra un patrPn 

de partición consistente con la masa molecular esperada, aunque extrañamente, con un peso 

molecular de tres unidades mayor al esperado para varias de las señales, el producto 

muestra el patrón isotópico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se 

presentan en la siguiente tabla: 

El espectro de RMN_1H (figura 44) para el compuesto, realizado en cloroformo 

deuterado (CDCh), muestra tres grupos de señales, además de las señales correspondientes 

al disolvente y al a."oua del disolvente. En la tabla 31 se muestran los principales datos 

espectroscópicos para el compV;~jo: 

3 

,.. u. 
4-_1) 

Figura 44: Espectro de RMN-H1 paree) complejo SR-09 
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Las integrales en el espectro corresponden a la relación esperada; fos protones vinílicos del 

COD para 1 y los protones alquílicos, tanto axiales comoapicales, para 1 cada uno. Los 

protones vinílicos se encuentran acoplados a platino con una J(H] _pt195
) de 56.738 Hz. 

El espectro de RMN)9F (figura 45), también realizado en cloroformo deuterado, 

muestra tres señales: untríplete en -56.516 ppm correspondientes a los átomos de flúor del 

CF3 y dos multipletes, en -130.628 ppm y en -142.859 ppm correspondientes a los átomos 

de flúor orto y meta del anillo aromático respectivamente. Las integrales no se ajustan a la 

relación esperada, probablemente debido a que los tiempos de relajación de los átomos de 

flúor unidos directamente al anillo son diferentes a los del CF3. 

Fíguta45: Espectro de ro.1N_F19 para el complejo SR-09 

Se pudieron obtener cristales del compuesto, permitiendo así realizar estudios de difracción 

de: rayos X de los mismos, los cuales mostraron al platino en un ambiente cuadrado, 

coordinado a las dos dobles ligaduras del con ya dos grupos SC6F 4CF3-P por el átomo de 

azufre. Lasdist\IDcias y ángulos de enlace se enumeran a continuación: 

Tabla 32: Dístancias de enlace! Al y ángulos [\>]para el compuesto SR-07 
Pt(1)-C(ll) 2.188(5) 
Pt(1)-C{l1)#l 2.188(5) 
Pt(l)-C(8)#1 2.202(5) 
Pt( 1 )-C(8) 2.202(5) 



Pt{l)-S(l)# 1 
Pt(l)-S(l) 
S(l)-C(l} 
C(1)-C(6) 
C(l)-C(2) 
C(2)-F(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-F(3} 
C(3)-C(4} 
C(4)-C(5) 
C(4)-C(7) 
C(5)-F(5) 
C(5)-C(6) 
C(6}ir(6) 
C(7)-f(72) 
C(7)-F(73) 
C(7)-P(75) 
C(7)-F(74) 
C(7)-F(71) 
F(7I )-P(72) 
F(72)-F(73 ) 
F(73)-F(74) 
C(8)-C(ll)#l 
C(8)-C(9) 
C(9)-C(10) 
C(1O)-C(1l) 
C( 11 )-C(8)# 1 
Pt(l)-F(2) 
Pt(l)-F(6) 

C(ll)-Pt(I)-C(ll)#l 
Cn 1)-Pt(I)-C(8)#1 
C(1l)#I-Pt(1}-C(8)#1 
C(11)~Pt(1}·C(8) 
C(11)#1-Pt(l)-C(8) 
C(8)#1-Pl(1 )-c(8) 
C(ll)-Pt(l)-S(l)#l 
C(llJ#l-Pt(l)-S(l)#l 
C(8)#.l-Pt(1 )-S( 1)#1 
C(8)-Pt(l)-S(l)#1 
C( 11 )-PtO )-S( 1) 
C(ll)#l-Pt(l)-S(l) 
C(8)#1-Pt(l)-S(l ) 
C(8).,Pt{l )-Se 1) 
S(l)t!l-Pt(l )-S( 1) 
C(l)-S(l)-Pt(I) 
C(6)-C(l)-C(2) 
C( 6)-C(1 )-S( 1) 
C(2)-C(1}-S( 1) 
F(2)-C(2)"C(3) 
F(2)-C(2)-C(l) 
C(3)-C(2)-C(1 ) 
F(3)-C(3)-C(4} 
F(3)-c(3)-C(2) 
C( 4 )-C(3 )-C(2) 
C(3)-C(4)-C(5) 

2.3242(1l) 
2.3242(11) 
1.754(4) 
1.374(6) 
1.388(6) 
1.344(5) 
1.370(7) 
1.349(5) 
1.370(7) 
1.385(7) 
1.508(7) 
1.339(5) 
1.376(6) 
1341(5) 
1.206(lI) 
1.250(17) 
1.285(8) 
1.43(2) 
1.451(15) 
1.29(2) 
1.48(3) 
0.69(4) 
1.366(8) 
1.488(9) 
1.453(10) 
1.514(9) 
1.366(8) 
3.18 
4.95 

93.3(3) 
36.3(2) 
81.0(2) 
81.0(2) 
36.3(2} 
91.0(3) 

163.48(17) 
87.60(16) 

159.00(17) 
90.18(16) 
87.60(15) 

163.48(17) 
90,18(15) 

159,00(17) 
96.17(6) 

108.64(14) 
115.2(4) 
120.7(3) 
124.1(3) 
118.1(4) 
119.7(4) 
122.1(4) 
120,8(5) 
116.9(5) 
122.3(4) 
116.3(4) 
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C(3)-C( 4)-C(7) 
C(5)-C(4)-C(7) 
F(5)-C(5}-C(6} 
F(5)-C(5)-C(4) 
C(6)-C(5)-C(4) 
f(6)-C(6)-C(l) 
F(6)-C(6)-C(5) 
C(l )~C( 6)-C( 5) 
F(72)-C(7)-f(73) 
F(72)-C(7)-f(75) 
F(73)-C(7)-F(75) 

. F(72)-C(7).F(74) 
F(73)-C(7)"F(74) 
F(7S)-C(7).F(74) 
F(72)-C(7)-F(71) 
F(73)-C(7)-F(7l) 
F(75)-C(7)-F(71) 
Fe7 4 )~C(7)·F(71) 
F(72)-C(7)-C( 4) 
F(73):{;(7)-C(4) 
F(75)-C(7)-C(4) 
F(74)-C(7)-C(4) 
E(7l)-C(7)-C(4) 
F(72)-E(71)~C(7) 

C(7)-F(72)-F(71) 
C(7)~F(72)-F(73) 

F(71)-F(72)-F(73) 
F(74)-F(73)-C(7) 
F(74)-F(73)-F(72) 
C(7)"F(73)-F(72) 
f(73 )-FO 4 )-C(7) 
C(1l)#1"C(8)-C(9) 
C(1l)#1-C(8)-Pt(l) 
C(9)-C(8)-Pt(I) 
C(lO)-C(9}-C(8) 
C(9)-C( 1O)-C( 11) 
C(8)#1-C(11)-C(10) 
C(8)#1-C(1l)-Pt(I) 
C(lO)-C(Il)-Pt(I) 

123.2(5) 
120.5(5) 
118.8(4) 
120:1(4) 
1211(4) 
1195(4) 
117.4(4) 
123.0(4) 
74.4(13) 

123,0(10) 
108.3(14) 
100.6(12) 
28.8(16) 
84.2(12) 
57.2(10) 

129.9(14} 
89.4(8) 

147.5(12) 
117.4(8) 
110.9(8) 
114.1(5) 
108.9(11) 
102.8(7) 
51.8(7) 
7I.0(1I} 
54.2(8) 

123.7(13) 
90(3) 

135{3} 
51.4(10) 
61(2) 

124.2(6) 
71.3(3) 

ll0.4(4) 
118.0(6) 
116.8(5) 
126.0(6) 
72.4(3) 

109.1(4) 

f71 
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Figura 46: Estructura obtenida para el compuesto SR-09 por difracción de rayos X 
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Los rendimientos y los puntos de descomposición obtenidos para las sustancias 

trabajadas se presentan en la siguiente tabla: 



Capítulo IV 

DISCUSIÓN 
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Los experimentos realizados llevaron a la formación de seis compuestos nuevos (la 

serie de compuestos [Pt(SR):¡(COD)J, SR SCJl4F-o (SR-O 1), SCJ4F-m (SR-02), 

tres sustancias ya informados con fines comparativos: [pt(SCt;F.J!-P)2(COD)] (SR-07), 

[Pt(SC6F5)z(COD)] (SR-08)y [Pt(S~F4CF3-p}z(COD)1 (SR-09). Además, se presentan por 

primera vez las estructuras de rayos X para los complejos SR-Ol, SR-07 y SR-Q9. 

Los resultados obtenidos muestran que la presencia de grupos electroatractores 

sobre el anillo aromático unido a azufre tienen una influencia directa en el grado de 

polimerización de las moléculas formadas, al igual que la posición que estos grupos 
, 

electroatractores tienen en el anillo. En primer lugar los compuestosSR-07, SR-08 y 

SR-09, los cuales poseen varios átomos de flúor, no presentan problemas en su síntesis y se 

obtiene la especie monomérica después de 24 h de reacción a temperatura ambiente y con 

rendimientos cercanos al 100 %, debido a la disminución de la densidadelecttónica sobre 

el anillo y por consiguiente sobre el azufre. En este grupo de sustancias, el único problema 

que se presentó fue con el c.ompuesto SR-OS por la presencia de un contaminante t1uorado 

proveniente del tio1 C6F;SH (a partir del cual se forma el tiolato de plomo, el cual es una de 

las materias primas utilizadas) que no se logró elim.inar completamente aún cuando tanto la 

materia prima como el producto se pasaron por una columna de sílíca gel. 

Para la serie de compuestos con t1úor en orto, meta y para (serie 1) y l.a que· 

contiene al grupoCF3 en las mismas posiciones (serie 2), se observa que en las mismas 

condiciones en las cuales se prepararon los compuestos SR-07 a SR-09 (serie 3)" sólo las 
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sustancias con el grupo electroatractor en orto se obtienen' como monómeros, los demás 

polimerizan, por lo que para su preparación fue necesario disminuir la temperatura y el 

tiempo de reacción a 2.5 h en baño de hielo. En estas nuevas condiciones, las especies que 

contienen flúor en meta y para, muestran un cierto grado de polimerización. La formación 

de 10$ polímeros de estas especies se observa como un ensanchamiento en las señales de 

RMN~ lH debidas a los hidrógenos del,' COD, a la formación de un precipitado y a la 

aparición de señales en el espectro de masas mayores a la del ion molecular del monómero, 

aunque de mucho' menor intensidad (para el compuesto SR-02 se observan señales a 752, 

860 Y 987 miz, correspondientes a {Pt2(SC6lL¡F-mh(COD)),{Pt2(SC.,H.J7-mh(CODhJ y 

[Ph(SC~-mMCODh] respectivamente, mientras que para el complejo SR-03 se 

observan las mismas señales, además de las asignadas a los siguientes iones: 

[Pi3(SC.,H.J7-pMCODhl (1309) y {Pt3(SC~-P)6J (1347)). En el caso del SR-03 la 

formación de polímeros insolubles puede explicar el menor rendimiento obtenido. 

Para el c.ompuesto con el grupo CF3 en para, la formación de los polímeros se ve 

casi eliininada en las mismas condiciones de reacción, observándose en RMN_1H sólo por 

la aparición de una señal de baja intensidad al lad.o de la señal principal; por su parte" el 

compuesto SR-OS en las mismas condici.ones no se forma; cambiando las condiciones de 

reacci6n a una hora y temperatura ambiente, se forma casi de forma exclusiva el 

m.onómero. En estos dos casos, también se observan señales por la técnica de F AB+ 

mayores que el ion molecular y consistentes con las encontradas para l.os complejos SR-02 

y SR-03. Para los complejos SR-05 y SR-06 se encontraron las siguientes señales: 852 miz 

({Pt2(SC6lI4CF3h(COD)]), 960 miz ({Pt2(SC6H4CF3h(CODh]), 1029 miz 

«(Pt2(SC6lI4CF3)J(COD)ly 1137 miz ({Pt2(SC6lI4CF3)J(CODh]). 
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Fígura 47: ruta propuesta para la polimerización del compuesto SR-In con base en los iones 
obtenidos enF AB+. La misma ruta se plantea para los compuestos SR-In, SR-05 y SR-06. 
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De las reacciones analizadas, se puede observar que los anillos con grupos CF3 son 

menos propensos a formar polímeros que los anillos con átomos de flúor; incluso al 

comparar las especies con ambos grupos en orto, se observa una mayor tendencia a 

polimerizar del compuesto SR-Ol en comparación al SR-04 observada como una 

disminución en el rendimiento de la reacción. 
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La tendencia a la polimerización de las series 1 y 2 tiene dos factores que influyen: 

el grupo electroatractor presente (flúor o CF3) y la posición del mismo (orto, meta o para). 

En el primer caso, el grupo CF3 desfavorece la formación de agregados en comparación al 

flúor debido a que al tener tres átomos electroatractoressobre un carbono retira densidad 

eleétrónica del anillo aromático por efectos inductivos, disminuyendo así la densidad 

electrónica sobre el átomo de azufre, lo que afecta directamente su capacidad de formar 

puentes entre átomos de platino. El flúor, por su parte, también tiene un fuerte efecto 

inductivo de desactivar al anillo aromático al retirarle densidad electrónica, pero los 

halógenos tienen un débil efecto de resonancia que dona densidad electrónica por la 

superposición del ,orbital p del par de electrones no compartidos con los orbitales 1t del 

anillo aromático81
; resultando en una basícidad mayor del azufre, lo que favorece la 

formación de puentes en comparación al CF3. 

En cuanto aJa posición del sustituyente electroatractor sobre el anillo, las posiciones 

meta ypara se comportan de forma muy similar en los dos casos (para las moléculas que 

contienen flúor hay polimerización y para las que tienen el grupo CF3 se consigue el 

monómero casi exclusivamente) pero con los sustituyentes en la posición orto se obtienen 

los monómeros en las mismas condiciones de reacción que para las especies más 

electroatractoras trabajadas (los compuestos SR-07, SR-08 y SR-09). Este fenómeno no es 

posible atribuirlo sólo al grado de acidez que cada posición confiere al azufré2 Varios 

artículos en los que se analiza el efecto <lela sustitución de hidrógeno por flúor en la 

posición orto de la trifenilfosfina muestran que este intercambio tiene un efecto electrónico 

despreciable sobre el átomo de fósforo, pero efectos estéricos considerables en las 

propiedades de la fosfina y de loscomplejús que forman con metales de transición; las 

diferencias las relacionan con el mayor tamaño del átomo de flúor en comparación al 
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hidrógeno83
•
85 Como se analizará más adelante, los átomos de flúor orto del aníllo 

aromático pueden presentar cierto grado de interacción con el platino, lo que podría 

explicar la menor tendencia a polimerizar de estas especies, al bloquear este átomo las 

posiciones libres del platino (por arriba y abajo del cuadrado), ya sea por interacción con el 

platino o por un efecto estérico, impidiendo así un ataque de otro azufre al centro metálico, 

requerimiento necesario para la formación de los puentes. 

Para los monómeros de las sustancias obtenidas, los datos espectroscópicos de 

resonancia magnética nuclear tanto de protón como de flúor ofrecen información 

importante del comportamiento de las mismas; la posición, el tipo yel número de 

sustituyentes presentes en el anillo aromático afectan, en menor o mayor grado, los 

desplazamientos químicos de los hidrógenos del con, de los átomos de flúor presentes y 

de las constantes de acoplamiento entre el platino y los hidrógenos vinílicos en los 

complejos trabajados. Los datos espectroscópicos obtenidos por RMN para los nueve 

complejos trabajados se resumen en la siguiente tabla: 

Tabla 34: Resultados espectroscópicos obtenidos para los. nueve complejos trabajados, 
desplazamientos de los protones del COD, despl!l71UDientos. de los átomos de flúor de presentes 
en los anillos aromáticosc1:!('!"P~--r_-=:--"'-- ~--r----.,--~---'--,--=-=--=-

Sustancia I 5H -a-SH I 5H 1 "F-o ! "F-m oF-p ijPt-Hj 1 
I "infií- apica1es axiales I 
leos ~ I . [Pt(SC"l4F--o""'),(:-;:CC;::O""'D·"")1~~+--;-4":::.7-;:CS9;:--' 2.564 2.m _103.9-i4-r-:--··-t---. ---",'-:cS7"",8::-:4c;;"Z-l 

¡ [Pt(SCN-mh(Coi5)Jl4:739-'"2'.570 ~1+. - [ ·113.800 . - I 5LO.3r 
f[Pi(SCJ~OD)l ~.544 2.579 -.. 2.268 _ -'----:~__c t-::lIT.0i9Ii5\l.646 

[Pt(SC,;H.CFrah(COD)] 4.827 2.530 2.211 ... -60.839 • - 55."445-
~8C,;H.CF. :rmh(COD(Lc~f776 2.610 2.2491~-=~: -63J)21 - 55.237 

[Pt(SC,;H.CFa-ph(COD)] 4.804 2.583 2.25~ - - -62.799 56,173 
. [Pt(SC.,F.,HY.)2(C0D5ji--T.059--r2.680 2.354 ~~L:!1.1.505 -140.243 - 57.038 I 
~[Pt(SC.,F5}[COO5f~+-4.992 J 2.677 2352 ·¡-130.5ül -161.246 -155.940 51.638j ¡ [Pt(. s~rlí5z<COD)J " 5.317 2.746 2.456! -130:628 -142.859 -56.516 56.738 
~[PtCI2(COD)J ... 5.618 2,722 2.271 I - I - - 66.945 I 
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Al comparar las tres series de sustancias trabajadas, los resultados muestran una 

tendencia hacia un mayor desplazamiento químico conforme el anillo arómátíco se vuelve 

más electronegativo: 

Figura 48: comparación de los desplazamientos químieos de los H vinilicos del COD entre las 
series de sustancias trabajadas (la misma tendencia aparece en los demás protones del COD: 
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Serie 1 : compuestos con flúor; Serie 2:. compuestos con CF3 : Serie 3: compuestos con 4 o más 
átomos de flúor. 

también se puede observar que la capacidad e1ectroatractora de los grupos CF3 es mayor 

que la de los átomos de flúor (cosiderando el enlace <J y la retrodonación 1t), lo que 

confirma su menor capacidad de formar polímeros. La diferencia en desplazamientos entre 

las series 1 y 2 es pequeña, como es de esperar al sólo haber un.sustituyente electroatractor 

en el anillo. 

Los datos muestran que los desplazamientos químicos de los hidrógenos del COD 

se observan a campos más bajos conforme el grupo tiofluorado aumenta sU 

electronegativídad, lo cual indica una disminución global en la densidad electrónica del 

ligante COD; la tendencia en desplazamientos para los demás hidrógenos presentes en el 

COD es similar a la observada para los protones vinílicos: muy pequeña para las series de 

flúor y CF3 y mayor en el caso de la serie polifluorada. 

Cuando se comparan los desplazamientos químicos de la serie de sustancias con 

átomos de flúor o el grupo CF3 en orto, meta y para, se observa el siguiente 

comportamiento; 
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Figura 49: desplazamientos químicos para las series con flúor y CF3. 
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Las dos tendencias resultantes difieren en su comportamiento, mientras que el 

. desplazamiento químico para la sede de compuestos con o-F, in.,.F Y p-F muestran valores 

similares para las dos primeras posiciones y una disminución para la última, en el caso de la 

serie o-CF3, m-CF3 y P-CF3, el desplazamientoquimico es casi igual para las tres especies. 

La comparación de· los desplazamientos· en la serie 3 (con los tiolatos "SC6F.JI, 

5.3 +-~. __ ~_._~_ .. __ ~_~ ___ .. ~ ___ .~. _____ ._ .... ~ __ ..:.~ ___ ~~_~.-= .... A"--_ .. ____ . 

52+-----·~-~--~---~·---~-------~~---~ .. -----~-~----~-_=~--~----~--~----~ 

i5.1+--------.-_.---.----~---------------------~---~~~------.---.-----------
~ I; ___ ----_·======~~===---~~~-------------------5 i-

4.9+---.------------------.. -----------... -.------------.. ---------~.------

SR-07 SR-OS SR-OS 

sustancia 

Figura 50: gráfica de desplazamientos para la serie 3 

Para esta serie, los tiolatos SC~ 4H-p y SC6F5 desplazan los hidrógenos vinílicos del 

COD a campos muy parecidos, mientras que en las especie con CF3 en para existe un . 

desplazamiento de las señales a campos menores. La diferencia que se obtiene en el 
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desplazamiento entre los compuestos con los tioIatos SCJ4F-p y SC6H4CF3-P en 

cómparación a la diferencia entre el SR-07 y SR~09 es casi del doble, debido a que el anillo 

es más electronegativo. 

Para la serie tres, el intercambio de un hidrógeno por flúor o CF3 en la posición para 

.afecta la densidad electrónica sobre los átomos de flúor en las otras posiciones, como se 

puede observar por R.MN)9p. Para el compuesto con SC6f,JI, los o-F están a -131.505 y 

los m-F a ppm -140.243 ppm; con flúor en para los desplazamientos pasan a ser -130.501 

y -162.946 ppm respectivamente y con el CF3 en la misma posición se ubican en -130.628 

y -142.859 ppm, muy parecidos a los obtenidos para el compuesto SR-07. 

Las constantes de acoplamiento son otro factor que difiere en las tres series; 

mientras que a lo largo de las series 2 y 3 se mantienen prácticamente constantes, para la 

serie 1 varían considerablemente entre sí, mostrando al compuesto con m-F con la menor 

constante· de acoplamiento y al p-F con la mayor, con una diferencia entre ellos de 

alrededor de 18 Hz. 

La constante de acoplamiento J(Pt-H) (alefina) es una buena prueba de la fuerza 

donadora del ligante R trans a la olefina y constantes de acoplamiento pequeñas se 

relacionan con una alta fuerza donadora de R3(), bajo este concepto, se puede decir que la 

fuerza donadora de los tiolatos con flúor es afectada por la posición que los mismos ocupan 

en el anillo, cosa que no ocurre para los tioIatos con CF3. Para la serie 3 el intercambio de 

H por F o por CF3 no afecta de manera considerable la capacidad donadora del tiolato. 

Por último, se logró obtener la estructura cristalina por medio de la difracción de 

rayos X para tres compuestos, el [Pt(SC¡¡H¡F-o)z(COD)}. el [pt(SC6FJf-ph(COD)] y el 

[Pt(SC6f4CF3-Ph(COD)J, algunos de los datos obtenidos son los siguientes: 

"'; :a; 
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Tabla 35: Datos selectos del sistema cristalino: 

Tabla 36: distancias obtenidas: 

Tabla 37: lingnlos obtenidos: 



F2 
F1 
~ 

Figura 51: Estructuras de rayos X para SR-Ol, SR-07 y SR-09 
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Todos los cristales tienen sistema monoclínico y casi todos los átomos presentes se 

encuentran con la hibridación esperada: los azufres forman ángulos Pt-S-Cor entre 1080 y 

11 00
, correspondientes a una hibridación Sp3, los ángulos de los c~bonos del anillo son 

muy cercanos a l20° cada uno (Sp2) mientras que el platino, si se considera que se une a las 

dobles ligaduras sobre el plano (SI, Pt, S2) forma los siguientes ángulos: 



121 

se 
intersección del enlace C3-C4 con el mismo plano. 

los cuales corresponden a un cuadrado (hibridación ds¡l del platino). Los átomos que 

tienen enlaces distorsionados son los del COD debido a la torsión de este anillo. 

Al comparar ·las tres estructuras obtenidas, la diferencia más notable es que en 

el caso del complejo SR-Ol los anillos aromáticos se encuentran abiertos de tal 

manera que se alejen lo más posible uno del otro, mientras que en las especies SR-07 

y SR-09, los anillos se encuentran paralelos (no eclipsados) de tal forma que están 

muy cercanos entre sí, Esto se puede entender en función de la densidad electrónica 

presente sobre el anillo del grupo tiolato, la cual si es grande como en el caso del 

SR-OI, obliga a los anillos a separarse la mayor distancia posible entre sí, en cambio, 

altener los complejos SR-07 y SR-09 una deficiencia de densidad electrónica sobre el 

anillo aromático favorece la cercanía del mismo con un flúor del anillo vecino, rico 

en densidad electrónica, 

La diferencia en conformación entre SR-OI y los complejos SR-O? y SR-09 

ocasiona un cambio significativo sólo en el ángulo Sl-Pt-S2, el cual pasa de ser de 

alrededor de 800 a aproximadamente 96°, ocasionando así una disminución en los 

ángulos S-Pt-C' y S-Pt-C" para compensar la diferencia. Por su parte, las especies 

SR-07 y SR~09 son prácticamente iguales entre sí, tanto en los ángulos que forman 

como en .las dístancias de enlace, aunque el compuesto SR-07 muestra un mayor 



grado de desorden (todas las distancias entre sí son ligeramente diferentes mientras 

queenSR-09 hay un plano de simetría). 

En cuanto a las distancias medidas, también son muy parecidas entre sí, 

incluyendo a las relacionadas con el COD, lo cual indica que las diferencias en 

desplazamiento discutidas anteriormente se deben a efectos electrónicos que no 

afectan las distancias existenten entre el platino y el CODo Existe una pequeña 

diferencia en las distancias Sl-S2 entre el complejo SR-OI y los complejos SR-O? y 

SR-09,debida a la conformación que toma cada especie (la conf'Ürmaciónde SR~Ol 

favorece un acercamiento entre estos átomos en comparación al SR-O? y SR-09). 

Es de destacar que si existe una diferencia en la distancia existente entre el 

flúor más cercano al platino de una especie a otra, mientras que para el SR-Ol la 

dístancia de enlace es de 3,868 A, para los compuestos SR-O? y SR-09 son de 3.206 y 

3.177 A respectivamente. Aunque estas distartcias se encuentran por encima del valor 

informados para la suma de los radios de van der Waals para estos elementos, la cual 

es de 3.05 A86
, se puede considerar que existe cierta interacción entre ambos átomos, 

pues el valor para las especies SR-O? y SR-09 es apenas mayor. Al haber un 

acercamiento entre el flúor y el platino se favorece la activación del enlace C-F, lo 

cual indica que las especies con anillos más electroatractoresson mejores materias 

primas para buscar sistemas que activen este enlace, así mismo, la menor densidad 

electrónica sobre el anillo favorece la activación por metales ricos en electrones, 

como es el caso de! platíno; al no haber en los tiolatos SC~4H-p y SC~4CF3-P un 

átomo de hidrógeno en la posición orto,· se elimina la posibilidad de que el enlace 

activado sea el H-C. 
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Al comparar las distancias de enlace obtenidas entre el platino y los 

hidrógenos vinílicos del COD con otras estructuras reportadas que contienen este 

Jigante25
, 87-91, se observa que elligante trans al COD no afecta de forma importante la 

distancia de enlace, ya que los valores informados se encuentran en un intervalo que 

vade 2.155 A a 2.262 A para moléculas con dos ligantes !fans al COD iguales; las 

estructuras revisadas incluyen moléculas con grupos muy electroatractores como son 

el. caso del [PtCh(COD)]87 y el [Pt(C6FiH-o}2CCOD)]88 y con ligantes 

electrodonadores fuertes como ocurre con el [pt(CHÜ,(COD)]25, el 

[Pt(CHzC(CH3hMCOD)]89 y el [Pt(C6Hs}2CCOD)J91;en este análisis tampoco se 

observa una relación entre la distancia de enlace y la electronegatividad del grupo 

trans, pues mientras las distancias medidas entre el platino y los hidrógenos vínílicos 

eh el [PtCb(COD)] son 2.155, 2.178, 2.172 Y 2.176 Á, para el compuesto 

[Pt(C6FJ:I-o}2CCOD)] son 2.247, 2.253, 2.262 Y 2.229 A; por su parte el compuesto 

[Pt(CH2C(CH3h)z(COD)] tiene las distancias reportadas de 2.250 y 2.257 A 

(molécula simétrica). Un caso interesante ocurre para el compuesto asimétrico 

[Pt(CH3)(SC~5)(COD)]90 en la cual se observa una disminución de la distancia a los 

carbonos vínílicos !fans al tiolato (2.121 y 2.158 A) pero un aumento de los trans al 

metilo con respecto a los reportados para el [Pt(CH3)2(COD)]. 

Al comparar las distancias Pt-S en cuatro complejos que contienen al tiolato 

SC6FJ:I-p unido a platino ([Cp*Cllr(SC~J:I-p)2Pt(SC6F.JI-pMrCICp*]C7Hs92, 

[Pt{SC~.JI-p)z(C;;l-14F-o--SCHz-CH2-S-C~-O)J93, [Pt(SC6F.JI-p)z(C;;l-14F-p-SCH2-

CHZ-S-C6li¡F~P)t3 y [Pt2(SC6FJ:I-p)¡;](NC16H36)z58) con el complejo SR-07, se 

. observa que no hay una diferencia significativa, incluso si se trata de tiolatos puente o 

tiolatos terminales (las distanciasPt-S en estos cuatro complejos van de 2.290a 2.327 
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A para los tiolatos puente y de 2.301 a 2.314 A en los terminales). Las distancias que 

sí presentan una mayor variación son las existentes entre platino y el flúor más 

cercano, yendo de 2.983 a 3.876 A, incluso existe una diferencia considerable para las 

especies {Pt(SC6F,Jf-P:n.(CJL¡F-o.SCH2-CH2-S-C~-o)) y {Pt(SC6F:Jf-p)z(C614F­

p-SCHz-CH2-S-CJL¡F-p)] (3.446 y 3.876 Á respectivamente) lo cual confirma que la 

cercanía de este átomo con el centro metálico también depende de los demás ligantes 

presentes yno sólo del tiolato que se utilice. 

Con respecto al complejo SR-09 sólo se encontró una estructura de rayos X en 

la cual el tiolato SC6F4CF:;-p forma un complejo, el [Ph(SC6F4CF:;-P)6](NC16H36)l'&, 

. en el cual las distancias son de 2.305 y 2.324 A para el enlace Pt-Stern,¡naJ y 2.326 Y 

2.324 A para el Pt·Spuente, valores casi iguales a los obtenidos para el SR-09; la menor 

distancíaencontrada entre el platino y un flúor es apenas superior a la del SR-09, 

siendo de 3.248 A. 

Con el tiolato SCJL¡F-o sólo se encontró la estructura de rayos X para un 

compuesto de coordinación, el tris(2-fluorofeniltiolato)-(trifenilfosfina)-oxo-rutenio 

(V)42, por lo que nO es posible realizar una comparación con el compuesto SR~Ol. 
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Capítulo V 

CONCLUSIONES 
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L- En el trabajo realizado se logró la síntesis de seis nuevas sustancias de p1atino: el 

[Pt(SC6FÍ.Ji-o)z(COD)] (SR-Ol), [Pt(SC6fL¡F-m)z(COD)] (SR-02), [Pt(SC6fL¡F­

pl2(COD)} (SR-03), [Pt(SC;;I4CF3-oh(COD)] (SR-04), [Pt(SC;;I4CF3-ml2(COD)1 

(SR-OS) y el [Pt(SC;;I4CF3-p)z(COD)] (SR-06), por medio de reacciones de metátesis 

entre el [PtCh(COD)] y el tiolato de plomo correspondiente (Pb(SRr)z); las sustancias 

¡;¡e caracterizaron por resonancia magnética de protón y de flúor, por espectroscopía de 

IR y por espectrometría de. masas. Además, se prepararon las sustancias ya reportadas 

(Pt(SC6FJ{-P)2(COD)] (SR-07), [Pt(SC6FS)z(COD)] (SR-OS) y [Pt{SCtJ74CF3-

p)z(COD)] (SR-09) con fines comparativos. 

2.- De las nueve sustancias preparadas, se lograron obtener cristales de tres de ellas, de SR-

01, de SR-07 y de SR-09, lo cual permitió resolver sus estructuras cristalinas por medio 

de difracción de rayos X; en el c.aso del compuesto SR-Ol, se trata de la primera 

estructura reportada para un compuesto de coordinación que tiene al ligante SCpHJ<-o 

unido a platino. 

3.- Las sustancias trabajadas tienden a formar polímeros, por lo que para obtenerlas como 

monómeros fue necesario variar las condiciones de reacción utilizadas. La tendencia a 

polimerizar de cada sustancia depende delsustituyente electroatractor presente (F o 

CF3),' de la cantidad en la cual se encuentran y de la posición que ocupan en el anillo 

(orto, meta o para); las especies con cuatro o más átomos de flúor o con el sustituyente 

en orto son las menos propensas a polimerizar. Por su parte, el grupo CF3 en las 
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posiciones meta y para tiende menos a formar polímeros que su contraparte con flúor 

en las mismas posiciones. 

4.- Los desplazamientos químicos de los hidrógenos delligante COD son afectados por el 

fluorotiolato utilizado: los complejos cuyos ligantes contienen cuatro o más átomos de 

flúor (SR-07, SR-08 y SR-09) desplazan las señales a campos más bajos que los que 

tienen un solo flúor (SR-OI, SR-02 y SR-03) o un grupo CF3 (SR-04, SR-OS.y SR-06). 

Entre estos últimos, los ligantes con CF3 desplazan a campos menores, aunque la 

diferencia es pequeña. 

5.- Las posiciones ocupadas por el grupo electroatractor en el anillo parecen no influir de 

forma significativa, o por lo menoS no con una tendencia clara, en el desplazamiento 

químico de los hidrógenos analizados; lo mismo sucede al comparar la influencia del 

sustituyenteenla posición para en la serie de compuestos [Pt(SCc;FJI~p)z(COD)] (SR-

07), [Pt(SCJ?5h(COD)1 (SR-OS) y [pt(SCJ?4CF3-Ph(COD)l (SR-09), en los cuales se 

intercambia .al hidrógeno por flúor o por CF3. En este intercambío del sustituyente para 

del fluorotiolato sí se afectan los desplazamientos químicos de los átomos defluor en 

las posiciones orto y meta del anillo. 

6.- La comparación de las tres estructuras cristalográficas obtenidas muestran como mayor 

diferencia la distribución de los anillos aromáticos del ligante fluorotíolato en el 

espacio, mientras que para el complejo SR-Ol se encuentran separados entre sí lo más 

posible, para las sustancias SR-07 y SR~09 están paralelos (no eclipsados), lo que 

permite cierta interacción entre el anillo y un átomo de flúor del anillo adyacente. 
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7;- Para los tres compuestos de los cuales se obtuvieron estructuras de rayos X, todas las 

distancias y ángulos de enlace son muy parecidas, sin embargo, se observa una 

diferencia en la distancia existente entre el platino y el flúor orto más cercano, la cual se 

acorta conforme el grupo se vuelve más electroatractor. La disminución de la distancia 

Pt-F es un indicativo de que los sistemas con mayor cantidad de átomos de flúor en el 

anillo son mejores materias primas para buscar la activación del enlace carbono-flúor, 

ya que es necesario que exista una interacción entre el flúor y el metal para que la 

activación OCUITa. 
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Gl,OSARIO 

B3L YP = programa computacional utílízado para realizar cálculos termodinámicos, 

e.c.f. = cmmatografia en capa fina, 

COD = 1,5-ciclooctadieno, 

CT transferencia de carga por sus siglas en inglés, 

DME= etílen glicol dimetil éter (CH3-0-C~CH2-0CH3) 

dtbpm 1,1 ,3,3ctetratbutilpentano 

FAB = Técnica de espectrometría de masas por bombardeo de átomos rápidos, 

LLCT= transferencia de carga entre Iigantes por sus siglas en inglés, 

LUMO orbital molecular de menor energía sin ocupar. 

ID, = mediana, 

RMN-1H resonancia magnética nuclear de protón, 

RMNJ9F = resonancia magnética nuclear de flúor 19, 

s = fuerte S:o¡2 = sustitución nucleofilicabimolecular. 

SNAr sustitución nucleofilica aromática. 

SR-OI = complejo [pt(SCtiH4F~o)2(COD)J 

SR-02 = complejo [Pt(SC¡;H.¡F-m)J(COD)}. 

SR-03 = complejo [Pt(SC6t4F-ph(COD)l 

SR.,.04 = complejo {Pt(SCJ:i4CF3-0)2(COD)J. 

SR..;05 = complejo [Pt(SC6H4CF:)-m)2(COD)]. 

SR-06'7 complejo (Pt(SC6H4CF3-p)2(COD»), 

SR-O? = complejo [Pt(SC6F~-pMCOD)l 

SR-OS = complejo[pt(SC~5MCOD)l 

SR-09 = complejo [Pt(SC6F4CF3-p)2(COD)) 

THF = tetráhidrofurano, 

USAI Unidad de servicios de apoyo a la investigación. 

vs muy fuerte 

w=débil 
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