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INTRODUCCION

México es uno de los principéies productores mundiales de azufie v ﬂuorital; sin
, embéfgo, su. utilizacion industrial es limitada v s¢ suelen mandar al extranjero como
matérias primas para su procesamiento. Debida a esto, la investigacion sobre compuestos
- deazufre y flior tiene relevancia a varios niveles: a nivel industrial para de§arroﬂar nuevos
biénes ‘de consumo éon un valor agregado; a nivel tecnoldgico Qara la creacion de 'ﬁuevos
materiales; y a nivel académico, para atacar varios problemas que estas sustancias -
- 'pre‘sénran; por gjemplo, 1é dificulﬁad de eliminar 105 fluorocarbonos ya existentes.
Las distintivas propiedades fisicas y quimicas de los fluorocarbonos derivan de la
- gran fuerza del enlace C-F, lo que resulta en compuéstos con propieo}ades‘, Quimicas Gnicas
y con aplicaciones {et;nblégigas. Este mismo factor hace a los fluorocarbonos inertes en la |
.may‘ori’akde las condiciones. En las décadas pasadas se descubrio que’reactivos metalicos
- proveen una herrarnig?nfa tnica para la activacion y funcionalizacion del enlace C-F bajo
condiciones relativamente b%jas de presién j‘ temperatura. Por-lo ténto, 1o s exirafio que-
exista un enorme y fcrecieﬁte interés en la posibilidad de desarrollar catalizadores con
‘metales de transioiéri que cémribuyan eficazmente a la sintesis o a la funcionalizacion de
compueétos fluorados. Los estudios/ de la activacion del enlace carbono-flior via
subks‘tituGién nucleofilica o adicién oxidativa ’en compuestos de metaies de transicion son,
pmba&iémente, las dos aproximaciones mas prometedoras para alcanzar este objetivo.
Como ﬁna transformacion mediada por un metal y sobre un enlace S"EC-F, muchas

reacciones utilizando. fluoroarenos ya han sido investigadas, las cuales emplean tanto



cantidkades @;ataliticas como estequiométricas de comp}ejos metalicos. Por otra parte, el uso
\ de metales de transiciéﬁ en la activacion del enlace ™ *C-F, es muy rara.

E}iisﬁe évidencia suﬁéienfe para asumir ‘razenahlementé que la adicién oxidativa, por
la chai ée rompe el enlace C-F (o CH} con in‘etales de transicién M, para dar la especie‘C-
M-F, ocurrevé-'través de uﬁ paso intermedio que puede representarse como C—F-;-M pér ‘gl
cual se pz;epara y eventualmente se fdrma el enlace C-M-F.

En 1a actuaiidad, también existe un interés creciente en el estudio de compuestos
organometalicos de metales de transicion ligados a floor. Las pmp»iedade‘skﬁﬂicas que el
flior imbarte v la inusual reactividad del enlace metaimﬂéor puede sef expiotada en
quimica organometalica preparativa é en catalisis.

El proyecto de investigacion descrito a continuacion esta er;fncad{) a bisqueda de
imeracciones4‘intramoleculares capaces de activar el enlace carbono- flior en conipueétos
de platino con un jigame 1,5-ciclooctadieno (COD)T Ademas, se bﬁsca analizar en qué
medida la cantidad de 4tomos de fldor presentes en el anillo aromatico y su posicidn en el
mismq, afecféﬁ la ‘interaccién E-Pt con el fin de dilucidar caracteristicas qué faciliten la
activacion.

Cemo ligantes fluorados se escogieron los fluorobencentiolatos debido é varios
factores: haﬁ .'mostradp activacion del enlace C-F con otros metales como rodio; tienen la

c&pacidad de estabilizar geometrias inusuales, estados de oxidacion extrafios e
interacciones intra~ e intermoleculares; tienen aplicacion como catalizadores altamente
‘ reactivos en reacciones de polimerizacion ¢ hidroformilacion; ademés, permiten la facil
maﬁipulaci(m de las propiedades estéricas y electronicas de la molécula, cambién&n Ia
© sustitucion de fluoruros o incrementando el ‘m':mero‘ de atomos de flaor en el anillo

Aromatico.



En el presente trabajo se sintetizaron la serie de compuestos‘ [P{COD)L,] (L = p-
© SCAFACE)" ", SCeFs™ ", p-SCaFH™ ", 0-SCHY(CFs), m-SCeHA(CFa), p-SCHA(CF3), o-
SCHLF, m-SCILF y p-SCeH4F) las cuales se analizaron por RMN-'H y RMN-F,
espectroscopia de infrarrojo v espectmmem‘a de masas. Los desplazamientos y constantes
de acoplémiemo de los complejos ofre.cén informacion sobre la forma en la cual la cantidad 7
| de ét‘;imoé de ﬂﬁorkpresentes v su posicion en é] anillo del fluorobencentiolato afectan ias
interacciones presentes eﬁ ei compleio, asi-como la tendencia de los mismos a poﬁmérizar.
Ademés, se obtuvieron tres estructuras cristalinas inéditas, correépondientes a los
rcomplejos [Pt{schhF'O}z(COD)L [PHSCsEH-py(CODY] ¥ {P{SCFLCFy-ph(CODY], lo.
éuaI nos permitié tener una idea de la fdrma en la cual la sustitutién de los
‘ ﬂuorobencentioiatos afectan la estructura de los compuestos trabajados en estado sdlido.
| Como resultado del trabajo se observa una mayor tendencia de los complejos a‘
formar polimeros conforme disminuye la cantidad de atomos de fliior en el ligante
'ti@ﬂuofédo, al mismo‘ tiempo que:’ los ‘hidrfc’)genos vinilicos #rans al fluorotiolato se
des;ﬁlazan a campos mas altos. Ademas, se puede evitar la formacion de los polimeros
ﬁtilizando un solo sustituyente electroatractor pero en posicion orto del anillo aromé.tico;

El anélisis de las tres estructuras cristalogréficas obtenidas muestra una ciiferente‘
conformacién de la molécula al comparar la especie [PYSCsH4F-0)(COD)] con Ios:
(;omﬁlejos [PHSCFH-pi(CODY] v [ﬁPt{SC5F4CF3-p}2{COD)] en estado sélido y permite
observar una dismimicion de la menor distanéia Pi-F existente conforme se aumenta la‘ '

~ fluoracién del anillo aromatico.

- Ya se habian sintetizado los compuestos de estos liganies.



Capitulo 1:

ANTECEDENTES

a.- De los elementos involucrados

Platino.

Elk platino es un metal noble que se presenta en estado puro como un metal gris
blaﬁquecino lustroso, con alto punto de fusion, gran energia de sublimacién y un kalto
potencial de ionizacion. Tiene la suficiente maleabilidad y‘d’uctiiidad para ser trabaja(io en
cables, enrollado en hojas o ser formado por hilado'. La nobleza del platino se debke al alto
- namero de electrones o :de val@ncia, los cuales estan muy poco disponibles para forma;f
enlaces. Estos mismos electrpnes d estan descritos por orbitales con intervalos de energia y
simefr’iés similares a Ioé, orbitales de una serie de sustratos simples éomo éi hidrégeno,
mondxido de carbono;, o}éﬁnas, acetilenos, etc., para formar enlaces con ellos®. | |

El platirio es muy resistente a sufiir ataques, no o afecta ninghin 4cido mineral y no
se oﬁda al calentarlo en presencia de aire; sin «embargo,’se disuelve rapidamente en agua
regia, los halégencs hivmedos lo atacan lentamente a temperatura ambiente y reacciona con
potasa caustica fundida a 500 ocH,

Debido a que so trata de un material estable, inerte y que se puede conseguir con
altos grados de pureza, ademas 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 resisti»fidad estan definidas con respecto al platino’.

Cabe resaltar gque el platino permitid el descubrimiento de varios conceptos
importantes en quimie:a ;ie coordinacion, como la coordinacion cuadrada y el efecto trans’.

Los complejos"de Pt" con aminas fueron muy importantes en los primeros estudios de -
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Werner sobre quimica de coordiﬁaoién y el primer derivado organometélico preparado fue
un complejo de este ﬁetai, el K[Pt{C,Hs)CL1.H,0, descubierto por Zeisé en 1845,

| Aunque el platino se encontré en artefactos del antigﬁo Egipto v los pueblos
“indigenas  americanos precqlombinos estaban familiarizados con este metal’, su-
i investigacion sistematica cc;me;r!z{) poco después dﬁ‘ su llegada a Europa en 17411.>Pam
- 1805, ya se estaban produciendo y fabricando objetos de platino en éamidédes importantes ‘
a partir de yaéimientos en Sudamérica’.

La abundancia relativa de este elemento en la corieza terrestre estd estimada en
0.005 ppm® se puede encontrar en esfado nativo en depésitos de Alaska v én el distrito de
Columbia, pero esta contribucidn es minima para la produccion global. Las fuentes
prihcipa%es a nivel mundial son los yacimientos de cobre-niquel de Sudafrica (qué tiene
“alrededor del 90 % &ek las resei‘vas cénocidas) y RuSia’; Canada es un productor meﬁio,‘
mientras que China, Columbia v Australia Occidental son productores menores. En estos
yacimientos,' el platino Vs'e encuentra en forma de sulfuros y acompafiado de los otros
metales del grupo def platino (Ru, Rh, Pd, Os, Ir y i’t)"3. Las actuales reservas conocidas
coﬁtienen suficiente metal para ¢l consumo de los proximos 150 afios”.

El platino, junto con otros metales del £rapo del platino, son extraidés de los
yacimientos darante la etapa del refinamiento electrolitico, en la cual son recuperados como
un limo sobre el anodo o por ﬁltracién'dei electrolito®, o de los residuos no volatiles del
procéso c’arbonili@ Mond en el refinamiento del niquel'. El método clasico para refinar el
Pt consiste en tratar e} limo con agua regia para disolver el Pt y el Pd, seguido por
precipitacion con NH4C1 para formar la sal (NHa)[PtCls], la cual es pirolizada para dar el
metal. La purificacion consiste en ciclos de redisciucién?reprecipitaciéna . Sin embargo, Iosk

"mejores métodos para su refinacion son secretos, entre las téenicas que utilizan estan: la
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extraccion con disolventes®, separacién magnética® y también se estan desarrollando resinas
- selectivas paia los metalesa.

~ Elestado mas c§mﬁn de oxidaciénypara el platino es +2; aunque también se presenta
en estados de oxidacién que van desde 0 a +6, cimwlos de Pt3 v Pty y en estados de
oxidacion formal nega;i’ms en aniones carbonilo del tipo cﬁmulos, como el [P{CO;s(u-
‘ COjg],f" 15 Enestados de oxidacion menores a +4, el metal es clase “b” o 4cido blando’.

Existe una quimica razonablemente amplia del Pt(0), esfos complejos necesitan
ligantes blandos ¥ liganfes aceptores z ’para estabilizar e} bajo estado de oxidacion, por lo
que siempre éété,n preseﬁtes fosfinas terciarias, CO u otro ligante acido 7. Los
cOmMpuestos deth(I} son mujz dificiles de preparar y presentan enlaces Pt-Pt, por gemplo el
[{Pt(CO)3}z] Los compuestos +3 han sido identificados sin ambigiedad aunque $0n raros
y para la mayona de los casos son mezclas de complejos PtH/PtW con una estructura en
cadena; los comple;os mononucleares en este estado son pocos y puede describirse como
esp‘ecieé Pt“(lf-).f Con fluor y oxiflior el platino forma "compuestos con estado de
okidacién +3 y +6. El compuesio de Pi(VI), el PtFs, es uno dé los mayores oxidantes
conomdes incluso forma [0} [PtFs] y Xe* [PtFs]” con O, y Xe También existen el PtFs,
’el PiFs v el oxifluorure PtOF.. El compuesto con oxigeno PtO; ha sido estudiado en
' matrices &e argén™>.

El platino en estado de oxidacién II, es un metal & que forma complejos: con
ligantes donadores de la mayoria de los grupos de la ktabla periodica aunque tiene
preférencia para coordinarse al nitrogeno (en aminas ai?fé.ticas y en NOg), haldgenos,
ciaﬁuros v atomos donadores pesados como P, As, S y Se; presenta relativamente poca
aﬁnidad‘por el oxigeno vy el ﬂﬁér. Los complejos de Pt(Il) son por lo general cuadrados (de

16 electrones, lo que permite la isomerizacion cis y wrans de dichos complejos) o
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pentacoordinados y diamagnéticos. Se encuentran en todas las formas posibles, por
ejemplo, MLf*, MLsX, cis v trans MLy Xa, MLX{ y l‘vmz',‘donde X es un anidén con
carga-1 (CT, SCN', H, grupas alquilo v grupos arilo, etc.) y L un ligante neutro como NRj,
PR3, SR,, CO y alquenos. Se forman estructuras similares con ligantes quelato 4cidos y
otros ligantes quelato. Existen muy pocos complejos octaédricos de Py(Il) y aunque sean
octaédricos en estado sésIAido,T es posible qué se disocien en soluciéﬁi”g’s. |

En general sé : sabe que muchas reacciones de sustitucion e isomérizacién de
» complejqé cuadrados : proceden normalmente por un camino asdciat%vo que implica
intermediarios de 18 e pentacoordinados y distoréibnados. También tienden a sufrir
reacciones de adicion oxidativa reversible, excepto cuando se utilizan oxidantes fuertes™ .

| ~ El platino forma aniones halogenados, entre los mas importantes sé encuenfra el

PtCIf' ya que sus sales son utilizadas como materias primas para preparar otros complejos
en estados de oxidacion Iy 0. También hay aniones con bromo y yodo®.

El estado tetravalente es coman para el Pt. Como un ion &, sus complejos son
 invariablemente octaédricos, diamagnéticos y de bajo espin. Las reacciones de sustitucion
en estas especies de 18 electrones generalmente van por un camino disociativo via un
intermediario pentacoordinado de 16 étectmne& Los coinp}ejos mas importantes dél PiIVy
estan formados por el acido y las sales de sodio y potasio del ion hexacloroplatinato
([PtCls]*), las cuales son utilizados normalmente como materias primas en la sintesis de
nuevos compuestos de platino™. |

Las dos clases mas importantes de compuestos de Pt son [PtL,Xz], v los compuestos
[LXPt{u-X)PtXL] (X = haluro, L = fosfinas, arsinas y estibinas). Las especies dinucleares

- facilmente pierden los puentes por reacciones con una gran variedad de ligantes para dar las
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especies mononucleares sustituidas. También, el platino es capaz de formar especies Pt-M,
siendo M un metal de transicion’.
Los principales usos del platino se muestran en la siguiente grafica®.

Figura 1. Principales usos del Pt en oceidente.

md“f’étgeécubs

La demamdthoia'i en 1937 fue de 3,290,000 onzas. ‘

El mayor uso individual es en autocaiélizadores. El catalizador de tres tiempos
kbvasadﬁé en platino y rodio. para los automéviles convierte mds del 90 %V de los
'liidrocarburos, CO, ¥ Oxidos de nitrégend prodhcides en la combustion a las especies
; ’menos, daﬁinas dioxido de carbono, nitrégeno vy x;«'apor de agua. Otra importante aplicacién
: . es én joyeri >3,

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

Asbﬁ fespk)nsabies de su uso en la indﬁstria eléctrica y electrénica en: medicién de la
t'emperatura," éonta;ﬁios eléctricos, electrodos {especialmente en celdas de combl‘lvst‘ién},
sensoresi}ara la deteccion de gas, discos de almacenaje ééticc de datos y sénsores
m&armjosz. kTambién ha sido ampliamentg uﬁ;ado en la manufacturacién de vidrios
especiales, como los de las camaras, en algunas ﬁbras opticas v eﬁ 1a produccién de fibra de 1
vidrio; los nuevos cables de fibra Optica para telecomunicaciones requieren equipo de
+platino (ig alta pureza para su fabricacion®.

Otr&S usos del platino son la oxidacion de los efluentes de gases téxicos {éctuando

_como catalizador); la purificacion de cortientes de gas y el uso de recipientes y crisoles de
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platino en analisis quimicos. La protec-cié’n\ electroguimica de metales con una capa de
platino ha llevado at desarrollo de una serie de sisterﬁas, como titanio platinizédo, para la
proteccion tanto de estructuras marinés como de pozos petroleros y oleoductos contra la
corrosion. Otras aplicaciones son en frenos de contacto, hornos eléctricos y en aparatos de-
laboratorio v de la industria'>?.

La utilizacién del platino en procesos cataliticos relevantes a nivel industrial es una
muestra de su actividad catalitica sxcepcionaf. En la industria qgimica es ampliamente
utiiizaéo como catalizador en: oxidabiéﬁ dé amoniaco a &cido nitrico; transformacion de
gasolinas de bajo octanaje en préductos petroquimicos y gasolinas de alta calidad,
catalizador en hidrogenacion y deshidrogenacion selectiva de imerméciiarios quimicos en
las industrias de ‘pléstic()s, fibras hechas a mano, hule, pestibidas, pigmentos y
farmacéutica®; oxidacion del S0, para dar 5033; también es parte de 1a catalisis superficial
enlg oxidaciéh de amoniaco’. |

Ademé§ de numerosos aparatos metalicos de uso en biomedicina®, en los afios 60 se
Vdescubrié que ciertos complejos de platine (I) actiian como agentes anticancerigenos, por
ejemplo el Cisplatin (C‘iS-{?tC];(NHg}z}), 16‘ gue ha originado una gran cantidad de estudios
fundamentales y clinicos de la quimica del platino™" 7 Los complejos de Pﬁ(lV} fambién
presentan actividad antitumoral anﬁque se cree que la reduccién a Pi(If) es necesaria éara
o su bacti\ridad anticancerigena®. El mayor problema de estos agentes quimioterapéuticos de Pt

es que son toxicos para los rifiones’.



Azufre,

El azufre es una sustancia no metalica. Como se encuentra en la naturaleza, es
normalmente amarillo, insipido y casi inodoro’, con punto de fusion de 112 °C, es insoluble
“en agua pero se disuelve en«CS{'. Al disminuir la temperatura hasta la temperatura del aire

- liquido, el azufre se vuels}e cési ‘blancog. Se encuentra ampliamente distﬁbuiéé en los seres

vivgs en compuestos cafné 1a cisteina, préteinas y enzimas’.

La masa molar del elemento en estado natural es de 32.066g/mol y consiste en una
mezcia de ~is§topo$ estables con una}distribucién aproximada de 95.1 % S% 0.74 % S®, 4.2.
% §** vy 0.016 % de §* Los isétopgs s 535 y $°7 no se encuentran en la naturaleza y son
sustancias radioactijras‘ (;dn tiempos de vida media cortos®.

El azufre tiene gran téndencia a formar anillos S, taﬁto en estado elemental como
en COmpuestcs como el S50 y & veces con heteroétomosa através de enlaces S-8, los cuales
son muy variados y flexibles, lo qu‘e resulta en notables diferencias en las propiedades v
reactividadf:skde los compuestés que los presentary.

En sus trés fases; el azufre presenta relaciones estructurales complejas pues existe
en \?arias formas alotropicas y mezclas de las mismas™'°. En gsté.do s6lido, el azufre existe
en una. gran cantidad de formas cristalinas y amorfas’ Las formas cristalinas cdntienen
anillos de azufre que van de 6 a 20 étqmos por anillo, o cadenas de azufre (S.). Lé forma
mas frecuente de anillo es el sistema Sg, que tiene tres formas alotrépicas (en forma
cristalina) principales: Sy, Spy Sy,

El 8; (p.f 112.8 °C) es ortorrémbico y la forma mas estable termodinamicamente,
se puede encontrar en las dreas volcanicas como grandes cristales amarillos, la estructura se
basa en paquetes de Sg, (16 por celdas unitarias). Al calentarlo se transforma en Sg, la formg

de alta temperatura que funde a 119°C y la cual cristaliza de azufre fundido en una
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estructura monoclinica, difiere del S“, en la forma de empacar los anillos Sg, conteniendo 6
por celda unitaria. El 8, (p.f. 106.8 °C) es monoclinico y estable entre los 95 y 115 °C,
contiene anillos Sg corona (4 por celda)™'®.

Otras formas-del azufre son el S,, que consiste en anillos S¢ {3 por celda unitaria)
cristalizados en sistema romboédrico y pueden obtenerse formas alotropicas
- termodindmicamente inestables con anillos fruncidos de 7, 8, 9, 10, 11, 12, 18 y 20
miembros. También se conoce el azufre encadenado o “azufre plastico” formado por
cadenas helicoidales de atomos de azufre (aproximadamenté 3.5 4tomos por vuelta)>*’.

El azufre liquido en el punto de fusién es de color amarillo claro, transparente y
moévil. Por encima de los 150 °C, el azufte liguido rompe la estructura molecular de anillos
causando un entfelazamiento de las cadenas, lo que ocasiona un rapido incremento en la
viscosidad del liquido en donde los anillos Sg, que permanecen hasta los 293 °C, esta4n en
equﬂibﬁo con anillos de azufre S, conn=6, 7, 12, 18, 20 y >20. Un calentamiento mayor
rompe estas cadenas con lo que AIa viscosidad disminﬁyes’m.

En estado vapor, el azufre contiene ademés de Ss, las especies S3, S4, Ss, Sy v
probablemente otras especies S, en un equilibrio dependiente de la temperatura. A altas
- temperaturas predominan las moléculas S, mientras que por arriba de 2200 °C y pfesiones
muy bajas, se logran tener a los atomos de azufre separados”.

El azufre no es un elemento abundante y sdlo constituye el 0.06 % de la ﬁorte’za
terrestre en 'masa; sin embargo, es un elemento muy accesible debido a que se presenta
comunmente en la naturaleza en estado elemental, en dépésitos sedimentarios. Ademas de
hailarse en estado puro, se puede encontrar en yacimientos minerales como yeso

(CaSO4-H20) y en diversos sulfuros metalicos como la pirita (FeS;)’, la galena (PbS)’ y el

cinabrio (HgS)g. También esta presente en el gas natural y el petréleo crudo como HzS y
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SO, de donde"se recupera en grandes cantidades por la reaccion 2H,S + 80, — 38 +
2H,07.

El azufre comercial ordinario, se extrae de depositos subterraneos por el proceso
Frasch, el cual consiste en eﬁtraer el elementé aprovechando su bajo punto de fusiéﬁ v su
baja densidad inyectahdo agua soﬁrecalemada y aire y extrayéndolo por flotacidon. Ademas
se obtiene en las operaciones que emplean minerales de azuffe como fuentes de metales,
petrdleo o gas, por procesos de desulfuracion®”t.

Como ageﬁte oxidanté, el azufre exhibe una valencia de —2‘3«“ se combina con
muchos elemeﬁtos para formar sulfuros. El §* sélo puede existir en ambientes Liue Io
nestabilicen por lo que tiende a compartir sus electrones extra formando asi espet;ies
covalentes, las cuales pueden ser neutras (SR, HaS), negativaé (HS", RS’} o positivas
(Me3S™); sélo con los elementos mds electropositivos forma sales. También puede ser
*oxidado a valencias de +4 y +6 y con cuatro, ¢ineo o seis enlaces, utilizando sus orbitales d

 para extender su capa de valencia; ademés forma enlaces de hidrogeno débiles S-~H-8""',

El enkac;e del azufre en sus varias ,valencias es cohsiderado desde el punto de vista
de un enlace o y orbitales x, el namero de los ‘cuales determina la fuerza del en}ace. la
importancia del enlace © suplementario depende tanto del nimero como de la polaridad del
enlace o, adeinés de las caracteristicas electronicas del atomo unido al azufre'. El azufre es
ca@az‘de hibridar orbitales d con los orbitales s y p para de esta manera formar més de
cuatro enlaces o con otroé atomos, también utiliza orbitales dn para formar eniaées‘
miltiples’. |

El azufre reacciona con el aire al ser calentado para fqrmar SO; y pequeflas

cantidades de SO3. También reacciona con los halégenos y con la mayoria de los metales y

los no metales al ser calentado, aunque los 4cidos no oxidantes no lo afectan. Ademas,
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reacci(ma’ con muchas moléculas orgénicas, ‘por  ejemplo, | deshidrogenando  los
hidrocarburos saturados’.

Combinandose con hidrégeno, el dzufre forma el HsS el cual es mas toxico que el
HCN y en solucx;én es un 4cido débil y un agente reductor suave; también se pueden formar
los sulfanos, los cuéles van del HyS; al HQSGS’. En el st, el angulo formado por los
" atomos es de 92° 20°; los érbitaies hibridos que no forman enlaces (electrones
desapareados) tienen la mayor parie de la funcion 3s, mientras que loskh‘ibridos de enlace
- solo poseen una pequefia cantidad de éaré,c;ter‘ 35, EI efecto de la hibridacién es atn mas
graﬁdé en compuestos aromaticos con azufre, en estos casos, el cérbono hibridizado sp°,
requiere an mayof carécier 5 del ézufre para lograr un mejaf traslape’®.

Los dos compuestos méis importantes de azufie y oxigeno son el SO, y el SO;. Estos
se obtienen al qaemar azufre molecular, al igual que por la calcinacién de muchos sulfuros
en el aire y cuando se queman combustibles que contienen azufre como el petrdleo y el
carbén mineral’. El SO, representa un problema de contaminacién importante y es
considerado como el gas ‘méskpérjuéicial para la salud entre todos los c@taﬁﬁnantes. El
503 también representa un problema grave ya que reacciona répidiamente con agua para
forinar 4cido sulfitrico, principal causante del fenomeno de la luvia 4cida’. Cuando el
azufre estd unido a oxigeno por un doble enlace, como en el SO, o el (CH3),S0, se excede
‘su'oct,eto de‘valeﬁcia; el déble enlace S=0 es en realidad un enlace ¢ fuerte v dos enla;:es n
extras’.

La mayéria de los elementos metalicos reaccioﬁa de forma directa con el azufre,
frecuentemente a temperatura ambiente, para formar una gran variedad de compuestos

binarios que varian en complejidad v estructura. La naturaleza de los productos depende de
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las relaciones de los reactivos, la terﬁperatum de reaccion y otras condiciones. Varios
" elementos 4son capaces de formar diferentes compuestos con azufre”.

Los metales ‘.alc.alinos y alca]inotérréos son los Gnicos capaces de formar sulﬁros
principaimente i(’)ﬁicos, solubles en ‘agu‘a v que c’rista]izan en simples reticulas ionicas. Se
pueden formar espécies que eeﬁtengan unidades de azufre S.% v S5%. Con los metales de
trénsicién, los sulfuros adoptan estequiometrias peculiares. A menudo se trata de fases no
‘estequiométricas mas que de compqest§s en el sentido clasico del concepto. La maycria de
Iés elementos no metalicos forman suiﬁxros que adoptan .estructuras poiiméricas con los
sulfuros actuando de puentes”.

El azufre es capaz de formar varios fluoruros (S:Fy, [SFg], S.F4, SFy, SFe vy S:F ),
algunos de los cuales son inestables y deben .manejarse en condicionesespeciales. Son en
especial importantes el SFs vy el SFg; el primero‘ es sumamente reactivo y /tiene una accion

fluorante notablemente selectiva, lo cual puede aprovecharse para convertir Oxidos
: me,télico?s'en fluoruros®. Por su parte, el SFs es la més inerte de las moléculas de azufre’,
resiste los ataques de KOH fundido y yaqu a 500 °C v se requieren condiciones extremas
para ‘qué reaccione. Debido a su caricter inerte, alta resistencia dieléctficé y alto peso
molecular, se usa como aislante gaseoso en generadores de alto voltaje y otros 'equipos
eléctricos’. La molécula de SF tiene simetria méaxima, con los dtomos de fiior sobre los
| gies *x, &y, +z formando ubn octaedro regular. La descripcion para estos enlaces o es una
hibridacion de seis orbitales, las funciones de onda sp’d”. Una razén especial para ser tan
| inerte es la ausenciabde funciones de onda receptivas a ataques de bases'®. Casi tan estable
“como el SFs es el CF3SFs'.
La quimica de los fluoruros de azufre sustituidos del tipo RSF; y RSFs es ﬁmy

extensa e incluye compuestos como el SFsCl, y los derivados con oxigéno SOF,, SF;0F, el
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hidroxido SFsOH vy el hidroperdxido SFsOOH, asi como los derivados con carbono FsSCHy
y F4S=CH;’.
_ El azufre posee la habilidad de formar oxacidos, peroxoacidos, oxohalﬁgenuros y

politionatos con la formula general [0,88,505]%°

La niayoria de ios 11 x lQm kg del azufre que se produce cada afio en EUA se
utiliza en la fabricacién de 4cido sulfirico, la sustancia mas importante de la industria
{mimica mundial. El 4cido sulfrico es un acido ﬁierte (coﬁcentrado oxida a los no
metales), un buen agente deshidratante y un agente oxidante moderédameme bueno; se
emplea de alguna manera en casi toéas las fabricas, eﬁ especial para la fabricacion dé'
fertilizantes, rayon y otras celulosas, didxido de titanio y otros pigmentos, encurtidos,
refinacién de petroleo v en la fabricacion de diversos productos quimicos™ .

Otras:aplicacidnes del azufre son en la vulcanizacién del caucho, (proceso que le da
mayor fortaleza al hule al producir entrecruzamientos entre las cadenas de Jos polimeros);
. ;Sara preparar tiosulfato de sodio (Na;8,0; - H:0), utilizado en fotografia y para analisis
© cuantitativos; en la sintesis del CS; (buen disolvente para el azufre, fosforo, yodo y otras
sustancias no paiareé como las ceras y el hule) y de cloruros de azufre {empleados como
ageﬁtes clorantes y como intermediarios). También se emplea en forma de sulﬁ;ros en

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

compuestos MaS, MySs, M3Sq yMpSs™.
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Fliior.

El flGor pertenecé al grupo 17 (o 7A), el de los haldgenos. Aunque sus compuestds
se conocen desdé hace mucho tiempo, el elEmemo libre fue prebaradcu por primera vez en
1866 por ¢l quimico francés Henri Moissani (el elemento es muy reactivo, por lo que 1o se’
encuentra en estado elementalen la naturaieéza}z‘”.

Al ser el méas electronegativo de todois los elementos, el flGor sélo se presenta en dos
nﬁmerds de oxidacion, 0 para el fldor m?olecufa.r y -1 para sus compuestos™~. En la
nétur;lez,a, este elemgn{o representa el 0.(5)65 % de la corteza terrestres, ‘haéiéndole el
halééeﬁe més abundante'’. Se haya princir?)almente en la formg dé los minerales fluorita
(CaF,), criofita (N a3AlF5j%:y fluoropatita ['Ceias{POﬂgF], pero sélo el primero de estos resulta
‘una fuenie comercialmente importante a ni*}e} industrial; en el ser’humano esté‘presénte en
dientes y hues;:ssf"‘)~

La quimica de} ﬂﬁor difiere en ,variqs aspectos a la de a los demas haldgenos, como
suele ocurrir para el primer miembro de cadja grupo, entre las diferencias estan una afinidad
) eiecu'ér;ica nenor qﬁe 1a que se espera por ia tendencia de los demas miembros del grupo’’

¥ un enlace F-F mucho ‘més débil que el éenlace (o Xoi th estoé. fenbmenos se explican de
fonﬁa general en términos de tamafio pequq;ﬁo, capaci&ad de cargay repulsién entfe uno y
otro eléctrén‘xl. Otras diferencias son que (j:on 'hidrégen{j forma un 4cido débil y con alto
punto de ebullicion (19.5 °C) debido a la formacidn de puentes de hidrégeno '(mientras que
los demds halogenuros dan 4cidos fuertes con puntos de ebullicion menoreé)‘ Ademas, con
una diéolucic’m fria fde‘ NaOH forma difluoruro de oxigeno en vez de un halogenuro y un
_ hipohalito y su sal;de plata (AgF) es soluble en agua’. :
”E} fldor molecular se preééﬁta como Fy, es un oxidante fuerte’ con un potencial de

reduccion excepcionalmente alto” v sin polaridad eléctrica permanente’, que da lugar a las
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| reacciones mas exotérmicas’. Se obtiene electrolizando HF liquido con KF {para aumentar

la cénductividad) a aproximadamente 70 °C''; también se puede obtener quimicameﬁte
aprovechando las diferencias de estabilidad de un estado de oxidacié’nkdado de un metal de
transicion (por ejemplo, Mn, Ni o Cu)”. Las energias de enlace comparativameni@ bajas del
F2 (155k¥/mol) son en parte responsables de Ta extrema reactividad del flior elemental, el
cual se debe contener en recipientes de Cu y Ni, con u#:a cubierta protéctcra de fluoruro
metalico, o en envases de ceras o plasticos especiales’. Otro’pumo que favorece su
reétcﬁv’idad es su capacidad de formar enlaces mas fuertes qué el resto de los halégenos
debido a tres factbres: » mayor e]gctrenegatividad; ¢nergias de Madelung altas para
mel’écﬁlas f}o}ares; y buenos enlaces covalentes debido a su capacidad para aproximarse
‘mucho al dtomo édyacente”,

El fldor se combina de maﬁera directa (a temperatura ambiente o calentando) con
todos los elementos excepto, con nitrégeno, oxigeno v gases noﬁles mas ligeros. También
ataca a muchos compuestos, especialmente a los organicos, a los cuales descompone en
fluoruros’. |

Los compuestos fluorados mas importantes son los que presentan enlaces carbono-
fltor (el enlace simple mas fuerte de carbono™). La presencia de este eieménto' en
compﬁestos‘drgénicos afecta sué propiedades de fbrma significativa, aunque a vecés
erratica™?

Los fluorocarbonos - saturados tienen las constantes dieléctricas e indices de
refraccion ’més bajos de cuéiqﬁier liquido a temperatura ambiente. También tienen

significativamente altas densidades, viscosidades, temperaturas criticas y compresibilidades
pero énergias coh'esivas y presiones internas mucho mas bajas que los correspondientes

hidtoeérbanosu’” . E1 efecto de la fluoracion en los puntos de fusién y ebullicién no sigue
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una tendencia lineal'>**, Una caracteristica_importante de los compuestos con flGor ‘es‘su,
baja tension superﬁcial y su capacidad de mojar completamente casi cualquier superficie lo
; cual es especia}mente cierto para los derivados poli yﬁerﬂuéricos y sobretodo ,pafa los
polimeros perfluorados; los valores de tension superficial para las perfluoroparafinas v
cicloparafinas se encuentran en el intervalo de entre 10y 20 dinas/om (la tension superficial |
éel‘agua 220 °C es de 72.75 dinas/cm)'>". Por lo general la «ﬁuor‘acién también aumenta la
 lipofilia de las sustancias organicas’.
Las propiedades de los hidroﬂuoroéarbonos generalmente se encuentran entre
aquellas correspondientes a los ﬂuorocarbpnes y a los hidrocarburos, pero pueée haber
. diferencias significativas’ 'y la posicién de los atomos de ﬂﬁor también afécta las
: ,pmpiedades de los cgmpuestos organoftuorados'®. Los hidrofluorocarbonos saturados son ‘
cominmente menos estables que sus analogos fluorocarbonados afin cuapdo pueden tener
'enlaées C-C més fuertes, descomponen primariamente por e]iminaciéﬁ deHFB.
El ﬁleﬁe efecto electroatractor dei floor v de los sustitujentes fluorados aseguran
que ’}avkaéidez de soluciones 4cidas, alcoholes y amidas siemﬁre se incremente con la
":ﬂ\uoracién mientras que las basicidades de aminas, éteres v compﬁéstos carbonilicos son
~ disminuidas invaﬁaglemente por la fluoracién™. La fluoracién también afecta la ﬁaerza de
otros enlaces a carbono, por ejemplo, normalmente aumenta la fuerza del ehlaae C-C
| mientras que desestabiliza a los enlaces multiples de los alenos y los acetilenos™,
L.a fuerza del enlace C-F y la ’poca capacidad de actuar como grupo saliente del ion
; ﬂuomm hacen a los fluoruros de aléuilo menos reactivos que otros halogenuros de alquilo é
sufrir ‘un desp]azarﬁiénto nucleofilico, pero son cai}aces de sufrir reacciones de
transferencia de electrones debido a su relativamente alta aﬁnidad electxbnica‘z‘. En los

_compuestos aromaticos la facilidad de una sustitucion nucleofilica decrece al aumentar la
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cantidad de é,tomas de fllor presentes. El flior actia como activador para reacciones
electmﬁlicés sélé con estados de tran‘siciéﬁ ricos en electrones cuando la esftabilizacién por
fesonaﬁcia se maximiza, pof ejemplo en el caso dé perfluoroaromaticos los cuales pueden
dar productos de adicion al reaccionar con eléctréﬁlbs’s‘ Los fluorocarbonos insaturados

k‘so‘n chhd mas reactivovs‘ hacia uﬁ ataque nucleofilico que sus contrapartes hidrocarbo-

~ nadas; para la sustitucion nucleofilica aromitica el efecto de la fluoracidn es mas.
cemplejd”; |

Las propiedades fundamentales del flior son responsables de sus eféctos
caracteristico_s como sustituyente, las cuales causan que haya interacciones inter- e
intramoleculares muy debiles en los fluorocarbonos y que el enlace S*C-F ¥ se encuentre
polarizado, haciéndolo mas iénico y por lo tanto més ﬁ;erté que otros enlaces C-X.

El énlace o C-F tiene un orbital de antienlace o* de Baja energia, capaz de aceptar
eiectrohes de un orbital = v de formar enlaces z o ¢ con ¢l carbogb advacente. L.a capacidad
del orbitalj o* ‘de aceptar pares electronicos no compartidos de carbonos ‘a‘dyac;eates
(hiperconjugacién : negativa) es capaz de explicar una gran cantidad de fenémenos
aparentemente no relacionados como la alta bar;era énergética de inversion del radical
triﬂuoroniétilc)”. |

Otras sustancias de interés en la quimica del fltor, ademés de los compuestos con
enlaces carbono-fliior, son los 4cidos cjue forma este elemento al combinarse coﬁ
hidrégeno, El HF es tan reactivo qué ataca a la silicé v a los silicatos para formar el acido ‘
'hexaﬂuoro‘sil'icico (H28iFg), por lo que se utiliza para marcar vidrio. También se emplea en

la fabriyk:ac‘ién de freones y en la produccion de aluminio”™. Los 4cidos mas fuertes de todos

-son los superécidos anhidros de Brensted CF3SO0:H y FSO3H y la combinacion de HF-0.5%
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- SbFs re}sulta en el material 4cido mas fuerte medido hasta ahora®. Fl tinico oxacido de flior
:es gl HOF’.

Con los otros halégenos, el flior forma interhalogenos como el CIF, CIF3, BrF;,
' CIFs, IFy, etc’; estoys compixestoé son extremadamente re;activos; incluso atacan al vidrio v
son compuestos fluorantes muf,r activos®. El flior también es capaz de reaccionar con los
gasesk nqbies mas pesados; por ejemplo, forma con xenén el XeF,, el XeFy, el XeFs y los

© compuestos ternarios que contienen oﬁgeno éomo el XeOF, y el XeOsF,".
~ En quimica de coo%din@cién, la fluoracion de los ligantes clasicos es una poderosa
herramienta para modificar la esfera de coordinacién de complejos inorgénicos y
organometélicdsf Tanto las propiedades quimicas como fisicas de dichos corﬁpuestés se ven
draméaticamente ;a}terac%‘as al incoﬁaomr atomos de flGor en los ligantes. Por ejemplo, Iag
- propiedé,des de sblubilidad de catalizadores con ligantes fluorados han llevado a la creacion
&e}o‘ que se suele Hamér “catalisis en fase de flhor”, ia éual facilitan enormemente la
sepamciéri del qaté}izadcr de los productos. Las propiedades electronicas de los ligantes
ﬂuérados también’ &iﬁeren signiﬁcativamehte de sus contrapartes no fluoradas y la
incorporacién de tomos de fliior permite lograr maybr estabilidad térmica y resistencia a la
exidéciénkpara :ciertos complejos de metales de transicion, méyor compaiibiiidad con

medios 4cidos y reactividad’diferente a la de sus analogos no fluorados'®.

El fltor 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 (Tueovy + Ireov), €Ste fendmeno es atribuible a una resonancia

' ibnica-covalente'!. Para sintetizarlos se utilizan varias técnicas como la métatesis de
halogenuros; otros métodos comunes incluyen la adicidén de HF y la oxidacion del complejo

metalico por agentes fluorantes (fluoruro de formile, difluoruro de xendn y tetrafluoruro de
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azufre). Muchos de los complejos informados son productos inesperados de la abstraccion
de F~ de aniones polifluorados o de ligantes orgénicos con fléor. Ademas, otros se preparan
por simple sustitucion de ligante utilizando otro fluoruro metélico o por reacciones de
. . )
adicién oxidativa®.
Datos espectrales muestran que para ciertos complejos metalicos de forma
MX(CO)L,, el micieo metalico es mas rico en electrones cuando X = F que para los demas
halogenos, lo cual se debe a efectos de retrodonacién .

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

“aplicacion es en la preparaciéon de fluorocarbonos, los cuales son muy estables pero.

actualmente son investigados por los efectos que tienen en la destruccion de la capa de
ozono de la atmosfera’.

Los fluorocarbonos, como los cloroflucroetanos, se utilizan en refrigeracion, como

.aerosoles - {para - dispersar herbicidas e insecticidas, en cosméticos, perfumeria y

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

su estabilidad quimica, solo el contacto con fuego los descompone en sustancias toxicas y a

temperamré ambiente, son estables al ataque de 4cido sulﬁ'xr‘ico‘ y al de hidroxidos
concentrados, son inflamables, no explotan, no son toxicos v desdé el punto de viéta
biolégico sén inhertes'?.
| Los ﬁuomcarbonos COR un grupo funcional hidrofilico son suxfactantes muy activos.
Menos del 1 % de un surfactante i6nico o no iénico que contenga grupos perfluorcalquile
pueden reducir la tension superficial del agua de 72 a 15-20 dina/em’®,
La segunda mayor aplicacion de los coinpuestos’y fluorados es; en la industria de los

plasticos. Los fluoroelastémeros han sido utilizados por los dltimos 50 afios, pero en afios
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- recientes su demanda ha crecido, siendo de apmximadameme 40,000 toneladas métricas en
el 2000, conun crecimieﬁta anual de alrededor del 8 %",
Existen varios plésticds - fluorados, entre los . que ée encuentran ¢l
: pélitctraﬂuoroetﬂeno; el policlorotrifluoroetilenc; el copolimero entre fluoruro de
vinilideno y clorotrifluoroetileno; e:clz‘; todos tienen alta estabilidad térmica v algunes -
presentan una resistencia extraordinaria hacia agentes quimicos. El polimém fluorado mas
cbnccido 'y utilizado es e} politetraﬂoroetiieﬁo {teflon), el cual presenta una ygnorme
tesistencia quﬁnica y témﬁca v iiene una hidrofobia y oleofobia total (no lo moja ni el agua
ni el vapor de agua)'2. Si;s principales a;ﬁiicaciqﬂes son en empaqustamientos, sellos y en
mangueras en lineas de combustible de automéviles y aviones. Esto se debe a que soportan
el ataque de acxdos, bases dlsolventes aceites y otros compuestos quimicos en un intervalo
de temperatura que va de -30 a 25()"(215 La desventaja que presentan los polimeros
fluorades es lo’ tedmsn dela fabncamén del polimero, lo cual requiere técnicas especiales'”.
Sin embargo, Ia necesidaé de cubrir la creciente demanda de elastomeros ha Hevado al
| desarrollo de nuevos métodos y mejoras en los proéesos de fabricacion'>',

Existen otras apliéaciones de menor importancia péra el fitior en la industrig; la
rﬁayoria de las pastés de dientes contienen fluoruros, generalmeme NaF o 8nFy, quer ayudan
a reducir las caries, el misma fin tiene ‘agregar NaF al agua potable. Otro importante uso es
para la separacion de los isotopos del uranio U-235 y U-238 utilizando hexafluoruro de
uranio’. También encuentran aplicacion como liquidos para la transferencia de calor, como
frenos liquidos y como grasa; perﬁcméteres y perfluorcaminas como refrigerantes en
transformadores y cables coaxiales. Algunas sustancias ﬂuoradaé pueden ser raticidas o

insecticidas'?.
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Sek han informado dos ejemplos de complejos MF {(COYPPhs); utilizados en catalisis
homogénea. Bl compuesto de iridio cataliza la reaccién de silanos y a,Icoho]‘ para producir
A hidrégené molecular v siloxidos, miez;tras que el de rodio cataliza la hidroformilacién del
formaldehido™.

© Sélo algunos compuestos fluorados tiénen aplicacién en la industria famacédtica
" contra enfermédades como la hiperterosis, la tosferina y el reumatisino. Otras aplicaciones
. son éomo narcéticos inhalados, tranquilizantes, anti inflamatorios Yy actividad
gluéoborticoidal, para retardar ¢l efecto de alguﬁos canceres v leucemias'.

Algunoé com’puesfoé de fluorofosfatos v fluoroacetatos actiian como gases
neurotdxicos (por ejemplo los gases DEP, Sarin -Trilon 46- y Soéman) pues impiden la
transmision de impulsos nerviosos y causan la muerte por asfixia.

El fltor, a pesar de su abundancia, solo se ha encontrado presente en 13 compuestos |
- biologicos. El primer compuestdvorgandﬂuoradb natural descubierto fue el fluoroacetato, el

cual se encﬁentra en plantas de Sudafiica, Aftica Central, Australia vy Sudamérica, las
cuales lo utilizan cofno medio de defensa. El ﬂuoroacetato es - convertido in vivo a
ﬂuorocitratd: el cual entra al ciclo del 4cido citrico donde es un potente inhibidor de la
enzima aqom‘tasa. Las otras sustancias aisladas son el dcido o-fluorooléico v otro§ 7 acidos
grasos fluorados con cadenas de 16 a 26 carbonos (presentes como co-metabolitos en la
semilia de la misma planta), el nucleocidin, la fluoroacetona y la 4—ﬂuqrotreonina19, Enel
’2{}02‘,’ se descubrid la primer enzima fluorinasa, la cual puede catalizar la formacion del
enlace carbono-flior entre un sustrato organico y un ion fluoruro’”.
En la mayoria de los casos, los anlogos fluorados de compuestos biologicamente
“activos difieren mu? poco de los compuestos no fluorados y en téfminos generales, un solo

dtomo de fldor contribuye en la actividad biologica, mientras que varios tienden a ser
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inertes en seres vivos. Un ejemplo de la accidon de la fluoracién enla actividad biologica es

el 1,1-bis(p-fluorcfenil)-2,2,2-tricloroetano, o DFDT, que tiene mayor poder insecticida

| pero menor toxicidad para animales de sangre caliente que el DDT". Aunque existen un

buen nimero ‘de estrategias sintéticas para preparar compuestos organofluorados, ei

' descubnmtento de la enzima ﬂuormasa abre una nueva oportunidad biotecnologica para su

biosintesisi7.

Tabla 1: Propiedades del Platino’

© Namero atdmico 78
Masa relativa a ' “carbono = 12 195.09
Denstdad (g/cc 2 20°C) 2145
Red cristalina Centrado en Ias caras, cibico
Celda unitaria ( A) - 39158
Radio atomico ( A) 1387
~ Formas aleotrépicas Ninguma conocida
Puito de fusion (°C). 1773.5
" Punio de ebullicidn (°C, estimado} . 43530
-Conductividad térmica (callem/om™7s°C) . 0.7
Coeficiente de expancion térmica lineal a 0°C (por °C) 8.9 x10°
Calor especifico a 0°C (cal/g/°C) 0.0314
“Resistividad eléctrica (micro ohm-cm) 10.6
Dureza (Pt templado, niimcro de dureza Brinell) - 42
Fuerza de tensién (templado, towin®) I
* Modulo de Yélmg (templado, ‘tor/in’) C1LEx30?
Algunos valores son dependientes de! grado de pureza del metal.
‘Tabla 2: Propiedades del azufre v el ﬂuor
Propiedad s F,°
Nimero atdnico 16 9-
. Masa relativa 32.06 18.998
Radio atémico (pm) 102 72
Radio ionice (prm) 190 (35) 136 (F)
I energia de ionizacion (kifmoly 1004 1680
Afinidad electrénica (kJ/mol)* -201 - 2332
Electronegatividad 2.6 4.0
Energia de enlace (kJ/mol) 266 153
Poiencial de reduccién (V) 0.14° 2.87
Punto de fusion °C) 112° -223
Punio de ebullicién (°C) 444.6 -187
‘Configuracion electrénica . Nel3s73p [Hel2s* 2p°

i aﬁmdad electrénica pam el proceso E(g) +¢& — E {g). °*H,S en disolucion am(i‘a parael 8,
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b.- De los grupes involucrados

YPIa‘tino-eiclooctadiéno {COD).

Muchos complejos de metales de transicidn se obtienen por reacci‘ones de
suétituéién; en ias cuales £l enlace mas débil es desplazado por uno mas fuerte. Por este
motivo, son import&ntes las sustancias que sirven de materias primas para este fin, si son
capaces de presentar sustitucién selectiva.con gran variedad dé 1igadtes. Ademas, se
requiere que sean vérsétiles y estables (incluso por largos periodos de tiempo}. Un ejemplo
de esta clase de corﬁpuestos es el [PtC}z{C_OD)],' en el cual 1qs~ dos grupos presentes (los
cloruros y el COD) pueden sustituirse ¢on altos rendimientos,»’ya sea en forma separada é
simulténea®.

El [PtCl;(COD)] {sdlido blanco estable al aire) es un ejemplo de “complejo n”,
donde un metal de transicién es “acomplejado” por una molécula insaturada. El COD ‘en
este caso actia como un ligante quelato gue ocupa dos sitios de éoardinacién en la
geometria cuadrada del Pt(IT) e interactda con el metal donandole cuatre electrones por
'mediodé sus dos orbitales  * )

En 105'comﬁlejos 7, las dobles ligaduras actian tanto de donadoras cnfno de
aceptoras utilizando los orbitales con simetria 7. El enlace en estos comptigstos tiene dos
aspectos: 1) La donacién de electrones desde un orbital & ocupado de Ia olefina hacia un
orbital & desocupado del metal v 2) la retrodonacion desde un orbital d ocupado del metal
“al orbital 7* de la olefina®; en los complejos de platino, la retrodonacién desde el metal a la
’ ‘olefina es considerable’. La ‘tendenycia a formar complejos m estd regida por \las
caracteristicas &ceptor—c/denador—n del metal. El enlace C-C de la olefina se debilita por la
_donacién de densidad electronica al metal, ya sea a través del enlace o o V{!}or

retrodonacidn®.
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Las 6leﬁnas conjugadas fofman complejos particularmente estables, al igual que las
dioieﬂnas no coﬁjugadas‘que tienen un arreglo estérico favorabikekde las dobles ligaduras
(efecio quelato), estas Gltimas, como el COD, se eﬁcuentran estrechamente relacionados
con Iés complejos metal«monépleﬁna?‘g. En general, en los édmpuestos de Pt{ll’), el CODse
coérdina en forma #* (tanto como ligante quelato como de ligante puente) v el enlace de la |
éi’eﬁnatiene una distancia alrededor de entre 1.36 y 1.38 A, la maxima di;stancia, 140 A

“es bastante rara”. En los éompiejos COmMo f;! :[PtMeg(COD)}, el LUMO se puede
caracterizar como un 7 de antienlace del COD con contribuciones de los orbitales p y d del
atomo de Pt. Los orbitales molécula;es ocupados corresponden a los orbitales & del Pt
interactuando con los orbitales del COD y R*. En los compuestos dé PtCl{La)] existe un
aumémb de la carga negativa alrededof del dtomo de cloro con el siguiente érden L=1/2

: ‘C()D > PBuPh > MeaNH, lo cual es‘ consistente con el incremento en la retrodonac.iéﬁ de
carga del metal al Iiganfe en el orden N < P < olefina. Basado en comparacidnes con
compuestos similares, la primera transicion electronica en los’ compuestos Pr-olefina se
asigna a I transicion entre el orbital 5d delipiatino y el orbital n* de la olefina”.

‘Si se escogen sistemas y éon&iciones apropiaﬁas, se pueden estabilizar

’ vintrmolecu}armente centros deficientes en électmnes de una manera revefsible 0
irreversible utilizando bleﬁnas, lo que permite que se puedan 6bservar estados de

' coordinacion y reacciones inusuales®.

- La estabilidad termodindmica de los complejos nt estd fuertemente influida por la
naturaleza de la olefina: los sustituyentes e}ectfoatractores aumentan la estabilidad mientras

‘que los electrodonadores Ta disminuyen. Cuando es ‘posi‘ble la isomeria cis-frans, -el
camplejo mas estable siempre ¢s el que tiene la olefina cis. Complejos con cicloalqugnos

formando anillos tensionados, como el ciclopropeno, el #rans-cicloocteno o el norboreno,
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muestran una alia estabili’dad; como conséi:uencia del efecto quelato, se logra una alta
estabilidad particularmente en los ’cas‘os de complejos en Jos que la olefina aislada forma
parte de un carbociclo con geometfia‘ favorable®.

Los comélejo’s?‘z con metales de transicidn juegan un papel importante en reacciones
cataliticas, como soﬁ la hidrogenacién, oligomerizacion, polimerizacién, ciclizacion,
hidroformilacién, isomerizacion y exidacion®.

Los compuestos del tipo olefina-M-R (R = ligante donador fuerte ¢ con carga -1} se
pueden sintetizar a partir del [PtClg(COD)]Z“; esta clase de compuestos son conocidos desde
hace décadas y se utilizan como precursores de compuestos de orgaﬁaplatino mono y
polinucleares; Ademas, sirven pafa génera‘r centros de reaccibn de organoplatino para
béttélisis heterogégea, cémo | precursores " potenciales para deposicidn quimica por
veipori;:aéién de platino ¢ incluso c;omo agentes’antimmomleszj. El centro metalico permite
que é{ista una interaccion de ;ransférencia de carga (CT)‘entre los ligantes donadores y
aceptores en ia’ moléculas, lo cual puede llevar a una fcransicién debida a una transferencia
electronica entfé los ligantes (LLCT) q&e aparece cOMO una banda de absorpién y emision
en el espectro de dichos complejos®. |

VCuando las olefinas se coordinan al centro metalico pierden la geomefria plana. Este-
es el caso de las moléculas f[?tC](OCng)(VMN)} ¥ [PtCl(SCsfs){th] (VMN = 6-
, MegNCGH;-CH=CH2), las ’cual‘es contienen al Pt en ambiente aproximadame‘nte cuadrado,
pero con angulos diedros de 73.9 y 72.6° fespectivamente, muy alejados del ideal 90°, (que :
permite las mayores interacciones « entre-el Pt y el orbital w* de la olefina). Esta desviacién
de la 'pianaxidad esta correlacionada con la tendencia del dtomo de carbono a formar
. orbitales hibridos con un mayor caracter p (que aumenta al incrementar la

electronegatividad de los sustituyentes)y a factores estéricos en la molécula ?



Ademads de coor{iinarsg en forma 1", el COD puede formar complejos en los modos
- de coordinacion | B R R S n?’«; esto ocurre jﬁam el [Ir(1,2,5,6-n-
,CQD)(NCCH;)(PMeg}]BF; por medio de la activacion intramolecular del enlace C-H del
- COD, seguida por \:&;a insergién inter- o intramolecular, o por reduccién eliminativa v la
 adicional activacién del C-H como paso’ elemental”’. .
Para  muchas transfonriac:iopes cataliticas, como  hidrogenaciones,
‘ hidmformﬂéciones y carbonilaciones, la presencia del ligante COD es irrelevante, ya que es
fécilmentg liberado del centro metalicb por medio de la édicién de otros ligantes o
sustratos; isi{; embargo, para otros proceses que involucran coﬁdiciones suaves y éustratos
méﬁos -coordinantes no ocurre lo mismo. Por ejemplo, en el complejo [Ir( 1,2,5,6-n—
COD}{NCCHg}(PI\v’I@g)]BFa, éste ligante actia oémo fuente reversible de hidruros, de sitios
de coordindcién vacantes y tiene la habilidad de ajﬁstarse a las demandas electronicas y
- estéricas del metal en reacciones cétaliticas, por le que su consideracién puede ser esencial
, ‘;ﬁara el entendimiento de la vreactividad y séléctividad de los sistemas que se generan a
partir de précursores con CODY".
| Los complejos de platino que poseen un ligante COD,presentan una gran variedad
de reaccibnes dependiendo de las cqndiciones de la misma. Por ejemplo, péra la réaccién
© del [PtClgifCijD)] con maleonitriloditiolato o 1-(etoxicarboxil)é1»cianoetilen—B,Z»ditiéIata,
se ,désp’lazan los cloros para formar el ditiolato correspondiente™. Lo mismo ocurre con
diferentes reactivos de Grignard alquilicos y be}nkcﬂiwsf‘0 y con ligantes tiolato, los cuales
 con el tiehipo tienden a formar polimeros desplazaﬁdo al COD” (por lo general para
aespiazar el ligante olefinico de un centro de platino es necesaria la adicion de un donador

atin més fuerte, como las fosfinas)™.
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Los complejos Pt-COD también pueden presentar adicién oxidativa como es el caso

de la reaccién’déi f_PtMeg{COD)] con yoduros de fluoroalquilo’ 1 o pueden daf lugar a
rggcéiones dedesc@ﬁqposicién fotoquimica, por ejemplo, -el misnio compuesto presenta
fotodescomposicion eti acetonitrilo seguida por una adicién oxidativa de’ CHal, daﬁclo lugar

Val fé;éproduab PtY{CH3)31]**. Cuando los complejos [Ptli;(COD)] (R = 'Pr, Bz, é;dme,‘

- neop, ﬁe()};h y neo8i) se irradia con luz de kaklta energia se forma comoﬁmdﬁcto principal el
compuesto monoclofado de platino [PICIR(COD)], asémpaﬁado ‘ delr producto de’
a@lémiemé R-Ry de algunos hidrocarburos clorados (la reaccién se realiza en CD,Chy).

El pmdui:to monécloradc es pasteridrxnenté fotolizado hajo estas condiciones projdu’ciahdo
el cﬁrﬁpuesto diéforadé [PtCl;{COD)l‘en altos rendimientos”.

Sia los complejos diélquflicos de platino y COD se les introduce un grupo hidroxilo
se obtienen las especies [P{OMR(CODY] (R = alquil o aril) las cuales son ‘oé‘i‘pac_es de
de‘s;}rbtonér el enlace C-H de sustratos dcidos ﬁ)mando asi enlacés C«ﬁ, los cuales son
suscepub}es de presentar reacciones de insercidn con CO, SO, v COSZ>

- Otra clase de reacciones que pueden ocurrir en los complejos de Pt;COD es que un
anion. ataque la doble ligadura © de’ la olefina, pues la dens1dad electropica sobre ésta se ve
sﬁstanciaimente disminuida por la formacion del complgjo,~ siendo ast méskpmpeﬁlsa aun
ataqué nucleofilico que la oigfina libre; por el contrario, la olﬁﬁna coordinada es menés
Suséeﬁtibla a ataques eléctroﬁlicos que la olefina libre’. Un ejempld de esta clase de
reaécioneé, es el “derivado metoxico” binuclear EPt(p.-CD(CgHu,OCH;)]: el cualjse forma
cuando eL [PtCL{COD)] reacciona, en presencia de NayCOs, -en metanol>. Ademas de
alcxidos, o£ros nucleéﬁlos como carbaniones, 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, anién)}) pueden formar especies
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mononucleares en presencia de una base o un ligante neutro® v son susceptibles a un
ataque electr‘afiiico,\ lo cual regenera el.Compu,esto original’. |
§i a los complejos Eie forma [Pth(COD)] se les sométe a una reduccién catalitica N
v hétemgénea utiiizancio platino ﬁegro e H,, se produce ciclooctano, dos equivalentes de
a]canos ¥ Pt(O) el cual se mcorpora ala superﬁcze del catalizador; cabe mencionar que la
: I}beracmn del metano o etano (R} parece ocurrir de manera mas rapida que la liberacién del
\v‘cmlooctano :
El zhetal presente también inﬂuye en los productés de reaccién de los complejos
| COD—metal por ejemplo, la reaccion  entre [PtClC7Hs] con CFsSAg resulta en el
desplazamxemo de los dos atomos de cloro por los grupos CP3S para dar el compleje
cristalino {Pt(SCFg.);&Hg], mientras que la reaccién anéloga con {PdCingHg} resulta en la
ﬁdicién del grupo SCF; al Iigante norboradieno para dar\ el prbducta {Pd(C»;‘HgSCFg)};Ch y
, [Pd(C7HgSCF3)]2CI(SCF»;) La formacién de esta Gltima cfase de complejos sblo es poszble
cuando los dos enlaces dobles C=C estan lo suficientemente cerca en el espacio, como
ocurre con el norboradieno pem‘ no con el COD v la diferencia de reactividad entre los dos
‘meta}es p’uedé ser consecuencia ’kdel relativamente débil énlace Pd-olgﬁnaven comparacién

al enlace Pt-olefin a*



Platino-azulre
Los complejos que pbseen ligantesktidlato son de gran interés al ser sustancias
activas en bprccescs cataliticos (especialmente como intermediario en i)rocesbs de
(iesu}fdracién) v oa (jué se enctehtrang preseﬂtes en una gran éant‘idad» de sistemas
1;)iok')g’i:cos35 . A;iemés, presentan gran aﬁni&ad’por la mayoria de lés iones metalicos ya que
son fu‘értes do;iadores de dénsid&d electronica. Su reactividad se encuentra gobemadé*
\;prin'cip‘almeme por la kdispohibilyidad de deﬁéidad electrénica en el Atomo de azuifre ¥ por su
efecto ‘ést'érico‘“; al alterar estos factores, se pueden controlar Iaé prdpiedades electronicas v
"Ios efectos estéricos de estos ligantes™. Se ha demo‘s;trédo que, variando la bésicidad del
‘gr’u'pc R, los tiolatos pueden estabilizar COMpuUestos MOROMETICos o poliméricos, ademas 36
especies diméricas homo y hetérémetéliéas ~uti1izand0 azufres puénte o ligantes ‘tiélatos que
posean algin otro grupo dfohador;,tmnbiéa permiten la formacion de centros metalicos
inwtu?ados por medio de iﬁtera*cciones intramoleculares entre el metal y el ligante™.
Los compuestos de metales de transicion con grupos tiolato son estructuralmente
versatiles e importantes précursares sintéticos para un grannﬁﬁlerode nu#vos sistemas
' quimié:os’“. Por 1o general los éompi@jcs son estables, pero casi siempre puenteados, lo cﬁal
resulta en la existencia de especies bi- y po]inudeafes; este es el caso del [LCIP;( -
SR);PtCIL], obtenido a partir del [LClPt(;L—Cl};?tCIL} y-un tiolato®. Para el P(IT), la
jtenci'étzlcia de los aniones a formar pﬁeﬁtes sigue el orden SnClg' < RSO,y < Cl < Br <
' RZPO" <SR <PR;. La ﬁJerte tendencia de los grupos SRy PR’ a formar anillos de cuatro
miembros (actuar como ligantes puente) se puede expiicar por los enlaces deslocalizados
'ciue se. originan del traslape de los Orhitaleé ﬁletélicos llenos d vy dy; con los orbitales
kvacyiojs d-en el az’ufreA o el fosforo®. Las especies con puentes éor lo. general forman

complejos mononucleares al reaccionar con ligantes donadores fuertes’, por ejemplo, la
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reacci:én del polimero [Pt(‘SAr)g}n (ArS = 4-MeCghly v 4-CiCgH,) con las fosfinas PPhy v
PMePh, rdmpe los enlaces‘pugnte formando la especie monomérica {Pﬁ{SAr)g(fosﬁna);]zl,.

~Los ti‘oé'terés también son capaces de formar QoniplejOs con platino mono-, bi- y
polinucleares, como el {(RZS)ClPtk(u-CthtCi{SRg)], los cuales resultan Gtiles para sintesirs
pues los gruposktioete'r son facilmente deéplazados por otros ligantes®.

Debido a las propiedades electronicas ¥ ia nuclearidad que imparte el azufre a los
centros metélicos, los complejos ’ccm’enlace,s metal-azufre han sido utilizados para formar
una gran cantidad de moléculas interesantes. Por ejemplo, los complejos multinucleares con
cOnﬁgufacién d& uﬁidos pof !igantes puente de azufte, exhiben caracteristicas estructurales ’
y'reac‘:tivirdades interesantes, ademas de fofahﬁniniscencia Paré este fin, uﬁa serie de

‘ mmpﬁest_os del iipﬁ [Ptz{}Lz-S)zL.ﬂ (L= fosﬁné) con diversos metalo}igazztes permiten la
constm;:aiéh de agregédos y cimulos con un nucleo de la forma genérica [Pta(u3-S):M] los ‘
vcuales tienen actividad foto luminiscente®. También los grupos tiodter-piridina v tiogter-
piranﬁéa ‘,han, sido utilizados en la construccion de estructuras supraﬁlolgculgres po} su
Ftendencia‘a forréar agiggados de gran nuclearidad y con estructuras complejas, como es el
caso de los complejos de plata, que al utilizér ligantes qué contienen grupos tiolato formaﬁ
,variés tipos de estméturas topolbgicas inusuates®. | )
' ~ Los grﬁpos‘ tiblatohan contribuido al desarrollo de-la tecnologia de nanoparticulas
metalicas, las cuales se han vuelto de interés tanto;gcat}émico como industrial debido a que
S sus propiedades dependen del tamafio que tengan y a efectos de superficie, estas
| propiedades son diferentes a las de los agregados qmateriales mo]ecmares, ademas, se
pueden ut'ilizar nanoparticulas funcionalizadas cc:mé bioques de construccion para formar
microensamb]ajes e incluso nanoensamblajes, lo que permitiria crear nuevos materiales que

- de otra manera no sé podrian formar. Las nanoparticulas pueden tener aplicacion en una
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‘amplia gama de} 4reas, como en Optica no lineal, aplicaciones magnéticas o en la
| constmécié‘n de materiales electronicos™.

Una impdnante)fcom‘ﬁbucién en el area de nanoparticulas fue el desarrollo de un
kmétode éimplé para la preparacion de nanoparticula.s\de oro funcionalizadas con g’,fupos
alcanotiol ci‘e cadené; larga, que posteriormente se aplico con éxito a nanoparticulas de piéta,
Actualmente también se han desarrollado métodos para la prcducciéh de nanoparticulas de
i platino ﬁmcibﬁatizadas por grupos tiol, como el CisHssSH, las cuales revisten initerés
&’ebid_o a sus prcpieéiades cataiiticas, asi como para crear grupos quévse‘autoensamblen {si
se ﬁmcionéﬁzan coﬁectaﬁente las moléculas) v en aplicaciones biomédicas™. También‘
existen nanoparﬁci:]:as de aleaéién‘orwp!atino estabilizadas por tioles de cadena larga®.

Otra ap{icacién de lés complejos con enlace metal-azufre se presénta cuaﬁﬁé s;é
utilizan NS, P,S y As,S como donadores en '}igantes quélato unidgé a un metal de los
grupos 8 a 10, los cua}es’ pﬁedén' transferir’ grupos aqui}o del azufre a un nucledfilo
apropiado en reacéionés tipo ‘SNZ; por ejemplo, la reaccion de 2 nucledfilos con [Pt/ -o-
BtSCHPPhy). " produce 2Nuc:Et™ vy [Pt(n?-0-SCsHsPPy),]. Los procesos de S-
valqu’ila@’:iéﬁfS-deélquiiacién son de gran interés debido a QUe oﬁ*éce,r; conociﬁiento
vmecanisticé agﬁlicabie en la fecnologia de desulfuraciones y para entender ciertas rutas
bioibgic;s co;iio la tfansferencia de metilo de fa S-adcnosiimetionina (una fuente natoral del
ion carbonio) o elhmecanismo‘ switch‘dependiente de Ia fneti}aci()n en la E cofi El
rempimienté homalitico del seniéce C-8 esta intim‘amentei asociado con fa accesibilidad a
estédOs de valencia bajos y la subsecuente retrodonacion paréial de los electrones del metal

al orbital S-C n* %,
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Grapos Tiofluorados.

Entre los grupos tiolato, son dignos de destacar a los grupos ﬁoﬂuorades, los cuales
tienén la hébilidad de estabilizar geom‘etrias, estados de oxidacion e iﬁteracciones intra-
intker,mclecula‘res inusuélés4z’43. Estos pseudohalogenos llevan a caboz una amplia vaﬁedad
) de reacciones con,e@epecies metélicas y se ha encontrado que las especies voluminosas
(cor;io el SCeFs) sén particularmente efectivaé,; eﬁ crear centros . potencialmente

insaturados™™, a través de interacciones intramoleculares entre el metal v el iigaﬁte, o que

*‘puede Ile§ér:a la formacién de enlaces C-F - My a una gran cantidad de éamportamientos
éinérﬁicof?

"La ?entaja de los fluorotiolatos {en especial los ﬂuorobencentialatqs) sobre otros
ti~ola£as radica en la fagilidad con }a‘ que las propiedades estéricas v electronicas de la
‘mqié?:ula‘ pueden ser manipuladas, ?a ﬁué se puede alterar su basicidad {cambiando la.
s&stitudién de fluoruros o inérememando el m’xmero’de atomos de flior presentes en la
Vmolécuk}a) y el tamafio de Ios sustituyentes R%"B. En los 1igaﬂtss tiofluorados, los gfupos
gié&mnegativos pueden reducir 1a habitidad dgl par libre dél azufre para coordinarse, pero
también pueéen facﬂi%ar la retrodonécién del ptatihé al azdfre, ambos efectos tienen la
céipacidad aiSminuir la influencia frans del ligante™.

Los cdmplejos con gmpos fluorotiolato son de interés debido a sus implicaciones.
; biologicas y cataliticas™™. En biologfa, estos mmpuestosk sirven como modelos de los
sitios activos de las metaleproteinas, como la nitrogenasa, principal catalizador de la
 reaccion de reduccion de dinitrogeno a amoniaco®, En procesos cataliticos, lés tiolatos
fluorados han,probado‘ser activos en reacciones de polimerizacion e hidroformilacion y se
han identificado como ihtennediar_ios en procesos de desulfuracion®*, 1”0:1f otro 15603 un

nimero mayor de grupos académicos e industriales estan trabajando en el disefio de
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!igantes y catalizadores homogéneos que contengan grupos perfluoroalquilo o
pefﬁuoroarjlo para su aplicacibn ‘en\sistemas de catalisis bifasica ﬂuorada"?.

Los sompuegtos con ligantes ﬂuoroazufrados"diﬂeren de sus cdritrap‘artes SC¢Hs en
propiedades fisicas 'y quimicas. La diferencia mas dramatica es la tendencia dé 105 Iigah?es
ﬂiioroazufrgdos a‘;‘formar complejos con ‘nuclearidad reducida, lo cual es consecuencia
directa de Ia sustitﬁcién con flor, va que reduce la basicidaé cicl azﬁfre por medio dé.

, polarizar la densidad electronica fuezta de este gtomo y hé,cia el kgmpn é:reno fluorado. La
sustitucion del SPh pﬂf SCef's también influye la distancia;dé enlace™.

En los ligantes ﬂuorobencenﬁolates, el grupo C5X5 RX) (X =F H)eel
responsable de; muchas de las propiedades que presenta el azufre Iigado al metal. Estos
grupos por st solos forman enlaces mas fuertes que sus cpntr‘aparteskg al coordinafse
dei)iido a las siguientes razones: a) la mayor electronegatividad del compuesto Ry en “
‘comparacion al Rg,’ lo cual lo hace un ligante més viémico; bY la reduceion en la densidad
electronica del metal, lo que causa 1& contraccion de sus orbitales d ocupados y por ende
una disminucién en la repulsion entre el metal y el ‘giupo ligado por el enlace c, c)la
contraccion de los orbitales del metal qué forman el enlace o, lo que resulta enun aumento
en la iizefza de enlace; d} la posibilidad de retrodonacién dé densidad electronica désde lés
orbitales d ocﬁpadas del metal y los orbitales #* del ligante arilo; y e} el ’efecto orto en los
grupos arilicos  sustituidos en 2 y 6. Estos puntos también son éplicables -4 los
ﬁuorobencentiolatos, en los cﬁales el azufre forma el enlace o ligantcfmetal y, ademds,
permite un mejor traslape de orbitales®. |

Aparte de los grupos fluorobencentiolatos, también es importante el tiolato SCFs,
conocido por fc‘rmar‘ puentes entre metales, lo que sugiere que el azufre es capaz de

fcof}rdinarse a metales incluso cuando esta ligado a grupos electroatractores fuertes®. Los
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gmpos‘triﬁﬁommetil ticlato y triﬂuorcmeti]suﬁonit son importantes sustituyentes en la
preparacion de ﬁigmente&, farmacos, y nuevos sistemas heterociclicos™. La introduccién de
grupos tﬁﬂuorerﬁetiio a sustratos aromaticos y alifétiobs resulta de interés en las industn'e;’s
agquuimicay farmacéutica@ebido a efectos electronicos v a la alta Iii;oﬁlia que el grupo
- SCF3 le confiere, ademés. de su alta estabilidad’’. Una forma de introducir este grupo es
uti}fb:ando el complejo [AgSCFg]SZ. En mmpuestes de platino, la presencia del CF; en
~ ligantes de azufré ‘mono y bidentados, no afecta de forma importante la naturaleza del
enlace platino-azufre en com@aréciéﬁ al CH; ¥

Cuando “en un ligante estan presentes unidades CF, és posible que eiista;n
interacciones entre el metal y &l atomo de fltor. Para que dichas interacciones
intramo}eculares CF'f'métal se acepten como tal, debe haber un minimo de cuatro enlaces
,separando ios dos é{dmos (M y F). Esta interaccién es débil, lo que pernﬁté estirar ov
‘cbrr@rimifr la distancia CF--metal a partir de su separacion ideai,r lo cuat hace que ei efecto
dé las Vfuerzas de é@paquetamiento no deba ser sobréestimado en s efecto sobre la
distancia CF~M". La coordinacién de iones metdlicos duros a unidades CF es altamente
favorecida con respecto a otros ionés mefc;iiitos blandos™.

Enla actuaﬁdad, varios ejemplos de coordinacion del CF a un centro cationico
metélico, mostraron su importancia en el compertamiento catalitico de estas especies; estas -
. intetacciones pueden estabilizar estados de oxidacién insaturados al utilizar el flGor 1051 ;
sitios vacantes de coordinacion; ademas, puede llevar a entender mejor el co‘mportamiemo
de ciertos farmacos que contienen fldor Y son un paso riecesaxfio para la activacion del
enlace carbono- flaor™

Aunque los contactos CF- metai se han visto sin prob}emas en estado solido (por

j medm de difraccion de rayos X), en soluczen e dlﬁcﬂ obtener pmebas a favor de g los
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Casi exciuSivamente, la Gnica herramienta que ha sido utilizada con cierto éxito es la
- espectroscopia é‘e’ RMN, con lo que se Iogré ver firme evidencia de estos contactos en
disolﬁci()n_ Mas confiable para la deteccién de cén?actos CF-M son Ias,eonystantas de
‘acoplyamiento ’J(BCng); las cuales pareéen ‘estar correlacionadas con la fherza de Ta
interaccién. En solucidn, la coordinacidn de los gmposCF ‘con el 'metal tienen un efecto
estabi]izédm’”.:

Las imera.ccioneé entre las unidades CF con centros metalicos se han detectado para
‘ algurios metales utilizando diferentes Iigaﬁtes y resuitando en complejos con propiedades
interesames. Por sjemplo, ciertos complejos de litio con estas -interacciones como el
. LiAli{OC—(Ph)(CFz}il‘i,' muestran gran actividad catalitica para la formacion de enlaces
cérbono—carbono, debido a la naturaleza hemilébil del donadorr CE. Oﬁo ejemplo es la
éétabiliiacién de estados de transicion via coordinaéién con unidades fluoradas, para los
catigjnes: de Li, Mg y Al qué guedén ser reéponsables de la estereoquimica inesperada que
se ébtiexie de ciertas transformaciones organicas™. |

Conyla' excepcion de los complejos zirconio y plata (bastante comuneé), la evidencia
cnistalogréﬁca 0 éspectroscépica a favor de interacciones CF-M &iiiizahdc I’a serie de
, m’etales de transicion se encuentra limitada a muy pocos ejemplos5 *Enla primeravserie de
, ﬁlet;ales dé tfansiéién existen basicamente doé complejos qﬁe han mcstradg evidencia
kcomb:'inceme de interacciones significativas CF -~ M, el [Ti(Cp;“)z(ECgﬂs)}{BP}g] y el
kc,ozﬁp}éjo de vanadio [VCI{2,4,6-(CF:):CsHa}{THF}}, aunque tambiéﬁ hay ejemplos con
infe:facciones débiles CF~M en complejos de Co y Zn*.

Para la segunda familia de metales de transicion se destacan estos contactos en
éiréﬁni_@ y plata, por ejemplo, el zirconio unido a Cp y al B(CeFs)s” (0 boratos rﬁf,iacibnados}

se utiliza en la polimerizacién de olefinas por el proceso Ziegler-Natta; los boratos



estabilizan al cation metaloceno, permitiendo cierto grado de control sobre la reactividad de
estos centros metalicoé via caprﬁinaciéh reversible de las unidades CF® Con plata, un
giemplo es el cﬁmu]o [Pt AgCL(CeXs)]™, en el cual existe una inferaccién directa Ag-Pty
dos interacic%ones; o-F~Ag49. Ademés de estos elementos, ’existen’comple;qu de Ru qné
pfesentan ,distér‘lcias‘k cértas CF+Ru, comb el [Rll{SC%;F;}a(PﬁJezPh)g]a enelcual fa esféra‘de '
coofdinaci{)ln’ octaédrica‘ se completa bpor estas interacciones. :También sehan informado
-corﬂplejos con ‘Y:y cﬁntéctoé CE-M largos con Rh,\ Cd y Pd; de este tltimo existe el
complejo{{Pd(pg-SCan}(piv(?thjoHg)Pd}(mSC&Q}:;(E’éO); B

Para los elementos de la tercera'serie de metales de :traasicién;. los gjemplos de
. interacciones CF M son rafos y basicamente el tnico complejo toté§mente caracterizédo r:s’ :
el '[Ir(H);(S—ﬂuoroquiﬁolina)(Pf’ﬁg);]§ aunque exis;ten dos complejos de iridio-platino-
pentaﬂuorqbgnéenﬁbl&to;‘ en los cuales hay 4 contactos cortos CFPt en cada uno.
También‘ héy &os ‘ejemplos df% estas interacciones ‘en ~complejos mefcu;io-platino—
pentafluorofenilo™.

Pm los lantanidos y actinidos, a pesar de la dureza de estos cationes, existen pocos
éjemplos de iﬁ{eracciohes razonablemente cortas metal-fiior v del gmp§ de los elementos
: principa.les 1as estructuras cristalinas de cpmplejos esbecia]meme deGa,In, Sny Pb con el

ligante 2,4;6{CF3ﬁchng muestran interacciones con fliios™.

. Para promover las interacciones CF-+M en disolucion, es ventajoso que las unidades

CF‘s‘ean parte de un ligante quelato, el éual ya esté unido al centro metélico por un enlace

ﬁxertess. Por ejemplo, ios complejos gue contienen uno 0 dos figantes Fmes (Fmes = 2,4,6-
- tris{triflucrometil)fenilo} muestran esta capacidad al estar unidos por un enlace < ca(bono-

~ metal y poseer unidades CF3 en posicion orfo. La estabilidad de estos complejos se atribuye -
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- al efecto estérico del ligante y a la éosibilidad de interacciones M-F con el grupo orfo-
CFBS{ ; :
Existen aigunés otros coinp]ejos, ademas ’de«}os ya mencionados, que tienen grupos
tic}ﬂ;m‘rados y que presentan interacciones CF~M v propiedadéé interesantes. Este grupo de
- sustancias in¢1uyen a cc}iﬁpﬁésto S-puenteado [Na(uz-{2,4,6-(CF3):CeHzS})(THF), . que
-presenta aés intefac¢icnes cortas CF”-Néf y"a\dopta en el cristal una estructufa polimérica
R en zig-zég; kyr al v,’homélogckz con potasio, el {K(15-{2,4,6-(CF3);CsHa S H(THE) ], el cual
preﬁereiadoptar' una. esirfué:tu_ra polimérica tipo escalera. Otfos metales fctman: los
E cémf;}eja&s [CPM (SCeFs)aM] 0\4; =Mo, W; M =K', Rb”, Cs'k) en donde Iés dos especieé
metalicas k eétén puenteadas pér cuatro pentaﬂuorobencentidlatés o
1 fetraﬂuqmbencentigia}tbts[ El estudio de RMN a tempe;atur# variable muestra tres
| fenésmenosi ceordin‘acién‘ reversible del CpMo(SCeFs)s; movimiento fluxional de los
Iigantes SC4Fs; v constantes de aqoplamiento variables entre el *Cs y el “F; uno de }as" '
N ‘~ respecti%fos iorto ﬂﬁof de cada 1igant§ SCsFs esth acoplado al catién 17, Tambten existen las
 éspecies con talio ‘[CpMé(scéFs)ﬁTll y {CpMo(coh‘(scG&)m]; que presentan los mismos
pmcesps dindmicos™. |
Coﬁ metéles' de transicion, algunos ejemplos interesantes cdn grupos tioﬂﬁorados
~ son el [Ru(SCer)g(PMeg?h)g], el cual es un compuesto de 14 ‘électrones estable; por otra
parte, el {Os{SCst)g(PMegPh)g] presenta una fara geometria de bipiramide trigonal en
estado solido y en la cual la interaccion Os-F-C induce un enlace orto carbono-fluor
activado que da origen & un rearregld oxidativo de la molécula que produce, entre otras
- especies, al [OS(SR)(0-S;CFHPMePh)] y  al [Os(CeF5)(0-8:CeFs)(PMesPh)s] me

termélisis™.
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Para los compuestos de rodio, un caso interesante es el equilibrio que establece en
disolucion | entre . las espécies [Cp*Rh(p—SCgFg)thCp*][Cp*Rh{SC6F5)3] | 5
' B{Rh( SR)Cp*), el cual dep’endé dei disolvente;’rﬁientras qu’e el compﬁesm de iridio {Irs(u-
SCeF)a(u-CONCOX(PPh)s]  es un compuesto trimetalico con un esqueleto de [Ir(p-
o SCeFskl; el [Pdg(;i—SCg,F s)g(n3-C3}E)z} tiene un interesante comportamiento fluxional que
incluye la rbtécién dé tos grupos alilo ¢ inversién sobre el dtomo de azufre™.

Patg; Ibé Ianténidos, algunos ejemplos presentes en la }iteratu;'é son los c{;mpuestqs
del tipo ES{SC§5h1, los cuales pueden aislarse como comblejos ccercﬁnadc}s a THF,
piridina o DME; El mids grande Ce forma espeaies diméricast en THF, mientras que 105
lantanidos 3mésfp§qﬁeﬁos (Ho y Er) forman compuestos monometalicos; para el homélogo
de yterbio, (piridina)sYb(SCeF's)s, no hay enlaces Yb-F yen la estrucms‘é de compuestos de
vaoctacéordinadosy existe una interaccién Ln-F y uné interaccion 7w eritre el ligante
piridina y tiolato y ém;re; dos tiolatos™. \

. Méfaclasdé t[IJn(SCGFs)g} y [Lo(EPh)] (B = §, Se) reaccionan con E "eiemeﬁtai para
formar cumulas caicogénicameﬁé ricos, con ligantes arilicos ﬁuoroazuﬁadoé. También han
éido desc%ritosi estas’ especiés con ligantes (EE)Y" Lbs fluorobencentiolatos son un
componente cnicia:% pafa la sintesis de camulos, debido a que el anidn ﬂuorotioiafo ne es
oxxdado al dlsulﬁlm en reacciones de [Ln(SCsF sh} con E5 % Ademds, los grupos tiolato les
1mparten conmderable salublhdad en dlsalventes de hidrocarburos y, por lo tanto, v
representan un punto de partida totalmente suevo en la preparacidn sistemética de comulos ‘
LoE mas grandes. La ;astructura final de esta clase de agregados esta determinada por la
 basicidad del ligante arilo, mientras que los efectos estéricos son de importancia .
J secundaria; ademas, presentan interacciones m-m, aunque dé menor intensidad que las

“encontradas en compuestos moleculares [Lu(SCsFs)]”. Los ciimulos con ligantes
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pemaﬂuorobencemiol&to en general son quimicamente méé estables que los complejos
bénéent-iolétqs relacionados™ .-

" En los compuestos de ofro del tipo [Au(SR),;@R;};], la presencia de grupos
 tiofluorados en auﬁzentaﬁ Ia aurofilia de estos compuestos; Iay‘cual, ‘apareﬁterﬁeme, depende
dé un intrincado baiar‘ice"eﬁtre ms‘i efectos electronicos y estéricos de los Iig&ntés RsP v/o
SR*. - -

~ Con platino ‘existén vari{:)s ejemplos de compuestos één ligantes tiofluorados
‘ginfbrmados; en ‘la literatura; entre gé;stos se encuentran el EPt(SCng}(COD)}, el [PH{SCFH-
PCOD)L, o [PUSCE(CODY el KGPUSCFM], ¢ KilPUSCEHp)L ol

[PU(SCsF4(CF3)-p)CODY] v el I;{z{Pt(SC&4{CF3)—p)4], preparados por las reacciones de '
"metét’esis entre el [PtClg{COD)]§ ¢ Kg[PtCLt] con [Pb(SR}], (SR = SC;F;, SCsFH-p o
SC5F4(CF3)fp) o ¢l [AgSCF;] en felvcaso del complejo de plata™> 3‘_"En estos compuestos Pt

7 SR existe un tra‘siapa;rti»ento de 1c§:s orbitéles 3p del @ﬁe y 5d del platino™.

| Al hacef reaccionar las %species [PH{SR)(COD)] v KafPt(SR'}s] (R y R” = C¢Fs,

CeFytl-p o C6F4{CF3}—37} se obti;enen los kcompkejos binucleares éon grupos tiolato puente

‘ ,Ké[Ptz(SCst)z(SCst)4]r, Kz[Péz(SCGFﬂ‘?P)z(SCsF‘xH-}?)ﬂ, Kz[Ptz(SC(st)z(SCéFm-é)ﬁ;
Ko[Pt(SCEHPISCEN] v KolPrafu-SCeFu(CF)-pha(SCEACFs)-p)i] - las  cusles

‘mue‘stranv una gran variedad de isémeros en disolucién y procesos dindmicos

intraniolecuiares que intercambian los isdmeros sin y anii a t;ax}éé de la inversion det atomo

de azufré; el anillo P&;8; se encuentra en un mismo p]an057'58. Estos compuestos han

mostrado qﬁe el intercambio entre los grupos fluorotiolato puentes y teﬁninales es un

gmceso dinamico dependiente de la temperatura®. Fn aﬁoé recientes, estos complejos

binucleares se han vué]to de gran interés ya que pareceh ser activos en procesos quimicos®. ‘

© Cabe destacar que la reaccidn exitre el [Pt(SRYCOD)] con KofPtCly] lleva a' la formacion de
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[PtSR)yz}n ¥ [PtClg(COD}}; mientras que las reacciones que involucran el [Pt
(SCF3)2(COD)] dan una mezcla de productos no identificados ddpde el SCF; esta unido al
Ccopt. |
Estudios de temperatura variablé de RMN muestran que los c;omplejos CON grupos
fluorotiofenilos tienen hﬁa rotacion reétringida del énléée C-5; mieﬁtras que ié difrac&ién
de rayos X sefiala que existen interacciones entre los dtomos de flior de grupos vecinos en
esta:io solido, las cuales pueden ser responsables del giro restringido sobre el enlace C-S.
,Lakintefaccién’Pt'i*-F puede también ser responsable de que exista una barrera de alia
energia entre las dos cohfdnnaciones, sin ?amiSRA
Un complejo’ - relacionado  a  los  ya mencionados es el
[PH(SF)(CH;SCH(CH;)CH(CH;)SCH)}, (R = CsFs o ~C5P4H—p); el cual permite la
separacion de dos diastefoiéémeros y la deteccion de cinco conférmeros, (dos sin y tres
a;r;tz”); En estas especies hay inversion del anillo vy los ligantes fluorotiolato presentan libre
rotacion, ademds, exhiben satélites debido 2;1 acoplamiento "H-" Py |
La geometria de coord%nacién yvel acdplami‘emo entre Pty los b‘idrégenos olefinicos
dé moiéculaé que contienen una oieﬁna y ligantes SCsF s han servido p‘ara determinar que
- existe un peciueﬁo pero sxgmﬁcatwo grado de enlace T, entre el platmo y el azufre del
" tiol®. El anéhsls de la molécula [P‘tCI(SC6F5)(0-Me/zNC6H4CH“CH2)} muestra un enlace
Pi-S mas corto que la suma relativa de los radios covalemes lo cual se debea mterax:ciones
x Pt-8, que ocasionan una disminucidn en la habilidad donadora n del platmoyhacxa la
ol@ﬁna. Esto ocurre debido a que los orbitales vacios de baja energia 3d dél azufre son
. cépaces de aceptar densidad electrénica = ciel»orbital lleno del platino 5d(t2g), lo cual reduce

. la densidad electronica del orbital an*' dela oleﬁﬁa, y por ende, debilita su enlace n con
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platino. kLa relacién sinérgica entre la parte o y 7 de este enlace causa un descenso en la
fuerza de la in’teraccién o v por lo tanto una menor J(Pt‘—-CwH')’ para esta clase de
| complejoézé.
| ; Otras especies con platino y kiéﬁﬂtes tiofluorados son el trans-{Pt(SCng}z{SEtg)z} v
el compuesto [Pt{SR)z(Pth(C(,F 5)}3}:, el cual forma espontaneamente el compuesto
bimetélieo [{Pt{g-SR}{SR){Pth(CJ $)}}2]; este dimero se reacomoda por s solo paré dar
. el nuevo ﬁgame orto-(PhyP)CsF4(RS) en el complejo [Pt(SR)Q(O-(Pth)Cgp;(RS})ﬁ
| Los camplejos tioﬂuoradossovn’capaces‘dek {levar a cabo reacciones interesantes; por
- ejemplo, ?a acii?acién del enlace carbono-flior (la cual se discutira a‘ proﬁmdi&ad més
tarde; o la insercion del CO el enlace C-H o C-F del complejo [Ru(SR)(PPha)s] (R = CaFs,
: CgHs) para dar cqmplejos éarbénﬁicos, por lo que es de esperarse qixe estos complejoé
potencialmente insaturados tengan actividad catalitica en solucién™, B
Por otr’a' parte, la ;cermélisis de}; {Os(SR}g(PMez?hf}z] {R= Cst- {1a) o p-CsF4H (ib))
en tolueno a reflujo producé los compigios [OS(SCéFs)z(a-SzC6P4){PM€;;P11)’] k{Za},
[OS(SCeFiH)(o-S:CAHF)PMePE] (2b) y [OS(CAFs)(o-S:CF HPMesPh;] (3a) a través
de un mecanismo que incluye la disociacién de la fosfina, el rompimiento del eq]ace orto
.C—F del ligante tioeter, la transferencia de un iatoﬁ:o de a.zuﬁ‘e (lo.que implica la di'sc'mikacién
de un enlace C-S) vy la oxidacion dél cent(ro‘metélica, En el estado solido, el compuesto
' inicial mﬁestfa una interaccion C-F—Os con el atomo de flaor orto del SCqFs que origina
© un ligante quelaté S-F el cual completa la hexacdofdinacién déi osmi‘0 con un arreglo'k

-aproximadamente octahédrico®.
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c- De’ ia activacion del enlacé’carbo,no - fldor

Como ya se discutié anteriormente, la gran fuerza del enlace C-F es en gran medida
resi)dnsable de las propiedades tecnologicas ﬁfiies de las moléculas organicas fluoradas; sin
embargo, este mismo factor hace inertes a los ﬂuomearbonos f;m la mayoria de las -
condiciones, lo cuai\puede cOnvertiise en un problema. La activacion del enlace C—F puede
servir para dest>mir o funcionalizar los ﬂuorocarbor;os va existentes v, al reemplazar el H
i)br F en moléculas otgénicas, puede llevar a crear nuevos férmacos, agroguimicos y
catalizadores. Por estos motivos, la activacion dé!’ eﬁlace C-F es un reto en la quimica
actual®t | »

Los ﬁrimeros esfuerzos para activar el enlace carbono-flior utiliZaban condiciones
for:iadas’y se obtenian bajos réndimientos, por ej,efx}plo; el ataqu’é’, nucledﬁlico de aniones
de"carb‘oﬁilcs metélicqs sobre enfaces C-F ocurre ciespués de muchas horas & réflujo y con

' ,k ren&imiémoé\muy p{)bresw En las décadas pasadas se descubri¢ que reactivos metéalicos
kp'm'veen ujna herramienta {nica para la activacion ‘y ﬁlncienalizagién del enlace C-F bajo
conﬁiciqnes suaizes, ya sea que se encuentren en disolucion, en suﬁeiﬁcies o en fase
* gaseosa; incluso hay ejemplos de activacion del eniace en ciclos "catal“iticnsﬂ 4E3tés
' ‘ feaccidnes} ademas de requerir condiciones mas suaves, son selecﬁvés ¥ perﬁﬁten el
aistamiento del producto. Muchas reacciones de activacion del enlace C-F son complicadas
por ser secuencias de reax;ciones de muchos ﬁasos_ Ademas, reacciones secundarias coﬁ el
disolvente o el fluor liberado pueden ocurrir en el transcurso de la reaccion®™ .
La muy débil habiii;ia& cﬁordinante de los ﬂuorocarbonds es una de las diﬁculta&es
‘que debe ser vencida para lograr la activacion del enlace C-F y los gjemplos de las
interacciones C-F-M, como ya se vieron, son basﬁante raros; estas interacciones pueden

ayudar en-altima instancia a la ruptura del enlace C-F, para Qrodncir el fluoruro metatico®.
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.a reactividad de los grupos ﬂuoroalquilo cambia dramaticamente al combinarse

con un metal de transicién. Con esta coordinacién, los enlaces C-F a al centro metélico son

" debilitados  de forma significativa, siendo asi mas Vs@ssceptibles a presentar atagues

e}ectroﬁlicos‘ En el caso de los gmpos ﬂuomaromatioo;é eniazados G existe‘ .ademas la
posibilidad de interacciones enire el areno y‘lo's orbitales d del: metal®’. ’

En disolucién, enlaces C-F arilicos v élcjuﬂicoS pueden ser activados utilizando
compléjgs de metales ‘de‘transicién deficientes en electroneg, los cuales incluyen a

lantanidos, actinidos y a los grupos III-V, cuyos orbitales o estan pa:cialinente llenos. La

defluorinizacién se logra como resultado de la coordinacion de centros metalicos.

insaturados al enlace fuerte C-F. Enla mayoria de los casos de la activacidn del enlace C-F,

se utilizan metales de transicion ricos en electrones d" (n > 6) via varios mecanismos,
szenda ei principal la adicién oxidativa®. La polandad del enlace C-F hace al carbono

electrofilico y por ende susceptible al ataque de nucledfilos. Esto es especialmente

‘ impoi‘tante en quimica aromatica, donde la presencia de grupos electroatractores favorecen

el ataque nucleofilico™.
Para los. grupos 1 y 2 de 1a tabla penodlca, la aitamente exotérmica reacc;on entre
pohﬂuoroemeno v magnesio meté ico ilustra qué agentes simples son capaces de actwar el

enl_&ce C-F aunque con ‘p()co control. La interaccién del enlace C-F con un ion metalico

‘ pneéé ser una forma de debilitar v, en ciertos casos, romper este enlace ya que existen

fuertes interacciones entre catlones metahcos v amones fluorados’ 357

El primer informe de la insercion de metales del grupo 1 o 2 al enlace C-F de grupos

alquilo o alquino (metalacion) empleaba sodio metalico y fue disefiada como un método

analitico para la determinacion de flhor en compuestos organicos. Por su parte, la insercion

deLio Mg al enlace C-F no es trivial y gengralmeﬁte supone largos tiempos de reaccién; la
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dificultad intrinseca de la reaccion inclu?e como problema severo la rapida y a veces
ex;ptasiva @scom@sieién del producto metalado via o o B eliminacion del fluoruro .
metélico, lo cual ha minimizado -el nﬁmei\'é de éompuestos fluorocarbdn-litio vy
fluorocarbon-magnesio aistados y caracterizados®’. N

En general, el enlace C-F es altamente susceptible a romperse’ por soluctones de litio
’ en amoniaco, en condwxones suaves v la ruptura puede ser cuanmatwa por ejemplo el
pohtetraﬂumoetxlena se reduce a pelzstﬂeno en estas condmzones Debido probab}ememe a
la fuerza del enlace C-F, no ha habido informes de la generacion de reactivos de litio por
‘medio de la insercién de litio én el enlace C-F*".

Péra los ﬂuoruroé de Grignard, la ﬁayoria de los intentos de aislarlos han fallado,
perokexisten reportes en la literatufa de su formacion. La reacci()'n‘,de'héxaﬂuombenceno
‘con magnesio fOrmé un intermediario fluoro Grignard, observado por Vi’a‘ hidrolisis de ies
productos de reaccion (generando ‘CgF,sH)\ La primera vez que se prepararon fluoruros de
aiquilrhagnesio en altos réndimientos fue utilizando cantidades cataliticas de ypd(j.
También se puede generar el flyoruro dé‘ fenilmagnesio a partir de ﬂubmbenceno y
magnesm empleando el altamente activado magnesm metalico de Rzeke (MgCIrK THF)
~con la adicion dc yoduro de potasm para aumentar su reactlvxdad{’?

Partiendo de un reactivo de Grignard, se obtiene el pnmer eiemplo de formacion
catalitica de un enlace C-C utiliiando émlqruilﬂuoruros no activados y a través de una
reaccién de acoplamiento cruzado. Este tipo de reacciones procede eficientemente entre
fluoruros de alquilo primarios y vaﬁés reactivos de Grignard bajo condicione’s suaves y

utiliza sales de cobre o niquel como catalizador®
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cat. NiCl, o CCl,

kR—’F + R-MgX 1,3«&1&:5@00 ’R—R’ + MoF :
R=dauio, R=dgdlooailo
F%guxa 2: Reaccidn entre ltm’ reactivo de Grignard v un fluoroalquilo utilizando
sales de Cu™" o Ni*" como catalizador. ‘ ~
La activacion del enlace C-F también puede lograrse con lantanidos y actinidos, por

'pfﬁmejra ‘véz Qbservédar‘ en una re‘gcciéﬂ redox de trasmeta]acién] enfre samario metalico y
bis(;}entaﬁuc}rofenii) mercdxio en THF. Debido a la fuerte naturaleza electrofilica de los
/ceniros metalicos deﬁéientes en electrones (d°f, d'f"), estas feaccidnes por lo cm’ﬁﬁn
‘ romf)en de forma heterolitica el enlace C-F; vias de tran‘sferencia’ de electrones son
frecuentemente propuestas para iniciar la secuencia de activacion en estos sistemas®™*,

La sustitubi:én de. 4tomos de ﬂ;’zor‘md se ha obserVado con loé compuestos
[Sm(CeFs)] y [Ybi{o-HCsFa)2]. Por otro lado, el 4cido pentaﬂubrobenzéicqijeacciona con
' biS(peﬁtaﬁﬁarofenil) yterbio para producir, después deb una : hidrolisis, .e’gcida 2,34,5-
'tenaﬁucrobenzéioo, en una feaccién regioespecifica, pero no cuantitativa. La
‘deﬂuori»nizaci("m de este acido se puede lograr por medio del Pf’bsz], y ;puede ser casi
cuantitativa utiiizéndo un correductor (por ejemplo, 'magnesid activado). Si‘ se agrega una
ﬁaeﬁte de Cp, puede lograrse una conversion catalitica®. |

También es posible defluorinizar el &cido o-fluorobenzoico y remover un flior del
acido V2,6-diﬁu;)rbbenzoico con [YbCpofdme)]- (0.2 mmol/1.0mmol RCOOH), magnesio
acﬁvaﬁo ¥ [Tlez]“‘b, obteniendo rendimientos casi cuantitativos de 'écido benzbico y acido
o—ﬂuorobenzéicé y con evidencia de una reaccion catalitica, En condiciones més vigoroéas |
ios: dos étﬁmos de fidor del écidq 2,6-difluorobenzdico pu‘eden‘sex; removidos; el ééidb o

‘fluorobenzoico es poco reactivo®.
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Figura 3: Reaccion de activacién del erﬁace C-F utiﬁéando’ un Tanténido ‘ ‘

- La reaccion de [YbCp*s] con hexafluorobenceno en ﬂéxanos a 20 °C ‘prc-duée
[Yb(Cst)Cp*g] y [Yb{u-F)Cp*,4]. El mismd:compiejo es capaz de romper el gniécé C-Fen
éi CfHCHé, CFgCHg,’ CyFs, CHsCEF3 y CsHjF; bara que ocurra: la activaéién es necesario
un sitio dé coordinacion vacante en el metal®’. Las especies [MCp*y-OFt;] (M = Yb, ‘Sm,
Eu) abystrgervl ¥, para producir ‘ios correspendientés f}uomros de -ianténidos trivalentes y los
perﬂuérodiems CgF;{, y CFy, con rendiﬁlientos mayores al 95 % via r'adiczﬂes, El mismo
‘ mecakﬁsmq ocurre cuado el complejo {IJ(!—BU){C%\&e}g}" logra la activacién

iﬁtermole;ular del C-F del hexafluorobenceno, benzbtriﬂuomfo, perﬂut}rometitcic}ohexano
y perﬂﬁorociciﬁheﬁaﬁo para formar el WF(C5LLM6)3] con altos rendimi‘emogé?_
"Eluso de compuestos @}tgénoﬁleté]icés de metales ide transicion ipéfa reaccionar con
“los ﬂuarocarboﬁos ha t’esu‘}tadoy de gran utilidad en lfa: activacion del enlace C-F. Lo‘s’
mei:aies‘ déftransicién pueden reaécionar de diversas maneraé con ;eactvivos_‘ fluorados y a
:ra#és de una gran variedad de mecanismos. Por ejemplo, la acti\}acién del (‘I-F‘ por un
metal d“3 se observo ’en la pirdlisis det [TH(CeFs)Cpz] que sufre unaimigracién de ﬂﬁof
intramolecular para dar- t[Ti(CéFS)FCpZ] con un 85 Y de réndimientcs; tanto el
permetﬂescaﬁ&iecenor como el zircoceno activan el enlace ezzl fluoruros de vinilo; esté
ultimo logra la hidrogenéfisis det CsFs produciendo CeFsH.y C5F4Hg; eikhidrc’)’geno proviene
del disolvente (THF) y ¢l proceso de intercambio entre H y F es por radicales®”.
Los metalocenos del Grupo 4 funcionan como catalizadofeé en la sintesis de

perﬂuomnaﬁa}ena a partir de perfluorodecalin utilizando Mg o Al activados como el
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: :reductor final; el zircoceno y titanioceno dev baja valencia se postularon como
intermediarios eﬁ el ciclo catalitico y’ juegan un papelcen&al -al mediar la transferencia -
electrénica en estos sistemas, los cuales logran una remocion neta de 12'3 atomos de fldor
por metaloceno, El éompiejo dg«niobio(‘ﬂ ¢ [NbH3C§2} es él‘x’mico ejemplo de activacidn
C-F para los metales déi grupo 5. La preseﬁcia de un enlace C-F terciario se requierepara »
que estos sistemas sean reactzvcs, lo cual ha sido llamado “el tann de Aqulies de los
fluorocarbonos saturados. Los ﬂuomcarbanos sin C-F terciario también son; capaces de ser
‘dvesﬁuorinizéd()s, perb en condiciones mas drasticas y por lo general con menores
:rendumento .87
Por su parte, fgs centros metalicos dé trénsicién, -etectrofilos, por lo general ’
; reagcionan répidameﬁie despIaZando el flaor de los arenos y alquenos altamehte fluorados
para dar resﬁé«:tivamente, el camplejo metal—ﬁreno ¥ metai-,vinilo. Los nuevos complej()s
ttenen estructuras en las cuales el metal ha reemplazad:) {en forma o) unc ée los 4tomos de ’
fluor unidos a un carbono del szstema T, Por un mecanismo andlogo a Ias reacciones de
 sustitucion nucleofilica aromatica; la formacién del complej(} depende del comportamiento
- nucleofitico del anién y de la susceptibilidad del fluorocarbén para sufrit. un ataque
nucleofitico.  Un - ejemplo de  esta clase de réaccibnés ocurre cuaﬁdo el
| octaﬂﬁorocic]boctateﬁraeno reacéiona con el Na[Mn(CO);} o el Na[Re(CO)s], para dar el
producfto, de monosustitucién via desplazamiento neto de un ion fluoruro; la sustitucion del
'arkena con un metal rico en electrones desactiva al anillo para futuras reacciones. La
kdeﬂu\c;rinizacién de carbonos vecinales en una doble ligadura fue mas recientemente
demostrada utilizando aniones organometalicos de cobalto para generar complejos anilogos

de dicabaito—p—alquino@.
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La ruptura del enlace C-F en ligantes coordinados se da via abstraccién o migracién
del fluoruro. Por ejemplo, la reaccion de [MCICp(CFsC=CCF;)] (M = Mo, W) con
[Coz(CO)g]' produce el co‘mplejQ bis(u-alquino) ! [CpMCo(CO)3(u—CFgCECCF3)2] y
pequeﬁas‘ cantidades de [CpMCo(CO)z(n3- C4CF;1CFCO)} el cual se forma como
resu'ltadc de la abstraccion de fluoruro del grupo CFs por el ﬁagménto de cobalto—‘
~ carbonilo. Los complejos de 1°-vinil molibdeno presentan rearreglo por la transferencia de
un fluoruro de un CF; al metal, lo mismo se observa:en complejos de tungsteno y hierro®.
La activacion electroﬁlica e hidr(')lis}i‘s de‘l enlace a-CF por metales de trahsicién se encuen- -
tfa precedida por lé reaccién de este grupo con écidps de Lewis fuertes o acidos proticos.
Exisfe una quimica inusual para grupos trifluorometilo unidos a compuestos insaturados de
Ru(IT) con fosfinas, los cuales forman un diﬂubrocarbeno por migracion. del ﬂﬁor o,
Otra forma de activar el enlace C-F con mefales de transicidén es a través de métodos
fotoquimiQos; aunque en un - principio se trataba de’ sistemas poco selectivos, se han
desarrollado nuevas técnicas con. una selectividad mayor. Por ejémplo, el sistema
fotoquimico conformado por radiacion UV,‘ [FeCp*g]’ y LiO3SCF; como aceptor de flor,
es éxcepcionalmente Suave para preparar perfluoroalquenos a paftir de perfluoroalcanos y
la reaccion puede hacerse catalitica con respecto al Fe si se utiliza zinc para redﬁcir ala
_especie k[FeCp‘*;]*. Por otra parte, la. fotdlisis del [Re(ns—CsMeg)(CO)3] €n

hgxaﬂuorobenceno produce [Re(né—CsMea,CHz)C(,F s5(CO)2] como resultado de una
‘ activacion del enlace C-F intermolecular seguido por la activacion intramolecular del C-H y
pérdida de HF®7.

Las superficies ‘metélicas también logran la activacion del enlace C-F. La
descomposicion del hexafluorobenceno sobre una superﬁcie de platino policristalino via un

camino de defluorinizacion produce la deposicion de la especies carburo PtC, evolucion a
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F, v la formacion de fluoruro de platino. Por lo general, las reacciones de defluorinizacion

de perfluoroaromaticos catalizadas por metal ocurren a altas temperaturas; por ejemplo, la

aromatizacién heterogénea de perfluorocarbonos ciclicos ocurre en presencia de Ni y Fe a

temperaturas entre 400 y 600 °C**7_ La hidrogenolisis catalitica 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 presion atmosférica se ha observado en atomos de fluor alilicos, vinilico,

bencilicos y aromaticos, por un mecanismo analogo a una reacciéon de sustitucion.
: . Ler 67
nucleofilica aromatica™’.
Un método mas consiste en las reacciones en fase gaseosa, este es el caso de la

reaccién del [FeCFs]" y el [CoCFs]" con alcanos mas largos que el etano y con alquenos de

cadena corta basicamente por reacciones de desplazamiento del CFs; la estructura del

[MCFs]" (M = Fe, Co) es la de un complejo ion dipolo, donde las interacciones FM" ."cm
lievan al rompimiento del enlace C-F**. El [Mn(CO);] en fase gaseosa activa el enlace C-F :
del CoF¢*". |

‘ Se sabe desde hace tiempo que los complejos de metales de transicion
perfluoroalquil carbonilicos poseen enlaces metal-carbono excepcionalmente fuertes y que
el enlace C-F a al centro metalico es més débil que en los complejos alifticos, pof lo cual
es susceptible de descpmponerse via eliminacién del flior a. Este es el caso de la pirdlisis

del [Fe(CF3)(D(CO)] para producir tetraﬂuoroeﬁleno, perfluoropropeno, CO y un

diftuorocarbeno intermediaric por esta via. También puede ocurrir eliminacion del flaor P,

como se observé en la pirdlisis del [Fe(C3F7 I CO)4] para producir \gélo perfluoropropeno

y co%¥ -

Otra aproximacién exitosa para activar el enlace C-F es utilizando hidruros

metalicos ricos en electrones. Utilizando centros de platino, la reaccion del
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pentafluorobenzonitrite con  frans-[PtHAPCys):] produce tetraﬂﬁorobﬁnzonitrilo y el
- compﬁesid de Pt artlo en rendimientos moderados, por una via de transferencia

‘ ,electréniba&. Por su parte, el complejo de Pt(Il)-hidruro frans-{ PtCIH{EP),], activa el
enlace’ C-F de varias ,ﬂuérooieﬁhas formando HF‘?”'. Tarhb‘ién se observé que el enlace C-F
Cen el complejo trgns-[Pt(Cfg)(}I)(FPhg)z] presenta mmpimieﬂto ‘electroﬁlico con HBF4

para producir un difluorocarbeno de platino reacciones analogas se observaren utxhzando

\’trans-{PtC}(CFg)(PMegPh)g} Recieniemente se ha descubierto que czertos hidruros

metahcos reacmonan con hexaﬁuorobenceno para dar comple;os de hldruros metalicos
»mdos aun pentaﬁuurofemlok Este es el caso del czs-[RuH;(dmpe)z], el cual produce a -78

°C el trans-[Ru(C¢Fs)H(dmpe),]; en este sistema, los grupos aromaticos menos fluorados

_reaccionan sélo para formar productos de activacién del C-F. El mecanismo propuesto va'

via radicales y la fuerza termodinamica que guia la reaccion es la formacion de HF®" ‘

Algunos otros ejemplos de reacciones que activan el enlace C-F por diversos

mecanismos v utilizando metales de transicion, son: la formacion de derivados de

‘ .azobenceads ‘ﬂuorados por abstraccién de flior utilizando el complejo nucledfilo de rutenio

[RuCp(PPhg)g(CHg)f?. Tanto el [Pd{PPh3}4} como el [Pt{PPhy)] reécéionan con fluoruro

de formﬂo para dar los correspondientes complejos [PA(HYF)(PPha):] v [Pf(H)(F)(PPh3}2]

conla perdlda de PPh3 y €O%. La reaccion del trmzs-[Pt(Cﬂg)(PPhgCst}g(THF)]Clm con N

dos equwalentes de KOH acueso a temperatura ambiente forma el oxoplatmacwla frans-
| [Pt(CH;)(2-OCsF4PPh)(PPh;CeFs)] por el reemplazo de un o-F por el ion hidroxilo,

segmdo por desprotonamon para dar un anillo de cinco miembros estable en forma sumtar

la adicxon de NaOCH3 al mismo reactivo resulta en la susmumon secuencial todos los ﬂum

orto v si la reaccidén se realiza con NaNHz, se produce tanto la sustitucién orfo come

paras?.
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Figura 4: Activacién del entace C-F del fluoruro de formilo utilizando complejos de PH(C) yPd©).La

hidrolisis de los grupos terminales CF; de fluoroolefinas es catalizada por el com'plejok

[Rh{acac}(FﬁC,zCPg)(HzC=CH;)] y Ko[PtCly], produciendo CO y acetato de flior como el
producto fluorado (o SiF4 st la reaccibn se realiza en vidrio); la hidrolisis del

tetrafluoroetileno también tiene lugar con el catalizador de Wilkinson [Rh(Cl}(PPhg}g] para

dar CF,HCF,H v el complejo de carbonilo-rodio zrdns~[Rh(C1)(C(}t)(PPh3)g}'67 - Muchos

'éompléjos »n‘~héptaﬂuord¢icléoctatraeni1 hierro y cobalto presentan hidrélisis panﬁia} para
prodﬁcir los :héterg}gicios por orto sustifucién_ de los ﬂuémros arilicos via una sustitucién
‘nucleofilica inframolecular répida acompafiada por ruptura selectiva det enlace Af—F“.

A mediados de Iés ochentas se descabﬁé que ligantes especialmente.diseﬁaéos que
contiehenﬂuorbaryenos pueéen reaccionar‘ C%Jn metal“es de t;an#icién Ticos en kelec‘:trones
. }}evanc’io a la insercién del metal en el enlace C-F, con la consecuente oxidacion del metal.

Los pares metdlicos que realizan esto son W(OYW(ID), Mo(0)Mo(Il), NiOYNi(ID), y

PH(O)/Pr(II); la estructura de los ligantes es critica pé:a estas reacciones y e]’radio de.

activacién del enlace disminuye al disminuir la cantidad de fliior presente en el anillo. La

~defluorinizacién reductiva de arenos polifluorados se ha logrado recientemente por -

- reacciones con zinC en AMONIaco acuoso 'y utilizando Ni{0); la pentafluoropiridina

reacciona con Ni(PEts), activando regioselectivamente la posicion orfo del anillo. También
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se han reportado dos otras reacciones de activaciény del enlace C-F del hexafluorobenceno
k con Ni(0)*. Para Pt(0), ét triﬂuorﬁmetildiazometano sufre activacion del enlace C-F al
reaécionéi con el compiejo [Pt(tmm—PhHC}FCHPhH‘I(PPhg)Z} ‘ produciendd [Pt(n*-
CsHEs)}PPhs)o] v trans-[PtF(n -'CH(CFg.)z)(PPh;‘,)z] El [Pt(tmns-PhHCH—CHPhH)(PPhg)2],
reacciona con 1,1,2-mcloro-3 3 3-tr1ﬂuor0propen0 para dar {PtCLF(PPhs), 1%

Por su parte, muchos complejos metal de trans;mon«ﬂuomoleﬁna han sido
v prsparados utilizando complejos de Py(0) v P(ID); dependtenda de la coordmacmn la
ﬂuorooleﬁna puede comportarse: como electrofi lica, reaccionando rapzdameme con &cidos
de Lewis para dar los complejos de v;mio por abstraccxon de flior. Esto pasa en el
tfétamiento é;:i complejo de PH{0) [I%(?Phg)z({Cl)FC=CFg)~] con SnCly paré dar ‘ei ’cz's-
[PLCI(PPha)a(CIC=CF)]".

La mayoria de las reacciones de activaci()n del C-F con metales de transicidn ocurre
con metales ricos en electrones " (n > 6) via un proceso de adicion oxidativa; se conocen’
tanto adlczones oxidativas de un electron como de dos electrones, en ambos casos, hay un
/ cambio total en . dos eiectrones acompa‘ﬁado por el incremen’to en el nﬁmere de

gﬁocrdinacién del centro metalico de dos. Para que ocurra la adicién oxidativa se requiere
Que,existan sitios de coordinacién vacios y que h‘aya Orbitales adecuados‘disponible;s parala.

formacion de enlaces ademas hay que considerar la facilidad de oxidacidén (generalmente

o de da aﬁ) la estabxhdad relativa del nimero de coordinacion de 4 en comparacion con'5 o

6 v la fuerza de los nuevos enlaces que se crean (M-X y M-Y), con relacion al enlace que se
rompe X-Y''. La adicion oxidativa de enlaces carbono-heterotomo a metales de transicién
ha sido investigada intensamente como un camino sintético para formar nuevos complejos -

organometalicos y se emplea para la funcionalizacion catalitica de compuestos organicos™.
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. Cuando Qn anillo afomético de un ligante sé adiciona oxidativamente produciéndo
la »coordinapién del fenilo v el sustituyente orto, el fenémenc ¢ conoce como
‘ Qﬁémeta]écién“. Una fuerza que guia la ,reacci(_'}n es la foﬁnacién de un anillo no
ier;si;mado de cinco miembros. La ciclometalacion puedg resultar en una abstraﬁ:;:ién de
,ﬂﬁor‘(si:se encuentra en posircién orfo) por una sustitucion nucleofilica; cuandok sc;n
. empleados compiejo§ de metales de transicion ricos en electrones &’
- La habilidad de producir una adicién oxidativa asistida por quelato del C-F aritico
. ha sido atribuida a la basicidad, néturaleza del quelato y conformaciones restringidés del
figante, ademﬁs &é la pe;ﬂuoracién del anillo arilico. La formacién del enlace M-F es una
B impoﬁéﬁfe fuerza. motfiz para la regcbiéa v estos enlaces ’fuartes ‘no limitan a los
compuestos (}rganometallms fluorados para actuar como catalizadores®.

" Los pnmeros sistemas bien definidos que mostraban la adicion oxidativa del enlace
C-Fdeun kgante quelato ﬁxeron« seb:e tungsteno({}) ¥ piatmo(ﬂ), de forma intramolecular y
con amllos aromatmos perﬂuorados

Para el caso de tungsteno, el hgame (C&QCH—N{Z—(NH:}-C@) presenta adlcmn

; oxidativa de un enlace Ph-F al compie}o de W{0) [W(COR(RCN)s] con alto rendimiento y
‘produciendo un metalaciélc estable de WD, con ei flilor proveniente del 'era!gce roto unido
al centro ’met'élicq. Para keste sisterna, hay que considerar vai‘ios factores: el dtomo de
nitrc}geno donador del ligante resulta en un centro metalico basico requerido para la adicién
oiidativa; el sistema quelato reduce la barrera éntr(’)pica’de la reaccion y el metalaciclo
c;)njugado plano 'es bastante estable; por niltimo, la tennodiné.nﬁca total favorable para esta

vt:ansfoﬁﬁacién sugiere que el enlace W(D)-F es razonablemente fuerte aiin cuando el

estado formal de oxidacion del tungsteno es bajo®.
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'Figm'a 5: Aétivacién del enlax:e C-F uii}i?,anda nn complejo de mngsteﬁo con uniiganie quelat§
Al calentar el complejo que[ato 2,6-difluorado  [W(2; 6-C5H3Fg CH—NCH;CHT
NMev)(CO)g(RC\D} se transforma cuantntatzvamente al producto de aémon oxidativa delk
enlace C—F con la pérdida del hgante RCN, quedando un compiejo hexa;:oordmado umr;ie a
 Fyal éniﬁo aromético. La activacion del enlace C-F puede ocurrir en conmpuestos k
monofluorados s.1 se utiliza un ligante convehientamente'diSeﬁado cémo base de Schiff Por -
ejemplo, al calehtar el compuesto [W(Z-C6H4F-CHeNCHzCHz-NMez}(CO)g(RCN}] se
: ‘: obtiené una mezcla del producto de la adicion bxidaﬁvé v ei'corr’xplejo inerte unido a éuatro :
-~ Cco ‘(pér;te del complejo se descompone siendo asi una ﬁfuente de CO). Este resultado ‘
*demuestra que la adicion oxiciatiya del C-F es uné reaccié;x viable para sustratos aromaticos
: simpie&'bzijo condiciones sﬁaves‘ einclusoenla pfesencia del enlace més débil C-H™.
| La pmnera adtc:on 0x1datwa de ﬂuoruro de arilo (y de halogenuros de arilo) a Pt(H) '
| se (}btuvo por la reaccion da Ios hgantes AICH_NCHQCHQNMeg con [{Ph‘v’{ez(p-SMeo}}z] '
el ligante desplaza ; a los tioéteres para formar el compuesto tetracoordmado ligado a ambos
: , nitrégenos, el [PtMe;{Me»zNCHgCHgN=CHAI)](AI = 2-BrCsty, 2-CICH,, CFs, 2-FCsHy
o C(;H;;); loé cuales presentan adicién oxidativa intramolecular del énla’oe arilo-haldgeno
para formar el [PtMe;s(C@CH»ﬁNCHgCH;NM@}X]; la reactividad observada en la serie es :

» f C-Br>C-C1 > C-H> C-F paré esta adicion oxidativa, orden inverso al de Tas energias de
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enlace de los compuestos Ar-X. Con el ligante (CeFs)CH=N-CH.CH,-NMe;, el
f‘kinterr)nediario tetracoordinado se reacomoda para dar el preducto hexacoordinado de
»adicié‘n’oxidétivé; posteridrmente reacciona con acetoné (disolvente) por adiciémcis del
,:, H-CH,COCMe a través del enlace iﬁ)inico. Para los complejos con ligantes
| 2~'X(§6}14€H?NCH2CH2}JM52 {con X = HF) se obtiene el pmducto de la orfo*metafacién
“ cén desprerlldimienmde met,énon’n. Un flizor en posicién orto no es condicion suficiente
para activar el enlace C-F en estos sistemas de Pt(Il). Cuéndo estan presentes un
éustitﬁyenté o-H y o-F, la activacion del C-H con la siguiente eliminaciéﬁ de metano
siemi)re es favbrecida sobre la activacion del C-F. La*activa(:ién,del enlace C-H es siempre
' mésfééil que la activacién del C-F en sistemas con el grupo CI?IK‘FS_K y mas de dos
( sastﬁuyentes flaor-en el grupo fenilo son necesanos para que ocurra la activacion C-F”rs
Para la reaccion entre [PtzM&;{LE—SM@z);] con iminas de} tipo CoFsCH=NCHx(2- ”
CeHuX) {X = Cl, Bry H) el entace C.F es setecmamente activado aunque estén presentes‘
ézﬂa(;es mésdébi“l‘es. Esta mayor reactividad del enlace C-F puede atribuirse, al menos én

parte, a la capacidad electroatractora del fldor en el anillo perfluorado™. -

0.5 [Me,PHSMe,),PtMe]

BOCVaN

£ P
we~ J: “Ssue,
: X =H,Cl Br
Figura 6: Actlvamén selectiva del enlace C-F en presencia de enlaces mas débiles utilizando,
un complejo de Pt(II)

Para los : ligantes  trifluorados 2,3,6-’C6‘E5CHmNCHg(2-C5Hs) y 240-

: C5F5CH=NCH'2(2~C§{5)/ se logra la activacién del enlace C-F, pero para_el ligante
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diﬂuorado 2,6~C6FSCH:NCH;(2-CGH5) no hay reaccién bajo las mismaé condiciones y de
B la: mezcla de reaccion se recobran imi‘na sin reaccionar, Pt(O) y SMez. El hecho muestra que
la capacidad de i’etirar densidéd elect‘réniéa del ﬂﬁork adydsente, de nat{ualeza inductiva, es
decisiva en el aumento de la reacfi%éidad del C-F’°,

La sustitucion de flior orfo (posicion 3 del anillo) al enlace activado, facilitakgi
proceso enta1p1c0 para la activacion del enlace C-H si se compara a la activacion del mismo.
enlace en compuestc:s sint atomos de flGor, mzentras que en otras posiciones del anillo
1mimco el flGor ro tiene un efecto tan dramético para los parametms,de actwacmn; cuando
hay un. gmpo metilo. o metoxi adyacente ,(ortQ) al enlace arilico C-H, se inhibe la
mejalacién El efecto del sustituyenté flizor adyéweﬁte es i’nductif«;o ¥ causa una disminucién
de las entélpias de activacion™”®. |

La‘cinética; de la reaccién muestra una édicién oxidativa tipo Sy2 de la mayoria de
los haluros de aiqmlc a dlmeul platino (H}”‘ alternativamente, un mecamsmo SnAr con el
Vcen‘tm’ de‘ PHII). como nucléofilo es consistente con Ios resultados”™ Una eliminacién -
feductiva cdn’certada dei Pt(IV) éétaédrico ocurre después de la disociacion de ligantes v,
por r&eréiﬁilidad microscopica, la adicion oxidativa concertada probablemente también
- requiera una vdiéociacién preliminar del ligante’. Bl mecanismo par’a‘ estas reaxscionés es
: ‘co‘néertado‘, con un estado de transicion altaﬁérﬁe ordenado qﬁe permite una interaccion

tricéntrica C-PL-X", |
El uso de Iigantes tipo 2-XC&LCH=NCH2CH3W9,2 1o es necesaric para la
-~ activacion del grupo arilico, con un solo nitrogeno donador es suficiente. Una ventaja de los
ligantes que}ato es,' que el complejo de coordinacion intermediario se puede formar en
. sblucié_n. En el caso de ligantes monodentados, un mecanismo parecido es probable con el

SMe; jugando un rol similar que el del grupo dimetilamino”™”. ':
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Ademés de los sistemas de tungsteno by platino, muchos ejemplos de la activacién
del enlace C-F por metales de transicion tardios sén conocidos {p. €. Rh e Ir}, dando 15
Gpoftunidad de descubﬁr reacciéneé inusuales®. Por ejemplé, se logra la activacién del
ke‘nliacé orto C-F en cﬁndﬁciovnes suaves y conl rendimientos altos, utilizando el ligante
{C(SFJS)?P\CHQCHQP{C‘()F sh en reacciones‘gon complejos de rodio e iridio de! tipo [{‘MC]‘(p,-
CI}{Cp*)1a} M f—"j Rh, Tr). En el caso de ‘mdio, se férnia el producto »[RhCl{’qs-k o
: : ~CSM%(GHgCJ&(C&)CH;}z-’1,3}}}3?5, por medio de la niptura de dos enléces C-F
arilicos v dos enlaces C-Hy la for‘maeién‘de’ dos enlaces C-C y ﬁos H-F®, Para iridio, la
' misma reaccién’produce [IrCI{n5-CM&3[CH;C5P‘4P(C5F5)CH2]2-1«,3}]CL Presumiblemente
se forma HZF pero solo se consigue aislar la §al con cloro®. |
Compleios de rodio tarﬁbién puedén }o'graf la adicién oxidaiiQa del enlace Ar-CF,
© {uno de l{}s enlaces C-C /més fuertes conocidos) formando un complejo aril—Rh(Iﬁ)QCFg. La
fosfina, 1—C5H3CF3-2,6~(CH2PBU?)27 (Iigénte. pinza) reacciona con [RhCIL;h V(L‘:‘ CHi0
CsHig) para dar exclusivamente el complejo [Rh(CE3)CI{CsHzCFs-1-(CHPBu')-2,61].
Mecanisticamente, la coordinacion de los dos quﬁ‘nas del ﬁganté al centro‘m‘etéﬁco :
- probablemente precede al paso de activacion del enface C-C. Este proceso parece ir via un
| estadd de transicion concertado de ’trés centros y la formacion de éos enlaces é fuertes
{falquil'-M y 'aril;M) y dos anillos estables de cinco generan una fuerza termodindmica
" importante para dirigir la reaccion. Al increrﬁentar el nimero de éiomos de flaor en e
- grupo alquilo aumenta la estabilidad termodinamica del enlace ¢ M-C v la fuerte capacidad
aceptora de electrones del grupo CF; puede hacer que el centro metélico ﬁco en e]gctrﬁones

. 7
ataque nucleofilicamente al areno’".
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Fi@ 7 Activacién del enlace Ar-CF; utilizgnd‘o un campiejc de rodio
Otro- ejemplo de activacién /dei enlace C-F por adicion oxidativa asistida por‘un
iigaﬁte quelato con metales de transicion tafdio§ es la reaccion del 0-CeHsNMe,-N=CH-
~ CePs con el complejo de Ni(@) [Ni(COD?),] para dar fNiF(q%-cmez-N;CH-cﬁF;)];
Resulta inferesgn;te para esta reaccion que los ma;;otes rendimientos se obtienen ﬁtilizando
: e,i liganfe‘fz,&diﬂuc;‘ada eﬁ, co'mparaciéﬁ al‘pent’a’ﬂuoradoéj
- Aunque muchos complejos de metales de: transicién SOn £apaces dé adicionar
5§i&ativamehte el C-F, muchas de estas reacciaﬁes solo se reconocen porque. forman
Complies;os en 103’{:“;13165 ¢l enlace C-F ha sido roto y porlo general un ligante polifluorado
‘esta coordinado al centro meiéiica en el producto®’. |
E'n‘ la quimica de la activacion del enlace C-F, se ha puesto especial interés a las
reacciones que involucran al hekaﬂuorobenceno(d antllos aromaticos poliflucrados), con
metaies de transiciéﬁ. La primera activacion de este tipo se kiogré ?or la reaccién del CsFs
coﬁ : U\Ti(PE%)g] para dar trans-[Ni(CeF s)F(PEts)] por  adicion oxidativa  del
hexafluorobenceno’". ' |
Con ' platino, se logra la activacién intramolecular del hexaﬂuombenéeno a
‘témperatﬁra ambiente por el compiejo de,Pt{II), el [P’[{l‘f)(CHzC(QH}b(étbpm)] (dtbpm =
1,1f,3,3-tetra‘butilpentano). Este complejo elimina reductivamente neopentano, produciendo
un inteftﬁyédi&r%o muy reactivo de Pt(0) con 14 ¢, el [Pi{dtbpm}], el cual acﬁ\}a el enlace C-
F del Csﬁs, formando asi el complejb fluorado de platino(ID) [PtF{CFsKdtbpm)] dé forma

cuantitativa,  Ademis, el zrans-[PtHy(PCys),] reacciona  répidamente  con



66

pentaflucrobenzonitrilo para producir el complejo de Pt(II) de la activacién del enlace C-F.
Esta rea;;cién, también es eficiente con otros benzonitrilos como ¢l p-CFR(CNY (R = H,'(
CN, OCHy), la reaccion ocurre por un mecanismo de transferencia de electrones’’.

Por si;‘p’ar‘t‘e,i compuestos de Rh{l) reaccionan con el héxaﬂuémbenceno por un
proceso fotoguimico quejfoﬁna el compuesto coordinado 7-CeFe, seguido por el producto
- de la adicién oxidativa del enlace C-F?a‘ Con iridio, la termolisis del ‘[IF(C}I:;)V(PEE‘)}} en
,hexaﬂuombencém a 60 °C produce el compuesto [Ir(CeF 5)(?Et§)z(PEtgF)} y la eliminacién
de CH4 y CsH4 En esta transformas:ién tinica, se forma un enlace P-F a expensas de los
enl'aces fuertes ‘CﬂI*; ¥ P-CY. También por la formacién de ut compiejo‘isoiabil n?—CsFe, se
obtiene el c§mpl¢jq [Ru(Cst)F(Cp*}(PMeg)j a p{mir de ‘[Ru(cp*j‘(czm}(PMeg} y c,sff;“.

" Otra reééciéﬁ exitosa. con rutenio es la del'complej‘o 'cfs-[Rqu(dmpe)z]' (dmpe -
VMEZPCHQCHQPM@) con hexafluorobenceno a -78 °C parar v’ generaf el complejo de
‘ / peﬁtaﬂuoréfenil hidAmro,‘ trans-[Ru (CsFs)H{dmpe),], la reaccion también ocurre con
' , C6F5H CgFgC}?g; Cngo(",‘Hg, 1,2,3,4-CiFaH: v 1,2,3-C5F3H3 para formar los productos de
ﬁ | insércién del C-F exciusivamenté; la formacién de HF acttéa'como directriz termodindmica
’ de lalreacciéné‘s. También el ccmp&ejo Re(qﬁ—Cp*}(CO)a feaccipna con’ hexafluorobenceno
por fotolisis®. | o
| ‘Un interés especialmente grgnde tienen las reacciones de funcionalizacion del
enlace C-F por medios cataliticos™. La catalisis homogénea con complejos de metale# de
‘ transiciéh permiﬁe procesos eficientes ky selectivos en condiéiones suaves y faciles de
céntrolar. El éomplejo de RiI} [Rh§38MezPh} (L= PMeg) reacciona de‘forma catalitica

con hexafluorobenceno a temperatura ambiente de la siguiente-manera:
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[RhL,SIR,] v

CoFH
: figm‘a 8 Ciclé catalitico del intercambio del F por el Hentre CeFs ¢ hidros;ilanow. -
la direc;;i()n dela reaccién és d’iri»gida‘ termodinémicamerﬁe por la ﬁ}rmacién irreversiﬁle del
,muyﬁ;%érte éniaée Si-F. Esta reaccion es selectiva, va que el CgFsH es fnenos reactivo que
élﬂCgf“;gi. 'Co’n el CeFsH, la céf:élisis es altamente regibsélectiva, -produéiendo {nicamente
' 1,4-CeF4H, ™. | | N
El me;aﬁismo que parece favorecido para esta reaccion _eé la’ transferencia
~elactr<’>ﬁiéa del complejo al sustrato y la generacion de la especie CgF{, seguido’por el
fgtaque del F al silicio. Ufz meéanismo de insercion del metal en el enlace C-F (adicidn
sizxidativa) seguido p{}r la eliminacién del Si-F es tamhiéﬂ posible”™.
‘ Tambiémial calentar {RhC5F5.L3] o [RhHL4] (L = PMe3) entre 95y 100°Cen Cels 0
C6§‘5H én présenéia de una base como NE'E3 {o/ la mezcla de NEt? con KCOy), bajo
"Vklzidré;geno a8s psi, se logré la sustitucion de FVpc:rr Hyla formacién del HF (capturado i)or
cla baéé}. La reaccion es tanto qUimio com§ regioselectiva; el pentaﬁx‘;orébencéno activa el
enlace :C~F: en pgsicién para para producir 1,2,4,5-CsF4H, éotﬁé principal isémero. Excepto
por fel"paso de activacién del C-F, pmbabiemente resuitado de una via de transferencia
Velectréni’ca, todas las démés re:acciones‘ son adiciones oxidativas normales de H-Hy

eliminacién reductiva del C-H>".
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El estudio computacional de la activacion del enlace C-F, en comparacion a la
‘activacion del enlace C-H a centros metélicos de rodio y osmio por medic de la teoria de
funcionales de la densidad (BSLYP}, revelan que la adicion cxidétiva del C-Fes favorecida
termodinamicamente, esp’ecialmeﬁte en el caso de complejos de ]6 giectronesv Sin
embargo, la enérgia de activacion para el C-F es considerabiemeﬁte superior que para el -
casé del C-H, lo que iﬁdica que el enlace C-F resulta inerté ch>: razones de origen cinético’. k,

| En el -caso de ia activacion del C-H, el BS@IdiO (comﬁutacional muestra que la
geometria del estado de transicion para la mpturak del enlace C-H es compensada por la
formacion sinpmnizada de los enlaces Rh-H y Rh-C, manteniendo al estado de transicién
de gﬂergia baja; Para la act_ivécién C-F, la ruptura del enlace es menos conipensada porla
vfbrméci'én de los auévos enlaqes, :causan&o estados de transicion de alté energia. Razones
similares se haﬁ propuesto para ki\nterpretar».la raptura selectiva del enlaée C-C sdbre el C-F
en compuestos arilo-CFs. Si la ruptura y la Vformacién de los eniéces estuviera mas
sinpmnizada como en el ca;sb del C-H, la formacion de los nuevos enlaces M-F y M-C
serian capaces de compensar la pérdida del C-FL.

~ En los sistemas biologicos la activacién del C-F ocurre en centros metélicos v los
mécanismos de radicales son los que mejor explican los pi'oduc-tos obtenidos. Las énzimas
capaces dé esto contienen cobalté o hierro. Por ejemplo, la enzima horseradish ?eréx?dasa
’ qué conﬁéné: Fe, es capaz de activar él enlace C-F, por'medio de la ruptura catalitica del

‘enlace C-F con la eliminacién de fluoruro®.
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Capitalo 11

DESARROLLO EXPERIMENTAL

v - Reactivos e instrumentacion:
| Las reaécic%ne's fueron levadas a cabo bajo atmosfera de nitrégeno utilizando la
técnica Schienk, en ﬁna linea doble de vacio-nitrégeno.
| El disbivehte’mi lizado fue acetoha dela marcavl T. Bakef en grado analitico, siendo |
k secada y destdada en atmosfera de mtrogeno antes de ser unhzada |
Los reactwos empleados, el {PtClz(COD)}“ y los tiolatos de plomo Pb(scgfw-o)-, :
; Pb(SCsM—m)z, Pb( (SCsHaF-p)s, Pb(SCaH@CFrO)z, Pb(SCeH.CF3-m);, Pb(SCGHA,CFs'p)z
v Pb(SCﬁFAH D Pb{SCsF ¥ Pb(SCsF 4CF3, )2?8 fueron sintetizados contorme a los
‘metodos pubhcados
Los espectros de IR se obtuweron en un Espectrémetro FTR Perkm—Elmer mode
' }605 perteneciente a la USAL Fac. de Qulmxca UNAM.,, en pastillas de KBr.
: Los espectros de resonanc:a;magnenca. nuclear de 'H y PF fueron obtenidos en un
, vespectrémetrt} Van‘an modelo Unity—}NOVA’de 300M Hz, perteneciente a la USAI, Fac. de ‘
‘ Quim:ca UNAM |
Los espectros de masas fueron obtemdes en un espectrometro marca JEOL medelo
'S‘X-VIO‘Z A del tipo doble sector, geometria inversa, acoplado a un cromatografo de gases
- , Hewl"ettkPackard modeiok5890; serie I1 La. iécnica utilizada fue b§mbafdeo de atomos
‘:épidos’ (FAB), con una camara de onizacion y sonda para mﬁestra a temperatura ambiente
'y:en matriz de alcohol 3«hitr0bencilico (R. Ay marca Sigma. El gas utilizado para el cafion
’ de FAB ‘ﬁxekxenén de alta pureza. Las mediciones "se. realizaron en la TJSAL Fac. de

Quimica, UNAM.
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A Los datos cristélogféﬁcos fueron obienidos con un difréctémetre ’Siemensf P4 con
’ Vf‘t‘xente de radiacién “MO-K; (x=0.71073  A). Todas las estructuras fueron résueltas‘
émplbando el método de VPvatterson con el programa SHELXS 97-2 y’reﬁnadasrcon el
»'méteﬁo ‘de fn‘inimos cuadrados mediante el programa SHEL}Q-?’/-Z Todos los atomos,
excepto los hidr(’)génos fuemn refinados misom’)picamente, Las posiciones de los stomos
de Bidrégeno fueron géneradas geométricamente e incluidos en el refinamiento con
w pa%émetros térmicos isotropicos. El factor de dispersion para atomos v las correcciones a
las disg‘)efsionasfaaémalas ﬁleroh‘tomadas de las Tablas Internacionales de ,Cristalograﬁa_., g
qu grificos de las estrﬁctu;%s tholecui&rés fueron generados usando ¢l prograrha ORTEP3 k
péra,WindéWS: El estudio dé los cristales por difraccion de fayos X se réalizé enla USAL
Fac. de Quimica. UNAM.

Los puntos de fusion fueron obtenidos en 'un’ aparato Fisher- Jones (sin cal%br;;r)

perteneciente al laboratorio 209.

 Sintesis del complejo [PHSCHF-0(CODYE: |

Auna suspensiénkde‘ 165 mg (0.358 mmot} de Pb(SC;H.F-0); en 3¢ mL de acetona
Csele adit:ionan‘ lentamente v bajo agitacion '1’34 mg (0.358 minol) de {PtClz(COD}]j;,se :deja
la reaccion durante 24 h en agitacion a teﬁlperatura éﬁiﬁienﬁe guedando desptk;‘ésv ée‘ esté «
tiémpo ﬁtr pfecipitado blanco (PbCly) v una solucion amarilla (prbduéto). La reéccién se
monitorea por ¢.c.f. hasta que 1a:mancha correspdnd'ienté al fluorotiolato no se observa, el
pfecipitado se filtra y se lava con acetona. La solucién resultante se evapora quedando un
sélido am}arillo. Los cristales para rayos X se obtienen redis’;olvienéé el sélido en acetona y

eliminando el disolvente por evaporacion lenta.
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Stntesis del complejo [PtSCEHLF-m)(COD)):

A una suspension de 165 mg (0.358 mmol) de Pb(SCeHF-m); en 30 mL de acetona
jf en: baﬁoide'hielcyfse le adicionan ~1eﬁtamenfe v bajo agitac’féh 134 mg (0.358 mmd}),de
[PtCIg(VCOD)}; se ,deja la reaécién duraﬁte 3 h en agitacién a 0 °C qﬁedando después de este
. tie“mpo un i}recipitaéo “blanécz (PbCly) y una solucion amarilla (producto). La reaccién‘sekV

mqﬁit’orefi por ccf hasta que la mancha correspondiente al fluorotiolato nd se observa; el
’prec'iéitédko se filfra ¥ se lava con ace‘eéna fria.»‘ La solucion resultanié \sé evapora quedéndc)
un sélido amarillo. | |
- Sintesis del cempiéjo [Pt{SCng—p)3(COD)]:
| A una'suspeﬂi;iéﬁ de 165 mg {0.358 mmol) de PE(SC&L;F—p)g en 30 mL de acetona

v en bafio de hielo se le adicionan ]eﬁtamente y bajo agitacion 134 mg (0.358 mmol) de
| [PtClg(COD)]; se 'deja la reaccién durante 3 h en agitacién a0°C quedéndo después de este
E tienipo un precip—itédo blanco (Pbélz) y una soluciéa amarilla (producto). La reaccion se
mon}téréa por c.c.f. hasta que la rnkam:’ha ¢orrespondiente al fluorotiolato no sekobseﬁ"a; el
precipitado ’se ﬁltrajf se lava con acetona fria. La solucion :esaltante\se ‘evapéra queﬁéndo
un sif;ﬁdo amarillo.
‘ 'Sihfe'sis del complejo [PH(SCeH,CFx-0)(COD):
A una suspensién de 171 mg (0.305 mmol) de PH{SCsH4CF;-0), en 30 mL de
, ,aéetona se le adicionan 1¢ntamente y bajo agitacion 114 mg (0.305 mmol) de [PtCL(COD)};
sede;jé' la reaccién‘durante?ét h en agitacion a tgmperatura ambien‘te quedando- deépués de
este tiempo un precipitado blanco (PbClz) v una solucién dmarilia (proéuéta),. 1.a reaccion
8e monitorea por c.c.f hasta que la mancha correspondiente al ﬂuorotiolatd no se observa;
el precipitado se filtra y se law}'a con acetona. La solucion resultante se evapora quedando un

sélido amarillo.
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‘ Sintesis del complejo [Pt{SCGmCFs-m)z(COD)]

- una soluclon de 171 mg (0 305 mmol) de Pb{SCgHngF}-m)z en 30 mL de acetona
sele ad:clonan lentamente y bajo agitacién 114 mg (0.305 mmol) de [PICL{COD)]; se deja
la reaccion durante 1 h en agitacion a temperatura ambiente quedando déspués de este

tiempo un precipitado blanco (PbCly) y una solucién amarilla (producto). La reaccién se

_ moﬁitqrea por c.cf hasta que la manéha correspondiente al fluorotiolato no se observa; el

\ preci;ﬁtado 3s‘e'f\x‘1tra ¥ se 1a§a con acetona. La solucién resultante se evapora quedéndo un
solido amarillo.
: Smtes:s del comp}ejo [Pt(SCgHA;CF;—p)z(COI))]

A una solucion de 171 mg (0.305 mmel) de Pb(806H4€F3-p)0 en 30 mL de acetona
ye’n bafio de hielo se ’le‘adicionan lentamente y bajo agitacion 114 mg {0.305 mmol) de
[PtCl;{COﬁ)}' se deja la reaccién durante 3 h en agitacion a 0 °C quedando despuéé de esté
-tiempo un precxpﬂado blanco (PbClz) y una solucion amarilta (producto). La reaccion se

momtorea por c.c. f hasta que la mancha correspondxente al ﬂuorotxolato no se observa; el :

‘ precxp;tado se filtra y se lava con acetona fria. La solucién resultante se evapora quedando

* un sélido amarillo.

Sintesis del complejo [PH{SCsFsH-p)(COD)":
A uha solucién de 171 mg (0.300 mmol) de Pb{SCsFsH-p); en 30 mL de acetona se

le adiéionah ie’ntamente v bajo agitacion 112 mg {0300 mmol) ée‘fPtCh(COD)]; se deja la

reaccién durante 24 h en agitacion a temperatura ambiente quedando después de este

tiempo un precipit‘ado blanco (PbCly) y una Sélucién amarilla (producto). La reaccion 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 solucién resultante se evaporaiquedando un
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Capitulo 11
RESULTADOS

a) Andlisis de la reaccién [PtCL(COD)] + Pb{SC5H4F~0)2:

T F
=< o S
\C! s ’ e pt\ + PbCl,
2
F

Figura 9: Reaccién entre el [PICIL{COD)] con Po{SCHF-0),.

La reaccion de metétesis entre el {PtCI;_(COD}} y Pb{SCsHsF-o), prodﬁi;g dicloruro
de plomo y [Pt(SCM-O)z(COD)] {un sdlide cristalino amarillo, solui)le en acetona,
‘aééionitrilo‘ v eiéroformo). El espectro vibracional‘ del p:oducto obtenido de esta reaccion
(SR;OY) muéstra las bandas cafacteristicas de los dos ligantes presentes, el grupo O-SCM s

yel ;CCD, que’ se muestran en la tabla 3. Cabe mencionar qué, tanto en ésta como en las
\ &emés reacciones 3'ﬂfs‘ali3£adas> la intensidad de las sefiales debidas al grupo éioﬂuérado son
‘mucho @ayﬁes que las del COD.

_Tabla 3: Principales bandas vibracionales en IR para ¢l compuesto SR-01

TGrupo funcional .| Bandas de absorcion (e )
| COD 3036 w, 2926 w, 2826w, (341 w
CUSCHF-o 0 | 1564w, 1466vs, 1252 m,1213 s, 1118 w, 1064 5, 819 m, 748 vs, 671 w
. . ) Figura 10 Bspsciro S IR garz 3501 ‘ } ) o
Wy T ke VAT
L S gy N ! i
T . « e ‘ ; .
I‘;ﬁ . L . . - iy £
. g E |
20
CUUESMR .. 3D . IS L2400 . IS0 .. 10 500 00
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Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de FAB™ muestra un patron
de particién consistente con la masa molecular esperada para el prodﬁcto y con el patron

isotopico- correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la

‘siguiente tabla:

Tabla 4; Pragmentos encontrados en espectrometria de masas para el compuesto SR-01
mz ' ___ Fragmento corvespondiente
357 ; ' , [PUSCHF-0{CODI” (jon molecular)
430 . {PUSCHF-0XCODY
254 ‘ _(SCHFo)yy |
107 ' Celly,” .

93 « CHF . ‘ |

El espectro de R‘MP‘I-'H (ﬁgﬁr& ‘11) para el compuesto, realizado en cloroformo
deuterado (CDCS), rﬁuastra seis grupos de sefiales, ademés cie las sefiales correspondientesl
-al diéolvente v al égua del disolvente. En la tabla 5 se muestran los principales datos
gspectfoscépicos para el complejo

Tabla 3: Datos de RMN-H' para ¢l compuesto SR-01

# sefial & ( ppm) asignacién
1 Triplete dobleteado - |~ - 7533 . Protones bencilicos en posicion 6
2 ___ Multiplete 7.140 Protones bencilicos en posicion 4
3 _ Multiplete =~ 7.013 Protones bencilicos en posicién 2 v §
4 Singulete 4739 Protones vinilicos del COD
5 Multiplete 2.564 - Protones aiguilicos apicales del COD
6

Multiplete 2.198 Protones alquilicos axiales del COD

A3 Eat e T URTERT T e 2

- Figura 11: Espectro de ?a}\/I}*J-J&{I para ¢l complejo SR-01
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Las integrales en el espectro no corresponden a la reldcion esperadé debido a la presencia
de disolvente y de ‘agua, sin embargo, estan muy cerca de los Valoresfesperadoé: 4 para los
protones bekncilicos;’lc/)s protones vinilicos del COD para 2 y los protones alquilicos, tanto
;axiakles,cofno apicales, para 2 cada uno. Los protones vinilicos se encuentran acoplados a
platino con u:na, JH-PP) de 57.842 Hz, este calculo puedé realizarse debido a la
presencia de saté]ites de plaﬂno en la sefial de los protones vinilicos, los cuales se observan
en todos los espectros realizados. |
El es?ectro de RMN-F {figura 12), también realizado en cloroformo deuterado,
muestra un sextuplete eni-103.944 ppra debido al flior orfo del aniliq aromatico, acoplado
a los hidrégenos del anillo aromético; también a’pérece otra sefial probéblemente debidaala

materia prima.

it'ij!l‘!lirtfilli LINANE NS YD R RS MRS JAN A SRS | T3 T

i ! T -
0 q0 . 80 I | R S 20 o

- Figura 12: Espectro de RMN-F' para el complejo SR-()}
Se "obtuvieron cristales del compuesto, permitiendo. asi realizar estudios de
difraccion de réyos X de los mismos; los cuales mostraron al platino én un ambiente
cuadradd, ycoordinadé a las dos dobles ligaduras del COD y a los dos grupos SCeH<F-o por

el dtomo de azufre. Las distancias v angulos de enlace se enumeran a continuacion:



Tabla 6: Distancids de enlace | A] y angulos [°} para el compuesto SR-01.

CH-2)
C(1)-C(4)
C()-PYD)
C(H-H(D)
C2-CE3)
C@)PuD)
C(2)-HQ?)
C3)-Cy1
CORH(3A)
C(3)-H(3B)
C(#)-CEML
CAHEA)
C(4)-H(4B)
- C(5)-C6)
C{5)-C(10)
C(5)-S(2)
C(6)F(2) -
C(6)-C(7)
C(6)-H(6)
CON-C®)
CH-H(
CE»C9

- C(8rH®)

COH-Cam -
CHHM
Cm-F)
COO-H0)
PH(1-C(2#L
PHD-C(1#Y
©PHD-S(2¥1
 PH(13-S(2)

C FD-HOI0)
 F(2)-H(6)
FIy-Pt
i
- CERCD-Cy -
COH-C-PHD
C-C-PID)
C-C-HD

- C4)-C{1)-HED
COPHIC(-EKD
C{H-C2)-C3)
C-CRy-PH(T)
C3-C-PU)
C-C2)-HE2)
T(3)-C(2)-H2)
Pt{1)-C(2)}-H(2)
- C{-CR)-Ci
C2yCE)HGAY
| CAMI-CE-HGBAY
C(2)-C(3)-HE3B}
C@#1-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-HGB)
C(DH-CH-CEW

1377019
1.474(19)
2.191(12)
£.9800
1.516(18)
217710
0.9800
1.543(19)
0.9700
0.9700

1.543(19) -

0.9700
£.9700
1.35¢2)
1410
1.756(12)
1.270)
1.37(3)
104017
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)
2313(4)
2.313(4)
0.4(2)
0.32(15)
4317
3.86(8)
126.8(12)
TLI(TY
109.1(9)

S 1138

113.8
113.8
125.0¢12)
72U
112.88)
113.3
113.3
113.3
112.3(11)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.9

114.3(11)

77
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C{1)-Ci4)-H(4A) 108.7
CWI-C@y-HEA) 1087
C-C4yHEB) 1087
CW#I1-C(4)-HEB) 108.7
H{4A)-C(4)-H4B) 1076 .
CERCE-C0) 113.4(14) -
C6)-C(5)-8(2) o 123100
C10-C(5)-8(2) 121.4012)
F-C6-C(5) - 112.9¢18)
F(2)-C(6)-C(7) 121.7(18)
C(5-C(6)-C(T 125.4(16)
F(2)-Ce6)-H5) 1110
C(5)-C{6)-H{6) 118(4)
C(7-CL61H(S) 116(4)
C(8)-C{T-C(6) - 1194007
CE-C(NHT 1203
CE6-C(T-H(T) 1203
C(T)-CL(8)-C(9) - : 118.4(16)
CUR-C8-H(S) 1208
CO-CEFHE) ~ 1208
COo-CO-0(8) ‘ 121417y
C{10)-C(9)-H(% i 1193
CE8I-C{9)-H(D) 1193
FA-COO-C® . 124.7(19)
FORCAB-CB) 112.7(18)
CN-C103-C(5) 121.9(18)
F(-CA-H(10) 14(10)
C{R-CL0xH10) o 119(5)
CE5)-CLI0-H(10} ' 114(5)
C)-PH{1-C(2¥1 87.8(Ty
C-PYDC(D) . 36.8(5)
C#1-PHL-CD 30.5(5)
CPY-C# . 80.5(5)
CL)#1-PH(1y-C(1)#1 36.8(5)
CO-PD-C(1¥1 95 8(7)
CPI1)S2M#1 99.4(3)
CQL-PYL-S)# 160.0(4)
CED-PHIFS(2M1 94.0(4)
C(1#1-PE1)-8(2)#1 : 162 8(4)
C(2-PH{13-5(2) 150.6(4)
C#L-PYI)S(2) 99.4(3)
COPHIFS(2) 162.8(4)
C(D#FL-PHL-8(2) 94.0(4)
S@W1-PHD-S2) 80.20(19)
C{3)-S(2-PY 1) 110.5(4)
CUO-F(-H(10) 34(10)
CE»FQyHE) 39(16)

Cabe mencionar que en el cristal analizado existe cierta distorsién debido a que los atomos
de ﬂ{;or no estan distribuides de forma homogénea hacia un tado u otro de la moléeula, sino

de forma aleatoria (pueden encontrarse del mismo lado o en lados opuestos).
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Figura 13: Estructura obtenida para &l compuesto SR-01 por difraccion de raj?os X
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b) Analisis de la reaccién [PtCL(COD)] + Ph{(SCsH F-m);:

F
= ct - ir F = -
e+ e — N + PbCl
j \CT . 8 X j \S 2
V 2 -

F

Figura 14: Reaccion entre of [PLCL(COD)] con Pb(SCoHF-m);.

Lg reaccion de metatesis entre el {"P.tCIg{COD)} ¥ Pb{SCsH:ﬁF*Iﬁ)g prodﬁce dicloruro
de plomo y [Pt{SCdﬂF-m}'z(COD)] {un sélido cristalino amarilll_g,w soluble en acetona,
acetonitrilo y cidmformo}. El ,espectré vibracioﬁal del productofobtenide de esta rea:ccién
(SR—GZ) muestra las hamias caracterlsmcas de los dos ligantes presentes, el grupo m-SCJL;F

“yel COD que se muestran en latabla 7.

 Tabla7: Prmcmales bandas vibracionales en IR para el compuesto SR 02
Grupo funcional | Bandas de absorcion (o)

conD 2945 w, 2917w, 288G w, 2842 w, 1340w
SCsHF-m- ) 1594vs, 1575 vs, 1467 vs, 14095, 1221 5, 878 vs, 772 vs, 681 5, 523 w
‘f*g*ra 14 35&5‘22:53&13;}3{3 B2
: T A
s m*xw 12;:@3“ ﬁ& irf’mr"(
%8 ) e g
: e r A
. . ‘ s, i i '
BT gg —~ T ——trt
| =1 { 1
! =¥ \ T ; Y
' Pl B - i CIERE o ERBE 0 TIME B4 -1"%'
o ‘

- Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de FAB™ muestra un patron

de particién consistente con la masa molecular esperada para el producto y con el patrén ‘ ‘
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isotopico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la
siguiente tabla:

Tabla 8: Fragmmtas encenirados en espectrometria de masas para ¢l compuesto SR-02

miz Fragmente correspondiente

557 . fPH{SCHLF-m3(CODY (ion molecular)
449 - [PUSCH F-mn] )

430 [PUSCHF-mCODY*

107 CgHyy”

95 ' ' -~ _CHF

El espectro de RMN—IH (figura 15) para el compuesto, realizado en cloroformo .
de‘ufiarado {CDCly), muestra cineo grupoé de sefiales, ademés de Ias sefiales
ywﬁequnﬁiyentes al disolveate y al agua del disolvente} estas sefiales no estdn bien
,déﬁnidas, probablemente debido a que el compuesto tiende a polimerizar,‘ utilizando los
§gfupcs tiofluorados como puentes entre los étomas’de platine. En"ia tabla 9 se muestran los
‘pr‘mcipaies idatlos espectroscépicos péra el complejo:

Tabla 9: Datos de RMN-H' para el compuesto SR-02 :
|  sefial S ppm} . asigpacién

#

1 Multiplete 7.233 Protones bencilicos en posiciones 2, 5, 6
2 “Multiplete B 6.871 Protones bencilicos en posicién 4

3 Singulete 4,739 ___ Protones vinilicos del COD .
4 Multiplete . = 2.570 Protones alquilicos apicalés del COD
5 Multiplete 2,211 " Protones alquilicos axiales del COD

F:gura 15 Espectm de RMIN H para e] comp}ejo SR«()Z
Las integrales en el espectro no corresponden a la relacion esperada debido a la presenc:a

de disolvente y de agua, sin embargo, estan muy cerca de los valores esperados: 4 para los
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protones bencilicos; los protones vinilicos del COD para 2 v los protones alquilicos, tanto
axiales como apicales, para 2 cada uno. Los protones vinilicos se encuentran acoplados a

‘platino con una:.l(h’ﬁPz‘” °} de 51.034 Hz.

-

El espectro de RMN-"F (figura 16), también realizado en cloroformo deuterado,
‘muestra un multiplete mal definido en -113.800 ppm debido al flGor meta del anillo

- aromatico acoplado a los hidrégenos del anillo aromatico.

e
o
o

50 a0 | 158 T a0
" Figura 16: Espectro de RVMN-F'* para el complejo SR-02 -

pem

No se pudieron obtener cristales del compuesto para difraccién de rayos X.
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" ¢) Andlisis de Ia reaccién [PtCL(COD)] + Pb(SCGHngwp)gﬁ

i 7 = g

K Gt “

i S

Pt D S S

L e ot L““ N A \F<} —"———*L VVVVV jm\s + PbCY,

Figura 17: Reaccidn entre el [PtCL{COD)] con Po(BCHLF-p),.

’kLa reaccién de metétesis entre el [PtCig(C(}D)] y Pb(SCM -Ph produce dicloruro
| d‘? plomo 'y [PHSCsHF-p)(COD)] (un solido cristalino av‘marﬂic),‘ soluble en ‘acetona,
acetonitrilo y dorofomq) El espectro Qibrgcicnal del producto cbf;enido de ésta reaccion
{SR-03) muéétra las bandas caracteristicas de los dos ligantes presentes, el gmpo p-SCgHaP
yel COD une se mugstran en la tabla 10.

Tabla 10; Principales bandas vxbracwnaics en IR para el compuesto SR-&B

) Gmpo funcional Bandas de absorcion (ca)
| COD o 3024w, 2949w, 2920 w, 2884 w 1341 W . ‘
SCHF-p 1648w, 1582 5, 1482 vs, 12195, 115111;,108413,8345 528 m
) 0 Pigss B EemwedeRpanIRA3 .
" ,-9""*.«.5"1‘! f;,.-wr-—-"——""--&-v—r——— ™ \-—-,,fen Wfﬁ] (ﬂi{' j{"ﬁ{"f"“
o Con {e"g"? For
=y . / L z i -
25 ‘ .
, ' /
2 o
- - ‘ 7«. .
?3" t 3 ¥ g ) Y
A3 RE ®H 28000, W ) 4 B
- s - .

Por su parte, la ‘espectrometria de masas por la técnica de FAB' muestra un patrén

- -de particién consistente con la masa molecular esperada para el producto y con el patrén
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isotépico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la
siguiente tabla:

Tabla 11: Fragmentos enconfrados en espectrometria de masas para el compuesto SR-03

mz . Fragmento correspondiente

587 . [PUSCsH.F-p)(COD)” (ion molecular)
430 [PUSCHF-p)CODY]

107 E ) CaHhy™

95 , . CeHF

El sspectro de RMNIH {figura 19) para el compuesto, réaiizado en cloroformo
deuterado  (CDCh), mﬁéstra cinco  grupos de sefiales, ademds de las sefiales
correspondientes al disclvenfe y ab agua del disolvente, estas sefiales no estan bién
definidas, probablemente debido a que el corﬁ'puesto tiencie a polimerizar, utilizando los
grupos tiofluorados como pﬁentes entre los dtomos de’ platino; ademas, aparece una sefial
poco definida que Vcorresponde al CoD dé la materia prima y otra en 2.17 correspondiente
al disolvente de la reaccién (acetona). En la tabla 12 se muestran los principales dates ‘
espectroscopicos para el comﬁlejo:

__Tabla 12; Datos de RMN-H' para ¢l compuesto SR-03

# seflal - ) & { ppmy) asignacién

1 Multiplete ] 7470 “Protones bencilicos orfo a azufre
2 Doblete tripleteado 6.974 Protones bencilicos meta a azofre
3 Multiplete 4.544 ] Protones vinilicos del COD
4 Multiplete = ) 2.579 Protones alquilicos apicales del COD
s - ‘Multiplete. - - 2.268 L Protones alquilicos axiales del COD

“Figura 19: Espectro de RMN-H' para ¢l complejo SR-03
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Las infegrales en el espectro no corresponden totalmente a lo esperado, los protones
bencilicos en su totélidad irﬁegran parad (2 palia la posicién orto y 2 para la posicion meta),
pero los protones vinilicos del COD sélo integran para 1.6 y los protones alquilicos, tanto '
axiales como apicales, tienen valores de 23 ¥ 3 respectivamente. La diferencia en lasi
integrales con fespecto a lo esperado se puede atribuir a la polimerizacion de la sustancia, a
_ presencia de méteria prima sin reaccionar (sefial en 5.6 ppm) v, en el caso de los protones
' axiales del COD, a una presencia de acetona én ¢l producto.
El ﬁéié,ulo de la constante de acoplamiento JH-PFT) no pudo obtenerse del
espectro énaiizade debido al ensanchémianto de las sefiales atribuible a la polimerizacion
© de ia sustancia, por lo que se realizd la reaccién en un tubo de resonancia magnética
nuclear. A una hora de Ia reaccién se observdn las sefiales correspondientes a la materia
prﬁi}ﬁ y al producto, ademis de otras sefiales. Este método permitié caloular la J(Hf -Pe?),
la cual tiene un valor de 69.646 Hz.
El espectro de RMN-YF (figura 20), también realizado en cloroformo deuterado,

muestra un multipleté en -115.019 ppm debido al flor para del anillo aromatico, acoplado

a los hidrégenos del anillo aromético.

— . R L Aaans o
£ ] Rl 120 -144

T T

S
180 opm
Figura 20: Espectro de RVMN-F"” para el complejo SR-03

" No se pudieron obtener cristales del compuesto para difraccién de rayos X.
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d) Andlisis de la reaccién [PtCL(COD}] + Ph(SCcHCFs-0):

CF,
= CF
N = s
P , ,
DO blg S TN + PbCl,
— c = g
CF,

Figura 2} Reaccién entre &l [PICL(COD)] con PB(SCeH.CFs-0);. .

La reacciénv de metéatesis entre el [PICL(COD)] y Pb(SCsH4CFs-0); produce
- . diclomro de plomo y ‘[Pt(SCé&CF}o);(CQDﬁ] (un sélicio cristalino amariilc»,solnﬁle en
acetﬁna, :acetcjnitrilo v clorofofmo}. El espectro vibracional del producto obtenido de esia
reaccion {SR%M} muestrévigs bandas caracteristicas de los dos ligantes presentes, el grupo

o—SC6H4CF3 } el COD que se muestran en la tabla 13:

Tabla 13: Principales bandas wbzacmnales en IR parael compuesto SR-04

] Grupo func:onal Bandas de absorcién {cm”)
cop . 1 2952w, 2924w, 2888 w, 2839 w, 1342 w ’
SCHLCFs-0 " 1586 m, 1563 m, 1464 m, 1433 5, 1309 vs, 1250 s, 1167 vs, 1125 vs, 1104 vs,
) ) 10305, 764 5 ;
: Figora 23 Espectro &2 R pue SR04 ‘ .
100 ® : S : iz 7
o DAY Y, s
— I
£ T
10 i
20 » A\l.p
3900 3400 2900 2400 1800 1400 900 40
o
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Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de FAB” muestra un patrén
~de particién consistente con la masa molecular esperada para el producto y con el patrén

isotopico correspondiente. Algunes de los fragmentos observados se presentan en la

siguients tabla:
Tabla 14: Fragmentos encontrados en espectrome‘ma de masas para el compuesto SR-04

m/z ) : Fragmento correspcndlente

657 ,  [PUSCH.LCF3-05{CODY (ion molecuiar)
638 PUSCsHLCF3-0 X SCHCF-o)(CODY
48 [PHSCHLCF3-0)}COD)
448 [Pt(CG}kC}?g*a)(COD)j*

W7 I . CeHn™

El espectro de RMN 'H (ﬁgura 23) para el compuesto, realizado en cloroformo
deuteradQ (CDClg), muestra siete grupos de sefiales, ademas de las sefiales correspondientes

- al disolvente y al agua dei disolvente. En la tabla 15 se muestran los principales datos
eépectroscépicqs para el complejo:

Tabla 15: Datos de RMN-H' para el compuesto SR-04

# “sefial "~ & (ppm) ' asignacion ‘

1 Psendodoblete | 7.697 Protones bencilicos en posicion 3

2 Pseudodoblete 7.602 . Protones bencilicos en posicion &
3 Pseudotriplete S 1329 _Protones bencilicos en posicidn 5

4 Pseudotriplete 7202 Protones bencilicos en posicién 4
E Singulete . 4827 , Protonies vindlicos del COD ¢

6 Multiplete 2530 Protones alquilicos apicales gel COD
T Mulitipiete : 2.217 ___ Protones alquilicos axiales del COD

Figura 23: Espectro de RMN-H' para el complejo SR-04
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Las integrales en el e_spéctro corresponden a la relacion esperada, 1os protones bengcilicos en
su totaiidad iﬁtegran para 4 {1 para cada posicion); los protones vinilicos del COD para 2 y |
los protones alquilicos,v tanto axiales como apicales, para 2 cada uno, aunque hay un
aumento en la sefial de'io§ protones axiales debiﬂo a la presencia (ie acetona. Los protones

vinilicos se éncuentran acoplados a platino con una J(H'-PF?’} de 55.445 Hz.

El espectro RMN-PF (figura 24), también realizado en cloroformo deuterado,

" muestra un Singuiete -60.839 ppm debido al CF3-0 del anillo aromético:

e BRE-CA TTES RELT-3 pe] éor T ax ey TAED Py
Figura 24: Espectro de RMN-F' para el complejo SR-04

No se pudieron obtener cristales del compuesto para difraccion de rayos X.



k e) Andlisis de la reaccidén [PtCL{COD)] + Pb(SC(,HgCFs-m)z:

Figura 25: Reaccion entre el [PICL(COD)] con Po(SCHCFa-m),.
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CF
- = cy . . 3 |
‘ \pt/f: + Pb :?\ ~S
~ o s —— P + PbCl,
ci - _ ~g

CF,

La reaccién de metatesis entre el [PtCl(COD)] v PH(SCsH4CF3-m)2 produce

dicloruro de plomo y [Pt{SCeH4CF3-m3(COD)] (un s6lido cristalino amarillo, soluble en

© m-SCeH4CF3 v el COD, que se muestran en la tabla 16:

Tabla 16: Principales bandas vibracionales en IR para el compuesto SR-0S__

acetona, acetonitrilo y cloroformo). El espectro vibracional del producto obtenido de esta

- reaccion (SR-05) muestra las bandas caracteristicas de los dos Iiganteé,presentes, el gmpo

[ Grupofuncional | Bandasdeabsprcién(ém™
CoD ’ 2932 w, 2922 w, 2888 w,
SCHLCFem 1573 w, 1473'w, 1412 m, 1323 vs, 1270 m, 1126 vs, 1122 vs, 10705, 792 m, 710 m,
B {696 m ) ) o

Lo
3
L
g
&
By
5: 3
&
e
&
&5
+
&
Bl

am

Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de FAB™ muestra un patrén

de pa{ticién consistente con 1a masa molecular esperada para el producto y con el patron
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. isotopico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la

siguiente tabla:

Tabla 17; Fragmentos encontrados en espectrometria de masas para el compuesto SR-035

| wiz ___Fragmento correspondientc }
‘ 657 ’ [PHBCHLCF:-myu(COD)Y]" (ion molecular).
638 ‘ PHSCHCF )8 CHCP ) CODY
430 [PUSCHLCF-mYCOD)]
354 v : (SCH,CFamm)s
167 CiHy; ™

El ’espec‘tm de RMN-'H (figura 27) para el compuesto, realizado en cloroformo
deuterade {CDClL), muestra c¢inco  grupos cie sefiales, ademas de las  seflales
) correspondiéntgs al disoix}énte y al agua del disolvente. En Iartabla 18 se muestran los
principales da‘;ijs espectroschpicos para gl cqmp]ejo: |

Tabla 18: Datos de RMN-H' para el compuesto SR-05 _

_# setial ‘ & (pom) asignacion
{1 Multiplete .~ | 7.699 . Protones bencilicos en posiciones 2 v 4
2 Multiplete 7.329° Protones bencilicos en posiciones 5y 6
-3 Singulete 4776 Protones vindlicos del COD
4" - Multiplete 1.610 - Protones alquilicos apicales del COD
5 Multiplete 2.249 Protones alquilicos axiales del COD

Figura 27; Espectro de RMN-H' para el complejo SR-05

Las integra,les en el espectro corfespoﬁden a la relacién eéperad& los protones bencilicos en
su totahdad mtegran para 4 (2 para las posiciones 2 y 4 y 2 para las pesmones 5 y 6) los

protenes vzmhcos del COD para 2 y los protones aiquxhcos tanto axiales como aptcales




9]

para 2 cada uno, aunque hay un aumento en la sefial de los protones axiales debido a la
presencia de acetona, Los profones vinilicos se encuentran acoplados a platino con una

JH'-Pr*) de 55.237 Hz.

El especico de RMN-YF (figura 28), también realizado eh cloroformo deuterado,

muestra un singulete -63.071 ppm debido al CF 5~m del anillo aromatico.

- - o

=S “eEo Tafo “eRG BE T ey

Figura 28: Espectro de RMN-F'? para ef complejo SR-05

No se pudieron obtener cristales del compuesto para difraccién de rayos X.
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- 1) Analisis de la reaccién ‘{PtClz(COD)] + PH{SCsH4CFy-ph:

\ \
/
AN
2
@
A
f
@
-
.

Figura 29: Reaccitn enire ef [PICI(COD)] con Po(SCHCF3p).

La reaccién de metatesis entre el [PtCL{COD)| y Pb(SCsHiCFs-p): produce
dici’oruro de plomo y E?t(SCgI-L;CFg-p)g(COD)j (un solido cristalino amarillo, soluble en -
'acetena, acetonitrilo y cloroformo). El especiro vibracional del producto obtenido de esta
| reaccidén (SR-06} muestra las bandas caractensticas de los dos ligantes presentes el grupo
,7 : p-SCH4CF;3 y el COD, que se muestran en la tabla 19:

'i"abla 19 Pnncaggles bandas vibracionales en IR pars el compuesto SR-06

Grupo funcional - | Bandas de absorcion (cm? )
oD C 12957 w, 2924w, 2888w, 2835 w ) ]
SCH CFap 1600 &, 1395.m, 1322vs, 1157 vs, 1118 vs, 1008 vs, 1060 vs, 1011 5,834 m
: Fsgm 3% Bapdcree de IR pars SRS
100 , — e
- " W,___,__w Y
S — ~ ~ E}f’“\f A_ AT
P —— | | 1;
}: : . T
AT DF,
N {3 ¥ T L] T T L4 T L
3008 2468 1560 M 100 15 Ly 20
, o

Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de FAB™ muestra un patron

de particién consistente con Ia masa molecular esperada para el producto y con el patrén
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isotopico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la

siguieme tabla:

Tabla 20 Fragmentos encontrados ¢n gspectrometria de masas para el compuesto SR-06
wz. . Fragmento cazr@spomixeme |
657" o [PHSCHCF5-p(CODY (ion molecular)
430 , [PYSCH.CF,p)COD)[
354 (SCHCFap);
107 ) CeHyy ™

El espactro de RMN-'H (figura 23) para el compuesto, reai:zado en ciomfcrmo
deuterade  {CDCly) muestra cinco grupos  de ‘3eﬁales, ademas de las sefiales
correspondientes al disolvente v al agua del Sisolvente. En la tabla 20 se muestran los
‘ princi;j&ies datos espectroscdpicos para el complejo:

Tabla 20: Datos de RMN-H' para el compuesto SR-06

[ # " gefial 3 ( ppm) : , asignacién -
1 Dobléte . 7.583 Protones bencilicos en posiciones 3y 5
‘ 2 Doblete © 7424 | Protones bencilicos en posiciones 2 v 6
13 _ Singulete 4.804 ; Protones vinilicos del COD ‘
i 4 - Multiplete 2386 ' Protones alquilicos apicales del COD
I Multiplete 2.254 ©_Profones alquilicos axiales del COD
?.":

',?aéﬁ—e S ITEET U L ERER L
Figura 3} Espectro de RMI\I H‘ para el ccmple)c SRv{](;

Las integrales en el espectro no corresponden a la relacion esperada debido a la presencia
de disolvente y de agua, sin embargo, estan muy cerca de los valores esperados: 4 para los

- protones bencilicos; los protones vinilicos del COD para 2 y los protones alquilicos, tanto v
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axiales como apicales, para 2 cada uno. Los protones vinilicos se encuentran acoplados a |
platino con una J(H'-PF) de 56.137 Hz.
El espectro de RMN-"F (figura 32), también realizado en cloroformo deuterado,

muesira un singulete -62.799 ppm debido al CF3-p del anillo aromatico.

do PP T - 200 BRI

‘Figura 32: Espectro.de RMN-F'® para ol complejo SR-06

o5

“No se pudieron obtener cristales del compuesto para difraccién de rayos X.
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~ g) Andlisis de la reaccién [PtCL(COD)] + PH(SCoFH-p),:

F F
‘ F F F F
: cl &
TNe” T 4+ ea s - ST + PoTy,
~o ~
s
F F 2z .
F F
F F

Figura 33: Reaccién entre el [PICL(COD)] con Po(SCeF H-p)s.

La reacciéﬁ de metétesis entre ef [PtCL{COD)] y Pb{SCsF.Hyp), produce dicloruro
‘ «dé ploﬁld v j[I,’:*c(SCgE;H»p};{COD)] (un solido cristalino amarillo, "salubley .en acetona,
acetonitrilo y cliarqformp). El espectro vibracional del producto obtenido de esta reaccion
(SR-07) mueétré las bandas caracteristicas de los dos ligantes presentes, /e] grupo p-SCeFH |
¥ el COD, que se muestran enla tabla 22,

) Tabta22: Pnncnpales bandas vibracionales en IR para el compuesto SR-07
Grupe funcwnal | Bandas de absorcion (cm™)

LCoD 2962w, 2924w, 2836w, 1345 w
V :SCsE;Hp . 1628 5, 1596 m, 1478 vs, 1427 5,1247 m, 12165, 11695, 911 vs, 890 5, 8265, ‘310 m
Pigue 34 Espe:aos&i& fesrs SRADT
% N ﬂ & {(1
o ah, ‘ h ?‘y ;
P - PO *
& - - TR ) ! \ L
) \ -
38 540 B e Pt b 2] B0 Ety
om

Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de FAB™ muestra un patron

. de particién consistente con la masa molecular esperada para el producto y con el patron
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isotopico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la

‘siguiente tabla;

Tahla 23; Pragmenms encontrados en espectrometria de masas para el compuesto SR-07

miz Fragmento correspondiente !
€65 ! : [PH(SCeFsH-0)-(CODJT’_Gion molecular)

484 - , [PUSCF:H-oCODY"

429 ; [PESCFH-0Y(CHs)M™

425 ‘ EPt(SCcsFAH-G)(CsHs)}

107 CeHly,”

El espectro de RMN-'H (ﬁgum 35} para el compuesto, realizado en cloroformo
deuterado (CDCl;), muestra cuatro grupos de sefiales, ademas de las sefiales
correspondientes al disolvente v al agua del disolvente. En la tabla 24 se muesﬁan fos
principales datos espectroscopicos para el complejo:

Tabla 24: Datos de RMN-H' para el corapuesto SR-07

# sefial - 5(ppm) asi Qamon

1 7 Triplete tripleteado 6.872 : Protcmes bencilicos en posicion 4

2 Singulete . 5.056 . " Protones vinilicos del COD

3 Multiplete. 2680 Protones alquilicos apicales del COD |
4 Multiplete 2354 Protones alquilicos axiates del COD

Figura 35 Espectro de RMN-H' para el complejo SR07
Las integrales en el espectro corresponden a la relacién esperada, los protones bencilicos en
su totalidad integran para 1; los protones vinilicos del COD para 2 y las protones alquilicos,

tanto axiales como apicales, para 2 cada uno, aunque hay un aumento en la sefial de los
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protones axiales debido a la presencia de acetona. Los protones vinilicos se encuentran
acoplados a platino con una J(H'-PE'®) de 57.038 Hz.

El espectro de RMN-'*F (figura 36), también realizado en cloroformo deuterado,

muestra dos multipletes en -131.505 ppm y -140.243 ppm debido a los fitior orfo y meta del

anillo aromatico respectivamente. La relacion de integraleses 1a 1.

o Flgflr{:: 36: Espectro de RMN-F'* parael oompiejo wor
Se pudieron obtener cristales dei compuesto, permitiendo asi realizar es{adios de
_difraccion de rayos X de los mismos, los .cuales mostraron al platino én un ambiente
cuadtado; éoordinado a las dos dobles ligaduras del CDD y é dos grupos SCsFsH-0 por et
7 atomo de azufre. Las distahcias y angulos de enldce se enumeran a continuacion:

Tabla 24; Distancias de enlace | A] v 4ngulos [°} para et compuesto SR-07.

Ca»C 1.403(12)
C(1)-C(8) 1.533(014)
- C)-PHD) 2.201(8)
C()-H(L) 0.9800
C-COY 1.490(13)
CEPHD 2.214(9)
C@H 0.9800
CERCH 1.55017)
C)HGA) 0.9700
C(3)-HE3B) , 0.9700
CE-C5) ~ 1.513(1%)
C4)-HEA) : , 0.9700
C()-H(4B) 0.9700

C(5)-Ci6) ) 1.394(12)



C(5)-Pi(1)
C(5)-H(5)
C(6)-C(7)
C(6)-Pi(1)
C(6)-Hie)
C(7)-C8)
C-H(TA)
C(7)-H(TB)
O(8)-H(8A)

 C(8)-H(8B)

Can-cae)
SOOI
COHD-SC
COLD-F(4)
C12-Ca3
C(I3FG)
C3-C(14)
CA4-C(15)
CO14-H(14)
© CUS)MF(Q2)
C(15)-C(16)
C(16)-F(1)
COH-CEE)
CRH-C22)
T C(21-5(2)
CODC)
CODFG)
C(23)-C(2)
C23)F(6)
C243-C25)
C24)-HQ4)
CQ5)»F(Ty
C5-C26)
C(26)-F(8)
S(1)-Pd1y
S(23-Pr(1})
Pi(H)-F(1)
P(1)-F(4y
PH(1)-F(5)
P{1)-F(8)

C-CFCES)
C@-CLPHD
C®)-C(-PH1)
CE-CO-H(D
CR)-CO-HE
PUL-C(D-H(T)
. CH-CRIC(3)
C-CRMPeL
CE)-COPHL)
C)-C(2)-H(2)

CR-CRMR)

Pi(1)-C(2)-H(2)
CR-COICH
C)-CEYHEA)

C@-CEFHGA)

21917
0.9800
1.507¢113
2.17HS
0.9800
1.498¢13)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.378(11)
1383011
1.762(8)
1.348¢10)

1364413
1342019
139707
1.362(18)
0.9300
1.353(12)
1.36215)

1363011

1393(12)
140201
1.746(8)

1.353(13)

1.366¢10)

1.344¢16)
136700
1.365(16)
0.9300

T L36413)
1.384¢14)
1.348¢16)
2.318(2)
2.326(2)
3.20(6)
4.94(1)
3.36(9)
4.84(6)

127.0(9)
72005
111.7(6)

115.1
1158(8)
1083
1083

98



Cy-C(3)-HEGB)Y
- CA-C3H-HE3BY

HBAWC3»HEB) .-

C-Car-C3y

CE)-Cay-HEA)
C)-C(4)-H{4A)
. C(5)-C{4}-H(4B)
© . CEB)-CEYHAE)

H4AYC(4)-HEB)

C(6)-C(5)-C(4)
. C(6)-C(5)-PH{1)
CH-CY-PHL)

C(6)-C(S)H()
C(4)-C(5)-H5)
Pt(1)-C(5)-H(5)
C53-C6)-CCT)
C(5)-CE)-PY1)
C(N-CE1PY1)
C(5)-C(6)H(6)

- C(N-C(6)-H(6)
P{1)-C(6)-H(5)
CRy-C(N-C(6)
C(8)-C(T)-HTA)
Cie3-C{N-H(7A)
C(&)-C(7)-H(TB)
C{6y-C(7)-H(7B)
HA)-C(T-B(TB)
CN-CE-C)
C{N-C(8)HHBA)
C(D-C(8)-H(8A)
CNH-CBPHEBB)
C(1)-C(8)-H(8B)

- H@BA)-C(3)-HEB)
CL16)-C11)-C2)

CQ6)}-CD-S(1y

CAD-CAN-S(
F(-C(12)-C(13)
F-CAH-COY
CAaDN-CA-CL
F(3)-C(13)-C12y
FH-C(13)-C{14)
C(12)-C(133-C(14)
C{153-C(14)-C(13)
CASC(14)-H(14)
CAI3-COD-H(14)
CF)-C(I5C6)
F-C(153-C(14%)
CC(I6-C{E5)-C04)
C{I5-C6)-F(1)
C{5)-CAG-C(LD
© F(D-C6)-C(11)
C263-CD-CR2)
C26)-C(21)-5(2)
CRD-CRH-S(2)
- C23)-CRD-F(S)
Ca3-C2-Cen

108.3
108.3
1074
109.7(8)
109.7
109.7
109.7
1007 .
108.2
126.1(8)
70.9(5)
113.7(6)
1130
113.0
113.0

o 12378y

TL9G)

108.3(6)

1149
1149
1149
115.4(3)
108.4
1084 -
108.4
103.4
107.5
112.7(8y
109.1

109.1

109.1
109.1
107.8
115.6(8)
123.3(0
121.0(6)
117.4(9)
119.5(8)
123.1(9)
119.8011)
120.5(11)
119.7(11)
117.5(10)
1212
1212
118.4(13)
119.6(12)
121.7(10)
118.6(%)
1222010
119.14%)

114.6(8)

120.7(D
124.4(Ty
119.4(8)
122.5(9

99
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F(3)-C22-C21) 118.2(8)
CH-C(233-C22) 122.3(10)
C(24)-C(23)-F(6) 120.1(9)
C(22)-C(23F(6) 117.6(10)
C(23)-CR4H-C(25) 1177010y
C(23)-C{24)-H{24) 1211
C253-CO4-H24) » 1211
F(N-C28)-C(24) 12ZLIID
F(N-C25)-C(26) 117.401)
CA-C(25)-C26) ' 12140100
F(8)-C(26)-C(25) 119.009y
F(8)-C(26)-C(21) 119.5(%)
C5-CRE)-C(21) 121.5(9)
C{13)-S¢1)-PL( 1) 110,03}
CQ-S23-Pr1) 108.3(3)
Ce6»-PU1MC(5) 37.2(3}
Co63-PH1-C(L) , 80.5(4)
CH-PHI-C(L) 86.9(3)
C6)-P(13-C(2) 97.5(3y
CS-PHH-C2) 80.7(8
CEO-Pi1-C(2) 3713
C(6)-PH(1-8(1) 155300
C3-PH1-S(L) 165.5(3)
CLO-PHD-S(D) 89.6(3)
C-PHD-S(1) ~ 83.0(3)
- CO)-PH1)-8(2) 89.1(2)
CERPH-S(2) 90. 142)
CARPHH-SE) - 167.003)
CEFPHD-S) ‘ 154.3(%)

S(1)-PY( 1’)-53(2.) : : 96.33(%)

Figura 37: Estructura obienida para ¢l compuesto SR-07 por difraceion de rayos X.
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“h) Anilisis de la reaccién [PtCL(COD)] + Ph(SC4Fs);:

F
1 F
: ‘ F E F F
ot ) ;——5:7 s :
‘ \p:/ + Pb 18 Fl e . \/“/ +  Pocl,
] CFF 2 ) .
’ . : F F
F F
F

Figura 38&: Reaccidn entre ol [PtCL(COD)] con Po(SCeFs),.

La reaccidn de metétesi?s entre el [PtCL(COD)] y Pb(SCeFsh produee dicloruro de
plomoy [Pi(SCﬁF 5)(COD)Y] (un sélido eristalino amarillo, sélublé en acetona, acemnitrilo y
blordf;)mo), El espectro viﬁrécionél del producto ebténidé de esta réa;cién {SR-08)
muest‘ra‘ las béndas‘ cafactéristi’cas de los dos Iigantes presentes, :éi gm’ba SC¢Fs y el COD,

’ que se muestran en la tabla 26. |

n 4 .. Tabla26: Principales bandas vibracionales en IR para cl compuesto SR-01

Grupo funcional Bandas de absorcidn (cm™ )
- COD 2958 w, 2927w, 2854 w, 1344 w
[sCry : 1637 w, 1510 vs, 1478 vs, 1081 m, 973 vs, 859 5
oo : . . Figeradl Erpuass 2818 2013503 '
1&4 - W - g - -y
e = | L i |
PIEE e " ;
45 A , —
RAS ; ) ! ArF
) - v - T r Sy - T : 9
B3+ 1] 3340 2554 289 . 5 ete] 14630 ELg L1l
e

~ Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de FAB" muestra un patron

de particion consistente con la masa molecular esperada para el producto y.con el patrén
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isotépico correspondiente. Algunos de los fragmentos observados se presentan en la

_siguiente tabla:

Tabla 27. Fragmentos encontrados en espectrometria de masas para ¢l compuesto SR-08 -

ez Fragmento correspondienie

701 PSCF)(CODY* {ion molecular)
682 [PUSCESCHF N CODY]”
663 {PUSCF(COD)

502 PUSCFHCODY

167 CFs

El espectro de RMN-'H ‘(ﬁgurya 40) para el compuesto, realizado en cloroformo -

deuterado (CDCls), muestra tres grupos de sefiales, ademas de Ias sefiales correspondientes

-al disolvente y al agua del disolvente, En la tabla 28 se muestran los principaies datos

espaétroécépicos para et complejo:

Tabla 28: Datos de RMN-H' para ¢l compuesto SR-08

n

% sefial 8 ( ppm) asignacidn

1 v Singulete 4.992 Protones vindlicos del COD

: 2 [ Multiplete 2.677 Protones alquilicos apicales del COD
37 Multiplete 2.352 Protongs alquilicos axiales del COD |

Ly

Las integrales en el espectro corresponden a la relacion esperada: los protones vinilicos del

- CODpara 2y los pmtdnes alquilicos, tanto axiales como apicales, para 2 cada uno, aunque

hay un aumento en la sefial de los protones axiales debido a la presencia de acetona,

ademés, se observa la presencia  de acetato de etilo utilizado para eluir la columna
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cromatogréafica. Los protones vinilicos se encuentran acoplados a platino con una JH'-

Pi'*) de 57.638 Hz.

El especiro de RMN-"F (figura 41), también realizado en cloroformo deuterado,
muestra tres sefiales, un multiplete en -130.501 ppm correspondiente a los dtomos de flior
orto, un. triplete tripleteado en 4155.‘94(3‘ ppm para los para y otro multiplete

correspondiente a los meta en -162.946 ppm. Las integrales para Ios 4tomos de flaor siguén

1a relacion 2 (or10), 2 (meta) y 1 {para).

F &

e
1
“r BREE 2 - ) - R Sy [ - : =
TR 160 154

Figura 41: Espectro de RMN-F'® para ¢l complejo SR-08

No se pudieron obtener cristales del compuesto para difraccion de rayos X.
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i) Analisis de la reaccién [PtCL(COD)] + PH(SCF4CFs-p):

CF,
F F
; F F F CNE
: Gl : [=2X $ :
I [ N+ po S CFy | Np + Py,
. \m : ~
. 8
: : F F 2 )
F F
F F
_CF

3

Figura 42: Reaccion éntre el [PICL{COD)Y] con Po{SCeF,CFs-p).

La reaccidon de metdtesis entre el [PICLICOD)] Y Pb(SCaF4CF3-p)2 produce
~ dicldmm de plomo 'y [Pt{SCeF4CF3-p)(COD)] (un sblido cristalino amarillo, soluble en ﬁ

acetona, acetonitrilo b cloroformo). El espectro vibracional del pm{iucto obtenido de esta
| reaccion (SR~O9} muestra las bandas caractenstxcas de los dos ligantes presentes el grupo

p~SCsP4CF3 y el COD, que se muestran en la tab]a 29.

- Tabla29: Principales bandas wbramenaies en IR parael compuesm SR-09

Grugo funcionat Bandss de absorcion {cnm}
L cop - 1 3010w, 2966w, 2930w, 2983 w
LSCaF,gCFg'y ‘ 1642 m, 14’?:ws 1430 m,1322vs, 11745, 11d4 s, 976 vs, 829, 7 13g
Fizaz 4% E;pemm & [ paes AR-05
e S VIV
50 — A }h‘f\Eﬁ‘ ﬂ{‘f‘ h
W o [
S = |
£emTF, B
g L . : r T —— T .
Erass 3450 2850 245 [ 4% ¥38 450
Vfcm'l
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Por su parte, la espectrometria de masas por la técnica de FAB” muestra un patron
de particidn consistente con la masa molecular esperada, aunque extrafiamente, con un peso
‘molecular de tres unidades mayor al esperado para varias de las sefiales, el producto

muestra el patrén isotopico correspondiente. Algunos de los ﬁagmentos observados se
. presentan en la siguiente tabla:

Tabla 30 Fragmentos encomrados £n espectrcmetria de masas para el compuesto SR-01

miz ) Fragmento correspondzente

204 , " T [PHSCF,CFs-p)(COD) + 3 (ion molecnlar més 3)
785 . [PHSCECF-pY(SCeF.CF3-pY(CODY +3

552 Wt(SCGF4€F3~p)COD)]

167 il Celliy”

El vespectfﬁ de RMN-'H (figura 44) para el comp&esto, realizado en cloroformo
deuterado (CDCI3), mﬁestra tfeé grupos de sefiales, ademas de las sefales cé;respoaéientes
al disolvente y al agua del disolvente. En la'tabla 31 se muéstran los pfincipales datos
espectmscépicosk para el complejo: | |

Tabla 31; Datos de RMN-H' para ¢l compuesto SR-09

# sefial & { ppu) 351gnacmn
-1 Singulete 8317 Protones vinilicos del COD -
-2 Muliiplete 2746 ._Protones alquilicos apicales del COD
. 3 - Multiplete 2.456 |___Protones alquilicos axiales del COD |

%

“n

ey B

Figura 44; Especiro de RMN-H' para ¢l complejo SR-09
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Las integrales en ¢l espectro corresponden a la relacion esperada; los protones vinilicos del
COD para 1 y los protones alquilicos, tanto axiales como apicales, para 1 cada uno. Los

protones vinilicos se encuentran acoplados a platino con una J(H'-P1'*’) de 56.738 Hz.

El espectro de RMN-"F (figura 45), también realizado en cloroformo deuterado,
muestra tres sefiales: un iriplete en -36.516 ppm correspondientes a los atomos de flaor del
CFyy 'dos’ multipletes, en -130.628 ppm y en -142.859 ppm correspondién’ses’ a los atomos
dg fliior orfo v meta del anillo aromdtico respectivamente. Las integrales no se ajustan a la -
réiacién esperada, probabiemente debido a'que los tiempos de relajacion de los dtomos de

fltor unidos directamente al anillo son diferentes a {os del CFs.

N V,;,),

P2

R
Figura 45: Espectro de RMN-F'* para el complejo SR-09

Se pudieron obtener cristales del compuesto, permitiendo ast realizar estudios de difraccion
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 SCﬁFQCF;;“p por el tomo de

azufre. Las distancias v angulos de enlace se enumeran a continuacion:

Tabla 32: Distancias de enlace | A] ¥ dngulos [°] para ¢l compuesto SR-07

PY1-C(1D) 2.188(5)
PH{1}-C(1D#1 2.188(5)
PH{1)-C(8)ét 2.202(5)

PH-C(8) C2.202(5)
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PH1)-S(13#1 : 2.3242(11)
PH-S(1Y ; 2.3242(11)
S(-Ch : L.754(&)
C(L-C(6) . 1.374(6)
CU-C2). 1.388¢6)
CQ2yFQ) 1.344¢5)
CC3y 1.370¢7)
COH-F3) 1.349(5)
C(3)-C& 137007
C(D-C(5) 1.385(7)
L CECD 1.508¢7)
CB)FG) 1.339¢5)
C(5)-C(6) : 1.376(6}
C6yF(6) 1.341¢5)
C(N-F(72) 1.206¢11)
CDH-ET3) 1.250(17)
CUTHF{75) _ 1.285(8)
C(73F(74) : - 1.43(2)
CNHFOL , 1.451(15)
FOU-F(72) C12%()
F(I2)-F(733 : 1.48(3)
F(73)-F(74) 0.69(4)
CE-Crnst 1.366(8)
CECH 1.488(9)
© OG0 1.453(10)
Cm-C(11) ' ; 1.514(9)
CANC8y# 1.366(8)
PH-ED . 318
PHFEy 495
COD-PYD-COD#E 93.3(D
COD-PHD-CRWL 36.3(2)
CAD#I-PHD-CB)# 1 ) 81.0(2)
CAHPH-CE) 81.002)
COLEL-PH1-C(8) 36.3(2) .
CB#1-PH(1)-C(8) 91.0¢3)
COAD-PUL-S(D#1 T 1634807
P D-S(1)#1 $7.60(16)
C(&¥1-PH(1-8(D#1 159.00(17)
C(R)-PH1)-S(I T 90,18(16)
COL1yPH(1-8(1) 87.60(15)
C(LIL-PH1)-8(1) o 16348(17)
C{RY¥1-PH1-8(1) 90,18(1%)
C(8)-PH1)-S¢1) 159.00(17)
S(HL-PHL-8(1) 96.17(6)
C(13-8(L)-PY(Ly , 108.64(14)
Ce-C(-C2) 1152449
CE»-CMS(D) : ; 120.7(3)
C-C-S(1) 124.103)
F23-C{2)-C(3) 118.1(4)
FQRCEMC(D 119.7(4)
CERCRFC) : : 122,144
© FGRCE-CH) 120.8(5)
F(3)-C(3)-C@) C116.95)
CUrCR»C) 122.3(4)

CE-CH-CS) . 116.3(4)
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COY-CH-C(D 123.2(5)

- CE-CE-CN 120.3(5)
F(5)}-C(5)-C(6) f 118.8(¢4)
F($)-CE-CHy 120:14%)
CE-CBCE) ‘ 121.14)

- Fe)»-Ce)-C( C1195@)
F(6)-C(6)-C(5) 117.4{4)
CH-C61-C(5) ) 123.0(4)
F(72-C(TF(73) ©74.4(13)
F(72)-C(T)-F(75) 123,0(10)
F(733R-C(T-F(T3) , . 108.3(14)

L FOID-C(DF( 100.6(12)
F13-C{N-F(T4) : 28.3(16)
FOIR-CTF(I4) 84.2(12)
FOID-C{T-F(71) 57.2(10)
FI3)-COIyF(TY) 129.9(14)
FI5)-C(-F(T1) 89.4(8)
F(18)-C(TF(71) 147.5(12)
F(12)-C(T-C(4) 117.4(8)
F3RCO-Cy ‘ ‘ 110.9(3)

. F(I5)-C(T-C(4) 1H4.1(3)
F(743-C(N-Cedy 108.9(11)
FO7L-COD-Cid) 102.8(7)
FODFEL-C(T : 51.8(7)

- CON-F(T2)-F(T1) 710011}
-CON-FUIDFI3) , 5428
FTUF(IDFTH S 123.7(13)
FOI-FI3)-CCTy , 90(3)
FOI-FOI-F(TY ‘ 135(3)
CINFCTFD 51.4(10)
FOIFI4)-C(T 6142}
COLHLCE)-CO) 124.2(6)
TCOL#LCEPHD 71.3(3)
CEORCEB»-PUD) , 110.4(4
C(10»-CEO-C(R) 118.0(6)
CEO-CAm-CaD ) 116.3(5)
CEWI-COIH-CO0) 126.0(6)
CE#-CAN-PLY 72.4(3)
CA-CL-P(1Y 109.1{4)

571
£)
F3
o O
A / 2 ) f};?n
Pt ~ g
\\ out s * e
D Viee=d
20 Ny \ ﬂ
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Los rendimientos v los puntos de descomposicién obtenidos para las sustancias

trabajadas se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 33: Rendimientos v puntos de descomposicién para las sustancias obtenidas.

Sustancia: Rendimiento { %) Punto de descomposicitn ( °C)
SR=01 51 - 249-252 . B
SR-02 94 264-268
-SR03 38 260-262.
SR-04. 93 247-250
“SR-05 95 232-236
“BR-06 96 221226
_SR:07 100 230-233 -
SR-08 e o 380-284. - ™
SR-09 100 B 242948
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Capitulo IV
DISCUSION

~ Los experimentos %eélizadcs lievaron a la formacidn de seis compuestos nuevos (la
 serie de ; cqmpﬁesto‘s ‘A[VPt(SR)z(COD)}, SR = SCstuF-o (SR-01), SCeHsF-m (SR-02},
SCeHsF-p (SR-03), SCd-LzCFg;o (SR-04), SCH4CF3-m {(SR-05) v SCsH4CFa-p (SR-06)) y
" tres suéténcias va informados con fines comparatives: [PH{(SCsFsH-p)(COD)] (SR-07),
{Pi(SCéFs}z(COD)} (SR-08yy {Pt(SCgi“;;;CFs—é)z(COD)] (SR«Q‘?)}. Adem‘és, s¢ presentan por
primera vez ‘laé esmcturés de rayos X para los complejos SR;Gi, SR-07y SR-09. ‘
Los resultados obtenidos muestran que la presencia de grupos electroatractores
"s’cbre el anillo aromatico unide a azufre tienen una iﬁﬂuemia dif:cta en el grado de
. palimerizacién' de las moléculas formadas; al igual que la posicién que estos grqbos
’electkz'datractoras tienen en ; el anillo. En primer Iﬁgar los compuestos SR-07, SR-08 y
SR-09, los cuales poseen varios atomos de fidor, no presentén problemas en su sintesis y se
‘ obtiéne la especie vmonomérica después 6e 24 hde :reac-c;ién a femperatuza ambiente y.con
| rendimientoé cercanos al 100 %, ;iebido a la disminucién de la (>'le‘nsidad electrénica sobre
él anillo y pér consiguivemé sobre el a:e:ufrg. En este grupo de sustancias, el Gnico problema
une se presentd ﬁle con el comptiesto SR~08 por la presencia de‘ un contaﬁziname fluorado
pmveniéﬁte‘ dél tiol C4FsSH (a partir del cual se forma el ticlato de plomo, el cual es una de
" las materias primas utilizadas) que no se 'Eogré eliminar completamente atin cuando tanto la
materia érixj‘za como el producto se pasaron por una columna de silica gel.
Para la serie de compuestos con fldor en orto, meta y para (serie i) y la que .
contiene al grupe CF; en las mismas posiciones (serie 2), se obsenfa que en las mismas

‘condiciones en las cuales se prepararon los compuestos SR-07 a SR-09 (serie 3), solo las .
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. sustancias con-el grupo eiéctreatractor en orto se obtienen como mondmeros, los demas
;ﬁblimerizérg por lo que para su preparacién fue necesario disminuir la temperatura y el
- tiempo dé reaccion a 2.5 h en bafio de hielo. En estas nuevas cogdiciones, las especies que
contienen fluor en meta y para, mue#tra,n un cierto grado ﬁe polimeriiacién. La formacion
~ de los polimeros de estas especies se observa como un ensanchamiento en las sefiales de
‘RMN-_“H debidas a los hidrogenos del COD, a la formacidén de un precipitado v a la
aparicion de sefiales en el espectro de masas mayores a la del ion molecular del mondmero,
aunqué de ﬁzucho'menor intensidad (para el compuesto SR-02 se observan seéales ar 752,
860 y 987 mz, correspondientes a [Pty(SCAHF-m)(COD)], [PSCHE-m):(COD)] y
B [Pio(SCetlsF-m);(CODY,]  respectivamente, mientras qué ‘par‘a el complejo SR-03 se
: ebservan las misinas seﬁalés, ademas de Iés asignadas a los siguienies iones:
[P(SCEHF-p)(CODY;] (1309) y [P(SCHiF-p)s] (1347)). En ¢l caso del SR-03 la
formciéﬁ de polimeros insolubles puede explicar el menor rendimiento obtenido.
Para el cﬁmpuesto con el grupo CF; en para,v la formacion de los polimeros se ve
’ casi eliminada en las mismas condiciones de reacéi'{)n, observandose en RMNJH solo por
la aparidién de una sefial de baja intensidad al lado de la seﬁél principal; por su parte, el
compuésto SR-035 en las mismas condiciones no se fofma; camb’iandoyla‘s con’diciones de
réacciéﬁ a iina hofa y teinperatara nambiente, se forma casi Vde forma exclusiva el
monémero. En egtors dos casos, también se oﬁservan sefiales por la técnica de FAB*
‘ may&res que el ion molecular y consistentes coﬁ las enconfradas para los complejos SR-02
y SR-03. Para los complejos SR-05 y SR-06 se encontraron las siguientes sefiales: 852 myz . k
({Pt;{SCa}LCF3}2{COD)D> 960  m/z (mz(SCEP&CFsh(CODkI), 1029 wiz
([Ptz{SCsthﬁ)ai(?OD)]y 137 m/iz ([Ptz(SCsIhCFa)a(COD)zl);
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Figura 47: ruta propuesta para la polimerizacién del compuesto SR-02 con base en los iones
obtenidos en FAB®. La misma rta se plantea para los compuestos SR-03, SR-05y SR-06.

De las reacciones analizadas, ’se puede observar que los anillos con grupos CFs son
™MENnos ’propensés a formar polimeros que los anillps con Atomos de flior; inciusq al
cbtﬁparar las espécies con ambos grupos en orto, se observa una mayor tendencia a
polimerizar del compuesto SR-01 en comparacién al SR-04 observada como una

disminucion en el rendimiento de Ia reaccidn.
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La tendencia a la polimerizacidn de las series 1 v 2 tiene dos factores que influyen:
el'gmpo e}ectroatractor presente (flior o CF3) vy Ia posicion del mismo {orto, mei;a o pard).
" En el primer caso, el grupo CFs desfavorece la formacidn de agregados en comparacion al
: ﬂﬁor dehidd a que al tener tres atomos e}emroatractofgs sobre un carbono retira densidad
elnestrénicd del anillo aroméatico por ‘efectos' ivnductive‘s, dis:ﬁinuyendo asi la de:xAsidad
electréqica sobre el atomo de azufre,ylo que afecta directamente su ca?acid&d de formar
puenﬁes entre dtomos de platino. El fliior, por su parte, también tiene un fuerte efecto,’
~ inductivo de desactivar al ’anjvlio amméf;ic{} al retirarle densidad elecirdnica, pero los
halﬁgenos_ tienen un deébil efecto de resonancia que dona densidad electronica por la
superposicion del .orbital p del par de electrones no compartidos con los orbitales z del ‘
anillb aromético™; ‘resultando ‘en una basicidad mayor del azuffe, lo que favorece la
fermaéién de puentes en comparacion al CF;.

En cuanto a Ia posicion del sustituyente electroatractor sobre ef anillo, las posiciones
- meta 'y para se comportan 'df; forma muy similar en los dos casos (para las moléculas que
contienen flGor hay polimerizacién v para las que‘tienen el gmpo CFs se consigue el
‘monémero casi exclusivamente) pero con los sustiiuyentesl en la posicién ofte se obtienen
los ‘ mondmeros eti las mismas ckmdiciones ‘de reaccibén que para las especies mas
elet:tmazrﬁctofas trabajadas (los s:ompuéstcs SR-07, SR-08 y SR-09). Este fenémeno no es
‘p‘oéikble atribuirlo solo al grado de acidez que cada posicidn Génﬁere al azufre®. Varios
érticu%os en los que se analiza el efecto de la sustitucion de hidrogeno por flier en la
posicion orfo de la ;rifenilfosﬁna muestran que este intercambio tiene un efecto electronico
despreciable sobre el atomo de fosforo, pero efectos estéricos considerables en las
' prépicdades de la ‘fosﬁna y de los complejos que forman con metales de transicidn; las

diferencias las relacionan con el mayor tamafio del 4tomo de fihor en comparacién al
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hidrogeno™*° Como se analizara méas adelante, los atomos de fliior orfo del anillo
érématico pueden presentar cierto grado de interaccié:i con el platino, lo’ que pbdn’a
explicar la menor tendencia a polimerizar de estas especies, al bloquear este atomo las
poéiciqﬁes libres del platine (por arriba y abajo del cuadrado), ya seé por interaccitn con el
piatino o por un'efecto estérico, ifnpidiendo asi un ataque de otro azufre al centro metalico,
requerimiento necesario para la formacion de los puentes. |
Pafa los mdnémeros de las sustancias obtenidas, los datos espectroscépicos de
resonancia magnética nuclear tanto de protén como de flior ofrecen informaéién
importante del ‘comportamiento de las mismas; la posik;ién, el ﬁpo y e'l namero de
sustituyentes. presentes en el anillo aromauco afectan, en ‘menor o mayor grado, los 7
~ desp}azamzentos quimicos de los hidrogenos del COD, de los atomos de fliior presentes v
" de las constantes de acoplamienic enire el platino y los hidrogenos vinilicos en los
‘cox‘npiejbrsr trabajados. Los datos espectroscopicos obtenidos por RMN para los nueve
complejos trabajados se resumen en la siguiente tabla.

Tabld 34: Resultados espectroscopicos obtenidos para los nweve complejos trabajados,
desp}azammmos de los protones del COD, d;:splammlem)s de los atomos de fior de presenics
eni los aniflos aromaticos ¥ J( P H):

Sustanvia - SH - oH JH dF-0 SF-m é‘F—p J(PL-H)
viniii- | apicales | axiales .
. , .| eos ‘

PUSCHF-0)(CODY] 4,759 2.564 2,198 -103.944 - - 57,842
{PHSCHF-m)(COD)) 4,739 2.570 2.211 - -113:800 - 51.034
[PUSCLF-pR(COD)] “ |- 4.544 2.579 | 2.268 - - 1 -115.019 | 69646

[PHSCHCF30RfCODR 4827 | 2530 4 2217 | -60.839 - - | 55445

[PYSCHLCF-mp(CODY . | 4.776 2610 2.249 S -63.071 - 4 35237

| [PUSCHLCFp)(CODY | 4.804 2.583 2.254 “ - -£2.799 56.173
[PHBCF Hp){CODY) 5.059 2.680 2354 | -131.505 | -140.243 - 57.038

. PUSCF RHCOD)] 4.992 1 2677 2352 1 -130.501 | -162.946 | -155.040 | 57.638
| [PUSCsFLCFpp(CODY] ; 5317 2.746 2456 | -130.628 | -142.859 .| -56.516 | 356738
[ PCicom} - 1 5618 2722 2271 - - . 66,945
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Al comparar las tres series de sustancias trabajadas, los resultados muesiran una
tendencm hacia un mayor desplazamento qmmlm conforme el amllo aromatico se welve
més elect’rone‘gatwe: ;

Figura 48: comparacion de los desplazamientos gnimicos de los H vinilicos det COD entre las
series de sustancias trabajadas (la misma tendencia aparece en los demds protones dei COD:

5.4 - - =

88 e Camptestos SRD1. SR04 y SRO7 ; T -
52 4 i -

= Compuoestos SR-02, SR-05 v SR-0%

51 b
digl 1 A Compuesios SR-03, SR 05y SR-68 o
49 : ‘ : S
4.8 2
4 5 &
47
4.6
45 a
9 1 2 3

Berle

Serie 1: compuestos con fldor; Serie 2: compuestos con CF; Serie 3; compuestos con 4 o més
dtomos de flior.”

también se puede observar que la capacidad electroatractora de los grupos CF; es mayor
que 1a de los ‘éfsomos de floor (cosiderando el enlace ¢ y la retrodonacioh n), lo que
§Qnﬁma su menor capacidad de formar polimeros. La diferencia en despiazﬁmientos entre
las series 1y2es pequefla, como es de esperar al s6lo haber un sustituyente electroatractor
enel aﬁillo;
Los datos muestran que los desplazamieﬁtos quimicos de los hidrogenos del COD
se observan a campos més bajos conformé el  grupo tiofluorado aumém;a su
: electronegatividad, lo cual indica una disﬁainuc’ién global en la densidad electronica del
 ligante COD; la tendencia en desplazamientos para los demés hidrégenos presentes en el
COD es sifnjlar a la observada para los protones vinilicos: muy peqﬁeﬁa para las series de
fitior y CFg,’y’mayor en el ca#o de la serie polifluorada.
: Cuandq s comparan1 los deép%azamientos quimicos de la serie de sustaﬁoias con
atomos dé fllor o el grupo CF3 en orfo, meta y péra, se observa el siguiente

kcomportaaﬁént{o;
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4885 ‘ : ‘ .
48 S .M\__ I
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475 - .- -
485 | —#—Compuestos con F ‘ -
d 4% ..|-—w— Compuestos con CFJ | \
455 - .
45 N B =
445 . : . - 7
44 , , ,.,_. ‘ | -
sustitucion orto ‘sustitucién meta sustitucién para
v sustituyente

Figura 49: desplazamientos quimicos para las series con flior y CF;.
Las dos tendencias resultantes - difieren en su comportamiento, mientras  que el
- desplazamiento quimico para la se;ie de compuestos con o-F, m-F ¥ p-F muestran valores
similares para las &os prinzefas poéic-ior;es y una disminucién para la ﬁ}tima, en él casadela
,V serie 0~CF3, m-CFs y p-CFs, ¢l desplazamiento quimico es cast igual para las tres especies.
La ¢omparacion yde‘k')s despiazamientés en la serig 3 {con los tiolatos "SCeF4H,

"SCsFs v "SCeF4CF3) tampoco muestra un patron claro:

SR-07 . SR-08 : SR-09

Para esta serie, los tiolatos SCeFsH-p y SC¢Fs desplazan los hidrégenos vinilicos del
,COD a campos muy parecidos, mientras Que en las especie con CF; en para existe un

_desplazamiento de las sefiales a campos menores. La diferencia que se obtiene en el
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desplazamiento entre los compaeétos con los tiolatos SC@F -0y SCsH4CF3-p en
comparacion a la diferencia Ae’ntre el SR-Q? y SR-09 es casi del doble, debido a que el anillo
es més electronegativo. |
Para la serie tres, el intercambio de ﬁn hidrégeno por flGor JQ C‘F; en la posicion para
afecta la d,ensiﬂad electronica sobre los atomos de ﬂﬁorien las otras posiciones, como se
puede observar porﬂRMN-m}" . Para ¢l compuesto con SC6F4H, los o-F estan a -131.505 y
. “los m-F a ppm -140.243 ‘ppni; con flitor en para los despiazamiehtos pasan a ser ~130.501
y -162.946 ppm respectivamente y con el CF; en ia'miéma posicion se ubican en -130.628
y - -142.859 ppm, miy pareci&osv 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 ’iargode las series 2 y 3 se mantiénen practicamente coﬁstantes; para Ia
serig 1 varian considerablemente éntre si, mostrando al comp:iesto‘ con m-F con la menor
constante: de acoplamiento y al p-F tén la mayor, con una diferencia entre ellos de
alrededor de 18 Hz.
" La constante de acoplamiento J(P+-H) (olefina) es una buena prueba de la fuerza
donadora del ligante R trams ‘a la olefina y constantes de‘ acoplamienfo pequefias se
relacionan conkxvma alta fuerza‘ donadora de R*, bajo este conceyto, se puede deci% que la
; ﬁerza donadéra de los tiolatos con flor es afectada por lé posicion que los mismos ocupén
en ¢l anillo, éosa que no ocurre para los tiolatds con CFs. Para la serie 3 el intercambio der
H po; Fo por CFg no afecta de manera considerable la capacidad donadora del tiblam.
' Por altimo, se logro obtener 1a’estmctura cristalina por medio de la difraccion de
rayos X para tres compuestos, el [Pt(SCaH‘iF-o}z(COD)],. el [PUSCsFH-p)(COD)] v el

[Pt{SCsF+CF3-p)(COD}], algunos de los .datosk obtenidos son los siguientes:
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. Datos [PUSCHF-0)(COD)] | [PUSCFH-p)(CODY | [PHSCsFLCF3-pp(COD)
| - Sistema cristaline Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial Cl2kd P12l Cfe .
a 20.360(8y A 12.195(5) A 18.4374(15) A
b 7.971(4) A 7.081(5) A~ 12.9716(10) A
< 11.507(5) A 2357205 A 13.3604(11) A
o 9% 90.000(5)°. -90°
B - 9L61(dY° 90 TT0(5)°. 131.392(3°
N v 90° 90.000(5)°. 90°
Volumen 1866.7(14) A3 2035.3(17) A3 2397.13) &°
. F 4 4 4
Densidad {(calculada) 1,984 Mg/m® 2.172Mg/m’ 2.210 Mg/’ i
Tabla 36: distancias obtenidas:
distancia [PUSCHF-0}(CODY (&) | [PUSCSFHp)(CODY] (A) [Pt(SCsF4Clj§§p)z<COD)§ (
Pt-81 . 2313 ‘ 2318 2324
P82 T2.313 2326 2324
Pt-Cl 2191 224 2.201
Pi~-C2 2.178 2.201 2.188
Pr—C3. 2,178 T 2177 - 2.188
Pt-C4 2,191 2.190 2201
S1-C3 1.756 1.746 1,754
" 82-Ch 1.756 1762 L7534
S1-52 . 2.979 3 460 3.459
Ci-C2 1377 1403 1365
Ci-C3 T .82 2852 “2.851
Cl-HI 0.980 0.980 0.980
Bi-Fl . 3.868 3.206 3.177
| Pt-F2 4317 3.369 3.177
Tabla 37: dngulos obtenidos:
ngulo [PH(SCHF-0)(COD)| ) | [PISCEFH-p)(COD)] ) [ [PUSCeFCFa-pp(CODY () |
SI-Pt-S2 \ 8020 96.33 - 96.17 - j
Pr-81-€C5 110.54 108.28 108.63
- Pt-82-C6 110.54 109.97 108.63
§2-Pt-Ci 94.00 89.08 87,61
S2-Pt-C2 99 38 90.67 50.18
Ci—-pt—C2 36.76 , 37.06 36.23
Ci-P-Ca 3676 37.26. B 36.23
C1-P—C3 80.54 80.71 8103
C2-Pt—~C4 80.54 ‘80.91 81.03




120

Figura 51: Estructuras de rayos X para SR-01, SR-07 ¥ SR-09

Todos 16‘3 éristaleé tiénen sistema monoclinico y casi todos los atomos presentes se
' ; encuentran cén la hibridacién esperada: fos azufres forman 4ngulos Pt-S-Cy entre 108° y
1100,‘ é(:;rréspandientes a una hibridacion sp’, los éngulbs de los ca;fbornoss delfzinﬂlo soﬁ
muy cércanos é 120° cada uno (sp?) mienf:ras que el platino, si se considera que se une a las

dobles ligaduras sobre el plano (1, Pt, SZ) forma los siguientes dngulos:
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Tabla 38 dngulos calculados para ¢l platibe sobre el plano (81, Pt, $2) .

Angulo” | PUSCHF-0)(COD) () | [PUSCFHp)(COD)) | [PHSCFLCFp(CODII ) |
o ! - ) '
ST-Pi-82 80.20 ' 9633 ~ 9617,
Si-Pt-C" 9674 8981 : B0 R
IR e o %674 88.88 - 8870
{ C-Pi-C” - 86.31 84.98 8642 L

Donde C’ se refiere'a la 1r1tersec0mn del enlace C1-C2 con el plano {Sl P, S0y v. €7 ala
interseccién del enlace C3-C4 con el mismo plano.

los cuales corresponden'a un cuadrado (hibridacion dsp” del platino). Los atomos que
tienen enlaces distorsionados son los det COD debido a la torsidn de este anillo
Al compararlas tres estructuras obtenidas, Ia diferencia mas notable es que en

el caso del comple]o SR-01 Ios amllos arométicos se encuentran ablertos de tal

manera gue se ale]en lo mas pomble uno del otro, mientras que €n Ias especies SR—O’}’

y SR~09§ los anillos se encuentran paralelos (no eclipsados) de tal forma que estan

muy cercanos entre si, Esto se puede entender en funcién de'la densidad electrénica

presente sobre el anillo del grupo tiolato, la cual si es grande como en el caso del -

SR-01, obliga a los anillos a separarse la mayor distancia pc}siblé entre si, en cambio,
al tener los complejos SR-07 y 8R-09 una deficiencia de densidad electréniéa sobre el
anillo arométi§o favorece la cercania del mismo con un filor del anillo veéino, rico
en densidad electronica,

‘La diferen(f:ia‘ en cmﬂ‘ormacién entre SR-01 y los complejos SR-07 y SR-09
Qcasiona un cambio significativo sdlo en el dngulo 81-Pt-82, el cual pasa de ser de
»fairededor de 80° é aproximadamente 96°, ocasionando asi una d{sminucién en los
éhgulos S-Pt-C" y S-Pt-C"" para compensar la diferencia. Por su parte, las especies -
SR-07 y 8R-09 son practicamente iguales entre si, tanto en los éngulosque forman

como en las distancias de enlace, aunque el compuesto SR-07 muestra un mayor



grado de desorden (todﬁs las distancias entre si son ligeramente diferentes mientras
, que‘en'SR—OQ ﬁay un plano de simetria).

En cuanto a las distancias medidas, también son muy pareéidas entre Si,
ind]uyéndo a las relacionadas con el COD, lo cual indica qué las diferencias en
'desplazanﬁenfo diseutidas &nterionz;ente se deben a efectos electronicos quev no
aféctan las ’distancias existenten entre el platino v el COD. Ekiste una pequefia
; diferer’xciak en las distancias S1-S2 entre el complejo SR-01 y los corﬁple}os SR-07y
' SR—GQ,‘debida a la conformacion c.{ue‘ toma cada e’spe‘cie;(la conformacién de SR-01
fav&eéé un ace:camien‘sq entre estos 4tomos en cemparaéién al SR-07 y SR-09).

Es de destacar que si existe uha diferencia én la distanc?a existeme entre el
ﬂuor mas cercano al piatmo de una especie a otra, mientras que para el SR-01 la
distancia de enlace es de 3.868 A, para los cormpuestos SR- 0? ¥ SR~09 son de 3.206 v
3177 A res,pegmvamente. Aunque estas distancias se encuentran por encima del valor
iﬁfohnado-s para la suma de los: radiaé de van der Waals parg estos elementos, la coal
“esde 3.05 ﬁ?ﬁ, se puedeconsﬂeraf que existe cierta in{eraccién entre ambqs étomos,
pues el valcripara las especies SR-07 y SR-09 es apenas mayor. Al haber un
,acercémiento‘entre el ﬂﬁo: y el platino se favorece la activacion del enlace C-F, o

cual indica que las especies con anillos mas electroatractores ‘son mejores materias

primas para buscar sistemas que activen este enlace, asi mismo, la menor densidad

“electronica sobre el anillo favorece la activacion por metales ricos en electrones,
como es el caso del platino; al no haber en los tiolatos SCeFsH-p y SCsF4CF3-p un
atomo de hidrégeno en la posicion 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 v los

hidrégenos vinilicos del COD con otras estructuras reportadas que contienen este

Iigant‘e 8791 se observa que el ligante trans al COD no afecta de forma importante la

distancia de enlace, ya que los valores informados se encuentran en un intervalo que

va de 72.»15:‘3 A 22262 A para ﬁ}olécuias con dos ligantes #rans al COD iguales; las
estructuras revisadas incluyen moléculas con ghpos muy electroatractores como son
el case del [PtCL(CODYF v el [?«c((':f}FL,H-o)z(con)]8g 'y con iigantes
eiectrodoﬁadores ﬁlertes‘ como ocure con el [P’c(CHg);(C()D)}25 , ¢l
[PH{CHC(CHa))(COD) vy el [PH{CsHs)(CODYFY; en este anélisis tampoco se

* observa una relacién entre la distanci’a de enlace v la electronegatividad del grupo
. panms, ﬁues mifentras las distancias medidas entre el platino y los hidrogenos vinilicos
en. el [PICL{COD)] son 2.155, 2178, 2.172 y 2176 A, pafa el compuesto
'[i’t(CngI-cr}z{COD)] son 2.247, 2.253,2262y2229 A; por su parte el compuesto
{Pt(CHéC{CH3)3)2(COD)} tiene las distancias reportadas de 2250 y 2257 A

(molécula simétrica). Un caso interesante ocurre para el compuesto asimétrico

[Pt(CH;)(SCgHs)(COD)}% en la cual se observa una disminucién de la distancia a los

carbonos vinﬂicés trans al tioiato (2.121y 2.158 A) pero un aumento de los #rans al

metilo con respecto a los reportados pa.ra el [Pt{CH;3)(COD)].

Al comparar las distancias Pt-S en cuatro complejos que contienen al tiolato

SCeFH-p unido a platino  ([Cp*ClIr(SCsFH-p)PUSCFMH-p)IrCICH*ICHs 2,

[PUSCFH-p)(CoHsF-0-SCHy-CHy-S-CoHaF-0)]°,  [PHSCFsH-ph(CoHaF-p-SCH,-

CHy-S-CeHF-p)1" v [Pa(SCeFH-pI)(NC1sHz6)™) con el complejo SR-07, se-
observa que no hay una diferencia significativa, incluso si se trata de tiolatos puente o

' tiolatos terminales (las distancias Pt-S en estos cuatro complejos van de 2.290 2 2.327



A para los tioiatos puente y de 2.301 2 2314 A en los terminales). Las distancias que
s presenfan una mayor' variacion son las existentes entré platino y el flior més
cércano, yeﬁd*o de2983 a 3.876 A, incluso existe una diferencia considerable para las
' especies [PSCAFH-p)(CaHLF-0-SCH-CHy-S-CoHLF-0)] v [PUSCoEsH-p)(CeHLF-
) p-SCHyCHg»S»CgHz;F -p)] (3.446 y 3.876 A respectivamente) lo éual confirma que la

cercania dé este atémo con el centro metalico también depende de los demés ligantes
' presen‘tés y ,ﬁo solo del tiolato qué se utilice.

Con respecto al complejo SR-09 solo se encontrd una estructura de rayos X en

Ia cual el tiolato' SCeF4CFs-p forma un complejo, el [P{SCeF4CF3-p)sINCisHe)s™,

en el cuai las distancias son de 2.305 y 2324 A para el enlace Pl-Seerminat ¥ 2.326 ¥

2.324 A para el Pt:-Sp.me, valores casi iguales a los obtenidos para el SR-09; la-menor

distancia encontrada entre el platino y un flior es apenas superior a la del SR-09, .

siendo de 3.248 A,
Con el tiolato SCsHiF-0 so6lo se encontrd la estructura de rayos X para un
compuesto de coordinacion, el tris(2-fluorofeniltiolato)-(trifenilfosfina)-oxo-rutenio

(V)*, por lo que no es posible realizar una comparacién con el compuesto SR-01.
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Capitule V
CONCLUSIONES

‘1.- En el trabajo realizado se logrd la -sintesis de seis nuevas sustancias de platino: el
: {Pt(SCsmF—o}g(COD)] (SR-01), k[Pt(SC(,}L;F-m)z(COD):] (SR-02), [Pt{SCsHLE-
PR(COD)] (SR-03), [P(SCeH.CFs-0):(COD)] (SR-04), [Pt(SC&LCFg-m)g(COD)}
(SR-05) y el {Pt(SC6H4CF3-p)2(COD)] (SR-06), por medio de reabi:iones de metatesis
entre el [PtCL,(COD)} y el tiolato de plomo correspondiente (Pb(SRf)z); las sustancias’
se caracterizaron por résonancia magnética de protdn y devﬂﬁor, por espectroscopia de
Ry por“ espectrometria de masas. Ademas, kse prepararon las sustancias jva reportadas
[Pt(SCaFﬁ—p)g(COD}] (SR~O7), [Pt(SCsFs){COD)] (SR—GSJ y  [PHSCeF4CFs-

PR{COD)] (SR-09) con fines comparativos.

2.~ De las nﬁeve sustancias preparadas, se lograron obtener cristales de tres de ellas, de SR-
01, de SR-07 y de SR-09, lo cual permitié resolver sus estructuras cristalinas por medio
de difraccién de rayos X; en el caso del compuesto SR~O§, se trata de la primera

estructura reportada para un compuesto de coordinacion que tiene al ligante SCeHF-o

unido a platino.

3.-Las éustancias trabajadas tienden a formar polimeros, por lo que para obtenerlas como
’ monémeros fue necesario variar las condiciones de reaccion zﬁilizada‘s. La tendencia a
poiimerizar de cada sustancia depende del sustituyente electroatractor presente (F o
CF3), de la cantidad en la cual se encuentran y de la posicién que ocupan en el anitio

© {orto, meta 6para); I:as especies con cuatro o méas atomos de flior o cﬁn el sustituyente

en orfo son las menos propensas a polimerizar. Por su parte, el grupo CF; en las
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posiciones melda v para tiende menos a formar polimeros que su contraparte con flor

en las mismas posiciones.

4.~ Los desplazamientos quimicos de los hidrogenos del ligante COD son afectados‘ por el
kﬂ;zorotiolato uﬁlizado: los complejos cuyos ligantes contienen cuatro o més atomos de
ﬂt’mf (SR-G'/’, SR-08 y SR—O9) desplazén las sefiales a campos mas bajos que los que
tienen un so}o flior {SR-01, SR-02 y SR-03) o un grupo CF3 (SR-04, SR-05 y SR-06).
Entre estos Ultimos, los ligantes con CF; desplazan a campos menores, auﬁque fa

diferencia es pequefia.

5.- Las posiciones ocupadas por el grupo electroatractor en el anillo paréCen no influir de
- forma significativa, o por lo menos no con una tendencia clara; en el desp}ézémiento
. quimico de los hidrégenos analizados; lo mismo sucede al éomparar la iﬁﬁuencia del
: S\istituyeme en ia posicion para en la serie de compuestos [Pt(SCGF&{*p)z(COD)] {Sli-
O’/"}, [Pt(SCsF 5(COD)] (SR-08) y [Pt(SC&QCFg-p)z(COD)], {SRaQQ), en los cuales se.
intercamb"i# al hidrégeno por fiior o i)er CF;. En este iﬁteféambiox del sustituyente para
delyﬂuorotiolato si se afectan 105’ desplazamientos quimicos ’<yie los é§0mos de fitior en

las posiciones orto y meta del anillo.

6.- La comp‘aracién de las tres estructuras cristalogréaficas obtenidaks mueétran €OMo Mayor
diferencia la distribucion de fos anillos arométicos del ligante fluorotiolato en el
esﬁac‘io, m‘iemras que para el complejo SR-01 se ‘encueatraﬁ separados entre si lo mas

| posible, para las sustancias SR-07 y SR=09 estin pa.talelos {no eclipsadbs),k o que"

" permite cierta interaccién entre el anillo y un atomo de flor del anillo adyacente.
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7.- Para los.tres compuestos de los cuales ée obtuvieron estrycturas de rayos X, todas las
di‘stanc‘iés‘ y éngulos de enlace son muy parecidas, sin embargo, se observa una
, diferensia enla distanéia existente entre el platino y el ﬂﬁor orfo mAas cer@no, la cual se
acorta conforme el grupo se vuelve ﬁlé.S electroatractor. La disminucion de la distancia
?t-F es un indicativo de gue loé. sistemas con mayor cantidad de atomos de fljor en el
' ' anil]’e son mejores materias primas para buscar la activacion del‘ enlace carbono-flaor,
. ya que es necesario que exista una interaccion entre el ﬂ;’mr y el rﬁetal pﬁra que la

“

activacion ocuira.
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GLOSARIO

B3LYP = programa computacional utilizado para realizar céleulos termodinamicos.

c.cf = cromatbgraﬂa en capa fina.
COD=1 S-ciclooétadieﬁo
CT= transferencm de carga por sus siglas en inglés
DME = etxlen ghcol dlmett éter (CH3*O*C&CH2*OCH3)
h dtbpm 1,1,3.3-etra buulpentano
FAB = Técnica de espectrometria de masas por bombardee de 4tomos répidos.
k LLCT'= transferencia de carga entre ligantes por sus siglas en inglés.
LUMO orbital molecular de menor energia sin ocupar '
m - mediana. ;
‘ ZRI‘%‘I““‘TQ1 = resonancia magnética nuclear de proton.
5 RMN 19F = resonanma magnenca nuclear de fljor 19.
5= fueﬁe 3\2 = sustmzcuon nucléofilica bimolecular.
SnAr = sustitucion mucleofilica ammgnca.
SR-01 = coniplejo [PHSCeH:F-0)(COD)].
SR-02 = complejo [PH(SCEHLF-m)(COD)]
* SR-03 = coniplejo [PHSCEHF-p)(COD)].
SR-04 = complejo [PHSCeHiCF3-0)(COD)].
, SR-{)S e camplejo {Pt(SC&LCFym)z(COD)]
; SR-Gﬁ comple}o [Pt(SC5H4CF3 p)z(COD)]
SR-D';’ complejo {P*t(SCGF4H—p}g(COD)]
3 SR~08 Compiejo [PYSCeFs)(COD)].
,SR-09 = compie}o [PH{SCF4CF3- p)g(COD)]
THF = tetrah1droﬁ1rano
USAI = Unidad de servicios de apoyo a la investigacion.
‘vs = muy fuerte . ‘ '
w =débil

L)
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