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1. Introduccion.

La habilidad de los ligantes de transmitir efectos electronicos hacia los metales ha sido
estudiada por mucho tiempo debido al impacto que tiene tanto en términos cinéticos (efecto
trans), como termodindmicos (influencia trans)'. Por estas dos razones un sin fin de
correlaciones experimentales y estudios tedricos se han reportado en la literatura, los cuales
han tratado de dar una explicacion a este fendmeno de gran importancia en quimica de

coordinacion?.

Es bien sabido que la constante de acoplamiento J es funcion entre otras cosas del ambiente
magnético presente en el enlace?. Este aspecto ha sido aprovechado para estimar la fuerza
del mismo entre dos &omos y es fundamental para complementar 1os datos experimentales
de IR y rayos — X en series de compuestos donde es variado €l ligante trans a &omo de

fosforo.

Gracias a que los isdtopos *'P'y %Pt son activos en resonancia magnética nuclear (RMN) y
alafacilidad de la medicién de la constante de acoplamiento entre Pt — P (*Jx—p), Se han
podido llevar a cabo correlaciones de la influencia que gjercen en el enlace trans distintos
ligantes en compuestos de Pt(11) y Pt(1V)? Esto ha hecho que la quimica de coordinacion

de |as fosfinas monodentadas con platino se haya estudiado por muchos afios’.

Por otro lado la quimica de coordinacion de las fosfinas polidentadas ha sido estudiada en
las ultimas dos décadas”. Estos estudios han demostrado que |os complejos resultantes de la
unién de estas fosfinas y metales con configuracion electrénica d®, poseen propiedades
cataliticas importantes’. Ademés comparadas con las fosfinas monodentadas, |as fosfinas

polidentadas presentan |as siguientes ventajas.

1. Unincremento en nucleofilicidad (basicidad) al centro metalico.
2. Mayor control del nimero de coordinacion, estequiometria, y estereoquimica del

complejo metdlico resultante.



3. Un lento y mayor control en reacciones de intercambio intramolecular e
intermolecular.

4. Mayor detallamiento estructural e informacién del enlace fésforo — fésforo y
metal — fésforo debido ala constante de acoplamiento en RMN.

El ligante trientado triphos (triphos = bis(difenilfosfinoetil)fenilfosfina) resulta ser ideal
para el estudio de lainfluencia g ercida por algun ligante X, ya que una vez unido al platino
de forma tridentada permite evaluar al mismo tiempo tres constantes de acoplamiento en
RMN *'P ("3 _ptrans, I p_pcisy Jp_p). Ademés, solo deja un sitio de coordinacion
libre y Unico que puede ser sustituido por cualquier ligante X o L en compuestos cuadrados
de Pt (11).

Debido a interés de nuestro grupo de trabajo en ligantes fluorazufrados’ y en la quimica de
coordinacion de los ligantes fosfinados polidentados, en esta tesis se presenta la sintesis de
una nueva serie de compuestos con férmula general [Pt(I11)(SRy)(triphos)]”, donde SR:
[SCeHs]", [SCeH4F-2], [SCeH4F-4] ", [SCsH3F2-2,4]", [ SCeH4CF3-4]", [SCeF4H-4] ", [SCsF5],
[SCsF4CF3-4]" con € propésito de evaluar la influencia que tiene la variacion de la

electronegatividad grupal de los ligantestiolato en el enlace Pt — P trans.
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2. Antecedentes
2. 1lInfluenciatrans
2. 1. 1 Influencia delosligantes en compuestos de coordinacion.

Lainfluencia de los ligantes en la esfera de coordinacion de un metal representa uno de los
problemas més importantes en quimica de coordinacion, existe un gran nimero de datos y

correl aciones experimentales que dan evidencia de este fenémeno®.

Los primeros estudios reportados acerca de este tema fueron en la década de los veinte
cuando € quimico II'ya Il'ich Chernaev sistematizd reacciones de complejacion con
diversos metales, particularmente con platino (I1 y 1V), encontrando que la unién de un
ligante al i6n metalico influenciaba la facilidad de remplazar € ligante trans a €l en €
complgo (efecto trans) y todos los ligantes pueden ser clasificados de acuerdo a la

influenciatrans que ejercen en el estado basal®.

Posteriormente se llevaron acabo estudios en compuestos cuadrados de platino (11) para
mejorar € entendimiento del efecto que producia la coordinacion de un ligante a enlace
trans en cuestion, encontrandose que € ligante trans influenciaba la distancia en el enlace
Pt — X donde X= haldgeno. También se observé que existia una influencia en menor

proporcién de los ligantes en posicién cis®.

Debido a que no se ha comprendido del todo la influencia cis y a que se han encontrado
mayores aplicaciones a la influencia trans®, agunos investigadores piensan que la

influenciacis es menos informativa que lainfluenciatrans.

La influencia trans de un ligante fue definida en 1966 por Pidcock® como el grado en que
cada ligante debilita el enlace trans a él en € estado de equilibrio del compuesto. En otras
palabras la influencia trans es el resultado de un debilitamiento del enlace metal — ligante

en laposicién trans del ligante en cuestion.



Aungue las influencias cis y trans pueden ser medidas directamente via distancia de enlace
mediante rayos —X, muchas veces la exactitud de estas mediciones no es del todo buena’,
por lo cua se han desarrollado otros métodos indirectos de medicidén (espectros
vibracionales y medicién de constantes J en RMN)’ los cuales complementan de manera

muy eficaz |os datos experimentales de rayos —X.
2. 1.2 Teoriasdelainfluenciatrans.

Las evidencias y las correlaciones experimentales de la influencia que gerce un ligante
hacia los demés ligantes en la esfera de coordinacion han dado a la tarea de generar
modelos tedricos que expliguen este fendbmeno con mayor exactitud, por ello,
investigadores como Syrkin o Pidcokc han tratado de dar una explicacion tedrica de este

fendmeno el cua es de gran importancia en quimica de coordinacion.

A continuacion se presentan algunas de las teorias que han surgido a lo largo del tiempo,
las cuales han servido como pilares de otras que hoy en dia son utilizadas debido al avance
en la sintesis de nuevos ligantes precursores de nuevos complejos de interés tanto industrial

como en investigacion bésica.

Los primeros estudios para explicar la influencia trans se basaron en aspectos
electroestaticos y en términos de hibridacion de los orbitales.

Una de las teorias més simples es |a teoria de la polarizacion de Gringber® 1a cual propone
gue €l dipolo en €l ligante L inducido por el metal M, a su vez induce un dipolo en M, €l
cual tiende arepeler carga negativa en € ligante trans A, debilitando el enlace M — A y no

afectando en gran forma alos ligantes en posicion cis. Figura 1.

© @O

Figura 1. Teoria dela polarizacién de Gringber



La gran desventgja de esta teoria es que es esencialmente electrostatica, mientras que en
metales donde la influencia trans aparece mas pronunciada forman enlaces metal — ligante

con un alto grado de covaencia

Syrkin® por otro lado propuso una explicacion en términos de hibridacion. En un complejo
con geometria cuadrada el i6n metdlico utiliza los orbitales hibridos 5d x> ,? 6s 6px py.

Figura 2.

Figura 2. Orbitales hibridos s+ d de Syrkin

Si un ligante forma un enlace covalente fuerte con €l metal, € orbital hibrido usado por €l
metal tendra una alta proporcion de orbital 5d y 6s, y menor proporcion de 6p, debido a que
las energias de los orbitales son 5d =~ 6s < 6p.

Dado que L y € ligante trans a él, A, deben de compartir el mismo orbital hibrido s + d,
una participacion adicional desy d en e enlace M — L, dard como resultado un decremento
en la capacidad de estos orbitales para enlazarse con A, debilitando el enlace M —A.

Los ligantes cis a L usan orbitales hibridos s — d independientes y seran afectados en menor

grado.



Syrkin predijo un peguefio alargamiento en los enlaces de |os aomos cis. Esta teoria puede

ser extrapolada a complejos octaédricos.

Zumdahl y Drago™ llevaron a cabo céculos de orbitales moleculares con las series
trans — PtCl,(L)(NHs), donde L= H,0, NH3, CI', H,S, PH3 ,H y CH3.

Ellos llegaron a las siguientes conclusiones:

1. El enlace Pt — N trans a L se va debilitando progresivamente desde H,O hasta
CHs igual que €l efecto trans.

2. El enlace Pt — Cl cis a L también se debilita en este orden en un grado un poco
menor al Pt — N trans a L, es decir la influencia cis es casi tan grande como la
influenciatrans.

3. El debilitamiento del enlace trans a L es debido a debilitamiento de la
interaccion de Pt(6s) — N y Pt(q x* - yz) — N, no al decremento de la capacidad
Pt(6ps) ( como en lateroria de Syrkin).

4.  El enlace n metal —fosfinano importa cuando L = PH3,

5. Ligantes L que tienen influencia trans ata estabilizan estados de transicion
bipiramidales trigonales debido al fuerte traslape con € orbital 6p,, € cua es

compartido con el grupo saliente (una posible excepcion es el CH3).

La conclusion de que lainfluenciacis es casi de la misma magnitud que la influencia trans
fue inesperada, ya que estudios redizados anteriormente habian demostrado la
esteroespecificidad de la influencia trans. Zumdahl y Drago citaron una serie de
observaciones fisicas, principa mente datos espectroscopicos para iSomeros cis y trans que
soportaron esta conclusion, sin embargo, €l grueso de |os datos encontrados demuestran que

lainfluenciatrans es mucho mayor que lainfluenciacis.

Los primeros estudios para explicar lainfluencia trans se basaron en la comparacion de las

propiedades ¢ donadoras y © aceptoras del ligante™.



En un complegjo M X, en donde la posibilidad de enlace & no es posible si un ligante X es
sustituido por un mejor donador ¢ Y, la carga positiva en el metal disminuye y en general

los demas enlaces s M — X se dehilitan.

Sin embargo esta explicacion inductiva debido alas propiedades especiales de las funciones
de onda de M intrinsecas en € enlace y a la transferencia de carga, es dependiente del

angulo por lo tanto tiene direcciones espacial es predominantes.

Una expresion simple de influencia trans fue obtenida en términos del modelo de traslape
angular (AMO)*.

En este modelo, la diferencia en la energia de estabilizacion AE del enlace M — X pasando
del sistematrans X — M — X al sistemacis Y —M —X es proporcional a e, y la diferencia

Aes = &(X) —es(Y) :
AE ~ e;(X)[e5(X) —es(Y)] ...... ec.(1)
Donde e,(X) y &5(Y) son los parametros AOM paralos ligantes X y Y, respectivamente.

Si € ligante Y tiene un valor mayor de e; que X, &;(Y) > &;(X), entonces AE < 0, € enlace
en posicion trans se debilita (se elonga). Contrariamente, si e; (Y) < ey(X), entonces

AE > 0, y e enlace en posicion trans se fortal ece (se acorta).

Si uno asume que €l valor e, incrementa con las propiedades donadoras ¢ (decrece con las
electronegatividades de Pauling), la influencia trans (elongacion) incrementa con el
incremento de las propiedades de donacion ¢ o0 disminuyendo la electronegatividad del

ligante Y. Figura 3.



Figura 3. Distancias de enlace Pt — Cl de complejosde Pt (I1) contra electronegatividades de Pauling de

losligantestrans.

Ademas la ecuacion (1) también predice que lainfluencia trans es esperada no solo cuando
ladiferenciae,(X) —e; (Y) es grande, sino también cuando e;(X) tiene un valor grande.

Por lo tanto ligantes con un valor grande de e, son fuertes influenciadores trans y muy

susceptibles de lainfluenciatrans de otros ligantes.
2.1.2.1 Enlacen y lainfluenciatrans.

Durante los afios 60s fue dado énfasis a la retrodonaciéon © metal — ligante en €
entendimiento del comportamiento de complejos metélicos, especialmente cuando los
ligantes eran fosfinas, las cuales contienen orbitales con la simetria adecuada para llevar

acabo el traslape con los orbitales Ilenos d, del metal "®.

También fue observado que el enlace metal — fosfina era menos estable estando trans a otra
fosfina que a un haluro. Una explicacion dada fue la competencia que existe entre las

fosfinas por los electrones d del metal ™.



En los compuestos trans las dos fosfinas tienen que compartir el mismo orbital d, del metal
por lo tanto el enlace fosforo platino se debilita. En el isdbmero cis las fosfinas no tienen que
compartir e mismo orbital d, y como los enlaces metal hal6geno no son considerados que
tengan componente © puede ocurrir mas retrodonacion n fésforo platino dando enlaces

metal fosforo mas fuertes.

La presencia de enlaces n puede ser esencial paralainfluencia mutua de los ligantes.

Estudios més recientes demostraron que cuando se tiene un ligante que presentaenlace o y

7 se considera que e total de cargatransferida™® esigual a

Para el aomo central (metal) Aq < 0y para € ligante Aq > 0. Estos valores pueden ser
pequefios, mientras que la transferencia de carga del orbital Ag. y AqQs,, puede ser
relativamente grande debido a que suelen tener signos opuestos (usuamente, Ag, < 0y

AQg, > 0: retrodonacion ).

Se requiere que los valores de AQ sean pequefios por condiciones termodinamicas;
transferencias de carga grandes son energéticamente inconvenientes debido a los efectos de

%) Por esta razén, en

correlacion electronica (principio de electroneutralidad de Pauling
ausencia de enlace n (Ag, = 0), Ag, o puede ser grande. En presencia de retrodonacion n

AQ: > 0, Ag, puede ser més grande.
Laretrodonacion © aumenta las propiedades donadoras ¢ de los ligantes y como se sabe, las
propiedades ¢ estan directamente relacionadas a la influencia trans. Entonces la formacion

de enlaces © aumentard |as propiedades ¢ donadoras incrementando lainfluenciatrans.

Esta conclusion explica muchos de los datos experimentales de las elongaciones trans y

otras influencias trans.
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La influencia trans via donacion ¢ es posible cuando existen estados atomicos del metal
involucrados en e enlace (estados p) que transfieren la influencia principalmente en
posicion trans. Sin embargo esto no significa que los ligantes en posicién cis no participen
en la influencia mutua de los demas ligantes. De hecho debido a que la transferencia de
carga hacia el metal es limitada, todos los ligantes compiten en este proceso, o que
significa que fuertes donadores ¢ en las posiciones cis reducen la habilidad donadora ¢ de

un ligante dado y por lo tanto su influenciatrans.

En otras palabras ligantes fuertes influenciadores trans reducen el mismo efecto en €

ligante coordinado cis, por lo tanto producen unainfluencia opuesta.
En este modelo las influenciastrans y cis del mismo ligante tienen signos opuestos.
2. 1. 3Estudiosde lainfluencia cisy trans con ligantes fosfina polidentados.

Los ligantes polidentados fosfinados han sido utilizados entre otras muchas cosas para
estudiar efectos electrénicos en compuestos de platino y rodio.

Gracias a que este tipo de ligantes pueden coordinarse de forma multidentada (bidentada,
tridentada, etc.) se puede medir directamente la constante *Jy_p trans y cis, proporcionando
informacion el ectrénica mas detallada del sistema.

Apleeton y Bennett' llevaron a cabo estudios de resonancia magnética nuclear para
determinar la influencia cis y trans presentes en los sistemas [PtX(CHzs)(dppe)], y en
sistemas aniénicos [Pt(CH3)L(dppe)]” donde dppe = 1,2 — bis(difenilfosfina)etano
[Ph,PCH,CH, P Phy] ( X = ligantes anionicos; L = ligantes neutros).

Ellos encontraron que las constantes de acoplamiento Jep trans en las series
[PtX(CHz)(dppe)] y [Pt(CHs)L (dppe)]” varian mastrans aX y L, que aCHs 0 C¢Hg.

11



También las constantes Jx _p para ligantes como CHs 6 CN’, eran més pequefias que las
delos RCN’ 6 CI'. Estatendencia eramuy similar ala encontrada por Pidcock y Allen para
iones del tipo cis-PtX(CH3)(PEts)..

L os ligantes fueron ordenados en funcidn de su influenciatrans de la siguiente manera:

CH3 > P(OPh3) ~ PPh; > CN™ > CO > AsPhz> NO, ~ SPh" > SbPh; > SCN™ > CsHsN >
NCO ~1" > 0O,CCH3 > CI" > CH3CN > ONO; .

Lainfluenciatrans del €l ion OH™ es muy similar ala de los donadores por S como el SCN
y SPh’, y mayor a los donadores por O como el CH3zCO™ y ONO,', lo cua fue inesperado
debido a que antes se pensaba que este i6n era un débil inlfluenciador trans.

También encontraron que la influencia trans de ligantes con carbonos donadores seguia la

siguiente tendencia:

CeHo ~ CoHs > CgHs > CHoPh ~ CHsy > CF; > CH,COCH3; > CH,.CN™ > C,Ph ~
CH.NO; 1t — CsHs > CN' ~ CNO™ > CH(COCH5), > CH(CN), > CO > C(COCHz)5 >
NCC(CN), (enlace N).

El estudio de estas series indicaron presencia de influencia cis para los compleos que

contenian ligantes del tipo C = Z.

Las constantes “Jx _ p trans a CHs y CgHg tuvieron menores valores que las encontradas

paralos demés complejos.
A. Rauf Khan'” y colaboradores sintetizaron los compuestos [ PtX »(triphos)] triphos= 1,1,1—

tris (difenilfosnia= metil) etano X = CI, Br, I, CHz, CgHs, CN", SCN", y [PtX,(dpp)]
dpp= 1,3 — bis(didenfilfosfina)propano X = Cl, CN’, SCN".
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La presencia de retrodonacion — . en estos sistemas aumento la nucleofilicidad del centro
metdlico, incrementando asi la interaccion de los d&omos de fésforo de la fosfina con €l

metal, por lo cual ellos encontraron que la constante *Ju _ p decreci6 de la siguiente manera:

CH3 > CsHs>CN >SCN >1">NCS >Br >Cl .

Kwolang D. Tau'y Devon W. Meek™ realizaron estudios de la influencia cis y trans con la
fosfina tridentada PhP — (CH,CH,CH,PPhy),, (ttp).

Ellos sintetizaron las series [Pt(ttp)X]* y [Pt(ttp)Y]*" donde (X = CI', NCS, NO,, H, CHs,
CH.CN’, COOCH3, CH,CH = CHy, Ph; Y = P(OMe); y PEts), y encontraron que al
cambiar el cuarto ligante (X" 0 Y), las variaciones de la constante de acoplamiento  Jr - p
son mas grandes paralatrans que las cis.

También encontraron que los ligantes que presentan fuertes influencias trans eercen
débiles influencias cis (CH3, CH,CH = CHy) y viceversa débiles influenciadores trans
presentan mayores influencias cis (Cl). La magnitud de las constantes de acoplamiento *Jx

_ppn produjeron la siguiente serie de ligantes influenciadores trans:

Ph ~ ¢ ailo > COOCH3; > CH3 > H > CH,CN™ > Pet; > P(OMG)3> NO, >-NCS > Cl".

Por otro lado la magnitud de las constantes de acoplamiento Je _ pen2 produjeron la

siguiente serie de influenciadotes cis:

P(OMe); > NCS > CI" > PEt; > NO, > CH,CN" > COOH3 > H > CH3 > Ph > o dlilo.
G.G. Christoph, P. Blum, W. —C Liu, A. Eliay D. W. Meek™ usaron la misma fosfina (ttp)
para llevar a cabo estudios electrénicos y estéricos con la serie de compuestos del tipo

[RhX(ttp)]™ (n =0, X = CI, N5, CN"; n = 1, X = CHsCN, PPhMe,, CO y PEt; ). La

tendencia encontrada para esta serie fue la siguiente:
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OH < CI" < N3 ~ CH3CN < NCS < py < CN" < CH3 ~ CO ~ PEtz ~ P(OMé)s.

Donde se observd que esta serie difiere un poco con la tendencia reportada para los
compuestos de platino (I1) con (ttp). Esto no les sorprendié ya que la influencia trans no
solo depende de la naturaleza del ligante, sino también, de la naturaleza del metal, del

estado de oxidacion, de los demas ligantes y del grado de coordinacion del metal.
2. 2 Fosfinas polidentadas.
2. 2. 1 Aspectos generales de la quimica de coor dinacion de las fosfinas polidentadas.

La quimica de coordinacion de las fosfinas polidentadas ha sido estudiada desde |a década
de los sesentas® incrementando e desarrollo del disefio estructural de novedosos

compuestos de coordinacién y su aplicacion en catdlisis homogénea?.

Las fosfinas bidentadas bis(difenilfosfin@)metano (dppm), 1,2 — bis(difenilfosfina)etano
(dppe) o 1,3 — bis(difenilfosfina)propano (dppp), han sido estudiadas muy ampliamente

debido a sus excelentes propiedades coordinantes a casi todos |os metales de transicion®.

Siguiendo este interés se han sintetizado ligantes fosfinados tri, tetray hexa polidentados, y

su quimica de coordinacién ha sido estudiada recientemente?®.

Comparadas con las fosfinas monodentadas, |as fosfinas polidentadas poseen las siguientes
ventgjas®*:

1. Unincremento en nucleofilicidad (basicidad) al centro metalico.

2. Mayor control del nimero de coordinacion, estequiometria, y estereoquimica
del complejo metdlico resultante.

3. Un lento y mayor control en reacciones de intercambio intramolecular e

intermolecular.

14



4, Mayor detallamiento estructural e informacion del enlace fosforo — fosforo y

metal — fésforo debido ala constante de acoplamiento en RMN.

Existe un nimero limitado de ligantes fosfinas polidentados, la tabla 1 muestra los tipos de

fosfinas polidentadas que han sido reportadas en le literatura?.

Tabla 1. Tipos de lignates fosfina polidentados

15



F.Albert Cotton y Bo Hon® Ilevaron a cabo un resumen detallado de este tipo de ligantes

polidentados donde presentan la sintesis de las fosfinas polidentadas mas utilizadas y sus

aplicaciones que tienen en catdlisis homogénea.

A pesar del nimero de fosfinas polidentadas que se han reportado en la literatura, solo

cinco de ellas son accesibles comerciamente®™. Tabla 2.

Tabla 2. Fosfinas polidentadas accesibles comercialmente.

Fosfina Propiedades fisicas Proveedor
Polvo blanco
PhP(CH,CH,PPh,), _
p.f. 121 — 126 °C estable a | Strem, Aldrich
(etp) :
are
Solidd blanco cristalino
HC(PPh,)s3 .
_ p.f. 268 - 272 °C sensible a | Strem
(tripod) )
are
MeC(CH,PPhy)3 Polvo blanco p.f. 98 — 101
) . Strem
(triphos) °C estable al aire
[Ph,PCH,CH,P(Ph)CHy)]> Polvo blanco p.f. 155 — 158 )
) Sterm, Aldrich, Pressure
tetraphos — | °C estable d aire
P(CH.CH,P(Ph
(CHCHPPh)2)s Polvo blanco p.f. 129 °C _
Tetraphos— 11 Strem, Aldrich, Pressure

estable d aire

Todas estas fosfinas son feniladas debido a que son faciles de sintetizar y relativamente

estables al aire®.

2. 2. 2 Fosfinas lienales tridentadas

Como se observa en la tabla 2 las fosfinas tridentadas pueden tener varios arreglos

espaciaes. lineaes, tripies, ramificadas y macrociclicas.
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Las fosfinas lineales tridentadas mas utilizadas son la [(Ph,PCH>).PPh] bis [(difenilfosfina)
metil]fenilfosfina (dpmp), [(Ph.PCH.CH,).PPh] big 2-(difenilfosfina) etil] fenilfosfina
(etp) y [(PhoPCH2CH,CH,),PPh] big[3-(difenilfosfina)propil] fenilfosfina (ttp). Figura 4.

TN TN P N N
p P P P p P P p P

dpmp etp ttp

/—‘\M
P P

eptp

P

Figura 4. Tipos de fosfinas mas utilizadas.

Las fosfinas lineares tridientadas han demostrado que pueden coordinarse a centro
metalico de muchas maneras®. Figura 5.

P P“/P
—~~ p/"\p/‘—\P ( \l/ ) /_P_\
P P P
P 71 \p Wi
| | JP M
M M P
Id
Ia Ib Ic
P
/1N / 77t Pl
P—M—P P—M---P P | ( >wm
| l/ - M— P(______::P
P L
Ie Ih
If Ig
p P —_—
_—P %| = ~ | _ P~ _—P
Pl X M ( . | .-P |
a2 sy, | .
oM P | P P M M
| P ~—P .
Ii Ij Ik
P T N
P P P P P
N AL I
P—M M—P M M M
lP/ A4 \Pl [
M M M P P P
Im S N
In Io

Figura 5. Muestra las formas de coordinacién que presentan las fosfinas lineales tridentadas.

17



Monodentada( | a o un poco I b)?’
Bidentada (Ic o 1d)*"*®
Tridentada plana (1€)***°

Tridentada tetraedral (1f)*

Tridentada bipiramidal trigonal (1g)*
Tridentada piramidal cuadrada (1h) 2® 2@
Tridentada octaedral (li. Ij o 1k)*?%

Binuclear tridentada (11 o I m)3@33

© 0o N o 0k~ W DNPF

Trinuclear puenteada tridentada (In o | 0)*®

Laformaen lacual unafosfinalienal tridentada se coordinara depende:

1. Del centro metdlico en cuestion.

2. Delosligantes que estén alrededor del centro metalico.
3. De los sustituyentes en |os grupos donadores.
4,

Delalongitud de lacadenay del angulo de mordida formado con € metal.
Las fosfinas que contienen, metileno (dpmp), etileno (etp), o propileno (ttp), han sido
usadas para formar complejos mononucleares con diferentes nimeros de coordinacion y
con diferentes estructuras™.

Se ha encontrado que las distancias de enlace M — P varian en al rango de 2.2 a2.7 A%,

2. 2. 3. Compuestos con € ligante bis [2-(difenilfosfina) etil] fenilfosfina (etp) o
“triphos’

La quimica de coordinacion del ligante tridentado triphos se ha estudiado por varios afos,

lo cual ha incrementando e modelamiento estructural de nuevos compuestos® y ha

mejorando |as propiedades cataliticas de |os mismos™®.
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A pesar de los estudios realizados por D. W. Meek con compuestos de coordinacion con la
fosfina (ttp) y alasintesis del [RhCI(tiphos)]*” en la década de los sesentas, es sorprendente
gue los compuestos de coordinacién con la triphos hayan sido estudiados mas ampliamente
hasta la década de los noventay principios de este siglo.

Esta fosfina polidentada es una de las més estudiadas hoy en dia debido a su accesibilidad
comercial, a su estabilidad al aire, a su capacidad coordinante a un gran nimero de atomos
metdlicos, y a su habilidad de estabilizar geometrias inusuales.

Estos aspectos han sido aprovechados en varias ramas de la quimica (catalisis, sintesis

inorganica) incluso recientemente en el &rea bioquimica.

Christopher M. Beck y su grupo de trabgjo®*® Ilevaron a acabo la sintesis del compuesto
[Rh(NBD)(triphos)]SbFs (NBD = bicyclo[2.2.1]hepta—2,5-dieno) encontrando que en
presencia de formaldehido a 80 °C en THF, este compuesto producia € compuesto
[RhCO(triphos)], y en presencia de CO formaba € [Rh(CO),(triphos)], donde la
coordinacion del CO erareversible. Figura 6.

Figura 6. Muestra como la adiccion del CO al compuesto [Rh(CO),(triphos)] en presencia de N, es
reversible.

Esto les indico que el compuesto [RhCO(triphos)] resulta ser un agente catalitico para
reacciones de decarbonilacién de alquil y aril aldehidos a temperaturas tan bajas como la
temperatura de reflujo del 1,4 — dioxano (p.f 103 °C) y a cantidades estequiometricas
(Rn:RCHO, 1:1).
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En sintesis inorgénica, la serie de compuestos del tipo [PtMex(triphos-P,P)]® donde la
fosfina triphos actla como ligante bidentado, son precursores de los compuestos
trimetdlicos de platino [PtsMeyXY (triphos);] (X =Y =Cl; X =Cl, Y =Me X =Y =1),
donde la triphos de ser solo un ligante quelato bidentado actlia como ligante puente parala

sintesis de compuestos trinucleares de platino. Figura 7.

4 X=Y=Cl
5,X=Cl ¥ =Me
6,X=Y=|

Figura 7. Muestra los compuestos trinuclear es de platino puenteados por la fosfina etp
También a partir del compuesto [PtMe(triphos-P,P)] se sintetizaron compuestos

heteronucleares con rodio y con paadio del tipo [PtPdMesCly(triphos);] vy
[Pt2RhM ey(cod)(triphos),] PFs. Figura 8

Me, Me Me, Me —I{PFH]
e “},...\'__ VAN

A_P BN~ AN Hh,:ﬁ
A\ 7N /) 7N

E{ ﬁ__f“'E =} F*Pt ﬁﬂ

“.J,.-‘Pt\“. “ﬂ/ \Hﬂ

Figura 8. Compuestos heteronucleares con paladioy rodio.

Un avance importante para la sintesis de compuestos monoméricos del tipo [PtX (triphos)]”
fue e realizado por G. Annibale, P. Bergamini y M. Cattabriga® cuando sintetizaron e
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[PtOTf(triphos)] Otf y Ilevaron a cabo estudios de RMN *!P en solucién y en estado sdlido
de este compuesto.

Ellos encontraron que €l grupo triflato puede ser facilmente remplazado por otro ligante,
incluso en solucion de cloroformo, un ion triflato puede atacar a platino formando la
especie neutra [Pt(OTf),(triphos)]. Esto les indico que se tiene potencialmente la especie
cationica [Pt(triphos)]” en solucién, la cual puede ser precursora de una infinidad de
complgios, ya que e cuarto sitio de coordinacion se encuentra susceptible para ser

sustituido por un ligante L 6 X". Figura9.
(\ —| 2+ 20T

P;-—-F|>:—0Tf
</F;, + oTt"
1 f\
FL

Figura9. Semuestra el compuesto [Pt(OTf)(triphos)]OTf precursor de un sinfin de compuestos

mononucleares.

Como gjemplo de la utilizacion de este ligante en e area bioquimica se menciona el estudio
redizado por Nathan A. Eckert™® y su grupo de trabajo, |os cuales sintetizaron el compuesto
[Ni(triphos)(PPhs)].

La sintesis de este compuesto seguia e propésito de generar un sistema de Ni° e cual
simulara €l sitio activo de la enzima Acetil coenzima /mondéxido carbonico deshidrogenada

(ACS/COdH). El empleo de latriphos como quelato tridentado fue debi6 a dos factores:

1. A que la capacidad donadora electronica de los puentes tiolato ha sido ligada a las

fosfinas.
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2. Puede estabilizar tanto la geometria tetraedrica para el Ni® como la cuadrada plana para
Ni%".

2.3 Fluorotiolesy fluorotiolatos
2.3.1 Aspectos generalesy su importancia en quimica de coor dinacion
Las especies fluorotiolato, (R:S)", son los aniones derivados de fluorctioles acidos, RiSH,

en los que los sustituyentes Ry son grupos aquilicos o arilicos fluorados como, por ejemplo,

Rr = (CF3)” 0 (CgFs)” respectivamente.

R;SH RS + H

Fluoratiol Fluorotiolato

Los fluorotiolatos, (R:S)", forman parte de la familia de los pseudohal 6genos, conocida de
esta manera porque sus integrantes muestran un comportamiento quimico semejante a de
los halogenos* de modo que todos ellos se derivan de &cidos, RiSH; forman sales
tipicamente ionicas con elementos del blogue s, RiSNa, dan lugar a innumerables
compuestos de coordinacion con metades de transicion como ligantes anionicos
[RU(SCeFs)3(PMezPh);].

Forman especies tipicamente covalentes con elementos del bloque p, P(SRy); 0 compuestos
pseudointehalogeno, CISR; y se conocen todas las especies bimoleculares, RiSSR;. Los
compuestos con ligantes fluoroazufrados difieren de sus contrapartes SCgHs en propiedades
fisicasy quimicas.

El interés en la quimica de los fluorotiolatos responde a muy diversas razones,

probablemente de modo especiamente, alas siguientes:
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El gran intervalo de volumen molecular (efecto estérico) que puede darse a estos
ligantes desde e menudo (FS) hasta, por gemplo, € voluminoso
tiofluoroantraceno.

La electronegatividad grupal que puede variarse en interval os considerables, con
modulacion gradual, vg. de (SCFH)" a (SCFs)” 0 de (SCgH4F)™ a (SCeFs)” que
modificala disponibilidad relativa de |os pares libres del azufre para coordinarse
y que también puede facilitar la retrodonacion del centro metalico hacia €
azufre. Ambos efectos tienen la capacidad de disminuir la influencia trans del
ligante.

La posibilidad de estabilizar enlaces multicéntricos con dos o tres fragmentos
metalicos distintos que permite disefiar estructuras inusuales.

La presencia del fendbmeno de inversion de configuracion en el &omo de azufre
que practicamente garantiza la natural eza dinamica de los compuestos derivados
de estos sistemas azufrados.

La generacion de interacciones intra- e intermol eculares inusuales de los &omos
de fldor que han dado lugar a fendmenos como enlaces multiples del fluor (C-
F—M) (activacion del enlace carbono-fluor C-F + M >C + F-M )*,

Los grupos fluoroalquilo y fluoroalilo dado la diferencia de tamarios presentan
energias de rotacion de enlace distintas a las de sus andl ogos no-fluorados lo que
abre la posibilidad de estudios energéticos comparativos de importancia.

Uso del istopo *®F en medicina contemporénea por el uso del PET.
Laresistencia a ataque quimico, la alta estabilidad térmicay la baja reactividad

para coordinarse a centros metalicos.
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3. Objetivos

1. Sintetizar una nueva serie de compuestos de Pt(ll) con férmula general
[Pt(SRy)(triphos)]OTF donde SRt [SCeHs],, [SCeH4F-2], [SCeH4F-4], [SCeHsF-
4,2], [SCeHsCF3-4],[SCeFsH-4], [SCeFs], [SCeFsCFs-4], triphos =
PPh(CH,CH,PPh,), , y llevar acabo su caracterizacion por medio de espectroscopia
de IR, espectrometria de masas, espectroscopia de resonancia magnética nuclear de

'H, °F, *'p, analisis elemental y rayos —X.

2. Estudiar los parametros electronicos de los compuestos sintetizados, y con estos
evaluar la influencia que tiene en el enlace Pt — P la coordinacion de una serie de

tiolatos a los cuales se les varia su electronegatividad grupal.

TN
PP]12 5% 14 F

1
J Pt—P trans, cis
PhP—Pt—SRp

Jpop
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3. Parte experimental

3.1 Reactivos einstrumentacion

El acetato de talio, tiofenol, pentafluorotiofenol y tetracloroplatinato(ll) de potasio fueron
comprados a Aldrich.

El triflato de plata, e bis (2-difenilfosfinoetil)fenilfosfina y e 2,3,5,6-tetrafluorotiofenol
fueron comprados a Strem Chemicals.

El 2,4-difluorotiofenol, e 4 — trifluorometil — 2, 3, 5, 6 — tetrafuorotiofenol, e 4 —
fluorotiofenol, e 2 —flurotiofenol y e 4 — trifluorometiltiofenol fueron comprados a Oakwood
Products, Inc.

Los disolventes empleados son de la marca J.T Baker grado reactivo y fueron utilizados sin

previa purificacion.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un espectrofotometro Perkin Elmer Modelo
1605 con Transformada de Fourier, en el intervalo de 4000 a 400 cm'*, empleando pastillas de
KBr.

Para |a espectrometria de masas se utiliz6 un aparato Jeol modelo SX-102 A.
Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron a temperatura ambiente en

espectrometros VARIAN modelo Unity Inova (299.6 MHz).

Los datos correspondientes a andlisis elemental se obtuvieron de un analizador Fissons
Instruments modelo EA-1108.

Los puntos de fusion se determinaron en e intervalo de 20- 250 °C, en un aparato Fisher-

Jones.
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3.2 Sintesis

Parala sintesis de los compuestos [ Pt(SRy)(triphos)] OTf se siguié la siguiente ruta sintética:

H,0 /CH,Cl,

K,PtCl, + PPhy(CH,CH,PPhy), o

PPh,

PhP— Pt—— SR

Q/ PPh2

oTf

(4)

+TIOTf -——

PPh,

PhP— Pt——Cl

Q/ Pphz

Cl + 2KCI

- @

CH.Cl, | + 2 AgOTf

PPh,

PhP—— Pt——OTf

Q/ Pphz

OTf + 2 AgCl

)

31



3.2.1 Reaccion Ko[PtCly] + triphos — [PtCl(triphos)]Cl + 2 KCI (1).

Esta reaccion se lleva a cabo en dos fases debido a que e K;[PtCl,] es totalmente soluble en
aguay €l ligante triphos es totalmente soluble en diclorometano.

La adicion moderada de la solucion del ligante a la solucion acuosa bajo agitacion vigorosa,
nos da como Unico producto el compuesto [PtCl(triphos)]Cl, e cual es solido6 de color blanco y
es muy soluble en diclorometano. Es preciso mencionar que esta sintesis ya ha sido descrita en
laliteraturar.

3.2.2 Reaccion [PtCI(triphos)]Cl + 2AgOTf — [Pt OTf(triphos)]OTf + 2AgCl (2).

En esta reaccion se sustituyen los dos cloruros del [PtCl(triphos)]Cl adicionando dos
equivalentes de triflato de plata (AgOTf).

A una solucion de [PtCl(triphos)]Cl en diclorometano se afiaden dos equivalentes de AgOTf
bajo agitacién vigorosa. Pasados quince minutos se separa de la solucion el solidd AgCl por
medio de filtracion a través de celitay se evapora € diclorometano obteniéndose como Unico
compuesto [PtOTf(triphos)]OTf, e cual es un solidd de color blanco. Esta reaccion ya esta en
laliteratura®
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3.2.3 Tiolatosdetalio TISRs (3).
Lasintesis de las sales de talio se lleva a cabo mediante |a reaccion éacido-base:

H,0
TI(CHLCO) + HSRy  ——= TISR; ¥ + CH;COOH
Is.

SR;:CgHsg; CgH4F-2; CgH4F-4; CgH3F»-2,4; CgH4CF3-4; CgHF4-4; CoFs, CgF4CF3

En un matraz bola de 50mL se vierten 20 ml de agua destilada y se adiciona un equivalente de
tiolfluorado (HSRy), cabe mencionar que los tioles HSRs no son solubles en agua por |o que se

tienen dos fases en & matraz.

Bajo agitacion magnética se adiciona un equivalente de acetato de talio, a agregar €l acetato

de talio se formainmediatamente un precipitado amarillo o blanco segin el HSRs empleado.

Se dgja en agitacion por 3 horasy sefiltrael compuesto TISR; correspondiente.

Para la caracterizacion de estos compuestos se hicieron varias pruebas de solubilidad, sin
embargo, estos compuestos son insolubles o poco solubles en casi todos los disolventes

utilizados: diclorometano, etanol, acetona, tolueno y DM SO.

Los compuestos TISCeH3F, — 2,4, TISCeH4CF3 — 4 y TISCgFs son solubles en DM SO por |o

cual se pudo realizar su caracterizacién por RMN *Hy *°F.
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Tabla 1. Muestralos rendimientos obtenidos paralos TISR; asi como su aparienciafisica

o Apariencia del
TISRs Rendimiento %
compuesto TISRs
SCsHs 527 Amarillo
SCsH4F -2 67.9 Blanco
SCgH4F -4 48.63 Amarillo
SCgH3F>, - 2,4 58.27 Amarillo
SCeH4CF3—4 48.09 Amarillo
SCsHF4,—4 83.7 Blanco
SCsFs 66.6 Blanco
SCeF,CF; -4 72.5 Blanco




3.2.3.1 Datos Espectr oscopicos de los compuestos TISR;.

Compuesto TISCgHs
IR(KBr): v= 3054, 2996, 1631, 1566, 1468, 1453, 1427 1080, 1021, 741, 695, 481, 416 cm’™.

Compuesto TISCgH4F — 4
IR(KBr): v= 3077, 3025, 1883, 1638, 1587, 1479, 1441, 1389, 1249, 1233, 1079, 1008, 826,
625, 510 cm'™.

Compuesto TISCgH4F — 2
IR(KBr): v=3056, 1635, 1584, 1460, 1436, 1246, 1207, 1065, 1026, 811, 750, 671, 494 cm™.

Compuesto TISCgH3zF2— 2,4

IR(KBr): v= 1591, 1472, 1413, 1272, 1257, 1133, 1110, 1060, 957, 841, 792, 727, 634 c’
L RMN {*H} (299.69 MHz, (CD3),S0): § = 7.2 (dt, 0 — H, 33 (*H = *H) = 6.9 MHz.; *J (*H —
¥F) = 8.7 MHz), 6.8y 6.7 (m, m—H). RMN *°F {*H} (281.96 MHz, (CD3),S0): § = 102.27
(mF2), 120.19 (m F4).

Compuesto TISCgH4,CF3—4

IR(KBr): v=3031, 1601, 1487, 1398, 1328, 1272, 1156, 1102, 1087, 1062, 1009, 938, 816,
776, 699 cm™. RMN {*H} (299.69 MHz, (CD3),;S0): $= 7.3 (m, 0 — H y m — H). RMN *F
{'H} (281.96 MHz, (CD5),S0): 5= - 59.88 (m, CFs).

Compuesto TISCeHF,— 4
IR (KBr): v=3101, 1622, 1582, 1480, 1423, 1368, 1279, 1239, 1215, 1167, 1113, 1101, 969,
947, 906, 888,820, 710, 698, 428 cm™.

Compuesto TCsFs

IR (KBr): v=1620, 1574, 1507, 1473, 1388, 1349, 1327, 1263, 1131, 1080, 966, 856 cm™.
RMN *°F {*H} (281.96 MHz, (CD3),S0): § = - 136.7 (m,0-F), - 168.1 (m,m—F),- 172.8(m,p —
F).

35



Compuesto TISCgF4,CF3—4
IR (KBr): v=1641, 1622, 1472, 1381, 1326, 1170, 1116, 968, 833, 712, 478 cm'".

3. 2.4 Sintesis de los compuestos [Pt(SRy)(triphos)]|OTf(4).

La sintesis de los compuestos [Pt(SRy)(triphos)]OTf se llevo a cabo partiendo del
[Pt(OTf)(triphos)]OTf? intercambiandose e ligante OTf por e tiolato fluorado (SRy)

mediante unareaccion de metétesis con TISR;.

PPh, PPh,

CH,Cl,
PhP—Pt—OTf|OTf + TISRy ——> | PAP—Pt—SR; |OTf + TIOTf

k/ ILPhZ 24hrs. &/ ILPhZ

En un matraz bola de 50 mL se adiciona un equivalente de [Pt(OTf)(triphos)]OTf en 25 mL de
diclorometano. El compuesto [Pt(OTf)(triphos)|OTf es soluble en e diclorometano teniéndose
asi una solucién homogénea incolora. Posteriormente se adicionan un equivalente de TISR;.

Estos compuestos no son solubles en diclorometano por 1o cual se forma una suspension de

color del tiolato de talio correspondiente.

Es importante mencionar que para las reacciones de obtencién de [Pt(SR)(triphos)]OTf con
ligantes SR¢ con numero de &omos de fltor en € anillo mayor a 4 (SCsHF4, SCeFsy SCsF4
CF3), conforme va pasando € tiempo se va observando un cambio de coloracion en la

solucion, lacual setornaun poco amarilla con un precipitado blanco en el seno del matraz .
Para |os compuestos [Pt(SRy)(triphos)]OTf con ligantes SRy con nimero de atomos de fldor en

el anillo menor a 4 (SCgHs', SCeH4F, SCeH3F2, SCsH4CF3), la solucién se torna alin més

amarilla con un precipitado en el seno del matraz color blanco.
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Pasadas 24 horas se filtra del seno del matraz el solidd a través de celita. Se deja evaporar €l
disolvente y se obtiene el compuesto [Pt(SRs)(triphos)]OTf correspondiente.

Tabla 2 Muestra los rendimientos obtenidos para cada [Pt(SRy)(triphos)|OTf y su apariencia

fisica

Compuesto Rendimiento o
_ Apariencia
[Pt(SRy)(triphos)] OTf %

SCeHs 97.37 Amarillo
SCgH4F -2 75.25 Amarillo
SCgH4F -4 89.97 Amarillo

SC6H3F2 — 2,4 82.45 Amarillo
SCeH.CF; -4 62.01 Amarillo
SCeHF,—4 74.5 Blanco

SCeFs 98.3 Blanco

SCeF,CF; -4 95.7 Blanco
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3.2.4.1 Datos Espectr oscopicos

¢
PhPA—Tt—S—Q oTf
</PBPhZ
Compuesto [ Pt(SCsHs)(triphos)] OTf.

Punto de fusion: 234 — 235 °C. Andlisis elemental C: 48.7, H: 3.5, S. 6.0 Andlisis calculado C:
49.8, H: 3.9, S: 6.5. IR(KBr): v= 3052, 2922, 1575, 1471, 1435, 1271, 1147, 1029 cm™*; EM —
FAB": m/z= 838 [M]* (100), 729 [M]" - SR (20). RMN 'P {'H} (121.317 MHz, CDCl3): 6=
87.5(d, P*, 13 (3P - *°Pt)= 2313.52 MHz), 41.61 (d, P?, 23 (**P — %Pt)= 2608.78 MHz; 2J (P*
— P%)= 5.22 Hz). RMN *F {'H} (281.96 MHz, CDCls): & = - 78.78 (s, CF3SO3). RMN 'H
(299.69 MHz, CDCl3): 8= 6.80 (m, 0 — H), 6.59 (m, p — H), 6.46 (m, m—H), 2.1 — 3. 2 (m,
CH, — CH;, (triphos)), 7.3 — 8.1 (m, SCgH5 (triphos)).

<
e Wt
</PBPhZ

Compuesto [ Pt(SCeH4F — 4)(triphos)] OTT.

Punto de fusién: 105 — 108 °C. Andlisis elemental C: 48.9, H: 3.7, S: 6.3 Andlisis calculado
C: 49.0, H: 3.7, S: 6.4. IR (KBr): v= 3053, 2917, 1629, 1584, 1481, 1436, 1263, 1151, 1029,
829 cm* .EM — FAB*: m/z= 856 [M]* (100), 728 [M]* - SR (20). RMN *'P {*H} (121.317
MHz, CDCls): =87.66 (d, P*, *J('P — %°Pt) = 2306.36 Hz), 41.83 (d, P?, *J(*'P - ¥'p) =
2613.17 MHz; 2J(P* — PP) = 5.34 Hz). RMN °F {H} (281.96 MHz, CDCl3): 5 = -82.0 (s,
CF3S03), -108.3(m, p — F). RMN *H (299.69 MHz, CDCl3): § = 6.73 (m, 0 — H), 6.12 (m, m—
H), 2.1 —-3. 9 (m, CH, — CH; (triphos)), 7.2 — 8.1 (m, SCsHs (triphos)).
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PePh,

7

PhPA—Pt—S OTf

|
</PBPhZ

Compuesto [ Pt(SCeH4F — 2 1 OTS

Punto de fusion: d-198 °C. Andlisis elemental C: 48.1, H: 3.4, S: 6.4 Andlisis calculado C:
49.0, H: 3.7, S: 6.4. IR(KBr): v=3051, 2917, 1571, 1467, 1436, 1278, 1255, 1221, 1151, 1106,
1027, 998, 732, 750, 722, 706, 693, 636, 519. EM — FAB*: m/z= 856 [M]" (100), 407 (M* -
SR; — (PPhy), - (CH.)-). RMN*P {*H} (121.317 MHz, CDCl5): & = 86.5 (d, P*, 13 (*'P — *°Rt)
= 2353.55 MHz), 39.7 (d, P?, 23 (3'P — °Pt) = 2591.3 MHz; 2J, (P* — P’)= 4.7 MHz). RMN
¥F {14} (281.96 MHz, CDCls): § = -82.0 (s, CF3S03), -108.32 (m, 0 — F). RMN *H (229.69
MHz, CDCls): 8= 6.9 (m, 0 - H), 6.5 (m, p—H) 6.2, 6.34 (M, m—H), 2.1 -3. 9 (m, CH, — CH;
(triphos)), 7.2 —8.1 (m, SCsHs (triphos)).

PBPh,

PhP} —Pt—S F |OTf

|
</PBPhZ

Compuesto [ Pt(SCeH3F2— 2,4)(triphos)] OTf.

Punto de fusion: 108 — 109 'C. Andlisis elemental C: 47.6, H: 3.5, S: 6.4. Andlisis calculado C:
49.0, H: 3.7, S: 6.4. IR (KBr): v= 3053, 2916, 1587, 1476, 1436, 1260, 1151, 1029, 961 cm™.
EM — FAB™: m/z = 874 [M]* (100). RMN*P {'H} (121.317 MHz, CDCl3: § = 88.05 (d, P*, 1J
(*P — 1%pt) = 2353.55 MHz), 41.45 (d, P?, 23 (3'P — '°Pt) = 2598.49 MHz; 2J, (P* — P’)= 4.85
MHz). RMN *°F {*H} (281.96 MHz, CDCl3): & = -78.75(s, CF5S03), -100.42 (m, 0 — F), -
114.69 (m, p — F). RMN'H (229.69 MHz, CDCl3): = 6.84 (m, 0 —H), 6.1y 5.9 (m, m— H),
2.1-3.9(m, CH, — CHy (triphos)), 7.2 — 8.1 (m, SCeHs (triphos)).
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m§:+_s—®—ca} oTf
</PBPh2

Compuesto [ Pt(SCeH4CF3— 4)(triphos)] OTf.

Punto de fusion: 90 — 91 ‘'C. Andisis elemental C: 48.9, H: 3.8, S: 6.0. Andlisis calculado C:
47.8, H: 35, S: 6.1. IR (KBr): v= 3054, 2920, 1598, 1436, 1323, 1262, 1154, 1102, 1029, 831
cm™. EM — FAB*: m/z = 907 [M]"* (100). RMN*'P {*H} (121.317 MHz, CDCl): § = 89.07 (d,
P, 13 (P — *°pt) = 2369.93 MHz), 40.98 (d, P?, 1J (*'P — *°Pt) = 2565.49 MHz; %), (P* - PP)
= 4.37 MHz). RMN *°F {'H} (281.96 MHz, CDCl3): § = -78.66(s, CF3SOs), -62.20 (s, CF5).
RMN*H (299.69.36 MHz, CDCls): 6 = 6.84 (d, 0 — H), 6.6 (d, m—H) y *J (H — H) =8.1 MHz),
2.1-3.9(m, CH, — CHy, (triphos)), 7.2 — 8.1 (m, SC¢Hs (triphos)).

_ . e -
PEPh,
PhPA—F|>t—S oTf
PEPh,
L F Foo_

Compuesto [ Pt(SCsHF 54— 4)(triphos)] OTf.

Punto de fusion: 244 — 245 °C. Andlisiselemental C: 46.0, H: 3.3, S: 6.4. Andlisis calculado C:
46,5, H: 3.2, S: 6.0. IR (KBr): v= 3055, 2920, 1625, 1482, 1436, 1262, 1151, 1030, 910 cm™.
EM — FAB*: m/z = 910 [M]*(100). RMN *P {'H} (121.317MHz, CDCl5): 88.99 (d, P*, 23 (*'P
—19p ) = 2464.55 MHz), 40.09 (d, P?, J ('P — %Pt) =2549.60 Hz; 2J (P* — P?) = 4.00HzZ).
RMN *°F {*H} (281.96 MHz, CDCl3): -78.77 (s, CF3S03), -132.9 (m, m—F),-140.4 (m, 0 — F).
RMN *H (299.69 MHz, CDCl3): 6.22 (m, p - H), 2.1 — 3. 9 (m, CH, — CHj (triphos)), 7.2 — 8.1
(m, SCgHs (triphos)).
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PhP}—Pt—S F |OTf

|
</P8th

Compuesto [ Pt(SCeFs)(triphos)] OTf.

Punto de fusion: d — 195 °C, Andlisis elemental C: 45.5, H: 3.2, S: 6.3. Andlisis calculado: C:
457, H: 3.0, S: 5.9. IR (KBr): v=3055, 2918, 1625, 1573, 1508, 1478, 1274, 1151, 1030, 857
cmt. EM — FAB* (m/z): 928 [M]*(100), 409 (M* - SR; — (PPhy)z - (CH2)2). RMN3'P {H}
(121.317MHz, CDCls): 88.92(d, P*, 13 (*'P — %Pt) = 2454.85Hz), 41.18 (d, P?, %3 (*'P —
198pr)= 2551.05 MHz; 23 (P* — P?)= 4.00 MHz). RMN *°F {*H} (281.96 MHz, CDCI3): -78.67
(s, CF3S0s), -132.34 (M,0 — F ),-163.1 (M, m—F ),-159.7 (m ,p — F ). RMN *H (299.69 MHz,
CDCl3): 2.1 -3. 9 (m, CH; — CH; (triphos)), 7.2 — 8.1 (m, SCgHs (triphos)).

F F
PBPh,
PhPA—ITt—S CF; | OTf
PBPh,
L F F _

Compuesto [ Pt(SCsF4CF3— 4)(triphos)] OTf.

Punto de fusiéon: 110 — 111°C, Andlisis elemental C: 48.5, H: 3.4, S: 6.1. Andlisis calculado:
C: 447, H: 2.9, S: 5.7. IR (KBr): v= 3056, 2920, 1641, 1473, 1437, 1324, 1260, 1141, 1029,
972 cm™. EM-FAB® (m/z): 978 [Pt SCe¢F4CFs-4 (triphos)] * (100). RMN¥P {'H}
(121.317MHz, CDCl3): 98.96 (d, P*, J (*'P — %Pt)= 2523.76 Hz), 40.37 (d, P?, 1J (*'P -
195pt)= 2519.27Hz, 23 (P* — PP)= 2.91Hz). RMN *F {'H} (281.96 MHz, CDCI3): -82.94(s,
CF3S03),-136.30 (m, 0 — F), 147.28 (m, m — F), -60.4 (t,CFs) “J(*°F — °F)= 21.1 MHz. RMN
'H (299.69 MHz, CDCl5): 2.1 — 3. 9 (m, CH, — CHj (triphos)), 7.2 — 8.1 (m, SCsHs (triphos)).
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5. Resultados y discusion.

En este capitulo se describen y se analizan fundamentalmente las evidencias
experimentales obtenidas en la caracterizacion de la familia de compuestos de TI(1), la

serie TISRy, los cuales son imprescindibles parala sintesis de los [ Pt(SRy)(triphos)] OTf.

La caracterizacion de los compuestos TISR; se llevd a cabo por IR y en solo tres casos por
espectroscopia RMN de *H y °F.

Por otro lado y como parte fundamental del trabajo se describen y se analizan las
evidencias experimentales obtenidas en la caracterizacion de la familia de compuestos de
platino (1) con e ligante azufrado: SCgHs', con los ligantes fluoro-azufrados: SCeH4F — 4
, SCeH4F — 2, SCeH3F,—2,4°, SCsH4CF3— 4", SCeHF,— 4", SCeFs', SCeF4CF3— 4"y con €l
ligante “triphos”.

En la caracterizacion de esta nueva familia de compuestos de platino se utilizaron las
técnicas espectroscopicas y anditicas: infrarrojo (IR); resonancia magnética nuclear

(RMN) de *H; *°F; *'P; rayos — X; espectroscopia de masas, andlisis elemental.

Con bhase a estas técnicas se discutira cada uno de los resultados y se llevara a cabo €
andlisis de los pardmetros electrénicos “Js. p, l0s cuales tienen una relacion directa con las
propiedades del enlace Pt — P, esto con € fin de encontrar alguna tendencia que nos
indique la relacion que existe entre la electronegatividad grupa del ligante tiolato y €

enlace Pt — P principalmente en laposicion trans.
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5.1 Espectros de IR delos compuestos TISR¢

Debido a que estos compuestos son insolubles en casi todos |os disolventes presentes en €l
laboratorio ( diclorometano, etanol, acetona, acetonitrilo, acetato de etilo, tolueno,
benceno y DM SO), el Unico medio espectroscopico que se empleo para la caracterizacion

de todos los compuestos fue € de infrarrojo IR.

Los compuestos TISCgH3sF, — 2,4, TISCgH4CF3 — 4 y TISCgFs son solubles en DM SO por

lo tanto se pudo realizar su caracterizacion por RMN, la cual se muestraen el capitulo 5.2.

En esta serie de espectros se observa que para los TISR; que contienen hidrogeno en €l
anillo aromético presentan una banda arriba de 3000 cm™ correspondiente a la vibracién
C —H dd anillo aromatico del tiolato.

En e espectro del compuesto TISCsHs se observa que en la zona arededor de 1935 —
1631 cm™ presenta una combinacion de bandas de intensidad débil correspondiente a la
reportada para un anillo mono sustituido®. Las bandas muy intensas en 741y 695 cm™ nos

confirman la mono sustitucion (ver apéndice A)

En e espectro del compuesto TISCsH4F — 4 la zona entre 2000 — 1600 cm™ presenta una
combinacion de bandas de intensidad débil acorde a patrén conocido de disustitucion®. La
banda de 1233 cm™ con intensidad media corresponde a la vibracion C — F (ver apéndice
A).

En el espectro del compuesto TISCsH4F — 2 la zona entre 2000 — 1600 cm™ presenta una
combinacion de bandas con intensidad débil acorde a patron de disustitucion en posicion

orto'. Labanda de 1207 cm'* con intensidad media corresponde ala vibracion C —F.

A continuacién se muestra como e emplo el espectro del compuesto TI(SCeH4F — 2 donde

se marcan las sefial es mencionadas anteriormente. Figura 1.



o —>

Figura 1. Espectro correspondiente al compuesto TISCgH4F — 2 donde la asignacién de las sefiales es
la siguiente: A) Corresponde a la vibracién C — H insaturado; B) Patrén de bandas del anillo
aromatico el cual es correspondiente ala sustituciéon del anillo; C) Vibracion C — C del anillo; D)

Vibracion correspondienteal C —F; E) Bandas correspondientes ala disustitucion del anillo.

En e espectro correspondiente al compuesto TISCsHsF, — 2,4 se encuentran dos bandas
muy parecidas una en 1257 y la otraen 1272 cm” |as cuales estan presentes en la region

donde aparece la vibracion C — F.(ver apéndice A)

En el espectro del compuesto TISCsH4CF3 — 4 se encuentra una combinacion de sefiades
entre 2000 — 1600 cm™ acorde a patrén conocido de disustitucion muy parecido a del
compuesto TISC¢HsF — 4.La banda con intensidad muy grande de 1328 cm™ es
correspondiente al CF; y la banda de 816 cm™es debida a la sustitucion del anillo

aromético.(ver apéndice A)
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En el espectro del compuesto TISCsHF, — 4 la banda de 1116 cm™* correspondiente a la

vibracion de C — F tiene unaintensidad mediay se ve muy bien definida.

En e espectro del compuesto TISCsFs la region de 2000 — 1600 cm™ presenta una banda
con intensidad media, esta banda es debida la hexasustitucion del anillo. En este espectro
se observan dos bandas en 1507 y 1473 cm* |as cuales pertenecen alavibracion de C = C

del anilloy lavibracién C — F se encuentraen 1263 cm'™.

En el espectro del compuesto TISCsF4,CF3; — 4 se observa una banda de intensidad grande
en laregion de 2000 — 1600 cm™ debida a la hexasustitucion del anillo. La banda de 1326

cm™ corresponde alavibracion C — F.

A continuacion se presenta €l espectro de IR del compuesto TISCsF,CF; — 4 como

ejemplo de este tipo de compuestos donde se sefialan |as regiones antes mencionadas.
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Figura 2. Muestra el espectro de IR del compuesto TISCgF,CF3; — 4 solo se sefialan dos bandas, las A

corresponden alavibracién C = C aromaticoy la B correspondea C —.
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5.2 Resonancia magnética nuclear de H y °F de los compuestos TISCeFs,
TISCeH3F2— 2,4y TISCeH4CF3—4.

Se llevo a cabo la resonancia magnética de *H y de *°F a estos compuestos debido a que

son solubles en DM SO.

En el espectro de RMN de *H del compuesto TISCgH3F, — 2,4 (figura 3) se observan tres
tipos de sefides que integran para uno pertenecientes a los tres &omos de hidrogeno en el
anillo del tiolato.

ooz on orr-ogao
BEE8 8K ER8543
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T 747

7228
7206

T 7200
T 777

-
=
g
I
7.20 7.10 7.00

ppm (1)

Figura 3 Espectro de RMN de *H del compuesto TISCgHsF,-2,4

La sefial presente en 7.18 ppm es un doblete tripleatado el cual corresponde al hidrogeno

en posicién orto con 33y =6.9,y *3y_¢ = 8.7 Hz
Las sefidles en 6.85 y 5= 6.67 ppm corresponde a los hidrégeno en posicién meté.

En el espectro de RMN de *°F (figura 4) se observan solo dos sefiales que integran para un

atomo las cual es correspondientes alos atomos de fltor en el anillo del tiolato.
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Figura 4 Espectro de RMN de *°F del compuesto TISCgH3F,-2,4.
La sefia multiple en -102.27 ppm pertenece al &omo de fltor en posicién orto.
La sefial maltiple en -120.19 ppm corresponde al &tomo de fltior en posicién paraZ.
Compuesto TISCgH4CF3-4
En e espectro de RMN de *H solo se observa una sefial ancha, esta sefid se encuentra en
7.3 ppm y corresponde a los atomos de hidrogeno presentes en el anillo del tiolato(ver

apendice A).

En e espectro de RMN de °F solo se observa una sefidl ancha en -59.9 ppm y

corresponde alos domos de fltor en el CF3 (ver apéndice A).

Compuesto TISCgF5

En e espectro de RMN de *°F se observan tres multipletes diferentes, uno en -136.7 ppm
correspondiente a los &omos de fllor en posiciones orto, € segundo en -168.1

correspondiente a los &omos de fltor meta y el Ultimo en -172.8 ppm correspondiente a €l

atomo en posicion para (ver apéndice A).
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5.3 Analisisdelos espectrosde IR de los compuestos [Pt(SRf,)(triphos)|OTf.

Si se analizan todos |0s espectros de esta serie se encuentra que existe un patron de bandas

muy parecido paratodos ellos.

Esto es debido a que se tiene en comin la unidad [Pt(l1)(triphos)]** y las bandas

caracteristicas de esta unidad estan presentes en todos |0s espectros.

L as regiones en donde aparecen las bandas son las siguientes. Figuras
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Figura 5. Muestra como g emplo el espectro del [Pt(SCsH4CF3s—4)(triphos)]OTf donde seindican las

sefiales que serepiten en todos los espectros.

A continuacién en la tabla 1 se muestran las asignaciones de las bandas y €l tipo de

vibracion presente del ligante triphos coordinado al platino.
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Tabla 1. Asignacion de | as bandas sefial adas enteriormente en lafigura 5.

Banda (v cm™) Vibracion

3049 — 3056 C —H Aromatico

2916 — 2925 C —H aiitaico

1638 — 1583 C=C Aromatico

1482 - 1471 CH,

1431 - 1436 P—-CH,—-

746 — 728 =C —H Aromético mono sust.

En esta serie de espectros se encuentran dos bandas de intensidad fuerte y algunas veces
traslapadas a rededor de la region de 1260 — 1270 cm™, estas bandas corresponden a la

vibracién C — Fy alavibracion del contraion OTf2.

Si estuviera € i6n triflato coordinado a platino apareceria una banda arededor de
1339 cm™ la cual no se observa en ninglin espectro®. Esto corrobora la sustitucion del

ligante OTf" por €l tiolatofluorado. Figura 6.

/4
C/X

B A

Figura 6. Espectro del [Pt(SCsH4F — 2]OTf donde se sefialan las dos bandas cas traslapadas de la
vibracion C —F y ladel OTf sin coordinar (A y B). La flecha C aproximadamente en 1339 cm™ nos

indica donde apar ece la sefial correspondienteal OTf™ coordinado al platino.
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5.4 Espectr oscopia de masas (FAB)* compuestos [Pt(SRf,)(triphos)]OTH{.

Al igua gue en los espectros de IR se encontré gque estos espectros también son muy
parecidos entre si (ver apéndice A).

La serie [Pt(SRfy,)(triphos)]OTf presenta un patron de fragmentacion muy similar y en los

ocho se observa que e pico base consiste en e ion [Pt(SRy)(triphos)]”, también se
encontro que las sefiales de fragmentacion son menores al 20% .Figura 7
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Figura 7. Espectro de masas del compuesto [Pt(SCeF4,CFs; — 4)(triphos)|OTf donde se observa que
todos los fragmentos son menores al 20% Yy e pico base resulta ser € ion [Pt(SCeF4CF3 —4)(triphos)]*
.en la parte A del espectro s existe una diferencia significativa en todos los espectros la cual

corresponde a la fragmentacion delos anillos aromaticos de la triphos.

Haciendo un analisis tedrico del pico base en € programa mass win con e obtenido

experimental mente se observa que son muy parecidos. Figura 8
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Figura 8. Muestra ala derecha € picotedricoy alaizquierda el experimental del ion
[Pt(SCeF4CF3;—4)(triphos)]*.

L as sefiales de menor proporcion (m/z) a ién [Pt(SRy)(triphos)]* se encuentran alrededor

de 5 — 20 % en intensidad , esto afirma que e fragmento més estable es e
[Pt(SRy)(triphos)]".

Aun con sefiales muy débiles en los ocho compuestos se pudo encontrar la presencia de
picos comunes en todos ellos los cuales son: 728, 729, 730, 651, 652, 653, 515, 516, 409,

410, 334, 333, 302 y 303 (m/z).Figura 9.

Figura 9. Espectro del compuesto [Pt(SCgHs)(triphos)]OTf donde se sefialan |os picos comunes en esta
seriey a su vez se muestra al lado izquierdo €l pico tedrico simulado por € programa mass_win del

pico base, €l cual esmuy parecido al experimental.
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Es importante mencionar que las masas de |os fragmentos difieren en una unidad mayor o
menor [M* — 1], [M*] y [M" + 1]. Esto es debido al método de ionizacién quimica
empleado (FAB")”.

Con estas sefiales se propone un patron de fragmentacion de la siguiente manera.

Esguema 1.

(\ PPh, (\ PPh, (\ PHPR, _  p_pn (\ PPh,
, -SR, | -Ph —/

Pt2+

|

PhP—F|>t—SRn - PhP »Php Tt2+ > PhP—P*
M* - OTf m/z =729 m/z =652
-PPh
-CH4-CH -Ph
PPh s ey P N,
pr2+ ||:’t2+ P
m/z =303 m/z =332 m/z =409

Esquema 1.Patron de fragmentacion de los compuestos [Pt(SRy)(triphos)]OTH.
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5.5 Espectroscopia de RMN *H delos [Pt(SRy)(triphos)]OTH.

En los espectros de toda la serie de compuestos se encuentran presentes las sefides de los

a&tomos de hidrégeno de la fosfina triphos.

Las sefiales de las cadenas hidrocarbonadas del ligante estan desplazadas a campos altos

entre 3.18y 2.21 ppmy lasumade lasintegrales es de 8.

Estas sefiales son de segundo orden debido a lainteraccion con los demés nicleos tanto de
fosforo como de los mismos hidrogenos, ademas de gque estos hidrogenos se encuentran

rigidos formando un anillo de cinco miembros.

Las sefides multiples por arriba de 7.1 ppm corresponden a los fenilos del ligante las

cuales integran para 25.

Por otro lado las sefiales de los hidrégenos de los tiolatos se desplazan a campos mas altos
(entre 6.8 y 6.4ppm) a los que cominmente se encuentran las sefides de los anillos
arométicos’ (alrededor de 7). Figura 10.
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Figura 10. Espectro del [Pt(SCeHs)(triphos)]OTf en e cual seindican las sefiales de los protones tanto

del ligante tiphos como del tiolato. L os hidr6genosdelaregion A corresponden alos delosfenilos; los
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delaregion B alosdel ligantetiolato y losdelaregion de C corresponden alos de las cadenas

hidrocar bonadas.

El desplazamiento de los protones del tiolato hacia campos mas atos nos indica que la
parte de la molécula [Pt(triphos)]** provee de densidad electrénica a los protones del
ligante tiolato, esto es congruente con los sefialado por Meek quien menciona que este tipo
de ligantes son altamente nucledfilos’ y esta densidad electrénica donada hacia € metal se
distribuye hacia € tiolato.

En lafigura 10 la sefiales correspondientes a los hidrogenos del tiolato integran para 2,1,2
debido a que los dos protones orto estén presentes en e mismo ambiente quimico, del

mismo modo |os protones en posicidn meta.

Conforme a las integrales se puede asignar al multiplete en 6.5 ppm que corresponde al
hidrogeno en posicién para y sabiendo que e protén orto para en € compuesto
TISCeH3F, — 2,4 se encuentra a menores campos se intuye que e multiplete en 6.7

corresponde alos hidrégenos en orto y el de 6.4 corresponde a los hidrogenos en meta.

Para el espectro del compuesto [Pt(SCeH4F — 2)(tripos)] OTf |as sefiales de los hidrégenos
del tiolato se encuentran de 6.8 a 6.2 ppmy todas integran para 1.

Estas sefiales son multipletes de segundo orden debido a las interacciones tanto con

atomos de hidrogeno como con el &omo de fltor. Figura 11.
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Figura 11. Espectro de RMN del compuesto [Pt(SCgH4F — 2)(triphos)]OTf en el cual se observa que

las sefiales de los hidr 6genos del tiolatofluorado son multipletes de segundo or den.
Con lainformacion previa de la region en donde se encuentran localizadas las sefiales de
los hidrégenos del tiolato (espectro [Pt(SCsHs)(triphos)|OTf) se pude intuir que sefial le
corresponde a cada hidrogeno en € tiolato por |o tanto:
El multiplete en 6.5 ppm corresponde a atomo de hidrogeno en posicion para.

El multiplete en 6.9 ppm corresponde a &omo de hidrogeno en posicion orto.

Las dos sefiales en 6.2 y 6.34 ppm corresponden a los atomos de hidrogeno en posicion
meta.

En el espectro del compuesto [Pt(SCsgH4F — 4)(triphos)] OTf se observan solo dos sefides

en la region donde se han encontrado las sefiales de los ligantes tiolatofluorado. Estas dos

sefid es integran para dos atomos y presentan multiplicidad de segundo orden. Figura 12.
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Figura 12. Ampliacién del espectro correspondiente al [Pt(SCeH4F — 4)(triphos)]OTf en la cual se
indican las sefiales correspondientes a los atomos de hidrogeno del anillo.

La sefial de los hidrogenos en orto es claro gue presenta acoplamiento de segundo orden,
sin embargo la sefia de los hidrégenos en posicién meta se podria pensar que es una sefial
tipo triplete pero es de segundo orden ya que si fuera de primer orden deberia ser doble de
dobles. Con e &omo de fltor tendria un acoplamiento y con el a&omo de hidrogeno otro

acoplamiento y las constantes serian *JH — F > 2JH — H ®lo cual no se observa.

Para el espectro del compuesto [Pt(SCeHsF, — 2,4)(tripos)]OTf las sefiales de los
hidrogenos del tiolato se encuentran de 6.8 a5.9 ppmy todas integran para 1. Figura 13
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Figura 13 Espectro de RMN del [Pt(SCgH3F, — 2,4)(triphos)]OTf en el cual se observa que las sefiales

delos hidr6genos del tiolatofluorado son multipletes de segundo or den.

Con forme a los andlisis anteriores de las asignaciones de |los hidrogenos de los tiolatos se
intuye gque la sefial de 6.8 ppm corresponde a hidrogeno en posicion orto la cua presenta
un acoplamiento de segundo orden.

Las dos sefides restantes en 6.1 y 5.9 ppm corresponden a los hidrégenos en posicion
meta.

Analizando este espectro y comparandolo con los anteriores se observa que las sefiales de
los hidrégenos meta se encuentran a campos todavia més altos que en los compuestos

anteriores.
Esto me indico que la densidad electronica donada por € metal hacia € tiolato esta

distribuida en mayor porcién en los hidrégenos en posicion meta a pesar de tener dos

atomos de flUor atres enlaces de distancia
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Para e espectro del compuesto [Pt(SCsH4CF3 — 4)(triphos)]OTf se observan solo dos

sefides que integran para dos correspondientes a los protones orto y meta del tiolato.
Figura 14.
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Figura 14. Espectro del [Pt(SCeH4CF3; —4)(triphos)]OTf en € cual se observan solo dos sefialestipo
doblete para los protones del anillo tiolato.

Debido a que este tiolato es simétrico tanto los dos hidrégenos meta tienen el mismo

ambiente quimico como los orto y estas sefiales son tipo doblete ya que cada uno tiene un
hidrogeno adjunto.

El doblete de 6.6 ppm corresponde a los hidrogenos en posicion meta con una constante
de acoplamiento J;_ = 8.1IMHz.

El doblete de 6.8 ppm corresponde a los hidrégenos en posicién orto con la misma
constante de acoplamiento.
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El espectro del compuesto [Pt(SsHF4 — 4)(triphos)|OTf como es de esperarse solo presenta
una sefid en la region donde aparecen la sefiales del ligante tiolato, esta sefia es tipo

multiplete de segundo orden y se encuentraen 6.2 ppm (ver apéndice A).
Por ultimo se tienen |os espectros de |os compuestos [Pt(SsFs)(triphos)] OTf y

[Pt(SCsF4 CF3 — 4)(triphos)] OTf los cuales solo presentan las sefiales del ligante triphos en
laregion ya establecida (ver apéndice A).
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5.6 Espectroscopia de RMN *°F delos [Pt(SRy)(triphos)]OTH.

Para esta serie de espectros se observa que esta presente una sefial tipo singulete alrededor
de -78 a 82 ppm en todos los espectros. Esta sefial integra para tres &omos
aproximadamente y corresponde a los tres atomos de flUor contenidos en el contra ion
triflato.

En el espectro del compuesto [Pt(SCsH4F — 2)(triphos)|OTf solo se observa un sefia tipo

singulete en -120 ppm correspondiente el atomo de fltor del tiolato (ver anexo A).

En e espectro del compuesto [Pt(SCeH4F — 4)(triphos)]OTf solo se observa una sefia en -
108.3 ppm correspondiente al &omo de fltor en € tiolato.
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Figura 15. Espectro del [Pt(SCeH4F — 2)(triphos)]OTf en € cual se observan dos sefiales, la del ion
triflato en -82.01 ppm y la del fldor en posicién para en -108.3 ppm.
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En el espectro del compuesto [Pt(SCeH3F— 2,4)(triphos)]OTf se observan dos multipletes,
uno en -100.4 ppm correspondiente a la sefial de fldor en posicion orto y otro en -114.7

ppm correspondiente a la sefial para (ver apéndice A).

En el espectro correspondiente a compuesto [Pt(SCgH4CF3 — 4)(triphos)]OTf solo se
observan dos sefiales la correspondiente al triflato y la correspondiente al CF3 la cual se

encuentraen -62.6 ppm(ver anexo A).

En e espectro del compuesto [Pt(SCsHF 4 — 4)(triphos)|OTf se observan dos tipos de

sefial es correspondientes a los atomos de fluor del tiolato. Figura 17
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Figura 17. Espectro del [Pt(SCeHF4— 4)(triphos)]OTf.
La sefid de -132.9 ppm es un multiplete y pertenece a los atomos de flGor en posicion

meta. La sefid de -140.4 es un multiplete y corresponde a los atomos de fltor en posicion

orto.

Para el compuesto [Pt(SCeFs)(triphos)] OTf se observan tres tipos de sefiales que integran
para2, 1y 2 correspondientes alos &omos de fltor en orto paray meta Figura 19.
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Figura 19. Espectro del compuesto [Pt(SCeFs)(triphos)]OTf.

El multiplete de -159.7 ppm integra para uno y corresponde a atomo de flGor en posicion

para.

La sefid que se encuentra en -163.1 ppm integra para dos y corresponde a los &omos de

flbor en posicion meta.

Por Ultimo la sefial a -132.17 ppm integra para dos corresponde a los &omos de flUor en

posicion orto.

En & compuesto [Pt (SCeF4sCF3 — 4)(triphos)|OTf se observan tres tipos de sefides
correspondientes alos &omos en orto, meta 'y alos &omos de fltor del CF; Figura 20.
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Figura 20. Espectro del compuesto [Pt(SCeF4CFs—4)(triphos)]OTf.
El triplete que integra para tres en -60.4ppm corresponde al trifluorometilo con “Je.r= 21.1

MHz. Los atomos de fltor en posiciones orto y meta presentan multipletes en -136.3 ppm

y -147.3 ppm e integran para dos.
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5.7 Espectroscopia de RMN 3'P delos [Pt(SRy)(triphos)]OTH.

En todos los espectros de RMN de *'P se observan solo dos tipos de sefidles con
intensidad 1:2 y con acoplamiento a &omo de platino 195 (llamados comUnmente
satélites de platino).Figura 21.
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Figura 21. Espectro de RMN *'P del compuesto [Pt(SCeHs)(triphos)]OTf.

El acoplamiento a platino 195 es de intensidad de 1/3 con respecto a la sefial que no esta
acoplada, esto es debido a la proporcion que tiene e platino 195 (33.8 %)’ a deméas
platino que no es activo en RMN.

El hecho de que solo estén presentes dos sefiales con intensidad 1:2, indica que €l ligante

triphos se encuentra coordinado al platino de forma tridentada.

La sefid més grande de 41.5 ppm con satélites en 52.3 y 30.8 ppm, corresponde a los

atomos de fosforo del ligante triphos en posicion cis.
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La sefial de menor intensidad en 87.5 ppm con satélites en 79.1y 77.9 ppm, corresponde

al &omo en posicion trans.
En estas dos sefiales se puede apreciar un ligero acoplamiento de los fosforos.

L as sefiales de los atomos de fosforo en posicion cis se encuentran a mayor campo que la

sefial del fosforo trans.
El hecho de que las sefiaes de los fésforos en cis se encuentran a mayores campos es
debido a incremento de densidad el ectréonica por enlace n entre los dos &omos de fosforo

y € platino, en este caso € metal pude usar los orbitales dy, y dy, parallevar a cabo €

enlace n°.

En el caso del fésforo en posicion trans, e platino solo puede usar el orbital dy, ® para

llevar acabo e enlace =.
A continuacion se presentan |os datos obtenidos del espectro 21

Tabla 2. Datos obtenidos del compuesto [Pt(SCeHs)(triphos)] OTf.

] 1J (195Pt _ 31P1)
Fosforo d ppm J(P1—P;) MHz.
MHz.
Trans 875 23135 -
Cis 415 2608.7 '

Conforme a estos datos se observa gue la constante de acoplamiento cis es de mayor

magnitud que latrans.

Esto indica que €l argumento de que esta presente mas densidad electrénica en esta parte

de lamolécula debido al enlace n de las dos fosfinas es correcto.
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Siguiendo con € andlisis se tiene el espectro del [Pt(SCsH4F — 2)(triphos)]OTf e cual es

idéntico a anterior solo que los pardmetros electronicos si cambiaron (ver apéndice A).

Tabla 3.Datos obtenidos del compuesto [Pt(SCeH4F — 2)(triphos)] OTT.

) 13 (195Pt-31P1)
Fosforo o ppm J (P1-P2) MHz.
MHz.
Trans 86.5 2353.5 47
Cis 30.7 2591.3 '

Las sefiaes de los fosforos cisy la del trans se desplazaron a campos més altos y las tres

constantes cambiaron significativamente. La constante trans aumento, la cisy la constante

fosforo disminuyeron.

Siguiendo con el andlisis se presentan continuacion los datos obtenidos de los espectros

restantes de esta serie de compuestos.

Tabla 4. Datos obtenidos del compuesto [Pt(SCgH4F — 4)(triphos)| OTH.

) 13 (195Pt _ 31P1)
Fésforo S ppm J(P1—P2) MHz.
MHz.
Trans 87.6 2306.3 -
Cis 41.8 2612.9 '

Tabla 5. Datos obtenidos del compuesto [Pt(SCgH3F2 — 2,4)(triphos)] OTf.

] 1 (195Pt-31P1)
Fosforo d ppm J (P1-P;) MHz.
MHz.
Cis 88 23535
4.8
Trans 414 25984
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Tabla 6. Datos obtenidos del compuesto [Pt(SCsH4 CF3 — 4 )(triphos)] OTf.

Fosforo 3 ppm P -%pP) | J(Pi—P2) MHz
MHz.
Trans 88 2369.9 4.4
Cis 41.4 2565.5

Tabla 7. Datos obtenidos del compuesto [Pt{(SCsHF4 — 4 )(triphos)] OTf.

] 13 (195Pt — 31Pl)
Fésforo d ppm J(P1—P2) MHz.
MHz.
Trans 89 2464.5
: 4.0
Cis 41 2550.2

Tabla 8. Datos obtenidos del compuesto [ Pt(SCsFs )(triphos)] OTf.

] 13 (195Pt — 31Pl)
Fésforo d ppm J(P1—P2) MHz.
MHz.
Trans 88.9 2454.8 40
Cis 41 2551.0 '

Tabla 9. Datos obtenidos del compuesto [ Pt(SCgF4CF3 - 4)(triphos)]|OTf.

] 13 (195Pt-31P1)
Fésforo S ppm J (P1-P2) MHz.
MHz.
Trans 89.9 2523.7 09
Cis 40.4 2519.3 '

Analizando todos estos datos se observa que existe una disminucion considerable de la

constante en posicion cis mientras que la constante en posicion trans aumenta.




Por otro lado se observa que existe una disminucion de la constante entre los dos fosforos.
En e capitul6 5.9 se discutiran estos datos tratando de encontrar una relacion gque indique

como es este fendbmeno y como afecta €l variar la electronegatividad grupal de los tiolatos

en lafuerza de enlace Pt — P principalmente en posicion trans.
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5.8 Difraccion derayos— X del compuesto [Pt(SCsF4CF3 - 4)(triphos)]OTH.

Después de llevar a cabo varias recritalizaciones con diclorometano acetonay cloroformo

selograron crecer cristales de una disolucion etandlica. Figura 22.

Figura 22. Monocristal del compuesto [Pt(SCeF,CF; — 4)(triphos)]OTf e cual es de forma

ortorrémbicay deaparienciatraducida.

Después de llevar a cabo su difraccion se obtuvieron las dimensiones y los angulos del

sistema cristalino.

Tabla 10. Dimensiones de la celda unitaria

Dimensionesdela celda unitaria
a 11.1223(4) A
b 13.6579(6) A
C 16.7386(7) A
a 67.229(3) °
B 81.640(2)°
y 71.075(2) ©
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A continuacion se presenta la estructura de rayos — X de este compuesto

Figura 23. Estructura cristalina del [Pt(SCsF4CF3-4)(triphos)|OTf

Las dimensiones y los angulos del sistema cristalino corresponden a un sistema cristalino

triclinico®.

De esta estructura cristalina se determinaron las distancias y los angulos de enlace entre
P-PtyPt-S.

Tabla 11. Distancias y angulos de enlace seleccionados de la estructura cristalina

Distancia de enlace (A) Angulo de enlace (°)
Pt1—S1 2355(4) | PL—Pt—S1 | 102.92
Ptl — P1 2.325(3) P1-Pt1-P2 84.36
Ptl—P2 2239(4) |P2—-PtL-P3| 8258
Ptl1 — P3 2.291(3) P3 - Pt —S1 90.2

Las distancias Pt — P encontradas en este compuesto se encuentran en el rango establecido

para compuestos de platino con fosfinas polidentadasel cual esde 2.7 A™.
Analizando la estructura cristalina se observa que las tres distancias de enlace P — Pt son
un poco diferentes sin embargo las distancias Pt1 — P2 y Pt — P3 son de magnitudes més

similares.
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Por otro lado los angulos que se forman entre P1L — Pt — S, y P3 — Pt — S son mayores que
los otros dos &ngulos P1 — Pt — P2,y P2 — Pt — P3.

Esta distorsion angular es debida a que a momento de ir evaporando el disolvente, €
empaquetamiento de las moléculas en la red cristaina ocasiona interacciones
intermoleculares, las cuales provocan una distorsién en los enlaces y en los angulos de la
molécula (acortamiento o alargamiento) ocasionando una distorsién en la geometria
cuadrada correspondiente a compuestos de Pt (11).
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5.9 Analisisdelainfluencia cisy trans delostiolatos SRy,

Estudios con RMN han demostrado que el aumento de grupos electroatractores
disminuyen considerablemente la basicidad de los ligantes del tipo SRy que cuando se

tiene solo SR,

Por otro lado se han llevado a cabo estudios tedricos de la el ectronegatividad de Mulliken
de la serie de ligantes tiolato, los cuaes indican que € nimero de &omos de fllor es

proporcional ala electronegatividad grupal del tiolato®.

A continuacion se presentan los valores obtenidos de este estudio.
Tabla 11. Datos tomados de lareferencia 2

Tiol # atomos X
de fltor
2,4 — CgH3F,SH 2 4.55
4 — CF3 — CgH4sSH 3 4.78
4 — CgHF4SH 4 5.07
CsFsSH 5 5.27
4 — CF3 — CgF4SH 7 5.63

De estos resultados se obtuvo una grafica de la electronegatividad grupal vs el nimero de

atomos de fluor encontrandose que esta tendencia es lineal con un coeficiente r de 0.9954
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Grafico 1. Electronegatividad (X) vs. Numero de atomos de fltor en el compuesto.
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En € caso de la constate de acoplamiento J se ha asumido que en un enlace covalente la
magnitud de la constante de acoplamiento por jemplo *J g _ p esta dominada por el
término de contacto de Fermi*? el cual es sensible en compuestos de este tipo al cambio en
la densidad electronicadel enlace Pt—P ™.

Teniendo en cuenta estos aspectos se analizaran las magnitudes de las constantes de
acoplamiento “Jx _p ds,“Jet —p rans Y Jo - p CON €l fin de encontrar una relacién que indique
como repercute en la fuerza del enlace Pt — P trans el ir variando |a e ectronegatividad
grupal del tiolato en la serie de compuestos [ Pt(SRy)(triphos)] OTf.

Comparando las magnitudes de las *Jp _p ¢s Y “Jnt _p trans Obtenidas en el capitulo 5.7, se
observa que a aumentar la electronegatividad grupal del tiolato existe una disminucion en

lamagnitud de las *Jp _pis, Y un aumento en la magnitud de “Jp _p trans.

Tabla 12. Muestra las constantes 1J p_ p s, VS *J pt— ptrans -

Tiolato

Y ppt trans L prais

SCeHs- 2313.52 2608.78
SCeH4F — 4 2306.36 2612.93
SCeHiF -2 2353.55 2591.33
SCeHsF, — 2,4 2353.55 2598.49
SCsH4CF3 — 4 2369.93 2565.49
SCeHF, -4 2464.55 2550.20
SCeFs 2454.85 2551.05
SCsF4CF3 -4~ 2523.76 2519.27

Con los datos de la tabla 12 se construyo la grafica 1 para observar como es este

comportamiento. Gréfical
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Gréfica 2. ValoresdelasJp _pcisvslastrans.

Conforme a la gréfica 2 se infiere que a ir aumentando la electronegatividad grupal del

tiolato el enlace Pt — Ptrans sefortalecey €l enlace Pt — P cis se debita.

En los extremos de la recta se encuentran los compuestos con los tiolatos SCeHs y
SCsF4CF3 siendo e compuesto con SCeHs e que presenta cero atomos de fltor en su
estructuray el compuesto SCsF4CF3 €l que tiene lamayor cantidad de atomos de fluor.

La grafica muestra que € lafuerza de enlace Pt — P trans decrece dependiendo del ligante

tiolato de la siguiente manera:

SCeF4CFz—4> SCelFs =~ SCeHF4 — 4 > SCeH4CFz—4 > SCsH3zF—2,4 = SCsH4F-2 > SCeHs5 =
SCeH4F4.

L os compuestos con SCgHs y SCesH4F — 4 gercen influencias cisy trans muy similares o
cua indica que la influencia que gerce un &omo de fldor en posicion para en la

capacidad donadora ¢ del tiolato es nula.
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Esto puede ser debido a que € aomo de fllor se encuentra lgjos del azufre que es €

atomo que se coordina al platino.

Por otro lado los compuestos con SCgH4F — 2y SCeH3F, — 2,4 gjercen influencias trans

muy similares.

Larazén por la cual estos dos tiolatos g ercen influencias trans muy similares es debido a
que estos ligantes tienen en su estructura un &omo de fltor en posicion orto es decir, €
aomo de fllor se encuentra a tres enlaces de distancia del azufre y € efecto

electroatractor del fltor juega un papel importante en la capacidad donadorac del tiolato.

Por o anterior se propone que la capacidad donadora ¢ del tiolato es mejor cuando no se
tiene &omos de fltor en € anillo 6 solo un &omo de fldor en posicién para, que cuando

se tiene un &omo de flUor en posicién orto.

También la grafica 1 nos indica que los compuestos con los tiolatos SCsFs y SCsHF, — 4

gjercen influencias trans similares.

Por lo tanto la contribucion que tiene un hidrogeno en posicion para en la capacidad

donadora c del azufre es nula.

Sin embargo s tenemos en lugar de hidrégeno un grupo CF3 como en e tiolato
SCsF4CF3z4, si se observa un cambio muy notorio en la capacidad donadora ¢ del azufre
ya que este compuesto presenta la mayor fuerza de enlace Pt — P trans y es muy
diferenciable delos SCgFs y SCsHF4 — 4.

Conforme a lo anterior se propone que lainfluencia trans gjercida por € tiolato es funcion

de la electronegatividad grupal y en casos mas especificos a la posiciéon del &omo de fltor
en el tiolato.
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Este fendbmeno no puede ser explicado por la competencia del orbital d,, ya que €
debilitamiento del enlace trans es de bebido a la capacidad donadora ¢ de los tiolatos
(efecto inductivo), si se debiera a la competencia por los orbitales d, del meta
(retrodonacion), e aumento de la electronegatividad grupal favoreceriala acidez n**

del azufre ocasionando un posible enlace n y por lo tanto una competencia con €l fésforo

trans por los orbitales d, del metal.
Por otro lado los resultados se pueden explicar con el modelo de traslape angular (AOM )™
el cual propone que fuertes donadores o presentan influencias trans grandes, que es lo que

se encontrd experimental mente.

Sin embargo el aumento en la donacién ¢ del tiolato aumenta la fuerza de enlace entre los

dos fosforos en posicion cis.
Esto se puede explicar por dos model os.

Retomando € modelo de hibridacién de los orbitales como lo indica Syrkin'® podemos

explicar que existe unainterconexion entre los orbilatesd y s del metal.

Por lo cual cualquier cambio magnético en algun orbital hibrido se vera reflgjado en los

demés orbital es hibridos también.

Sin embargo € modelo de Syrkin predice que € debilitamiento del enlace en posicion

trans es casi de la misma magnitud que €l cis. Esto no ocurre experimental mente.
Basandonos en términos de hibridacion y sabiendo que e caracter s en un orbital hibrido
indica la fuerza de el enlace ™, se puede proponer que posiblemente |a hibridacion de los

orbitalesd y sdel metal no esigua paratodos los orbitales debido a quelato triphos.

Esto ocasionaria que algunos orbitales del metal tuvieran caracter d 6 s mas grande que

otrosy cuando se coordina el ligante tiolato induce aun mas esta desigual dad.
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Cuando se tienen tiolatos con enlaces Pt — S mas fuertes (influencias trans mayores)
provocan que los orbitales hibridos s — d en posiciones cis adquieran un caracter s mayor
por lo tanto el enlace Pt — P cis se fortalece.

Por e contrario tiolatos con enlaces Pt — S mas débiles (influencias trans débiles) €
enlace Pt — P en posicién trans es € que presenta un mayor caracter s por lo tanto €
enlace Pt — P cis es més débil.

El otro modelo que explicaria los resultados experimentales seria el de la transferencia de
cargaa CA (meta)™, el cua menciona que cuando un ligante presenta enlacesc y = la
transferencia de carga hacia € metal es funcion de las propiedades donadoras o y
aceptoras © del ligante y debido a que la transferencia de carga hacia el metal es limitada,

todos |os ligantes compiten en este proceso.
Por lo tanto cuando el enlace Pt — P trans es débil ocasionado por €l tiolato, las
propiedades ¢ y aceptoras n del P trans disminuyen incrementando las propiedades ¢ y

aceptorast delos P en posicidn cisy viceversa.

Por otro lado en los espectros de RMN *'P se observa la presencia de un acoplamiento
entre los dos atomos de fosforo.

Haciendo un andlisis de las constantes de acoplamiento J p _ p Se encontré que también

existe una disminucion en su magnitud al ir aumentando la electronegatividad grupal .
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Tabla8 Vaoresde las constantes J, _ vs los tipos de tiol atos.

Tiolato Jp_p
SCeHs 521
SCeHiF—4 5.33
SCeHiF—2 473
SCeHsF,— 2,4 4.85
SCeHCF3—4 4.85
SCeHF4 4.00
SCeFs 4.00
SCeF4CF3 2.91

Si se grafican los datos de las constantes *J x _ p Cis y trans contra las de las constantes

2] _p se observa que estos datos siguen una tendencialineal (gréficas 2y 3)

2620.00 - SCeH,F-4
2 _
2600.00 R*=09681 SCeHs
SCeHsF»-24
2580.00 SCeH4F-2
o
o
% 2560.00
T
- ¢ SCeHF.-4
2540.00 - SCeFs
252000 1 o
SCeF4CFa-4
2500.00 : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
27 3.2 37 42 47 52 5.7
3PP

Gréfica3. Valoresde'J p_p sVs. Jp.p
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Gréfica4. Valoresde'J p_piransVS. J p.p

Las magnitudes de las constantes de acoplamiento Jp_p Se encuentran en € intervalo de
valores para los compuestos reportados con fosfinas polidentadas que forman anillos de

cinco miembros, las cualesvan de 3.6 - 7.3 Hz.%°.

Grim y colaboradores % propusieron que la constante J p _ p esta dividida en dos; una que

es através del enlace hidrocarbonado “backbone’ y la otra através del metal:
J_p =" _p+"Ih_p

Donde la constante ®J _ p esigual @ J p_ p cuando el ligante no esta coordinado y la

constante MJp_p es la correspondiente a cuando esté coordinado.

Los signos de estas dos constantes son diferentes por lo tanto cuando se tienen anillos
formados por quelatos de cinco miembros estas dos constantes son de magnitud muy

similar por lo tanto las Jy_p son pequefias *°.
En las gréficas obtenidas se observa que € aumento de la constante *J & _ p s €S

linealmente proporcional con e aumento de la constante Jo _ p y la constante *J g — p trans

decrece lineadmente a ir en aumento la constante Jo_p.
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La contribucion de la ®J - p en la J _ p en todos la serie de compuestos
[Pt(SRy)(triphos)]OTf es constante mientras que la™Js _p varia debido a la coordinacion
del tiolatofluorado.

La disminucién de la J_p indica que la contribucion de laMJs_p es casi igua que la
BJ — p y esto es cuando se coordinan los tiolatos con electronegatividades grupales

grandes (por g emplo SCqFs).

Cuando tiolatos con electronegatividades grupales grandes se coordinan al platino el
enlace Pt — P trans se fortalece y el fortalecimiento del enlace hace que la contribucion de

laMJp_p seamayor.

Por otro lado cuando la J»_ p aumenta la contribucién de la™Js_p es menor, caso cuando

se coordinan lostiolatos con el ectronegatividades menores (SCgHs).

La coordinacion de tiolatos con buena donacién ¢ provoca que el enlace Pt —P trans (se
alargue) este alargamiento en el enlace trans hace que las interacciones magnéticas entre

los dos atomos de fosforo sean transmitidas por la cadenay no través del metal.

Contrariamente cuando la donacién ¢ de los tiolatos es menor la constante J» _ p €S mas
pequefia lo cua hace que € ambiente y las interacciones magnéticas sean transmitidas

tanto por la cadena como por el metal.

Por ultimo el hecho de que e enlace Pt — P trans se debilite puede ser de gran utilidad
para e modelamiento de futuras moléculas con e ligante tridentado tiphos, ya que si
nosotros podemos controlar la fuerza del enlace P — Pt variando la electronegatividad
grupal del cuarto ligante en cuestion, este compuesto puede ser precursor de complejos
heteronucleares  del tipo [PIM(SR¢)OTf(triphos  — P - P)] 0
[PtM (SRy)OTf(triphos — P’ — P)] por ejemplo:
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L,M——PPh 'Pt\s PhP F|’t s—\ ) CFs
F
PPh, OTf F

Figura 10. Posbles compuestos heteronucleares donde la coordinacion del tilato con
electronegatividad grupal baja provocaria un posible rompimiento del enlace transy la coordinacion
delafosfina a otro metal caso A.

Por otro lado la coordinacion del tiolato con electronegatividades grupales altas provocaria €

rompimiento del enlacecisy la coordinacion de la fosfina con otro metal caso B.
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Conclusiones.

Se sintetiz0 y caracteriz6 una nueva familia de tiolatos fluorados de talio TISR;. Estos

compuestos fueron caracterizados por IR y sdlo en tres casos por RMN de *H y *°F.

Seredizd lasintesis y caracterizacion de la serie de compuestos [Pt(SRf,,)(triphos)| OTf
done SRf, = SCgHs, SCsH4F — 2, SCgH4F — 4, SCsH3F, — 2,4, SCsH4CF3 — 4, SCeHF, —
4, SCeFs, SCsF4CF3 — 4. La caracterizacion de estos compuestos se llevo a cabo por
medio de espectroscopia de de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de *H, *°F, 3P,

masas, andlisis elemental y punto de fusion y solo en un caso por rayos— X.

En este estudio se encontré que el enlace Pt — P cis y trans es influenciado por la
coordinacion de un ligante tiolato fluorado. Tiolatos con electronegatividades grupales
grandes incrementan la fuerza de enlace Pt — P trans y disminuyen la fuerza del enlace
Pt — P cis, por e contrario tiolatos con electronegatividades grupales menores
disminuyen lafuerza de enlace Pt — P trans y aumentan la fuerza de enlace Pt — P cis. El
incremento en el enlace Pt — P cis es linealmente proporcional a decremento del enlace
Pt—Ptrans.

Ladisminucién en lafuerza de enlace Pt —P trans sigue el siguiente orden:

SCeF4CF3—4> SCsF5 =~ SCeHF, > SCgH4CFz—4 > SCeHaF>—2,4 =~ SCegH4F-2 > SCeHs5 =
SCgH4F4.

El andlisis de las constantes (J - p) proporciond informacion de las interacciones
magnéticas de los dos nucleos de fosforo, las cuales son modificadas debido a la
coordinacion de un ligante tiolato fluorado. Cuando ligantes tiolatos fluorados con
electronegatividades grupales bagjas se coordinan a metal, la interaccion magnética
entre los dos aomos de fosforo es mayor a través de la cadena hidrocarbonada que a
través del metal, sin embargo cuando las electronegatividades grupales del tiolato
aumentan, las interacciones magnéticas a través del metal y a través de la cadena

hidrocarbonada son casi de la misma magnitud.
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Apéndice A

Espectroscopia de los compuestos r epor tados
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Espectros IR compuestos [Pt(SRy)(triphos)]OTH.
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Compuesto [Pt(SCgFs)(triphos)]OTH.
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Espectros de masas [Pt(SRy)(triphos)]OTf.
Compuesto [Pt(SCgHs)(triphos)]OTH.
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Compuesto [Pt(SCgH3F, — 2,4 )(triphos)]OTT.
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Compuesto [Pt(SCgFs)(triphos)]OTH.
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Espectrosde RMN *H de los compuestos TISR;.
Compuesto TISCgH3F, — 2,4.
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Espectros de RMN *°F de los compuestos TISR;.
Compuesto TISCgH3F, — 2,4.
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Compuesto TISCgFs
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Espectrosde RMN *H delos[Pt(SR;)(triphos)]OTf.

Compuesto [Pt(SCsHs)(triphos)]OTH.
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Ampliacion del espectro correspondiente al [Pt(SCeH4F — 4)(triphos)]OTf.
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Compuesto [Pt(SCsH3F, — 2,4)(triphos)]OTH.
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Espectros RMN *°F compuestos [Pt(SR)(triphos)] OTH.
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Espectrosde RMN de *'P
Compuesto [Pt(SCsHs)(triphos)]OTH.
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Apéndice B
Datos de la estructura de difraccién derayos X del compuesto
[Pt(SCeF4CF3 —4)(triphos)]OTHf.

Distancias (A)
PL | P2 2.239(4)
Pl | P3 2.291(3)
Pl | Pl 2.325(3)
Pl | SL 2.355(4)
S 1.753(16)
2 |o1 1.412(17)

03 1.414(16)
02 1.433(16)
C42 | 1.98(5)

Cl4 | 1.795(16)
C8 1.821(17)
C20 | 1.859(16)
C22 | 1.829(14)
C28 | 1.862(18)
C21 | 1.862(17)
C29 | 1.774(15)
C36 | 1.800(16)
C30 | 1.830(15)
C2 1.363(18)
C3 1.34(2)

C5 1.337(18)
C6 1.361(19)

R EYRH NN BRI B ININ RS R RS YIS

C7 1.27(3)
C7 1.17(3)
7 |c7 1.25(3)
F8 | Cc42 |125(3)
FO  |[ca2 |126(5

FI0 |C42 |135(3
cL |c2 1.37(2)
ClL |C6 1.39(2)
c2 |c3 1.39(2)
C3 |c4 1.36(3)
c4a |C5 1.43(2)
c4a |C7 1.49(2)
cC5 |C6 1.36(2)
c8 |C9 1.34(2)
C8 |CI3 |141(2




C9 |C10 1393

C10 |C11 | 139(4)

Cll |Cl2 | 132(4)

Cl2 |CI13 | 141(3)

Cl4 |C19 | 1372

Cl4 |C15 | 142(2)

Cl5 | C16 | 133(2)

C16 |C17 | 137(3)

C17 |C18 | 1.31(3)

C18 | C19 | 1.40(3)

C20 |C21 | 152(2)

C2 |[Cc23 | 1352

C22 |C27 | 136(2)

C23 | Co4 | 137(3)

C24 | C25 | 1.36(3)

C25 | C26 | 1.39(3)

C26 C27 1.39(3)

C28 | C29 | 155(2)

C30 | C3l | 134(3)

C30 |C35 | 140(2)

C31 |C32 | 141(2)

C32 C33 1.34(4)

C33 | C34 | 1.39(4)

C34 C35 1.43(3)

C36 | CAl | 1.36(2)

C36 | C37 | 142(2)

C37 |C38 | 140(3)

C38 | C39 | 132(3)

C39 C40 1.43(3)

C40 | Cal | 1.40(3)

Angulos

P2 | Pl | P3| 8259(14)
P2 | Pt1 | PL | 84.36(14)
P3 | Pl | PL | 162.64(15)
P2 | Pl | SL | 172.72(13)
P3 | PL | S1 90.20(13)
PL | Pl | SI | 102.91(13)
ClL | sL | P 109.3(6)
Ol | S2 | 03 | 117.0(14)
Ol | &2 | 02 | 112.7(14)
03 | s2 | 02 | 1123(12)
OL | 2 | C&2 | 107.7(14)




03 | S2 | C42 | 1045(11)
O2 | s2 | c42 | 100.8(13)
Cla | P1 C8 106.3(7)
Cl4a| PL | C20 105.1(7)
cs | PL | c20 105.6(7)
Cl4 | P1 Pt 111.7(5)
cs | P1 Pt1 120.1(6)
Cc20 | P1 Pt 107.0(5)
c2 | P2 | cos 108.4(8)
c2| R | ca 105.9(7)
c8| R | ca 111.1(8)
c2 | P Pt 112.3(5)
c28 | P2 Pt 110.9(5)
c2l | P Pt 108.3(5)
c29 | P3 | C36 107.5(8)
c29 | P3 | C30 106.1(7)
C36| P3 | C30 107.8(8)
c29 | P3 Pt 103.3(5)
C36 | P3 Pl 114.2(5)
C30 | P3 Pt 117.2(5)
c2 | c1 C6 114.2(14)
c2 | c1 s1 121.5(12)
C6 | C1 s1 124.1(13)
F1 | C2 Cl 119.0(13)
F1 | C2 C3 117.9(14)
CL | c2 C3 123.0(15)
F2 | C3 ca 120.9(16)
F2 | C3 C2 116.0(17)
ca | c3 C2 122.9(15)
c3 | c4 C5 114.6(14)
c3 | ¢4 C7 123.6(18)
C5 | c4 C7 121.8(17)
F3 | C5 C6 118.7(15)
F3 | C5 ca 119.8(15)
C6 | C5 ca 121.4(15)
Ccs5 | C6 F4 116.6(15)
C5 | C6 Cl 124.0(15)
F4 | Co Cl 119.4(14)
F6 | C7 F7 112(3)
F6 | C7 F5 105(3)
F7 | c7 F5 99(3)
F6 | C7 ca 115(2)
F7 | C7 ca 114(2)
5 | C7 ca 111.3(19)
Co | cs8 | c13 | 119.0(17)




co | C8 P1 122.5(14)
C13 | C8 P1 118.4(14)
C8 | C9 | C10 122(2)
Cll1| cl0 | cC9 120(2)
Cl2| C11 | C10 120(2)
Cll | c12 | ci3 122(2)
Cl2| c13| cs8 118(2)
Cl9 | Cl4 | C15 | 117.2(16)
Clo| ci4a| Pl 121.9(13)
Cl5 | Cl4 | Pl 119.9(13)
Cl6 | C15 | Cl4 | 120.2(17)
Cl7 | C16 | C15 | 120.3(18)
Cl8 | C17 | C16 | 119.4(18)
Cl7 | C18 | C19 123(2)
Cl4 | C19 | C18 | 119.7(18)
c21| co | P1 109.7(10)
C20 | C21| P2 104.6(11)
C23 | c22 | c27 | 118.2(14)
c23 | Cc2| P 121.7(12)
c27| c2| P 120.1(12)
C22 | C23 | C24 | 1233(19)
C25 | C24 | C23 119(2)
C24 | C25 | C26 119(2)
C27 | C26 | C25 | 119.9(19)
C22 | c27 | C26 | 120.3(17)
C29 | C28 | P2 108.2(11)
c28| c29| P3 113.1(11)
C31| C30 | C35 | 1211(16)
C31| C30 | P3 120.3(12)
C35| C30 | P3 118.6(14)
C30 | C31 | C32 120(2)
C33| c32 | c31 120(2)
C32 | C33 | C34 121(2)
C33| C34 | C35 118(2)
C30 | C35 | C34 119(2)
C4l | C36 | C37 | 1186(15)
Cal| C36 | P3 123.2(13)
C37 | C36| P3 117.9(12)
C38 | C37 | C36 | 121.3(17)
C39 | C38 | C37 | 118.1(19)
C38 | C39 | C40 | 1235(18)
Cal | C40 | C39 | 116.4(17)
C36 | C41 | C40 | 121.4(18)
F8 | C42 | F9 123(4)
F8 | C42 | F10 108(3)




F9 | c42 | FI10 116(3)
F8 | C42 | =2 104(3)
P | ca2| =2 103(2)
FI0 | C42 | =2 100(3)
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