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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPUESTOS DE

PLATINO(II) CON TIABENDAZOL Y FLUOROTIOLATOS 1. Introduccion

Introduccion

Actualmente la quimica de coordinacion representa un gran reto para la
investigacion actual, en sintesis, en comprensién de los fendmenos que la
acontecen y también en el desarrollo de sus diferentes ramas: la quimica
bioinorganica (quimica de coordinacion aplicada a unidades de sistemas
vivos) y la quimica organometalica que, por las diversas caracteristicas del
enlace carbono-metal, conviene estudiar por separado de otros atomos
donadores comunes. La quimica de coordinacién es de gran valia, debido
a las diversas aplicaciones que tiene en diversos campos como la medicina,
la ciencia de materiales, la industria, catalisis (enormemente apreciada en
sintesis organica). [l La teoria del enlace covalente coordinado se manejé
con escepticismo, debido a que los compuestos de coordinacion estudiados
hasta ese momento no cumplian con las reglas de valencia propuestas.
Alfred Werner propuso una teoria en la que describia como los metales, en
su forma catidnica, necesitaban satisfacer su valencia primaria o ionizable
segun el estado de oxidacién y su valencia secundaria o no ionizable (lo
gue hoy conocemos como numero de coordinacidn), con especies anidnicas
solamente o con especies neutras y anidnicas respectivamente. [2]

Al mismo tiempo, Sophus Mads Jgrgensen propuso (erréneamente, aunque
parte de su trabajo experimental ayudé a Werner a desarrollar su teoria)
qgue los elementos formasen catenaciones, cumpliendo solamente con la

valencia primaria. 2]

HsN—ClI

/  H

Co—N —cl [Co(NH3)6]Cl3
H; H; Hs

H;N—N —N —N —cClI
Jorgensen Werner

Figura 1.1 Distribucidon atdmica en un compuesto de coordinacion segun

los modelos de Jorgensen y Werner.

- 'Zn
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La teoria de Werner finalmente fue aceptada y afios mas tarde corroborada
con herramientas como la difraccién de rayos x de monocristal. A Werner
se le concedid el premio Nobel en 1913 <en reconocimiento por su trabajo
en el enlace de los atomos en las moléculas, el cual ha traido nueva luz a
investigaciones previas y ha abierto nuevos campos de la investigacion,

especialmente en quimica inorganica>. 3

Figura 1.2 Alfred Werner

Histéricamente, el platino ha sido de gran importancia en la quimica de
coordinacion. Los dos isémeros con formula general [Pt(NH3)Cl;] fueron
descubiertos el mismo afio (1844) y eran conocidos como sal de Peyrone
y sal de Reiset. Werner usé ambos compuestos en su primer articulo de la
teoria de coordinacién para destacar la isomeria entre ambos y asignar una
configuracién de cuadrado plano a los compuestos de platino (II), que afios
mas tarde seria corroborada por Mills y Quibel. [6]

La sal de Zeise (tricloro(eteno)platinato(II) de potasio), llamada asi debido
a su descubridor William Christopher Zeise; es un compuesto
organometalico, el primero de su clase debido a su estabilidad en

condiciones ambientales, que se conoce desde 1827; la naturaleza del

L. 2
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enlace olefina-metal comenzé a ser estudiada a partir de la preparacion y

elucidacion de la estructura cristalografica del ferroceno en 1951, [6]

©
H3N Cl /\
N 0| P o -1 Hy0
Pt /Pt\ K /Pt nHa
c|/ ¢ cl NH3 cl cl
Sal de Peyrone y sal de Reiset Sal de Zeise

Figura 1.3. Compuestos de coordinacién de platino(II)

Hoy en dia se conocen diversos ejemplos de compuestos de platino (II)
ligado a nitrégeno y azufre como ligantes, debido a la afinidad que presenta
por ambos, a lo que resulta conveniente explotar el estudio y aplicacion de
este tipo de compuestos. [2]

Actualmente soélo se conocen dos compuestos del tipo [Pt(TBZ)(SRe):],
mismos que han sido reportados por el grupo de trabajo del Dr. Torrens,
por lo que se ha decidido seguir la metodologia conocida para darle
continuidad a esta serie de compuestos y encontrar diferencias o
similitudes estructurales y electronicas que se puedan relacionar con lo ya
conocido. [28]

En el presente trabajo se describe la sintesis de una serie de compuestos
de coordinacién de platino con tiabendazol como ligante neutro y ligantes
fluoroazufrados como ligantes anidnicos [Pt(TBZ)(SRf)2], asi como la
caracterizacion de dichos compuestos por medio de técnicas

espectroscopicas convenciales.
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2. Antecedentes

2.1. Platino

El platino es un metal de los llamados asi “de transicidon”, se encuentra en
la tercera serie de la familia 8 del bloque d en la tabla periddica. En su
forma nativa es un metal de color gris; debido a su alta resistencia a la
oxidacion (por lo tanto a combinarse con otros elementos) y al ser tan
escaso en la corteza terrestre (con una abundancia de apenas 0.0001 ppm
[4]), es considerado como un metal precioso.

Su nombre proviene de platina (pequefa plata) que le fue dado por
exploradores y mineros espafioles, debido a la similitud que presenta con
la plata, aunado a que se encontraba como impureza en el proceso de

refinacidon de la plata. [°]

Figura 2.1. Platino en su estado nativo.

Las primeras descripciones de dicho metal son registros de viaje a Peru de
Don Antonio de Ulloa, un matematico, oficial naval y viajero espafiol. (6]

El platino como mineral de encomio se empezd a explotar en el siglo XIX,
para el final de este, ya era un metal de gran demanda usado como
ornamenta [®1 y hasta el dia de hoy es de gran importancia en diversas

areas como la industria automotriz, la quimica, el mercado cambiario, etc.
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Es posible encontrar de forma natural al platino en estado de oxidacion 0
Pt® en depdsitos minerales, combinado con diferentes metales (rutenio,
rodio, paladio, osmio e iridio) de caracteristicas fisicas y quimicas similares

gue son conocidos como PGM (Platinum Group Metals).

Ru Rh Pd

Os Ir Pt

Figura 2.2. PGM ubicado en la tabla periddica.

Ademas de esto, es posible encontrar al platino en menas de sperrylita en
estados de oxidaciéon PtV y Pt como especies arseniuro (PtAs;) y sulfuro
(PtS) respectivamente. [6]

El platino se extrae como subproducto de los procesos sucesivos de
separacion de otros metales en la refinacidon del niquel, principalmente por
extraccion con disolventes (procedmiento reportado por Cleare vy
Charlesworth). (8]
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2.2. Propiedades del platino

Tabla 1. Propiedades selectas del platino [

NUumero atémico 78 Potenciales de ionizacion (eV)
Masa atomica 195.08 Pto/Pt! 9

Densidad 21.45 (200 Pt!/Pt! 18.56

Punto de fusion (°C) 1769 Ptil/Pt! 28.5

Punto de ebullicidn (°C) 4170 Ptil/ptv 41.1
Electronegatividad (Pauling) 2.28

Radio metalico (A) 1.39 Afinidad electrénica (eV) 2.12
Radio covalente (A) 1.31

190 (0.01) | Potenciales de oxidacion estandar (V)

192 (0.8) Pt —Pt?* + 2e- -1.20

194 (32.9)
Isotopos (abundancia %)

195 (33.8) | Pt + 4ClI~ —»—PtCl42~ + 2~ -0.75
196 (25.3)

198 (7.2) Pt + 41" —Ptl4%>~ + 2e~ —0.40

En su estado nativo el platino presenta una estructura cristalina cubica
centrada en la cara (ccc).

Figura 2.3 Estructura cristalina cubica centrada en la cara cc.

L -
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2.3. Explotacion y Aplicaciones

Actualmente Sudéfrica y Rusia son los principales productores de platino
con 31% y 28% de las exportaciones de dicho metal respectivamente. Es
mayormente utilizado en la industria automotriz, aunque también como
ornamento (en joyeria e indumentaria) y en quimica es ampliamente usado
como catalizador, ademas de la industria electrénica y del vidrio. [®]
Ademas de la vasta cantidad de aplicaciones, ha sumado gran interés
comercial, ya que es considerado como un metal precioso debido a su
escasez y gran durabilidad, esto ha hecho que al igual que el oro, sea

considerado como una divisa.

Figura 2.4 Las reservas de lingotes de diferentes metales, como el
platino, son usados en la comercializacidon del mismo entre diferentes

mercados del mundo.
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2.3.1. Catalisis

El platino en su estado nativo es usado como catalizador desde principios
del siglo XIX, cuando se usaba para iniciar la oxidacion de hidrégeno
molecular sin necesidad de fuego y sin consumir el platino. [°]

Hoy en dia, una de sus principales aplicaciones es ser usado como
convertidor catalitico en automdviles como platino soportado sobre
carbono para llevar a los hidrocarburos y al CO hasta vapor de agua y COs..
[9]

Ademas, es usado en procesos de cracking para fragmentar hidrocarburos
de cadena larga en moléculas mas pequenas que puedan ser
aprovechados, como la gasolina. [°]

En catalisis homogénea los compuestos de platino son usados en diversas
reacciones de hidrogenacion, hidrogendlisis, hidrosililacion,

deshidrogenacién. ]

Pt HNO3/ 3 HCI HzptC|6 KCI KthC|6 ioé sztC|4 KCI 3 Pt(COD)C|2
2
SEt,
Diviniltetrametil-disiloxano H,0
Catalizador de Karstedt Pt,Cl>(SEt,),

Figura 2.5 Diagrama que ejemplifica la versatilidad de transformacion del

platino para su posterior aplicacion en catalisis homogénea. [7]

El catalizador de Karstedt (1,1,3,3-tetrametil-1,3-divinildisiloxano platino
(0)) es usado en reacciones de acoplamiento cruzado para sintetizar
siliconas que tienen diversas aplicaciones como adhesivos sensibles a la

presidon y juntas mecanicas.

L. 2.
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El grupo de trabajo de Shilov demostroé que el tetracloroplatinato de potasio
(K2[PtCls]) cataliza el intercambio H/D (donde D es deuterio)
selectivamente a carbonos primarios mediante la activacién de los enlaces
C-H. [10]

K,[PtCl,] 100 °C

» R-D
D>,O/DOAc + HCI

Figura 2.6 Reaccion general de intercabio protén-deuterio.

El diclorobis(dietilsulfuro)platino(II) y (1,5-
ciclooctadieno)dicloroplatino(II) son usados en reacciones cataliticas de

hidrosililacién para la produccién de polimeros de silicio. [7]

R' R'
T' H T Lpt R'—\Si/ H
RI—Si—H + >=< — > H
.L- H R :
H R

Figura 2.7 Reaccidon general de hidrosililacion, de la cual se obtiene la
formacidén del silano, el que puede ser funcionalizado para posteriores

aplicaciones.
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2.3.2. Maedicina

En medicina es bien conocida su forma de anticancerigeno. Uno de los
primeros tratamientos para el cancer fue el cis-platino, un compuesto de
coordinacion que se ancla a las bases nitrogenadas del ADN para asi

promover la muerte celular e impedir que las células con cancer puedan

multiplicarse y extender la enfermedad.

HoN

N
Pt

HoN

Figura 2.8 El cisplatino presenta afinidad por las bases nitrogenadas del

ADN, lo anterior hace que se adhiera y promueva la apoptosis.

A pesar de haberse colocado como un medicamento de primera mano para
combatir diversos tipos de cancer, debido a los inconvenientes que este
compuesto presenta (otros tipos de cancer y toxicidad) en el cuerpo
humano, se sigue buscando diversificar y aumentar los compuestos de
platino con propiedades estructurales y electrénicas similares que puedan
cumplir la misma funcidén, ocasionando el menor dafio posible en el
organismo que ocupa el tratamiento. Un ejemplo de lo mencionado
anteriormente es el carboplatino (cis-diamino(ciclobutano-1,1-
dicarboxilato-O,0")platino(II)) que presenta una disminucién considerable

de efectos secundarios con respecto al cisplatino.[1!]

L. 2.
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Figura 2.9. Estructura molecular del carboplatino

Hoy, se siguen investigando diversos compuestos y también en lo que
concierne a investigaciéon predominan la elucidacién de los mecanismos de
accién sobre las células del organismo, de este modo poder disefar

farmacos mas eficientes y menos dafiinos al organismo. [111[10]
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2.4. Teoria de acidos y bases de Pearson

La teoria HSAB (por sus siglas en inglés: Hard and soft, acids and bases)
fue desarrollada para explicar la afinidad que presentan cierto tipo de
especies, por otras con caracteristicas similares. Esta clasificacion se
sustenta en evidencia experimental que indica que las bases en general,
ceden mas facilmente sus electrones a acidos con caracteristicas similares
de dureza o blandura. La clasificacién de acido y base puede ser de caracter
duro, blando o intermedio.

Una base dura es aquella que retiene los electrones mas estrechamente,
es decir presenta un alto valor de electronegatividad, baja polarizabilidad
y tiende a oxidarse dificilmente. Por otro lado los dtomos donadores que
son poco electronegativos, presentan alta polarizabilidad y son faciles de
oxidar, son llamadas bases blandas, esto para denotar la flojedad con la
que retiene los electrones.

Para las especies aceptoras de electrones, la clasificacién duro denota su
pequeio tamano, estados de oxidacién altos y no contienen pares de
electrones no compartidos en su capa de valencia, esto provoca que estos
posean alta elecronegatividad y baja polarizabilidad. Los acidos blandos,
generalmente tienen atomos de gran tamafo, bajos estados de oxidacién
y contienen pares de electrones (p o d) no compartidos en su capa de
valencia, lo cual provoca que tengan baja electronegatividad y baja
polarizabilidad.

Existe una clasificacion adicional para aludir a determinado tipo de especies
que no se pueden colocar en la clasificacién de duro 6 débil, debido a
consideraciones adicionales que se debe hacer sobre la especie. Se les

conoce a estas especies como de frontera, limite o intermedias.

L.
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Tabla 2. Acidos y bases clasificadas como duras, blandas e intermedias.

Duro Blando

Base Bases
H>O, OH", F-,CHsCOy, PO43', SO42', cl, R.S, RsH, RS-, I, SCN-, 52032', RsP,
COsy, C|O4', NO3', ROH, RO, R0, NHs3, R3As, (RO)3P, CN-, RNC, CO, CiH4,

RNH2, NoHq CeéHs, H-, R

Acidos Acidos

H*, Li*, Na*, K+ Cu*, Ag*, Au*, TI*, Hg*

Be2+, Mg+, Ca?*, Sr¥*, Mn?* Pd2*, Cd?*, Pt>*, Hg?*, CHsHg*,
AlI**, Sc3t, Ga3t, In3*, La3* Co(CN)s?, Pt**, Te*t

N3+, CI3*, Gd3*, Lu3*, Cr3*, Co3*, Fe3*, | TI3*, TI(CHs)s, BHs, Ga(CHs)s

As3*t, CH3Sn3* GaCls, Gals, InCls

Si4+, Ti4*, Zr**, Th*+, U4+, Pu**, Ce3*, Hf**, | RS*, RSe*, RTe*

WO*, Sn4* I+, Brt, HO*, RO*

UO22%*, (CH3)2Sn?*, VO?*, MoO3* I», Brz, ICN, etc

BeMe;, BF3, B(OR)s, Al(CHs)s, AlCIs, AlHz, | Trinitrobenceno, etc.
RPO?%*, ROPO?*, RSO?*, ROS0O?*, S0O3, I’*, | Cloranil, quinonas, etc.
I°+, CI”*, Cré*, RCO*, CO2, NC* Tetracianoetileno, etc.
HX (hidrégeno ligado a otras moléculas) | O, Cl, Br, I, N, RO, RO>
M° (dtomos metalicos)

Metales puros

CH3, Carbenos

Intermedios

Bases

CeHsNH,, CsHsN, N3, Br, NO?, SOs%, N3

Acidos

Fe2+, Co?*, Ni2*, Cu?*, Zn?*, Pb2*, Sn2*, Sb3*, Bi3*, Rh3*, Ir3*, B(CHs)s, S0z, NO*,
Ru?*, Os?*, R3C*, CeHs*, GaHs

L. .
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2.5. Teoria de campo cristalino

Para explicar las propiedades magnéticas y espectrales que adoptan los
compuestos de coordinacién, se desarrolld una teoria en la que supone la
interaccion del cation metalico como una carga positiva y los ligantes como
cargas negativas alrededor del nucleo metalico; dicha teoria fue modificada
posteriormente con nuevos datos experimentales (Teoria Campo-Ligante);
inicialmente fue planteada para el estado sélido y adaptada a los
compuestos de coordinacion mas adelante. [12]

Para el desarrollo de la teoria de campo cristalino se parte de la definicion
de orbitales atdmicos de los metales de transiciéon (orbitales d), pues
considera que estos orbitales (ion metalico libre aislado en el espacio) son
degenerados. [13]

Se propone que mientras los ligantes L se aproximan al ion metalico en el
octaedro de las direcciones £x, *y, £z; aquellos ligantes que se acercan
en las direcciones de los ejes, desestabilizan a los orbitales dy2-y2 d;?,debido
la interaccidon del ligante, (que se consideran como cargas puntuales
negativas), y se mueven a una mayor energia; a este grupo de orbitales
se les denota con la operacién de simetria eg, 0 se denotan mediante el
simbolo d9, ya que apuntan en las direcciones de enlazamiento o; mientras
que los orbitales que no apuntan en direccion a los ejes, es decir los

orbitales dyy, dyz, dxz, S€ ven menos desestabilizados, se les denota con tyg
o d™, ya que a pesar de no apuntar en direccién de los ligantes pueden

formar enlaces m con los ligantes; el valor de la diferencia de energia entre

eq Y tog se denomina con A o 10 Dq, este valor depende de la naturaleza

del ligante.

L.
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,/ T eg * /\S S;
A
Y

N

Octahédrico

Figura 2.10 Efecto de los ligantes L en los orbiales d de un ion metalico

para formar un compuesto octaédrico segun la teoria de campo cristalino.

Alguas especies como Mo?,Co!ll, Re!, Fell, Irlll y, PtV , muestran una gran
preferencia por una geometria octaédrica, esto es consecuencia de que
tengan una configuracion electrénica d®, es decir 6 electrones que llenan
por completo los orbitales d™, dejando asi a los d° vacios, dando en su
forma de espin bajo t®;4 €%, aunque si el valor de A es lo suficientemente
pequefno, los electrones pueden sufrir un rearreglo y quedar en su forma
de espin alto t*4 €25, en ella los espines estan todos alineados, como lo
dicta la regla de Hund, y es favorecida como consecuencia del
desapareamiento de varios electrones en los distintos orbitales del mismo
nivel energético, entonces las interacciones electron-electrén se ven

reducidas.
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voab At it

Figura 2.11 Formas de espin bajo (a) y espin alto (b) para compuestos

octaédricos con una configuracion electrénica d°.

El estado de espin de los compuestos de coordinacion puede ser
determinado por medio de la medicion del momento magnético del
compuesto; un compuesto con configuracién electronica d® de bajo espin
sera diamagnético, lo que se vera reflejado en lo pobremente afectado que
serd el compuesto por algln campo magnético. Por el contrario, la misma
configuracién d® en la forma de alto espin sera paramagnética, es decir
sera atraida por el campo magnético.

Si en un compuesto de coordinacién con geometria octaédrica, el eje z
sufre una elongacion, los orbitales que tienen una componenete en dicho
eje experimentaran una reduccion de repulsién electrostatica de los
ligantes y se volveran mas estables, mientras que los orbitales restantes

aumentaran en energia.
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Figura 2.12. Distribucidon energética de un compuesto de geometria
octaédrica que sufre la elongacién del eje z hasta el limite, un compuesto

de geometria cuadrada plana.

La teoria del campo cristalino explica el color de los compuestos de
coordinacién, ya que A es la diferencia de energética entre los orbitales d=
y d° se encuentra en el intervalo del espectro electromagnético de la luz
visible.

2.6. Compuestos de coordinacion de platino

Los estados de oxidacidn mas comunes para compuestos de coordinacion
del platino son II y IV, aunque también se pueden encontrar diversos
ejemplos con estados de oxidacién 0, I, III. [11]

Se sabe que los compuestos con una configuracion electrénica d® de bajo
espin son de geometria cuadrada plana; cationes metalicos como Nil!, Pdl,
Aulll [12] "Es asi que el Pt no es la excepcion.

Debido a la afinidad que presenta el Pt!! (acido blando) por los atomos
donadores de nirégeno y azufre (bases blandas), el azufre forma enlaces
pi mediante el traslape de orbitales d en conjunto con el platino, tenderan

a formar compuestos estables con ambos ligantes.
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Hay una gran variedad de compuestos de platino ligados a sistemas

heterociclicos de nitrégeno y a tiolatos, en su gran mayoria con bipiridina
como unidad principal. [19 20, 21]

[20]

Figura 2.13. Sistemas tipo con bipiridina y tiolatos como unidades

principales.

2.7. Tiabendazol como ligante en compuestos de coordinacion
El tiabendazol fue patentado en 1962 [22], debido a que se encontré que
podia ser utilizado como antihelmintico, es decir tiene actividad efectiva

contra enfermedades ocasionadas por hospedar helmintos y vermes.

¢

Figura 2.14. Estructura del 2-(4-tiazolil)benzimidazol

L. 2.
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El tiabendazol (2-(4-tiazolil)benzimidazol) adquirié un gran interés como
ligante en compuestos de coordinaciont®l debido a los dos atomos de
nitrégeno terciarios que le permiten hacer de ligante bidentado (mas
estable que ligantes monodentados), también cuenta con un atomo de
nitrégeno secundario en el fragmento benzimidazdlico y un atomo de
azufre en el fragmento del tiazol que cuentan con pares electrdonicos
disponibles para fungir el papel de donadores y asi formar enlaces con
distintos acidos.

Con el objetivo de estudiar aplicaciones potenciales (actividad bioldgica,
luminiscencia, macromoléculas), se han preparado compuestos de
coordinacion con diversos metales de transicion y tiabendzol, por ejemplo,
el cation Ag* al formar compuestos de coordinacion con tiabendazol puede
presentar diferentes modos de coordinacién en un mismo compuesto: en
el primer caso un compuesto monometalico, en el segundo un compuesto

un compuesto bimetalico (Figura 2.15). [14]

3 4

Ag1 —
g Ag3‘ Ag2

Figura 2.15 Fragmentos del ion Ag* con una unidad de tiabendazol,

monometalico y bimetalico.

Hay escasos ejemplos descritos en la literatura de cationes metalicos
ligados a tiabendazol '8 que tienden a formar dimeros moleculares, es

decir tienden a agruparse 2 entidades moleculares, a través de enlaces
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puente por los ligantes unidos al centro metalico, por ejemplo el Co!
presenta este comportamiento. EI compuesto 1 (Figura 2.16) se obtiene

como producto mayoritario

Ci4

cn

Figura 2.16 Modos de coordinacién del cobalto en estado de oxidacion II

de compuestos con la formula. [18]

Existen muy pocos compuestos de lantanidos ligados a tiabendazol en la
literatura; en general se encuentran coordinados a cuatro unidades de
tiabendazol debido a los sitios de coordinacidon disponibles. Se conocen los

compuestos con lantano, cerio, praseodimio, samario, terbio y holmio. [17]

O |
S N/ 4’

5SS |

Ln = La, Ce, Pr, Sm, Tb, Ho

Figura 2.16. Compuestos de coordinacion de tiabendazol con lantanidos.
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En cuanto a los cationes metalicos con propiedades quimicas similares a
los del platino (PGM), ligados a tiabendazol que se encuentran reportados
en la literatura son escasos, solamente se conocen con los cationes
metalicos Ru!l y Pd. De la misma familia (del platino), el nigquel puede
formar compuestos con una, dos y tres unidades de tiabendazol [15] [16],
contrastando con el Pt y Pd!, que al formar compuestos de geometria
cuadrada plana en esos estados de oxidacidon, pueden aceptar maximo 2

unidades de dicho ligante.

2+

— N\N./NV 2 NO3_

Figura 2.17. Compuestos de Niquel con mas de un equivalente de

tiabendazol como ligante coordinado.

En este contexto, el probado potencial farmacoldégico de ambos, el
tiabendazol y las especies de platino, representa un incentivo para la

preparaciéon de compuestos de coordinacion incluyendo ambos.



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPUESTOS DE

PLATINO(II) CON TIABENDAZOL Y FLUOROTIOLATOS 2. Antecedentes

2.8. Compuestos del tipo [Pt(SR)2(TBZ)]

Hay un antecedente primordial para el presente trabajo y es el articulo de
2011 en el que nuestro grupo de trabajo (Torrens et al.) [28], se reportan
los compuestos de tipo [Pt(SR)2(TBZ)] donde R es CeF4(CF3)-4 y CeHF4-4,
en los cuales se descubre que la forma mas estable en la que existen es
debido a la formacion de dimeros, se propone que este fendmeno tiene
lugar debido a la afinidad que tiene el platino por el azufre (de otra unidad
monomeérica del compuesto tipo[Pt(SRe)2(TBZ)]) mas que por un nitrogeno
del tiabendazol. Lo anterior se puede observar por la difraccién de rayos x

del monocristal de dichos compuestos y por resonancia magnética nuclear.
[28]

z,/‘
-
-

Figura 2.18 Estructura molecular del compuesto [Pt(CeF4(CF3)-4)2(TBZ)],

en el cual se observa que la conformacién mas estable de la molécula es

adoptar la forma del dimero.
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3. Objetivos

I. Sintetizar una serie de compuestos de coordinacion de platino (II)
tipo [Pt(SR)2(TBZ)] partiendo de [PtCl>(TBZ)], con los tiolatos
fluorados (SCeHa(F-x))", x= 2, 3, 4; (SC6H4(CF3-x)), x= 2,4y
(SC6F5)-_como ligantes anidnicos (Figura 3.1), en las condiciones
mas favorables de reaccion. Los compuestos de dicha serie fueron
preparados partiendo de los tioles que se enlistan a continuacion:

HS Hs
IP O
F FsC

3

HS

2 5 HS\©\
CF,
F

HS F

HS
3 6
. F F

II.  Caracterizar la familia de compuestos [Pt(SR)2(TBZ)] por
medio de técnicas convencionales:

o Resonancia magnética nuclear

o Espectroscopia de infrarrojo

o Analisis elemental
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La estructura general de los compuestos que conforman el presente

trabajo, tiene la siguiente disposicién:

\Z
Y4

S

Tiolato Platino Tiabendazol
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4. Procedimiento experimental

Para la sintesis de los compuestos se utilizaron los reactivos que a
continuacion se enlistan:

Tabla 4.1 Lista, pureza y marca de los reactivos.

Reactivo Pureza/Grado Marca

Acetato de plomo(1I) 98 Merck
Tetracloroplatinato de potasio 98 Sigma- Aldrich
o-fluorotiofenol 97 Sigma- Aldrich
m-fluorotiofenol 95 Sigma- Aldrich
p-fluorotiofenol 98 Sigma- Aldrich
Pentafluorotiofenol 97 Sigma- Aldrich
o-(trifluorometil)tiofenol 96 Sigma- Aldrich
p-(trifluorometil)tiofenol 98 Sigma- Aldrich
Tiabendazol =99 Sigma- Aldrich

Los disolventes fueron obtenidos de fuentes comerciales y empleados sin
tratamiento adicional; no recibieron tratamiento previo a su uso, ya que la
nula problemadtica que representa para los experimentos exime la
necesidad del mismo.

Los experimentos de analisis elemental para todos los compuestos fueron
realizados en el analizador Perkin-Elmer 2400 para carbono, hidrogeno,
nitrogeno y azufre (CHNS), de la Unidad de Servicios en Apoyo a la
Investigaciéon e Industria (USAII).

La obtencion de los espectros de infrarrojo fue realizada en un
espectrometro Perkin-Elmer FT-IR/FT-FIR Spectrum 400 con rango de
4000 a 400 cm-1, por la técnica de Reflexion Total Atenuada (ATR); en la

Unidad de Servicios en Apoyo a la Investigacion e Industria.
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Los experimentos de resonancia magnética nuclear fueron realizados en
equipos de 400 MHz, en el caso de 'H los espectros fueron referenciados
con TMS en un equipo Varian MR. Los nucleos de °F fueron obtenidos en
un equipo Varian VNMRS, usando como referencia acido trifluroacetico;
para todos los experimentos se usé como disolvente cloroformo deuterado
CDCls.

Sintesis de los tiolatos de plomo(II) [Pb(SRe):2]

Para todos los tiolatos de plomo se utilizd la misma técnica de sintesis
descrita por Shaw, Robert-Alfred y Woods en 1971. [23] Se pesaron los
equivalentes de acetato de plomo y se midieron en pipeta volumétrica los
equivalentes de tiol para obtener 20 g del tiolato plomo(II)

correspondiente.

(0] 0 o
SH
+ 2
PN | — PO(SRE):  + o
O (0] RF OH
Acetato de plomo(II) Tiol con sustituyente Tiolato de plomo(II) Acido acético

fluorado

Figura 3.2 Reaccidn general para la sintesis de los tiolatos de plomo(II)

Se procedid a lavar el precipitado con una mezcla de agua/etanol (1:1),

una vez seco el producto fue almacenado.
Sintesis de [PtCI2(TBZ)]

Se utilizé el procedimiento descrito en la literatura por nuestro grupo de

trabajo para preparar el (2-(4-Tiazolil)benzimidazol)dicloroplatino(II). [24]

- A
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H

N
H
N
/ S i : :
p ) +  Ky[PtCly] — \ / +  2kal
N N

/\

2-(4-Tiazolil) benzimidazol Tetracloroplatinato(II) (2—(4—Tiazo|i|)ben2|m|dazol)dlcloroplatino(II) Cloruro de
de potasio potasio

Figura 3.3 Reaccion de sintesis del compuesto (2-(4-

Tiazolil)benzimidazol)dicloroplatino(II).

En una disolucién de acetona/agua en agitacién (1:1) se agregaron 0.1332
g de tetracloroplatinato de potasio a 0.6461 g de 2-(4-tiazolil) benzimidazol
y se dejé a reflujo por un dia, se filtré el producto, finalmente fue lavado
con agua y acetona fria, para ser almacenado. El rendimiento de la reaccién
fue de 91.6%.

Sintesis de los compuestos de tipo [Pt(SRr)2(TBZ)]

Para la sintesis de los compuestos del presente trabajo se utilizé el método
descrito por la literatura para los compuestos de este tipo. En 20 mL de
acetona se disolvieron los equivalentes de [PtCl>(TBZ)] para obtener 150
mg de cada compuesto, posteriormente se agregaron los equivalentes del
respectivo tiolato de plomo (II) disueltos en acetona

En la tabla 3 se presenta el rendimiento de cada compuesto

CE J e @[%@

Figura 3.2 Reaccién general para la sintesis de los compuestos tipo
[Pt(SRF)2(TBZ)].
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Tabla 3. Rendimiento de los compuestos tipo [Pt(SRr)2(TBZ)].

Compuesto

Eq. Esperados (mol)

Eqg. Obtenidos (mol)

Rendimiento

2.35x 10*

2.01 x 10*

85.53%

2.35x 10

1.91 x 10

80.95%

2.14 x 10

1.71 x 10

79.81%

2.68 x 104

1.8 x10*%

67.20%

2.68 x 10

2.09 x 10

78.09%

2.68 x 10

1.75 x 104

65.32%
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5. Resultados

5. 1. Caracterizacion de los compuestos tipo [Pt(SCsH4(F-x)(TBZ)]
x=2,3,4
5.1.1 Caracterizacion del compuesto [Pt(SCeH4F-2)2(TBZ)]

Espectroscopia de infrarrojo

| - 100
{ 90
2162 1734
2516 1358 1 380
3420 1153 552
1306 1028 674
2938 70
3072 1123 1 60
H 1573 1060
XN 457 3
/\S Q
{50 3
74 : 3
P S — 1430 =,
N N Q
\ / 1221 827 4 40 3
/ 1447 )
/Pt\ :
X
s S 1260 130 3
—<
\ / n 20
F F7 —
1467 746 4 10
0
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Frecuencia - cm”-1

Figura 5.1 Espectro de infrarrojo del compuesto [Pt(SCsH4F-2)2(TBZ)]
Senales en IR
Tiabendazol(cm): 3420, 3072, 1573; 1430, 1467, 1221, 746.
Tiolato(cm™1): 1260, 1060, 822.
Se observan (Figura 5.1) las bandas asignadas a los diferentes grupos

funcionales presentes en el fragmento de tiabendazol en 3420 cm™! para el
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enlace N-H, en 3072 cm™, para el enlace C-Harm 1430 cm™!, se encuentra
la sefal correspondiente al enlace C=N en 1573 cm™!, la banda asignada al
enlace C-N se ubica en 1221 cml. La banda para el fragmento de tiazol
del enlace C-S se ubica en 746cm-1, [25](26]

Se sabe que para los compuestos Carm-F presentan sefiales de gran
intensidad en de 1270 a 1100 cm™ el espectro exhibe bandas debido
ubicadas en la zona 1260, cm-1, [25][26]

Particularmente para el compuesto se observan los sobretonos asociados
a una bisustitucion del anillo aromatico orientada en posicion orto en la

region de 1900 a 1700 cm!y una banda en 746 cm™1.[29]

Resonancia magnética nuclear
RMN !H

10.07
8.82
8.22
7.74
7.52
7.44
7.23
7.04

699

7.23

|
A

! [
A H ‘\ )\
|

\ ‘

£y /o
4‘\"

\.\ h
m M ( |

W | / \
v ¥ Il . I AN J
A o I R AT W 3 W it Maebtoagtyrt A Mg A g A R —— W e d 1

105 103 101 99 97 95 93 91 89 87 85 83 81 79 77 75 73 71 6
f1 (ppm)

Figura 5.2 Espectro de RMN H del compuestos [Pt(SCeH4F-2)2(TBZ)]

L. 2.
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Se observan las sefales del tiabendazol (Figura 5.2); a un desplazamiento
0=10.0 ppm como una sefial muy relajada correspondiente al hidrogeno
unido a nitrégeno del fragmento de benzimidazol; es caracteristico que el
tiempo de relajacién de los hidrogenos unidos a heteroatomos sea muy
corto, por lo que no se puede traducir en una sefial bien definida, si no en
un area que recorre una asignacion del espectro mas grande de lo
esperado. Las sefiales, mostradas subsecuentemente en el espectro (de
izquierda a derecha), correspondientes a los hidrogenos del tiabendazol y
del tiolato. Se muestran las sefales de los hidrogenos en desplazamientos
0=8.82 y 7.74 ppm que corresponden al fragmento del tiazol.

Las sefales del tiolato se muestran posicionadas en el cuadro de la esquina
superior izquierda del espectro (Figura 5.2) para mayor claridad; la
multiplicidad de los mismos da dos tripletes muy juntos, en el que los
ultimos picos de cada sefial se superponen en un desplazamiento de 6=
7.044 y 6.99 ppm y corresponden a los hidrégenos de las posiciones 3y 5
del fragmento de tiolato; se espera otra sefal correspondiente al
hidrégeno posicionado en 4, la cual se propone, queda oculta debido a la
sefal de cloroformo deuterado CDCIls ubicada en la regiéon de 7.35 a 7.20
ppm, dicha senal presenta en la base dos sefiales extra en la base, la que

se propone es la sefal faltante.
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RMN 19F
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Figura 5.3 Espectro de RMN 1°F del compuesto [Pt(SCsH4F-2)2(TBZ)]

-109.2 -109.4  -109.6 -109.8

Por ultimo, en el espectro de fldor RMN 1°F se muestra una sefial en un
desplazamiento de =-109.98 ppm correspondiente a los atomos de fluor
en el tiolato, los cuales presentan una multiplicidad debido al acoplamiento
con los hidréogenos aledafios a su ubicacidn en el anillo aromatico, e

inclusive presentando sefales de segundo orden.

Analisis elemental X tedrico/calculado: C 40.61/39.28; H 2.32/1.8; N
6.46/6.465; S 14.78/13.7.
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5.1.2. Caracterizacion del compuesto [Pt(SCsH4F-3)2(TBZ)]

Espectroscopia de infrarrojo
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Figura 5.4 Espectro de infrarrojo del compuesto [Pt(SCsH4F-3)2(TBZ)]
Bandas de tiabendazol (cm™): 3426, 3065, 3063, 1578, 1469, 1423, 1214,
773.

Tiolato (cm™): 1264,1000, 873.

Para el compuestos estan los sobretonos particulares de un anillo
aromatico bisustituido en posicion meta, por lo que presenta senales
caracteristicas en la regidn un poco arriba de 1900 hasta 1650 cm y la

sefial de confirmacion caracteristica en 674, 773 y 857 cm™L.
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Resonancia magnética nuclear
RMN !H
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Figura 5.4 Espectro de RMN 'H del compuesto [Pt(SCsH4F-3)2(TBZ)]

Se observan las sefiales anteriormente atribuidas al tiabendazol en los
desplazamientos: 6=10.4 ppm se le asigna al hidrogeno enlazado al
nitrogeno; 06=8.92 y 8.31 ppm corresponden al fragmento del tiazol;
0=7.8, 7.5 y 7.3 ppm a los hidrégenos del anillo bencénico, esta ultima
sefal converge ligeramente en la misma area que la sefal de cloroformo
deuterado CDCls.

Para las seflales de los hidrégenos que correspondientes al fragmento del
tiolato monosustituido se esperan 3 sefiales, en el espectro (Figura 5.4) se
observa como todas las sefiales se enciman en un area (de 7.1 a 6.4 ppm)

en la que no es posible realizar una asignacién a cada una, aunque se

- A
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pueden observar fragmentos de picos esperados de dichos hidrégenos, por
lo que se asume, se encuentran presentes.
RMN 1°F

-111.22

"110.0 ' -110.2 ' -110.4  -110.6 = -110.8  -111.0  -111.2  -111.4  -111.6  -111.8  -112.0 -112.2  -112.4  -112.6  -112.
f1 (ppm)

Figura 5.5 Espectro de RMN 1°F del compuesto [Pt(SCsH4F-3)2(TBZ)]

La sefial de fluér esta a un desplazamiento quimico de 6=-111.22 ppm. Se
presenta como un multiplete debido al acoplamiento que tiene con los

hidrogenos aledafios.
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5.1.3. Caracterizacion del compuesto [Pt(SCsH4F-3)2(TBZ)]

Espectroscopia de infrarrojo
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Figura 6.2 Espectro de infrarrojo del compuesto [Pt(SCsH4F-4)2(TBZ)]
Tiabendazol(cm™): 3420, 3072, 1573; 1430, 1467, 1221, 746.
Tiolato (cm): 1224, 1060, 822.

Para el compuesto [Pt(SCsH4F-3)2(TBZ)] estéa el sobretono particular de un
anillo aromatico bisustituido en posicién para en la banda posicionada en
1722 cm™ y la sefial de confirmacidn caracteristica para el anillo orientado

en posicion para en 823 cmL.
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Figura 5.6 Espectro de RMN 'H del compuesto [Pt(SCsHaF-4)2(TBZ)]

8.2 8.0 78 76 74 72 7.0 6.8 6.6

Sefales tiabendazol (ppm): 6=10.09, 8.83, 8.23, 7.74, 7.43, 7.24, 6.94.

Para la fraccidn de tiolato del compuesto se presentan dos senales en el
espectro RMN 'H 8=7.38 y 6.94 ppm que corresponden a los hidréogenos
aledanos al fldor en posicidn 4, se presentan como tripletes debidamente

acoplados a los demas atomos de hidrégeno vy fldor.
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Figura 5.7 Espectro de RMN '°F del compuesto [Pt(SCeH4F-4)2(TBZ)]

Se observa un singulete en $=-113.49 ppm, con sefales secundarias en la

periferia de la senal.

Analisis elemental X teodrico/calculado: C 40.61/39.3; H 2.32/2.0; N
6.46/6.58; S 14.78/13.75.
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5.2 Caracterizacion de los compuestos tipo [Pt(SCsH4(CF3-
x)(TBZ)] x= 2, 4
5.2.1 Caracterizacion del compuesto [Pt(SCe¢H4(CF3-2)2(TBZ)]
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Figura 5.8 Espectro de infrarrojo del compuesto [Pt(SCsH4(CF3-2))2(TBZ)]
Bandas de IR
Tiabendazol (cm™): 3434, 3064, 1589, 1459, 1432, 1232, 744.
Tiolato (cm): 1309, 1030, 880, 829 y 759.

Para el compuesto [Pt(SCeH4(CF3-2)2(TBZ)], las bandas similares del

tiabendazol a los grupos funcionales se asignan a los presentados para los

- A



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPUESTOS DE

PLATINO(II) CON TIABENDAZOL Y FLUOROTIOLATOS 5. Resultados

compuestos [Pt(SCesHa(F-x)2(TBZ)](ver arriba). Para la fraccidén del tiolato
se sabe que los grupos -CF3 presentan bandas muy intensas en la region
de 1350 a 1120 cm!, particularmente en este compuesto se asgina la
banda de 1309 cm!. Para los sobretonos aromaticos en la region de 2000
a 1700 cm™ no se observan sefales claras, debido a la fuerte polarizacién
del enlace C-F otras senales de baja polaridad se ven opacadas, aunque se
pueden identificar sefales de confirmacion de baja intensidad del anillo
aromatico en 880, 829 y 759 cm™.

Resonancia magnética nuclear
RMN 1H

10.66
10.09
10.00
9.77
8.92
8.31

08 10.6 10.4 102 100 9.8 96 94 92 90 88 tfafls( 814; 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62
ppm

Figura 5.9 Espectro de RMN 'H del compuesto [Pt(SCsH4 (CF3-2))2(TBZ)]
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En el espectro (Figura 5.9) se pueden identificar las sefales de la fraccion
del tiazol a los desplazamientos 0=8.92 y 8.31 ppm

La senal para el protdn unido a un atomo de nitrogeno de la fraccién del
benzimidazol, no se muestra como la Unica esperada, se observan como
senales diversos picos en desplazamientos diferentes cercanos al esperado
en 0=10.00 ppm (6=10.66, 10.09 y 9.77 ppm). Para los hidréogenos de la
fraccidn bencilica y del tiolato no se puede realizar una asignacién detallada
de las senales en el espectro; aunque se observan (por la multiplicidad e
intensidad) algunas sefiales esperadas anteriormente asignadas a los
hidrégenos de la fraccién bencilica en el benzimidazol.

RMN 1°F

-59.79

582  -58.4  -58.6 -58.8 -59.0 -59.2 —59.4‘—5‘9.?(—5‘9.)8 60.0  -60.2  -60.4  -60.6 -60.8 -61.0 -61.2 -6
1 (ppm

Figura 5.10 Espectro de RMN °F desacoplado de hidrégeno del compuesto
[Pt(SCsH4(CF3-2))2(TBZ)]
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Se observa un singulete a un desplazamiento de 8=59.79 que se asigna
Se observan diferentes sefiales y areas alrededor de la senal de fllor, dada la

cercania con la sefal principal y el gran nimero de sefales presentes.

Analisis elemental X teodrico/calculado: C 38.4/37.47; H 2.01/1.44; N
5.60/5.35; S 12.81/11.61.
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5.2.2 Caracterizacion del compuesto [Pt(SCeH4(CF3-4)(TBZ)]
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Figura 6.4 Espectro de infrarrojo del compuesto [Pt(SCsH4CF3-4)2(TBZ)]
Bandas de IR
Tiabendazol (cm™1): 3434, 3064, 1589, 1459, 1432, 1232, 744.
Tiolato (cm™): 1324, 1030, 831.

Se observa una sefial de gran intensidad en 1324 cm-lque se asigna al
grupo funcional -CFs . Para los sobretonos aromaticos en la regién de 2000
a 1700 cm™ no se observan sefiales claras, debido a la fuerte polarizacion
del enlace C-F otras sefales de baja polaridad se ven opacadas, aunque se
puede identificar una sola sefial de confirmacion de baja intensidad del

anillo aromatico en 831 cm™!.
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Resonancia magnética nuclear
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Figura 5.11 Espectro de RMN 'H del compuesto [Pt(SCcH4CF3-4),(TBZ)]

Se observan en el espectro las sefales asignadas al tiabendazol (ppm):
10.04, 8.95, 7.89, 7.73, 7.00.

Para todos los hidrogenos del fragmento del tiolato se observa una Unica
sefial a un desplazamiento de 7.56 ppm. Se esperaria que la senal fuera
un doble de dobles, se propone que las areas correspondientes a las

sefales se suman.
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RMN 19F

-62.60
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Figura 5.12 Espectro de RMN '°F del compuesto [Pt(SCsH4CF3-4)2(TBZ)]
Se muestra una Unica senal a 62.6 ppm desacoplada de protén
Anadlisis elemental X teodrico/calculado: C 38.4/37.47; H 2.01/1.44; N
5.60/5.35; S 12.81/11.61.
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5.3 Caracterizacion del compuesto [Pt(SCeFs)2(TBZ)]
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Figura 5.13 Espectro de infrarrojo del compuesto [Pt(SCesFs5)2(TBZ)]
Bandas en el espectro de infrarrojo
Tiabendazol (cm™): 3099, 1456, 1415, 1232, 740.
Tiolato(cm™!): 1120, 1066, 842.

El estiramiento C-F se muestra como una sefal de gran intensidad 1120
cm, se muestra un ligero sobretono para un anillo aromatico totalmente
sustituido en 1710 cm™, y el estiramiento C-Carm esta asignado a la banda
de 1415 cm™?
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Resonancia magnética nuclear
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Figura 5.14 Espectro de RMN !H del compuesto [Pt(SCsH4F-2)2(TBZ)]
El espectro de RMN 'H muestra las sefales asignadas para el tiabendazol,
ademas de sefiales adicionales para hidrégenos unidos al nitrégeno de la
fraccion del benzimidazol muy cercanas a la sefial identificada para el
hidrégeno de ese tipo en su forma monomérica (10.04), asi como sefales
y areas traslapadas. En el espectro se muestran areas y senales adicionales
traslapadas que se encuentran cercanas a los picos identificados para la
fraccién del tiazol (8.83 y 8.23 ppm) y del benzimidazol (7.24 y 6.29 ppm),
ademas de sefiales y areas sin asignar debido a la poca veracidad que

tendria esto.
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RMN 19F
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Figura 5.15 Espectro de RMN '°F del compuesto [Pt(SCsFs)2(TBZ)]
Para el espectro de fllor del compuesto (Figura 5.14) se observan 3
sefales: la primera corresponde a los dtomos de fllor de las posiciones 2
y 6 en un desplazamiento 131.19 ppm; la segunda sefial que corresponde
a los atomos de fluor en las posiciones 3 y 5 aparece en el espectro a un
desplazamiento de 159.27 ppm como un triple de triples dado que se
acoplan con los atomos de fldor a 2 y 3 enlaces de distancia; para el atomo
de flUor en la posicidon 4 del anillo bencilico se tiene una sefial que se acopla

con 4 atomos de fldor y cuyo desplazamiento es 147.64 ppm.
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Figura 5.16 Regiones ampliadas del espectro de RMN *°F del compuesto
[Pt(SCeFs)2(TBZ)]

Adicionalmente se observan diferentes sefales a lo largo del espectro
(Figura 5.16), las cuales se descartan sean contaminantes en la disolucion,
ya que, no coinciden los desplazamientos reportados para el reactivo
(tiolato de plomo(1I)) [?7], aunado al hecho de la presencia de las diferentes
sefales de proton (Figura 5.14).

Analisis elemental X teorico/calculado: C 33.26/32.903; H 0.89/0.803; N
5.29/5.450; S 12.1/11.56.
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5.4. Reflexiones sobre la formacion de las distintas especies para
los compuestos de tipo [Pt(SR)2(TBZ)]

Los compuestos [Pt(SCsF4(CF3)-4)2(TBZ)] y [Pt(SCsHF4-4)2(TBZ)] estan
caracterizados por RMN 'H y 1°F (en los que se exhiben diferentes senales
adicionales en disolucion ademdas de las esperadas) y estructuras
cristalinas obtenidas por difracciéon de rayos x de monocristal. [28] A partir
de esta evidencia se sabe que, para estos compuestos, existe un equilibrio
de dimerizacion en el que a partir del mondmero en disolucién se forman
especies del tipo [Pt2(p2-SRr)2(SRF)2(TBZ)2], y del que pueden existir los

isdmeros cis y trans, y los conformeros syn y anti (ver abajo figura 5.17).

En el presente trabajo se observdé de manera general que para los
compuestos con un fldor y un grupo trifluorometil, en posicidon para o 4 con
respecto al tiolato, en los experimentos de RMN H y 1°F se encuentran las
sefnales esperadas para el compuesto, lo que indica que en esas
condiciones el equilibrio de dimerizacidn (que presentan los compuestos
reportados [Pt(SCeF4(CF3)-4)2(TBZ)] y [Pt(SCsHF4-4)2(TBZ)]t28]) no es
favorecido, por lo que se podria hablar de una influencia electrénica por
parte del tiolato monofluorado, al contrario de sus analogos con 4
sustituyentes fldor al menos. Esta cantidad de dtomos de fldor ayudan a
hacer mas favorable la formacidon de las especies diméricas a partir del
efecto inductivo del sustituyente fldor; es decir, al sustraer densidad
electronica del azufre, seria energéticamente mas estable unirse a otra
unidad del compuesto y recibir densidad electrénica por parte del platino

mediante de retrodonacion al azufre por enlaces .

L ;2.
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El compuesto formado con el ligante tiolato pentafluorado, por los
resultados en resonancia magnética 'H y 1°F, se propone, al igual que en
sus analogos con un alto grado de fluoracion, un equilibrio en el que
conviven varias especies que se propone son trans-anti-[Pta(u?-
SCeFs)2(SCeFs)2(TBZ)2], cis-syn-[Pta(u2-SCeFs)2(SCeFs)2(TBZ)2], trans-anti-
[Pt2(p?- SCeFs)2(SCeFs)2(TBZ)2] y trans-syn-[Pta(u?- SCeFs)2(SCsFs)2(TBZ)2].
Para el compuesto con un grupo trifluorometil en posicién orto o 2 con
respecto al tiolato, se observa el mismo comportamiento que para el
compuesto con el fragmento de ligante pentafluorado, se propone que,
debido a la cercania con el azufre del grupo -CF3, el efecto inductivo de
este, exista una sustraccion de densidad electréonica del azufre lo que
empobrezca su densidad electrénica y promueva la formacion de las
especies diméricas trans-anti-[Pt2(u?-SCsHa(CF3)-4)2(SCeH4(CF3)-
4)2(TBZ)2], cis-syn-[Pta(u?-SCsHa(CF3)-4)2(SCeHa(CF3)-4)2(TBZ)2], trans-
anti-[Pt2(pu2-SCeH4(CF3)-4)2(SCeH4(CF3)-4)2(TBZ)2] vy trans-syn-[Pta(u?-
SCeH4(CF3)-4)2(SCeH4(CF3)-4)2(TBZ)2].

Tampoco se descarta la formacién de otras especies, ya que el tiabendazol,
al tener distintos atomos donadores, puede unirse por cualquiera de los 3
nitrégenos presentes en el mismo o por el azufre, lo cual daria la formacién

de las correspondientes isdmeros cis y trans y los conformeros syn y anti.
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Figura 5.17 Modos de conformacion e isomerizacidon conjunta de los

dimeros para algunos compuestos tipo [Pt(SRg)2(TBZ)].[28!
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6. Conclusiones

e Se llevd a cabo la sintesis de los compuestos propuestos:
o [Pt(SCsHa(F-x)(TBZ)] x= 2, 3, 4
o [Pt(SCeH4(CF3-x)(TBZ)] x= 2, 4
o [Pt(SCeFs)2(TBZ)]

e Se realizd la caracterizacion por RMN 1H, 1°F, Espectroscopia de

infrarrojo y analisis elemental de los compuestos.

e A partir de los resultados obtenidos se propone asociar el grado de
fluoracion del ligante tiolato a una preferencia por permanecer en
forma monomeérica o dimérica.

o Para los compuestos tipo [Pt(SCsH4(F-x)(TBZ)] y [Pt(SCeH4(CF3-
4)(TBZ)] a permanecer en su forma monomeérica o, en el caso
del compuesto [Pt(SCeFs)2(TBZ)] y [Pt(SCesH4(CF3-2))2(TBZ)], a
presentar la formacidon dimeros en disolucién y presentar un
equilibrio de la misma especie en su isomeria cis o trans y a su
vez en conformacidon syn o anti, ya conocido para los
compuestos [Pt(SCeF4(CF3)-4)2(TBZ)] y [Pt(SCeHF4-
4)2(TBZ)]. (28l
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