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I N T R o D u e e I o N 

Esta tesis es parte de un proyecto global; que se realiza en el 

Departamento de Química Inorgánica de la División de Estudios dÜ Pos~ 

grado, de la Facultad de Química de la U.N.A.M., el cual tiene como 

objetivo principal, el estudio de compuestos con metales de la familia 

del platino y ligantes fluoroazufrados. 

Como objetivos particulares del presente trabajo se encuentran, 

por un lado, el estudio de la química de ligantes fluoroariltiolados 

del tipo SRf y por otro, la síntesis y caracterización de compuestos 

metálicos con esfera de coordinación pernzufrada. 

Los motivos del interés en estos sistemas.son múl~iples y están 

relacionados, tanto con el hecho de que México es uno de los prfncipa-,. 

les productores mundiales de az~fre y fluorita, como con la importan-

cía que los compuestos de coordinación azufrados han demostrado 

en sistemas sintéticos, catalíticos, biológicos, etcétera, y la ere-

ciente participación de sus análogos fluorados en dichos sistemas. 

Por ejemplo, la hidrodesulfurización de hidrocarb.uros< 1 •2 ), la. 

fijación biológica de nitrógeno< 3 ) y la transferencia. biológica de 

electrones(4 ), son procesos en los que participan compuestos con erila-

ce metal-azufre. 
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Por otro lado, las jaulas del.tipo Mo4s
4

, poseen gran importancia 

por _ser análogos sintéticos a sitios activos de la ferredoxina y de 

la nitrogenasa(S). Estudios estructurales y espectroscópicos sobre 

centros de Fe y Mo, en la proteina hierromolibdica de la nitrogenasa· 

y en el cofactor de la misma, revelan la presencia de un compuesto de 

Fe, Mo y s<6 >. 
También se conocen innumerables reacciones catalíticas que invo­

iucra."1 compuestos de metales con configuración d8 tales como, pala-

dio (II) y platino (II). El paladio es un importante catalizador uti-

l.izado en procesos i.r.dustriales y en la práctica de laboratorio. Su 

interacci6n con varios gases ha sido extensamente estudiada desde el 

punto de vista catalítico y de propiedades de superficie. Se han em-

pleado compuestos de paladio para reacciones con eliminación de meta­

no <7 >,·como catalizador en la'hidroesterificación e hidrocarboxilaci6n 

de olefinas<8 >, en. la formación de n-cetoácidos vía doble carbonila-

Algo semejante sucede para el caso del platino, cuyos compuestos 

con actividad catalítica forman una larga lista pero probablemente, 

uno de los compuestos de coordinaci6n del platino más conocido sea el 

cis-{PtC12 (NH3 ) 2 ],cuyo éxito en el tratamiento de cierto tipo de can­

cer(lO) ha sido notable, por lo que se realizan diversos estudios con 

el objeto de conocer su mecanismo de acción a nivel molecu­

lar( ll, 12, 13, 14). 

En este contexto, es interesante estudiar la química del paladio 

y platino en" compuestos de coordinaci6n cuyos ligantes contengan azu-

fre como átomo donador •. 

Uno de los ligantes empleados en esta tesis, es el dietilsulfuro 
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-SEt2 , seleccionado entre otras razones, por Ía ínfor-...aci6n que es 

posible obtener de él a través de las técnicas espectroscópicas que 

se utilizan, para la caracterizaci6n de los compuestos. Como ligantes 

fluoróazufrados se emplearon los aniones SC6F 5 - , SC6F 4H- .Y SC6H4F-

Ahora bien, es frecuente el hecho de que los compuestos de coor­

dinación que contienen grupos SR muestren t:endencia a formar especies 

poliméricas, lo cual se debe a la ·disponibilidad de pares electrónicos 

libres en el ~Luwo d~ ~zufrc(lS) 
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Sin embargo, esta tendencia disminuye conforme.la electronegati­

vidad del ·grupo R aumenta, ya que se reduce el carácter nucleófilo del 

(16 17) 
átomo de azufre ' • As~ pues, en este estudio el hecho de mantener 

fijo al ligante neutro -SEt2-, en los compuestos de platino y paladio, 

y variar los ligantes aniónicos, tienen como propósito realizar una 

comparación sistemática entre estos últimos, observando el tipo y ca­

racterísticas de los· compuestos que forman. De esta manera, también 

es posible hacer un análisis del comportamiento del metal frente a los 

ligant:es fluoroazufrados y al dietilsulfuro. 

En esta tesis se caracterizaron los compuestos de fórmula 

PÍ:, 

SRf = SC6 H4F; H = Pd, SRf = SC6F S, SC6F 4H, sc6n4F), que fueron sinte- • 

tizados a partir de [HC1
2

(SEt 2 ) 2 ], donde M ~. Pd o Pt. 

El trabajo se divide en cuatro capitulos. En el capitulo l, se 

revisan diversos tipos de compuestos perazufrados con metales de 

transición que han sido publicados, y se analizan las investigaciones 

realizadas sobre compuestos de Pt y Pd con esfera de coQrdinación per-. 

azufrada. Tambi~n se describen algunas de las propiedades de los li-

gantes fluoroariltiolados empleados y se mencionan diversos compuestos 

metálicos que contienen este tipo de ligantes. 

En el capítulo 11, se discuten los resultados obtenidos con base 

en las técnicas de espectroscopia infrarroja -1.R.-, resonancia magné-· 

tica nuclear de protón, -RMN1H- y de flúor -RMN19F-, análisis elemen­

tal y difracción de rayos X. 

En el capitulo 111 se presenta.n las conclusiones del estudio rea­

lizado y se proponen algunas líneas de trabajo que se desprenden de 

esta tesis. 
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Finalmente, en el cap!tul.1 IV se describen, en forma explícita, 

1as rutas de síntesis para la btenci6n de cada uno de los compuestos 

estudiados y 1a instrumentaci6i ut:!.lizada para la caracterizaci6n de 

los misÍnos. 

}_';;, 



- 6 -

CAPITULO I 

ANTECEDENTES 

Este capitulo se divide en cinco secciones. En ·la sección I.l se 

describen algunos de los compuestos metálicos perazufrados informados 

en la bibliografía, para dar un esbozo de la importancia que esta rama 

de la química tiene en la actualidad. 

En la sección I·.2, se expone brevemente esta química en relación 

a compuestos de paladio y platlno, en la que destaca una fuerte ten­

dencia -por parte de los átomos de azufre- a formar especies con puen­

tee, produciendo estructuras.diméricas, triméricas, etcétera.· La reac­

tividad de dichos puentes frente a ligantes de diferente capacidad eu­

lazante, se presenta en la secci.6n I..3. 

Por otro laño, en la sección I.4 se menci.onan algunas de l~s ca­

racterist1cas de los grupos flu.;roari.ltiolados empleados en este tra­

bajo, así como, algunos de los compuestos con metales de transición 

-ya conocido.a-, en los que estos pseudohsl6genos se encuentran como· 

ligantes. 

FiniÍ1mente en la secci.6n I.5 se resumen los hechos más relevantes 

-con respecto al presente.estudio- del capitu1o. 
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I.l Compuestos metálicos perazufrados. 

Con e1 aislamiento de la enzima que fija el nitr6geno molecular, 

-la nitrogenasa- y como co~secuencia del estudio de su estructura(lS), 

la cua1 se sabe contiene átomos de hierro y mo1ibdeno con un am-

biente tota1mente azufrado- aumenta el interés de sintetizar y carac-

terizar compuestos metálicos con esfera de coordinaci6n perazufrada. 

Se han realizado grandes avances en la obtenci6~ de análogos sin­

téticos del sitio activo de la nitrogenasa incorporando Mo y Fe, pero 

también 1 se han utilizado metales tales como 11n, Cu, Cd y Zn, que se 

conoce, están asociados a la proteína hierro-molíbdica(lS). 

Para tener una "idea del interés dP.spertado por este tipo de sis-

temas, se citan a continuaci6n algunos de los compuestos perazufrados 

más importantes siñtetizndos en los últimos años,(tablas I,II,III,IV). 

AÑO Nº REF. 

1973 19 

1975 io 

1975 21 

1979 22 

1981 23 

1981 24,7.5 

1982 26 

1984 27 

1984 28 

1985 29 

TABLA l.- Compuestos con Fe. 
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.· 

.. CG!PUESTO AÑO NO REF •. 

. 2-[Mos4cs2c2H4 )2 J 1977 30 

[Mo2Sa(SH)2J 2+ 1978 31 

[Mo2s 4 
12+ 1980 32 

[ 2-Mo2S4(S4>)4J 1980 32 

(MoS9 J2- 1981 33 

[Mo(St-Bu) 4J 1981 34 

[(S4 )2MoSJ 2- 1982 35 ..... 

[Mo2510 12- 1982 35 

[Mo2Sl2 ]2- 1982 35 

[Mo3s 9 
]2- 1983 36 

fMo3S4(SCH2CH2S)3J 2- 1984 37 

[Mo(SR)¡) 1985 38 

TABLA !!.-'Compuestos con Mo. 
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COMPUESTO AÑO N"- REF. 

1979 39 

1980 40 

1980 40 

1980 40 

1982 41 

1983 '42 

1983 '•2 
1985 6 

1985 43 

TABLA III.- Compuestos con Fe y Mo. 
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COMPUESTO AÑO Nª REF. 

[Ni(SCH3)2 ]n 1944 44 

[Ni(S4>)2]n 1964 .45 

[Ni(SEt)2]n i965 46 

[Ni2(SCH2CH2~CH2S) 2] 1967 47 
4+ 

[Cd10cs~CH20H) 16 J • 1969 48 

[Cd(SCH2CH20H)2 Jn 1971 49 

[Cu(HOOC-CH2-S-CH2-CH2-SCll2-COOH)21 1973 so 

[M(S4>) 4 )2- H • Mn,Co,Ni,Zn 1975 21 

[Co4 (S~>)lO] 2- 1979 51 

(W2VI,,¡2VS12] 1980 52 
. 3-

[W2Fe6s9(SR)8 ] 1980 40 

[W S ]+ 2 4 1982 53 

[Co8s6(S<!>)8] 4- 1982 54 

(S5FeS2WS2J2- 1983 42 

[Ge(SR)3] R = Me,Et,Pr,is-Pr,4>,CH24> 1983 55 

[W2S4]2+ 1984 56 

[M(S4) 2 J 2- M = Ni,Zn 1985 57 

2-[ (S5 )Mn(S6 )] . 1985 57 

. [Co5S5(S4>)3] 
5- 1985 58 

[H6S171 
4- M • Nb,Te 1985 59 

. . . 2 
[Hg3(SCH2~s)4 ] - 1985 60 

. 1 2-
[Hg2(SCll2CH2S)3 n 1985 .60 

TABhA -IV.·- Compuestos con otros metales. 
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I.2 Compuestos perazufrados de paladio y platlno. 

Si bien, los compuestos perazufrndus son relativamente pocos en 

comparaci6n con los informados para otros tipos de compuestos, los de 

platino y paladio con esfera de coordinaci6n perazufrada representan, 

una proporci6n aún menor. 

La historia d eeste tipo de sistemas se remonta a finales del si­

glo XIX. Hacia 1883 W. Blomstrand(61 •62 ), como consecuencia de su in-

terés en complejos de platino con tioéteres, investig6 las reacciones 

de grupos mercaptanos coordinados, con halogenuros de alquilo. A par-

tir de las ecuaciones A y B, Blomstrand dedujo que era posible la 

reacci6n C: 

PtC12 + 2CH3-s-CH3 ->- Pt(SCH3 ) 2 + 2CH3Cl ••• A 

MSR + HCl + M(HSR)Cl ••• B 

Pt(SR):;: + 2R'I [Pt(SRR 1
) 2I 2 J ••• C 

(R = grupo alquilo) 

La factibilidad de esta reacci6n se lleg6 a demostrar -aunque 

únicamente par·a complejos mercuriales-, con yoduro de etilo a lOOºC. 

K. Hoffman y S. Smiles< 63), extendieron estos estudios -a finales 
( 

del siglo pasado- observando reacciones de Pt(SEt) 2 con yoduro de eti-

lo y yoduro de metilo para formar compuestos de platino con ditioéte­

res. En dichas reacciones se present6 con frecuencia, que tanto los 

reactivos como los productos, eran s6lidos poliméric0<• e insolubles 

como ia mayoria de los derivados metálicos de mercaptanos con puentes 

de azufre que se conocen ahora. 
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Posteriormente en 1903, y en otra lineu .de investigaci6n, K. A. 

Hoffm.an. y"E. Hochtlen, sintetizaron el a.ni6n trispentasulfuro de pla­

tino (IV), que fue caracterizado en 1967 por L. Katz y P. Jones(6lt) 

por difracci6n de rayos X. Lá estructura de este ani6n consiste de 

tres cadenas -de cinco átomos de azufre cada una-, coordinados por am­

bos extremos al átomo de platino. Así, el metal adopta una geometría 

octa~drica y se fornían tres anillos de seis miembros, como lo muestra 

la figura l. 

QPt 
es 

2-FIGURA 1.- Estructura del ani6n [PtS15J 

Prosiguiendo con los .trabajos de Hoffman y· Hoc!J.tlen, en 1904, 

aislaron un compuesto perazufrado de paladio de .f6rmula 
0

minima 
. . (6~) 

(NH4 ) 2PdS11 "2H20, el cual, Katz y· colaboradores caracterizaron en 

1977. 

Los resultados de esta caracterizaci6n indicaron que !'_n el com­

puesto anterior, los átomos de paladio están enl~zados por cadenas de 

seis átomos de azufre -formando puentes- en un arreglo tridimensional.. 

Sin embargo, en alg-.inos c~sos estas cadenas o puentes contenían dife­

ren1=es composiciones en lo que respecta a los átomos .de azufre ~stos 

casos se observaron en la estructura cristalina estudiada-. Este hecho 
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fue explicado por los autores, en funci6n de un posib1e rompim:lento 

de la cadena s6 con pérdida de átomos de azufre, provocando asi, que 

6 6 2- 2-la composici n en el ani n se redujera de [PdS12 J a [PdS11 J • 

H.O. Jones y H.S. Taske~6~6 1909, sintetizaron por primera vez, 

compuestos - 2-del tipo (M(C2o2s2 ) 2 ) •. donde M. a Ni, Pd, Pt, y en 1912, 

este mismo grupJ6~~termin6 que, en estos sistemas el metal central 

tiene un arreglo cuatlrado y se encuentra unido a cuatro átomos de azu-· 

fre, formando dos anillos de cinco miembros como se muestra en la fi-

gura 2. 

En 1923; R. Parfulla<68 >, estudi6 la variación de la valencia del 

platino empleando como ligantes diferentes mercaptanos. En este traba-

jo se mencionan reacciones entre ditioeti1énglicol de potasio con te-

tracloruro de platino'(IV), de las que se obtienen productos de f6rmu­

la [Pt(SC6H4 "SH)x}n(x = 3,4,5,6 ó 8), en los que x varia dependiendo 

de las condiciones de reacción ~en especial de la temperatura-. 

En 1935, F.G. Mann y D. Purdie(ó9). interesados en el volumen mo­

lecular -a tensión superficial constante- de compuestos de paladio del 

etilo, propilo o butilo) 
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sintetizaron mercaptanos de paladio de f6rmula mínima Pd(SR)
2

• (R • 

,, etil., propil., butil o am:i.l) El mbtodo de preparaci6n consiste en agre­

gar a una soluci6n de (NH4 ) 2 [PdC14 J en ·cloroformo, uno soluci6n del 

tiol respectivo en el cloroformo. Después de doce horas en agitaci6n 

se obtiene -por filtraci6n-, un s6lido naranja-rojizo de [Pd(SR) 2 ]n' 

en el que los átomos de paladio se encuentran· unidos entre si, por 

puentes de grupos SR; como se observa en la figura 3. 

r "- ~ I , 11("' t.,, ~ 
1
,./t Pd"r~Pd~r~ Pd' 

R R R 
n. 

FIGURA 3.- Compuesto polimérico de paladio (II). 

Otros dos resultados que son especialmente notables en este ~stu­

dio son: 1) Qu" el producto, de l.a reacci6n entre K2 (PdC14 J en solu­

ci6n acuosa con tiofenol en exceso, presenta un alto pqnto de descom-: 

posici6n -ausencia de punto de fusi6n- y es insoluble en disolventes 

orgánicos, por lo que no corresponde a la fórmula simple Pd(S$) 2 , sino 

a un polímero de alto peso molecul.ar cuya estructura probable se mues-

tra en la figura 3; y 2) que este mismo compuesto se obtiene, cuando 

se adiciona HSC6H5 a soluciones alcoh61icas o acet6nicas de varios 

compuestos del tipo [PdC12(SR
2

) 2 J -reacción análoga a las informadas 

en esta"tesis-. 

_En 1964, R.G. Hayter y F.S. Humiec<45), prepararon este mismo ti­

po de compuestos [Pd(SR) 2 ]n (R = etilo, propilo o isopropilo) con la 
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finalidad de comparar derivados de níquel y paladio con mercaptanos 

y fosfinas. Sus estudios concordaron con los resultados obtenidos por 

Mann y Purdie<69 ) ya que confirmaron que los derivados etílicos y fe­

nilicos corresponden a estructuras lineales poliméricas de alto peso 

molecula~. En el caso particular del derivado propílico [Pd(S-Pr)2 ]n' 

se determin6 que el valor aproximado de n era 6, pero desafortunada-

mente no fue posible conocer con exac::titu<l su estructura. Sin embargo, 

en 1965, P. Woodward y colaboradores< 46>, aislaron~ compuesto de ni-

quel [Ni(SEt2 ) 2 ) 6 , que por estudios de difracci6n de rayos X concluye­

ron que era un hexámero con estructura de "tiara" como lo muestra la 

figura 4. 

QNI 

os 

·FIGURA 4.- Estructura de [Ni(SEt) 2 ) 6 • 

Con el apoyo del estudio anterior y por analogía con el hexámero 

de paladio informado por Hayter y Humiec< 45>, es probable que el com­

puesto [Pd(S-Pr)
2

]
0

, presente una estructura como la .Que se observa 

en la figura 4, en la que los átomos de paladio forman un.anill? de. 

seis miembros 

Por otro 

ron un nuevo 

y se en~uentran'enlazados por puentes de.propilsulfuro. 

lado, en 1969, A. Wickenden y R. Krause( 70), sint~tiza-
2-ani6n perazufrado. [PtS10J , como resultado de la 
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·2 (M) desulfurizaci6n del ani6n [PtS
15

¡ -:- informado anteriormente • En 

este ani6n 2-[PtS¡o l , el metal se encuentra en estado de oxidaci6n 

II con un arreglo cuadrado, arreglo preferencial para compuestos de 

platiño (II) y unido a dos cadenas de cinco átomos de azufre cada 

·una, ·formando dos anillos de- seis illiembros. 

En ese mismo año, E.M. Me Partlin y N.C. Stephenson(?l), intere­

sados en la química-de compuestos con tioéteres, estudiaron la forma­

.ci6n de productos poliméri~os de f6rmula [Pd3 (S-(CH2 ) 2-S-CCH2 ) 2-S)3 J, 

·en los que se observa, una vez má~, la tendencia de1 azufre a servir 

como puente entre átomos de paladio; tendencia que el platino, no pre-

sentaba en los sistemas estudiados hasta ese entonces, con excepci6n 

~el polímero [Pt(SC6F
5

) 2 Jn sintetizado por R. Nyholm(l:Z):, en 1968, 

consultar secci6n I.4. 

A principios de la década de· los se::entas, R.G. Calvell y cola­

boradores<72), aislaron y caracterizaron sistemas pJ.llnares con-dit:l.o-

fosfinatos del tipo [M(S
2

PX2 ) 2 ], donde M = Pd o Pt y X.• CH3 , c6H5 , 

OC2H
5

, F oCF
3

, para los que se propuso la estructura que se pn:i>ent.a 

en la figura.S. 

M:: Pd,.pt 

X = CH3.c6,H~• F 0 

OC2. H!5,CF5 
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Posteriormente, G.R. Cl.ark, J.M. Waters y K.R. Whitte<73 >, sinte-

ti.zaron el. compuesto [Pd(SC(cl> )C(cl> )-S-CHCH2CH
2

) 2 ] cuya estructura se 

muestra en l.a figura 6. 

Ahora bien, como parte de los antecedentes inmediatos a esta 

tesis se encuentran sistemas pcrazufrados de paladio y platino con l.i-

gantes del tipo RS-CH2-CH2-SR y sc6F
5

• Estos sistemas fueron estudia­

dos en el mismo grupo de investigaci6nC74} en que se desarrol16 esta 

tesis y son descritos en la sccci6n I.4. La estructura de dichos coro-

puestos se muestra en la figura 7. 

M~ Pd, Pt 

R = F3,CH~pC6 ,F5 . 

FIGURA 7 .- Compuestos fluoroazufrad.-,s de paladio y pl.atino. 
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I.3 Reactividad en compuestos metálicos con puentes SR. 

Como se puede observar, varios de los compuestos mencionados en 

la secci6n anterior son polímeros, en los que los átomos metál~cos se 

encuentran enlazados por medio de puentes de azufre. Este hecho no es 

raro, ya que diversos mercaptanos presentan una pronunciada tendencia 

a 1a po1imerizaci6n, ·por lo que se obtienen en la mayoría de los ca­

sos, compuestos metálicos relativam~nte inertes<63 •?5). 

Considerando la relativa estabilidad a la oxidaci6n e hidr61isis 

hasta altas temperaturas -ya sea en estado s61ido o en soluci6n-, de 

los enlaces formados por los tioles, puede concluirse que estas espe-

cies son relativamente poco reactivos. Se puede tener una apreciaci6n 

éualitativa de dicha estabilidad considerando las reacciones con fas-

finas, aminast arsinas. etcétera. 

As!, para el compuesto [(Bu3P) 2 Pd u-(SEt) 2PdC12 ], se observa que 

ligantes como a-<t 1dipirídi1 o p-toluidina no son capaces de romper el 

anillo: Et 
1 

./'$"'-.. 
P~s/"'Pd 

~. 
Sin embargo, a1 hacer reaccionar estos ligantes con el compuesto 

análogo con puentes de cloro, se obtuvo un compuesto monomérico, pro-

dueto de ,la. ruptura del dímero y de la substítuci6n de uno de los 

átomos de cloro por. el ligante empleado< 76). 

!'1 igual que en los compuestos de paladio, este patr6n de reacti­

vidad se presenta en derivados de platino con dos puentes SEt; de un 
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puente cloro y SEt; y con dos puentes de cloro<77). 

La estabilidad de estos compuestos en reacciones con a-<:a'dipiri­

dil y p-toluidina, sigue el mismo orden ya que el compuesto con 

-11(SEt) 2- no reacciona en lo absoluto, el compuesto ,--!J(SEt) -µCl-, lo 

hace pero muy lentamente y el compuesto -\JC12 , -reacciona sin ningún 

problema. Es importante señal.ar, que en general, para las reacciones 

descritas en esta parte, aqu~llas en que intervienen derivados de pla­

·tino, son mucho más lentas que las efectuadas con lo.s análogos de pa-

ladio, lo que puede interpretarse como un reflejo de la mayor estabi­

lidad de los compuestos de platino con respecto a los de paladio(77). 

Otro ejemplo de este tipo de estudios, es el relativo a polímeros 

de paladio con puentes alternados de tiofenol y de átomos clorb?8¿om-

puesto que 

Las reacciones entre el compuesto que se muestra en la figura 8 

y piridina en exceso P<t>
3

, As<t> 3 en cantidades estequiométricas o 

un ~16geno, proceden a través de la substituci6n de los puentes de 

cloro y la inserci6n del nuevo ligante, promoviendo el· rompimiento del 

polímero y la formaci6n de un dimero con puentes de grupos S_C6H5-: Esto 
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m:l.smo sucede al emplear etilendiamina en exceso, pues se forma un 

dímero con puentes ·de azufre y dos ligsntes bidentados. A su vez, es 
1 

posible substituir los puentes de azufre utilizando ya sea difosfina, 

Pc1>3 , én exceso; y P(Et)3 en exceso <75>. El siguiente esquema mues­

tra las reacciones descritas: 

PIRIOINA 
(EN EXCESO) 

(EN EXCESO) 

EQUIOMETftlCO 
X= HALOGEHO 

'pc:J 

(EN EXCESO) 

F.sQ!JEMA .1.- Reacciones de [PdCl(SEt)Jn. 
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También es posible obtener compuestos monomérico.s a partir de. po.­

limeros de1 tipo [M(S$)2 ]~79>(M • Ni, Pd o Pt) y ligantes tales como 

~2n M(S0)eLe 

n 
Ha Ni(II); L • PMe2c1> •. DPPE, c-HxNC 

H • Pd(II); L - PMe2cl>, DPPE, DIJ.RS, c-HxNC 

H • Pt(II); L • PMe2cl>, DPPE, DIARS, c-HxNC 

ESQUEMA 2.- Reacciones del polím~ro [M(~)z]n. 

De esta manera, c1asificando las diferentes basicidades de estos 

1igantes es posible, en .principio, si~tetizar compuestos monoméricos 

.. d~ paladio, pl.atino y níquel con grupos SR y, posterio~nt~ obtener 

.: .. derivados hamo y hetera· metálicos como muestra el esquema. 3 a los 
· · · os· so> que se han previsto potencialidades.tecnol6gicas notablés. • • 

. R R R • i 
. 1 1 . 1 

2 L~/~ ... -~+-+L~ ............ s~_........s ............. ,_...........L. 

L/ '-...,.S. . L_.../. ~_.../. '-....~'-....1; 
.-~. 

H - Pt(II), L • Pc1>3 
M = Ni(II), Pd(II) 

1 .. · T T 
R. R R ·. -_; 

M' Ni(II) 

L = DPPE M' • Ni(II) 

ESQUEMA 3_.- Sinte.sis de compuestos trimetilicos. 
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I.4 Compuestos con 1igantes f1uoroazufrados. 

Las investigaciones r~1izadas sobre los 1igantes f1uoroazufrados 

emp1eados en esta tesis, se remontan al año de 1960, cuando se sinte-
• 1 

tizaron e1 penta y el 2,3, 5,6 tetraf1uorotiofeno1(BL). La prepara-

ci6n de los· ligantes se 11eva a cabo de acuerdo a 1a siguiente reac-

ci6n: 

XC6F5 + Na5H •HSC6F4 X + NaF 
piridina-

etilénglicol 
X w B.o F 

Tanto el pentaf1uoroti9fenol como el tetraf1uorotiofenol, son li­

quidan con olor irritante y po;ieen .jlrop:l.eda~es·ácidils. _: -. 

Los datos de espectroscopia in.frarojn irldican absorciones para . 

· HSC6F 5 en 1500-1530 cm-1, asociadas a1 anillo perfluorado y 71'6 cm-1 

~ara la vibr~ci6n µc1 enlace C-S entre otros. Para el tetrafluoro~-

-1 tiofenol se observan bandas en 3100 cm , para 1a vibraci6n ~H , 

1507 cm-1 correspondiente al. anillo f1uoroariltiolado y· 711· cm-1 

para_ el enlace C-S ~si>. Los espectro~ de RMN19F de cómpuestos con 

pentafluorotiof.enolato presentan tres grupos d~ seña1es. De acuerdo 

a la figura 9, la señal 'correspondiente a 1os átomos F¡ y F5 se. en­

cuentra desp1azado a bajo camp~; F2 y F¿ se localiza hacia a1to campo: 

y F
3 

en. ia·regi6n media(l6,lB,S~)~ 

.-------
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-s 

FIGURA 9.- Ion pent:af1uorotiofeno1ato. 

Para 1a sa1 de plomo de1 pel'.ltaf1uorotiofenol se han informado 

reacciones con: ha1ogenuros no met:ál.icos produciendo compuesto~ del 
. . (82) . 

t:l.po· (SC6F5 )nY , donde Y - B, Me, c41 3 , CH2 , ·MeCO, ~. Me3S:1., 

~3Ge, .P, Po o As; co~ N-c1oro-succ:in:im:l.da para obtener N-C6F5S-succi­

riim:l.da(S3); "con s2ci2 o scí2 para formar pentaf1uorotiofen:l.1polisu1fu­

ros(84), entre otras. 

Estudios de espec.tre)iüé;tria de~ de diversos_rleTivados d~ Pen-

taf1uorot:l.ofenol, ·muestran invariablemente la señal. de1 ion molecular 

[C
6

F
5
s]+ (SS). También existen- aruUJ.sis de desc~sici6n .térmica pai-8' 

. . . . . (86) + +. + + - * 
compuestos de. f6rmul.a M(SC6F5)x . donde M • Li , [ -~ Cs , Ag •.. Au: ,, 

.Tl+, Cu+; Ni2+, Pd2+, Pt2+, z.i2.;., Cd2.;., Hs2+ i, Pb2+." 

Estos Ú1timos estudios se realizaron por aru\li.;i:l s· termograv~ 

trico en donde, en fun~i6n de le naturaleza ile1 compuesto,· los produC:­

tos de descomposici6n variaban. Asi, para compuestos poliml!rico~ como 

en el caso de Ni(SC6F5) 2 , Pd(SC6F5) 2 y Pt(SC6F5 ) 2 se obtenían sulfuros 

metl.licos o el metal mismo (NiS., PdS y Pt). Los compuestos de natura­

leza :l.6nicn co~o Li(SC6F5),. K(SC6F5) y Cs(SC6F5 ) y parcialmente i6ni-

.·_ c_os como el caso _de' Pb(S~6F 5 ) 2 o Zn(SC6F 5 ) 2 formaban .. productos· de 
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descomposici6n los halogenuros metálicos. 

En general, se considera a los iones SR- como pseudohal6genos, 

ya que su comportamiento es semejante ál de los hal6genos<87 •88) y 

desde luego, es posible incluir dentro de esta clasificaci6n a· los 

aniones sc
6

F
5
-, SC6F

4 
-, SC

6
H

4
F-. 

La electronegatividad grupal (Eg) de algunos tioles ha sido cel­

cuiada ·por diversos métodos(88 •89 ) en los que se e,;.tima que este pa­

rámetro para los ligantes SC6F5 Y. SC6F4H es cercnno al valor del.bro­

mo. En la tabla V se.muestran los valores obtenidos por tres diferen­

tes métodos tanto para los hal6genos F-, Cl-, Br- y I- coma para los 

Eg (efectivas)(8S) Ee (relativas)(S9 ) Sanderson(B9 , 9o) 

F 4.29 3.98 3.92 

Cl i 3.36 3.lG 3.28 

Br 2.97 2.96 2.96 

I 2.63 2.66 2.5 -

SC6F5 . 
. 

2.73 2.95 3.07 

SC6F4H - 2.99 2.92 

TABLA V.- Electronegatividad .grupal. 

Con respecto a compuestos de coordinaci6n con ligantes fluo~ 

ariltiolados, la mayoría de los ejemplos _publicados son compuestos· corr 

el ion pentafluorotiofenolato, lo que acrecienta el.interés por estu.­

diar la química de derivados con tetrafluorotiofenolato Y p-fluorotio--

fenolato. 
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~ la tabla VI se muestran diversos compuestos de coordinaci6n 

C.On ligantes fluo~O..:riltiolados-informados en· la bibliografía. 

: .. ; .. 
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COMPUESTO Nº REF. 

M a ,Mn, Re 91,92 

[MnSC6F5(C0)4l2 92 
5 [MoSC6F5(C0) 3n=:<:5H5] 93 

[M(SC6F5) 2 ]n M • Pd, Ni ·:-.. 94,95 

[M(SC
6

F5)n]x- n•2, x•l; H-Cu+,Ag+,Au+ 95,96 

n-4~ x•2; M-Pt2+,Pd2+,eo2+,Zn2+,Cc12+,u82+ 

[P-d(SC
6

F
5

)
2

Pct>
3

]
2 

· 96,17 ... 

[H(SC6F5)2(Pcl>3)2.] H • Pd, Pt 

. [Pt(SC6F5)~ 

[Pt(SC6F5)2(P-Bu3>2l 

[Fe2(SC6Fs>2<~>6l 

[FeSC6F5(C0)2{n-C5H5)] 

[NiSC6F5(n-C5H5 )Jn. 

[RhS-::6FS(C2TI4)212 

[NiSC6F5(Pct>3){n-C5H5)~ 
·[RhSC6FS(C0)2]2 

. [RhSC
6

F
5

(CO)(Pc1>
3

).
2
]. 

[Rh p-SC6H4F(C0)2J2 
[Co2(sc6F5) 2(C0)6 ] 

[Mn(C0)4{C(CF3):C(CF3 )S(C6F5)}] 

[Mn(C0)4{C4(CF3 )S(C6F5)}] 

[NiSC6F5(CO)n-C5H5] 

0

96,17 

17 

17 

16 

16 
16, 

16 

16 

16,~7 

16,97 

97 

98 

99 

99, 

lOQ 



[Mn(C0)4 {(CF3C2H) 2SCC6F5)J] 

_[Mn(C0)3CC4(CF3)2~S(C6F5 )}) 
[Fe(C0)2 {C(CF3 ):C(CF3 )SC6F5 }Cp) 

[Fe(CO){C(CF3):C(CF3)SC6Fs}Cp] 

[FeCc4 CCF3)4S(C6F5 )}Cp) 

nFe(C0)
3

(SC6F 
5

)
2
}Y] 

[CoSC6F5Cp] 2 
[Co(SC6F5) 2CO Cp] 

[Co2 (SC6F5 )3Cp) 
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·s [MoSC6F5 (CO)(RC2R')(n -e5H5)] R=R'=CF3 ,Me,$ R..cF3 ;R'•H 
. 5 
[Mo(SC6F5)0(CF3c2CF3)(n -C5H5)] 

[MoSC6F5(C0)2n:-C¡H7 ] 

[MoSC6F5COTT-C7H¡J 2 
[AuX4 ]- · 

[AuXC1]-

_ [Au2X6] 

[WSC6F5CO(F3CC!CCF3)Cp] 

[WSC6F5 CO PR3(F3cc2cF3)Cp] 

[Ru(SC6F5 )2(P$3)2(N-N)J 2Cl2 

R = etilo, propilo 

N-N • bipiridina 

n- 2; L • norbadieno, cicloctadieno 

n .- 4; L a ciclopentadieno 

·101 

101 

101 

101 

101 

101 

102 

102 

102 

103 

103,104 

105 

105 

106 

106· 

106 

107 

107 

108 

108 
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. COMPUESTO 

[PdSC6F; C1 P~3 J 2 
[Pd(SC~F5)2{(CH3)S-CH(CH3)CH(Ci!3)-S(~;)}) 

5 
[MO(u-~6F5(P(OMe)3 )2n -C5H5 J2 

[OsX(SC6F5 ) 2N2(PR3 ) 3 ] • 

(Rh(SC6F5 )(COD))2 

[Rh(SC6F5)CCOD)(P~3)J 
TPP • Tetrafenilporf:lnato 

[Rh(SC6F5)3(S(~CH3l2?3l 

[~6F5(Sub)(CF3C=cc:F3)(n5-c:asªs>l sub• CO, O 

N• REF. 

108 

108 

109 

110 

80,111 

111 

112 

113 

114 

[MSC6F5(PR)CF5C::cF3] 

[Ru(SC6F 5 )3(PMe2~> 2L 
MaW,Mo; R~3 • Me~2 ,Me2$,~t3 ,(()o{e)3 114. 

115 

L • dpm, dpe_ [Cc{SC6F5) 2L] 

.[Ni(SC6F5) 2 dpe] 

.[Ru(SC6F5)2 (P$3 ) 2 J 

[H(SC6F5) 2(RS-CH2CH2-SR)] 

[RhSRCOD] 2[RhSR(C0)2 J2. 

[Os(SR)2 (C0) 2(PHe2~) 2 J 

R • CF3• C5F5• ~3 

R • C6F4H, C6H4F 

R - ~F4B, c6H4F 

TABLA V.- Complejos metálicos con penta, tetra y 

monofluorotiofenalato como ligantes. 
~¡ 

116· 

116 

117 

74 

118 

119 
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En la tabla anterior, se observa que la relaci6n de1 nfunero de 

polímeros ·con respecto al de mon6meros es muy baja. Este hecho con­

trasta con lo mencionado en_ la secci6n I."2 y, puede raciona1izarse con­

siderando la naturaleza del radical R, ya que, cuando R es un grupo 

electroatrayente como c6F 5 y c6F 4H·; la tendencia a la po1:imerizaci6n 

diSlldnuye. 

Otro hecho que resalta de la tabla V, es que de entre los pocos 

pólimeros conocidos con ligan tes fluoroazufrados, se encuentren los 

Ni(II), Pd(II) 0 Pt(II). Los deriva-

dos de níquel y paladio fueron sintetizados y caracterizados por W. 

Beck y colaboradores<9a, 9S) en 1966. 

El compuesto polimérico [Pd(SC6F5 ) 2 ]n' se prepar6 a partir de 

Pd(N03) 2 y NaSC6F5, la estructura de este po:~J.mero es simi1ar a la que 

se muestra en la figura 3 ·• La reacci6n entre este polimero y Pc!>3 ~n 

cantidades estequiométricas provoca el rompimiento de los puentes de 

azufre, aislándose así, un compuesto monomérico de f6rmula 

[Pd(SC6F
5

) 2(P4>3) 2J. C,'t:.=-.<tdo se utiliz6 el polímero en ex¡::eso -con res-·. 

pecto a Pc!>3- se Óbtuvo como resultado el dímero [Pd SC6F5 P4>3 ] 2 • 

Por. otro lado Nyholm y colaboradores(l'7:), trabajando también con. 

estos sistemas, sintetizaron un compuesto de platino aná1ogo al polí­

mero de paladio. ·En la síntesis emplearon como reactivÓs, acetato de 

platino y pentafluorotiofenol, y fue posible preparar, como en el caso 

de paladio compuestos monoméricos con fosfinas. 

Finalmente, H. Torrens y colaboradores<74); estudiando este tipo 

de compuestos observaron que la polimerizaci6n en estas especies se 

reduce al utilizar ligantes bidentados. 
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De esta forma se aislaron los compuestos cuya estructura se mues-

tra en ls figura 7. Desafortunadamente estos sistemas son relativamen-

te inestables y en algunos casos liberan nl ligante bidentado formando 

así, especies que retienen al grupo sc6F5 • 

I.5 Conclusiones. 

A lo largo de este cap~tulo, se han revisado algunos aspectos im­

portantes relacionados tanto con co~puestos con esfera de coordinaci6n 

perazufrada, como con compuestos con ligantes f1uoroazufrados. De esta 

revisi6n, los puntos relevantes al trabajo prese~tado aquí, son los 

siguientes: 

1.- Existen relativamente pocos compuestos perazufrados de paladio 

y platino, inf~rmados en la bibliografía. 

2.- Al emplear ligantes del tipo SR- ,;s frecuente la presencia de 

puentes entre átÓmos metálicos, formando ·esp.;cies -poliméricas. 

3.- La estabilidad relativa de los compuestos c_~n puentes de azufre 

es mayor.que 1a de los an~l~gos con puantes de c1oro. ante condi-

ciones equivalentes. 

4.- Es posible promover la ruptura de estos puentes. utilizando li­

gantes con mayor •basicidad relativa que la de los grupos SR-, 

tales como PR3 , difosfinas, etcétera. 

5.- La tendencia a la formaci6n de productos· poliméricos por parte 

de J.os grupos SR- se reduce, conforme aumenta la electronegativi-

dad del substituyente R, ya que, disminuye la basícidad del tiol. 
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Para las especies estudiadas en.este trabajo l.a secuencia deba­

.sicidad parece ser sc6F
5
- < sc6F4H- < SC6H4F-. 

6.- Para Ni(II), Pd(II) y Pt(II) se obtienen especies poliméricas con 

st5F5-· 

7.- i.a tendencia de los meta'les a formar compuestos polimbricos sigue 

el orden Ni > Pd > Pt, 
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'CAPrruLO II 

R E S U L T A D O S y D I S C U S l O N 

Como ae mencion6 en la introducci6n, el objetivo de este trabajo 

fue la sintesis y caracterizaci6n de compuestos metálicos con esfera 

de coordinaci6n perazufrada. Con este prop6sito se estudi6 la siguien­

te ruta de sintesis: 

M'z[MC14l + 2SEtz ... [MC12(SEt2>2l .+ 2M'C1 ••• (la) 

[MC12(SEt2 ) 2 ] + Pb(SRf)2 + [M(SRf)2(SEt2) 2 + PbC12 ••• (lb) 

M' 1C o Na 

M - Pd o Pt 

.sRf - SC6F5¡ SC6F4H oSC6H4F 

Dependiendo tanto del metal, como de los grupos f1uoroariltio1a­

dos. empleados, se obtienen especies monoml>ricas o poliméricas. Las 

primeras se aislan a partir de las siguientes reacciones: 

[PtC12(SEt) 2] + Pb(SRf) 2 + [Pt(SRf)2(SEt2) 2] + PbC1;l ••• (2) 

SRf • SC6F5- o SC6F4H-. 
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Mientras que los productos poliméricos, resultan de las siguien-

tes.reacciones: 

H • Pt;; SRf 

H a P.d; SRf 

SC
6

H
4

F-

SC6F 5-~ sc6F4H- o SC6H4F-

Para el estudio de estos sistemas, el presente capitulo se divi­

·de en dos partes. En la primera parte se discuten los resultados rela-

cionados con los compuestos monaméricos y en ln segunda parte ·1os re-

sultados referentes a los productos poliméricos. 

II.l Especies mono~rlcas. 

II.1.1 Análisis .. elemental, propiedades físicas y .espectros IR 

[Pt(SC6F5) 2(SEt2) 2 ] y [Pt(sé6F4H)2(SEt2) 2]. 

Como lo muestra la reacci6n (2), la materia prima utilizada para 

obtener las .especies monoméricas fue [PtC12(SEt2) 2 ]. Este compuesto 

fue preparado de acuerdo al procedimiento informado en la bibliogra­

fia < 120>. Sin embargo, debido a la existencia de un equilibrio entre 

los is6meros cis y trans, los intentos para separar la mezcla fueron 

infructuosos, por lo que se decidi6 trabajar con dicha mezcla.de is6-

meros. 

El espectro úe I.R. de este producto (figura lOa), presenta las 
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del grupo dietilsulfuro en _2980 cm-1 asignable 
-1 grupo CH3 , 2940 cm 

-1 grupo CH2 , 2880 cm para la vibraci6n. vs 

para la vibraci6n vas del 

-1 del grupo CH2 , 1460 cm 

para la vibraci6n ó as del grupo CH3 y 1380 -1 
cm para la .vibraci6n ós 

. -1 del grupo CH3 , asi como tres bandas (figura_ lOb) en 348, 335 y 320 cm, 

informadas en la bibliografia<121 ) para les vibraciones Pt-Cl corres-

pondientes al is6mcro trans (la primera) y al is6mero cis (les dos 

r~etantes)_. 

En el espectro de RMN1H de [PtC12(SEt2 ) 2 ] (figure l~, qA observa 

la presencia de· dos tripletes en la regi6n esperada para los hidr6ge­

nos metilicos y un multiplete correspondiente e los hidr6genos metil6-

nicos. La tabla VII contiene la informaci6n a este respecto. 

PROTONES MULTIPLICIDAD ó(pp.,;)a INTEGRAL 
-

-
CH~ Triplete 1.5 

3.2 

' 
CH~ Triple te 1.4 

-CH:z Multiplete 2.7-3.3 2 

·- -

a Desplazamiento con respecto a TMS. 

El· análisis te6rico de primer orden para este sistema predice la 

existencia de un triplete con una relación de intensidades 1:2:1 pare 

los protones de los grupos metilos (~H3), y un cuarteto con una rela­

ci6n de intensidades 1:3:3:1 para los protones de los. grupos 
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Bandas·caracteristicas del grupo SEt 2 : 

2980, 2940, 2880, 1460, 1380 y 1260 cm-1 • 

FIGURA lO(a).- Espectro de I.R. de [PtC12 (SEt2 ) 2]. 

~ 
1 
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Bandas caracteristicas para la vibracibn Pt-Cl: 

343 C:U-l, ~ ; 330 y 320 CID -l, E!;!, 

FIGURA 10 (b2_~-: Es_pectro de I.R. lejano de [PtC12(SEt2 ) 2 ]. 
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- 38 

-t.i.l.6m.coa ~-· La relación .de intensidades del triplete con res­

peeto ·a1 cuaruito se espera de 3:2 reapectiYalDente. 

Comparando los resu.ltados de la tabla VII con e1 an.Uiaül te6rtco 

anterior, e1 hecho de que _se observen exPerilllentalment.e d~s triple tes 

y un .W.tiplete, se puede explicar en función de la presenc:Ls de los 

is~ros c:La y trans de1 compuesto [Pi:cl.2(SEt2 )
2

J. 

La tabla VIiI, muestra los resultádo~ de análisis eleAJenÍ:al r al­

gunas propiedades fisi_cas de las espedes monoméricas obcen:Ldaa el 

hacer reacciooer a [PtC12(SEt2) 2 ] con Pb(SC6F5 ) 2 r Pb(SC6F4H)2 • 

COLOR· P.F. SOLUBILIDAÍJ" ANAÍ.ISIS ELEMENTAJ 
(ºC) Exp. (Teo.) 

.CC113)2C-O; Cl!Cl.3 (ms) 

%C - 31.95 (31.04 
[Pt(SC6F :;>:zCSEt2 )] Amarillo 150d F.t:Off¡ ~ (~) 

%11 - 2.63 e 2:ss· 
Hex-; ~o (ins) 

C°"J)2CO; CllCl.3 .<-) 
. . %C .. 33.08 "(32.01 
[Pt(SC6F4H)2(SEc2);] .Amaril.lo 160d EtOH; MeOH (s) .. 

,.· 
Hex; ~O (ins) 

%11 - 3.1 ( 3.39 

.· 

TABLA VIII.- Análisis elementdl. y propiedades físicas de 

(Pt(SC6 F5 ) 2(SEt2)iJ T [Pt(SC6F 4H) 2(SEt2) 2 J. 

ªms.- muy soluble. s.- soluble, ins.- inSoluble,. Hex:-·Hexano 
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Los espectros de infrarrojo de [Pt(SC6F
5

) 2 (SEt
2

)
2

] (Úgura 12), 

Y de [Pt(SC6F4H) 2(SEt2) 2 ] (figura 13), presentan absorciones.caracte­

rísticas dei grupo dietilsulf uro asi como las correspondientes al li~ 

gante f1uoroazufrado respectivo. Por otro lado, e1 hecho de que desa-

parezca la señal para la vibraci6n Pt-Cl, en la zona de lejano in-

frarrojo, es indicativo de la substituci6n de los átomos de cloro por 

los grupos sc6F5 y sc6F4H~ En la tabla IX se muestran de manera com­

parativa, las bandas de absorci6n en el infrarrojo de las materias 

primas empleadas y de los compuestos monoméricos obtenidos. 

COMPUESTO BANDAS DE ABSORCIOll EN I. R. (cm-1) 

[PtC12 (SEt2 ) 2 ] 2980, 2940, 2880, 1460, 1380, 1260, 348, 335 y 32C 

Pb(SC6F5 ) 2 1515, 1485, 1085, 980 y 855 
-

[Pt(SC6F5 ) 2 (SEt 2) 2 ] 2980; 2940, 2850, 1515, 1485, 1085, 980 y 855 

'Pb(SC6F 4H) 2 1625, 1475, 1425, 1170, 910, 885, 830 y 710 

[Pt(SC6F4H) 2(S~t2) 2 J 2980, 2935; 1630, 1490, 1430, 1170, 910, 890 y 71' 

TABLA IX.- Bandas de absorci6n en el infrarrojo de las 

especies monoméricas y sus precursores. 



Bandas cnrnctcrísticas del grupo SEt2 : 

2980, 2940, 2880, !460, 1380 y 1260 cn,-
1

• 

Bandas carocteristicas del grupo SC6 F5 : 

1515, 1485, 1085, 980 y 855 cm-l 

,,.. 
o 
1 
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seña1es; un triplete centrado en 1.25 ppm con intensidades relativas,. 

de aproximadamente ·1:2:1, y un mu1tiplete localizado en el. int~rvalo 

de 3.5 a 2.4 ppm. La relaci6n de intensidades del. tripl~te"con r~!lt>ec­

to a1"mu1tiplete es de 3.06 a 2. Esta informsci6n se resume en la ta-· 

bla x. 

- •.. . 
.. PROTONES MU!. TIPLIC_IDAD .S(ppm)ª INTEGRACION J(Hz) 

---- 4-•· 

C11:3- Triplete 1.25 3.06 
- . . . 7.5 

-CH2- Multiplete 3.S-2.4 2 

·-

~ Desplazamiento con respecto a 'nl.S. 

Estos resul.tados son congruentes con·la presencia de dietilsulfu- + 

re en el com!'lejo. Te6ricamente, se debe esperar_ un triplete con una 

re1aci6n de intensidades de, l: 2: l para los protones de los grupos me­

tilicos ce3- y un cuarteto con una relaci6n de .intensidades 1:3:3:,} •. ·· 

.. para l.os protones de los.s::upos metilénicos -CH2-. La señal. correspo~7 , .. 
diente a los hidr6genos. metilénicos (y predicha como un cuarteto_) , __ se . 

presenta como un mu!-tipl7te. Este fen6meno .ee puede explicar, en fun-

. ci6n tanto de la pres~mi:;:~, de isómeros en el compuesto aislado, asi 

.como de la existe¡u::ia de acoplamiento Pt-H. · 

Como se señol6 antes, el análogo clorado del que s7 parti6 para 

contenía_ ... 

tanto el is6mero cis como el trans, por lo que es razonable esperar 



!'"; 

- 44 -

que el producto final, una vez efe~tuada la reácci6n con Pb(SC6 F
5

)
2

, 

sea.igualmente una mezcla de is6meros cis-trans. La única explicaci6n 

razonable para que se observe un s6lo triplete es la coincidencia de 

ambas"señales, tomando en cuenta la resoluci6n del instrumento emplea­

do, éuya frecuencia es de W- MHz. 

Él espectro de RMN19F, es más informativo sobre este aspecto, ya 

que se observan cla~amente dos grupos de tres señales (para cada uno) 

como lo muestra la figura 15. En cada grupo la relaci6n de intensida­

'des entre ambos grupos es de aproximadamente 2:1:2, mientras que le 

relaci6n de intensidades entre ambos grupos es 7.4:1. El hecho de que 

cxperimentn1mente se presenten dos, y no un s61o·conjunto de señales 

practicamente confirma la existencia de los dos posibles is6meros 

(cis y trans), ya que, es frecuente en este tipo de compuestos. 

La informaci6n obtenida a partir del espectro de la figura 15 se 



~\ ~- . 

' ~· V. ·\...___, 
-54.0997 -54.9802 

6 (ppm) 

-88.8762 
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MULTIPLICIDAD ó(ppm)ª INTEGRACIONb PROPORCION 

Doblete -54.0997 1.879 

Triplete -83.477 l 7.4 

Triplete -88.0421 1.84 

Doblete de dobletes -54.9802 2.07 

Tr.lplete -85.2618 l 1 

Triplete -88.8762 1.969 

TABLA XI.- Datos de Rl-IN19F de [Pt(SC6F 
5

)
2

(SEt2) 2 ]. 

ª Desplazamientos con respecto a CF3COCJH. 

b La integraci6n se realiz6 por método gráfico. 

Los espectros de RHN19F para este . tipo de grupos fluorados 

suelen ser compl.icsd.os, ya que presentan un patr6!1 de segundo orden, 

en el <!.Ue tantg las intensidf"des relativas c~o ·1a i:m"ilt:!.pl:!.cidad. d~ 

. l.as seña1es varían .con respecto -a l.as esperadas te6ricamente suponien'."' 

do sistemas de prillier orden. 

Afortunadamente, estudios antcrioresC16 • 18 •82 ) han permit:fdo 

asignar: desplazada hac:ia bajo campo, la señal de los . átomos de flúor 

en posic:1.6n .2!'..!:Q_, hac:ia alto campo, la señal de los átomos de fl.úor en ' 

posici~n !!!!l.!:.!!.• y en la regi6n media la del flúor en posi~:1.6n para. Las 

:intensidades relativas i'nformadss son 2:2:1 respectivamente. 

Con esta informaci6n y la que proporciona la tabla XI·;- se puede-

establecer que la .señal que se observa en -54.0997 ppm, corresponde 
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a los flúores orto, en -83.477 ppm·al flúor para y en -88.0421 a los 

flúores meta. 

Por otro lado, fue posible separar (de una solución de 

(Pt(SC6 F5 ) 2 (SEt2 ) 2 ] en cloroformo) cristales, a los que se _les rea1iz6 
. ' 

un estudio por difracción de rayos. X. En la tabla XIJ:)y XIII se pre-

sentan. los datos sobre distancias y ángulos de enlace 'del compuesto 

aislado. 

ENLACE 

' · Pt<l>-S<2> 
PtC1>-S(2a > 
S<2>"-C<7> 
CC1)-CC2> 
ce 1 >-F< u 
CC2>-F<2> 
e e 3>-F<3 > 
CC4>-F<4> 
.CC5>-FCS>. 
CC9)-C(10) 
Pt.C 1>-S< 1 > 
Pt.Cl>-S<l;.> 
SC1>-C<6> 
SC2>-C<9> 
·ce i;-c<6> 
CC2>-CC3>. 
C<3>-C<4> 
CC4>-CCS> 
~< 5 >-e< 6> 
C<7.>-CCS>. 

Aº 

2.302(1) 
. 2.302{ 1) 
1.805(6) 
1.384(10) 
1.331<7>-
1.342(8) 
1.353(8) 
1.345(9)" 
1.336(8) 
1.'492<10>. 
2.323(1) 
2.323<1 > 
1. 760(7). 
1.808(5). 
1.368'( 8) 
1.353(9) 
1.325(10) 
1.~61CÜ>. 
1.388(9) 
1.505<8> 

TABLA XII.- Longitud de enlace. 



ANGULO 

S<l>-Pt.<l>-S<la> 
S(l)-Pt.C1>-S<2a> 
SCla>-Pt.Cl)-5¿2a> 

. Pt.< 1>-.SC2 >-C C 7> 
C<7>-SC2>-C<9> 
C<2>-C(l. >-F < 1> 
c·c 1 >-C<2>-CC3 > 
C<3>-CC2>-FC2> 
C<2>-CC3>-FC3> 

'CC3>..,.CC4>-CC5> 
C< 5 )·-C( 4 >-·F < 4 > 
CC4>-CC5>-FC5> 
se 1)-CC6>-CC 1) 
CC1>-CC6>-CC5l 
SC2>-CC9>-C<10> 
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• o 
ANGULO 

180.0 iSC1>-Pt.Cl>-SC2> 
9C.9 ;SC2)-Pt.Cl>-SCla> 
89.1 ·- is<2>-Pt.Cl>-S<2a) 

105.9(2) ét.<l>-S<1)-C(6) 
99.7(3) ipt(1>-SC2)-C(9) 

1 lB. l <6 > !cc:?>-CC 1>-C (ó') 
119.7(6) 1C(6)-C<l>-F<1> 
121.0<7> iCC1>-CC2>-FC2> 
119.3(6) ICC2>-C<3>-C<4> 
120. 4 < 7 > i e e 4 >-e <:5 > -F < 3 > 
119.7(7) :CC3>-C<4>-FC4) 
11B. l<ó > :ce 4 >-C<S>-C<ó> 
122.ocs> lcc6>-c<s>-F<5> 
115. 4 < 6 > 'se 1 >-e < 6 >-e es> 
110.0<4> .'SC2>-C<7>-C<B> 

TABLA XIII.- Angulos de enlace. 

89.1 
90~9 

180.0 
106,8(2) 
109.8(2) 
121.9(6) 

'120.0(6) 
119.3(6) 
120.2<7> 
120.5(6) 
119.7(7) 
122.4<7> 
Ü9.5'<6> ' 
122.7(5) 
109.6(4) 

1..9s ángulos S(l)-Pt-S(la) y S(2)-Pt-S(2a~ (irer ;:1.gura 16), ·so~· 

práct:l.camente.iguales.a 180~ cómo se espera para un compuesto de pla-' 

tino . ~~n configuraci6n d8 y ref{ej~ 1a _g~metria trans -de esta molé- · 

--- cula. 
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_Los ángula!: Pt-S(l)-C(6}, 106.8° indican un arreglo csracl:eríS­

. tico para los átomos de azufre de los grupos pentafluorotiofenolatof 

·. ios ángulos Pt-S(2)-C(7), . 105.9° y Pt-S(2)-C(9), l!n.s• son a su 

vez• . i:ongruentea con un arreglo tetraédrico distorsio!l8do para .los · 

Atomoa.de azufre de loa gru¡x;s dietilsulfuro. 

Laa<distanciás e-e ... C-F y C-S para el grupos sc6F5 son del orden 

e&perado, considerando otros valores encontrados en distintos compues­

tos -tálicos con pentafluorotiofenolato( 18 •104 •122 ) y al igual que. 

estos ejemplos el· ar;regl.o cristalino de [Pt(SC6F5) 2 (SEt2 );1 •· produce · 

que loa anillos aromáticos se a1inien en planos·paralelos en los que 

cada par de pentafluorobencenos son centros simétricos. 

Esto· se. puede observar claramente en las figuras 17 a• 21, las 

cuales muestran diferentes vistas de la molécul.a, asi como 'la celda 

unitária. 
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FIGiJRA 18. 
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FIGURA 19. 
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FIGURA 20. 
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FIGURA 21.- Celda unitaria. 
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Con respecto a1 enlac~ Pt-S(l),. la longitud del mismo as compara­

ble . en magnitud con la correspondiente en el compuesto trans-
(122) 

[Pt(SC6F5 ) 2 (PBu3 ) 2 J para la cual se conoce un valor de 2.355 Aº, por 

10 que se puede decir que 1a influencia cis de SEt
2 

o de PBu3 en 

sistemas de este tipo, es poco signific~tiva. 

Asumiendo que las distancias y ángulos encontrados por el estudio 

cristalográfico se conservan en solución es claro que el volúmen o 

"cono" formado por el grupo sc6F5 , es mayor que el requerido para su 

libre giro absoluto, por lo que no todas las posiciones de los cuatro 

1igantes son posibles a la vez. La figura 22 es más explicita a este 

.respecto, ya que muestra los "conos" generados tanto por el grupo 

~C6F 5 
(cuyo ángulo de giro e = 90°) como por el grupo SEt2 ( ángulo de 

giro e = 68°). 

' ' ' ' 

Ct4l 

-~-- / 'y 

'~•> (1) 

------~~= 88.5° 

I 
I 

I 

/ s 
./'/( 
Pt/\a 

'0 = 6 9.º 
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A pesar de estas restricciones. estéricas, no existe ninguna evi-

den.cia espectroscópica (I.R. o RMN), que indique preferencias estereo­

quimicas en so1uci6n, 10 cual ·.no es sorprendente considerando la. posi­

bilidad., no s61o de giros concertados sino también de procesos de in­

versión en 1os átomos de azül:re< 123>. · 
Con la informaci6n de 1a secci6n I.1.1 y I.1.2, se puede afirmar 

que efectivamente la reacci6n de metAtesis es entre átomos de cloro 

y grupos SC6 F_5, se 1_].eva a cabo, formando como producto 

.. (Pt(SC
6

F
5

)
2

(SEt
2

)
2

). En este sistema, el estado de orldaci6n del --

ta1 es II, la geometria es cuadrada (como se espera para compuestos 

de platino (II)) y .es ~osiblc a:is1ar·e1 is6mero transa partir de .l.a 

crista1izaci6n con cloroformq. 

De forma análoga al compuesto con pentafluorotiofeno1ato, es ¡>0-:­

sible observar. en ~1 espectro de RMÑ1H _de [Pt(SC6F4H)2{SEt2 ) 2], (figu­

ra 23) que existe• una mezc1a de is6meros' cis y trans, ya que se obser-.' 

van dos tripletes en·1a zona donde genera1mente se presentan las seña~ 

lea para protones metílicos· .·1.4 y 1.2 ppm-.-;· un multip1ete en el :iri-

terva1o 2.5 a 3.4 ppm• y otro mu1tiplete desplazado hacia bajo. campo, . ' 

en la regi6n de protones aromáticos .'6.5 a 7 ppm-· •. la re1aci6n de in-' 

tensidades es 6.125:4:1 respectivamente, 

La tabla XIV contiene. la información sobre· los resultados 
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PRCYI'ONES MULTIPLICIDAD ó(ppm)ª J(Hz) INTF.GRACION 

CH3- Triple te 1.2 7.5 
6.125 

CH3- Triplete 1.4 9 

-CH2- Multiplete 2.5-3.4 - 4 

-SC6F4H Multiplete 6.5-7 - 1 

ª Desplazamiento con respecto a TMS. 

Sin lugar a du4as, se_ puede asignar que los dos tripl.etes obser;... 

vados corresponden a las señales de l.os protones metilicos de los gru-

pos dietil.sulfuro y el. multiplete en 2.5-3.4 ppm cor~espoñde a su vez, 

a las señales de los protones metilénicos del. mismo grupo. Este .resul.­

tado no es substancialmente dl.ferente a1 esperado te6ric8mente 'de un 

triplete con intensidades relativas 1:2:1 y un ~Üarteto con intensida­

des relativas 1;3:3:1, si se toma en cuenta la presencia de is6meros-

, geo!Ú!tricos: La relación de intensicrodcs entre una y otra seBal es de 

3:2 para-CH3 con respecto.a CH2 

El multiplete l.ocalizado en la zona de hidr6genos aromáticos in­

dica l.a presencia del grupo SC6F4H-, debido ·a que el. h:i.~r6geno;, en es­

te grupo, se acopla con los átomos de fl6or produciendo una ·señal 

complic~da. El grupo sc6F
4
H- tiene dos grupos de átomos __ de fl.úor, dos 

se e~cuentran en posición .!!!:i2. y otros dos en posición ~· como 1o 

muestra· la figura 24. 
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s-

Fo 

Fna 

Rea1izando un análisis teórico de primer orden para la RMN1u para 

el hidrbgeno aromático, se encuentra que éste 6ltilllo se acopla con los 

dos átomos de flúor en posición ~. para producir un triplete con 
3 . 

intensidades relativas 1:2:1·, con JFm-H' (el número tres indica el 

número de enlaces entre los dos núcleo») y posteriormente, con los 

átomos de flúor en posición orto para· d~sdoblar la señal anterior en 

triplete de tripletes (fi.gura 25) como se ha observado experimental­

mente en otros casos{llS). 
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~ 
1 1 . 1 

~ 3 -- : 

1 1 
1 1 

• 1 1 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 

~ i : 
~JH-F~ p; t 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

·' 

' 

1 
1 
1 
1 1 

l 1 1 

l' 1 1 1 1 

l i 

Sin embargo, debido a la existencia de is6meros cis-trans en ei 

compuesto [Pt(SC6F4H)2{Sl::1:2) 2 j, .;s de P.!lperar que la señal presente 

un mayor grado de complicación. 

Con estos resultados, los mencionados en la secci6n II.1.1 y por 

enalogia a ·[Pt(SC6F5 ) 2(SEt2 ) 2], se propone que en el compuesto 

[Pt(SC6F 4H)2(SEt2 ) 2 ].' .el estado de oxidaci6n del metal es· II, al cual 

corresponde preferencialmente una geometría cuadrada y presenta is6me­

ros geoml!tricos cis-trans como lo muestra la figura 26. 
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CI S· -TRANS .. 

II.2 Especies polimérlcas. 

A1 efectuar las reacciones que se muestran en la tabla XV, se 

obtienen, en todos los casos, s6lidos insolubles en disolventes.orgá­

nicos comunes, con puntos de fusi6n por arriba de 250ºC .y cuya este-. . 

quiometria es del tipo [M(SR) 2 J de s~uerdo a los análisis elementales. 
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ANALISIS · 
rraACCION PRODUCTO COLOR ELEMENTAL 

%C Exp(T) 
%H Exp{T) 

c:dC1z(SEt2>2l +.Pb(SC6F5)2 [Pd(SC
6

F
5

) 2 ] Rojo- 28.87 (28.55) 
naranja 0.15 ( o.o ) 

[PdC12(SEt2 ) 2 J + Pb(SC6F4H)2 [Pd(SC6F4H) 2 ] Rojo 31.56 (30.74) 
0.57 ( 0.44) 

[Pd~12(SEt2 ) 2 ] + Pb(SC6H4F) 2 f Pd(SC6H4 F)2 ] Rojo- 39.54 (39.95) 
naranja 2.43 ( 2.22) 

[PtC12(SEt2) 2 ] + ~b(SC6H4F) 2 [Pt(SC6H4F)2] amarillo- 31.55 (32.07) 
naranja 2.19 ( 1.78) 

::..._,,, 

T~LA XV.- Compuestos Pol~ricos. 

El producto de la primer reacci6n de la tabla XV, presenta bandas· 

de absorci6n en el infrarrojo en 1515, 1485, 1085, 980 y 855 cm-1 • ca­

racterísticas del grupo pentafluorotiofenolato. De hecho el espectro 

de este compuesto (fi~ura 26) es similar al de :b(SC6F5 ) 2 • 

Aunque los _resultados de análisis elel!lental indic:a"n como f6rmulá 

mini.me a [Pd(SC
6

F
5

)
2

J •·.es probable que el producto aislado no sea una 

uni.dad monomérica simple, sino que presente una estructura análoga a 

compuestos , ¡iolim6ricos de forma [Pd(SR)2 Jn infol"Jllados anteriormente 

por Hayter<4 s) • liBm?-(69) y Beek(94). 

Es .precisamente este último investigador y su gru¡io de trabaj.o, 

los que sintetizan ¡ior. ¡irimera vez el derivado [Pd(SC6F s?~Jn C-ea°pitulo · 

I, Antecedentes), cuyas propiedades físicas, quimícas y espec~ro de 

infrarrojo . resultan simil.ares a l.as que presenta el· ·compuesto· 
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informado en esta tesis. 

. En lo referente a los productos de las tres reacciones restantes, 

se observá.n en el infrarrojo -figuras 27, 28 y 29- bandas correspon­

dientes a las absorciones características, de los grupos SR-empleados 

en cada caso, como lo muestra la tabla XVI. 

COMPUESTO BANDAS DE ABSORCION EN I.R. (cm-1) 

Pb(SC6F4H}2 1625, 1475, l.425, 1170, 910, 885, 830 y 710 

[Pd(SC6F4H) 2 ) 1630, 1490, 1435, 1175, 915, 885, 845 y 710 

Pb(SC6H4F) 2 1586, 1481, 1235, 1155 y 822. 

[Pd(SC6H4F) 2 ] 1580, 1480, 1225, 1150 y 820 

[Pt(SC6H4F) 2] 1580, 1485, 1230, 1155 y 825 

TABLA XVI.- Bandas de absorci6n en I.R. de las especies poliméricas. 

La ausencia 'de bandas caract!'risticas del grupo dietilsulfurci, 

asi como de las bandas de absorción para la vibraci6n H-Cl, implica 

que el lllOtal.se encuentra rodeado totalmente por grupos tiolatos como 

ocurre con [Pd(SC6F5) 2 J. 

Por analogi11 al derivado con pentafl.uorotiofenolato, ya que las 

reacciones de la tabla XV presentan el mismo patr6n de reactividad, 

se sugiere que estos tres compuestos presentan estructuras polim~ricas 

Desafo):'tunadaroente, no existen evidencias que sustenten, si se. 

trata de polimeros lineales o cíclicos, ya que ambos tipos de estruc-

turas, se presentan en estos sistemas (ver Capitulo I, Antecedentes). 
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La estructura que se propone para estos compuestos se muestra en 

1a fi.gura·30. 

n 









"' "' 
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CAPinl'LO I!I 

CONCLUSIONES 

En este _trabajo se presenta la sintesis y caract:erizaci6n de 

cinco nuevos <=:ompl.ejos hoinolépt.icos de paladio (ll) y platino (Il). 

La import.ancia relativa de est.os compuestos reside en el. hecho 

de que encontrándose en un smbient.e totalmente azufrado, permiten 

obtener nuevos conocimientos sobre est.e t.ipo de sistemas. 

A partir de los resultados que se dis~uten en el capitulo ante­

rior, se obtienen las siguientes conclukiones: 

En las reacciones eféctuadas enti::e [MC12{SEt2) 2 ] (M • Pd(II)o 

Pt(ll) y l'b{SP':f)2); se observa la substitución de los &tomos de 

cloro por el ligante fluoroazufrado: 

Para todos. los compuestos de paladio ocurre, independientemente 

del tio1 empleado, una polimerización con eliminación de grupos 

dietil.sulfuro, para formar un producto cuya formulación min:l.ma 

corresponde.a [Pd(SRf)2 J. 

Este· fenómeno no se presenta con el precursor el.orado de· pal.a­

dío, l.o cua1 sugiere, que los grupos SRf debilitan más_ el 
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enlace meta1-tioéter en comparaci6n a Cl- • o poseen mayor capa­

cidad de forms.r puentes con átomos metálicos que con los iones 

cloruro, o bien, ambas cosas. 

Et2~Pd-SRf + Pol~ro 
Et2S-Pd-cl. + Monómero 

En el caso de estos P!)li.meros, es probable que el metal, se en­

cuentre en estado de oxidacibn II · y posea una geometría cuadra-

da. 

Para el caso de compuestos de platino, se obtienen especies mono­

méricas para los ligan tes sc
6

F 
5 

- y sc
6

F 
4
H-• pero cuando 

SRf • SC6H4F-, se obtiene un producto poliino§rico. Por lo tanto, 

como era de E?sperar, la tendencia · a la polimerizaci6n se reduce 

cuanto mayor es la electronegatividad grupal del substituyente 

~f· 

SRf menos electrone-

SRf más electronega~ 

En este caso el orden de dicha electronegatividad es . 

sc6F5 > SC6F4H > sc6a4F. 

Los compuestos mono"!éricos de platino aislados, presentan una 

geometría cuadrada, la cual es prefe~_encial para el estado .. de · 

oxidaci6n Ir-en platino. 
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El hecho de que dichos compuestos monoméricos presenten en solu­

ci6n "'.isomería cis-~, probablemente se deba a la existencia 

de un equilibriÓ entre estos is6meros geométricos tanto en los 

productos obtenidos como en el precursor usado para la síntesis 

de los mismos. 

Los estudios de difracci6n de rayos X revelan, que el compuesto 

recristalizado de cloroformo, corresponde al is6mero ~-. 

[Pt(SC
6

F
5

)
2
(SEt

2
)

2
J. 

Estos mismos estudios indican un arreglo cuasitetral!drico para 

los átomos de azufre en SC6F5 y SEt2 • 

Se puede proponer como estudios postériores con los mon6meros ob­

tenidos y aprovechar la tendencia del azufre.a formar puentes con áto­

mos metálicos, para sintetizar compuestos bimetálicos o trimetálicos; 

homonucleares y heteronucleares, pues es probable que presenten acti­

vidad catalítica. Además ':u1:ilizando ligantes como fosfinas terciarias 

(Pc1>
3 

por ejemplo), se o:.spera la ruptura de los puentes de azufre.en.· 

los polímeros aislados para f~rmar compuestos monoméricos del tipo 

[M(SRf) 2(PR3 ) 2 ]. 

A su vez, estos últimos compuestos, serian de interés pues se po­

dría obtener.otra serie de compuestos .bimetálicos, trimetálicos; hamo 

.Y heteronucleares, conteniendo ahora fosfinas. 

Los compuestos informados en esta tesis se enumeran a continua- · 

ci6n: 
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bi·spentaf luorotiof enolatobisdietilsulf uroplatino( II) 

2.- LPt(SC6F4H)2(SEt2)2] 

bis2,3,5,6tetrafluorotiofenolatobisdietilsulfuroplatino(II) 

3.- [Pd(SC6Fs>2ln 

bispent~fl~orotiofenolatopaladio(II) 

4.- [Pd(Sc6F4H)2Jn 

bis2,3,5,6tetrafluorotiofenolatopaladio(II) 

5.- [Pd(SC6H4F)2Jn 

bisp-fluorotiofenolatopaladio(II). 

6.- [Pt(SC6H4F)2Jn. 

bisp~fluorotiofenolatoplatino(II) 
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CAPITUID IV 

PARTE EXPERIMENTAL 

En el presente capitulo se describen tanto la preparac:i6n de ma-

terias primas y productos finales, como los aparatos empleados para 

la caracteriuici6n de estos. 

Para la obtenci6n de los espectros vibracionales, se utili.z6 un 

espectrofot6metro I.R. de rejilla de Perkin Elmer, modelo 599-B, del 

Departamento de Química Anal!tica de la Divisi6n de Posgrado de la 

Facultad de Quimica y un espectrofot6metro I.R. Perkin Elmer, modelo 

1330, con computadora acoplada, del Departamento de Química Inorgánica 

de la Divisi6n de Estudios de Posgrado. Los espectros fueron obtenidos 

de pastillas de Kl!r, en el interv¡.lo de 4000 a 400 cm -l y en suspen­

si6n de nujol con ventanas de Csl para el intervalo de 400 a 200 cm-~ 

Los espectros de RMN1H se obtuviere~ en un espectrofot6metro 

Var:l.an modelo EM-390, de 90 MHz en el Departamento de Qu!mica Orgánica 

de la D.E.Pg. de la Facultad de Qu!mica, a temperatura ambiente, usan-

do CDC13 como di.solvente y T.M.S. como referencia interna. A lo largo 

de este trabajo,. el desplazamiento químico (ó) para T.M.S. se asume 

como cero. 

Los espectros de RMN19F, se obtuvieron en el CINVESTAV del 
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ln51:ituto Po1itécnico Naciona1, emp1eando un aparato Varían EM-390, 

a ~e~peratura ambiente uti1izando como diso1vente c6o6 y CF
3

COOH como 

reterencia externa. 

Los análisis e1ementa1es de carbono e hidr6geno, se determinaron 

en un instrumento Perkin Elmer, modelo 340-B, en .e1 Departame.nto de 

Química Ana1itica de 1a D.E.Pg. y, en 1a Facu1tad de Ciencias ·de la 

Unive~sidod de Zaragoza, España. 

La determinaci6n de estructura por rayos X fue rea1izada por el 

Dr. A.J. Smith en el Departamento de Química de la Universidad d·e. 

Sheffield, Inglaterra. 

Monoclínico, .!!.=10. 7748 (34)Aº, !!.•12.8423 (6S)A'.'._, _s.=10.0515 (27)Aº, 

a=90º, 6=113.65 

-3 g c:m 

(2)º. 3 -3 y..90°, !!.•1274 A 0 
, .!:_•2, Ec •2 .02 g cm 

"' _, 00 4-.... .,.~ -por f1otaci6n-, .E•(0,0,0)•743.86, grupo espacial 

P2./n debido a ausenciiu:r sistemáticas. 

Radiaci6n Mo-K · -monocromedi:>r de grafito-, >.-0.71069 Aº, µ•59•58· =-~ 
-0: . 

Los parár.>etros de 1a celda uuitaria fueron calculados a partir. 

del ajuste por m1nimo3 cuadrados. 

Los datos de reflexi6n por rayos X en e1 intervalo 3.5 ~ 20 S 55° 

fueron obtenidos en un difract6metro Nicólet R3M de cuatro-ani1los. 

Medidas del cristal 0.15 * 0.20 * 0.25 l!llll, 

se· realizaron 2212 reflexiones independientes, para tener un va-

1or fina1 de R = 0.0315. La estructura que resulta por métodos de Pat-

tersen y de Transformada de Fourier. 



- 75 -

Los va1ores de 1os factores de máxima y minillla transmisi6n fueron 

de 0.379 y 0.287 respectivamente. 

Dado que los compuestos utilizados y obtenidos en este trabajo 

son estables en presencia de -oxigeno y humedad• todas lns manipu1aci0-

nes se llevaron a cabo en sistemas abiertos a la atm6sfera. Todos 1os 

diso1ventes usados cc::o !:!edios de rencci6n y 1os reactivos fueron ad-

quiridos a los siguientes p~oveedores: 

PRODUCTOS PROVEEDOR 

Disol.ventes · J.T. Baker, grado anal.itico 

Kz[PtCl.4]; Kz[PdC14l Al.fa Products 

S(CH2~)2 Merck Schuchardt 

HSC6F5 ; HSC6F4H; HSC6H4F A1drich Chemical. Company 

Preparaci6n de materias primes: 

Los compuestos [PtC12(SEt2) 2J. diclorobisdietil.sulfuroplatino. 

_u12_c120>. 

!!!1(124). 

trens-{PdC12(SEt2) 2 J transdicl.orobisdietilsulfuropaladio 

y _Pb(SC
6

F
5

)
2 

pentafl.uorotiofenol~to de plomo(l2S) se prepa-

raron de acuerdo a los'm6todos publ.icados. 
Tanto el. Pb(SC

6
F4H) 2 como el Pb(SC6H4F) 2 , 2,3,5,6 tetrafluorotio-

fenolato de plomo y p-fluorotiofenolato de plomo, respectivamente fue­

_rc•n preparados por anal.ogis con le f!Bl de pentafluorotiofenolato de 

plomo. 
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REACCIONE.S DE LOS COMPUESTOS MEI'ALICOS CLORADOS 

CON LIGANTES FLUOROÁRILTIOLAOOS 

IV.l Reace:l.ones con pentafluorotiofenolato de plomo. 

IV.1.1 bispentafluorot:Lofenolatobisd:l.etilsulfuroplatino(II) 

En un matraz redondo de 100 ~· se disuelven 0.1842 g.(0.413 11mol) 

de diclorobisdietilsulfuroplatino(II) en 10 cm' de acetona. A esta so-

1uci6n se le añade, con agitación, una soluci6n de pentafluorotiofeno­

lato· de plomo, 0.25 g. (0.413 IDll!Ol) en 30 cm' ·de acetona. Inmediata-

mente se observa un precipitado blanco de cloruro de plomo que, des­

pubs de 20 minutos se separa por filtración. 

La soluc:l.6n resultante se concentra a un vol!ímen de 10 . 
cm • se 

le agregan 10 cm; de 'agua y se deja evaporar a temperatura ambiente, 

precipitando, cuando se evapora J.a ·acetona, ::::!.crocriAtales .amar:Ll1os 

,que se filtran y se secan a1 vacio. El producto se recristal:Lza de 

cloroformo. 

ANALISIS ELEMENTAL 

%C %H 

31.95 (31.04) 

E1 rendimiento se calcu1a. :l.nd:l.rectrunente por medio,.de la i:.ant:Ldad 

.de cloruro de plonRraislado. Se obtiene 81.09% de rendimiento .• 
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IV.1.2 bispentafluorotiofenolatopaladio(II) 

n[PdC12(SEt2) 2 J + nPb(SC6F5) 2 + (Pd(SC6F5) 2 Jn + 2nSEt2 + nPbC1
2 

En un matraz redondo de 100 cm' se disuelven 0.1476 g. (0.4131 

mmol)·de trans-diclorobisdietilsulfuropaladio(II} en 20 cm• de aceto­

na. A esta soluci6n se le agrega con agitaci6n, una solución de~-· 

fluorotiofenolato de plomo, 0.25 g. (0.431 mmol) en 30 cm' de acetona. 

La soluci6n originalmente anaranjada cambia e rojo obscuro, con 

precipitaci6n de un compuesto rojo-naranja y de cloruro de plomo. 

La mezcla se mantiene en agitaci6n durante tres horas, al cabo 

de las cuales se filtra, y se lava con acetona. 

La soluci.6n resÜltante se concentra hasta un minimo de volúmen, 

se agregan 10 cm' de agua y se deja evaporar. lentamente. A medida que 

esto ocurre se forma un precipitado rojo-naranja, que se filtra, se 

l~~~ con etanol y SP ~ecR al vacio. 

ANALISIS ELEMENTAL 
. 

%C %H 

28.87 (28.55) 0.15 (O.O) 

IV.2 Reacciones con 2,3,5,6 tetrafluorotiofenolato de plomo. 

IV.2.1 bis2,3,5r6tetrafluorotiofenolatobisdieti1sulfuroplati.no(II) 

En un matraz redondo de 100 cm' se disuelven 0.1956 g. (0;4392 
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mmol) de diclorobisdietilsu1furop1atino(Il) en 15 cm~ de acetona y se 

le adiciona una soluci6n de tetrafluorotiofenolato de plomo, 0.25 g. 

(0.4392 mmol) en 40 cm' de acetona. La mezcla se mantiene en agitaci6n 

durante 30 minutos. 

L!i reacci6n es inmediata con formaci6n de cloruro de plomo, que 

se filtra para obtener una soluci6n amarilla. Esta última se concentra 

a un cdnimo de volúmen, se le agregan 10 cm' de agua y se deja evapo­

rar. De esta manera precipita un s6lido amarillo que se filtra y se 

seca a1 vacio. Este producto se recristaliza de cloroformo. 

El rendimiento de· la reacci6n se calcula mediante la cantidad de 

cloruro de plomo aislado. Se obtiene 81.37% de rendimiento. 

ANALISIS ELEMENTAL 

%C %ll 

33.08 (32.01) 3.1 (3.39) 

IV.2.2 bis2,3,5,6tetrafluorotiofeno1atopaladio(ll) 

En un matraz redondo de 100 cm' se disue],ven 0.1569 g~ (0."4392 

mmol) de trans-diclorobisetilsulfuropaladio(Il) en 20 cm' de acetona 

se le añade una soluci6n. de 2,3,5,6tetrafluorotiofeno1ato de plomo, 

0.25 g. (0.4392 mmol) en 40 cm' de acetona. 

La"mezcla se mantiene en agitaci6n una hora cambiando, del color 

inicial naránjá a rojg obscuro. Durante este lapso precipita tanto un· 

s6lido rojo obscuro como cloruro de plomo, que se separan por filtre-

ci6n. 
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La soluci6n rojo obscura resultante, se concentra a un mini.mo de 

;,blúmen, se le agregan 10 cm' ·de agua '1 se deja evaporar a temperatura 

ambiente, para obtener un precipitado rojo obscuro, que ·se filtra, se 

laya_ con .etanol y se seca al vacio • 

.. ·:· 
- /. 

ANALISIS ELEMENTAL 

%C :m 
31.56 {30.71) 0.57 (0.44) 

.. 

.IV~3 Reacciones con p-fluorotiofenolato de plomo. 

IV.3.1 bisp=-f1uorotiofenolatoplatino{II) 

) 

n[PtC12 (SEt2 ) 2 ] + nPb{SC6H4F) 2 + [Pt~SC6H4F}2 )0 + 2~Et2 + nPbCl2 

En un ínat'raz r~ondo de 10 cm' - ti~ di=elven o.2417 g. (0.5421 

mol) .de diclo'robisdi~tilsulfuroplatino(U) en 20 ém• de acetona y se 

le .. adiciona con- agitación,_ una. solución -de J)'-flÚ.orotJ.ofenolato. de.: .. 

·.:·-. pf~i'. 0~25 g. (0~5421 .l!lllOl) én 50 ém• .de cloroformo. 

·Se~ .. obitei'va qµe precipita un s61ido amarillo y cloruro de plomo, 
~ . :~ 

que des1,>Ú&a _de 30 minutos se separan por filtráci6n y se .secan 

.vacío.· 

ratura· ambiente. De esta manera, .. precipite un polv.o 81118ri·llo-naranja, 

que se fil.tra, se lava con etanol y se seca al' vacio. 

', ,... 
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ANALISIS ELEMENTAL 

%C %B 

31.55 (32.07) 2.19 (l. 78)' 

'IV.3.2 bimp=f1uorol:iofenolatoi)aiadio(II) 

En un ma'C:raz redondo de 100 e¡¡,• se disuelven 0.1936 g. (0.5419 

1111110l) de,trans-diclorobisdietilsulf~ropaladio(II) en 25 cm' de cloro­

formo . y se le adiciona una so1uci6n da p=fluorotiofenolato de plomo, 

' . 0.25 g. (0.5421 mznol) en 50 =· de cloroformo. La mezcla se 111Sntiene 

en·agitnci6n durante una hora, tiempo en el que precipita un compuesto 

naranja y cloruro de plomo • 

. Esta mezcla de_sblidos, se· fiitran y la soluci6n naranja resul­

tante se concentra, se le agregan 15 cm• de hcxano y se deja evaporar 

··_:para ,obtener un s61ido naranja,· que se filtra, se lava con.etanol, con 

hexano y se seca a1 ved.o.· 
,·.;' 

ANALISIS ELEMENTAL 

%C. .. %11 .. _. 

39.S4 (39.95) 2.43 (2.22) 
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