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Abreviaturas

Me . = metilo

Et - etilo
Pr - propilo

is-Pr - isopropilo

Bu ’ - butilo

't-Bﬁ - terbutile

[ ] - fenilo

cp - ciclopentadienilo

OMe - metoxi

dpm ~ difenildifosfometano

“.dpe=DPPE - difenildifosfoetanco

kDIARS -1-2 bié(dimetilarsino)benceno
" e-HxNC —~ isocianuro de ciclohexilo

en - etiléndiamina

T.M.S. - tetrametilsilano : :
I.R. — infrarrojo . "?
Rﬂﬂll' - resonancis magnético nuglesr de protvén

rMn 1% - resonancia magnética nuclear de f;ﬁof.

P.F. - punto de fusidn

Hz - Hertz

‘ppm - partes por millén

SR, - SC6F5 (pentafluorotiofenolato); scﬁrbn (2,3,5,6 tetrafluo-

rotiofenolato); SCGHAF (p-fluorotiofenolato)
Simbolos v :

° -~ grados Vs - elongégién gsimétrica
°C - grados centigrados Vg — elongacidén simétrica
A® ' ~ amstrongs 8.q - flexidn asimétrica
I . - constante de acoplamiento 68 - flgxién simétrica

[} ~ degplazamiento quimico
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INTRODUCCTION

Esta tesis es parte de un proyecto global, que se realiza en él
‘bebartamento de Quimica Inorgénica de la Divisién de:Estudios-di Pos—
- grado, de 1la Facultad de Quimica 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 encuentfan;
por un lado, el estudio de la quimica de ligantes fluoroariltioladas
del tipo SRf y por otro, la sintesis y caracterizacidén de compuestos
met&licos con esfera de coordinacidn perazufrada.

Los motivos del.interés en estos sistemas. son mﬁlFiples y estég'

: rélacionadoa tanto con el hecho de que México es uno dehlps principa- -
'1es préductores mundiales de azufre ¥ quorita.‘como con la imporcan—“
cia que los csmpuestos de coordinacibén azufrados han demostrado
en s1stemas sintéticos, cataliticos, biolégicos, etcétera, y 1a cre—k
‘.ciente participacién de sus andlogos fluorados en dichos sistemas. »

- Por ejemplo, la hidrodesulfurizacién de hi.dx'ot:m:buros(1 2) ;a-

3

fijacibn biolégica de nitrbgeno y la transferencia biolégica de

1C)

electrones , son procesos en los que participan compuestos con enla-

ce metal-azufre.
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Por otro lado, las jaulas del‘tipo MO&SA, poseen gran importancia
por ser anilogos sintéticos a sitios activos de la ferredoxina y de
la nitrogenasa(s). Estudies estructurales y espectroscépicos sobre
centros de Fe } 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(ﬁ).

También se conocen innumerables reacciones cataliticas que invo-
iucran compuestos de metales con configuracién ds tales como, pala-
dio (II) y platino (I1). El paladio es un importante catalizador uti-
lizado en procesos industriales y en la practica de laboratorio. Su
interaccidén con varios gases ha sido extensamente estudiada desde el
punto de vistza catalitico y de propiedades de superficie. Se han em~
plesdo compuestos de paladio para reacciones con eliminacién de neta-

no(7);'como catalizador en la hidroesterificacién e hidrocarboxilacién

@)

en la formacién de a-cetodcidos via doble carbonila-

9

de oléfinas
cifn de helogenures orgénicos s etcetera.

Algo semejauté sucede para el caso del platino, cuyos compuestos
con actividad catalftica forman una larga lista pero probablemente,
uno de los compuestos de coordinacién del plétino mis conocido sea él
cis%?tClz(NHB)z].cuyé 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 accién a nivel molecu-
lar(11,12,13,l&).

En este contexto, es interesante estudiar la quimica del paladio
y platino en’ compuestos de coordinacién cuyos ligantes contengan azu-.
fre como Atomo donador. -

" Uno de los ligantes empleados en esta tesis, es el dierilsulfuro
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—SE:Z, seleccionado entre otras razones, por ia informacién que es

posible obtener de é1 a través de las técnicas espectroscopicas que

se ﬁ;ilizan. para la caracterizacién de los compuestos. Como ligantes

fluordazufrados se emplearon los aniones SC.F. , SC.F,H y SC.HF ..
6" 5 6”& . 64

6H4F -

SCGFAH ' T SCH

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

dinacién que contienen grupos SR muestren tendencia a formar especies

poliméricas, lo cual se debe a la disponibilidad de pares electrénicos.
15) ) ' .

ibres en el atomo da azufrc(
1ibr




Sin embargo, esta tendencia disminuye conforme la electronegati-
vidad del grupo R aumenta, ya que se reduce el caricter nucledfilo del

(16,17)

atomo de azufre . Asi pues, en este estudio el hecho de mantener

fijo al ligante neutro —SEt2~. en los compuestos de platinq y}paladio.
y variar los ligantes anibniéos, tienen como propdsito realizar una
comparacién sistemitica entre estos Gltimos, observando el tipo y ca-
racterisricas de los compuestos que forman. De esta manera, también
es posible hacer un an&lisis del comportamiento del ﬁetal frente a los -
ligantes fluoroazufrados y al dietilsulfuro.

En esta fesis se caracterizaron los compuestos de férmula -
[Pt(SRf)z(SEtz)zl, (SRf = SCGFS, SCGFaH) y [M(SRf)zln, (M = Pt,
SRf = SC6HAF: M = Pd, SR, = SCGFS’ SC¢F,H, ScsﬂaF), que fueron sinte-
tizados a partir de [M012(5Et2)2]‘ donde M = Pd o Pt. )

El trabajo se divide en cuatro capitulos. En el capitulo I, se
revisan diversos tipos de compuestos perazufrados con metales de
transicién que han sido publicados, y se analizan las investigaciones
realizadas sobre compuestos de Pt y Pd con esfera de coerdinacidédn per-—
azufrada. También se describen algunas de las propiedades de 165 1i—‘
gantes fluoroariltiolados emplea&és y se mencionan diversos compuestos
metdlicos que contienen este tipo de ligantes.

En el capitulo II, se discuten los resultados obtenidos con base
en las técnicas de espectroscopia infrarroja -I.R.-, resonancia magné--

tica nuclear de protén, ~RMN1H- y de flfior —RMN19

F-, an&lisis elemen~
tal y difraccién de rayos X.

En el capitulo III se presentan las conclusiones del estudio rea—
lizado y se proponen algunas lineas de trabajo que se desprenden de

esta tesis.



Finalmente, en el capituld IV ge describen, en forma explicita,

‘las rutas de sintesis para la dbtemcién de cada uno de los compuestos

estudiados y la instrumentaciésm utilizada para la caracterizacién de

los mismos.




CAPITULO I

ANTECEDENTES

Este capitulo se divide en cinco secciones. En 1la seccién I.1 se.
describen algunos de los compuestos met§licos perazufrados informﬁdos
en la bibliografia. para dar un esbozo de la importancia que esta rama

de la quimica tiene en 1ls actualidad.

En la seccién 1.2, se expone brevemente esta quimica en relacidn
a compuestos de paladio y platino, en 1la que destaca una fuerte ten-
dencia -por parte de los ftomos de uzufre— a formar especies con puen—
tes, produciendo estructuras diméricas, triméricas, etcétera. La reac—
tividad de dichos puentes frente a ligantes de diference capac1nad en-

lazante, se presenta en la seccidn I.3.

.

Por otro lato, en la seccibén 1.4 se mencionan algunas de las ca- -’

_racceristicas de los grupos fluoroariltiolados empleados en este tra-—

bajo, asi como, algunos de los compuestos con metales de transicidn

-ya condcidos-, en los que estos pseudohalégenos se encuentran - como

ligantes.

Finalmente en la gseccién I.5 se regumen los hechos mis relevantes W

-con respecto a8l presente. estudio- del capitulo,




1.1 Compuestos metAlicos perazufrados.

Con el aislamiento de la enzima que fija el nitrbgeno molecular,
(18)
”

~la niirogenasa- y como consecuencia del estudio de su estructura
- la cual se sabe contiene Atomos de hierro y molibdend con un am-
biente totalmente azufrado- aumenta el interés de sintetizar f carac-
terizar compuestos metllicos con esfera de coordinacibén perazufrada.

Se han realizado grandes avances en la obtencién de anflogos sin-~
téticos del sitio activo de la nitrogenasa incorporande Mo y Fe, pero
también'gse han utilizado metales tales como Mn, Cu, Cd y Zn, que se
conoce, est&n ascciados a la protefna hierro—molibdica(ls).

Para tener una ‘idea del interés despertado por este tipo de sis-
temas, se citan a continuacidn algunos de los compuestos perazufrados

mAs importantes sintetizados en los Gltimos afios,(tablas I,IT,III,IV).

COMPUESTO ANO - N® REF.

[Fe,5,(SR),1°" R = Me,Et,0,CHGgH, | ,t-Bu,CeCly,CcFg 1973 19

2- - -
{Fe,5,(56),] 1975 20
[Fe(S6),1% 1975 21

3,13 22
[Fe,S,,] 1979

13- 1981 23
[Fe,S,(sR),] .

- 4,25
[Fe689(St—C4H9)2]4 o 1081 24,2

- 1982 26
[S,Fe (SCeHs) 61 : ,

3= 1984 27
(FeyS, (SR),] 9
[SgFeSyFes )%™ 1984 28

1+ 1985 29
[Fe454] . .

TABLA I.- Compuestos con Fe.




N®? REF. .

S

1

[MoS, (S,C,H,),1% ' 1977 30
[Mo,S¢(SH), 12+ 1978 31
[Mo,s, 1%+ 1980 32
[Mo,S,(56), 1%~ 1980 32
[MoSg1%~ 1981 33
[Mo(St~Bu),] - 1981 34
[(S,),MoS1% ; 1982 35
R Y 1982 35
| [Mo,S 1% 1982 35
[MoySg1%" , 1983 36
" [Mo,S,, (SCH,CH,S) .13 1986 37
[Mo(SR) ;] ‘ 1985 - 38

* TABLA IX.- Compuéstos‘fcon Mo. .




comvussm ARQ__ o REF.
[Mo,Fe Sg(SR)4(SR) 1" 1979 39
[Mo,Fe Sg(SR),,177*4~ 1980 40
_[Fe(Mos&)z]z" 1980 40
[Mo,Fe Sy(SR)1>" 1980. 40
(Mo, Fe Sy (SEL)] 2= 1982 41
| [S5FeS;Mos, 1% 1983 42
[(S6),Fes MoS,1%™ - 1983 42
[Fegho,Sq 1 1985 6
[MoFe,S, (SH) (1>~ 1985 43

TABLA IIX.- Compuestos con Fe y Mo.

v
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COMPUESTO ' L ‘ ARO  N® REF.
[Ni(SCH4), 1, : 19446 44

[Ni(S8), ], ‘ ’ : 1964 45

[Ni(SEE), ] | _ o 1965 46

[N1,(SCH,CH, SCH,CH,S) ] : = 1967 47

[Cd, ( SCH,GH,00) 14* 1969 48
[Ca(SCH,CH,OR), ] ) 1971 49
[Cu(HOOC~CH,,~S~CH,,~CH.,~SCH,,-COOH) ] 1973 50

[M(S6),1% M = Mn,Co,Ni.Zn - 1975 21
[Co,(S),01%~ ‘ ‘ ' ’ 1979 51

[_wz"Iwz"su] o 1980 52

[WyFe Sq(SR)g1>~ | 1980 40

(W,s, 1+ ‘ o | 1982 53
[coss,_,,(swsll‘" » K 1982 54

IS FeS,us, 12" _ - 1983 42
[Ga(SR) 4] R = Me,Et,Pr,is-Pr,o,Cil,o 1983 S5
WS . A. . 1986 56 ‘
MS),1%T . M= Niza 3 ' 1985 57 o
[(SOMn(SE)I" . ‘ S 1985 57
[CogSe(58)g1> ‘ o 1985 58 ;
[“6317]6— " M = Nb,Ta o 1985 59
‘[Hgé(scaz’cl.izS),‘lz"_ ‘ | o 1985 60

[Bg, (SCH,CH,8),1 %~ ( 1985 .60

TABELA-IV,~ Compuestos con otros metales.
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1.2 Compuestos perazufrados de paladio y platino.

Si bien, los compuestos peraéufradns son relativamente pocos en
comparacibébn con los inforﬁados para otros tipos de compuestos, los de
platino y paladio con esfera de coordinacién perazufrada representan;_.
una proporcidn afin menor.

La historia d eeste tipo de sistemas se remonta a finales del si-
glo XIX. Hacia 1883 W. Blomstrand(él'éz). como consecuencia de su in-
terés en complejos de platino con ticéteres, investigd las reacciones
de grupos mercaptanos coordinados, con halogenuros de alquilo. A'par—
tir de las ecuaciones A y B, Blomstrand dedujo que era posible 1la

reaccidn C:

PtCl2 + 2CH. -S-CH_ - P'c(SCH3)2 + 2CH,C1 ... A

3 3 3
MSR + HC1 - M(HSR)C1 ... B
PC(SR)Z + 2R'I + [Pt(SRR'),I,] ... C

(R = grupo alquile)

La factibilided de esta reaccibén. se llegd a demostrar —aungue. :

Gnicamente para complejos mercuriaies—, con yoduro de etilo a 100°C.

(63)

XK. Hoffman y S. Smiles , extendieron estos estudios -a finales

d;l-siglo paéado~ observando reaccionés de Pt(SEt)2 con yoduro de etif
lo } yoduro de metilo para formar compuestos de platino con ditioété-.
res. En dichas reacciones se presentd con frecuencia, que tanto los
reactivés como los productos, eran sblidos poliméricosbe insolubles

como la mayoria de los derivados metdlicos de mércaptanos~con puentes

de azufre que se conocen ahora.
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Posteriormente en 1903, y en otra lineulde-inveétigacién,x. A,
Hoffman y E. Hochtlen, sintetizaron el anién trispentasulfuro de plé—
tino (IV), qué fue caracterizado en 1957 por L. Katz y P. Jones(6s)
por difraccién de rayos X. La estructura de este anién consiste de

tres cadenﬁs ~de cinco Atomos de szufre cada una-, coordinaﬁoé pof am-— .
bos extremos al Atomo de platino. Asf{, el metal adopta una geometriﬁ
octaédrica y se forman tres anillos de seia miembros, como lo mﬁesnra

la figura 1.

FIGURA 1.— Estructura del anién [Pcslsjz‘

Prbaiguiendo con los trabajos de Hoffman y Hochtlen, en 1904,
aisleron un compuesto perazufrado de paladio de  férmula minima

(NH,) PdS,;"2H,0, el cual, Katz yvcolaboradores(ss)
472795 00 :

caracterizaroa en
1977. _ )
Los resultados de esta caracterizacién indicaren Aue en el coﬁ-
pués?o enterior; los étdm&s de pﬁladio estéin enlazados por cadenas de -
sei§ 4tomos de azufre -formando puentes—- en un arteélo tiidimensionai.
Sin.émbargo,en'algnnds casos estas.cadenasro puentes contenian dife—
rentes composiciones en lo que respecta a los étomoq de azufre -estos

casos se observaron en la estructurs cristalina estudiada-. Este hecho
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fue éxplicado por los autores.‘e; funcién de un posible rompimiento
de la cadena 56 coh pérdida de Atomos de azufre, provocando asi, que
la composicién en el anién se redujera de [PdSlz]z_ a [Pdslllz-..

H.0. Jones y H.S. Thskes6gg 1909, sintetizaron pour primera vez,
compuestos del tipo [M(C,0,8,),1%7, donde M = Ni, Bd, Pt, y en 1912,
este mismo grupé6aztetmin6 que, en estos sistemas el metal central
tiene un arreglo cuadrado y se encuentra unido a cuatro Atomos de azu—
‘fre. formando dos anillos de cinco miembros como se muestra en la fi-

bgura 2{

— S~ "~ —
oo M<ss)=.'g

FIGURA 2.~ Estructura del compuesto [M(czonsz)zlz‘.‘

En 1923; R. Parfulla(as), estudié la variacién de la valencia del

platino empleando como ligantes diferentes mercaptanos. En este traba-—
- jo se mencionan reacciones entre ditiocetilénglicol de potasio con té—
tracloruro de platino *(IV), de las que se ;btienen productos de férmu—
la {Pt(SCGHA'SH)x]n(x = 3,4,5,6 6 8), en los que x varia dependiendo
de>laa condiciones de reaccién -=en especial de la temperatura-.

En 1935, F.G. Mann y D. Purdie(®®)

_interesados en el volumen mo~
lecular -a tensién superficial constante- de compuestos de paladio del

tipo [PdXZ(SRZ)zj; (X’ = Clo Br; R = etilo, propiloo butilo)
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sintetizaron mercaptanos de paladio de férmula minima Pd(SR)z.(R =
Vetil. propil, butilo amil) El método de preparacién consiste en agre-
gar a una solucién de (NHA)Z[PdCIA} en cloroformo, una sélucién'del
tiol respectivo en el cloroformo. Después de doce horas en agitacién
se obtiene -—por filtracibn-, un sblido naranja-rojizo de [Pd(SR)zIn.
en el que los Atomos de paladio se encuentran unidos entre sf, por

puentes de grupos SR, como se observa en la figura 3.
. ) "Z ?. . ? -
- S S
Pd pd Pd
| Y
R R :
h— dr].
FIGURA 3.~ Compuesto polimérico de paladio (II).

De=ln

Otros dos resultados que son especialmente notables en este estu—
dio son: 1) Que el Qroducto. de la reaccidn entre KE[PHCIAJ en solu-
cién acuosa con tiofenol en exceso, presenta un alto pynte de‘deécém—;
posicién -ausencia de punto de fusién- y es insoluble en disol&entes
orgédnicos, por lo que no corresp&nde a la f6rmula simple Pd(S¢)2. sino
a un polimero de alto peso molecular cuya estructura probable se mues-
tra en la figura 3; y 2) que este mismo compuesto se obtiene, cuando
se adiciona HSC6H5 a soluciones alcohblicas o aceténicas de varios
compuestos del tipe [PdClz(SRZ)zl —reaccidn andloga a las informadas
en esta’tesis-. ‘

En 1964, R.G. Hayter y F.S. Humiec(AS), prepararon este mismo‘gi—

po de compuestos [Pd(SR)zln(R = etilo, propiloo isopropilo) con la
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‘finalidad de comparar derivados de niquel y paladio con mercaptanos
y fosfinas. Sus estudios concordaron con los resultados obtenidos por
Mann y Purdie(sg) ya que gonfirmaron queé los derivados etilicos y fe-
qilicos\correspnnden a estructuras lineales poliméricas de alto peso
_moleculaf; En el caso particular del derivado propilice [Pd(S—Pr)zln,
se determind que el valor aproximado de n era 6, pero desafortunada-
mente no fue posible conocer con exactitudAsu estructura. Sin embargo,
en 1965, P. Woodward y colaboradores(&s), aislaron.uh compuesto de ni-
quel [Ni(SEt2)2]6, que por estudios de difraccién de rayos X concluye- -
broh que era un‘hexémero con estfuctura de "ciéra" como lo muestra la

figura &,

O nt
O s

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

Con el apoyo'del estudio anterior y por analogia con el hexsmero

(45)

de paladio informado por Hayter y Humiec , es probable que el com-

puesto [Pd(S—Pr)2]n, presente una estructura como 1a_qﬁe se observa '
"en la figura 4; en la que los Atomos de paladio forman_un_éni119 de .

sels miembros y se encuentran enlazados por puentes de propilsulfuro.

Por otro lado, en 1969, A, Wickenden y R. Krguse(7o). sintetiza~
2~

ron un nueve anidén perazufrado. [PtSlO] , como. resultado de .la
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desulfurizacién del aniémn [PtSls’]ZT informado anteriorment:e(&). En
este anién [Ptslolz', el metal se encuentra en estado de oxidacién
II con un arreglo cuadrado, arreglo preferencial para compueétf:;s de
platino (II) y unido a dos cadenas de cinco Atomos de azufre cada
una, formando dos anillos de” seis miembros.

En ese mismo afio, E.M. Mc Partlin y N.c;. Stephenson(n). 1ntere;
sados en la quimica -de compuestos con tioéteres, estudiaron la forma-—
‘cibn de productos poliméricos de férmula [Pd,(5-(CH,),-5-(CH,),=S)4],
‘en los que se cobserva, una vez méé, 1a tendencia del azufre a servir
cémo puente entre &tomos de paladio: tendencia que el platino, no pre-
sentaba en los sistemas estudiados hasta ese entonces, con excepcién

(X733

del polimero [Pt(scan)Z]n sintetizado por R, Nyholm en 1968,

consultar seccién I.4.
A principios de la déca:ia de’ los setentas, R.G. Calvell y cola-
(72) ) ]

boradores , aislaron y caracterizaron sistemas planares con -ditio- -
fosfinatos del tipo [M(Sszz)zL donde M = Pdo Pt y X .= CH3. CGHS’.
O,CZHS, F OCF3. para los que se propuso la estructurs que se preSenta

ven 1la figura .5.

M= P4, PY

x s x . .
P\:\M ~_ X = CHy,CeuHg, Fy

P 3
OCo Hg,CF3 . -
s \X ‘Az 5.] 3

)(

: 'FIGURA 'S.- Estructura de [M(S53PX,),1.
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Posteriormente, G.R. Clark, J.M. Waters y K.R. Whict:e(73), sinte-
tizaron el compuesto [Pd(SC(¢)C(@)—S—C3082C32)2] cuya estructura se

muestra en la figura 6.

FIGURA 6.~ Estructura de [Pd(sc(cb)c(aa)‘—s'-cncuzcﬂz)z].

Ahora bien, como parte de los antecedentes inmediatos a esta

tesis se encuentran sistemas perazufrados de palédio y platino con li-

gantes del tipo RS»CHZ-CHq—ék ¥y ScﬁFs. Estos sistemas fueron estudia-—

9,
dos en el mismo grupo de investigacién(75’ en que se desarrolld esta

tesis y son descritos en la seccidn I.4. La estructura de dichos com-

puestos se muestra en la figura 7.

M= P4, Pt

N ) /scst R= Fs-c“sice"’s;l -
T/ \5CeF5A

"R

R
|
s

I\

FIGURA 7.~ Compuestos f£luorcazufredcs de paladio y plarinc,
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1.3 Reactividad en compuestos metdAlicos con puentes SR.

Como se puede observa;, varios de los compuestos mencionados en

la seccién anterior son polimeros, en los que los Atomos metélicos se
encuentran enlazados por medio de puentes de azufre. Este ﬁecho no eé
raro, ya que diversos mercaptanos presentan una pronunciada tendencia
a la polimerizaciém, por lo que se obtienen en la mayoria de los ca-
808, compuestos metdlicos relativaménca inertes(63’?s).
Considerando la relativa estabilidad a la oxidacién e hidrélisis
) hasta altas temﬁeraturas -ya sea en estado sbélido o en soluciédn—, de
los enlaces formados por los tioles, puede concluirse que estas espe—
cies son relativamente poco reactivos. Se puede tener una apreciacién
cualitativa de dicha estabilidad considerando las reacciones con fos-
finas, aminas, arsinas, etcétera.

Asi, para el compuesto [(BuBP)2 Pd u—(SEt)deC12], se observa que

ligantes como a—-a'dipiridil o p—toluidina no son capaces de romper el
E?

i
P< >Pd ‘

_ 3Ny .
GhLialo

Er o
Sin embsrgo, al hacer reaccionar estos ligantes con el compuesto
ﬁ;élogo con puentes de cloro, se obtuvo un compuesto monoméricﬁ. pro—
ducto de Jla ruptura del dimero y de la substitucién de uno de los
4tomos de cloro por. el ligante empleado(76).
ﬁl igual gque en los compuestos de paladio, esate gatréﬁ de reacti-

vidad se presenta en derivados de platino con dos puentes SEt; de un
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puente cloro f 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
—u(SEt)z— no reacciona en io absoluto, el compuestopru(SEt) -pCl—. 1o
hace pero muy lentamente y elicompuesto —UClz,-reaccioﬁa‘sin/ningﬁg
probléma. Es importante seifialar, que en general, para las reatciones.
descritas en.esta parte, aquéllas en que intervienen derivados de pla-=
~ti§o. son mucho més lentas gque las efectuadas con los anfilogos de pa;
ladio, 1o que‘puede interpretarse como un reflejo de 1; mayor estabi--
lidad de 165 compuestos de platino con respecto a los de paladio(77).

Otro ejemplo de este tipo de estudios, es el relativo a polimeros
de paladio con puentés alternados de tiofenol y de Atomos clorg?saom—

puesto que se muestra en la figura 8,

\/
/\

S~
P

CGHS

S —in

FIGURA 8.- Polimero [PdCl SCGHS]n'

- Las reacciones entre el compuesto que se muestra eﬁ la figura 8
y piridina-.en exceso - P¢3. As®3 en cantidades estequiométficas;‘o:’
un haiégené, proceden a través de la substitucibn de los puenteé'dé
cloro y la insercidn del nuevo ligante, promoviendo el rompimiento del”

polimero y la formacién de un dimero con puentes de grupos SCGHS‘ Eato
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mismo sucede al emplear et:ilendia-mina en exceéc—), pues se forma un
- dimero con puentes ‘de &zhfre y dos liéMCes bidentados. Avau vez, es
posélble substituir los puentes de azufre utilizando ya sea &ifosfina,
;PQ’3’ én exceso; Yy P(Et:)3 en exceso (78). El siguiente esquema mues—

tra las r'eacciones descritas?
PIRIDINA

. . ‘ csﬂs
(EN EXCESO) S <
' NN N
' s

ENA . R 4\ \ ) 3 _h,sz—

(EN EXCESO) \/"d »

N \S/N .
dCl SC H :

E____i_ﬂ.n- . — Ca.Hs

X : : :
EQUIOMETRICOT ' / \x

X=HALOGENO

L ets

P3P SCgHs
. ‘PE= — ~ . ]
(EN EXCESO)  pas

- SCgHsg
T~
[Pa céc‘ Hglp (P EVg ) 1T [e_e(sésuslzxﬂ 3
ESQUEMA 1.~ Reacciones de [PACL(SEt)] . I
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También :.;.s posible obtener compuestos monoméricos a p&ti_r de._"ﬁo- ‘
14meros del tipo. M(5¢), ](79)04 = Ni, Pdo Pt)  y ligantes :alés como
PMezd). DPFE, c-HxNC y DIARS, como se ilustra en el esquema 2. ' o

Tsns S i:sus-“‘ﬁ _ . - o
« > < > [per2nmMsonLe

65“5 " CeHs S

Sn— - . n

M « BL(II); L = PMeyd, DPPE, c-HxNC

H»'-'Pd(II); L = PMe,®, DPPE, DIARS, c~HxNC
M = Pt(II); L = PMe,d, DPPE, DIARS, c-HxNC

ESQUEMA 2.- Reacciones del polimero [H(S@jé]n. .

De esr.a manera, clasificando. las diferentes basicidades de estos‘.

1igantes es posible, en .principio,’ sintetizar compuestcs nwnoméricos

de paladio, platino y niquel con grupos- SR -y, posteriormente. obtener" S i

derivados hom Y hetero metélicos _como muestra el esque.ma 3 - a los" .

que se han prev:l.sto potencialidades tecnol6gicas notablea(ls 80)
L S P
\" / 2+ \‘ / \ /L
+ M -

\/\? T

‘M = PE(EI), L = Po, M = N:L(II)

M = Ni(II), PACII) L = DPPE  M' = Ni(II)

BSQUIMA 3.- Sintesis de compuestos trimetélicos.
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I.4 Compuestos con ligantes fluoroazufrados.

Las investigaciones realizadas sobre J.os ligantes fluoroaz‘ufrados

empleados en esta tesis, se remontan al afio de 1960, cuando se sinte-

t:iza.ron' el peata y el 2,3, 5,6 tetrafluorotiofenol(al) La prepara—

cién de los- ligantes se lleva a cabo de acuerdo.a la siguiente reac-

' ciéq: o ) .

i . XCgF + NaSH __.._'_muscspl‘x + NaF
. piridina-

etilénglicol
X=HBoPF

Tanto el pentafluorotiofenol como el tetrafluorotiofenol, son 14~

quidon con olor irritante y poseen propiedades:éfcidas. .-

Los datos de espectroscopia infraroja iddican absorciones paré _'
'HSC6F5 en 1500-1530 cm"l, asociadas al apillo perfluorado y 716 cm -1

para la vibracifz ,dcl.an¢ac:.c C=5 - em:re otros. Para el tetrafluoro-.
- tiofenol se observan bandas en 3100 cm 1, para’ 19} vibrgcién C—'H ,—
1507 cnm -1 co‘rresi:cndiexxte al anillo ‘ﬂuoro{arilt:iolado y Y cm"l
E para el enlace C-S (8'1) Los espeétro:s de,RHngF de céﬁpueétoa ‘cro;x("

pentafluorotiofenolato presentan tres grupos de sefiales. De acuerdo.

‘a 1a figura'9, la sedal 'correspondiente a los Atomos Fi b 4 -FS se en—

cuentra desplazado a bajo campo; F2 y FA se localiza hacig alto campo; -

3 'y F3 en 1a ‘regi6n media(lé 18,82)
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F3

FIGURA 9.— Ton pentafluoroti‘;)f‘enolat:o.

Para 1la sal de plomo del pertafluorotiofencl se han informado
) reacciones con: halogenuros no metfilicos produciendo compuestos del
 ipo’ (SCFg) ¥PP), donde Y = B, Me, Cog. CH,, MeCO, $-CO, MeSi,
‘¢3G.e. P, Po o As: con N-—cloro-succinimida para obr.enexj N-CGFSS-auccif-

- nimida¢®?
(84)

: 'con’SZC12 ° SCI2 para ‘formar péntafluorotiofenilpolisu}fu-

Iros s+ &ntre otras.

Estudios de especirometria do masss d=

l}.

1varsos derivados de pen-
tafluorotiofenol. ‘muestran invarisblemente la seﬁal del ion molecular :
f [C F S]+ (85) También existen andlisis de desco-poaicién térmica pa(-af
v conpuescos de fénmla H(SCGFS) (8§) donde M = ., £ ' Cs"' A_g‘ ,,,Au- .x_

24'. Gdz"'. 382 > sz

C.mt, et M, a2*, P:?*, za
Estos ult:imos estudios se realizaron por anéliins temogravimé*'
trico en donde, en funcién de la naturaleza 'del co-puesto. 105 produc—r

. tos de descomposicién variaban. Asi, para compuea\:os polinér:lt:os como
‘en el caso de Ni(SCGFS)z, Pc:l(SC6I"S)2 y Pt(SCGFS) "se obtenfan sulfuros
petflicos o el metal mismo (NiS, PdS y Pt). Los compuestes de natura-
leza iénica como Li(SCBFS),~ K(SCGFS) y Cs(SC6F5) y percialmente iéni-

cos .como el caso.de Pb(SCgFg), © Zn(SC4Fg), formaban _productos” de
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descomposicién los halogenuros metélicos.

En general, se considera a los iones SR™ como pseudohal6geﬁds.

87,88 ,

ya que su comportamiento es semejante al de los halégenos
- desde luego, es posible incluir dentro de esta‘claaificdcién a: los

aqiones SCGFS R SCSFQ . SCSHhF .
La electronegatividad grupal (Eg) de algunos tioles ha sido cal-

(88,89) en los que se estima ﬁue este pa-

culada por diversos métodos
rémeéro para los liganteﬁ S_CGF5 Y SCéFAH es cer;ano~al valor del, bro-
ﬁo.{En la tabla V se muestran los valores obtenidos por tres.diferen— 1”1
tes métodos tanto para los halégenos F~, C1~, Br  y I como para los
pseudohalégenos SC4Fs™ y SCGF,H . ~ ' ‘

Eg (efectivas)(aa) Eg (relativgs)(ag) Sanderson (39:90)
F . 4.29 8 3.98 3.92
el '3.36 : 3.16 3.28
Br 2.97 . 2.9 - | 2.6
I 2.63 266 - |- 25 g
'SCEF. . c 273 . 205 | 307
| scgF,E - b - 2099 1 292

TABLA V.- Electronegatividad grupal.

Con respecto a compuestos de coordinacién con ligantes fluoro-— -
ariltioladosg, la maydria de los ejemplos publicados son cbmpuestos-con
el lon pentafluorotiofenolato, lo que acrecienta el_interés por estus-

diar la quimica de derivados con tetrafluorotiofenolato‘y‘p—fluofotic-

fenalato.
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En la tabla VI se muestran diversos éompues;os de coordinacién

BN 'cbn ligantes fluorceriltiolados- informados en la bibliografia.
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COMPUESTO

5

N® REF.
[MSCEFL(CO)g] M = Mn, Re 91,92 ’,
[MaSC,F4(CO), 1, 92
[MoSCLF(C0) ,0C,H, ] 93
DHSCEFg),], M= P, ML 94,95

VV[H(SCGFS)n]_x- | =2, xel; M=cu®,agt, Aut ‘ 95,96 -
B o nes] xe2; MePt2* pa2t,co?t 22t ca? ug?t |
[PA(SCgFs),Po, ], ' o "96-.."1‘7:;.“" :

 [M(SCF5),(Poy),] M= P4, Pe 617 T
[PE(SC4F5)al, 17
[PE(SCF3) (P-Buy),] 17
[Fe,(SCEF5),(C0] 6
[FeSC4F5(C0), (1-CgH5)) _ 16
[N4SCEF5(m-Callg) ], 16
[RWSCEF5(C,H, )51, 16 .

| [NSCGF5(Po,){m-Cghis)] 16

- [RRSCGF,(C0),1, 16,97

. [RRSCGF5(CO)(Po,Y,] 16,97
[Rh p-SCEH,F(CO), 1, o7
[Con(SCeF5)5(CO)g) 98
[Ma(C0), (C(CF; ) :C(CF)S(CgF5)H] 99.
[MR(00),{C, (CF,)S(CeF ) ] 99,
[NiSCF(COIT-CH ]
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n = 4; L = ciclopentadieno .

COMPUESTO Ne REF.
[Mn(CO) , ((CF4C,H),S(CxFs)} ] “101
© [Ma(C0)4{C, (CF4),H,S{CxF5)} ] 101
[Fe(C0),(C(CF5):C(CF,)SC,F51Cp] 101
[Fe(COM C(CF4):C(CF,)SCeF5}Cp] 101
[Fe{C,(CF,),S(C.F5)ICp] _ _ ‘101
, [’{Fe(m)s(scst)z}Y]‘ Y = C(CF4)iC(CF,); C(CFy)iH 101
[CoSC4FsCr], : 102
[Co(SCF),CO Cp] 102
[Co,(SCFs)4CP) 102
)FHoSCsFS(CO)(RCZR')('nS—CSHS)] R=R'=CFy,Me, & R=CFyiR'=H 103
| [Mo(SCGFS)O(CF302CF3)(nS—CSHS)] ' 103,104
[MoSC,Fg(C0),n=C H, ] 105
 [MoSCgFCOn-C/H, ], 105 °
AN ] 106
V‘[‘_Au)lCl]- X = '506F5 10§- _
'k‘[Au2X6] 106 R
[WSCF sCO(F3CC1CCF 4)Cp) 107
[WSCGF5 Cco PR3(F3C02CF3)CP] R = etilo, propilo . 10?
- [Ru(SCGF),(Po,),(N-N) 1,CL, N-N = bipiridina 108
[RhSCéFSL]n n= 2; L = norbadieno, cicloctadieno 108
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Ne REF.

COMPUESTO
[Pdscsr's C1 Po,], 108
[PA(SCgF ;) ,{ (CH,)S-CH(CH, YCH(CH,)-S(CH )} ] 108
[Mo(u-SCF o (P(OMe) 1) ,n°~CoR, 1, 109
[0sX(SCgF5) N, (PR3);1+ X = Cl, Bri R = Me,0, Et,o 110

‘ [Rh(sqﬁvs)(con)12 ‘ 80,111
[Rh(SCEF5)(COD)(Pé,) ] 111
[FeSCF H(TPP)] TPP = Tetrafenilporfinato 112
[Rh(SCEF5)3(S(CH,CH3)525] : ‘ - us
[WSCGF5(Sub)(CF4CSCCFy)(n ~CHgH)]  sub = 0O, O 114
[MSCLF5(PRYCF C=CF, ] MaW,Mo; R=by, Med,,Mepd,Ety, (OMe)g 114,
[Ru(SCyF ) (PHe,),] 115
['G(SCGFs)ZL] L = dpm, dpe._ IIGj
.[Ni(SCGFs)Z dpel 116

- [Ru(SCF) 5 (P33),] 117
[M(SCgF ), (RS-CH,CH,-SR) ] R = CFy, CgFs, CHy 74
[RhSRCOD],[RhSR(CO),), . R = CgF H, CH,F 118

- [0s(SR),(C0),(PMe,0),] R = CcF,H, CH,F 119

TABLA V.- Complejos met&licos con penta, tetra y

monofiuorotiofenclato como ligantes.
J

R



En 1a tabla anterior, se observa que la relacién del nfimero de-
polimeros con respecto sl de monémeros es muy baja. Este ﬁecho con-
trasta con lo mencionado en_la seccibén I.2 y, puede racionalizarse con-
siderando la naturaleza del radical R, ya que, cuando R es un grupo‘
electroatrayente como CGFS ¥y CcF H, la tendencia a la polimerizacién
disminuye.

Otro hecho que resalta de la tabla V, es que de entre los pocos
polimeros conocidos con ligantes fluorocazufrados, ;e encuentren los
compuestos [M(SCGFS)Z]n donde M = Ni(I1), Pd(II) o Pt(II). Los deriva-
dos de niquel y paladio fueron sintetizados y caracterizados por W,

Beck y colaboradores(ga’gs)

en 1966.

El compuesto polimérico [Pd(SCBFS)Z]n' se prepard a partﬁx de“
Pd(N03)2 y NB;C6F5, la estructura de éste Po}imero es similar a la que
se muestra en la figura 3.. La réacci6n entre este polimero y P¢3. en
cantidades estequiométricas provoca el rompimiento de los puentes ‘de
azuére. aisléndose as{, un  compuesto monomérico de férmula
[Pd(SC. FS) (P¢3)2]. Creando se utilizé el polimero en exgeso -con res—i‘
pecto a P¢3— se obtuvo como resultado el dimero [pPd °C6F5 P¢3]2.

Por otro lado Nyholm ¥y colal;oradores(lr7 )._crabajando también con .
estos sistemas, sintetizaron un compuesto de platinoc andlogo al polﬂ;'
met6 de paladio.-En la sintesis emplearon como reactivos, acetato de.
platino y pentafluorotiofenol, y fue posible preparar, como en el‘caso
de paladio compuestos monoméricos con fosfinas,. ‘

(7&); estudiando este tipo

Finalmente, H. Torrens y colaboradores
de compuestos observaron que 1la polimerizacidn en estas especies se’

reduce al utilizar ligantes bidentados.




~ 30 -

De esta forma se aislaron los compuestos cuya estructura Se mues—

tra en la figura 7. Desafortunadamente estos sistemas son relativamen—

te inestables y en algunos casos liberan al ligante bidentado formando

asi,

especies que retienen al grupo SCgFg.

I.5 Conclusiones.

A lo largo de este capitulo, se han revisado algunos aspectos im-~

_portantes relacionados tanto con compuestos con esfera de coordinacién

perszufrada, como con compuestos con ligantes fluororzufrados. De esta

revisién, los puntos relevantes al trabajo preseﬂtado aqui, son los

siguientes:

1.-

Existen relativamente pLocos compuestos perazﬁfrados de paladio

y platino, informados en la bibliograffa.

Al emplear ligantes del tipo SR™ s frecuente 1la presencia de
puentes entre &tomos met&licoes, formando‘fespééies .poliméricas.
La estabilidad relativa de los’compuestos con puentes de azufre

es mayor -que la de loa anAloges con puentes de cloro, ante condi-

_.ciones equivalentes.

Es posible promover la ruptura de estos puentes, utilizando 1li-
gantes con mayor ‘basicidad relativa que la de los grupos SR™,

tales como PR3. difosfinas, etcétera.

"La tendencie a la formacién de productos'poliméricos por parte

de los grupos SR” se reduce, conforme aumenta la electronegativi-—

dad del substituyente R, ya que, disminuye la basicidad del tiol.
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Pz-ara las especies estudiadas en. este trabajo la secuencia de iba—
.sicidad parece ser SCGF < SCEF,H < SCEH,F . ,

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

7.~ La tendencia de los metdles a formar compuestos polilqér_icos‘ sigue -

" ‘el orden Ni > Pd > Pt.
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"CAPTTULO II

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se menciond en la introduccibn, el obje:i%o de este tfabajo
fue. la sintesis y caracterizacién de compuéstos metélicos con esfera

de coordinacién perazufrada. Con este propbsito se estudid la siguien—

te ruta de sintesis:

M',[MC1,] + 2SEt, + [MC1,(SEt,),] + 2M'CL ... (la)

[MC1,(SEt,),] + PBSR.), + [M(SR.),(SEt,)., + PBCL, ... (1b)

“H' =X o Na
M =Pd o Pt

"'SRf - Sc6F5= SceFé1°SCGH4F

Dependiendo tantoc del metal, como de los grupos f;udtoariltiola—
dos. empleados, se obtienen especies monoméricas o poliméricas. Las

" primeras se aislan a partir de las siguientes reacciones:

[PEClz(SEt)Z] + Pb(SR,), + [PL(SRg),(SEt,),] + PbCL; ... (2)

SR = SC.Fy o SC.F,H .
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Mientras que los productos poliméricos, resultan de las siguien~

tes .reacciones:

1+ Pb(SRf)2 2)2

[MCIZ(SEtz)2 - [M(SRf)z(SEt 1+ PbClz,... (3)
M= Pt; SRé - SCGHAF
r = Pd; SRf - SC6F5 ¥ SCGFAH o SCGHAF

Para el estudio de estos sistémas. el presente capitulo se divi-
' 'de en dos partes. En la primera parte se discuten los resultados rela—
cionadds con los compuestos monoméricos y en la segunda parte los re-

sultados referentes a los productos poliméricos.

II.i Eépecies monoméricas.
‘II.IQI Anélisis elémeﬁcal. - propiedades fisicas 'y -espectros IR
[Pt(SCer)é(Sgtz)Z] y [Pt(SC6FAB)2(SEt2)2]f

Como lo muestra la reaccién (2), 1la maéeria prima utilizada paré

. Abtenef las especiés monoméricas fue [PcClz(SEtz)zl. Este compuesto

: fﬁe preparado de acuerdo ql procedimiento'informado en la bibliogra-
fié(lzo). Sin embargo, debido a la existencia de un equilibrio gntre
-1$§ isbémeros cis y trans, los intentos para separar la ﬁezcla fueron
infructuosos, por lo que se decidid trabajar con dicha mezcla de isé-
meros.

El espectro de I.R. de este producto (figura 10a), presenta las
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bandas caracteristicas del grupo dietilsulfuro en 2980 cm-l asignable

a la vibracidn Vs del grupo CH3, 2940 et para la vibracidm v, g del

1

grupo CH,, 2880 ca”l para la vibracién -V, del grupo CH,, 1460 cm”

1

20 _
a3 para la vibracibn .69
del grupo CH3. asi como tres bandas (figura 10b) en 348, 335 ¥y 320 cmj}
(121) "

para la vibracién 6 _ del grupo CH, vy 1380 cu”

informadas en la bibliografia pare las vibraciones Pt-Cl corres- .
. pondientes al isémero trans (la primera) y al isbmero cis (las dos
_restantes). _

En el espectro de R}mlﬂ de [PtClz(SEtZ)Z] (figura 117, se observa
la presencia de dos tripletes en la regién esperada para los hidrége~
nos metilicos y un multiplete correspondiente a los hidrégenos metilé-

- nicos. La tabla VII contiene la informacién a este respecto.

PROTONES | MULTIPLICIDAD G(Ppn;)a INTEGRAL

CHS Triplete . 1.5 .
' 3.2
CHx Triplete 1.4 ’
. ~CHy Multiplete 2.7-3.3 | .2

‘TABLA VII.- Datos de RMN'H de [PrCL,(SEt,), 1. o

o

a Desplazamiento con respecto a TMS.

Fl' anilisis teérico de primer orden para este sistema predice la
existencia de un triplete con una relacién de intensidades 1:2:1 para
los protones de los grupos metilos (CH3), Yy un cuartet;o con una rela—

cién de intensidades 1:3:3:1 para los protones de. 1los. grupos




-Gt -

2} .
1

Bandas- caracteristicas del grupo SEt
2980, 2940, 2880, 1460, 1380 y 1260 cm

FIGURA 10(a).- Espectro de I.R. de [PcClz(SEtz)z].
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FIGURA 10 (b).~ Espectro de I.R. lejanc de [P:C12(83t2)2}~
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FIGURA 11.-_Espectro de RMN'H de [PtCl,(SEt,),Y. .
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mménicgs -@2-. 1a reluciéq de intensid;ﬁea del triplete cor; rég-
pec:oal cuariér.o se eapera de:3:2 respeétivamr:‘te. ‘
(.‘.owparnndo los resultados de la tabla VII con el snélisis teérico-
anter.lor. el hecho de que se observen experi.nenu\lmenr.e dos tr:lplal:es‘
‘_v un multiplete, se puede explicar en f.uncién de l.n‘presem:i.q de los
;séyezoa cis y trans del compuesto [Pt':cxz(sxzz)zl. '
) Ls tabla VIII, muestra los resultados de andlisis elenen'tal'y al-
gunas propiedades fisicas de las eapec.ies nonméricas obtenidan al
vhacer reaccionar a [PtClz(SEtz)zl con Pb(SC:GF'S)2 y Pb(SCGI-‘AH)z.

JCoMPUESTO COLOR - P.F.  SOLUBILIDAD® ANALISIS ELEMENT!
[§d*)] Exp. (Teo.)

o (CH3),C=0; CHCl, (ms)

. : - IC = 31.95 (31.04%

[PE(SC.F o) (SEE,) ] Amarillo 1504  FrOH: MeOH (=) . i
. XH = 2.63 ( 2.58)

Hexs HZO (ins) . .

: (@3,00; cam3 (ms) ‘
R - ) %C = 33.08-(32.01)
: [Pt(SCﬁFéﬂ)z(SBtz)é] Amarillo 1604 z:on- HeOﬂ (s) - T
’ S T ) : T = 3.1 3.39)
! N : 'Bex; 0,0 v(iua) . -

TABLA VIII.- Anilisis elemental y propiedades fisicas de .
[Pt(SCGFs)z(SEI:z)ZI ¥ [Pr(SCF H),(SEt,), ].

ams.—t wuy solub].e, s8.- soluble, ins.- j_nsoluble, Hex.- ‘Hexano .
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Los eSpeEtros de infrarrojo de [Pt(scﬁFS)Z(SEtZ)i] (figura 12),
vy de [Pt(SCGFAH)Z(SEtZ)Z] (figura 13), presentan absorciones caracte—
risticas del grupo-dietilsulfuro asi comA las correspondientes al 1li-
gante.fluoroazuftado respec&ivo. Por otro lado, el hecho de que desa~
parezcs la sefial para lea vibracidén Pr—-Ci, en la zoma de‘lejanq in;
frarrojo, es indicativo de la substitucién de los Atomos de cloro por
los grupos SCaFg ¥ SC6F4HT En la tabla IX se muestran de manera com—
.parativa, las bandas de absorcién en el infrarrojd de las materias

primas empleadas y de los compuestos monoméricos obtenidos.

COMPUESTO ‘| BANDAS DE ABSORCION EN I.R. (em™)
[PEC1,(SEE,),] | 2980, 2940, 2880, 1460, 1380, 1260, 348, 335 y 320
B LLICERI 1515, 1485, 1085, 980 y 855
H{e:(scsfs)z(sstz)z] 2980, 2940, 2850, 1515, 1485, 1085, 980 y 855 ~
;Pb(SCéFaﬂ)z 1625, 1475, 1425, 1170, 910, 885, 830 y 710
'éfpc(scaran)z(sguz)z] ' 2980, 2935, 1630, 1490, 1430, 1170, 910, 890 y 715:% :

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

especies monoméricas y sus precursores.

'I1.1.2 Estudios de RMN'H, RMN'9F y rayos X de [PE(SCGFg),(SEt,),].

1

El espectro de RMN'H de {Pt(SCGFS)z(SEtZ)Z] (figura'la), presenta do§~‘
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Bandas caracteristicas del grupo SC6F5:

Bandas caracteristicas del grupo SEt,

-1

1515, 1485, 1085, 980 y 855 cm

-1

cm

2980, 2940, 2880, 1460, 1380 y 1260

FIGURA 12.- Espectro de I.R. de [Pt(Scé)z(SEtz)Z].
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FIGURA 14.- Espectro de RMN'H de [P(SCgFs),(SEt,),].
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~de 3.5 a 2.4 ppm. La relacién de intensidades del triplete con regpec-

un triplete centrado en 1.25 ppm con intensidades relstdivas ™

. de aproximadamente 1:2:1, y un multiplete localizado en el intervalo

to al'multiplete es de 3.06 a 2. Esta informacién se resume en ls ta--

tia X.

PROTONES MULTIPLICIDAD S(ppm)® | INTEGRACION | J(Hz)
CHy- 'I‘riplete 1.25 3.06
— = 7.5
—Cﬂz— Multiplete 3.5-2.4 2
1 .
TABLA X.~- Datos de RMN'H de [Pt(SCGFS)Z(SBtZ)Zl'

8 Desplezamiento con respecto a TMS.

re en el complejo. Tebricamente, se debe esperar un triplete con una

Estos resultados son congruentes con ‘la presencia de dietilsulfu-

-

relacifn de intensidades de 1:2:1 para los protones.de los grupos me—

tilicos CB3- ¥ un cuarteto con una relacién de intensidades 1:3:3: 17

v.'pars‘ los protones de los_ grupos metilénicos —Cﬂz—. La sefial éorrespon— .

- diente a los hidrégenos met:.lemcos (y predicha como un cuarteco\._se .

present.a como un multiplel:e. Este fenbémeno .se puede explicar, en £un--_

.como de la existencia de acoplamienr.o Pt:—H.

-

Como se sefialé antes, el anélogo clorado del que se partid para
preparar el compuesco fluoroazufrado [Pt(SCBFS)Z(SBt:Z)z], contenia

tanto el isémero cis como el trans,

-cibén tanto de 1la presencia de isémeros en. el compuesto aislado, asi

por lo que es razonable esperar
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que el producto final, una vez efeqtuada la reaccién con Pb(SC6F5)2.
sea igualmente una mezcla de isdmeros cis-trans, ié Gnica explicacién
razonable para que se observe un sélo triplete es la coincidencia de
ambas’seﬁales,'tomando en cuenta la resolucién del instrumento emplea-—
do, éuya frecuencia es de 90 MHz,

19

El espectro de RMN °F, es mfs informativo sobre este aspecto, ya

que se observan claramente dos grupos de tres sefinles {para cada uno)

‘come lo muestra la figura 15. En cada grupo la relacién de intensida-

‘des éntre ambos grupos es de aproximadamente 2:1:2, mientras que la

relacién de intensidades entre ambos grupos es 7.4:1. El hecho de que
experimentalmente se presenten dos, y no un =blo conjunto de sefiales

practicamente confirma 1la existencia de los dos posibles isémeros

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

La informacién obtenida a partir del espectro de la figura 15 se-

resume on la tabla XIL




S 54,09
5 (ppm)

97 ~54,9802

-Gy -

-88.06421 -B88.8762

JROT P

-83,477

19p

de [Pr(SC4Fs),(SEE,), ).

FIGURA 15.-~ Espesctro de RMN
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MULTIPLICIDAD 5(ppm)? INTEGRACION” | PROPORCION
Doblete -54.0997 ©1.879

Triplete —-83.477 1 ’ 7.4
Triplete . -88.0421 1.84

Doblete de dobletes| -54.9802 2.07

Triplete . ~85.2618 1 ' 1
Triplete -88.8762 1.969

19 - -
‘ TABLA XI.- Datos de RMN™"F de [Pt(SCGFS)z(SEtz)z].

2 Desplazamientos con respecto a CF3CQOH. )

b La integtacién se realizé por método gréfico. » .

Los espectros de RMNJ' JF para este . tipo de grupos fluorados =~  —-
suelen ser complicados, ya que presentan un patrén de segundo orden.
. en el que l:anr.o las intpns'ldades relativas como 1a "'u‘tipl*ride.:!' de_
flas seﬁales varian con respecto -8 las esperadas teéricamente suponien- _A o
do sistemas de pr:imer orden. R -

Afortunadamente. eatudios aru:er:loru.es(l6 F18 ,82 ) han permitido_: ‘
asignsr: desplazada ‘hacia bajo campo, 1a senal de 1los _(étomos de flt.'xqr“:
en posicién orto, bhacia alto campo, la sefial de ‘].os dtomos de fltor en
‘posic16n meta, y en la regibén media la del flfior en posicién .L_. Lﬂs _'
' intensidades relativas informadas son 2:2:l1 respectivamenl:e.

Con esta informacién y la que proporciona la tabla ‘XIy se puede—

establecer que la sefial que ‘se observa. en ~54.0997 ppm, corresponde '
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‘a los £lGores orto. en -83.477 ppu-al flor para y en —88 0421 a los.
B flores meta. . ' -

Por . otro ‘ lado,

' . [Pt(SCGFs)Z(SEtz)Z] en cloroformo) cristales, a los que se les realiz6 -

un estudio por difracciém da rayos x. En la tabla XII 'y XIII se pre- :

fue posible separar €de  una solucién “de

sentan. los datos sobre distancias y éngulos de enlace ‘del compuesto- o -

ENLACE A°

CPt(1)-S(2> S 2.302¢1)
PtC1)-S(2a) 2.302¢1) -
_B{2y-C<7) 1.805¢6) -
c(1)-C<2) 1.384¢10)
CCLI-F<L) 1.331¢7>

T BC2I-F<2) 1.342¢8)

S CCIY-F(3) 1.353¢8)
CCAY-FC4) 1.345¢9)>"
LCSI-FES) .- . 1.336(8).
C(9I-CC10) S1.492¢10)
PtC1)-S(1» 2.323¢1)°
Pt¢1)-S<1a) 2.323¢1)

- 5C12-<CC4) T 1.760(7y°
~BC2)-CC9) 1.808(S) .
S CL1-CCé), R B 369(8){
L C€2)=C(3) L 1.353¢9)

TCC3I~CCA) 1.325¢10)
CC4)-C(S) 1.361¢11)°

- ECS)-CL6) 1.388(9) .

_C¢Zy-ce8y. 1.508¢8) -

TABLA XII.- Longitud de enlace.




" ANGULO

w

e ANGULO

S¢2)

TABLA

110.0(4) :§(2)=C(7)-C(B)

XIIT.- Angulos de enlace.'

-

T8L1Y-FPL(1)—8(1a) 180.0 - IS(1)Y-PL(1)~8(2) 87.1
0 8(1)=FL(12=8(2a) FC.? jS(E)—Pt<1)—S(1a) ?0.9
8Clal-Pt(1)—-S(2a) 8%.1 TS 2)-Pt(1)—-S(2a) 180.0
PLiLY=S(2)-C(7) 105.9(2):Pt(1)—5(1)—C(6) 106.8(2) .
C(7)=-8(2)-C(9) 9P.7(3) PE(LY-S5(2)-C(D) 109.8¢2)
C(2)y-C(12-F(1) 118.1€(6) (C(2Y-CC1)~C&) 121.9¢6) .
L1 ~C(2Y-C(3) 119.7(6) iCLS8)-CC1I~-F (1) ©120.0€8)
C(3)-C(2)-F(2) . 121.0(72 iCCLI-C(2Y~-FL2) 119.3¢6)
C(2Y~C(3>-F (3) 119.3(6)!0(2)—0(3)—0(4) 120.2¢7)
C(II=C(4>»-C(S5) 120.4(7) (CC4)Y-CL(3)-F(3) 120.5¢(4)
L C(S)-C(4)-F (4) T 119.7(7) (C(3)-Ca)-F 4 119.7¢7)
S CCAY-C(SI-F (5) 118.1(8) CC4X=C(5)-C&) 122.4¢7)
SC1)-C(H6I3~C(1) 122.0¢58) 'C(6)-C(S5)-F(5) 112.5¢6)
TELLI-CLS2-C(G) 115.4(8> 8(1)Y~-C(&)-C(5) 122.72¢5)
=-C(?3)-~C(10)

109.6€4)

Los 6ngulos S(l)-Pt—S(la) b4 S(2)—PC-S(23) (ver figura 16), son’

8

tino con configuracién d y reflejan la geometria trana de eltu molé—

) cula.*

"'"précticamente iguales & 180° como se espera para un compuesto de pla—i:
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- FIGURA 16.~ Angulos de enlace en txaus—[Pt(SCst)z(SEtz)z]v.

: ' Los é&nguloz Pt-S(1)-C(6), 106. 8° indican up arreglo cax‘aci:aris’-—« .
tico’ para los &tomos de azufre de los grupos pentaﬂuorotiofenolato._

'>1oa éngulos Pt—S(Z)—C(?). L105.2° y Pe-S(2)-C(9), 109.8° .gon &’ a9

vez, congruentes con un arreglo tetraédrico distorsiogado para los -»

Atouos ‘de azufre de los grupos dietilsulfuro. . .

LIB diatanciés c-C, C-F y C-S para el grupos 806 5 - son. del orden

espe:rado. considerando otros valores encon:rauos en diatim:os compuea-

(18,104,122 ) y al igual gue

~t:os net:élicoa con pentafluorotiofenolato
. vest:oa ejemplos el arxeglo cristalino de [li't:(S(:6 )2(SEt2)'2.]. produce -
“que loa anillos- arométicos se alinien en planos - paralelos en los que.

cada par de pentaﬂuorobencenos son ceatros aimétricos.

Esto se. puede observar claramente en las figuras 17 a* 21. ias

cualea muestran diferentes vistas de la molécula asi como-la celda

‘unitaria .



FIGURA 17,
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FIGURA 20.
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FIGURA 21.- Celda unitaria.
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Con respecto al enlace_ Pt-5(1), la iongitud del mismo ©s compara-
ble . en magnitud con la correspondiente en el compuesto trans-
[Pt(SCGE'S)z(PBuB)Z](})ZaE-)a la cual se conoce un valor de 2.355 A°, por
"lo que se puede decir que la influencia cis de SEt2 o de PBu3 en
sistemas de este tipo, es poco signif_icotiva.‘

~ Asumiendo que las distancias y éngulos encontrades por el estudio
cristalogréfico se conservan en solucién es claro que el volGmen o
.f'cono" formado por el grupo SCGFS' es mayor que el requerido para su
libre giro absoluto, por lo que no-todes las posiciones de los cuatro
ligantes son posibles a la vez. La figura 22 es mAs explicita a este
.respecto, ya que muestra los "conos" generados ‘banto por el grupo
SCGFS (cuyo &ngulo de girec € = 90% come por el grupo SEt, ( dngulo de
giro 8= 68°). )

. Figura 22.- Conos de lcs grupes SC6F5 y SEt,.
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" A pesar de esatas rescriccio:;es. estéricas, o existe ninguna evi-
dencia espectroscépica (I.R. o M), que indique preferencias estereo-
quimicas en solucién. 15 cual no eé sorprendente considerando la posi-
bilidad, no sblo de giros concertados sino también de procesos de in-
versién en los &tomos de azﬁre(lza) )

Con 1la i.n.formacién de 1la seccibn I.l.l‘y I.1.2, se puede afirmar
que _efect:.{vément.e 1la reaccién de metitesis es entre Atomos de cloro
"y grupos SCeF; » se 1lleva 9 cabo, formando como ﬁroducto
'"[Pl:(SCG'Fs)z(SEtz)z]. En este siscéma. el estado de oxidacién del ne-
tal es II. la geometria es cuadrada {como se espera para cowpuestas ‘
de platino- (IXI)) y es posible aislar el iséwero trans a partir de ,15

c¢cristalizacién con cloroformo.

"II.1.3 Estudio de RMN'H de [PL(SCQF,H),(SEt,),1-

De forma anﬁloga' 8l compuesto con pentafluorotiofenolato, es po- :

‘sible observar, en el espectro de RMN'R de [pt(sc6s',‘a)2(sg:2)21. (£1gu- "
‘ra 23) que existe una mezcls de isémeros cis 7 trans, ya que se obser—ﬂ e

van dos tripletes en’ 15 zona. donde 3eneralmenr.e se presencan las sena—:

- les para,:protones metilicos .»1.4 y 1.2 ppm--,; un multiplete en el in-

. " tervalo 2.5 a 3.4 PP ¥y otro ‘multiplete désplazado hacia bajo- campo. ,

en la regién de protones arométicos 26.5 a .7 PPm- . la relacién de in-:+
.tensidades es 6.125:4:1 respectivamente. - i
La tabla ‘XIV ~ . contiene. la 1nformac16n sobre los resultados

) ;obtenidos ‘de Ry’ de [Pt(SC6F1‘H)2(th2)2]‘
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4 3.

FIGURA 23.— Espectro de RMN'H de [Pe(SCEF,H),(SEE,), 1.
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PROTONES { MULTIPLICIDAD | &(ppm)? J(Hz){  INTEGRACION

CHg~ Triplete 1.2 7.5

: 6.125
CH3— Triplete 1.4 9
~CH,,~ Multiplete 2.5-3.4 | - 4
~5C.F,H Multiplete 6.5-7 - 1

TABLA XIV.- Datos de RMN'H de [Pt(SCgF4H),(SEty),].

a Desplazamiento con respecto a TMS.

Sin‘lugar.a dudas, se;puede asignar que los dos tripletés obser=
vados corresponden a las sefiales de los protones metflicos de los gru- -
pos dietilsu}fufo y el multiplete en 2.5-3.4 ppm corresponde a ﬁu vez,
avlaé seﬁalgs de los ﬁrotones metilénicos del mismo grupo. Este .resul-
"tado no es substancialmente diferente al esperado teéricdmente'de'u;_
‘tripléte c&n intensidades relativas 1:2:1 y un Fbarteto con intepsida—
des relativas 13;3:3:1, si ée toma en cuenta la pfeseuéia de 186met6;
~géométricos: La relacién de intensiﬂades éntfe una y otra sedal bs‘de
. 3 2 para CH con respecto a CH2 - ‘

. .El multiplete localizado en ialigna de ﬁidr6genos arométicoa in-
dica la presencia del grupo SC F&“ , debido ‘a que el bidrégeno, en es—:u
te grupo, se acopla con los &tomos de flﬁor produciendo una senal
compiicgda. El grupo SCGFAH tiene dos grupos de étomosﬁqe fltor, §os_"
sSe eficuentran en posicién 2££g>fiotros des en posicibn'gggg. como lo

muestra la figura 24,
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s
Fo fFo
Fmv Fm

H
FIGURA 24.- Grupo SC6F&H.

Realizando un andlisis tedrico de primer orden para la RMN]'H para
el hidrdgeno aromlAtico, se encuentra que éste Gltimoe se acopla con los
-dos Atomos de fliior en posicibn meta, paras produc:i.r un triplete con

intensidades relativas 1:2:1, con 3J , (el nfmero tres indica el
’ Fo-H :

niimero de enlaces entre los dos nicleos} y posteriormente, con los

Atomos de. flfior en posicibén orto para desdoblar la sefial anterior en

triplete de tripleteé (figura 25) como se ha observado experimental-
_.mente en otros casos(na). ‘
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FIGURA 25.~ Desdoblamiento tebrico de rMNIH para el grupo C.F H.

Sin embargo, debido a ia existencia de isémeros cis~trans en el
. cqﬁpuésto Ipt(scafaﬁ)z(SEtz)ziv c5 de esperar que l1la sefial presente
un mayor grade de Fomblicacién. ‘ . _
Con estos resultados, los mencionados en la sehcién‘XI.l.l y por
analogia a‘-[Pt(SCGFS)z(SEtz)Z]. se propone que en el compueste
‘[PC(SCGFAE)z(SEtz)zl..el estado .de oxidaciéﬁ del motel es-II, al cual
corresponde prefere&cialmente una geometria cua&rada ¥y prasenta iséhe-»

ros geométricos cis-trans como lo muestra la figurs 26.
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Etgs\ /5CSF4H na‘css\ sty
/ Nscert s/ NSceF oM

cis- ' .TRANS.

FIGURA 26.- Isémeros cis-trans de [Pt:(SCGF )2(52:2)2].

I1.2 Especies poliméricas.

‘Al efectuar las reaccidnes que se muestran en la tabla XV, se
.obtien_fxen, en todos los casos, sblidos insclubles en disolventes. orga—
nicos comunes, con pufu:os de fusién por arriba de 250°C.y cuya este-

quiometria es del tipé [M(SR)Z] de acuerdo a los andlisis elemen;ples; "
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_ 7 ANALISIS .
CCION PRODUCTO COLOR ELEMENTAL
- ZC Exp(T)
ZH Exp(T)
/ ' ' : Rojo~ 28.87 (28.55)
[PAC1,(SEty),] + Pb(SCgF5), [Pd(SCgF5)3]  haranja . 0.15 € 0.0 )
' 31.56 (30.74)
[PACI,(SEE,),] + PB(SCEF,H),  [PA(SCGE,H,]  Rojo 138 G301
: Rojo- = 39.54 (39.95)
[PC1,(SEL;),] + POSCEHFY,  [PA(SCEH,F)2]  patanja 2.43 ( 2.22)
S K . ' o gy q Bmarillo-  31.55 (32.07)
J[PECL,(SEEp) ] + PO(SCEHFY,  [PE(SCeHF)5]  pgranja 2.19 € 1.78)

TABLA XV.— Compuestos Poliméricos.

l':‘.1 producto de la primer reaccidén de la tabla XV, presenta bandas - '

de absorcidn en el infrarrojo en 1515, 1485, 1085, 980 y 855 w—l’ ca—~

factzgrist;icas del grupo pentaflucrotiofenoclato. De hecho el espectro .
o ' de este compuesto’ (fi-gura’ 26) es similar al de lf'b(SCGFS)Z.
S o Aunque los resultados de andlisis elewmental indican cc;mo £6rmulé|.r
:u-‘,. minim.a a [Pd(SCGFS)z],"es probable que el producto aislado no sea una °:
: ﬁnidad monoméfica s'iméle, sino que‘présen:e una esetructura andloge a :
'cohﬁuestos'.xaoliméricos de forma [PA(SR),1, informades antcriormente
' por m,yt"(as) m(ﬁg) ¥ Beek(ga) ) ‘ '

: ) Es precisameute este ﬁltimo investigador ¥ su grupo de trabajo, :

los que sintetizan por. primera vez el derivado [Pd(SCGF5)2] (Capitulo'
i

I, Antecedentes ), cuyas propiedades fisicas, quimicas y espectro de

infrarrojo . resultan' similares a 1las que presenta el ‘compuesto’
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informade en esta tesis.

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

se observan en el infrarrojo -figuras 27, 28 y 29- bandas correspon-
dientes a las absorciones caracteristicas, de los grupos SR empleados

en cada caso, como lo muestra la tabla XVI.

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

Pb{SC4F,H), 1625, 1475, 1425, 1170, 910, 885, 830 y 710
[Pd(SC.F,H),) 1630, 1490, 1435, 1175, 915, 885, 845 y 710
Pb(SCGB(‘F)2 1586, 1481, 1235, 1155 y 822

[PA(SC,H,F),]f 1580, 1480, 1225, 1150 y 820

[Pr(sC.R,F), ]} 1580, 1485, 1230, 1155 y 825

TABLA XVI.- Bandsés de absorcidn en I.R. de las especies poliméricas.
‘La ausencis "de bandas caracterf{sticas del grupo ;iietilsulfurd.
asi como de 1as bandas de absorcibén para la vibracién M-C1, 1mp11ca
‘ que el metal .se enc_uentra rodeado totalmente por grupos tiolatos como.
ocurre con {Pd(SCSFSJ i. )

Por analogias al detivadc con pentafluorotiofenolato, ya que las
.reacciones de 1la tabla XV presentan el mismo patrén de reactividead,
se sugiere que estos tres compuestos presentan estructuras polimér;i.cas
‘de formulacién [N(SRE)Q]n‘

Desafo;tgnadamente. no existen evidencias que sus\:ent.ex"n. .si se, .
trata de polimeros lineales o ciclicos, ya que ambos tipos dg egtruc~

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

. la: figura -30.

" FIGURA 30.~ Estructura probable de [M(SR,), n.
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FIGURA 26.- Espectros de 1.R. de: (a) [Pd(SC4Fs),)

2¢

() Pb(SC(’FS)

nt



- g9 -

5060
WAVEMIMDER €M )

: i + vi :
35 7000 800 1800 400 V20 7600
. FAVLISUMBER €3 )

FIGURA 27.- Espectros de I.R. de: (a) [Pd(SCgF,1),] i (b) PB(SC.F,H) 5.
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FIGURA 28.- Espectros de I.R. de: (a)} [Pd(SCﬁl{(‘F)Z]n: (b) Pb(SC6HAF)2.
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FIGURA 29.- Espectros de L.R. de: (a) [Pt(SCGHLF)2]n; (b) Pb(ScéﬂbF)z.
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.- CAPITULO III

CONCLUSIONES

.- En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacién de -

cinco nuevos cpmplejoa homolépticos de paladio (II) y platino. (II).

eloro por el ligante fluoroszufrado: -

Para todos los compuest

La importancia relativa de estos compuestos reside en el hecho
de gque -encontr&ndose en un ambiente totalmente azufrado, permiien

obtener nuevos conoclmientos sobre este tipo de sistemas.

A, partir de los revsulr.ados que se disgcuten en el capitulo ante-—

. rior, se obtienen las siguientes conclusiones:

En. las réacciones eféctuadas entre [MCIZ(SE':Z)Z] M= PQ(II)O

?c(II) y TL{SR_}.,); se observa 1a substitucién de los Atomos de .
: 24 ! _

[MOL,(SEE,),] + Ph(SRG), + [H(SRE),(SEE,),] + PRC,
:as de psaladio ocurre, independientemente -
dei. t.".io]. empleado, una bol;Lmerizacién con eliminacién de gfupos ;
diet;.:tlsulfuro. para formar un producto cuya formulac'iénb minima
éorrespor;de. a [Pd(SRE)zl..

Este fenfmeno no se presenta con el precurso’r‘clox‘_gado de’ ?gla—

dio, lo cual sugiere, que los prupos SR'f' debilitan mhs el
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enlacg'mecal—tioéter en comparacibén a Cl”, o poseen mayor capa-—
. ¢idad de;fox»-ma.r puentes con Atomos metilicos que con los iones

cloruro, o bien, ambas cosas.

Et-zs Pd—SRf + Polimero
Et,S-Pd-C1 + Monémero

En elfcaso de estos polimeros, es probable que el'mecal. se en-
cuéntre en etado de oxidacién II‘y posea una geome‘tria cuadra--
da. ' '

Para el casc de compuestos de platino, se obtienen especies mono- -
méricas . para 1cfs~ ligantes scst“ y SCGF,’H_, pero cuando
ékf - SC6}{4F-, se obtiene un producto polimérico. Per lo tanto,
como er:.a’ de esperar, lal tendencia s la poiimeriiacién ae reduce

'cuan_t;.) mayor es 1la electronegatlivic.lad grupal del substit\‘xyente

stfr.— ,7

. : ‘ olimeros: SRe- menos . electrone= .

. gativos - : : o o

1 +.Pb(SRf)2 S o Sl
. Monbmeros: SR més- electronega-

- tivo. ; L ‘

[PeCL,(SEe )y

En este «caso - el orden .de dicha electronegatividad gs‘,.‘_ o

-8CgFg > SCqF,H > SCoH,F. - , .
Los compuestos monoméricos de platino - aislados, presentan una -
geometria cuadrada, la cual es preferencial. para el estado . de’

oxidacién IT-en platino.
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- El hecho de que dichos compuestos monoméricos presenten en solu-
cibén isomeria cis-trans, probablemente se deba a la existencia
de un equilibrio entre estos isémeros geométricos tanto en los
proauctas obtenidos c;mo en el precursor usado para la sintesis‘
de los mismos. :

~ * Los estudios de difraccibn de rayos X revelan, que el compuesto
recristalizado de cloroformo, cdrresponde al disémero trans-
[PE(SC4F,),(SEL,), 1. ’

- Estos mismos - estudios indican un arreglo cuasitetraédrico para

log &tomos de azufre en SC6F5 y SECZ.

Se puede proponer como esfudios postériofes con los monémerps ob-
_tenidos y aprovechar la tendencia delvazufre ~a formar puentes con ato-
mos metélicos, para sintetizar compuestos bimetAlicos o trimetdlicos; -
homoqucleares y heteronucleares. pues es probuble que presenten ac:i—r'

‘vidad catalftica. Ademés utilizando ligantes como fosfinas terc;arias‘

(P¢3 por ejemplo). se espera la ruptura de loskpuengeg de azufre,ep; ’~'

los poiimeros alslados para formar compuestos monoméricos del’ tipo:
[H(SRf)z(PR3)2] ‘ .
A su vez, estos {ltimos compuestos, serian de interés pues se po-

dria obtener.otra serie de compuestos bimetdlicos, trimetélicos; homo

_ y heteronucleares, conteniende ahora fosfinas.

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

cibn:
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1.- [i’t(SCGFS)z(SEtZ)zI .
‘ bispentafluorotiofenolatobisdietilsulfuroplatino(II)

— [Pr(SC FAH)Z(SEtz) ]
132,3,5,6cetrafluorotiofenolatobiqdietilsulfuroglatinog112

3.- [Pd(SC6F5)2]n

bispentsfluorotiofenolatopaladio(II)

-

- [Pd(SCGFAH)?]

b152,3,5,6tetrafluorotiofenolatopaladio(ll)

5.- [Pd(SCGLHAF)Zln

bisp—fluorotiofenclatopaladio(IT)’

‘ 6.~ [Pr(SCH,F),] _
bisp-fluorotiofenolatoplatino(I1)
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CAPITULO IV
PARTE EXPERIMENTAL

En el presente capitylc se describen tanto la pxleparac:l.én de ma-
térias primas y productoes fiualeé, como los aparatos empleados para
_ .18 caracterizucién de estos.
Para 1la obtencién de los espectros vibracionales, se utilizé um
" espectrofotdmetro i.R. de rejille de Perkin Elmer, modelo 599-B, del
Departamento de Quimicas Analitica de 1la Divisibn de Pogsgrado de la
Fécultad de Quimice y un espectrofotémetro I.k. Perkin Elmer, modelo
1330, con computadora acoplada, del Departamento de Quimica Inorgénica .
de la Divisién de Estudios de Posgrado. Los espectros fuerom obtenidos
de pastillas de EKBr, en el intervalo de 4000 a 400 cm-l y en suspeh— .
si&x"u de nujol con ventanas de Csl para el :anervalo de 400 a 200 cm“}
Los espectros de RMNlﬂ se obtuvieron en un espect:rofotémecro
" Varian modelo EM-390, de 90 MHz en el Departamento de Quimica Orgénica
de la D.E.Pg. de la Facu‘ltad de Quimica, a temperatura ambiente, usan-
do CD¢13 como disolvente y T.M.S. como referencia interna. A lo largob
de esr;e trabajo, el desplazamiento quimico 8) para T.M.S. se asume
como cero.

Los eépectros ‘de RMN]'gF, se obtuvieron en el CINVESTAV del




- T4 -

instituto Politécnico Nacional, empleando un aparato Varian m—aéo.

a :emperaéura ambiente utilizando como disolvente CeDg ¥ CF3COQH como
ratferencia externa. :

Los anflisis elementales de carbono e hidrégeno, se determinaron C

en un instrumento Perkin Elmer, modelo 340—-B, en el Dépar‘tame_ntq Hek

Quimica Analitica de la D.E.Pg. y.en la Facultad de Ciéncias-de la .- .

Universidad de Zaragoza, Espafia.
La determinacién de estructura por rayos X fue realizada por el

Dr. A.J. Smith en el Departamento de Quimica -de 1a Universidad de’
Sheffield, Inglaterra.

DATOS CRISTALOGRAFICOS: C.,0H20F1 OS APt

Monoclinico, B8=10.7748 (34)A°, bd=12.8423 (65)A°, c=10.0515 (27)A°,

@=90°, B=113.65 (2)°, Y=90°, U=1274 A°3, 2, D =2.02 g cm >,

1
02

em -por flotaciém-, F=(0,0, 0)=743. 86. grupo espacial
P?.:/ debido a ausencias sistem&ticas. i -
- .Radiacibn Mo—l( " -monocromador de grafito—, 1-0 71069 A°,’ u—59 58 cml' ‘
' Los parénetros de la celda un:u:aria fueron calculados a part;.r_r
del ajuste por minimos cuadrados. . ‘ V ‘ ‘
Los datos de reflexién por ray()s X en el intervalo 3,5 5 20 s 55°
fueron obtenidos en un difractémetro Nicd.let R3M de cuatyxo—-anillos.

Medidas del cristal 0.15 * 0.20 * 0.25 mm.
Se realizaron 2212 reflexiones independientes, para tener un va—

lor final de R = 0.0315. La estructura que resulta por métodos de Pat-

terson y de Transformada de Fourier.
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Los valores de los factores de mixima y minima transmisién fueron

de 0,379 y 0.287 reépectivamente.

Dado que los compuestos utilizados y obtenidos en este trabajo
son e'stabl.es en presencia de 'oxigeno_ v humedad, todas las 1mnipu1acio'—
nes se lleveron a cabo en sistemas ablertos ;a la atmésfera. Todos los
disolventes usados ccmo medios de reaccidn y ios reactivos fueron ad-

quiridos a los siguientes proveedores:

PRODUCTOS . PROVEEDOR
Disolventes’ J.T. Baker, grado analitico
KZ[P(:CII‘]; Kz[PdCJ.I‘] Alfa Products
S(CHZCHS)Z . R Merck Schuchaydt
HSC6F5; HSC6F4H; HSCeH“F Aldrich Chemical Company i

Preparacién de materias primas:

Los compuestos [PtClz(SEtz)zl , diclorobisdietilsulfuroplatino

'g I (,120) . trans-[PdClz(SEtz)z ] transdiclorobisdietilsulfuropaladio

SV 112(126) . v APb(SCGFS)Z Eentafluorotiofenolato‘ de glomo(125) se prepa—’

raron de acuerdo a los'métodos publ»icados.
Tanto el Pb(SCGF,‘H)z como el Pb(SC6BaF)2. 2,3,5,6 tetrafluorotio-

’ fenbléto de_plomo y p-fluorotiofenolato de plomo, respectivamente fue—

‘rem  preparados por analogis con la sal de pentafluorotiofenclato de i

) plomo.,
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REACCIONES DE LOS COMPUESTOS METALICOS CLORADOS
CON LIGANTES FLUOROARILTIOLADOS

-f"'ﬁ.l_Reécéiones~ con pentaflucrotiofenolato dé‘ p-lono.

IV 1. 1 prentsEluorotiofenolatobisdietilsulfuroplat:ino(II)

[Pv.c12(szc2)2a + PB(SCGFs), + [PE(SCEFS),(SEe,)p] + POCL,

En un matraz redondo de 100 cm se disuelven 0.1842 g.(0. 413 mmol)
de iclorobisdier.ilsulfuroplat:inog I1I) en 10 cm® de acetonas. A esta so—

lucién se le afisde, con agitacién, uma solucién de’ &tafluorociofeno—-
lato de plomo, 0.25 g. (0.413 mwol) en 30 cm’ de acetons. Inmediata-

mente se observa un precipitado blanco de cloruro de plomo que, des-
pués de 20 minutos se separa por filtracién. )

La solucidn resultante se concentr‘a.a un volimen de 10 cm’, se
le agregan 10 e’ de ‘agua y se deja evaporar a tempérntura ambiem:e,
pregipitando. cuando se evapora ].a-acetona, :roﬂristsles amarillos ..

_fque se filtran y sé secan al vacfo. El producr.o ‘se rectistaliza de

cloroforumo.

. ANALISIS ELEMENTAL N

R zc zH -
- | 31.95 (31.04) | 2,63 (2:58) L

s

» EL rendimienco se calculn :Lndirect:amente por medio. de la canr.idad

de cloruro de plomo- mislado. Se obtiene 81.09% de rendimiento.
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IV.1.2 bispentaflucrotiofenolatopaladio(I1)

+ nPbCl

n[PdClz(SEtz)Z] + "Pb(S;:st)z - [Pd(scan)zin + 2nSEt2 2

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

',mmol)- de trans-diclorobiedietilsulfuropaladio(II} en 20 cm® de aceto-

na. A esta solucién se le agrega cor agitacién, una solucibn de ﬁta—A

fluorbtiofenolato de plomo, 0.25 g. (0.431 mmol) en 20 cm’ de acetona.

La solucién originalmente anaraenjada cambia a 1.'0_10 obscuro, con
ﬁrecipitacién de un compuesto rojo—naranja y de cloruro de plomo.’

La mezcla se mantiene en agitacién durante tres horas, al cabo
de 1las cuales se filtra, y se lava con acetona.

La solucién resultante se concentra hasta un minimo de volémen,
se agregan 10 co’ de agua y se deja evaporar, lentawente. A medida que
esto ocurre se forma un precipitado rojo-naranja, que se filtra, se

lavz con etenel v se seca al vacio.

ANALISIS ELEMENTAL
%c - AH
28.87 (28.55) - 0.15 (0.0)

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

IV.2.1 bis2,3,5,6tetrafluorotiofenolatobisdietilsulfuroplatino(IT)

['PtClz(SBr_z)Z] + Pb(SC()FaH)2 [Pt(sceFAH)2(SE.:2)23 + P§012r~

En un matraz redbndo de 100 cm’ se disuelven 0.1958 g. (054392
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mmol) de diclorobisdietilsulfuroplatino(II) en 15 cm’ de acetona y se

le adiciona una solucién de tetrafluorotiofenolato de plomo, 0.25 g.
(0.4392 gmol) en 40 cm’ de acetona. La mezcla se mantiene e;: agitacién ’
durante 30 minutos. . 2 ‘ ) )

La reaccidén es inmediata con formacién de cloruro,dé pioﬁo.v"dﬁe
se filtra para obt:-ene: una soluci&n amarilla., Esta Gltima se conce.nira -
a un minimo de volfimen, se le agregan 10 cm’ de agua y se deia ev;vapo-
rar. De. esta manera precipita un sblido amarillo ‘qi.xe se filtra y se
seca al vacio, Est:e producto se recristaliza de cloroformo.

Elr rendimiento de 1la reaccibn se calcula mediente la cantidad de

cloruro de plomc aislado. Se Obtiene 81.37% de rendimiento.

ANALISIS ELEMENTAL

% ZH

33.08 (32.01) 3.1 (3.39) : .7

1v,2,2 bis2 3,5 6tetra£1uorot::.ofenolat;opaladio(_I)_

.

‘n[PdC12'($Et2)2] + nPb(SCG- I.H)Z [Pd(SCGFI;H)Z] + n2SEt2 + nPb612

En un matraz redondo de 100 cm® se disue],v.en 0.1569 g. (0.‘&392

v mmol) de traris—d:lc1orobiset115u1furogaladiog]'.Iz en 20 cm’® de acetona

se le afiade una solucién de 2,3,5,6tetrafluorotiofenolato de plomo,
0.25 g. (0. 4392 mmol) en 40 cn® de acetona.

La mezcla se mantiene en agitacibén una hora cambiando, del color

‘ipicial nara’nja’ a rojg obscuro. Durante este lapso precipita tanto un-

s6lido r;.)jo' obscuro como Vcloruro de plomo, que se separan por filt:ra-»

cidn.
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La solncibn rojo obscura resultant.e, se concentra a8 un minimo de »

volfmen. se le agregan 10 ¢n’ -de agua y se deja evaporar al temperatura -
: ambient:e. para obtener un precipitado rojo obscuro. que ‘ge filtra. se "~

laya con etanol y se geca sl vaclo.

ANALISIS ELEMENTAL

‘ 1c =z
Pt . 31,56 (30.71) | . 0.57 (0.44)
+! < I¥.3 Reacciocnes con p-fluorotiofenclsto de plomo.. o T

IV 3.1 bisp_-fluorotioEe.nolatoplatino(II)

n[PtClz(SEtz)zl + nPb(SCsﬂ F)2 - [Pt(SCGHAF)Z] + ZnSEt: * nPbC12

En un matraz redondo de xu e’ s disy lven 0. 2417 g. (0 5621
mol) de 1clorobisdietilsnlfnroglazinog 11) en 20 ¢m® de acetons y se

~le adiciona con asit.acién, .ung solucién de p-fluorotj.ofenolato de i

2;2-’*8‘ 0 25 g. (0 5‘021 mol) en 50 em’ de cloroformo

i Se observa que precipita un sélido amarillo y cloruro de plomo,‘.

que despu&s de 30 minutos se separu por filtre.c.ién y ‘se .secan al
'vacio. T

La soluci6n amarillo—naranja msultante,’ se concent:ra a- un ninimo 5
" de volﬁmen. se le agregan 15 cm® de hexano 7 se ‘de ja evaporar ‘a- tempe—-'
rat:ura ambiente. De esta manera,.. precipita un polvo amarillo—naranja. ‘

que se filtra, se lava con et:anol y se seca al vacio.

e
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ANALISIS ELEMENTAL
ST e ‘ o -
S [ ess (32,01 2.19 (1.78)

.’IV 3.2 binp_:fluorotiofenolatugadiogII) ]
5 n[PdClz(szcz)z] + nPb(SC.H + [Pd(SCH F)z] + n2SEt, + nPbCl,

fle N ’ <

En un macraz redendo de 100 ci’ se disuelven 0.1936 8. (0.5619

mol) de trans-diclorobisdietilsulfuropaladio(ll) en 25 cm® de cloro-

'fomo y se le adiciona una soluciéa de pa-fluorotiofenolnto de plomo,

0. 25 g. (0.5421 ml) en 50 cm® de cloroformo. Ls mezcla se mantiene
en. agitac16n duyrante una hora, tiempo en el que precipita un compuesto ’
E naranja y cloruro de plomo.

. Esta mezcla de sélidos. se” filtran v 15 soluci6n naranja resul-
tante se concentra,’ se le agregan 15 cm® de hexanc y se deja evaporar
) ""-:;ipara obt'.ener un sélido naranja. que se filtra, se 1ava con.etanol, con

“hexano y se seca al vacfo.

- 39,54 (39.95) . 2443 (2.22)
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