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INTROOUCCION 

La re=arcable tendencia de los an1ones tlolato. para la 

fornaclón di.! enlaces fuerte::ente coordinantes con n:etales de 

tnnslc16n. conduce a una gran variedad de estructuras y enlaces de 

dlstlnta naturaleza. Esto, aunado a la inherente dlf"lcultad en la 

preparación y subsecuente purlílcaclón de los co=plejos 

aetal-tlolato, han provocado que la quít:1.lca de estos compuestos 

peru.nezca alln inexplorada en gran 1t.edlda. 

Sin embargo, recientes desarrollos y avances en el 

anillsls por rayes-X jW'lto con t6cnleas como la Resonancia 

Ma.¡n6ttca HulUnuclear, han prcporclonado aedlos efectivos para la 

elucidación de las relaciones estructura-propiedades. 

De esta manera, los logros sintéticos proporcionan ahora 

alsteus de reacttvldad 'micos, los cuales se han comenzado a 

utlllur como catalizadores para trans!"cnaaclones quiaJcas'u o 

coao aodelos tunclonales de 11.etaloproteinas y aetaloenzlaas'2>. 
Por ello, dentro del Departamento de Quialca lnorginlca y 

Htlclear de la Facultad de Qu!mic:a de la UNAH. existe una Unea de 

1nvestlpción dedicada al dise!io, síntesis y estudio de compuestos 

que involucren aetales nobles con Ugantes po11Cluorados en los 

cuales el á.toco donador es el azufre. 

Existen mCl tiples razones que deter=Jnan la 

estructuración de un proyecto de esta naturaleza. de entre ellas. 

cabe seftalar que México es un Jc:pcirtante productor a nivel mundial 

de fluorl ta y azufre. De esta manera se contribuye tanto al avance 

en el eonoclclento de la quialca de estos elementos, como al 

deu.rrollo clenUflco y tecnológico que Involucra recursos 

naturales, de los cuales nuestro país cuenta con reservas 

considerables. 

Asi, el objetivo de este trabajo es la sintesls y 

caracterización de co:ipuestos biceU11cos de platino (II) con 

esEera de coordinación perazu.frada. 
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El trabajo se d1v1de en eca.tro c:apttulos, en el capitulo 

I. se dlseuten las diferentes rutas de s!ntes1s c.ed1ante las cuales 

pueden obtener co::ipuestos blr:etál1cos perazuf'rados. 

Posterior=ente, se discuten algunas de las propiedades de los 

Ugantes utllhados. as! co=c las diierentes estructuras en las que 

se presentan estos siste:.as enfatizando, la ii:portancia de estas a 

nivel catalitlco y blológlco. Por últl:o se describen algunos 

cc:puestos perazuiradcs si:llares a los infor:ados en esta tesis, 

anallza.ndo las evidencias que se utllizaron para la elucidación 

estructural de estos co:puestos. 

En el capitulo Il, se discuten los resultados obtenidos 

base en las técnicas de espectro:.etr1a de aasas, 

conductl::etr!a, ar.állsis eleaental, peso aolecular y espectroscopia 

de infrarrojo, R.'<N 1 H y RHN 19F. 

En el capitulo III, se presentan las conclusiones que se 

obtienen del ar.Alis1s de los resultados. 

Final.e.ente, en el capitulo IV se describen las rutas de 

s!ntesis para la obtención de cada uno de los co.tpuestos 

estudiados, as! cono la instru:entación utlllzada para la 

caracterización de los 11i~os. 
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1. ANTECECrnTI:S. 

1.1 RU'L\S SlNn:TICAS CE CS"I"D..'CIOH CE COMPLEJOS KETAL-Tlot.ATO. 

Les ec:::.r:lejos tlolato-plat1no (Il) se ~:-.oce:i desde hace 

la:-gQ tle::pc:i (revlslc::.es acerca de cc::¡:t:estos pera....""Ufrados se 

encuentran reportados la 11 teratura l"J'•SJ} pero la 

e.aracterlzaelén y qu!=-lea de estos cc:plejos ha sido dificil, 

debido a. la ft.:erte te::Cecela de les llga.ntes tlolato para f"cn:ar 

pcentes' 151 l'!ae!a \:n se,g"=.do ~:itrc ::et.il!eQ. Este ec:pcrta:lento 

cc:c r:etalcllg3...0:.te CF'lg. 1.1), en ocaslc::es pro .. ·oea la .for::tae16n de 

r:oU:eI"Cs lr..sol~les. 

+--- WCTJ.1.Ct.JC-t.'-n:s 

Flc. 1.1 Cc=;:orta:tlento co::o Metalollgante. 

La reaccló:i Involucrada en este proceso de poll:erlzaelón 

sustltuelón, se :n.iestra esque::atlea.:ente en la siguiente ecuación:. 

MX2 • 2 RS-

(1) l 



La te::dencia Ce poll::er!::aclC-n del slste::.a. de;:eede de M. 

R y X. De esta .:a..."lera la :t"or:ac:16n de grar.d~s ca.Cen.J.s pol1:.ér!.c:is 

se favcrec:e. por la prese.::cla de llga.ntes X débll:ente enla.zados. 

sustltuyentes alqu!UC'Os (R} peque~os en el azu!'re y para M. la 

poll:erl::aclé::i se favorece se~ la slgule:ite sect.:eccla Ni > Pd > 
Pt. 

Por tanto en h. triada de cetales a:enclonada 

anterlor::ente, el platino se presenta co=t0 el Us adecU3.do para 

efectuar la síntesis de co:pleJos i:c::-.c::.érlcos o dl::.érlcos. 

De esta :ia..."lera, se ha..."l dlse:l.ado \:na a..:!plla variedad de 

llétodcs sintéticos para la obtención de cc!lplejos de zetales de 

transición ccn llga.ntes tiolato. 

El llás sl:ple y directo, involucra el desplazaalento de 

un lón balcgecuro por el anión tlolato eon la subsecuente formación 

de un halcge."lt:ro insoluble (en la. aaycría de los disolventes 

utilizados). En este llétodo son de a.:1pl10 uso las sales de lltlo. 

sodio y potas10' 2 • 7 > de los tloles correspcnd.lentes (Ecs. 2-3), y 

son eo:t.WUtente e!!.pleadas en disolventes no acuosos. aunque no 

sle.::;:re se obtiene el 11.is:o producto en éste Upo de reacciones . 

NciCt- • 4 LiSBut. 

Otras sales de tlolatos co:o Pb(SR) 2 • AgSR. TtSR: Y 

Al (SR)
2 

<a-to> tubién han sido utilizadas en reacciones con 

balogenuros de eetales de transición. produciendo ha.logenuros 

insolubles ec:o subproductos (que se sugiere que son la fuerza 

dlrectriz de la reacción). los que son ficUaente separados por 

.filtración (Ecs. 4-5). 

NbCls • S/3(Al(SPh)ll El.201 ___. (Nb{S?hJsl • 5/3 AICtll • Et.2 0 (4) 

-----> [Zn(SPhJ"J
2

- • 4 TICI {S) 
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Es i:?QrtL"lte :e::.;:1c:-..ar qi.:e el cs::i de s.iles Ce P'lata y 

tallo se er..~en~ra l!:.l..'}' d.1!t.:...~lC.o en la lltent:.:ra ¡::.ira la síntesis 

de c:e:rcestos ccn tloh.tos. ;=-ere el uso C:e sales de plc:o a c;>-'ec!a~o 

rela.Uva...-e.."lte rele¡:3:!::i. 

E:>. el &~ de t:-a~ajo se b.."'l. utlll=:aC.::i fr~ente:ilente 

este tlpo c!e S3.les ( 10110121
, o?::ter..ie:::C:se resul tad::is satisfa.ctorlcs 

e.o. la s!::tesis C.e cc.::plej~s tlclato de ~tales de t~"lSic1Cn. 

E.Je=?lcs de esto s::::i las s1gule.:tes reacelo:o~s: 

!CCC?LCl,l • Pb(S~l, (7) 

1.1.2 CC..'fF\..'!STCS BD.~. 

La síntesis C:e cc.::;:t..~stos ccn Ugantes Uolato puente. 

ha ~trado b.i.slca::e..":.te e:::i des aprc.xl::aclc.:es. Una es en liétodo qi.:e 

involucra la eoordlcaci~n de especies ::e:c:érica.s con Uolatos 

tentlr.ales a otro centro metálico ¡x:r adlclén o desplil..Zallle.::a.to Ce 

en Ugante. La slgulente ect:ac16n es en eJe:plo de esto: 

Z (PLISCH,PhlzlPPh,Mol,l _, [PLISCH,Phll1<-SCH,PhlCPl'H,Moll, 

• 2 PPh 3Me (S) 

La ctra a;:rcxl:.aclén per:.u:ece cc::o un zétodo q-.:e ccnd.uc:e 

a la fcr=acl6n espentá.I:.ea e lnccntrolada. de puentes tlolato;; 1.l!l 

.aedo cie reactlvidad US1!3.l:ente :.is dlfícll de slste:a.Uzar. para 

llevar a cabo la síntesis de estos eci:¡:uestos. 

AdeU.s. existen otros :etodos espec!ficos en los cuales 

se han p:dldo obter.er es;:ecles dhtérlcas con puentes tlolato. 



i..'r:c de el!=-s c:cesls!e ttt ~~_. :-ea-:-c!.C'C.J.!" ~les 

===:-!::as C':'a.:ei:::.!~ g_:-t...,.-c.i ::ere.a~:.~. C':'A c:l::n.:...-c-s de pal.ad!.~ 

y ;:-!:¡.:!::c. ;-a_-:¡. í"cr--a: s!s:e.:as ~lea:es ?::c:zo y 

~:e-~!.ea..-e-stu-ui. U!e t!¡:oo C.e s.!!:!.'!.e-s!.s (~. 9) !~leo 

~!!.l!::::::i.:.i ;:a...-a b. :~!e~!.6::::. C.e ~t~ tr!:e!3..l!C'l:SH.s. 17 > 

.. ,.,.,., .,....; (9) 
~ ~~"¡ • ~'t--'-'\:x:::.:~ -

,._,..._,,,.J... . ...L .... -.1 _ 
~ '1 .... '""y-..---.J=-• ..... 

1 .. ;l'r,.~ 

Ce::so ll:ét.::C---s C!~~!ivc-s se ~.:ectra: ai:!e&is rea.cc!ec:es 

~ ~c!é: cx!da!!va Ce c!ls-...:.!f'~ crgb.!.ecs':sr o .. t~t!ol<tSJ 

a [~d'(?02 J, J C~. 10L CL.~ ze.e.::leCJ...:" '°.:e- h.s :"'!t'aec!eet:S a;:.Ueps. 

ecc. p-!a!l!:o se ::?:t!eeiee. ~ pn:-.±-.:c-t~ uyc:-tt.arlcs (7S X de 

r~!..:!~!::J ~t;s acc:iem:ér!~ CE::. 11). 

- i~. - ~..,, (10) 

(U) 
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LU reacclé:i 1.:!teresa!l:e para f"or:.u- di~:-os C:e paladio y 

~lat.!.::o e!l a.:~!e.c.tes a....~ra:::cs, ln\."olt:c::ra la ell:lr.ae!6.:i de 

d.15\.!.lfu...-o de eu:-C~ aparar del c3.lenta.=:1e:ito C:e- ce::pleJos de 

icr:ulae.!6n [HtS2 cs-s}\1J un. 

Les ::étC.:es d.eserl!es ~!l C.~'Y ge:::.erales. S!.!l e::.bargc, en 

~'C!:cs ~s h. síntesis de ec::plejes tlolato no es ta.::i tr1v1al, ya 

~~ c;"--eCa l:;:ed!da por d!f!.C"'.tl t3::!es 1::..':.erentes a la. "°..:l::!ea de los 

t!ebt;s. Las :.is ~""C:-ta.::.tes Ce estas sc-:::.: 

!) Les t!olates fr'e'C\..~cte~nte aetua:i. cc:o llgantes 

~t..'"e!:.te, i.:::::a te::Ce:::.c!.a ~.:e b cC-Stn:!d.o la síntesis c:!e c:e:;:t.:estos 

zc~t.!Clea:es. 

!!) La te~e=:cla de les tlolatos a reaeelc::ar cc:o 

a.ge!l.t~ recit.:et::res ecn la. fc:-::a.c!C=. de dlsulfuros' 5 >. 1-.a l:pe-:!ldo 

la s!ntes!s de e-c:;:leJ:s de l:etales en al tes estados de cx!daclén. 

!!I) La fa:::ll!t!ad. C'C'!l la q-.:e el enla~ c-s se rc:pe, 

~e OC".::r!r e.:i a!~ ... --e.::c!!olatcs C'Q'Crd!z:ad.cs ~ c:!..a~ c:e.:;ileJos 
sulft:rOlSJ. 

Oe esta ~ra.. les ce~leJos pet"a--..:!'ra:!os se er:.C\:entran 

~;:crt:a:!es e!l t.=. c.t.:ero red.t.>cld~. en ce:;::a..-aclé.n c-o:i. ctrcs tlpos de 

e=r-~stcs y espec!!"!ca...--ente, les e-~stcs de platino se 

e.c.o:.:e::tra..:l e=. t::l n~ro at::: i:.ener. Si a esto a.grega=::os qt:e ~~en 

ser e~1C"S bl:eU.llcas pera.r.:!°ra.Q.s. el :c.t:::ero de cc.:;x,..""estos se 

red.'.X'e tc:davía. :.is. 

re ~..:.! el 1=.terés c!.el gn...¡;Q en slntet!.:zar ~!es 

bl:etállcas pera:..::fradas c:!e plattno. q-~ por s-J. escasez representan 

i=. reto !"ie!ll:e.cte a.eertal::le. 

La <;"'..:b.lca. c!.e les cc.:f)lejos de :etales de tra.n..slelé.o.· ccn 

Uga=.tes t!elat:::>. es ta.o. vasta qt.."e ~e!l llegar a ob>erva.rse les 

arregles :olea:.lares :.is c:c:;ilejos CF!gs. t .2-t.6). 1.cs CC.2:pi.:estcs 

de utales de tra::.s!ción C:C!l li~tes tlolat:c ~'edeo cfriecer desde 

la f"cr:aelé:c. c:!e t.::l c:c.:i;:.t..~t:o zcec:érlec. l::asta cí::lulos :etállecs. 



Fla. 1.2 Estn.-c:tt.:...-a cr!sta.Hr.a p¿ra los cccp..-estos Ni 11~1.lu Y 

Pd1 (S2',.
1 lu· 

Fic. 1.3 Estructura crtsh.lln.a de 

(Nc1(F•1Ssil SH. li>i Jf-• 

Fi¡:. 1.4 Estn:et\::"a. tlpo cáulo <!el 

~esto (1Cd1f~Ol2CHJ11 J,._ 



Fta. 1.5 Estructura crlstallna del cor:i.puesto perazuf'rado 

[Fe-,( SPhlu )
2

- • 

l.6 Estructura binuclear del compuesto 

[F•2 {o-(_ SCH2 l2C•H• >, <sc.H, >21
2
-

Es irecuente encontrar este tipo de co:ipuestos co:o 

centros activos. ya sea co:io especies catalíticas en procesos 

industriales. o bien, en siste=a.s biológicos cono sucede en el caso 

del centro blcetáUco Fe-Ko de la enzlca. nltrogenasa ' 201 CFtg. 

l. 7). Otros núcleos con áto=.os 11.etállcos de Cd y Zn que son 

cc::.puestos ic.etal-tlolato se presentan en metalotloneínas. dímeros 

de zinc en la enzlJC.a alcohol deshldrogenasa y en rubredoxlnas donde 

el centro activo contiene especies perazufradas de hierro ' 21 
J (Flg. 

1.8). 
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Ftc. 1. 7 Aná.lo¡os sintéticos del centro activo de la enzli:a 

nltrogenasa. 

11 



F!g. 1.8 [Fe.,S.,( SCH2 PJ, J., 12- análogo sintético de 

rubredoxlr.as. 

Sln e.:i.hargo u.;.a de los cocpuestos tlás dl.f"!clles de 

obtener sen los co.::puestos blcetállccs pera%Ufrados y no es 

frecuente encontrar estudios estructurales lníoniados para estos 

slste::as. aunque se propone que cada centro metálico presenta una 

gec:etr!a cuadrada pla."13.u> (Flg. 1.9). 

Fla. J.9 Estructura propuesta para co=puestos blcetállcos. 

12 



1.3 Liganles -SC6Fs y -sed'.t..lf. 

Algu:::.=.s t:e::puestos del tipo :i.ostrado en la Flg. 1. 9 han 

sldo obtenidos. utlll:::ar..do dos variables l::porta."ltes~ el uso de 

estos llgantes tlolato con sustituyentes electronegativos y la 

utllizaclón de !!gantes bldentadcs' 3
' en les co:puestos :onc::ér!cos 

con el i!n de :iinl=.1.::ar la ~oll::erl::ación de los ::ls::os. Ahora bien 

se ha observado qt.:.e su:stltc.yentes electroatractores en arlltlolatcs 

hacen al azufre U."'l dcnador débil dls:iinuyendo su capacidad para 

!"or=.ar puentes. El pri::-er eje::plo reportado es el 

pentafluorot1of"e~olato' 22 ' y su uso a conducido al alsl~lento de 

es;:ec!es =cr.c.::.éricas d::r.de sólo se habfa."l obtenido polf=eros. 

En general, cc:-.sldera los Iones -SR cc=.o 

pset:dchalégencs. ya que s:.: cc.::.porta:ientc es se::eJ<1.nte al de les 

ha.légenes(O. y desde luego. es posible incluir dentro de esta 

claslf"lcaclén a les anicr.es -SCii;Fs y -SCii;F .. H. 

La electronegatlvidad gn..J;al (Eg) de algunos tlcles ha 

sido calculada pcr diversos ::étodos'23
' en los que se estlc.a que 

este pará::.etro para los llga.ntes :encicnad.os, es cercano al valor 

del t:rc:o. E."l la tabla 1.1 se t:.uestran los valores obtenidos por 

tres dif"erentes :étodos tanto para los halógenos F. Cl, ar. I. cc::o 

para los tlolatcs -SCii;Fs y -sc.F .. H· 

Tabla 1. 1 Valores de electror..egativldad para dif"erentes halógenos y 

pseudch.alógenos. 

Es (efectivas) Eg (relativas) Eg (Sanderson) 

F 4.29 3.98 3.92 

Cl 3.:36 3. 16 3.28 

Sr 2.97 2.95 2.96 

2.63 2.66 2.50 

-Sc.Fs 2.73 2.95 3.07 

-SC.F111.H 2.99 2.92 
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Con respecto a co;:ipt..~stos d~ coord1r.3.c10n con llgantes 

fl\:Orc.a.rllt!olad.cs. la na.yoria de los eje:iplos publlcados son 

con el anlén ¡:enta!luor-ct1cfen::>lato. lo q'.!e acrecienta el interés 

por estu:Uar la quí:zle3. de derivad.os eon tetra.fluorotlofenolato. 

1.4 COMPUESTOS HOllJB:na:TALICCS. 

~ los últl:os a.!5.cs ha existido C.."\ gran interés en las 

e~les pol1::etállc3.s. debido a que estas o.frecen nuev;is 

posibilidades ¡:ara actlv;ir nolkula.s crginlcas e lnorg1nleas por 

una ¡::artlcipaclOn cooperativa de 51.!S sities aetlvos'2'-251
• 

E::i. este caso. 1.:1 proceso cataUtlco que involucre 

especies bl:etáUc:as puede resultar al unlrse uno o varios 

sustratos con dos centros :aetállcos durante uno o a.is pasos de la 

reaccién. 

Los reS1.1ltados obte:iidos de h investigación en esta 

trea. han de.:ostrado que existe la partleipaclón de al •enos un 

centro bl:ietAlleo e!l alg":..cs procesos catal!tlcos. co~ por eJe.:plo 

en reacclcnes de f"lsc:her-Tropshc:zs> (f"la. 1.10) y •launas estudios 

efectuados en reacciones de =etátesis. relacionada con la 

reaetlvidad de las especies µ-carbeno y carblno 126>. alan.ción 

alquillca pro-=ovlda por cetales1:n1• en la f'ona.ación de un grupo 

acetilo puente durante la reacción de un complejo blnuclear-metll 

con mcnóxldo de carbono 1231 • etc. 

Ta.:blén se han sugerido nuevos aecan152l0s en la 

lsc:er1zac16n. d1:cerlzacl6n. ol1go::erl:::aci6n1z111 y ceU.tesls de 

tlldrocarburos lnsatu.rados. considerar.do interaedlarlos blcetállcos. 

tf'=º'r! 
~ 

~ r' 
FJs.. t. to f"ornaclón del enlaee carbono-cxigeno 

Flsdler-Trcpsh. 

14 
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Por otro lado en reacciones de transporte electrónico y 

:1n:lt1electrónico de siste:nas redox de oxígeno molecular se ha...'l 

estudiado siste:as blnucleares de ct>bre. ecn objeto de elucidar o 

de sl!:.ular la ft.:ncién 6x1do-rMuctora de la proteína de cobretJO> 

(Esqu<eu 1). 

i.qu- t. 

Asi m.ls:t.o. se han desarrollado aodelos con s1 tlos 

poU:a.eUUcos sl:ulando ::etaloprotetnas'3u (Fig. 1.11>. 

Fis. t. 11 Análogos s1ntét1cos de centros activos de proteínas Fe-S. 

15 



Por Ulti::.o. cabe JS.enclcr..ar que se M establecido que 

llgantes C""'-:O hldruro. alc¡ullo y carbcnllo (todos sustratos 

l;..-ertantes en reacciones eatalitleas). pt.:eden :algrar fá.cllnente 

entre diferentes centros J:.etálleos'271 segú."l se 1lu.stra en el 

Es...._~e--3. 2.. 

• 5Tl!.l'--

H 

De acuerdo Pollblanc '
20

• algunas de las 

aprcxhtaclones experl::entales sl::ples de aetlvaclón bh1.etállea 

(ho:o y hetera) pueden proceder por: 

a) Sintesls de co::puestcs ecn sitios c.etálleos reactivos, 

eerca.~~s 1=-::s a otros por ~lo de llga...-i.tes puente. los eu.ales se 

pueden u~r ligan.tes en.sa:.blantes. 

b) El uso de parejas de diferentes centros activos. con 

objeto de cc:tblnar sus efectos de activación en el sustrato y a.si 

cbter:.er ::.ejores re:sultac!os al de en solo sltlo 11.etállco. 

16 



Sin e:bargo. a pesar de la gran cantidad de estudios 

llevados a cabo en el ca:ipo de la catállsis ho::ogénea con especies 

polii:etáUcas. los logros y potenclalldades reales de los sistecas 

catalitkos bicetállcos. constituyen un problema • de suma 

lcportanela. aú.'l ne resuelto. 

1. 5 COKPIJESTOS AllIOHICOS BillETALICOS Pil\AZ\IFlWlOS. 

Para concluir este capitulo, acontinuación se presentan 

eJe.::plos de co=ipuestos análogos a los informados en este trabajo de 

tesis. enfatizando b.s rutas de síntesis y las evidencias que se 

to:an en cuenta para la elueldación estructural de estos 

co=puestos. 

Es iaportante •encionar que no existen eJe•plos de este 

tipo de estructuras conf'ir:adas por rayos X"'. Sin eabarao se ha 

propuesto que este Upo de estructura. CFig. L 9) se presenta en el 

co::puesto aniónlco dlaaagnétlco [Ni 21S2-o-•JI J.if2 
CZtJ Este 

cocpuesto fue sintetizado mediante la siguiente reacción: 

Para la elucidación estructural de este co11puesto, los 

autores se basaron única.ente en los datos proporcionados por el 

análisis elecental. co::ento e.agnétlco y espectroseop!a electrónica 

de U. V. En este caso no se real izaron deter::ilnaclones de peso 

nolecular. 

Por otro lado, el co::puesto dlan.lónico de oro de fón:ula. 

11!ni=a [Aul SC1F5 J.i J ll2J se propone co:o C'O!llpuesto blaetállco con 

..::-.a gec:etr!a ct.:adrada plana para cada uno de los centros 

11.etállcos. 

17 



Las técnicas utll l:::a:!as p.ara. 13. deter:ilnaclón de la 

estruet~a c:!e esta e$ecle. il .. ~ren R."!S 111F )' a.n.:illsls ele.=enta.l.. E."l 

el espectro de F~"!S 19F se cbsen-an dos sef.ales (dobletes) 

c:orrespor..::!:len.tes a los át.c::ios de !lüor orto. y dos C'..ll tlpletes 

a.s!:étrlccs para los átc:20s de fléor .::eta y FM& en el anillo 

a.rc:á tlco. 

E:t este cc::~esto \::la de las seli.ales de les á.tc:os de 

f°l~r c:-to. se asignaren a los -SCaFa puente y la otra. a los 

llganus ter:1r.ales. A~-e r.o es dlscutldo por los autores las 

s~les ct-se:"Vadas para les f'luores neta y p.l.l"a. se trasla;an 

1.cpld.l~o de esta rcr::a la ldentl!lcaeic!-n de dos grupcs de se.ti.a.les 

para cada T.mO de les tipos de llga.ntes (pl!ente -tentinall en el 

ec:p\..'eStO. 

Ad!c:!c=.a!:ente se reportan ~tes de aná.Usls ele:i.ent;d y 

cc:-.d-.:ctl.:etria q'-"e correspc:x!en a un electrólito 2: 1. nue~ente. 

~ este e--..::¡::cesto no se reportan resul tac.os de la deter:alnaclón 

de peso llOlecular. 

El eo~-cesto se cbtle.c.e n-:dlante la slgulente reaeclón: 

HlwCI.., • 2S!iX2 solución roja (lJ) 

l 

?rc;:c:::Ul!r.dese la slg-.ilente estn:ctu.ra1
32.J CFlg. 1.12). 
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Resultados recientes relacionados con este trabajo han 

sldo ln!'or::.a.dos por Us6n y eolaboradores 133
J. donde se lnf"ontan 

cc:puestos c!el Upo: 

Dicho co::ipt.:esto se obtiene nedlante la siguiente 

reacclén: 

2Ulfe .. JCI • 

La earacterl::ae!én de este co=.puesto se llevó acabo 

uUUz.a...-.;o. :edldas cc::d.t.:ctlnétrlcas. que ccrrespc..."lden a un 

electrólito 2: l. anA.11sls ele.::.ental y R.~ 19F. 
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Este compcesto es id~ntlco a uno de los informados en 

esta tesis. resultando interesante co::parar los resultados 

presentados para este co::pcesto con los 1n!"or.:tados aqu!. 

Prcponiendose la s1gulente estructura para el co=.puesto CFtg. 

1.131' 

2-

:@: :@: T 
T©t To T 

s s s 

"' /"' / Pt Pt 

/ "'/~ 
:@: :@; :@: T T T 

Sln e::.t:argo las correspondientes deten:iinacicnes de peso 

aolecular no sen inf'or:.adas. 

Co::o se puede observar cada uno de los cocpuestos 

i:encionadcs se obtienen por dif'erentes rutas de síntesis. lo que 

Uustra las diversas ~tencialldades de síntesis de estos siste~s. 

Lo anterior pone de ca.nlf'iesto lo dif'lcll de la obtención 

y ca.racter1zae16n de estos eo::;:::uestos. 
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2. RESU..TADOS Y DISCUSION. 

Cc=o se mencionó en la lntroducclón, el objetivo de este 

trabajo es la síntesis y caraeterlzaclón de co:puestos b111.eU.l1cos 

con esfera· de coordinación azufrada. 

En la bO.squeda de estas especies, obtuvieron 

prevla:ente cocpuestos =onc::.érlcos del tlpo COOPt..CSR} 2 donde R• 

-SCaF1 6 -SC1F-.Hl cedlante la siguiente reacción: 

[COOPLCI 2 1 • Pb!SRl, tCOOPL!SRl 2 J • PbCl 2 .¡. Cll 

Con estos cocpuestos preparados, se planteó la siguiente 

ruta de s.intesls para obtener cocpuestos blceU.llcos: 

[COOPL(SRl 2 J • 1 2 [PLCl,I -> [COOPL(µ-SRl 2 PLCl 2 1 • 21CI (2) 

La reacción procede a la f"ormaclón de especies 

poll=érlcas previaJ:.ente reportadas por Beck'30 y [CODPLCI 2 J coco 

producto de rearreglo. 

[COOPL(SRl 2 J • 12 [PLCl•I -> (COCPLCl 2 1 • (PLISRl,I• • ZICI CJl 

cabe cencionar que este tlpo de productos de rearreglo 

ta=bién han sido observados en reacciones aná.logas, utilizando 

derivados de Pt (II) eon dltloéteres<35>. 

21 



1 ... 

:e~<:<. cPusai,1. • 2rc1 (4) 

Debido a estos resultados se decldló tratar al compuesto 

[PLISRlz~Dl <en lz[PLCSRl.J. 
Estos cocpuestos se obtienen realizando la siguiente 

reacc16n: 

La reace!ón entre los com;:ruestos 1 2 (Pt.(SR)•J y 

[Pt.CSR1 2 COO] procede a la io~clón de com.puestos blmetUlcos del 

Upo l 2[Pl (p-SR) C~l 2 J2 co::o se describe en la siguiente reacción: 

[PL(SRl,CCOl + r,CPL(SRl.l - r,CPL(µ-SRlCSRlzlz • coo (6) 

Para el estudio de todos estos slste:as, el presente 

cap!tulo se divide en dos partes. En la prl11era parte se discuten 

los resultados relacionados con los compuestos z:ono~rlcos y en la 

segunda parte los resul lados ref'erentes los COl!lpuestos 

blaeUlicos. 
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2.1. COM'LESTOS MONOl.'ERICOS. 

El ar.állsls ele:cntal y algunas propiedades f'!sicas del 

coapuesto se presentan en la siguiente tabla. 

Tabla z. 1 Análisis ele.=e."l.tal y propiedades f"isleas de 

[COOPL!sc.F.>, J. 

Co:puesto Análisis Ele:ental Color P.F Solubilidad. 

• s • e 
c•c1 T(CJ 

COOPLCSC1 Fs> 2 34.2& 1.72 9.ta kiarillo 162-4 aut.onaCIJ; 

1 •olubl• 
2 poco solabl• 
3 laaolable 

C3&.l2J (1.79) (8.89) .. t.ai:iol(3J; 
&1JUa(3) 1 

clororor•o (2) 
l!.•••no (3). 

Estos datos corresponden a lo esperado para éste 

CQ:puesto. Para la elucldaclón estructun.1 co:q>leta del co:i:puesto 

se realizaron las técnicas espectroscópicas que a continuación se 

dlsc-Jten. 
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Eapectrosc:op!a Infrarroja. 

El espectro de infrarrojo (flg. 2.1 l. presenta las bandas 

características para el grupa sc.Fs• as! co:11.o un conjunto de 

ba.."1Cas en el intervalo c!e 3050 a 2S20 ct1.-1 que indican la presencia 

dd COD. 

Las bar.das eás i:pcirtantes de este espectro se presentan 

en la siguiente tabla. 

Tabla. 2.2 Bandas de absorción en el IR de [COOPt.Csc.F5 ) 2 ]. 

Co::ipuesto. 

COCPt.CSCaFs>t 

V (c:r.-1.) 

:JOso : 2900 • uso 1435 toso • 

975 : 850 • 

Dos conjuntos de bandas son iaportantes de mencionar en 

este anállsls. 

En el espectro de la aaterla prl:a [COOPLCl 2 ] aparecen 

las baru:!as en JCSO e:i-
1 y 2900c:::i.-1

• lo que indlea la presencia de 

COO y des bandas intensas en 3i5 y :340 cti.-1
, que indican la 

presencia de cloro en el co:ipuesto ( v PL-CI ) . 

En el espectro obtenido para el cc::ipuesto CCOOPL(SCaFsl 2 1 

se encuentran presentes las bandas correspondientes a coa. sin 

embargo las bandas a 340 y 315 c=-1 desaparecen. Esto concuerda con 

lo esperado y sugiere que los áto.c.os de cloro han sido sustituidos 

totalcente por los grupos tiolato. 

Por otro lado, esto tacbién fue observado en la reacción 

, debido a que al término de la mls:a queda una solución de color 

a:arlllo y un precipitado blanco de PbCI 2 . 

24 
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En el espectro (Flg. 2.2) se observan baslcuente cinco 

conjuntos Ce seriales. dos de los cuales correspc:inden al disolvente 

e::ipleado al realizar el espectro (acetona-d6) y el agua presente en 

el m.is:c (2.07 pp::i y 2. 77 pp:i; respeetlva=.ente). 

Dos se!iales cá.s C:iult!pletes) se cbservan en 2.45 PPCl y 

2. 7 ppt1.. correspondientes a los prott1nes alílleos del COO· Por 

tllt1%0 un pset.~otriplete centrado en S.07 pp::a asignable a los 

protones vl::.ílleos del cis::c l!gante. Esta multlplleidad se debe a 

que los protones vini!lcos del COO se enct:entran acoplados con el 

centro i::etál!r:o de platino (U) (JPt.-Hvlnflleo• 28.ZO Hz.) . 

.El hecho de que se presenten dos set\a.les para los 

protones al!l!C1:1s indica que estos co son equivalentes y que 

existen tres tipos de protones en el anillo de eco (f"ig. 2 . .'J). 

f'ig. 2.3. Diferentes tipos de protones del 

ciclooetadieno coordinado. 

As! pues, existen dos tipos de protones al!llcos y un. 

tipo de protones viniUcos, da.~o lugar a un siste:::a M•B para el 

anillo de ctlO. mientras que cuando no se encuentra unido a centro 

metálico presenta t.m siste=a A2B(ll!iJ. 

La relación de Intensidades e:ltre las tres sella.les en el 

espectro es de 1:1:1. lo cual concuerda con la asignación teórica 

realizada. 
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En el espectro de R."!S 19F (f'lg. z. 4.) se observa el patrón 

característico de se!iales para d grupo -SC1 F
5 

Cl7l. El ::ultlplete 

centrado en -132. 79 ppci corresponde a los átccios de flúor en 

poslclón orto, el cul tlplete en -160 ppa. a les áto:os de flúor en 

posición para y por últico, el multlplete en -166 pp1:1. a los 

Cluores en poslc16n Dieta. 

La relación de intensidades entre estas senales es de 

2:1:Z, de Cluores orto, para y ceta respectlva.:ente, lo que 

concuerda con lo esperado para la presencia del grupo -SC1F1• 

El hecho de que sólo se presente una sen.al para cada tipo 

de áto:os de flúor es lndlcatlvo de que los dos grupos 

pentailucrotlofenolato presentes en el cc:puesto son equh·alentes. 

Por otra parte, las setl.ales de cenor intensidad que 

presentan el 11.is=.o patrón que las se~ales cás intensas, se asignan 

a la presencia de ltipurezas en el cocpuesto al s:ioi:ento de realizar 

el espectro (puede ser un subproducto). 

Las setl.ales :ás le.portantes, cul tlpllcldad y constantes 

de aeopla.:i.lento se presentan en la siguiente tabla. 

Tabla. 2.3 Datos espeetroseópleos de~ 19F' de [C00Pt.CSC1F1 ) 2 J. 

J Hz 
Hultlplleldad. a CFF=l Jo-a Jp-z:J Jo-p 

11:.ultlplete -132. 79 o-F 23.13 2LS9 7.38 

wltlplete -160.00 p-F 

aultlplete -166.00 .,_F 

En este caso tanto los desplaza.t1.lentos, las 

constantes de acopla.ciento obtenidas expericentalcente, concuerdan 

con los datos lniortados en la blbllograf"1a c:n-39). 
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Los resultados de análisis ele::ental, asi co=o algunas 

propiedades f"islcas del cocpuesto se presentan en la siguiente 

tabla. 

Tabla. 2.4 An.Ulsis ele~ental y propiedades f"J:sicas de 

COOPl.( sc.F.H) 2. 

Co:puesto Análisis Ele::i.ental Colcr 
TCE) 

X C: X H • s 

P.F Solubllidad. 

(ºC) 

COOPt.(SC11F.H) 2 :u.o!J 2.u· ·!J.63 A.carillo 170-2 •c•t.on.•CU1 
C36.t2> c2.u,J C9.C3J dese. ••t.an.01(311 

•ova (3) 1 

cloral'or•oC2) 
bu:•ao (3). 

1 solubl• 
2 poco soluble 
3 IA•olubl• 

Coet> se puede observar, el anillsis eleJ:1.ental concuerda 

con lo esperado para el ccapuesto en estudio. 

Para la elucldaclón estructural del coapuesto, se 

utilizaron las técnicas espectroscópicas mencionadas ¡:ara el 

compuesto anterior. 

Espect.ro•copía Jnf'rarroja. 

En el espectro (fig. 2. 5) se observan las bandas 

características para el grupo -SC•F-H 1 coa. De aanera slallar que 

en el espectro del cae.puesto anterior, las bandas correspondientes 

a las vibraciones Pl.-CI no observan, conílrea.ndose la 

sustitución de los áto::os de cloro por los grupos 

tetra.f"luorotloCenolato. 
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Las bandas nás l::i:pcrtantes observadas en el espectro se 

presentan en la slgu!ente tabla. 

Ta.Ma. 2.S Bandas de absorel6n en el IR de [COOPL(SCaF-.H) 2 ). 

Ccmpuesta. 

3080 ; 2900 ; 1630 ; 1480 ; 1430 

1220 : 1170 ; 915 ; 895 • 830 ; 

715 • 

Las técnicas de R'!N 1H y 1'F propcrelonan 1nfor:ae1ón 

ad!e!cnal acerca del co:puesto en estudlc. 

RllH 'B. 

En este espectro CF!g. 2.6) se observa. un patrón de 

sefiales s!:!lar a.l del caso anterior. ade::.is de un aiul tiple te 

desplazado a. bajo ca:po e:i la. reglón de los aromáticos. 

correspondiente a los protones en el anillo de -SCaF•H· 

Las se5.ales cás l::tportantes • su desplaza.alento quía.leo y 

asi.g::aelén se presentan en la tabla 2.6. 
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Tabla. 2.6 Datos espectroscéplcos de R.'iN 
1H de [COOPL(SCsF11.H> 2 J. 

Multiplicidad. la (ppo) Asignación. J (Hz) 

trlplete de 7.29 protones en SCsF11.H-
1 Ja-Fo 7.25 

trlpletes. Je-F• 10. tS 

pset.>dotrlplete. s.10 CH (protones JPl-HTlall. 28.59 

vln!liecs) en 

coo 
1:1.ultiplete 2.6S CH2 (protones 

aUllcos) e:i 

coo 
11.ultlplete 2.4S CH, (protones 

alillcos) en 

coo 

Los desplaza:ilentos qui:ilcos observados cc~o las 

constantes de acopla.::ilento concuerdan con lo informado en la 

blbllcgrai!a ' 371 • 

Es !:portante :enclonar. por las seMles observadas. que 

en este cc:puesto. ta:i.blén existe acopla.:ilento de los protones 

alíllcos del COO con el centro s:etállco Pt (ll). ade:Liis de las 

se!'l.ales observadas para los protones aUUcos. que se presentan 

com.o dos 1:.ultlpletes a cupo alto. 

La relación de los protones en el COO al igual que en el 

caso anterior CPag. 26) es 1: 1: 1, llientras que la relación de 

cualquiera de los tres Upes de protones en el COO contra les 

protones de -SCsF11.H es de 2: l. Esto concuerda con lo esperado para 

la presencia de dos grupos -SC1F11 H y un ciclooctadieno en el 

co:puesto. 



En este espectro (Flg. 2. 7) se cbservan dos ccnju."ltos de 

sef\a.les. El =.ultlplete despla::ado hacla baje ca=.po C-131.9 pp:¡). 

corresponde a los A.tc:.os de flé::ir en pcs1clón orto y el c.ultiplete 

despla::ado haela alto ca.t::po (-141 pp!l} se asigna a los áto=os de 

fl!lor en pcslc:lón :::>eta. 

Por otro la:::!o la relac:lón de intensidades entre estas dos 

seft.ales es de 1:1. 

Esta lnfor--aclón es consistente con lo esperado para este 

cc:puesto. Es decir. el hecho de que se presente u."la sola sef\a.1 

para cada uno de los tlpos de átc::.os de flUor, Indica que los 

llga.ntes -SCsFi.H en el ce:puesto son equivalentes. 

Para la identificación de este cc::puestc, fue suflciente 

la lnfor:acién prcpcrclcr.ada por la espectrcscepia lr.frarrcJa y el 

punto de !uslén, ya que ha sido reportado pr-evia.::.ente' 30 
• 

En el espectro de lntrarrojo de este co::puesto CFlg. 2..8) 

í:nica.:.ente se observan las bandas de absorclón correspondientes al 

grupo penta.fluorotlofe::clato (-SC1 F1 ). Las ba.nc!as cá.s 

caracteristicas se presentan en la siguiente tabla. 

Tabla. 2. 7 Bar.das de atscrclón en IR de K2 [Pt.(SC15 F1 li.l· 

Co:¡:uesto 
1 

V (c,-1) 

12 [Pt.(SC15 F1 lll) 

1 
1515; 1450 : 1055 970 855 • 

35 



N
 



-.:: i . ¡lj 
.., o 

~ . .., 
~ ~ 
-8 

a 
~ ª 
! ., ol .. ¡;: 



~1s1s Elemental y Peso Molecular. 

Este co:puesto se presenta cc.::10 un sólido crlstallno de 

color nara:ija. C1.."yo pu.."lto de fuslén es :ayer de 250 ºc. 

Les resultados obtenidos de anállsls ele~ental y peso 

i:clec:ular ~ra este co~puesto se prese::itan en la slgulente tabla: 

Tabla. 2.S Aná.llsls ele.::ental y peso 1:.olecular de 1 2 [PL(SCaFi.H>i.l· 

XC X H X S X F 

Teórleo 28.SSS 0.9041 t2.SS2.6 30.4652 

Experh:ental 2S.S90 0.9500 12.4400 30.3700 

Espeetroscopta Inf'rarroj.a. 

997. 7764 

998.0000 

De la CLls:a fo~ que para el co:puesto anilogo ccn 

pentafluorotlofc."lClato. el espeetro del coz:puesto 12[Pt.(SCaF-.H)i.J 

CF!g. 2. 9 ) 1:n.:estra las bandas de absorc16n caractertstlcas del 

grupo -sc,F.H. las cuales se presentan en la slgl.11ente tabla: 

Co:zpuesto 

1625; 1480 • 1430 ; 1220 o 1170 ;910 

8'SS ; 710. 
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RKN 
1
H. 

En el espectro CF'ig. 2. 10) se pueden observar tres 

conjuntos de setíales. que son asignadas de la siguiente manera; un 

aultlplete en 2.1 pp.o. corespondlente al disolvente utilizado al 

reallzar el espectro (acetona-d.6), otro multlplete en 2. 9 ppm 

correspondiente al agua presente en el disolvente y un trlplete de 

tripletes en aproxl~damente 6.8 ppm correspondiente a los protones 

aroútlcos en los grupos -sc.F..,H. 
El hecho de que única::.ente se observe una sel'lal indica 

presentes en la molécula son 

equivalentes, lo cual ta:blén es congruente con lo esperado de 

acuerdo a la forculación propuesta. 

El espectro (flg. 2.11) .11.uestra dos grupos de seriales. la 

sel\al en el Intervalo de -135.38 a -135.2 ppm es asignado a los 

ltocos de flll.or en posición orto del grupo -SC1F..,H y la sel\al en el 

Intervalo de -145.88 a -145.68 pp:i a los átomos de flúor en 

posición aeta.. La relación de fluores orto. respecto a fluores en 

posición met.a es 1:1, lo que concuerda nueva.mente con lo esperado 

para el grupo -sc,F..,H. 
De Con:a aná.loga al espectro de RMN 1 H. sólo se observa 

un conjunto de seriales correspondiente a cada tipo de átomos de 

flll.or presentes en el anillo, lo que tubién es consistente con la 

Cor=ulaclón propuesta y conilrca que todos los grupos -sc,F-.H en el 

co:puesto son equivalentes. 

40 



41 





2.2. CQM'l.ESTOS 811-ETALICOS. 

Los resultados obtenidos de aná.llsls ele=ental y peso 

llOlecular. as! como algunas propiedades i!slcas para este eci:puesto 

se presentan en la siguiente tabla. 

Tabla. 2. 10 Anillsls ele:ental y propiedades físicas de 

l2lPL2 csc.F..,Hl,J. 

Cc=puesto 
(Color) 

1.&aarl l lo 

•arar1;JaJ 

l •ohzbl• 
2 poco •olable 
3 ID•olubl• 

Análisis Ele:ental 
TCE) 

X H X F 

36.0g 2.12 9.63 29.32 

{36.121 (2. 4U {9. •JI '29.CJJ 

P.K P.r Solubllld&d 

c~u cºc1 

1555.U >250 ac•toaa.11); 
(77'3) -t.anol(U¡ 

~(2); 

claroror.oC3J; 
bexaao(:U; 

benc•nolZJ. 

Los resultados eo:blnados de ~lisis ele:ental y peso 

.a.olecular conducen a la for=.ulaclón IPLS2Cs.eFuHa• lo que lleva a 

proponer la siguiente estructura UPL(SC1 F..,Hl,J. CQn Wl peso 

e.olecular de 777 gr/:ol, que co=parado con el peso fóniula 

experl:.ental de 773 indica que la f"órnula ll!nlca ta:tblén es la 

foruula 1:olécular. 

Sln e=.bargo. co:i.o se puede observar. éste compuesto 

aonc:i.érlco presentaría un centro metálico de platino (ti) 

trlcocrdlnado. que no es conún, ya que en general par-a el lón 

platino CIIJ la gec:ietría preferencial es la cuadrada planacco,uJ. 
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Esto c:onduee a pensar tf'We el cc:puesto aislado. podr!a no 

ser una ll!'nUdad :ono:::érlca r[Pt.CSC5F-.H>~J. sino un co=.puesto de 

estructura .d.s lóglea para el centro cetállc:o Pt(lI). cuya f"ón:.ula 

seria: 

En este s1ste!:3 el a."lálisis ele::ental coneuerda 

períeeta::ente, pero el peso z:olceular se dupllca. lo que no 

ccnsiste."'l.te e--n el peso :t'lécular obtenido exper!::entah:ente. 

Por otro lad.:: ¡:ara el caso de c0%!.puestos 16t:tic:os 

!reecente re¡:-crtar el peso :olecular cc::o el peso f"ór=:ula entre el 

m:tero c!e pa.rt!eulas que CC?l.Stituye.."'I. dle!i.o cc::¡:uesto. esto 

c:cnslderar.Co el caso ideal de disodaclén total. 

A.si ¡:ara este ec:¡:cesto el peso teórico es 1555. 1 tr.J • 

516.37 g/:ol cr-:e ~:pa:-a':!o ccn el ¡:,eso 11!'.).~ri=.ental de 773 gl=.cl. 

presentarb un error de 32. 9 ~- E'.ste error se pui!!de atribuir a q\l;e 

h. d1soe1aclén del ec=?~esto r.o es total. pudiendo presentarse en 

dlsolcclén especies tales cc::o selva.tos, pares !ónices, etc:. 

Ur..a ve; establecld.a esta hi¡:ótesls de trabajo acerca de 

h. estruch:ra Cel ec::puesto. resta anall:ar iníor:i:aclón adlc:lcnal 

que prcporcic::.e :::.is ree\l.r'5os ccn los que se pueda decidir cual de 

las dos estructt.:ra.s es h. correcta, ~ que pcr lo co:entado 

anterlor:-c!nte el :.éto:!o pe:- el ecal se detenil.c.ó el peso z:alecular 

no es el a~ec:ua~::> yara este tipo de slste:as. 

Es: lJt?Crta."'lte aenclonar que en la 

bibl1cg:-aí!a' 21 •32 • 33 • 42 •" 3> se reporta.'l c:o:puestos de estructura. 

shtUa.r. pero no se reporta..'l resultados de peso 111.0leeular 

experiuntal. 

Por otro lado, en blbllograí'ia<UJ se :ienclcna que este 

tipo de c:c:i:~uoestos, ¡:t:ede:i dar llJ.&ar a diferentes especies en 

d!solt:clé:2. 0 depe.r.dlendo del grado Ce disoclaelén. E'.sto ccr.dt:ce a. un 

s1ste:a. :ás co::plejo y en consect.«enc:ia, a un.a detenl.lnaclón de peso 

aolecular equívoca. Ya que el :étodo e.:pleado se basa. en la.s 

propiedades collgath-as del s!ste.::a. y por ende se encuentra 

!t:::ción del e(::i.ero de partículas presentes en soh:ci6n. 



t:spectromet.r!a de Ka.sas. 

Este tipo de espectrc::.etría se realizó buscando obtener 

el peso :iolecular que íuera c:onslstente con todos los datos 

obtenidos de las otras técnicas espectroscóplcas. ya que el c6todo 

por el cual se deter.:i.lna.rcn les peses .coleculares de los co::puestos 

no es el adecuado. 

El a.r.állsls por espectrc::etría de =asas para co=.puestos 

de coordlr.ac16n y orga.no:.etállcos, puede resultar de gran utllid.ad. 

ya que J:lroporcier..a un c6todo sencillo y práctico de conocer el peso 

zioleeular de les co:puestos. El co:puesto no debe descoi:poner para 

poder obtener resultados de J:leSo i:olecular confiables. lo que 

d.esaíortunada.:ente no ocurre en lo co:puestcs bajo estudio. Esto es 

explicable en íunclón de que generalcente en coz:.puestos con platino 

y azufre el platino queda depositado en el electrodo en íor=a. de 

sulíuro de platlno" 5 >. 
Sin e::.bargo, con esta t6cn1ca, se obtiene in.f'on:racidn 

interesante acerca de los Uga.n.tes presentes en el co:puesto (en 

este caso se cbtlene el íracclona.:ilento del Up.nte -SCaF._H). 

Un esque:a de íracclcna.:1 en to posible para este lla:a.n.te 

que explica los picos J:lrlnclpales observados es el mostrado en el 

esque.::.a 2.1. 
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181 

137 113 

99 

87 

Esqt:e:a. 2.1 Fn.cclcr:i!.:11ento probable para -sc.F-.H 

Es l:;>crta!lte ar.otar que en este espectro Cflg. 2.12). el 

plco 'tase corresponde al t!olato -sc.F-.H. tal y co:o se podría 

esperar p.ara este cc:;::uesto donde el tlol ato es el co::ponente ás 

ab~te. 

ta tabla siguiente ::uestra les picos =ás !:portantes de 

este espectro. as! cc:o su abundancia relativa (X). 

Tabla. 2.11 Datos de espectrc:etr!a de :casas para r 2[PL2 CSCeF-.Hlel· 

lVZ (X) 181 (100 %); 137 (75.45 X); 113 (28.ZS Xl; 

99 (69.64 Xl; 87 (44.64%); 69 (39.00X) 
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Espectroscopi'a lnfrar"T'Oja. 

El espectro de lnfrarroJo (Fl¡. 2.13} de este eo:puesto 

ccnflr:3. que el 1.S-clclooctadlen:t (reac:c16:i 1) no se encuentra. 

presente en el ec:puesto, )o'il. q-..:e no presenta las ~a• 

c:aracte:-isticas v C-H en el lnterva.lo de 30SO a 2900 cn-1• 

Cabe se~lar, que el espectro par-a K2 [PL 2 (SC1F .. H) 1 ) es 

sb.llar al espectro obtenido para r 2 [PLCstaF .. H)i. l debido a 

encentrarse é:i.lca:entc ll¡antes -st,F-.H. 

De esta for::.a, el espectro de lnfrarroJo ce::o en el otro 

ca.so, indlca la presencia de los Uga.ntes tlolato. En la tabla 2.12 

se presentan la.s bandas ús 1::.;:ortantes para el cc:puesto 

12[Pl.2 Cst,F-.Hla l de r.anera. c:c.:.paratlva eon el eoapuesto 

r,tP~Csc,F.Hl. J. 

Tabla. 2.12 Bandas de absorción en el IR de r 1CPLCSCaF-.Hl•) 

1 1 [Pt.1 Cst1F-.H) 1 ] 

Co1:.pueto 

1625 : 14$0 : 1430 : 1220; 1170 : 910 

sss : S35 : 710 • 

16JO : 1490 : 1435 : 12.30; 1170 : 915 

8SO : S35 : 717 • 
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En. el es;:ectrc CF!g. 2.1.u se cbsen-an cu;itro ecnjU."ltos 

de se~les: t.:::1. :i.ultlplete en aprcxi:iada:nente 2 ppm. asignado al 

disolvente utilizado Cacetena-.:oJ. otro multlplete 

aprcxi:a.d3.!lente 2..9 ;;;:-m del a.gt:a presente en el disolvente y dos 

c:onj'l.::ltcs de se.cales ublca~ en el intervalo de 6. 7 ¡::-p·m y 7. 2 ;:-pci 

aslg-....adas a les protenes arc.:n.itlcos del gn.:po -sc.F.H. A.:i.bas 

presentan el ;:-atrén caracter!stlco para el grupo -SCsF•H'371 

(trlplete de tripletesJ. les despl3::::.u:1entes q-u!:ilcos y ~nstantes 

de ac:epla.:ilento ccr:.ccerdan c-o:i. las reFQrtadas t 37
I. 

ta relaclóu. de lnte.."l.Sldades de estos dos gnJpos de 

seAa.les es de 1:2 lo cU3.l nceva:nente ccnct:erda. cc:i la estn:ctura. 

prcpt!esta. dado q-.;.e pcr cada tlolato pcente se tenCra.n dos tlolatos 

ter=.1::.ales. 

Los despla::a:i.!entos de los protones, as! como la 

lntegraclón de cada set\31 y ccnstantes de a.copla;;aiento 

presentan en la tabla 2.13, en fonia cc::p3ratlva con los 

compt.."estos (CCCPt.(SC1F.Hl 2 J. X 2 (Pt.(SC5F~Hli.1· 

so 
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Tabla 2.13 Datos espectroscóplcos de R.~ 1H de COOPLCSCaF .. H) 2 • 

r2CPlCsc.F .. H>. J. (2[Pl2Csc,F .. H),J. 

Co::puesto a PI"' 

COOPL csc,F .. H> 2 7.ZS tt. (t) 

l2CPLCsc,F .. Hl.1 6. 75 tt. (t) 

r 2[PL2 CSC 11F .. Hl 1 J 7.07 tt. (p)} 
6. 77 tt. (t) 

t.t t.rlpl•t• d• trlpl•t••· 
t. l tqant.• terataal. 
p l t9u,t• paent.e. 

l 
7:t JH-F'o(Hz) JH-F•[Hz) 

- 7.25 10.15 

- 7.89 10.53 

1'Z 7.66 10.ss 

7.63 10.ez 

To=ando en cuenta las estructuras propuestas 

(dfcero-.ccné=ero) la estructura B<>nc:!r!c; 0 en iUiN' 1H sólo 

presentaría una setial para los protones aro:áticos del grupo 

-sc,F .. H. ya que en 6sta estructura todos los grupos serian 

equivalentes. 

Mientras que si se supone la estructura dinérlea, se 

esperarían des seftales para los protones en -sc,F.H. una 

correspondiente a los grupos tlolato puente Ca bajo ca=pc) y otra 

del doble de intensict_¡ld que la· anterior 

correspondiente a los grupos Uolato terminal. 

Este análisis concuerda ecn lo 

al to ca:ipo, 

observado 

experleental:ente. por lo que la estructura dl:~rlea corresponde al 

eo:puesto aislado y la estructura ::ono:érlca es descartada. 
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Coc.o en el caso del espectro anali~ado anterlori:ente. se 

presentan dos conjuntos de seliales para cada uno de los tlpos de 

áto::.os de flúor presentes en el anlllo de -SC8 F-.H (Fig. 2.15). 

Desplazados a ca=po bajo se presentan dos grupos de 

sen.ates: uno de ellos se presenta co::o una sen.al ancha centrada en 

-128.5 ppa., y el otro co=o U..'l cultlplete centrado en -t:n.5 pp::i, 

esta setial es deflnlda a diferencia de la anterior. 

Estos dos conjuntos de sen.ates son asignados a los átocos 

de .flúor en posición orto y las lntensldades relativas entre estas 

dos seJ\ales es 1:2. 

Taeblén se observan dos grupos de sen.ates en la reglón de 

los fluores ::eta. U.."la de ellas es una se!\al ancha centrada en 

-141.B pp:i y la otra es una sel'ial bien definida centrada en -142. 7 

ppa. En este caso la relación de intensidades entre fluores puente 

y tero.tnal es de 1:4 lo que no concuerda con lo esperado (1:2), 

esto se puede expllcar en función de que no se tiene presente en 

dlsoluclón una única especie (Pag. 44) lo que daría lugar a una 

relación diferente entre los áto.cios de flúor puente y terminal co.cio 

se observa expericentalcente. 

De acuerdo con lo observado en el espectro y reto~o el 

análisis reallzado con el espectro de RMN 1H , las sef'iales 

observadas concuerdan con una estructura en la cual se presenten 

dos tipos de llgantes -SC 8 F-.H no equivalentes. De las estructuras 

propuestas, \lnicai:.ente la correspondiente al cocpuesto b1t1etállco 

cu::iple con esta condición, ya que en la estruetura monocérlca al 

ser equivalentes todos los llgantes, sólo presentaría una sel'ial 

para cada tlpo de átotios de El 6or. 

El hecho de que se presenten dos conjuntos de sel\ales 

dif"erentes para cada uno de los Upas de átotios de flúor presentes 

en el anillo SC5 F-.H. indica que se encuentran presentes en el 

compuesto dos tlpos diferentes de grupos -SCsFi.H {los -SCsF11 H 

puente y sus correspondientes en posición terminal}, en cada caso 

las sefiales que se presentan cot10 seti.i:l.les anchas corresponderían a 
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les i.toaos de f"ló.or en posición orto y meta de los llgantes puente 

y las seAales bien def"lnldas corresponderían a los •toaos de f"ló.or 

en las pcslciones orto y ~ta de los llaantes en pcslclón teralnal. 

Las relaciones de f"luores orto a •t• son 1: 1 y la 

relación f"luores orto puente y teralnal. asi como f"luore• aeta 

puente y teralnal son 1: 2 lo cual taabl~n es consistente con lo 

esperado para la estructura dla6r1ca propuesta. 

El hecho de que las sel\ales asignadas a · les arupcs 

-sc,F .. H puente • se presenten coao seAales anchas au,alere la 

exlstencla de dos posibles lsóaeros para 6ste compuesto. los 

lsóaeros syn y &ntl (Flg. Z.16), les que en dlsoluclón y a 

tempera tura amblen te se encuentran en un equlllbrlo 

dlnhlco''• 5•u.u,&1'I. aunque debido a que se trata de compuestos 

tónicos no se descarta la pcslbllldad de que tu.blén se encuentren 

presentes otras especies. 

(AnU) 

H 
R R 

\s~""s/ 
./ "'~:f' \. 

(Syn) 

Fis. 2.16 Equlllbrlo entre los lsóaeros syn y a.ntJ. 
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En la stautente tabla (2. U.) se present~ los datos 

obtenido• de an.Uisls eleaentd. peso •olecular y alguna• 

propiedades fisleas del coapuesto. 

Tabla 2.14 Anállsls eleaental y propiedades f'islcas de 

12 (PL2 CSC8 F8 l 8 J. 

11 (Pl.1 CSCaFalal 
u ..... 111• 

••r••J•> 

l •ol•bl• 

a ••e• •••lil•l• 
~ l•••l•••· 

Anál1.ais E:le.ent&l 

XC X 8 

25.H 
(2$.93) 

TCCJ .. 
11.5' 3'.ZT 
no. 11 (3f..:J7J 

•·• •.r 
Cf/lii!JIJ cºc1 
T(E) 

SohlllllldM 

1663.05 >:SO ~t.oMU J ¡' 

(840) ..U.l(U¡ 

.,_(2)¡ 

cl....t.,...t:J)¡ 
ba&Do{:J)f 

~(2). 

Al laual que para el coapuesto ani.loao con -SCaF.H. los 

resultados experimentales obtenldoa de N\i.Usts eluiental. y peso 

90lecular proporclon&n una f"órsula •inlaa de l(PLCSC.Falal• que 

eoao en el caso anterior condt.ictria a un centro •t'-lico de Platino 

CUl trlcoordlnado. lo que no es esperado para una eonrtauración 

d•. Sin eabargo. COl90 ús adelante se discutir•. los &M.llsls 

espectrosc6piccs propcrelon.an lntoraclón para proponer un& 

estructura bi•ti.Uca. y no 90nom6rica COl90 lo sugiere el ~ltsls 

elnental y peso 80lecular. 

Adtctonal.ente se puede hacer la alsaa considera.elón que 

para •l eomipuesto 12[PL2CSC.F.Hl 1 J de la páaln.a 44. 
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Espectrometr!a. de Masas. 

De la ?iis:a for.:a que para el co:=puesto con -SCaF.H. para 

el derivado ccn -SCaFs fue posible realizar un an.Uisls por 

espectro.:i.etr1a de :asas. Desa!'ortunada.:.ente. no se observó el plco 

del lon ::olecular esperado para el cc:puesto en estudio. 

En el espectro de casas fflg. 2.171. se observan algunos 

picos l::i.portantes de los cuales. el c¡l!e proporciona mayar 

lnfo~ci6n ac:erca del llgante presente CscaFal en e1 co:puesto es 

el pico base en a/z 199. 

L'n esque::ia de fracclona::lento probable para. este Ugante 

se 1:1.uestra en el esqueca 2.2. 

199 

155 

137 131 

69 

Esqueaa. 2.2 Fracclonulento Probable para -sc.F1 . 
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Los picos z:.ás lcportantes. así coco su abundancia 

relativa (X) se presentan en la slgulente tabla: 

Tabla. 2.15 Dates de espectrocetr!a de masas para K2 [PL2 (SC1 F 5 ) 6 J. 

MIZ !Xl 199 (100 X); 155 (83.71 X); 117 (5(.(6 X); 

131 (11.61 Xl; 93 (36.S3X); 69 !<LSZX) 

Esp~t.roscopía In.f"rarroja. 

En el espectro de infrarrojo (Flg. 2. 15) se observan las 

bandas de absorción ccrespondientes al grupo -SCaFs• Cabe cenclonar 

que el espectro obtenido es si:::illar al espectro para el co:puesto 

12 (PL(SCaF1 )-. ]. 

Las bandas de absorción del co::.puesto en estudio. 

presentan de canera co::.paratlva con las bandas correspondientes al 

co:puesto 1 2 [PLCSCsFs>-.l en la siguiente tabla: 

Tabla. 2.16 Bandas de absorción en el IR de K2 [PL{SCaFs>-.l y 

12 (PL2 (SCaFs 111 J • 

Cc::.puesto. 

1515 1480 ; 1085 ; 970 sss • 

1510 1475 ; 1080 ; 965 SSO. 
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Este espectro CF1g. 2.19} ::.:.estra seis conJU.."ltos de 

seAales. dos de ellos. despla.::adcs a ca.:zpo baJo asignadas a los 

itc::os de !"lU::r en posicién orto. Desplazados a nás alto ca::po un 

par de sel\ales =As. asignadas a los áto:os de f"lúor en poslc16n 

cet• y por úl t!:o. dos ccnJtmtos de se!\ales situadas entre los dos 

grupos de sel\ales anteriores, asignadas a los átc::.os de !"lúor en 

poslclOn ¡:;.a:-;a. 

El hecho de que se presenten dos conjt:ntos de sefiales 

para cada una de las J:'Qslclones de los áto::.os de !"lúor en el anillo 

arc::átlco, nueva:ente sugiere la exlstencla en el cc:;:uesto de dos 

tipos dl!"erentes de gn:pos ·scaFs• los que serían los 

ccrrespcr.dientes a los llgantes puente y a los ligan.tes ten:iinales. 

Pa:-a. cada par de sefiales, las set.a.les desplazadas a cás bajo ca:po 

son asignables a los l!gantes puente, ::.!entras que las sef\ales 

desplazadas a ::.ás alto ea..:po sen asignables a los Ugantes 

ter.:inales. 

Esto concuerda ccn lo esperado para la estructura de 

d!::.ero prepuesta y no para la de con6:ero, ya que si este fuera el 

caso sólo presentaría U."l ccnju."ltO de sell.ales para cada tipo de 

i.toaos de flúor en anillo, al ser todos los grupos tlolato 

equivalentes. 

Las señales correspondientes a los Ugantes puente se 

presentan cc:.o sefíales anchas y ::.enes intensas, en eo::.paración con 

las sef.ales asigr.adas a los 11gantes ten:ainales, lo que es 

lndicatlvo, al lgual que en el cc:.puesto ar.álogo ecn -SCaF11tH• de un 

equll!t:rlo dlr.!:lco en solución de les is6i::.eros syn y ant I. 

La relación entre llgantes puente y terulnal en cada 

conjunto de sefiales es de 1:2 , tal y ccco se espera para la 

estructura propuesta. La relación entre los átonos de fl!lor orto, 

aeta y para es 2:2: 1, lo que ta.:.blén es consistente para la 

presencia del Ugante -SC,Fs· 
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Les Catos de despla:a.:lento qu.111.lco. ast ~ la 

aslg---acl6n de las se~les y las constantes c!e aeoplulento se 

presen:.a:l en la slg-.J.lente tabla. 

CQ::puesto 

r2 CPt. 2 csc,F1),1 

Puent.e 

Ter.:zlnal 

••!.•l •a.cha 
•'l;llLlpleL• 

a lp;=l 

orto ..... 
-t2S.6(u) -165.3(tal 

-131. t[dd) -166.S(tl 

d dobl•t.• d• dobl•L•• 

J (Hz) 

,..r• ·Jo-• Jo-P .1•-P 

~l59.2(,...) 

-164.4(:) 27.46 10.00 27.46 

De heeho. este slste.lta y el reportado por Usén y 

eolaboradcrestllJ l[PLISC,FslaJ-2> presentan los 11.ls:os patrones de 

P.~ 19F. 1nfrarroJo. cor.ductlvldad y color entre otros. En la tabla 

Z.18 se nuestran de aanera cc:;:aratlva los datos obtenidos para 

a.:.bos ccm.puestos. 



Tabla. 2.1s Datos obtenidos para los co:puestos reportados 

Usén-Tesl s. 

1 UsOn 11 Tesis 

For::ulaelén (Pl2 (Jt-SCaFs J2 ( SC.F's J. J2
- IPl.,ll'•SC,,Fs lzlSCsFs 1. 1•· 

Color ==Ja naranja 

Cc.:::di.:etlv!dad 
(Q-1e=.2 ::ol-1) 195.6 Q- 1

Cll
2 :01-1 lS-1.5 a- 1 c:a2 llOl-1 

Electróll to 2,1 2,1 

MncU:üeato 

!"l SS X 81 X 

a F-o l;:;:::z.J -129.1ª -1zs.6• 

-131 .7~ -131. 1 b 

·~t.· 
b hral::....1 

Todos estos resulta;os ccndueen a. proponer t:na estructura 

d!.::érlca.. la C".:al se =uestra en la flgura 2.20. 

F!g. 2.20 Estruetura prc;:uesta eo~uesto 

[PL 2 CS'taF's Ja 12-· 

2-



E::. estzs -=--~~s:cs a.l !6.:3.l <;'-"e en. les a.:tter!cr-es se 

rea.11.Z'.3...~ C.~ter::!:::a.c:!c:=.~ C.e c.i.Us!s ele~.:::.tal :,.· ~ :ol~.tlar. 

J..as Ce~e=-:::.!::a.~l;:::cs C:'?' a:..il!.s!.s ele....-e=.tal :,.· ~ 

z:c!ec:"'..:.lar ce--e-~rc!3.::. ::.~·.-a,::e::te e-...;:. es;ec!es :c::.:.::e:-lcas, las ,.:e 
sin e:±.i...~ :o s:::::. ec=-.g:.:e!'l.tes c.:!'l. lo es;:-era:o ;:a..-a el ce.e.'::-o 

:etilkc ?t Ctz). 

Las: !é~..:.!as n!:::.!:.J.s c;:-re~::Ce::i a las re~cth-a.s 

íC;-:;-..:.lu ::.-:le..-.:.la_--es • .;..:.e ~:::. as!.¡::::..i~!.es a es;:ec.!.es :-.c::.c=:e:-!.c-as 

C1..";":S ;:es-__s :clec.:!a:es c-::-:-es;:-cXe::. a la. :!.ta~ C.el ¡:.aso :i::..:ile...-..:..lar 

?a..-a est:s C:s c-:.:p-.:estcs la c-c;:.s!:!.erad.::::. c:!.e ~s.:: 

acle-...-.:.li: te-;:-1.~ e::.t~ e! i::..::.~=-~ Ce ;a:tie'..:las (?'46 . .;.;) ta:ble.:1 

~ter!c:-:e.:::.:e. 

S!.:::. e.:::!::a:-6=· ::--=o e:::. los C3.SCS a=.:er!c:-es. se¡:rc;:c.:::.e::. 

es;:-e-:!es d!~:-!i=as =::o es::--.:.-::~::.:...-a ::.is ¡::-cCa:-le ¡:a..-a les cc:::pcestcs 

a.!s!~s. 

Les d.3.!c-s ¿e a:::..il!.s!s ele:oe:::.!al. pese ~l~..:la:- y a.l~s 

r:-cr!eCi:.~ !is!~ Ce l:s C"""-:;l..!-est.;s e::. es':.t:dlo se ;::-ese::.ta::. e::: la. 

t~!a 2.19. 
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Tabla. 2.19 A:tá.llsls ele-.-e.:i.t.al >" propiedades ffslcas de los 

c:c21pcestcs :z.!.xt.cs. 

Cc--p_""est.c 
(Color) 

(.laarll lo 

••r•raJ•> 

1: 2 [Pt.2 CSR:l .. CSR' 12 1 

U.a•rtl lo 

••r•:aJaJ 

1 Oolvtlo 

2 POCll •olc:t.1• 
:J lznolc!ll• 

A!'..il!sls Ele:ental 

27.17 

lZJ'.70) 

20.57 
(ZJ'.251 

TC.CJ 

o. 25 
>O.S 

o.1z 
>0-5 

f :l S : F 

12.011 31.04 
(11. 3) tJ0.20) 

11.!12 

Ctt.21 

(sa•] = SC6F•B 

(Sa) "" SC6FS 

P.K 1 P.F IS.lct 11._.. 1
1 (~11¡,cc>, 

'"' 1·= .º ... ~'"' 
, ... , 1 ;;~~~:::3) 

~(3J; 

~.ooc21. 

~(2}; 

clcr-oFcntQ CZJ 

brz.a:::o{3)¡ 

~cc:-=c(ZJ. 

Estos dates ju.'lto ~:i les c;t:.e se dlscut.en a ccntlnuac16n 

sqlere:: cv-~ los ce:;:uestos estu:Ua~cs pue<!e:: r.o ser entidades 

:c=:c::é:-lcas. si= es;:ec!es dl::érlcas. tiplcas Ce Pt (lI). 

Espeelrc=etría. de aa.sas. 

Para estos ce::;:.•J.estcs ta:tZlén se reallz6 el an!Usls pc:­

espeetrc::etr!a de ::asas (f!gs. 2.21 y 2.2.2), sin poder deter.:z.lr..ar 

sat1sfaetcrta.:e::te el peso s:oleeular. ec:o en los dos co::puestcs 

a.::~e:-l::res. 

En este caso al tener presentes los d::s llgantes -SC5 F5 Y 

-SC.F.H. se c!::servan los dos plc:cs caraeterístieos para a..=bos 

llgantes y los =-~ls:cs de fraceler..a.n.lento son los llis:os qt..'e e:i 

les dos cases ~terlcres (?a¡:s. 46 y 57]. 
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Los picos :.is relevantes así c:amo su abWlda.ncla' relativa 

se presentan e.'\ la tabla 2.20 

Tabla. 2.20 Datos de espectrometr!a de c:asas para los eollpuestos 

nixtos. 

cé::ipuesto. MIZ CXI 

[:z[PL:z CSCsFsl:z CSCaF .. Hl .. J 199 (53.57 X]; lSl (100 X); 155 CZ6. 79 XI 

137 (67.63 XI; 113 (lZ.5 XI; 99 CZ7.Z3 Xl 

87 (ZS. 67 X]; 69 (29.02 XI. 

1 2 CPL:z (SC5 F5 l i. CSCaF .. Hl 2 l 199 (100 X); 181 (53.57 Xl; 155 (46.SS X) 

137 (40.85 XI; 113 oz.5 XI: 99 (S.Z6 XI 

97 (Z3.E6 X); 69 (29.02 X). 

Es !:portante notar qce la relación de lntensldades en 

estos c:-c:puestos de los picos eorres;xmdlentes a les des tiolatos 

presentes es aproxi:ada:ente de 1:2 C-SCaFs: -SCaF .. Hl para el 

eo:npuesto 1 2 CPL 2 CSCaFal 2 (SCaF .. H> .. J y de 2: 1 para el cc:ipuesto 

l:z(PL:zCSCaFs> .. Csc.F .. H) 21. 

Espectroseopía Infrarroja. 

Al igual que en los easos anteriores los espectros de 

infrarrojo (Figs. 2.ZJ y 2.241 de estos com¡:iuestos presentan las 

'candas de absorción correspondientes a los llgantes presentes que 

para los compuestos en estudio son -SCaFs y -SCaF .. H. 

En la tabla 2.21 se presentan de manera cc::iparatlva las 

bandas de absorción en el Infrarrojo de los compuestos bU:i.eU.llcos 

11lxtcs jU.'lto ccn las de los co:1;:uestos blt:etállcos ho::i.otlolato. 
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Tabla 2.21 Bandas de absorción en el IR para los ccapuestos 

alxtas. 

Ce.apuesto 

12 1PL2 CSRlsl 

12 CPL2 CSR' lsl 

r,[PL,CSR' l.CsRl,J 

l'. 2 (Pt.2 (SR) .. (SR' ) 2 ) 

(sa•) • SCll!iFCH- 1 

(SR) a SC6FS-l • 

1490; 

1630 ; 

sso ; 
1623 

lOSO 

162.5 

1090 

V (ca-1 ) 

1080 965 ; 900 • 

1490 1435 1230 1170 915 ; 

835 ; 717 • 

1510 ; 1480 1430 1225 1170 ; 

970 ; 910 ; sss ; 710. 

1515 • 1480 • 1435 ; 1230 1170 ; 

975 ;: 913 ; 890 ; 710. 

De la alsaa. f"oraa que para el coapuesto blaetáUeo 

sustituido ún.lc~e.nte con el grupo -sc.F .. H, en los espectros de los 

compuestos :slxtos (Flgs. 2.25 y 2.26). se observa el als.o patrón 

de sel\ales, es declr, se observan dos conjuntos de seftales en la 

reglón de los protones aroa.itleos y otros dos conjuntos de seAales 

correspondlentes al dlsolveñte (acetona -d.s) y otra correspondiente 

al agua presente en el aiS»O. 

Las ser;.a1es en la reglón de los protones aroaá.tleos. 

indican nuevanente la exlstencla de dos tipos dUerentes de 

Ugantes -sc,F .. H en los cospuestos. Sin e=.bargo y en coaparaclón 

C1:1n el co:puesta blmetálieo perazu!rado de -sc.F .. H. las sef\a.les no 

son blen deflnidas, slno que se presentan co•o seaales anchas. 

Lo anterior slgnlf"lca que cuy protable:.ente al Igual que 

en los casos anteriores los llgantes -sc,F .. H se. encuentren en un 

equllbrlo din.1n.1co, no sólo entre los lsóaeros syn y mtl. sino en 

un proceso aá.s co::.plejo coao se ha observado en otros easos" 3 'ca). 
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Este !nterca.::.:,!o de l lga.::tes pcente por teni!r.a.les '}º de 

ten!nales por ¡:uente. Caría l~-a.r a diferentes !só:eros. los 

cuales se d!scut!rán poster!or.::..ente. 

Ce la :!s:u lor::.a. q\!e en les c:ascs anteriores, la sef.al 

desplazad.a a ::.is tajo c:a.:.¡:o correspor.de a les 11.ga..."ltes puente y la 

set.a.! a ca.::::;::o ::..is al to et:rrespc:-..d.e a los l lga..'ltes ter::!nales. 

La reladé:t entre las se:':.ales as!g:"..ables a protcnes 

arc.:itlcos en el espectro es de 1:2 {¡:uente:terr::i.!nal). 

E.-i la slgu!ente tabla (2.22) presentan los 

desplaza:lentos qui=.let:s y as!gnac:lones reaUzadas para las se~.ales 

observadas en los cc::r:uestos :ilxtcs. de ::.;i..91era co::parat!va con el 

c:o:r:t:esto b!::etal!c:o cuyo ~'l.!co sust!tuyente es -sc.,F..,H· 

Tabla 2. 2.2 Datos espec:trosc:6plcos de R.'-!N
1
H para los col:lpuestos 

n!xtos. 

Co=puesto 

12 [PL 2 (SR' lsl 

1 2 CPL 2 (SR' l,CSRl 2 J 

12 CPL 2 (SRl,(SR' l 2 ] 

Csa· l = sc6F4&-
1

• 

(SR) • SC6FS-t • 

PU ESTE 

7.07 

7.12 

7.16 

6 (pp:u 

1 TERXlJUL 

6. 76 

6.80 

6.86 

Los espectros de R..'el 19F de estos co=puestos (f1g 2.27 y 

2.ZS), son aueho :As compllc:ados que los espectros obtenidos para 

los dos casos anteriores. En dichos espectros se observan diversas 

setíales. algur.as de las cuales se presentan co:i.o seriales anchas y 

otras co:to 1:1.ul t!pletes bien definidos. 
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En los espectros. es relativa.ente f'Acil ulanar las 

seAales correspondiente• a los itoaos de Clllor en posición orto, 

pero las seflales correspondiente• a los Atoaos de Clllor en poalción 

P&r• y -.rta, no " pueden dlf'erenclar clar .... nte. 

En la tabla 2.23 se pre .. ntan los datos que se obtienen 

de lo• espectros de RHN '•F para los coapuestos alxtos y adeú.s H 

presentan de aanera comparativa los datos obtenidos de los 

coapuestos bl-U.Ucos boaosuatl luidos. 

Tabla Z.23 Datos espectroscópicos de JUOrt 19F para los coapuestos 

al>ctos. 

.. . 
<XMPUESTO • !pi-) 

orlo '" ••• 11 para puente terainal puente teralnal. puente tel"Sllnal 

l1IPL1ISllJal 

1 

-128.6 -131.1 w165 3 -166.5 w .. y.¿ -·-·· l 1[PL1 !SR' lal 
-128.5 -131.5 ::-m:s -142.7 

•ta-para ,. 
p.-nte teratnal 

l11PL1!SR' l• !SRl1 J 

D 
-13'1.7 -14Z.7 

' -141.1 -164.7 
-Hl.7 -166.5 
-142.3 
-159.8 

7 

-161.6 
-163.4 
-165.6 
-166.0 

1 ::::: :::: 1 

l1IPL1!S11l•!SR' 11 1 -1 ..... -1-.1 
-159.5 -143.2 
-165.4 -164.S 

-166.0 
-166.S 
-167.3 

-
(sa') • SC6F4.•-'. 

!sal 
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ESTA TtSIS ~ij OEBE 
De la •lsaa forma que en los coa~U!T. bll.Esuslftu1J,k?UOTfC.~ 

la• •eftale• ancha• sualeren la exl•tencla de un equll1brlo entre 

lo• l•óaero• syn y antl eoao •• observó en RMN 1H. Es laportante 

mencionar. que los espectros de los coapueatos alxtos son auy 

alallarea. lo qua sual•r• que este proceso se este llevando a cabo 

en ubos coapuestos y que sola.ente la proporción de los laó.eros 

en cada caso. ua la que varle. 

AdeUs. la ccaplejldad de loa espectros en R* 1'F 1 •• 

puede atribuir a que ~l tener Uaantea dlCerentea. estos pueden dar 

lu,¡ar a dlferentea coablnaclonea alrededor de loa centros 

Mtillcoa, pudiendo presentarse, sel• l•6•roa d1Cerentes en 

solucl6n (Fla. 2.29) •. Esto provocaria que loa espectros de IQlf 
19F 

presentaran Hftalea coapllcadas, tal coao observa 

expert .. ntalMnte. 

Debido a que •launa• de las aeftale• se traslapan no •• 
posible asl¡nar estas sef\ales en el espectro y de esta aanera 

ldentlflcar cada uno de lo• 1•6-ros. 
NuevaMnte, sepropone unaestructw-a dlérlca. ya que •1 

.. plensa en la ••tnactura .anoMrlca, ••ta no puede pre .. ntar toda 

nta paa de coablnaclone•, que dan luaar a distinto• ls6Mros y 

que eanlleva a su vez. a que en lo• e~pectros se presente tal 

.:antldad de HJ\ale9. 
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f"1G. 2.29 POSIBLES CCM:!INACICM:s PARA LOS mf't.ESTOS MIXTOS 

F S ,1 
SR= r@r r 

F S ,1 
SR'• @ r T· 

so 

R 

R'S' /S ........ /SR• 
Pl Pt 

RS./ '-s/: ............. SR. 

/SR 

....:._ s,'__)'l ............. SR 
R 



Hed.1d.3.s c:onducU~tricas. 

C:-.a ve:: a.-.aU::ada toda la 1nfor:ac16n qt:e pror-orclc:i.a.n 

las c!h·ersas tec."licas expuestas anter!or::ente es posible proponer 

qi.:e los cc:=pl.!estcs ir..!or-...J.dcs en este trabajo son especies 

b1::.eUl1eas. cr.:e seg(:."l la for=ulaclón prcpl!esta sen ec:¡:::uestos 

16n.1ccs. ?or lo qo.ie se reallzarcn ~lc!:J.s ccr.::!.uct1:.etr1cas de estos 

ec::.;:1.:estos ccn el fin Ce cc:prob.ar ésto. Los resultados obtenidos 

se presenta."':. en la slgu!ente tabla: 

Tabla 2.24. H~ldas ccnductl=étrlcas c!e los co:puestos b1:etU1cos. 

Cc::puesto 

(Sll 0
) ""' SCfiF48-l. 

(SJd = SCfiFS-l • 

Conductlvldad 
e a-tc:i.21:.01-1 l 

166.250 

Electról 1 to 

2:1 

Las ::.ed1das ccr.ductlcétrleas realizadas a dlsoluclones de 

estos cc::puestos proporclcnan valores, no cercanos a un el"tróllto 

1: 1 cc::o lo prepone la f'ór.::.ula a.ini::.a. slno que se observan valores 

ecrrespcr.cUentes a U.'l electrólllo 201 101 (Tabla. 2.24). Lo cual es 

eonslstente con una estructura blnuelear. 
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3. CONCLUSIOM:S. 

3.1 Se sintetizaron y caracterizaron cuatro nuevos 

co:i.puestos bloetálleos de Pt(Il) con esiera de coordlnaelón 

pera.zurrada. 

3. 2 En el intento por sintetizar co:i.puestos bl=etállcos 

utilizando se obtuvieron =onó.meros con 

t.S-clclooctadleno y áto:i.os de cloro y slste:ras pol11:1.érleos con los 

tlolatos correspondientes en cada caso. 

3. 3 Se propone una nueva ruta de s!ntesls de compuestos 

blcétaltcos pera'ZU!rados. 

3. 4 En esta ruta de síntesis, el 1,5-clclooctadleno es 

desplazado, para dar lugar a la forcaclón de dos nuevos enlaces 

1:.etal-azu!re. 

3.5 Se propone que ocurre en disolución, para los 

co::ipuestos sintetizados un equlllbrlo entre los lsó:n.eros syn y 

a.ntl u otro equilibrio =á.s co:plejo. 

!RABA.JO A REALIZAR 

Experl1:.entar con otros Uolatos (-SCF~. -sc.H.F, 
SC1H.CCF:1J etc.), otros !!gantes bidentados Cditioéteres. por 

eje:plo CH3 SCH(CH3 JCH(CH3 JSCH3 • fosfinas. pcr ejemplo 

Ph2 PCH2 CH2 PPH2 • etc.). as! co.1:0 variar el cetal (por eje:plo Pd), 

para siste~t!zar esta ruta de síntesis y conocer ta:i.bién las 

U:i.itac!ones de la .als:a. 

Hacer estudios de resonancia magnética nuclear 

te:peratura variable y en diferentes disolventes con el :f'in de 

elucidar el o los equilibrios presentes en disolución. As! coco 

para identificar los isó:eros. 

Caracterización mediante difracción de Ra;;os X de cristal 

\!nlco. 

Evaluación catalitlca de los coapuestos slntetlzados en 

hidrogenación e hldroforttilaclón de olennas. 
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4. PROCEDIMIENTO El<FERIMo:NTAL. 

E..."l este capitulo se desc:-lbe la preparaclén tanto de las 

ztaterlas pr!::as cc.:o de los produetos finales, así cc::i:o los a:.étodos 

y aparates ::edla.nte los cuales se logró la earaeterlzaclén de estcs 

cc.:::!.pl.!estcs. 

La sintesls c!.e todos los cc:puestos se reall;:ó en 

slste::as abiertos. debldg a que todos los reactives y prcd.uctos 

obtenidos sen estables e:l ccr.cUclo::.es at.:csfér!.cas. 

Los disolventes utlll:z:ados en la. síntesis y purlikación 

de les productos fueren de las :arcas J. T. Baker. Herck. y 

Halllntlrcc!L El r 2 [Pt.Cl-.l fe.e adquirido cc:erelal::ente de Aldrlch 

O:.e:s. Co. 

Los cc::.plejcs [CCO?lCl
2

]csoJ y l 2 [Pt.(SC5Fsl~)(3-&J fueron 

pre;::arados por :.étcdos prevla:.ente reportados. 

les p;.;ntos de fusión se deter:::lr.arcn en un equipo 

Fls.":tet"-Jcnes en \=:J. intervalo de 20 a 250 ºe y se reportan sin 

correceién. 

Les espectrcs Vibracicnales se obtuvieren de pastillas de 

J:Br en t=1. intervalo de .;.coa a 200 c:a- 1 • en un es-r-ectrofoté:etro de 

I.R. Perkln-El:er 1330. acoplado ~o u::a estaclCn de datos 1300. 

del Depa:-ta.:ento de Qu!=ica Incrgá.."lica de la Dlvlslón de Estudios 

de Posgrado de la Facultad de Quiclca. 

l.os espectros de R."<S de 1H y 19F se real izaron a 

te:¡:eratura a.:biente en un espectrofot6:.etro 1:.cdelo Varian 

VXR-3005. del Instituto de Qu!nica de la l.JNA.."t. utillzando 

hexadeuteroacetcna co:::o disolvente y 1MS co=o referencia externa 

en el caso de 1H y CFCb para el caso de 19F. 

Las l:edldas ccnductl::étricas fueron deten:tlnadas en U..'l 

etir.duet!::.etro digital i:od.elo YSI-32. con U.'la celda YSI-~03 con K.=1 

(a dls~lc.elones de coneentrac16n to-3 M en acetona). 
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Los anállsls ele::i.entales y deten:i.lnaciones de peso 

11.olecular se reallzarcÍl en Galbralth Labs., Inc., USA. 

Los anU1s1s por espectro=etr!a de fueron 

realizados en un espectrócetro de tla.Sas F1nn1gan-Mat 1:1.odelo 

O:COSSOB. 
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4.2 sum:srs DE COKPUESTOS HONOKERICOS. 

(1) 

BIS-CPDITAFL\JOROTIOffilOt.ATOl (~ 4-Cla.ooCTA-I .• 5-DIEllOlPLATINO( l I). 

En un matraz bola de 100 el.. se disuelven 0.168 g (0.45 

i:::::.cl) de dicloro (lJ" clcloocta-1,5-dleno) platino (II) en 15 d. de 

acetona. A esta disolución se le adiciona. con agitación. una 

dlsoluclón de pentafluorotiofenolato de plo::io 0.273 g (0.45 =iol) 

en 10 ;el. de acetona. 

La disolución se torna a:arilla y después de 12 hrs. de 

agl taclón se observa un preclpl tado de color blanco en el fondo del 

matraz CPbC12). Este precipitado se separa por filtración al vacío. 

La dlsoluclón resultante se evapora a tecperatura 

a:blente. precipitando un coi::puesto crlstallno de color a.=arlllo, 

correspor.dlente bls-(pentafluorotiofenolato) C114 

cleloocta-1, 5-dleno)platlno (Il). 

El rendlclento calculado en función de {Pt(SC6Fs)zCODJ 

f"ue de 95. S X. 
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mR>.ltlS (2, 3, S, 6-n:ntAFl.l.JOROTIOFENOLJ. TO lPUTINA TOU Il DE POTASIO 

RSCú's + ~tCh • x.oH ----+ E2(PtCSC6Ft.Hld .,¡, + KCI. (2) 

Ez:i. un aatraz bola de 100 el. se colocan 2.4 cL (20 a:.oll 

de 2.3.S.6-tetT&fluorotlof'enol y 10 el.. de una disolución acuosa de 

btdr6x.1do de potasio 4 H. El utraz de reacción se aa.nuene con 

aaltaclón y en ba!io ur1a basta alcanzar una teaperatu.n. de 60°C. 

En estu eondtctones. se agrega ~ disolución de 

tetracloroplatlnato de potasio 1. o a (2.' amol) y después de 45 

alnuto• de qltaclón aantenJ.e.ndo la teaperatura del ~ entre 

60-7o•c. se observa un preclpl tado de color naranja correspon:Hente 

a Tetralds(2.3.S.6-tetr-aí'luorotlofenolato)plat1nato(ll) de potasio. 

Este precipitado se separa por :fil trac16n al vacto. 

El rendlalento ~lculado en f"lmclón de k2[Pt(SC6f'&!U&). 

f'ue de 75 X. 

87 



•.3 SIHTESIS DE COMPUESTOS SIMnALICOS 

Todos los coa:.puestos del tipo JC.:(Pt2(SRb(SR)" '} ( R .. R" 

=< C6Fs (1) o 2.3.S,6-cú4..tf (21; R = Cú"s, R' = 2,3,5,6~.&B (3) y 

R • 2,3,S,6,-c6i='4..li', R' • Os.Fs (4) ) se slntetl:aron de la ais::i.a. 

f'or:.a slguler.d:t el cétcdo descrito a ccntlnt.!3clón para el derivado 

-SCEFs • 

SIS(µ-?EliTA.~IOFE>lCLATOJSIS[DI-FEliTk'U.tlROTIOF'Ei.'OLATO 

l'l..ATINO (II)J !JE roTASIO. 

En 1J:l :atraz bola de 100 ti. se disuelven 0.123 gr (0.115 

:r::t01J de J:z(Pl(~S}4} en 20 I:!. de aC'etona.. 

A esta dlsoluclén se le adiciona, con agitación, una 

dlsolt.:clón de (COO?t(&AF's)2J O.OSI gr. (0.115 col) en 20 llL. de 

a~tcna. La dlsoluclén lnielalnente de color naranja se torna 

a:a.rllla y se so::ete a ref'lujo durante SS horas. 

El curs.o de la reaceién es seguido por cro11atogra.fía en 

capa f'lna. El disolvente es destilado y el producto se lava ecn 

benc-eno y se recrlstaliza. de acetona. 

El reedla!ento calculado en .función de t2(Pt2(SC6Fs)1] 

C\!e de SlX. 

En la tabla 4.2 se presentan las cantidades de reactivos. 

tle:tpos d.e reaeclén y rendlnlentos lnvol\lcrados en la obtención de 

cada uno d.e los co::puestos. 

SS 



Ta~la. 4.2 Condicio.nes de reacción y rendliilento para los 

co.::puestos bh:etálleos. 

~ [a::!2?t(SR)2) l C2(Pt(SR.J1) T!~CE: 

gr l=ll grC~l) REACCICN 

1 O.OS! (0.115) 0.1.?3 (O. !IS) SS horas 

2 O.OS7 (O.!Jll 0.130 (0.130) 24 horas 

J O.CSl (0.115) 0.114 (0.114.l 42 horas 

4 0.100 (0.150) 0.161 (0.150) 24 horas 

• ••adt•t•:at.o i:•lculado •a ti••• a la caat.ldad 
1h i:c•Pa•at.o C.2{Pt.2l5R)2{SR" l &J obt.ealdo. 

l;mrnr:m=" 
SI.O 

69.0 

so.o 
so.o 
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RECEl'/ED ~ 6 MAY. 1992 
INORGANICACHIMJC.; ACTA 

l!CH'.lU?TIC BIME:T>.U.IC PLATINU! ca<POlJNllS WITH • c.FSS- ANO 
c.w.s-. 

J. Carc!a, E. Martin, D. Horales and H. Torrens~ 
OEPa:., Facultad de Qu!:i.1~. UNAM. Cd. Unlversltarla. 04510 
H6xlco D.F. 

Federico del R!o. 
Instituto de Qu!:ica, UNA."f. Cd. Universitaria, 04510 Hl!xlco D.F. 

Abstract. 

By reactl.n¡¡ (PtCSRl.coDl wlth Kz(Pt(SR' hl CR an<I R'• c.Fs or 

p-HC6Ft) platlnwa(Il) hoaoleptlc blnuclear coapo~s vlth brld¡:lna; 

f'luorolblolate aroups are obtalned. Co11pound• bearlna alxed 

UgUMis show a vartety of' lsoaer-• in solutlon. 

Introductlon. 

In the last years t.here have been an lncreaslng lnterest in 

bleetaJUc co:plexes slnce they appear to be active in a varlety 

of' che•lcal prceesses (1]. Aaon¡ thls class of' coapounds there are 

very f'ew exuiples of nuorlnated specles and as a result of' our 

long standing lnterest ln rtuorothlolates dertvaUves, ve have set 

up a progr .. to obtatn a nu:ber o! such co11pounds (2}. 

B1nuclear plaUnu:aCII) cc.e.plexes ot the type (Pt2A.2B4J 2- where A 

and B ar• an1on1c Uaand• can rora one •1nale lsoMr 

(Pt.a(µ-A)ZS.) 2-vlth two A brld¡es. two tso .. rs 

(PU(µ-A](µ-B!AI!>]._ wlth A and B brid¡H an<I three lsoMra 

(Pt2(µ.-9)2A.2Bz)z-wlth two B brldges. 
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