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ABREVIATURAS Y SIMBOLCS.

_SC.F' Pentafluorotiofenclato
'SC,F.H 2,3,5,6-tetrafluorotiofenclato
RMN Rescnancla sagnética nuclear
s Singulete
d Doblete
t Triplete
a Sefial ancha
n Multiplete
Q Chx
PER Partes por milidén
Bz ' Hertz
desc. Desco=pone
p.f. Punto de fusidén
T Tedrico
E Experimental
™ Peso malecular
IR Infrarrojo
n Hapto
Frecuencia
[=0i0] 1,5-ciclooctadienc
Mso Dimetilgulféxido
esH2 Etanoditiel
THF Tetrahidrofurano
Pé3 Trifenilfosfina
Et Etilo
Me Metilo
Fh Fenilo
Bu® Terbutilo
al Mililitros
°c Grados centigrades
L} Molar
T.A. Te=peratura ambiente
I Intensidad

Sy~o-1yl orto-xilil-e,a’ -ditlolato.



INTRODUCCION

La remarcable tendencia de los aniones tlolato, para la
forracién de enlaces fuertemente coordinantes con retales de
transicién, conduce a una gran varledad de estructuras y enlaces de
distinta naturaleza. Esto, aunado a 1la lnherente dificultad en la
preparacién y subsecuente purificaclén de los cozplejos
metal-ticlate, han provocado que la quimica de estos coapuestos
persanezca ain inexplorada en gran eedida.

Sin embargo, reclentes desarrollos y avances en el
andlisls por rayos-X Junto con técnicas como la Resonancia
Magnética Multinuclear, han prcporcicnade medios efectivos para la
elucidacién de las relacicnes estructura-propledades.

De esta manera, los logros sintéticos proporcicnan ahora
sistesas de reactividad Unices, los cuales se han comenzade a
utilizar como catalizadores para transformaciones quillcasm o
como modelos funclonales de metaloprotefnas y metaloenzimas‘®,

Por ello, dentro del Departamento de Quimica Inorginica y
Nuclear de la Facultad de Qufmica de la UNAM, existe una linea de
investigaclién dedicada al disefio, sintesis y estudio de compuestos
que involucren metales nobles con ligantes polifluorados en los
cuales el atomo donador es el azufre.

Existen miltiples razones que determinan la
estructuracién de un proyecto de esta naturaleza, de entre ellas,
cabe seflalar que México es un importante productor a nivel mundlal
de fluorita y azufre. De esta manera se contribuye tanto al avance
en el concclalento de la qufmica de estos elementos, como al
desarrollo clent{fico y tecnolégico que invelucra recurses
naturales, de los cuales nuestro paf{s cuenta con reservas
conslderables. X

As{, el objetivo de este trabajo es la sintesis y
caracterizacién de co=mpuestos bieetdlicos de platino (II) con
esfera de coordinaclén perazufrada.



El trabajo se divide en cuatro capftules, en el capitulo
I, se discuten las diferentes rutas de sintesls medlante las cuales
se pueden obtener compuestos biretdlices perazufrados.
Posterlormente, se discuten algunas de las propledades de lecs
ligantes utilizados, as{ como las diferentes estructuras en las que
se presentan estos sistemas enfatizando, la 1mportancia de éstas a
nivel catalitico y bioldglco. Por uUltizo se describen algunos
coczpuestcs perazufrados sizilares a los inforzados en esta tesis,
anallizando las evidenclas que se utilizaron para la elucidacién
estructural de estos cozpuestos.

En el capltulo II, se discuten los resultados obtenidos
con  base en las técnicas de espectrozetria de masas,
conductizetr{a, anilisis elemental, peso molecular y espectroscopfa
de Infrarrojo, RN 'H y RN '7F.

En el capftulo III, se presentan las concluslones que se
obtlenen del anilisis de los resultados.

Finaleente, en el capitulo IV se describen las rutas de
sintesis para la obtencién de cada uno de los cotpuestos
estudiades, as{ como la instruzentacién wutilizada para la
caracterizacién de los mismos.



1. ANTECEDENTES.

1.1 RUTAS SINTETICAS LE OSTENCICN LCE CONPLEJCS METAL-TIOLATO.
1.1.1 COMFUESTOS MONOMERICOS.

los co=plejos ticlato-platinoe (II)} se cenocen desde hace
largo tiempo (revisliones acerca de cenpuestos perazufrados se

encuentran repertades en la literaturau‘s’)

rero la
caracterizacién y quizmica de estos ceoaplejos ha sido diffecil,
debido a la fuerte tendencla de los ligantes ticlato para forzar

ts}

puentes kacia un segundo ceantrc nmetdlico. Este coxporiamtento

cocme metaleligante (Fig. 1.1), en ocasicnes preveca la formacién de

C¥< 5\*- —— METALOLICANTES
=

¥y
C-<5)>-©

Fig. 1.1 Cemportaaiento cozo Metaloligante.

polizercs insolubles.

La reacclda involucrada en este proceso de pollmerizaclidn
sustituclén, se muestira esquematicanente en !a sigulente ecuacidn:

M, *» 2 RS ———— MXa{SR},™> ———— [MX(SR}Cu-SRI1,">

m ~
{M(e-SR},1a ¢ nX



ta tendencla de pollzarizacién del sistexza depende de M,
R y X. De esta nanera la formaclén de grandes cadenas polizéricas
se favorece, per la presencla de ligantes X débilzente enlazados.
sustituyentes alquilicos (R} pequeZocs en el azuire y para M, 1la
polizerizacién se faverece segin la sigutente secuencia N1 > Pd >
Pr.

Por tanto en la triada de retales =zenclionada
anterlorzente, el platino se presenta ccxo el eis adecuado para
efectuvar la sintesis de cczplejos menczéricos o dizéricos.

De esta zanera, se han diselado una a=zplia variedad de
métodcs sintéticos para la obtenclén de cezplejos de xnetales de
transicién ccn ligantes tiolato.

El mis sizple y directo, involucra el desplazamiento de
un 1én haleogenuro per el anlién tiolato con la subsecuente formacién
de un halegenuro insoluble (en 1la =mayorfa de los disolventes
utilizados). En este método son de amplio uso las sales de lltlo,

sodio ¥y pctasin‘z'”

de los ticles correspondlentes (Ecs. 2-3), y
son cozunzente expleadas en disolventes no acuosos, aunque no

siexpre se chtiene el miszo producto en éste tipo de reaccliones .

t

MeCl, » & LiSBu® ~——————— 5 [MolsButN 1 + 4 Lict (2}

MACla & Ha0 + 4 NoSPh ————— NogIMalSPh),] « 2 NaCl « 4 H,0 (3}

Otras sales de tiolatos cozo Pb(SR};. AgSR. TISR ¥
AI(SR),('-’N tarbién han sido utllizadas en reacclones con
halogenuros de metales de trapsicién, produciendo halogenures
insolubles cczo subpreductos (que se suglere que son la fuerza
directr{z de la reaccién), les que son fiacllrente separados por
filtracién (Ecs. 4-5).

NbCly o S/3[AL(SPh1, EL,0] —— [NbISPhIg] + 5/3 AICl, » EL0 (4)

12nC1,1%" + & TISPh ————— [Za(SPRI TP « & TiCI (s)



25 izpertante zencticnar gue el uso de sales de plata y

talio se encuentira muy difundide en la literatura para la sintesis
de cespuestos cen tlolatos, perc el uso cde sales de plexe a gquedadd
relativazente relegado.

En el grope de trabalo se kan utilizado frecuentexente

L11,12
este tipe de sa.les(x .t ).

cttenlendose resultadss satisfactories
en la sintesis de cocxplelos tiolato de =atales de transicién.

Ejezples de ests son las sigulentes reacclenes:
[PLCI4(SEL,),) o PoiSCeFg)y — [PLISC(Fg)3(SELy)5]1 + PECI,Y (6)
{eecPiclal ¢ PHISRY, ~—— [CSZPLISR),1 »  PBCIY 7

R= TSSgFy & SCFWH

1.1.2 COMEUTSTCS BINUCLEARES.

La sintesis de coxpuestos con ligantes tlolato puente, se
ka cantrads bdsicazente en dos aproxizacicnes. Una es un método que
involucra la ceerdinacién de especies =zencnéricas con tleolates
ternicales a otro centro metdlice por adicién o desplazamlento de
un ligante. La sigulente ectaclén es un ejexzplo de esto:

2 LPLISCH,Ph1,[7Ph Mely] — > [PLISCH;Ph)(1-SCHPh{PPH N8,
* 2 PPhyMe (s)

La ctra aprexiraclén permarece cczo un método que conduce
a la feraaclén espontinea e incentrolada de puentes tilolato; un
mode de reactividad usualrente mnds diffcil de sistematizar, para
llevar a cako la sintesis de eastos coapuestos.

Adexnas, existen otros =nétodos especificos en los cuales
se han podido obtecer especles dizéricas con puentes ticlato.
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Uza reaccién interesante para ferzar dizeros de raladlo y
Platine en a=blemtes axufrades, involucra la  ellzizactdan de
disulfuro de carbeno apartir del calentaxziento de cexpleies de
feorzulacion [M(SICS-E:“),) A

Los métodes descriios soa muy generales. Sin ezbargo, en
ruches cases la sintesis de cespledes tlolato mo es tan trivial, ya
que gueda i=pedida por diftcultades inherentes a la guizmica de les
ticlatss. Las =is lwpertantes de estas son:

1) Los tlelates f{recuentezente actian cexo ligantes
puente, =3 tendencla que ka cbstruido la sintesls de cezpuestos
menenucleares.

11} Lla temdencia de les tiolatos a reaccliczar coso

agentes r=ductcres ccn la feorzaclién de disulfures'S?, ha izpedido

1a sintesis de cozplejes de zetales en altes estades de oxldacién.

££1)} La fazilidad cca la que el enlace C-5 se rozpe,
Fueds ccurrir ea alguexnciliclates coordinades para dar cezpleles
sulfure'®?

De esta ranera, los co=plelos perazuiradss se encuentran
repertadcs en un cizero reducide, en cezparacién con ctres tipes de
cozpuestes  y  especiflcaxzente, los  coxpuestes de  platino  se
encuentran ex tn nl=ero afs pener. Si a esto agregamos que rueden
ser especies bimetdlicas perazufradas, el nimerc de coapuestos se
reduce todavia eis.

De aguf el iznterés del grupo en sintetizar especles
blmatilicas peracufradas de platico, que por su escases representan
u reto ficilrente aceptatle.

1.2 QUIMICA ESTRUCTUSAL DE LCS COWFLEJUS METAL-TICLATO.

La quinica de lcs cczplefos de zetales de transicién cen
llgantes iclate, es tan vasta que pueden llegar a observarse leos
arregles moleculares nds cozplejos (Figs. 1.2-1.6). Los cospuestos
de metales de transicién coa ligantes tlolato pueden cfrecer desde
la forzacién de tn coxpuestio memcmerico, ta ciayles metdllces.



PdelsPe'), s

’\\ /\_.//s Fig. 1.3 Estructura cristalina de
W \/ N\~ INeg{FegSalSMe)gs 1%

Fig. 1.4 Sstructura tipo cinulo del
compuesto [1CdglSCH,CH,CH1 .17 .
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Fig. 1.5 ~ Estructura cristalina del compuesto perazufradoc
[FeulSPh) o).

Fig. 1.6 Estructura binuclear del compuesto
[Faz{0-0SCH, ),CaHy FalSCeHs} ;17"

Es frecuente encontrar este tipo de cozpuestos co=mo
centres activos, ya sea como especlies cataliticas en procesos
industriales, o blen, en sistemas blolégicos como sucede en el caso
(20} (Fig.
1.7). Otros nicleos con Aatomos metdlicos de Cd y 2n que son

del centro bimetilico Fe-Mo de la enziza nitrogenasa

cozpuestos metal-tiolato se presentan en metalotionefnas, dimeros
de zinc en la enzira alechol deshidrogenasa y en rubredoxinas donde
el centro activo contiene especies perazufradas de hierro‘?" (Fig.

1.8).

10



ted

Fig. 1.7 Anilogos sintétices del centro activo de 1la enziza

nitrogenasa.



Fig. 1.8 [Fe,S\(SCH;Ph1 15"  anilogo  sintétics  de
rubredoxinas.

Sin exhbargo una de los cozpuestes wmids diffciles de
obtener son  los cozpuestes blmetdllicos perazufrades y no es
frecuente encontrar estudios estructurales informados para estos
sistexzas, aunque se propone que cada centro petdlico presenta una

geczetria cuadrada p!ana“’ (Fig. 1.93.

oS

Fig. 1.9 Estructura propuesta para compuestos bimetdlicos.



1.3 Ligantes  SCsFs y ~SCeFH.

Algumos cexpuestos del tipo nostrado en la Fig. 1.9 han
"sldc obtenidos. utllizando dos varlables iaportantes: el uso de
estos ligantes tiolato con sustituyentes electronegatives y la
utilizacién de ligantes blden:ados”’
con el fin de atnialzar la pollzerizacidén de los miszos. Ahera bien

en los cozpuestos =onczéricos

se ha observadc que sustituyentes electroatractores en arilticlates
hacen al azufre un denador débil disainuyendo su capacidad para
forsar puentes. El prizer ejezplo repertado es el

(22 ¥ su use a conducido al aislanmlento de

pentafluoroticfenclato
especies menczéricas dende sélo se habian cbtenids polizeros.

En general, se considera a los icnes "SR como
pseudchalégencs, ya que su ccxportaxiento es sexzejante al de los
ha!égencs“’. y desde luego, es posible incluir dentro de esta
clasificacién a les anicres -SC,F, y _SCSF.H.

La electronegatividad grupal (Eg) de algunos tiocles ha

sido caleculada per diversos nétodos ‘™

en los que se estima que
este pardszetro para los ligantes =zenclenados, es cercano al valer
del brezo. En la takla 1.1 se ruestran los valores cbtenidos por
tres diferentes cétodos tanto para los halégenos F, Ci, Br, I, cozo

para los tlolatos SCiFg ¥ SCeFH-

Tabla 1.1 Valores cde electronegatividad para diferentes halégenos y

Pseudchalégenos.
Eg (efectivas) Eg (relativas)| Eg (Sanderson)

F 4.29 3.98 3.92

a 3.36 3.16 3.28

Br 2.97 2.98 2.96

[ FR L. 2.63 2.66 2.50

TSCeFy . 2.73 2.95 3.07
TSCeF H -— 2.99 2.92

13



Con respecto a coapuestics de coordinacién con ligantes
fluorocariltiolades, la rayoria de los ejesplos publicados son
con el anién pentafluorcticfenclato, lo que acrecienta el interés
por estudiar la quinica de derivados con tetraflusorotiofenclato.

1.4 CONPUESTOS HONOBIMETALICCS.

En los tltizes afics ha existldo un gran interés en las
especles polizetilicas., dedbldo a que estas ofrecen nuevas
pesibilidades para activar meoléculas corginicas e lnorginicas por
wna participaclén cooperativa de sus sitlos activos'®4™35!,

En este caso, un proceso catalftico que involucre
especles birzetilicas puede resultar al unirse uwno o va-rios
sustrates con deos centros metidlicos durante uno o mis pasos de la
reaccién.

Los resultades cobtenides de la investigacién en esta
drea, han deacstrado que existe la participacién de al menos un
centro blaetdlico en alguncs procesos catalitices, como por ejemplo
L (Fig. 1.10) y algunos estudlos
efectuades en reaccicnes de metdtesis. relaclonada con la

en reaccicnes de Flscher—rrnpsh‘

reactividad de las especles p-carbeno y carbxno(z‘). migracién
alquilica prozovida por utales(z”, en la formacién de un grupo
acetilo puente durante la reacclén de un complejo blnuclear-petil

con monéxido de carbono'™

. etc,
Ta=blén se han sugerido nuevos mecaniszos en la
u"y cetitesis de

hidrocarburos insaturades, censiderardoe intermediarlos bieetdlicos.
3 O\c
— I‘T/Dﬁ
M A
M
o
3 "\l ty
— '
WA WAT

Fig. 1.10 Formaclén del enlace carbono-oxigeno en una reaccién
Fischer-Trepsh.

iscmerizacién, dizerizaclén, ollgozerizacién




Por ciro lado en reaccicnes de transporte electrénico y
zultielectrdnlico de sistemas redox de oxigeno =molecular se han
estudiado sistemas binucleares de cobre, con cbjeto de elucidar o
de sizular la funcién éxlde-reductora de la proteina de cobre™
(Esquexa 1).

Esquema 1.

As{ miszo, se han desarrolladoc =modeles con sitics
polizetdlicos sizulando xetalnprote!msm) (Fig. 1.11).

2~

s
S¥, ~. /SD
¢ Fe
<j:5' s s

Fig. 1.11 Analogos sintéticos de centros activos de protefnas Fe-S.
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Por wultirmo, cabe menclcnar que se ha establecido que
ligantes ccozo hidruro, alquilo y carbenilo (tedos sustrates
I=portantes en reacciones catalfticas), pueden migrar ficilmente

entre diferentes centros :etéllcos‘rn segin Se lluystra en e}
Esqueza 2.
{ LICRCRPS ricu)

\ NGIE]

R o At

¥ay | ooy re Teicoly s S THr. e {C0) yFe  Feico)

- . B 3 e 3

X

i

:\:zs:s: 2 /'\‘cc's’ 2

. AR | Sl

co),fc\;nlcu), ——> (o Teeicoly
o . &S

Esquesa 2.

Be acverds con  Poilblanc'®®,

aprcxl:acloneé experizentales sizples de activacién bleetidlica

algunas de las

{hozo y heterc) pueden proceder por:

a)} Sintesis de conpuestos con sitios retdlicos reactives,
cercanos unes a otros por zedico de ligantes puente, los cuales se
pueden llazar ligantes ensazblantes.

b) El uso de parejas de diferentes centros actives, con
objeto de ccablinar sus efectos de activaclidén en el sustrato y as{
obterer mejores resultados al de un solo sitio metdlico.

16



Sin e=xbargo, a pesar de la gran cantidad de estudios
llevados a cabo en el campo de la catallsis hormogénea con especies
polimetdlicas, los logros y potenclialidades reales de los sistezmas
catalitlcos Dbimetillicos, constituyen un problema - de suma
importancia, atn no resuelto.

1.5 COMPUESTOS ANIONICOS BIMETALICOS PERAZUFRADOS.

Para concluir este capitulo, acontinuaclén se presentan
ejecplos de coxpuestos aniloges a los informados en este trakaje de
tesls, enfatizando las rutas de sintesis y las evidenclas que se
toman en cuenta para la elucldacién estructural de éstas
co=puestos.

Es {mportante menclonar que no existen ejemplos de este
tipo de estructuras confirmadas por rayos X°. Sin embargo se ha
propuesto que este tipo de estructura (Fig. 1.9) se presenta en el

cozmpuesto aniénico dlamagnético (Ni,ls,-u-"l],]-2 22 pqre
co=puesto fue sintetizado medlante la sigulente reacciodn:
INICIL 1™ « zceso o-apl(SH)y —Ear—s [Nig(Sgmomtpllal™>  (12)

Para la elucidacién estructural de este compuesto, los
autores se basaron Unicamente en los datos proporcicnados por el
anilisls elemental, momento magnético y espectroscopfa electrénica
de U.V. En este casc no se realizaron determinacicnes de peso
eolecular.

Por otro lado, el cozpuesto dlaniénico de ore de férmula
mini=a [AulSCeFglyl =
una geozetrfa cuadrada plana para cada uno de los centros

se propone coz=o compueste bimetdlico con

metilicos.



Las técnlcas utilizadas para 1a deteralnacién de la
estrustura de esta especle, fueren RMN “F y andlisls elexzental. En
el espectro de EMN '°F se observan dos seXales (dobletes)
corresyoidientes a los &tcmos de fldor orlo. y dos multipletes
asizétrices para los dtcmos de flteor =eta y para en el anlllo
arezitico.

En este coapresto uma de las sefiales de los 4dte=os de
flor orto, se asignarea a los SC,Fy Fuente y la otra a los
ligantes terminales. Aunque no es discutido por les autores las
sefales ckservadas para les fluwres peta y para, se traslagan
impldiarde de esta forza la identiflcacién de dos grupcs de seflales
para cada wio de los tlpes de ligantes (pueate ~terminal) en el
cexpeesto.

Adiclcnalzente se reportan cdatos de anilisis elexental y
cenductizetr{a que correspenden a un electrélito 2:1, nuevazente,
para este coxpuesto no se repertan resultados de la determinaclén
de peso molecular.

El cozpuesto se cbtiene pediante la siguleate reaccién:

-t
HAGCI, + 258X; ——ao— soluclén roja + [PhAslCI (113)

-

[PhyAs]y [AuXg]
x= TSC4Fg

Prepenliendsse la sigulente estructura™® (Fig. 1.12).



LAuzlSCyFg 1l 2

Resultados reclentes relaclionados con este trabajo han
sido inforzados por Usén y l:olaboradaresm", donde se informan

coapuastos del tipo:
(KMo, Jo [ PLIH-SCgFg )3 S5CeFg ]

Dicho compruesto se obtlene =nedlante la sigulente
reaccieén:

= NeCH @
2[NMe, )3 [PLISCEFgl] » 2HCl ~r— 2HSC(Fy © 2(MMayIC1 <

(WMo 1 [PLIH-SCFg)[SCeF5) 15 1)

La caracterizacidn de este conpuesto se llevéd acabo
utilizando, =edidas coxzductizétricas, que corresponden a un
electrolito 2:1, andlisls elezental y RM¥ '°F.



Este compuesto-es idéntico a uno de los Informados en
esta tesls, resultando - interesante cozparar los resultados
presentados - para este. compuestec con  los informados agui.
Preponiendose la  sigulente estructura para el cozmpuesto (Fig.
1.13):

Fig. 1.13 Estructura propuesta para el compuesto [PL,(SC.F,].]'z.

— — 2—
(A
‘ : \'Pt /\Pt/
& & @

Sin exzbargo las correspondlentes determinaclones de peso
molecular ne son Informadas.

Cono se puede observar cada uno de los coapuestos
renclonadcs se cbtlenen per diferentes rutas de sintesls, lo que
1lustra las diversas potencialidades de sintesis de estos slstemas,

Lo anterior pone de maniflesto lo diffcil de la obtencién

y caracterizacién de estos corpuestos.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION.

Como se menciond en la introduccién, el objetivo de este
trabajo es la s{ntesis y caracterizacldn de cozpuestos blmetilicos
con esfera de coordinacién azufrada.

En la bisgueda de estas especles, se obtuvieron
previazente compuestos monozéricos del tipo CODPL(SR}, donde R=
-SC.F' é -SC‘F.N) medlante la slgulente reacclén:

[CODPLCI) + PBISR); ——————— [CODPL(SR)a] o PBCIY (1)
donde SR = "SCgFy & "SCgF H.

Con estos cozpuestos preparados, se planted la sigulente
ruta de sintesis para obtener compuestos bimetdllcos:
tcopPiiSR);) o KaIPLCI,] ——> [CODPL(K-SR)PLCI,] <« 2KCI (2)
donde SR = "SCgFg 6 TSCeFyH.

La reacclén procede a la formacién de especles

poliméricas previamente reportadas por Beck'*" y [CODPLCI,) como
producto de rearreglo.

[CODPLISR) ;] o Ka[PLCI,)] — [CODPLLI,) » [PL(SR)4ln ¢ 2KCI (3)
donde SR = "SCeFg 6 “SC¢F H.
Cabe mencionar que este tipo de productos de rearreglo

también han sido observados en reacciones anadlogas, utilizando
derivados de Pt (II) con ditioéteres'™’.
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Debldo a estos resultados se decldléd tratar al compuesto
[PL{SR),COD) con K4[PLISR), ). .
Estos compuestos se cobtienen realizando la sigulente

reacclén:
HSR o KQHGe) o KG[PLCIL] ——> K IPLISR)\1 ¥ + xcI (5)
donde SR = "SCeFg 6 “SCeF M.

La reaccién entre los coampuestos Ky{PLISR)\] vy
[PLISR),C0O0]) procede a la formacién de compuestos bimetilicos del
tipo X,(Pt{p-SRI{SR),], como se describe en la siguiente reacclén:
IPLISR},CCOT + K,[PLISR)] —— X (PL(p-SRI(SR),1, » COD  (6)
donde SR = "SCeFy 6 “SCgF,H.

Para el estudlo de tcdos estos sistemas, el presente
capftulo se divide en dos partes. En la primera parte se discuten
los resultados relacionades con los compuestos mencméricos y en la

segunda parte los resultados referentes a los compuestos
bimetilicos.



2.1. COMPUESTOS MONOMERICOS.

2.1.1. COMPUESTOS TIPO CODPLSR);. ( R= CgFy 6 CgFyH ).
2.1.1.1. [COOPLISCeFg);)-

El anilisis elezental y algunas propiedades fisicas del
cozmpuesto se presentan en la sigulente tabla.

Tabla 2.1 Analisls elezental Y propledades fislcas de

[COOPLISCyFylsl-
Cozpuesto Andlisis Elezental Color P.F Solubilidad.
(3] o
X C X H X 5

COUPL(SCyFg)a] 34.2¢ | 1.72 | 9.14 [Anarillo}162~4 [acetona(id;
(36.12) { (2. 79) | (8. 99} aetancl(d);
desc.

aguatay;
cloroformo (2}
hexano(3).

1t soludle
2 poco soludle
3 tasoluble

Fstos datos corresponden a lo esperado para éste
coapuesto. Para la elucidaclén estructural cozpleta del compuesto
se realizaron las técnicas espectroscépicas que a contlnuacién se
discuten.



Espectroscop{a Infrarroja.

El espectro de infrarrojo (fig. 2.1), presenta las bandas
caracteristicas para el grupo "sc‘F‘. as{ come un conjunto de
tandas en el intervalo de 3080 a 2520 ca" que indican la presencia
del COD.

Las bandas mis izportantes de este espectro se presentan
en la sigulente tabla.

Tabla. 2.2 Bandas de absorcién en el IR de [COOPLISC4Fg),l-

Cozpuesto. v (ea™t)
COCPL(SCeFg )y 30S0 ; 2900 ; 1480 ; 1435 ; 1080 ;
975 ; 860 . '

Dos conjuntos de tandas son importantes de mencionar en
este anilisls.

En el espectro de la materia prima [CODPLCl,) aparecen
las bandas en 3080 ca™® Y 2500ca, 1o que Indlca la presencia de
CoD y dos bandas intensas en 315 y 340 ca". que indlcan la
presencia de cloro en el coapuesto ( v pt-Cl ).

£n el espectro obtenido para el cozpuesto [CODPL(SC.F'):I
se encuentran presentes las bandas correspondientes a CO0D, sin
embargo las bandas a 340 y 315 et d ecen. Esto da con
lo esperado y suglere que los &dtomos de cloro han sido sustituidos
totaleente per los grupos tiolato.

Por otro lado, esto tasbién fue cbservado en la reaccién
. debido a que al téraino de la misma queda una solucién de color
anmarillo y un precipitado blanco de PbCl,.
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RMN 'H.

En el espectro {Fig. 2.2) se observan basicamente cinco
conjuntos de sefales, dos de los cuales corresponden al disolvente
expleado al reallzar el espectro (acetona-ds) y el agua presente en
el miszo (2.07 ppz y 2.77 Ppa respectivazente).

Dos sefales mis (zultipletes) se chservan en 2.45 ppa y
2.7 ppm, correspondientes a los protones alflices del cop. Por
Gltizo un pseudotriplete centrado en 5.07 ppa asignable a los
protones vinflicos del mismo ligante. Esta multiplicidad se debe a
que los protenes vinilices del 0D se encuentran acoplados con el
centro metilico de platino (II) (JPe-Bvinfltces 28.20 Hz.].

El kecho de que se presenten dos sefales para los
protenes alillces indlca que estes no son equivalentes y que
existen tres tlpos de protones en el anillo de COD (fig. 2.3).

Fig. 2.3. Diferentes tipos de protones del
ciclooctadieno coordinado.

As{ pues, existen dos tipos de protones alflices y un
tipo de protones vinflices, dando lugar a un sistexa AA'B para el
anilio de COD, mnleantras que cuando no se encuentra unido a centro
metdlico presenta un sistema a3

La relacién de Intensidades entre las tres sefiales en el
espectro es de 1:1:1, lo cual concuerda con la asignacién teérica

realizada.
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R R,

a3 (Fig. 2.4) se observa el patrén

En el espectro de RN
caracteristico de sefiales para el grupo 'sc.F,”ﬂ. El =multiplete
centrado en -132.79 ppm: correspende a los atecmos de fldor en
posicidén orte, el multiplete en -160 ppa a2 los &to=os de fluor en
posicién para y por ultlmo, el rultliplete en -166 ppa a los
fluores en posiclén meta.

La relacién de Intensidades entre estas sefiales es de
2:1:2, de fluores orto, para Yy oneta respectivamente, lo que
concuerda con lo esperade para la presencia del grupo 'sc,Fr

El hecho de que sélo se presente una sefial para cada tlipo
de d4tomos de flGor es indicativo de que 1los dos grupos
pentaflucrotiofenclato presentes en el compuesto son equivalentes.

Por otra parte, las seftales de menor intensidad que
presentan el nls=oc patrén que las sefiales cis Intensas, se asignan
a la presencla de impurezas en el compuesto al momento de reallzar
el espectro (puede ser un subproducto).

Las sefiales =4s importantes, rmultiplicidad y constantes
de acoplamiento se presentan en la sigulente tabla.

Tabla, 2.3 Datos espectroscépicos de RMN e de [CODPL{SCeFglgl.

J{Hz7
Multiplicidad. & (Fpa) Jo-a -z Jo-p
zultiplete -132.79 o-F 23.13 21.89 7.38
rultiplete -160.00 p-F
zultiplete ~166.00 o-F

En este casoc tanto los desplazanientos, coma las
constantes de acoplamiento obtenidas experimentalmente, concuerdan
con les datos Informados en 1la b!buograﬁa(n-n\
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2.1.1:2. [CODPLISCGFH),1-

Los resultados de andlisis elemental, asi como algunas

propledades fisicas del compuesto se presentan en la siguiente
“tabla.

Tabla. 2.4 Anilisis ele=mental y propledades ffslcas de

CODPL(SCgF H) 5.
C Andlisls Eleaental Coler P.F | Solubllidad.
(E} °cy
X c X H X 5

CODPLISCF H) 5| 36.09 | 2.12-]-9.63 |Amarillo}170-2

acetona(l);
(3s.12) [ 2. 40) [ (9. 4])

wetancl(a};
agua(3);
cloroformoll)
hexano(3).

desc.

1 soluble
2 poco soluble
3 insoluble

Coero se puede observar, el anilisis elemental concuerda
con lo esperado para el compuesto en estudio.
Para la elucldacién estructural del compuesto, se

utilizaron 1las técnlicas espectroscépicas mencionadas
compuesto anterior.

para el

Espectroscopfa Infrarroja.

En el espectro (fig. 2.5) se observan las bandas

caracteri{sticas para el grupo -sc.F.H y C0D. De manera similar que

en el espectro del compuesto anterlor, las bandag correspondientes
a las vibraclones PL-Cl no se observan, confirmandose
sustitucidn de los dtomos de
tetraflucrotiofenclato.

la
¢loro por los grupos



Flg. 2.5 Espectro de Infrarrojo de [CODPLISC.F Hiyl-
(En pantilla de KBr}



Las bandas =mis izpcrtantes observadas ‘en. el espectro se
presentan en la siguiente tabla.

Tabla. 2.5 Bandas de absorcién en el IR de [COCPL(SC4F H},1-

Coapuesta. v tea™h)

COCPL(SCyF H), 3080 ; 2900 ; 1630 ; 1450 ; 1430 ;
1220 ; 1170; 915 ; 895 ; 830 ;
718 .

Las técnicas de RMN 'H b4 e proporcicnan {nforzacién
adicicnal acerca del co=puesto en estudio.

oo 5.

En este especiro (Flg. 2.6) se observa un patrén de
sefiales sinmilar al del caso anterior, adezis de un nultiplete
desplazado a bajo ca=po en la reglén de los aromiticos,
correspondiente a los protones en el anillo de 'SC.F.H.

Las sefiales mis izportantes , su desplazaalento quimico y
asigraclén se presentan en la tabla 2.6.
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Tabla. 2.6 Datos espectroscéplces de RMN 'y de {CODPL(SCyF H) 1.

Multiplicidad. |& (ppa) Asignacién. J (Hz)
triplete de 7.28 [protones en SCeF H'| Js-ro 7.25
tripletes. Ja-ra 10.15

pSeudutrlplele. 5.10 |CcH (protones Jet-Bvinil. 28.59

vinflicos) en
=2
zultiplete 2.68 |CHy (protones
alilices) en
€00
multiplete | 2.48 |CH, (protenes
’ alilicos) en
cco

Los desplazasientos quizicos observades cozo las
constantes de acoplanlente concuerdan con lo informado en la
bibliegrafia'?”’,

Es izpertante =zencicnar, per las sefiales observadas, que
en este cozpuesto, tazblén existe acoplaniento de los protones
alflicos del COD con el centro zetdlico Pt (Il), ade=as de las
sefiales cbservadas para los protones alflicos, que se presentan
cozo dos multipletes a campo alto.

La relacién de los protones en el COD al igual que en el
caso anterlor (Pag. 26) es 1:1:1, nientras que la relacién de
cualquliera de los tres tipos de protones en el COD contra los
protones de -SC.F.H es de 2:1. Esto ccncuerda con lo esperade para
la presencia de dos grupos -SC.F.H y un ciclooctadieno en el
conpuesto.



o1

F.

En este espectro (Fig. 2.7) se observan dos conjuntos de
sefiales. El =zultiplete desplazado hacta bajo campe (-131.9 ppsl,
corresponde a los Atozes de fltor en posiclién orto y el multiplete
desplazadeo hacla alto campo (~141 ppa) se asigna a los atozmos de
fider en postcién reta.

Por otro lado la relacién de intensidades entre estas dos
sefiales es de 1:1.

Esta inforzaclién es consistente con lo esperado para este
ecezpuesto. Es declr, el hecho de que se presente una sola sefial
para cada uno de los tipos de 4atozos de fldor, indica que los
ligantes 'sc‘F.H en el ceczpuesto son equivalentes.

2.1.2 Cozpuestos tipo Ka[PL{SR} 1. ([ R= C4Fg 6 CgFyH ).
2.1.2.1. Ka(PLISCeFg),)

Para la !dentiflcaclén de este coxpuesto, fue suflciente
la Informaclén preporcienada por la espectroscepia infrarroja y el
punto de fusién, ya que ha sido repertado prevla:ente(:“) .

En el espectro de infrarrojo de este cozpuesto (Flg. 2.8)
tnica=ente se observan las tandas de absorcién correspondientes al
grupoe rentaflucroticfenclato (-SC‘F' ). Las tandas =is
caracterfsticas se presentan en la sigulente tabla.

Tabla. 2.7 Bandas de abscrclén en IR de K [PL(SCeFg), 1.

Cozpuesto v {2

X, {PLISCeFs), 1 1515; 1480 ; 1085 ; 970 ; 855 .
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2.1.2.2. £,IPLISCEFH, T
Andlisis Elesental y Peso Molecular.

Este cozpuesto se presenta coxo un sélido cristaline de
coler maranja, cuyo punto de fusién es =ayor de 250 °c.

Los resultados obtenidos de andlisis elemental y peso

rolecular para este cozpuesto se presentan en la slguiente tabla:

Tabla. 2.8 Andlisis elezental y peso eolecular de K,[PL(SCeF H) ]

%X C XH XS XF bitad
Teérico 28.858 | 0.9041 12.8526 | 30.4652 $97.7764
Experizental| 28.890 ( 0.9500 | 12.4400 | 30.3700 $98.0000

Egpectrescopia Infrarroja.

De la nmisza forca que para el cospuesto anilogo con
pentaflucrotiofenclato, el espectro del cozpuesto Ky[PLISC4FH},1
(Fig. 2.9 ) nuestra las bandas de absorcién caracteristicas del
grupo “SCgF H. las cuales se presentan en la sigulente tabla:

Tabla. 2.9 Bandas de absorclén en IR para K [PLISCgFH), 1.

Conpuesto v (™)

KaEPLISCFH)L) | 1625; 1480 ; 1330 51220 ;1170 ;910 ;
"1 sss ; 710
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En el espectro (Fig. 2.10) se pueden observar tres
conjuntos de sefiales, que son aslgnadas de la sigulente manera; un
multiplete en 2.1 ppa corespondiente al disolvente utilizado al
reallzar el espectre (acetona-ds), otro multiplete en 2.9 ppm
correspondiente al agua presente en el disolvente y un triplete de
tripletes en aproxizmadamente 6.8 ppa correspondiente a los protones
aromiticos en los grupos ~SCgF H.

El hecho de que unicamente se observe una sefial indica
que todos 1los grupos -SC.F.H presentes en la molécula son
equivalentes, lo cual también es congruente con lo esperado de
acuerdo a la formulacién propuesta.

ROV *°F.

El espectro (Fig. 2.11) muestra dos grupos de sefiales, la
sefial en el intervalo de -135.38 a ~135.2 ppm es asignado a los
dtormos de flior en posiclén orto del grupo 'sc.F.H Y la sefial en el
intervalo de ~-145.88 a ~145.68 ppa a los dtomos de fldor en
posicién meta. La relacién de fluores orto, respecto a fluores en
posicién peta es 1:1, lo que concuerda nuevamente con lo esperado
para el grupo “SCLFH.

De forma aniloga al espectro de RMN ‘H. sélo se observa
un conjuntc de seflales correspondiente a cada tipo de 4dtomos de
fluor presentes en el anillo, lo que también es consistente con la
fornulacién propuesta y confirma que todos los grupos -sc.F.}l en el
cozpuesto son equivalentes.
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2.2. COMPUESTOS BIMETALICCS.

2.2.1. KalPLz(SCeF H)¢)
Los resultados obtenidos de anAdllsls elemental y peso
molecular, as{ como algunas propiedades f{slicas para este compuesto

se presentan en la sigulente tabla.

Tabla. 2.10 Anilisis elezental y propledades {isicas de

K3 [PLy(SCeF H)41-
Conpuesto Anilisis Elezental PN P.F Soludbllfdas
(Color} T(E) (ssw0l} | 0,

% c x % s X F T(E)

Ko[PLa (SCgF H)g1| 36.09 | 2.12 | .63 | 29.32 | 1555.11[>250}acatonall);

135.12) | (2. 441 | (9. 430 [ (28,4 | (77 matancl{l);
(amarille (@
®aranja) squatels
cloreforso(3);
bexano{);
bencenc(2).
1 soluble

2 poco solubdle
3 tasoludle

Los resultados co=blnados de anilisls elezental y peso
molecular conducen a la formulacion KPLS;C,4FyaHy. 10 Gue lleva a
proponer la sigulente estructura X{PL(SCgF,H};]. con un peso
eolecular de 777 gr/mol, que coaparado con el peso férpula
experizental de 773 indica que la férmula =nf{niza ta=abién es la
foraula rolécular.

Sin e=barge, coao se puede observar, éste conmpuesto
moncaérico presentarfa un centro metilico de platino (II)
tricoordinado, que no es conin, ya que en general para el ién

platino (II) la gecmetria preferencial es la cuadrada plana“u'“’.

43



Esto conduce a pensar que el cozpuesto atslado, podrfa no
ser uha entldad mopoxmérica K[PLISCF,K);], sino un cozpuesto de
estructura mis 1égica para el centro zetdlico Pi{1I}, cuya férmula
seria:

Ko lPLy (H-SCoF H) 3 (SCeFH) |1

En este sisteza el anilisis elexmental concuerda
perfectanente, pero el peso molecular se dupllca, lo que no es
censistente c2n el pesc mzlécular obtenido experizentalmente.

Por otro lads rpara el caso de compuestos iénlces es
frecuente repcrtar el peso zolecular cozo el peso férmula entre el
nizero de partfculas que censtituyen dicho cozpuesto, esto
conslderarde el casc ideal de disoclacién total.

As{ para este coxzpuesto el peso tedrico es 1555.11/3 =
518.37 g/=o1 que caxparado ccn el peso experizental de 773 gs/=el,
presentar{a un error de 32.9 K. Este errcr se puede atribuilr a que
la disoclacién del cc=puesto no es total, pudiends presentarse en
disolucién especles tales ¢o=o solvatos, pares idnices, etc.

Una vez establecicda esta hipétesis de trakajo acerca de
la estructura del ceczpuesto, resta anmallzar informaclén adicicnal
que preporclene z=is recursos coa los que se pueda decldir cual de
las dos estructuras es la correcta, ya que por lo cozentado
antericrzente el zétodo per el cual se determind el peso molecular
oo es el adecuads para este tipo de sistezas.

£s izpertante menciopar que en la
bxbucgrafia‘zx'n'n":'u’ se reportan coapuestos de estructura
sinilar, pero no se reportan resultados de peso rmolecular
experizental.

Por otro lado, en bibliografia
tipe de ccapuestes, pusden dar lugar a diferentes especles en
disolvcién, deperdiendo del grado de disoclacién. Esto conduce a un
sisteza zis cosplejo y en consectencia, a una determinmacién de peso
aoclecular equiveca. Ya que el nétodo expleado se basa en las

teds se menclena que este

propledades coligativas del sistexa y por ends se encuentra en
funclién d=l nizero de particulas presentes en sclucién.

3o
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Especirometria de Hasas.

Este tipo de especirozetrfa se realizé buscande obtener
el peso nolecular que fuera consistente con todos los datos
cbtenides de las otras técnicas espectroscépleas, ya que el método
por el cual se deterainarcn los pesos moleculares de los compuestos
no es el adecuado.

El ardlisis por espectrozetria de =zasas para compuestos
de coordinacién y organcmetdllicos, puede resultar de gran utilidad
ya que proporcicra un método senclllo y prdctico de conocer el peso
molecular de les El no debe P para
poder cbtener resultados de peso =molecular conflables. lo que

desafortunadazente no ocurre en lo cozpuestes bajo estudlo. Esto es
explicabie en funcién de que generalmente en compuestos con platino
y azufre el platino queda depositado en el electrodc en forma de
sulfuro de platlno“s’.

Sin exmbargo, con esta técnica, se obtlene inforsmacién

interesante acerca de los ligantes pr es en el 3] to (en

este caso se cbtiene el fracclonaziento del ligante -sc.F.H).

Un esqueza de fracclonaztento posible para este llgante
que explica los plcos principales observades es el mostrado en el
esque=a 2.1.
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Esque=a. 2.1 Fracclonaxsiento probable para -SC.F.H

Es izportante anotar que en este espectro (fig. 2.12), el
plco tase corresponde al tlolato -SC.F.H. tal y cozo se podria
esperar para este cozpuesto donde el tiolatoc es el cozponente mis
abundante.

La tabla sigulente zuestra los picos mis izportantes de
este espectro, asi cc=o su abundancla relativa (¥X).

Tabla. 2.11 Dates de espectrczetria de rasas para l,[Pl,(SC.F.H).l.

Wz (%) 181 (100 X); 137 (75.45 X); 113 (28.25 ¥);
99 (69.63% X); 87 (44.64%); 69 (39.00X)
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Espectroscopfa Infrarroja.

El espectro de infrarrojo (Fig. 2.13} de este compuesto
confir=a que el 1,5-ciclooctadiens (reaccién 1) no se encuentra
presente en el ccppuesto, ya gue no presenta las bandas
caracterfsticas » C-H en el intervalo de 3050 a 2900 cn™’,

Cabe sefialar, que el espectro para X,{Pt;(SCeF H)g) es
simllar al espectro obtenido para K,IPLISC4F,H),] debldo a
encontrarse tnicazente ligantes “SCgF H.

De esta forsza, el espectro de infrarrojo cozo en el otro
caso. indica la presencia de los ligantes ticlato. En la tabdla 2.12
se presentan las bandas eis i=portantes para el cozpuesto
Ka(PLy{SCeF H)g] de ranera co=parativa con el  compuesto
GIPLISTLF I, 1.

Tabla. 2.12 Bandas de absorcién en el IR de K,[PLISCqF H),1

KylPLy (SCyF K]
Cozpueto v (eca ™)
K2[PLUISCFR), ] 1625 ; 1480 ; 1430 ; 1220; 1170 ; 910 ;
885 ; 835 ; 710 .
K IPL(SeF H) ) 1630 ; 1450 ; 1435 ; 1230; 1170 ; 915 ;
880 ; B35S ; 717 .
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En el espectre (Fig. 2.14) se cbservan cuatro conjuntos
de seZales: un nultiplete en aproximadanente 2 ppm aslgnado al
disolvente utilizado {acetcna-ds}, otro multiplete en
apreximadanente 2.9 pra del agua presente en el disclvente y dos
conjuntcs de sefales ublcadas en el intervalo de 6.7 ppm y 7.2 ppa
asignadas a les protenes arcmiticos del grupo -SC.F'H. Axbas
presentan el Ffatrén caracteristico para el grupo -SC,F.NW”
(triplete de tripletes), los desplazazientcs gquianlces y constantes
de accplaxzlento concuerdan con las reportadasuﬂ.

la relacién de intensidades de estos dos grupos de
seflales es de 1:2 lo cual nuevazente cencuerda cea la estructura
propuesta, dado gue per cada ticlato puente se tendran deos tiolates
terninales.

Loss desplazanientos de los protones, as{ como la
Integraclén de cada seflal y constantes de acoplaamiento se
presentan en la tabla 2.13, en ferma cozparativa con les

compuestos [COCPLISCEFyH g1, Xa[PLISCERH) 1
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Tabla 2.13 Datos espectroscéplcos de RMN ‘H de CODPL{SCgF K} 3.
K, [PLISCF\H) 1. K [PL{SCeF H) 1.

‘VCc:puesto 3 ppa pft Ju~ro(Hz) | Ju-ra(Hz)
CODPLSCgF \H) 5 7.28 tt. () - 7.25 10.15
R EPLISCoFHIL T | 6.75 te.(8) | — 7.89 10,53
Ko(PLa(SCeF HIg] | 7.07 tt.(p)} 1:2 7.66 10.85
6.77 tt.(t) 7.63 10.82

tt triplete de tripletss.
t ligante tersinal.
» :llgants puente.

Toz=ando en cuenta las estructuras propuestas
(dfmero-zondsero) 1la estructura monoméricz, en RMN 'H  sélo
presentarfa una sefial para los protenes aromiticos del grupo
_SC.F.H. ya que en ésta estructura todos los grupos serian
equivalentes. '

Mientras que si se supone la estructura dimérica, se
esperarfan dos seflales para los protones en 'sc.s.u. una
correspondiente a los grupos tlolato puente (a bajo ca=zpo) y otra
del doble de intensidad que 1la- anterlor a alto casmpo,
correspendiente a los grupos tilolato terminal.

Este andlisis concuerda con lo observado
expericentalzente, por lo que la estructura dizérica corresponde al
cozpuesto aislado y la estructura =mcnozérica es descartada.
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Como en el caso del espectro analizado anterlorzente, se
presentan dos conjuntos de sefiales para cada uno de los tlpos de
&tormos de fluor presentes en el anillo de ‘SCgF.H (Fig. 2.15).

Desplazados a ca=mpe bajo se presentan dos grupos de
seflales: uno de ellos se presenta coze una sefial ancha centrada en
~128.5 ppum, y el otro como un cultiplete centrade en -131.S ppa,
esta sefial es definlda a diferencla de la anterlor.

Estos dos conjuntos de seflales son asignados a los atomos
de fldor en posiclén orto y las Intensidades relativas entre estas
dos sefiales es 1:2.

Tarcblén se observan dos grupos de sefiales en la reglén de
los fluores rceta, una de ellas es una seftal ancha centrada en
-141.8 pp= y la otra es una sefial bien definida centrada en -142.7
prpa. En este caso la relacién de intensldades entre fluores puente
y terminal es de 1:4 lo que no concuerda con lo esperado (1:2),
esto se puede explicar en funcién de que no se tlene presente en
disoluclén una tnica especie (Pag. 44} lo que darfa lugar a una
relacidén diferente entre los &tonos de flGor puente y terminal como
se observa experizentalzente.

De acuerdo con lo observado en el espectro y retonando el
andlisis reallzade con el espectro de RMN ' . las sefiales
observadas concuerdan con una estructura en la cual se presenten
dos tipros de ligantes -SC‘F,H no equivalentes. De las estructuras

propuestas, Unicarente la corr dlente al o bimetdlico
cuzple con esta condlclén, ya gque en la estructura monomérica al
ser equivalentes todes los ligantes, sdlo presentarfa una sefial
para cada tipo de &atomos de fllor.

El hecho de que se presenten dos conjuntos de sefales
diferentes para cada uno de los tipos de &tomos de flior presentes
en el anlllo -SCgF.H' indica que se encuentran presentes en el
compuesto dos tipos diferentes de grupos _SC.F.H {los -SC.F.H
puente y sus correspondientes en posiclén terminal), en cada caso
las seflales que se presentan como sefiales anchas corresponderfan a
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los &tomos de fluor en posiclén orto y meta de los ligantes puente
y las sefiales blen definldas corresponderian a los atomos de fldor
en las posiciones orio y meta de los ligantes en posicién terminal.

Las relaciones de fluores orto a meta son 1:1 y la
relaclén fluores orto puente y terminal, as{ como fluores peta
puente y terainal son 1:2 lo cual tasbién es consistente con lo
esperado para la estructura dimérica propuesta.

El hecho de que las seflales aslignadas a los grupos
-SC,F.H puente , se presenten comc sefiales anchas suglere la
existencia de dos posibles I1sémeros para éste compuesto, los
iséperos syn y ant{ (Flg. 2.16), los que en disolucién y a
temperatura ambiente se encuentran en un equilibrio
dindmico (45346, 4T)

ténlcos no se descarta la posibilidad de que también se encuentren

aunque debido a que se trata de compuestos

presentes otras especles.

Fig. 2.16 Equllibrio entre los isémeros syn y antl.
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2.2.2. K (PLy(SCeFy)q]
En la sigulente tabla (2.1d) se presentan los datos
cbtenidos de anilisis elemental, peso =molecular y algunas

propledades f{slcas del compuesto.

Tabla 2.14 Andlisis elemental y propledades fisicas de

B3 [PLy(SCeFg)el-
Conpuesto Anslisis Flemental ry ¥ Solublitded
(Cater) T (w/mal}| o,

xC X ¥ xS XF -] TIEr

Ky[PLy(SCeFglgl | 25.99 w fi1lse | 3627 | 13,08 >250 |acetonat1);’

(Amarille (25.93)) == }(10.8}](34.37)] (840) ‘-ﬂu:;:‘(lh
Sarasja) clereforne(3);
hexano{3)g
bencene (2).
1 scludle .

Al ilgual que para el compuesto anilogo con "SCyFH. los
resultados experimentales obtenidos de unilisis elesental y peso
molecular propercionan una férwula minima de K{PL(SC,Fgly). dque
cosa en el caso anterfor conducirfa a un centro metalico de Platinc
(I1) tricocordinado, lo que no es esperado para una configuracién
d®. Sin eabargo, como wis adelante se discutira, los analisis
espectroscépicos proporcionan informacién para proponer una
estructura bimetilica y no mcnomérica como 1o sugiere el anslisis
elesental y peso molecular.

Adlicionalwente se puede hacer la aisma consideracién que

para el compuesto K,[PL,(SC4F H)q] de la pigina 44.



Espectrometria de Masas.

De la mis=a for=a que para el coapuesto con -SC.F.H. para
el derivado con ~SC,Fy fue posible reallzar un anillsis por
espectronetria de masas. Desafortunadazente, no se observé el plco
del lon molecular esperado para el cozpueste en estudlo.

En el espectro de masas (Fig. 2.17), se observan algunos
plcos Ixportantes de 1los cuales, el que proporciona Rayor
infornacldn acerca del ligante presente {"SC,F;) en el cozpuesto es
el pico base en =/z 199. R

Un esquena de fraccicnamiento probable para este ligante
se nuestra en el esquema 2.2,

CsFy 155

m 137 CaFs |131

Esquema. 2.2 Fracclonamiento Probable para ~SC,Fy.
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Los plcos =m=is importantes, asi como su abundancia
relativa (%) se presentan en la sigulente tabla:

. Tabla. 2.15 Datos de espectrozetria de rpasas para K,{Pt,(SCgFglgl.

Urzz (%) |..199 (100 %); 155 (83.71 X); 117 (S4.46 X);
‘ 131 €11.61 %); 93 (36.83%); 69 (41.52%)

Espectroscopfa Infrarroja.

En el espectro de infrarrojo (Fig. 2.18) se observan las
bandas de abscrcién corespondientes al grupo -SC.F,. Cabe zenciocnar
que el espectro obtenldo es sizilar al espectro para el cospuesto
Ky {PLISC4Fg), 1.

Las bandas de absorclén del compuesto en estudio, se
presentan de manera co=zparativa con las bandas correspondientes al
cozpuesto K,[PL(SC4Fg), 1 en l1a sigulente tabla:

Tabla. 2.16 Bandas de absorcién en el IR de K,[PLISCFg),] ¥

K, TPL, (SCFg)e]-
Cczpuesto. v (ca™h)
Ny [PLISCeFg), 1 1515 ; 1480 ;1085 ; 970 ; 855 .
KalPLy(SCyFg)e]) 1510 ; 1475 ;1080 ; 965 ; S50.
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Fig. 2.18 Enpectro de Infrarrojo de X IPLyISCoFglgl:
{En pastilla de KBr)
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Ry

te espectro (Fig. 2.19) =uestra sels conjuntes de
sefiales, dos de ellos, desplazades a caapo bajo asignadas a los
4tczos de flisr en posiclén orto. Desplazados a mds alto canpo un
par de sefales =is, asignadas a los Atozos de fluor en posicién
peta y por ultizo, dos cenjuntos de seflales situadas entre los dos
grupes de selales anterlores, asignadas a los dtemos de floor en
posliclén para.

El hecho de que se presenten dos conjuntos de sefiales
para cada una de las posliciones de los dtomos de flUor en el anillo
are=itico, nuevazente suglere la exlstenclia en el cecxpuesto de dos
tipos diferentes de ETUFOS 'SC'F,. los que serian los
correspendlentes a los ligantes puenle y a los ligantes terainales.
Para cada par de sefiales, las sefales desplazadas a m=ids bajo campo
son aslignables a los ligantes puente, =lentras que las sefales
desplazadas a =4s alto ca=po scn asignables a los ligantes
terninales.

Esto concuerda cen lo esperade para la estructura de
dizero precpuesta ¥y no para la de monézero, ya que si este fuera el
caso sdlo presentarfa un ceajunto de sefales para cada tipo de
dtozes de fluor en antllo, al ser todos los grupos tilolato
equivalentes.

Las seRales correspondientes a los ligantes puente se
presentan ccmo sefiales anchas y nmenos intensas, en cozparacién con
las sefales asignadas a lcs ligantes terainales, lo que es
indicativo, al fgual que en el compuesto anilogo con -SC‘F.H. de un
equilibrio dinizlco en soluclén de los isémeres syn y anti.

La relacién entre ligantes puente y termlnal en cada
conjunto de seflales es de 1:2 , tal y cczo se espera para la
estructura propuesta. La relacién entre los Atozos de fldor orto,
peta y para es 2:2:1, lo que tazblén es consistente para la
presencia del ligante ~SCFg-

61



VA, Inabiters o Sulebs

.
-—-ry

1%

{
A i L
i sl j

ner wee “e

I

el

T
-160

Yy A
~143 -1%0

FIg. 2.19 Expectro de RMN ''F de Ky(PL05C,Fy )]
(En Acetona-da}




Los

datos “de

desplazaziento

quialco,

as{  coao la

asigmacién de las seflales y las constantes de acoplamiento se

presentan en la sigulente tabla.

Tabla. 2.17 Datos de RMX '°F de X [PL,(SC4Fg),)-

Cozpuesto 3 (pp2) J (H2)
X3 [Pty (SCeFglgl| orto Deta para Jo-n  Jo-p Je-p
Puente ~128.6(an) -165.3(ta) ~159.2(ma)
Terzinal -131.1(dd) -166.5(t) -164.4(n)}27.46 10.00 27.46

*sial anchs
suitiplets

4 doblete de dodletes
tripietse
De hecho, este sisteza y
colaboradores™’

ambos coampuestos.

el

reportado por Usén y

(LPLISCeFg)g) ™ presentan los mlszos patrones de
BN “F. infrarrojo, conductividad y color entre otros. En la tabla
2.18 se nuestran de manera ccxzparativa los datos obtenidos para




Tabla. X 2.15  Datos ~obtenldss para los cozpuestes reportados
y Usén-Tesis.
Usén Tesls
|Formulacien  |UPLy(-SCeFs JaUSCFs ) 17| | IPL, H-SCF s 1o (SEFg 117
Color | raranja raranja
Conductividad
(@ 'ea® =17"}}  195.6 @' mo1”? 184.5 27%ca? mo1™!
Electrélito 2:1 2:1
Rendiziento
£3] 85 % 81 %
& F-o (rpal -129.1* -128.6"
-131.7° -131.1°
a puente

b tersizal

Todos estos resultades conducen a propener unma estructura

dizérica, la cual se nuestra en la flgura 2.20.
Fig. 2.20 Estructura Fropuesta para el compuesto
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2.2.3. COMEUSSTRS BIMZTALICCS MIXTOS CON LIGANTTS -s:‘F, Y TSCFL K-

Ko IPLy{SCEFla (SCeR MY 1 ¥ Lol  (STeFg), (SCeFHI, T

I estcs oSexruesics al igual gQue en leos antericres se

Tealizaren daterniracicnes de anilisis elemental y pesco zolecular.
Las determimasicnes de  anilisls  elesental y  peso

rolecular comeverdan nusvamente oon especies zcenondricas, las que

sin exFarg® =0 sTn coogruentes oon lo esperado para el cemiro

zetilice Pt (1

ninizas ceorrespenden a  las respectivas

férzulas =zsleT

sen asigmables a especles nonexzéricas
cuyss pesss =oleculares gorrespenden a la =itad del peso polecular
calsulada,

aclecular

e
es valida ya que los sisiezis sea siztlares a les discu
anterierzent

Siz exrargs,

ex 1los casss antericres, Sepropenen
especies dizérlcas cono esirustura =is prebable para les cospussics
atsladss.

1es dates de anilisis elexzenial. pese zolecular vy algumas
Fropliedades fisicas de los cexpuesics en estudic se pressantaz ex la
taxla 2.15.



Tabla.  2.19 Andlisis elemental y propledades fisicas de 1los
cozprestos nixtcs.

Cezpresto Anslisis Elezental P.x PF [Saludtlidas
{Caloer) T(E) te/mo1d | e )
x T x & =S XF T(E)

X [PLo (SR ) (SR);)] 27.27 | o.235 [12.08 | ;.04 | 1532 >250]acetematt};
‘ zr.703} »0.5 [(11.31f¢30.200] (s28) =etanolisds
a7=al(2);
cloreferme (3}
nexano (D)}
beaceno (2} .

- tAmarille
“Raranja)

i,[m,(ss).(sxﬁ,] 25.57 | .0.12 11.22 | 32.65 | 1627.1 1>2S0jacetcaalils

(27.25)] >0.5 {(11.2) (32,45} O059) metanolfl):
(Aaariile 235
Faraaja) elereforaa (23
- Sexazo{3);
Sencens (2).
1 ssluble (sz') = scsram .

2 pece salcdle

SR) - = SC&FS .
3 lasolcdle (s} s

Estos dates Junto coon les que se dlscuten a contlnuacisn
sugteren que los cexpuestos estudliados pueden no ser entidades
=eznczéricas, sine especles diméricas, tipicas ce Pt (If).

Espectroaetria de masas.

Para esics cexpuestos taxhién se realizd el anilisis per
espectrozetria de =masas (figs. 2.21 y 2.22), sin poder deterainar
satisfactoriazente el peso nolecular, ccao en los dos compuestcos
anterlcres.

En este caso al tener presentes los dos ligantes -SC‘F, y
TSCeFH. se observan los dos plees caracter{stices para anbos
ligantes y los =mecaniszos de fraccicranlento son los niszmos que en
los dos cascs antericres (Pags. 46 y 57).
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- Los picos ‘:ds relgvantés asf{ como’ s!i”abu:ga.ncla' relativa
se presentan en la tabla 2.20 i . :

Tabla. 2.20 Dnta$ de  espectrometria “de =a.sas ﬁara ios conpuestos
mnixtos. :

‘ Cempuesto. . . MWz (%)

x,[PL,(sc.F,'),(st.F.u).l 199 (53.57 X); 181 (100 X); 155 (26.79.X)
S - T 137 (67.63 X); 113 (12.5 X): 99 (27.23 X)
87 (25.67 X); 69 (29.02 X).

KaEPL;(SCEL )\ (SCeF H)1{199 (100 X); 181 (S3.57 X); 155 {46.8S X)
P 137 (40.85 %}; 113 (12.5 %); 99 (8.26 X)
87 (23.66 X); 69 (29.02 X).

Ts izportante notar que la relacién de intensidades en
estcs coapuestos de los picos correspondientes a los dos tiolates
presentes es aprexizadazente de 1:2 (_sc‘F.:-SC.F.H) para el
conpuesto X [PL,(SCeFg);(SCeF H),] ¥ de 2:1 para el compuesto
K2 [PLL(SCF ) {SCeFHI ).

Espectroscopia Infrarroja.

Al igual que en los casos antericres los espectros de
infrarroje (Figs. 2.23 y 2.24) de estos compuestos presentan las
tandas de absorclén correspondlentes a los ligantes presentes que
para los compuestos en estudlo son -sC.F‘ Y -SC.F'N.

En la tabla 2.21 se presentan de manera coxparativa las
tandas de absorcidén en el infrarrojo de los compuestos bimetillcos
mixtos junto con las de los compuestos bizetdlicos homotiolato.
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Tabla ~2:21 “Bandas de absorcién. en. el ‘IR para los compuestos

aixtos.’
Compuesto v (™)
Xa(PLy(SR),] 1490 ; 1080 ; 965 ; S00 .
Ky(PL3 (SR ) 4] 1630 ; 1490 ; 1435 ; 1230 :; 1170 ; 915 ;

880 ; 835 ; 717 .

K EPL (SR ) (SRI,T | 1623 5 1510 ; 1480 ; 1430 ; 1225 , 1170 ;
10S0 ; 970 ; 910 ; SS5 ; 710 .

K3 [PL3 (SR} (SR® ), 1 1625 ; 1515 ; 1480 : 1435 ; 1230 ; 1170 ;
1090 ; 975 : 913 ; 890 ; 710 . B

(sr') = sceren™t.

(sr) = scers™? .

De 1la misaa forma que para el compuesto bimetilico
sustitufdo unicamente con el grupo SCgFH, en los espectros de los
compuestos alxtos (Figs. 2.25 y 2.26), se observa el mismo patrén
de sefales, es decir, se observan dos conjuntos de sefiales en la
reglién de los protones aromiticos y otros dos conjuntos de sefiales
correspendientes al disolvente (acetona -ds) y otra correspondlente
al agua presente en el mismo.

las sefiales en la reglén de los protones aromiticos,
indican nuevanente la exlistencia de dos tipos diferentes de
ligantes ~$C.F.H en los cozpuestos. Sin embargo y en comparacién
con el ce=puesto bieetilico perazufrado de -sc.F.H. las sefiales no
son bien deflnidas, sino que Se presentan cezo Sefiales anchas.

Lo anterjor significa qus zuy protablezente al Igual que
en los casos anteriores los ligantes 'sc.F.N se . encuentren en un
equlibrio dinimico, no sdlo entre los 1sémeros syn y antl, sino en

un proceso mis cozplejo como se ha observado en otros casos“:'“’.
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Este intercaublo de ligantes puente per terunlnales y de
terainales por ruente, darfa lugar a diferentes isdzeros, los
cuales se discutirén postericrzente.

De la zisza forza que en los cascs anteriores, la sefial
desplazada a =is kajo cazpo correspende a los ligantes puente y la
sefial a campo =ds alto cerrespende a los ligantes terzinales.

la relaclén entre las selales aslgnables a protoles
arcziticos en el espectro es de 1:2 (puente:ternlnal).

Tn  la slguteante tabla (2.22} se presentan los
desplaza=tentos quinicos y asignacicnes realizadas para las seflales
observadas en los cexzpuestos alxtes, de =zanera cozparativa con el
cozpueste bilzetdlico cuyo tnlco sustituyente es -Sc‘F.H.

Tabla 2.22 Patos espectroscéplces de H."NXH rFara los coopuestos

mixtes.
=puesto LMETD)
PUENTE TERNINAL
X2 {PLa(SR )41 7.07 6.76
Ka[PL2{SR* ), (SR) ;1 7.12 6.50
Ka[Ptz(SR) (SR ),] 7.16 6.86

(sr*) = scsrer™t.

(sr) = scers™? .

RN R,

Los espectros de RMN 9 de estos compuestos (flg 2.27 y
2.28), son mucho mis cozpllcados que los espectros obtenidos para
los dos casos anteriores. En dichos espectros se observan diversas
sefiales, algunas de las cuales se presentan como sefiales anchas y
otras coxo multipletes blen definidos.
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En los espectros, es relativamente facil asignar las
sefiales correspondientes a los ftomos de flior en posicién orto,
pero las sefiales correspondientes a los &tomos de flior en posicién
pars y meta, no se pueden diferenciar clarasente.

En la tabla 2.23 se presentan los datos que se obtienen
de los espectros de RMN ad para los mixtos y se
presentan de manera comparativa los datos obtenidos de los
cospuestos bimetélicos homosustituldos.

Tabla 2.23 Datos espectroscépicos de RMN 19 para los compuestos

mixtos.
29
COMPUESTO 3 (ppm)
orto aeia para
puente teralnal|ipuente terminal||puente teraminal
[(NIMEY] ~128.6 -131. =165.3 -1 H “159.Z  -1e4.
RalPLy (SR’ )g] -128.5 -131.5 -141.8 -142,
asta-para N
puente terainal
y[PLy (SR ), (SR)4) -128.6" -130. 0T SR .
T T -128.8 -131.7 -1l -164.7 :
~141.7 -166.5
~-142.3
-159.8
-161.6
-163.4
-165.6
=166.0
KglPLy (SRY, (SR™ )41 ~128.3 -129.9 | ~T81.6  ~1&2.7 |
e * : -159.5 -143.2
-129.0 -131.4 -165.4 -164.5
~166.0
-166.5
-167.3

(sn’) = sceren’t.

(sn) = scers™? .
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ESTA TESIS RA ORBE

1 £ =3 ]
De la missa forma que en los colp‘gliﬁ h&%sus‘llui&&k’i‘m?g"
las sefiales anchas sugieren la existencia de un equilibrio entre

los isémeros syn y ant! como se observé en RMN H. Es importante
mencicnar, que los espectros de los cospuestos wmixtos son muy
similares, lo que suglere que este procesc se este llevando a cabo
en ambos cospuestos y que solamente la proporcién de los isémercs
en cada caso, sea la que varie.

Ademds, la complejldad de los espectros en RMN “F. se
puede atribulr a que sl tener ligantes diferentes, estos pueden dar
lugar a diferentes comblnaciones alrededor de los centros
metdlicos, pudiendo presentarse, seis 1sémercs diferentes en
soluclén (Fig. 2.29). Esto provocaria que los espectros de RMN bid 2
presentaran nhal.o; complicadas, tal como se observa
experisentalmente.

Debido a que algunas de las sefiales ge traslapan no es
posible asignar estas sefiales en el espectro y de esta sanera
identificar cada uno de los isémeros.

Nuevamente, sepropone unaestructura dimérica. ya que si
se plensa en la estructura monceérica, esta no puede pressntar toda
esta gama de cosbinacicnes, que dan lugar a distintos isémeros y
Qque conlleva a su vez, & que en los ewpectros se presente tal
cantidad de sefisles.
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Fic. 2.29 POSIBLES COMBINACIONES PARA LOS COMPUESTOS MIXTOS
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Medidas conductisétricas.

Una vex analizada toda la infor=aclén gue proporclcnan
las diversas técnicas expuestas anterlorzente es poslble proponer
que los compuestes inforzades en este tradajo son  especies
bizetilicas., que segln la formulaclén prepuesta scn cospuestos
iénices. For lo que se realizaren sedidas cenductizmétricas de estos
ce=prestos ccn el fin de cozprobar ésto. Los resultades obtenides
se presentan en la sigutente tabla:

Tabla 2.24 Medidas conductizétrlicas de los cozpuestos bizstilicos.

speesto Conductividad Electrélite
S ea?m01 )y : 2 :

KalPL, (SR )¢ ‘ 166.250 - : 2:1
X {PLy(3R);
K50PL,(SR" ), (S7),)

KalPL(SR) (SR D3]

(sn) = sceran™t.

(sr) = scers™?

- Las zedidas ccnductl:étr!ca‘s realizadas a disoluciones de
estos cozpuestos propercicnan valores, no cercancs a un electrélito
1:1 cczo lo prepone la férz=ula miniza, sino que se observan valaores
correspendlentes a un electrélito 2:1'%% (Tabla. 2.24). Lo cual es

conslstente ccn una estructura blauclear.
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3. CONCLUSIONES.

3.1 Se sintetizaren y caracterlzaron cuatre nuevos
conpuestos blmetdlicos de Pt(II) con esfera de coerdinacién
perazufrada.

3.2 En el intento por sintetlzar compuestos bimetdlicos
utilizando Ka[PLCI T, se obtuvieron mondneros con
1,5-ciclooctadienc y dtomos de clore y sistemas poliméricos con les
tlolatos correspendlentes en cada caso.

3.3 Se propone una nueva ruta de sintesis de compuestos
bimétalicos perazufrados.

3.4 En esta ruta de sintesis, el 1,5-clclooctadieno es
desplazado, para dar lugar a la formaclén de dos nuevos enlaces
Eetal-azuire.

3.5 Se propone que ocurre en disolucién, para los
cozpuestos sintetizados un equilibrio entre los lisdzeros syn y
anti u otro equilibrio =ds coxplejo.

TRABAJO A REALIZAR

Expericentar con otros tiolatos (TSCF;.  SCgH.F.
SCgH,[CF3) etc.), otros ligantes blidentados (ditlcéteres, por
ejexplo CH3SCHI CHy JCHI CHy )SCH, . fosfinas, por eJexplo
PhaPCHyCH,PPH,, etc.), asi como variar el metal (por ejJezplo Pd),
para sistematizar esta ruta de sintesis y conocer tamblén 1las
linitaciones de la nlsza.

Hacer estudlos de resonancia magnética nuclear a
texperatura variable y en diferentes dlsolventes con el fin de
elucidar el o los equllibrlos presentes en disolucién. As{ como
para {dentificar los isézeros.

Caracterizacién mediante difraccién de Rayos X de cristal
tnleo.

Evaluaclién catalftica de los compuestos sintetlzados en
hidrogenacién e hidrofermilacién de olefinas.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
4.1 REACTIVOS E INSTRUMENTACICN.

En este capitulo se describe la preparaclén tanto de las
zaterias prizas cezmo de los productos flnales, as{ coac los nrétodos
Yy aparatcs zedlante los cuales se logrd la caracterizacién de estcs
coapuestas.

La sintesls de todes los coxpuestos se reallizd en
sistezmas ablertes, debido a que todos los reactlves y productos
cbtenidos scn estables en condiclones atzosféricas.

Los diselventes utllizades en la sintesis y purificacidn
de les productos fuercn de las =marcas J.T. Baker, Merck y
Mallinckredt. El KaIPtCl,] fue adquirldo cczerclialmente de Aldrich
Chex. Co.

Los cezplejos [CODPLEI,] ¥ K EPLISCEFe) 1™ fueren
preparados por =étodos previazente reportados.

(&3]

Les rpuntos de fusién se deterzirarcn en un equipo
Fisher-Jenes en um intervalo de 20 a 250 °C y se reportan sin
correccién.

Los espectrcs vibracicnales se obtuvieron de pastillas de

XSr en w1 intervalo de 4000 a 200 ca™}

. en un esgectrofotéz=etro de
I.R. Perkin-Elzer 1330, accplado ceon una estacién de datos 1300,
del Cepartazentc de Quiamica Incrgdnica de la Divisién de Estudios
de Posgrado de la Facultad de Quinica.

Los espectros de RMN de 1H y F  se realizaron a
tezperatura aczblente en un  espectrofotézetro =medelo  Varian
VXR-300S, del Institute de Quimica de la UNAM. wutilizando
hexadeutercacetona cozo disolvente y TMS come referencia externa
9.

Las medidas conductizétricas fuercn determinadas en un
corduct{zetro digital =modele YSI-32, ccn una celda YSI-3403 con K=1
{a dissluclones de concentracién 107> M en acetona).

en el caso de 'H y CTCla para el caso de
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Los andllsis elementales y determinaciones de pesc
nolecular se realizaren en Galbralth Labs.. Inc., USA.

Los analisis por espectrozetria de masas fueron
reallzadecs en un espectrémetro de masas Finnlgan-Mat modelo
CNCOSSCB.
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S 4.2"SINTESIS DE COMPUESTOS MONOMERICOS.

BIS-(PENTAFLUCROTIOFENOLATO) (n‘-CICLOOCIA-l,. S~DIENCIPLATINO(II).

En un matraz bola de 100 el. se disuelven 0.168 g {0.45
z=0l) de dicloro (11‘ clcloocta-1,5-dieno) platino (II) en 15 cl de
acetona. A esta disolucién se le adiciona, con agitacién, una
disoluclén de pentaflucrotiofenclato de plozo 0.273 g (0.45 mxol)
en 10 nl, de acetona.

La disolucién se torna amarilla y después de 12 hrs. de
agltaclén se cbserva un precipitado de color blanco en el fondo del
matraz (PbCl2). Este preciplitado se separa por filtracién al vacfo.

ta disolucién resultante se evapora a temperatura
acblente, precipitando un cempuesto cristallno de coler amarllle,
correspondiente a bis-(pentafiuvcrotiofenclato) (n'
clcloocta-1,5~dieno)platine (II).

El rendimiento calculado en funcién de [Pt(SCsFs5)20C0D)
fue de 95.8 X.
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TETRAKIS(2, 3. 5, 6~TETRAFLUORCTIOFENOLATO)PLATINATO{II) DE POTASIO

BSCaFs + KaPtCle ¢ XOH ———— K2[Pr(SCeFeHle] ¥ + KC1. (2)

En un matraz bola de 1C0 =L se colocan 2.4 el (20 m=0l)
de 2,3,5,6~tetrafluoroticfencl y 10 el de una disolucién acuosa de
hidréxido de potasic 4 N. El =matraz de reacciédn se mantlene con
agitacién y en bafio marfa hasta alcanzar una temperatura de 60°C.

En estas condicicnes, se agrega una disolucién de
tetracloroplatinato de potasio 1.0 g (2.4 maol) y después de 4S
minutos de agitacién manteniendo la temperatura del bafio entre
60-70°C, se observa un precipitado de color naranj)a correspondiente
a Tetrakis(2,3.5.6-tetraflucrotiofenclato)platinato(ll) de potasio.

Este precipitado se separa por filtraclén al vaclo.

El rendimiento calculado en funcién de Ka2[Pt(SCsFaH)e].
fue de 75 X,



4.3 SINTESIS DE COMPUESTOS BIMETALICOS

Todes los compuestos del tipo Ka[Pt2{SRJ2(SR)'¢] ( R = R®
= CsFs (1) o 2,3,5,6-CeF4H (2); R = CsFs, R' = 2,3,5,6-CeFdl (3) v
R = 2,3,5,6,-CaF4H, R* = CaFs {4) ) se sintetizaron de la misma
forma sigulends el método descrito a contintacidén para el derivado
con “SCeFs .

BIS(u-PENTAFLUCROTICFINCLATO ) EIS [DI-FENTAFLUCROT IOFENOLATO
FLATIND (II)] DE POTASIO.

En un matraz bola de 100 pL se disuelven 0.123 gr (0.115
z201) de K2[Pt(SCsFs)4] en 20 =L de acetona.

A esta disolucién se le adlciona, con agitacién, una
disolucidén de [CODPt(SCsFs)2] 0.081 gr. (0.115 mx=ol) en 20 mL. de
acetcna. la disoluciéa iniclalnente de color naranja se torpa
aparilla y se sonete a reflujo durante 58 horas.

El curso de la reaccién es seguido por cromatografia en
capa fina. El disolvenle es destilado y el producto se lava con
bencenc y se recristaliza. de acetona.

El rendimlento calculado en funcién de Kz2[Pt2{SCeFs)s]
fye de 81X,

En la tabla 4.2 se presentan las cantidades de reactlivos,
tieapos de reaccién y rendinientos involucrados en la obtencidn de
cada uns de les coxzpuestos.



Tabla. 4.2 Condiclones de reaccién y rendlrliento para los
cozpuestos blretdlicos.

feoope(sR)2] | K2[PE(SR)e4)  |TiEMPO D RENDIMIENTO'

gr {m=0l) griz=ol} REACCION b4
1 0.0S1 (0.115){ 0.123 {0.115){ SS horas 51.0
2 0.0S7 (0.1313] 0.130 (0.130)] 24 horas 89.0
3 0.Cs1 (0.115)f 0.114 (0.118}{ 42 horas 80.0
4 0.100 (0.150)) 0.161 (0.150}) 2% horas 80.0

¢ Rendimientc calculade en base a la cantidad
de compuesto K2IPL2(SRI2(SR*14] edtenldo.
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Abstract.

By reacting [Pt(SR)200D] with Kz2[Pt(SR')4] (R and R'= CsFs or
p~HCsFs) platinum(II) homoleptic binuclear co.peuxzds with bridging
flucrothiolate groups are obtained. Coepounds bearing mixed
ligands show a variety of isomers in solutlon.

Introduction.

In the last years there have been an increasing interest in
bimetallic cozplexes since they appear to be active in a varlety
of chesical processes [1]. Among this class of compounds there are
very few examples of fluorinated specles and as a result of our
long standing interest {n flucrothiolates derivatives, we have set
up a program to obtain a number of such compounds [2].

Binuclear platinua{Il) complexes of the type {PtzAzB4)®" where A
and B are anionlc 1ligands can form one single isomer
[Pta(u-A)2Ba]¥ with two A bridges, two 1somers
[Pta(u-A) (4~B)AB3]®" with A and B bridges and three igomers
{Pt2(n-B)24282]% with tuo B bridges.
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