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ABSTRACT

The synthesis and characterization of the new polythiolated platinum
compounds [Pt (SR)2{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}] R= CeFs, CsHF4 and
[L2Pt (u-SR)2Pt (SR)2]"  R=CsFs, CeHF4 (n=0, La= HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCH3; n=-2,
L= SCeéFs, SCeHF4) are described. These complexes were characterized by lH.
19 ana 1%

molecular welght.

Pt-{ H} NMR, IR spectroscopy, C, H, S and F mlcroanalyses and

Two conflgurational isomers (trans and cls) were separated for monometallic
compounds. NMR spectroscopy show the presence of flve conformers for each
complex at room temperature. At higher temperatures, rapld interconversién of
these conformers by inversién of configuration at sulfur atoms is observed
by "SPt-{'H} NMR.

Compounds [Pt (SR)2{HiCSCH(CH1)CH{CH3)SCH3}] can act as metalloligants towards
K2[PtCla] to glve {{H3CSCH(CH3)CH(CHa)SCH3}Pt (u-SR)2PtCl2]. Mono and
polymetallic specles are obtained as reaction subproducts. The reactions
between {{HaCSCH (CHa}CH(CHa)SCHa}Pt (4~SR)2PtCl2] and SR to produce
{{HaCSCH(CH3) CH(CH3)SCH3}Pt (4~SR)2Pt (SR}2] and mono and polymetalllics specles
are dlscussed. ,Slimilary, [Pt(SR)Alz-acts as metalloligant towards
[Pt(SR)2C0D] to glive platinum(II) homoleptic binuclear compound with bridging
fluorothiolate groups.

Addltlionally, the X-ray molecular structure of [Pt{SCesFs)2{H3CSCH(CH3)
CH(CH3)SCH3}] 1s also discussed.



RESUMEN

Se describe la sintesis y caracterlzaclén de nuevos compuestos politliolados
de platino del tipo [Pt(SR)2(HaCSCH{CH3)CH(CH3)SCH2}] R= Ce¢Fs, CeHFs y
[L2Pt (u-SR)2Pt(SR)a]" R=CsFs, CsHFe (n=0, Le= HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCH3; n=-2,
L= SCsFs, SCeHFs). Estos compuestos fueron caracterizados por RMN‘H. lgF.y
ﬂsPt-(l_H), espectroscopfa IR, andlisis elemental de C, H, S y F y peso
molecular,

De los compuestos monometdlicos fuerocn separados dos isémeros
configuracionales (trans y cis). Los estudios de RMN a temperatura ambiente,
muestran la presencla de S5 conférmeros para cada uno de los complejos
"sPt-(’H). la répida
interconversién de estos conférmeros deblda a la 1nverslén de configuracién

monometdlicos. A altas temperaturas, se observa por RMN

de los atomos de azufre,

Los  compuestos [Pt (SR)2{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}] pueden actuar como
metaloligantes frente a Kza2[PtCls] para formar [{HICSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}
Pt(p-SR)zPtClz]. De esta reacclén se obtienen como subproductos, especles
mono y polimetdlicas. Por otro lado, se discuten las reacclones efectuadas
entre [{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}Pt(u-SR}2PtCl2] y grupos SR que producen
[{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}Pt (t~SR)2Pt (SR)2] y especles mono y polimetallcas.
De manera similar, [Pt(SR)«]2™ acttia como metaloligante frente [Pt(SR)a2COD]
para formar compuestos dinucleares de platino (II) con grupos
fluorotiolato como puentes entre los centros metdlicos.

Adiclonalmente, tamblén se discute la estructura molecular de
(Pt (SCsF5)2{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}] obtenida por difraccién de rayos X.
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INTRODUCCION



La quimlca de compuestos de coordinacién en los que el metal central se
encuentra rodeado exclusivamente por 4&tomos de azufre, es una &rea de

continuo interés en Quimica Inorgénlcaf'z

De hecho, los sistemas que contlenen enlaces M~SR han sldo extensamente
estudiados tanto a nivel estructural®'® como catalftica®”?,

Ademis se que tos, donde el metal central se encuentra total o

parclalmente coordinade por llgantes azufrades, particlpan en diversos
procescs bloléglcus"‘! En general, los grupos tiolato han sido
extremadamente Gtiles como ligantes modelo para simular el enlace de los
ligantes presentes en sistemas biolégicos con metales de trans‘lr:‘l.érx}l

A pesar del iInterés en estudiar las propiedades de compuestos con enlace
M-5, los informes sobre especlies perazufradas de Pt(II), son relatlvamente
pocos ¥ por lo tanto su comportamiento quimico no es muy concclda?'s’lz
Por estas razones resulta Interesante explorar 1la quimica de especies
monometéllicas y blmetalicas de platino (II) con ligantes donadores por
azufre, especificamente grupos fluoroariltiolados y ditiocéteres quirales.
La selecclén de estos ligantes radica principalmente en que:

a) Los tlolatos aromiticos fluorosustituidos han permitldo por un lado,
estabilizar una serle de sistemas poco comunes en Quimica de
Coordlnaciénfn'“ y por otro, sintetizar especles mono®S y blmetélicas}s a
diferencla de tlolatos mas bdsicos que generalmente provocan la formacidn de
polimeros.

b) Los compuestos con metales de transiclén y fosflnas quirales, son

7 sin embargo, la actividad de

excelentes catallzadores enantloselectlvos!
compuestos de coordlnacién con ligantes azufrados quirales ha sido poco
estudiada’®

Asf, este trabajJo de investigacién tiene como obJetivos generales:
1) Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos perazufrados mono Yy
bimetdlicos de Pt{II), empleando como ligantes 2,3-bis(metiltio)butano y
grupos SR (R= CeFs, 2,3,5,6-CeHF4).

2) Establecer una ruta general de sintesis para la obtencién de especles
dinucleares de metales de transiecién con ligantes azufrados.

3) Estudiar el comportamiento en soluclén de los compuestos preparados
utilizando Resonancia Magnética Nuclear.

En la ruta general de sintesis propuesta, se emplean compuestos monoméricos



del tipo [L2Pt(SR)21" (R= CeFs, CeHFs; La2= 2,3-bis(metiltio)butano para n=0
y L=SCeFs, SCeHFs para n=-2) como metaloligantes frente a Kz2(PtCls] o
{Pt(SR)2(COD)), para formar compuestos dinucleares en los que los grupos
tiolato forman puentes entre ambos centros metdllcos.

Los compuestos [L2Pt(u-SR)2PtCl2) L2= 2,3~bis(metiltio}butano, R=CsFs,
CsHF4, que se obtlenen de la reaccién con Kz[PtCl4), pueden reaccionar
posteriormente con SR para producir compuestos bimetélicos perazufrados.

La razén para utilizar un ligante bidentado o grupoes fluoroazufrados como
ligantes auxiliares, es fundamentalmente, evitar la pollmerizacién de este
tipo de sistemas, la cual, se presenta cominmente en 1la quimica de
metal-tiolatos.

En los compuestos descritos anteriormente, existen varlos 4atomos de azufre
tricoordinados que son susceptibles de sufrir procesos de inversién y por lo
tanto, se pueden estabilizar diferentes conférmeros en solucién.

Aunado a esto, el ditfoéter empleado contlene dos Atomos de carbono quirales
en la cadena, lo cual proporciona una gran variedad de estereoisémeros
posibles para el tipo de sistemas investigados.

Debldo a estas caracterfsticas, el estudio conformaclonal de estos sistemas
por RMN en solucién, tanto a temperaturas donde los procesos de
interconversién son lentos, come a altas temperaturas para observar las
temperaturas de coalescencla, permite 1ldentificar a las especles presentes
en soluclén y a los procesos dindmicos en los que éstas participan.

El presente trabajo se encuentra dividido en cuatro capftulos y des
apéndices. En el capitulo 1, se revisan diferentes tipos de compuestos
monometalicos, bimetalices y polimetalicos con grupos tiolato y se discuten
sus rutas de sintesls as{ como la estabilidad de la unlidad Pt{u-SR)2Pt. Por
otro lado, en el mismo capitulo se presenta una revisién de las diversas
investligaclones llevadas a cabo en estereoquimlca y procesos dindmicos en
solucién de especies de platino con ligantes azufrados.

En el capitulo 2, se discuten los resultados obtenidos realizando,
dependiendo el caso, el andlisls de los datos de espectroscopfa infrarroja,
resonancia magnética nuclear de protén, fluor y platino, andlisls elemental,
pesos moleculares y estudios estructurales de difraccién de rayos X.
Adicionalmente, 1los procesos dindmicos que ocurren en solucién son
195pt a temperatura variable. Al final de este
capftulo se reallzan una serle de comentarlos, con el prop6sito de

estudiados empleando RMN

proporclonar una visién general de la investigacién llevada a cabo.



En el capitulo 3, se presentan las conclusiones del estudio realizado y en
el capftulo 4, se describen en forma detallada, las rutas de sintesis
seguldas para la preparacién de cada uno de los compuestos obtenidos en este
trabajJo, asf{ como la instrumentacién utilizada para la caracterizacién de
los mismos.

Finalmente, en el apéndice A se realiza el analisis completo de los
conférmeros posibles para las especles [L2Pt(SR)2) L2= 2,3-bls(metiltio)
butano y el apéndice B contiene el listado del programa desarrollado para la
simulacién de sefiales de RMN.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES



Los compuestos con metales de transiclén y ligantes azufrados, especialmente
tiolates, forman una gran conjunto de sistemas en donde sec presentan
diversas y variadas formas de coordinacién, %

Las capacldades electrénicas y estéricas que ofrecen los ligantes azufrados,
monodentados SR (tiolatos), bidentados RSR'SR (dltioéteres), SRS

(ditiolatos, ditlolenos) etcétera, se han utillzado para establlizar una

amplia gama de especles monometallcas, bimetéllcas, trimetalicas,
oligoméricas y poliméricas.

Especificamente con Pt(II}, los tlolatos forman enlaces extraordinarlamente
fuertes y aunque los compuestos platino-ticlato se conocen desde hace mucho
tiempam. tanto su quimica como su caracterizacién ha sido dificil. Esto se
debe a la fuerte tendencia de los grupos tiolato a formar puentes entre dos
Atomos metdlicos, provocando asi, la formacién de compuestos dinucleares,
trinucleares, etcétera, e Inclusive especles poliméricas insolubles.

Mz + 25R” — IMX2(SR)2)®” —p [M(SR)(u-SRIX]2 — [M(u-SR)zln

El tipo de especie que se estabilice, depende tanto del Metal como de los
ligantes X y del sustituyente R. La formacién de polimeros se ve favorecida
con ligantes X débliimente enlazados, o bien, sustituyentes R alquilos con
poco impedimento estérico o arlilos muy basicos. Finalmente, con respecto al
metal se ha observado en general que bajo las mismas condiciones de
reacclén, la secuencia Pt<Pd<Nl representa la tendencla a formar estructuras
pollméricas.‘z’”'zu

As{ de esta trfada,, el platino es el metal mas aglecuado- para reallzar
sintesis de compuestos mono y binucleares, regulando desde luego, las
propledades donadoras de los grupos tiolato y de los ligantes auxlliares
coordinados al platino.

De esta manera, en el presente capitulo se revisan algunos aspectos de la
quimica de platino-tiolatos, compuestos mono y bimétalicos, la establlidad
del anillo Pt(u-SR)z frente a reacciones de substituclén o de ruptura del
puente y finalmente se discute el tipo de procescs dinimicos en los que se
encuentran involucradas especles de platino con 4Atomos de azufre
trisustituidos.



1.1 COMPUESTOS MONOMETALICOS

Si bien son pocos los informes de compuestos perazufrades de platino, lo son
menos aln los referentes a especies mononucleares. Esto se debe, como se
mencioné anteriormente, a la gran tendencia que tienen los Atomos de azufre
de lns grupos tlolato a formar puentes entre dos metales, produciéndo asi,
sistemas de alta nuclearidad como cuimulos y puunarns?"zs

Cuando el substituyente R es un anillo aromitico y contlene grupos
electronegativos, esta tendencia a polimerizar se reduce y es posible
establlizar especles monométalicas. Tal es el caso de los slistemas lénicos
[Pt(SCeFs)al®™ 25727, [pu(sCeCls)a)®” 2 y neutros [Pt(SR)a(SEtz)2]'®,
[Pt (SR)2{HICSCH(R' )CH(R'*) SCH1)?® R=CeFs, CeHFa ; R’=R''= CHz, CF3 ; R'=m
CHa, CFs, R''= H.

En este mismo sentido, tamblén se han informado especies perazufradas de

platino con dltlofosflnntos:m y dltmlenc:s:":2 las cuales son monometdlicas
cuande los ligantes azufrados poseen substituyentes con propledades
electroatractivas.

Otra forma de evitar la polimerizacién de compuestos platino-tiolato y de
esta manera obtener complejos mononucleares, es empleando como ligantes

auxiliares a grupos fuertemente coordinantes o guelatantes. De hecho, con

20,25,

este propésito, se han utllizado fosfinas; ifosfinas o diarslnas?:

El procedimiento que generalmente se utlllza para preparar estas especies
contempla, ya sea la ruptura de sistemas pnl!mérlcoszs'"

difosfinas y dlarsinas :

con fosfinas,

[Pt(SCeFsl)z]n + 2n P¢3 ~——> n {PtL(SCeFs)2(Ppa)2] ()
[Pt(SCeHs)2]ln + 2n PMea¢ ——— n [Pt(SCsHs)z(PMez2¢)z2] (£
[Pt(SCeHs)2]la + n DPPE —— n [Pt(SCsHs)2DPPE] <)
[Pt(SCeHs)2ln + n DIARS —— n [Pt(SCsHs)2DIARS] )

o bien, la adiclién oxidativa de etanodit1o1®*® o disulfuros orgénlcoszo':"

a [Pt(P¢3)al:

(Pt(P¢3)a] + HSCH2CHaSH ————— [Pt(SCH2CH2S)(Pg¢a)2] + 2P¢a + Hz  (s)
[Pt(P¢3)4]) + HsCeSSCsHs ——» [Pt(SCeHs)2(P¢al2] + 2P¢a 16)




PP
[Pt(P$3)a} + (MeSCHzCH:S}2 ———s 25>’© + 3P¢3 o
MeSCHaCH:
He

En la reaccién 7, se muestra el hecho de que un ligante fuertemente
coordinado al metal (P¢3}, inhibe la polimerizacién de la especie a pesar de
que el 1ligante azufrado posee un tloéter que puede, en princlplo,
coordinarse a un segundo metal. Ademds, en esta misma reacclén se observa
que el ligante azufrado no es capaz de desplazar a la fosfina para formar un
segundo anille de clnco miembros.

1.2 COMPUESTOS BIMETALICOS

Los compuestos mononucleares tipo cis-[Pt(SR)2L2] descritos, son capaces de
actuar comc metaloligantes frente a otro centro metadlico y asi, producir
compuestos binucleares.

Uno de los primeros ejemplos de este tlpo de sintesis, fue reportado por S.
Livlngstone:’5 al hacer reacclonar [Pt{EtS(CH2)3S}2] con PtClz para obtener
1.

(CHz2)a.
Et /c1
cr Em
(CH2) 3
1

Graziani y colaboradores:."

también utilizan el concepto de metaloligantes
para sintetlzar compuestos heteroblimetdlicos de platino con molibdeno 2 y
con paladjo 3. En ambas reacciones se puede observar que los compuestos de

partida®de Mo y Pd, poseen grupos labiles (NBD y CH3CN) que permiten la
formacién del compuesto dlnuclear.

s —(MONBD(COVAl . | (4ap)apt (u-SCais)2a (CONA] (o)
2

$aP.
¢:P> \SCsﬂs [_[PdC12(CHICN)2] | [ (4pyapt (u-SCelis)ePdCla] (o)
2




Por otro lado, se han alslado compuestos dinucleares de Pt (IV) con ligantes
tetradentados del tipo (H:|!:S)zR(SCH::)Z:.'6 los cuales acttan como ligantes
puente coordinindose a los centros metélicos, a través de los cuatro azufres
de los grupos tloéter.

Es evidente que con este método general de sintesls, también es poslble
producir especles homo y heterotrimetdlicas, empleando como metalollgantes

compuestos platino-tiolato y como fuente de un do metal p tos de
7

coordinacién con ligantes lablles, en proporciones 2:1 respect’.lvamenhe.:I
Empleando esta idea, se ha utilizado [N1(H:NCH2CH2S)2] como metaloligante
frente X2[PtCl4] (2:1), para formar el compuesto heterotrinuclear N1-Pt-Ni
4, en el que el Atomo de platino estid coordinado exclusivamente a Atomos de

a8
(CHz) (CHz)
B /s/ >I'Nz
i
‘\j:j'Hz
(CH2) 2 (CHz2)2
a

azufre.

Adicicnalmente, se han reportado las sintesis de sistemas heterobimétalicos
con otros metales, tales como Ti-Mo con puentes tiolato™ o Rh-W y Pd-W con
puentes sul!‘ux‘ofD en los cuales nuevamente se emplean compuestos de
coordinacién como metaloligantes.

En general, el concepto de metalollgantes se aplica para cualquier complejo
que contenga grupos capaces de formar puentes entre dos metales 'y es
extraordinariamente atil en la preparacién de compuestos
heterobimetalicos! ™%

Por otro 1lado, existe un método alternativo para obtener especies
binucleares con puentes tiolato, que se basa en reacclones de sustituclién de
los Atomos de cloro del anilio M(p-Cl)aM, por grupos tlolato. Este tipo de
sintesls, ha sido empleado en la preparacién de compuestos homobimetalicos
de platino“_‘6 can fosfinas terclarias de formulacién general
{(PR3)C1Pt (—SR)2PtC1(PR3) ).

1.3 ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD DE ANILLOS M(u-SR)2M

En general, los compuestos dinucleares con metales de transicién, pueden



presentar enlace metal-metal o bien, la conexlén entre ambos centros
metdlicos se realiza utilizando ligantes puente,

En los compuestos bimetallcos conocidos de platino, estos ligantes puente
son de muy diversos tlpos, sin embargo dentro de los mis empleados con este
metal, se encuentran los grupos mercaptanos ya que se ha observado que
confieren una gran estabilidad al metalociclo Pt{u-SR)a2Pt.

Ahora blen, se puede tener una apreciacién cualltativa de la establlidad de
este tipo de metaloclclos con respecto a sus andlogos clorados, revisando su
reactividad frente a ligantes como aminas, fosfinas, arsinas, etcétera.

Asf, se observa que para [P{Pr)isClPt{(u-X)(u-Y)PtCIP(Pr)a], X=Y=SEt; X=SEt,
¥=Cl y X=Y=Cl, en reaccliones frente a «a,a’-dipiridil y p-toluidina, el
derivado con dos puentes SEt no reacclona, el anilogo con puentes Cl
reacciona répidamente producléndose la ruptura del compuesto dinuclear, y la
espectie mixta u-SEt, u~Cl reacclona muy 1entamente.“

Cabe sefialar que reacclones similares en las que Intervienen compuestos de
paladlo, son mas rapldas que las de sus andlogos de platino, lo cual puede
interpretarse como un reflejo de la mayor establlidad de los compuestos de
platino respecto a los de paladlofz’"

Otro ejemplo de este tipo de estudios, en los que se compara la establilidad
de metaloclclos M(u-SR)aM y M(u-Cl)2M, es el relativo a polimeros de paladio
con puentes alternados de tiofenclato y de dtomos de cloro 5.4

Las reaccliones entre este compuesto y: 1) plridina en exceso, 2) P¢a,
As¢3 o halégeno en cantidades estequiométricas, proceden a través de la
sustituclén de los 4tomes de cloro por el reactivo agregado promoviendo de
esta manera, el rompimiento del polimero y la formacién de una especie
dinuclear con puentes “5CeHs. Lo mismo sucede al adicionar etilendiamina en
exceso, ya que se forma un compuesto bimetdlico con puentes tlolato y
etilendiamina en las posiciones terminales.

Por ultimo, se observa que la ruptura de los puentes tlolato ocurre en
presencia de DPPE (en cantidades estequlométricas), de P¢a (en exceso) o



PEt3 (en excesc). Las reacclones descritas se presentan en el esquema 1.

L= piridina Cels
| Cl
[ Ten exceso)

L= P¢a, As¢a
[(estequionétrico) [}

estequiométrico S s
[ H_H CsHs H u %
etiléndiamina
I (en exceso)
L ¥ CeHs 't
I CeHs 2-
X= halégeno %
[{estequiométrico)
[PA{SCsls)C1 ] n —| LEStequlonétrico .
- CsHs
Pg3 $3P CeHs
(e excesor >
Cl. $3
DPPE CsHs
[Testequionétrice)
e '
PEt3

' [Pd(SCeHs)2(PEt3}z] + [Pd{SCeHs)2Cl2]
(en exceso)

Esquema 1. Reacclones de [Pd{SCsHs)Clln

Lo que puede observarse del anterior esquema de reacclén del polimero
(Pd{SCeHs)C1], es claramente que los puentes cloro son mis léblles que los
puentes tiolato frente a reacclones de ruptura del puente entre centros
metilicos, y por otro lado, que los puentes tliolato pueden presentar esta
ruptura, vnicamente, frente a ligantes fuertemente coordinantes y en
condiclones mis enérgicas de reaccidén.

De manera similar, el polimero [Pt(SCsHis)2]ln reacciona con 1llgantes

|
!
|
|
i
i



fuertemente coordinantes como PMe2¢, DPPE y DIARS para producir las especies
monometdllcas [Pt(Sg)aLz) (L= PMe2¢; L2= DPPE, prars).

Finalmente, cabe sefalar que en slstemas dinucleares con puentes cloro, el
cloro es susceptible de ser sustitulido por grupos tlolato. Esto indiea, como
primera aproximaclén, que la estabilidad en metalociclos Pt(p-X)2 sigue la
secuencia SR > Cl.

1.4 PROCESOS DE INVERSION Y ESTEREOQUIMICA

Aunque el fenémeno de inversién puede presentarse, en princlplo, en especies
moleculares no planas, el térmlno se encuentra restringldo a la inversién de
configuracién de un 4tomo enlazade a tres sustltuyentes en una geometria
piramidal con un par electrénico libre.

Como se muestra en la figura 1, el proceso de inversién consiste en el
intercambio entre dos configuraciones (no necesarlamente el &Atomo central
debe ser quiral) llamadas cominmente invertémeros, y es considerado como un
rearreglo intramolecular debido a que no se presenta ruptura de enlaces y no

se requiere de un segundo reactivo.

X

N £l e
y-7E<D = G>Eqry
z r4

Figura 1. Interconversién de invertémeros

La técnica mas util para estudiar una Inversién pliramidal es la Resonancla
Magnética Nuclear, ya que proporciona Informacién acerca de las barreras
energéticas y mecanismos del proceso de lnversién. Sin embargo, esta técnlca
estd limitada a determinar valores de energfas de activacién en el Intervalo
de 20 a 80 KJ/mol.

Ahora blen, las energias del proceso de inversién de calcégenos S, Se y Te
enlazados a metales de transicién, generalmente presentan valores dentro de
este Intervalo, de tal manera que, ha sido posible estudiar los procesos
dinamicos que sufren este tipo de sistemas por RMNS®

Especificamente, con Pt(II) y Pt(IV) se han reportado una gran cantidad .de
trabajos que pretenden encontrar los factores que goblernan la linversién
piramidal de calcégenos en compuestos de coordinacién’®



t1.4.1 Compuestos de PL(II)

Los estudlos sobre inversién de &tomos de azufre en compuestos de
coordinacién, se inlclan en 1966 cuando Abel y colaboradores® observaron
este proceso por RMN Ma temperatura variable, en especies [MCl2{H3CSCHaCHz
SCHa}] M= Pt(1I1}, Pd(II).

Casi simultineamente P. Haake y P. Turleysz'“,

publican un estudlo sobre
inversién de Atomos de azufre en una serie de compuestos de platino (II) con
tioéteres. En este trabajo proponen que el mecanismo de inversién en estos
sistemas procede via el intermedlario (o estado de transicién) A, donde el
azufre retiene un arreglo tetraédrico distorsionade, en contraposicién con
el mecanismo claslco que supone un estado de transiclén trigonal (figura 2).

0_ Q,C _M
\? Pté/ <Pty

b)

Figura 2. Mecanlsmo propuestos para la lnversién de azufre en compuestos de
coordinaclén., a) mecanismo Haake-Turley, b) mecanismo clasico.

En general, y como puede observarse en la figura 2, se considera que el
mecanismo Haake-Turley es un desplazamiento interno de un par electrénico de
azufre por otro.



Ambos mecanismos, han sldo discutidos por Abel y colaboradores®® y han
concluido que establecer una diferencla entre ellos es solamente formal y no
tiene signiflicado fisico, por lo tanto la declisién de utillzar un mecanismo
u otro se basa Unlcamente en preferenclas personales.

La facillidad con que ocurre el proceso de inversién del azufre en compuestos
con metales de transiclén depende de vartos factores, entre ellos la
influencia que ejercen los ligantes trans a los a4tomos de azufre.

En este sentldo, Cross et.al.ss al estudiar la influencia ;!e haldégenos sobre
la inversién del azufre en compuestos del tipo cis-{MXz2{RSCHaCH2SR}] M=
Pt(II), Pd (Il), encontraron que a mayor influencla trans del halégeno,
I>Br>Cl, las temperaturas de coalescencia de las sefiales son menores lo que
indieca, que el proceso de inversién es mas ripido en estas condiciones.

En términos del mecanlsmo Haake-Turley, esto suglere que en la secuencia
I>Br>Cl, los enlaces Pt-S se encuentran mAs deblilitados y se facilita el
degplazamlento lnterno de 1los pares electrénicos del azufre. En otras
palabras, el estado de transicién A se alcanza mids rapidamente a mayor
influencia trans de los ligantes auxlllares en el complejo.

Existen otros factores que afectan la inversién piramidal del azufre en
ditlcéteres coordinados, entre ellos, la naturaleza del metal central, el
tamafio del anillo quelato y el tipo de cadena del ditloéter.

Abel y colaboradores®®

al estudlar estos factores en compuestos del tipo
cls~[MXeL] M= Pd, Pt X= Cl, Br, I; L= H3CS(CHz2)2SCHa, HaCS(CH2)aSCHa,
1,2-(SCH3)2,4-(CHa)CeH3, cis-HiCSCH=CHSCH3, calcularon las energias de
activacién de la interconversién de isémeros antl y syn y observaron los
siguientes efectos:

1) las energias de activacién de los compuestos de paladlo son menores que
en los analogos de platino. Esto refleja una mayor fuerza del enlace Pt-S
que el de Pd-S,

2) el incremento en la Influencla trans de los halégenos I>Br>Cl,
provoca una disminuclén en los valores de AG- N

3) cuando el tamafio del anillo aumenta de S a 6, se observan AG- menores lo
que implica que el metalociclo de S miembros en compuestos de este tipo
presenta enlaces Pt-S mias fuertes que los correspondientes en metalociclos
de 6 miembros y,

4) los valores de las energias de activacién de ditloéteres con cadena
saturada o insaturada sigue el orden H3CSCH2CH2SCHa>1,2-{SCHa)z2,4-(CHa)CsHa>
H3CSCH=CHSCH3. La secuenclia anterior se explica en términos de que en los



ligantes insaturados las interacciones (3p-2p)n, son m&s efectivas en el
estado de transiclén planar (mecanismo clislco) que en el estado basal. Esto
conduce a una disminucién de la energia del estado de transicién en especles
con ligantes quelatantes insaturados.

Este mlsmo grupo de investlgaclén obtlene conclusiones similares al reallzar
estudlos dinamicos por RMN en ferrocenilsulfuros de paladio y de plat1n057 y
en compuestos con ligantes bidentados olef;na-tloéter de formulaclén
c1s-[MXe{H3CS (CHz)nCH=CHz}] M= Pd,Pt ; X= C1,Br,I ; n= 2,3.%°

Especificamente en este ltimo trabajo con ligantes olefina-tioéter,
proponen que los valores menores de AG- para los compuestos de paladio
comparados con los encontrados para an&logos de platino, pueden ser
explicades no séle por la fuerza de enlace M-S, sino ademds en términdbs del
estado de transicién, donde las Interacciones pn-dr son mas efectivas para
paladio {3p-4d)x que para platino (3p-5d)w.

A diferencia de los resultados obtenidos en los trabajJos anterlores, el
estudio dilnimico de [(DPPE)M(u~SCH2)2PtX(CH3)3) M= Pt,Pd y X= C1,Br,I 59.
revela que la inversién del azufre de los grupos tlolato puente se ve
afectada de manera inversa a las tendencias observadas previamente,

Este compuesto binuclear presenta en soluclén y a bajas temperaturas, dos
conférmeros (figura 3), los cuales se interconvierten por la inversién de un
azufre a 25 °C.

1la\ e inv. Sz R~ o~ R
— s | 1
st ) 2 —_— stl ) 2
et t
-1 ~R N
anti syn

Figura 3. Conférmeros detectados para grupos tlolato puente
en especles dlnucleares

Las energfas de activacién encontradas para este proceso en los compuestos
estudiados, son menores que las reportadas para especies con ditoéteres
coordinados. Este hecho refleja el efecto de la coordinacién del azufre a
dos metales.

A su vez, el efecto del cambio del halogéno sobre el AG. del proceso de
inversién sigue la secuencia I> Br> Cl. A pesar de que esta secuencia sigue
el orden inverso a la cncontrada para ligantes trans en otras especies, cabe
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sefialar que los halégenos en los compuestos dinucleares se encuentran en
posiciones cls y su cfecto, que no es significativo, se debe en principio a
factores estéricos.

Respecto al camblo de metal, se observé un hecho sln precedentes, ya que las
energias de activacién para los sistemas con paladlo resultaron ser mayores
que las obtenldas para platino.

Por otro 1lade, Sharp et.al®® realizaron un estudlio conformacional de
compuestos de platlno con fluoroalquilditioetanos con 2, 3 y 4 centros
quirales. Los esteroisémeros detectados por RMN, a temperatura amblente,
para compuestos del tipo cis-[PtXzL] con dos centros quirales
=F3aCSCH2CH28CFa, L=H3aCSCH2CHaSCFa y L= CHaSCF2CH2SCHa fueron el syn y el
antl .,

Con tres centros quirales L=FaCSCH(CH3)CH2SCF3 y L=H3CSCH(CF3)CH2SCHa fueron
identificados cuatro conférmeros. En el caso de cuatro centros quirales en
el ligante bidentado son posibles 6 cstructuras, sin embarge Gnicamente
fueron 1identiflcados para L= HaCSCH(CFa)2CH(CFa)SCH3, cuatro conférmercs
cuando ¥=Cl o I y clnco cuando X=Br.

Con excepclén del Gltimo ligante bidentado, los isdémeros detectados son
explicados faclimente en funcilén de 1las posiciones relativas de 1los
sustituyentes en el fluoroalquilditioetano, suponiendo una inversién rapida
del anillo y una inversién lenta en los itomos de azufre.

En la figura 4 se muestra un corte paralelo al planc de coordinacién de la
molécula, donde es posible observar la diferencla esteroquimica entre los
confémeros observados.

Respecto a las abundanclas relativas se observé que: para dos centros
quirales, el conférmero anti es el isémero mayoritario; para tres centros
quirales las abundancias relativas siguen el orden anti-syn> antf-anti>
syn-anti> syn-syn (con excepcién del compuesto con L=F3CSCH{CH3)CH2SCFa y X=
Br); para cuatro centros quirales D>A>B>C para X= Cl y I y D>E=A>B>C para X=
Br.

Tales secuenclas son congruentes con el impedimento estérico esperado para
los conférmeros. El impedimento estérico sigue el orden C>B>A para 1los
compuestos derlvados del ligante D1l y F>E>D para los compuestos derivados
del ligante meso. Ademds el hecho que la poblacién relativa de D sea dos
veces mayor a la suma de las correspondientes de A, B y C, se explica
considerando la relacidén 2:1 (meso:DL) obtenlda al sintetlzar el ligante
libre.
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Flgura 4. Conférmeros detectables por RMN para 2, 3 y 4 centros qulirales (se
supone un cambio rapido de conformacién en el anillo a la temperatura de
estudlo).

Otro tipo de especies que presentan Iinversién piramidal de azufre son
bis(clis-(benclltio)estilbentiolatos de NL(II), PA(II) y Pt(II)7? Para estos
compuestos fue posible identificar por RMN 4 a -50 °C tres isoméros:
trans-anti, trans-syn y cis-antl. Los dos primeros se Interconvierten por
inversién de azufre, mientras que la especie cls se isomeriza lentamente a
la trans. Aunque los autores no sugleren el mecanismo de esta isomerizacién,

es posible que proceda via un mecanismo de disoclacién-recombinacién.



1.4.2 Compuestos de Pt(IV)

Respecto a la 1nversién piramidal en compuestos de Pt(IV), existe una gran
cantldad de estudios reportados por Abel y colaboradores en sistemas del’
tipo {PtxMesL)®® con X= Cl, Br, 1 y L= ditlo o diselenoéteres.

En compuestos con L= H3CSRSCHa, R= (CH2)2%' (CHa2)s®' CH=CH®®, CHzSCH2®®, se
han detectado tres invertémeros en solucién (figura S) con excepelén del
derivado con R= (CH2)a en el cual se observan uUnicamente los conférmeros
meso-1 y DL{1/2).

O Y e W
meso-1 /S\I!I/S\ = /S\'!‘/S DL-1
AN - | ~
N X
\Sms _ \S/ﬁs/ .
DL-2 \Pll/ N \PI(/ meso-2
-~ |\ 4 l\
X X

Figura 5. Conférmeros posibles para [PtXMes{HaCSCH2CHzSCH3}1

Las poblaclones relativas de los conférmeros de la figura S, camblan no sélo
con diferentes tlpos de cadena R sino también con el cambio de halégeno. Por
ejemplo, para los derlvados clorados se Informa que las poblaciones
relativas siguen el orden meso-1> DL(1/2)> meso-2 para R= (CH2)2; meso-1>
meso-2> DL(1/2) para R= CH=CH, y DL(1/2)> meso-1> meso-2 para CH2SCHz.

Al camblar el halégeno se observan varlaclones en las anteriores secuencias,
debldo fundamentalmente al incremento de las repulsliones estéricas al ir de
Cl— Br- I.

Los espectros a temperatura variable de estos sistemas, han sldo explicados
en términos de la inversién independiente de los 4tomos de azufre y no por
inversiones simultineas de dos sltlos de inversién. A partir de los valores
de energias de activacién encontrados para los procesos de inversién, los
autores observan que:

1) no existe una dependencla signiflcativa con respecto al camblo de
halégeno, lo cual impllca que la influenclia cis en estos complejos es casi
nula,

2) al cambiar el tamafio de la cadena de 5 a 6 miembros, la energfa de




activaclén disminuye, probablemente debido, a la mayor establlizaclén del
estado de transicién para anitllos de 6 miembros,

3) la energia de actlvaclién para cadenas Insaturadas R= CH=CH es menor que
la observada en cadenas saturadas. Este hecho se atribuye a wuna
establlizacién extra en el estado de transicién proveocada por wuna
conjugacién pr-pr entre el par solitario del azufre y la cadena insaturada,
4) en los compuestos con R= CH2SCH2 no exliste efecto del azufre
dicoordinado, ya que las energfas de activacién son simllares a las
obtenldas para R= CH:CH2CHz. Asf, sélo se refleja el efecto de un anlllo de
einco mlembros sobre la energia de actlvacién.

Con el propésito de comparar con los andlogos con ditio o
diselenoditloéteres descritos anteriormente, se han realizado estudlos
similares con tioselenoéteres L= HiCSRSeCH3®® (R= (CHz)z, o-CeHe). Debido a
que se trata de un ligante mixto, fue posible identificar a bajas
temperaturas los cuatro invertémeros posibles, Las poblaciones relativas de
cada conférmero, dependen como en los casos anterlores del haldgeno
empleado.

Los espectros de resonancia proténica a temperatura variable , revelan que
antes de que la inversién del azufre Sea muy rapida, el Atomo de selenio
empleza a invertirse. Los autores concluyen que este hecho implica que las
inverslones de ambos 4tomos son independientes y no correlaclonadas.

A pesar de la complejldad del sistema con tioselencéteres, fue posible
obtener el perfil de energi{a potencial para la interconversién de los cuatro
conférmeros, a partir de los valores de energifas de actlvacién y de
poblaciones relativas en el estado basal de estas especles (figura 6)}.

1 ea)
\s.-.g\ iwei

PN

Figura 6. Perfll de energfa potencial para la inversién de S y Se
en [PtClMea{HICSCHaCH2SeCHa}]
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Ahora blen, los factores que goblernan estas inversiones son consistentes
con los observados para compuestos similares. De hecho, al cambiar la cadena
alifitica por un grupo aromitico, se encuentra (como en el caso de cadenas
insaturadas CH=CH®®)
transicién disminuyen, debldo a la conJugacién (p-p)n entre el calcégeno y

que las energfas de activacién en el estado de

la cadena insaturada.

Esta interaccién es mas efectiva en el caso de azufre (3p-2plr que en el
caso de selenio (4p-2p)m, lo cual también explica que las energias de
activacién en este slstema sean menores para azufre.

Por otro lado, tamblén se ha Investigado el efecto que ejercen los
sustituyentes unldos al azufre sobre la inverslén pliramidal en compuestos
del tlpo [PtXMea{RSCH2CHaSR®}1°® X= C1, Br, I; R= Me, R'=Et, Bu'. Nuevamente
se detectan 4 invertémeros a bajas temperaturas, cuyas poblaclones relativas
dependen del halégeno presente. La asignaclones fueron reallizadas combinando
N ', Pc oy 15
rescnancia en dos z:lmenslones 2D-EXsY, 5% 67

Pt y los estudios dinimicos se apoyaron en experimentos de

Los valores de 4G para la inversién de SMe, SEt y SBu", indican que el
proceso es mas rapido conforme el grupe alquilo presenta mayores
impedimentos estéricos. Los autores sugieren que cste efecto se debe, a que
grupos mis volumlnosos provocan mayores distorsiones en el &tomo de
azufre (de un arreglo telraédrico a cuasi trigonal) con lo que es mas
accesible el estado de transicién asoclado a la inversién piramidal del
azufre.

Un caso muy interesante en cuanto a estereoquimica y procesos dinidmlcos en
soluclén se reflere, es el reportado por Abel y colaboradores para complejos
de formulacién [PtXMea{(MeS)zCHCH(SMe)2)]5®

Este ligante, a pesar de ser tetradentado, actta en el compuesto de
coordinacién como ligante bldentado, de tal manera que dos grupos SHe
permanecen libres. Debido a que el sistema posee cuatro centros quirales,
son posibles 3 lsémeros configuracionales, cis-1, cis-2 y trans (par DL).

En la figura 7, se muestran las estructuras asocliadas a los con‘t‘igurdmeros
cis-1, cis-2 y trans.
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Figura 7. Configurémeros de [PtXMea{(MeS)2CHCH(SMe)2}}

A bajas temperaturas, cada uno de estos configurémeros puede exlstir como
una mezcla de diferentes conférmeros, dependiendo de las posicliones
relativas de los metilos unldos al azufre coordinado al platino. En el caso
de cis-1, son posibles tres estructuras mientras que el conflgurdmerc trans
puede presentar 4 diferentes conférmeros (figura 8).
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Figura 8. Conférmeros posibles para las configuraciones cis-1 y trans
de [PtXMea{(MeS)2CHCH(SMe)=2})

195p¢ g -40C°. fue posible observar seis de los

En el espectro de RMN
conférmeros propuestos, de los cuales cuatro fueron asoclados a la
configuracién trans y dos a la cls~1, No se encontr6 ninguna evidencia

experimental de la presencia del configurémero cis-2.




Respecto a las poblaclones relativas de los conférmeros identificados, se
encontré que siguen el orden trans>>cis-1 , DL-2>DL-1>DL-3>DL-4 y meso-1>>DL
en los tres derivados halogenados.

Al aumentar la temperatura se observa la inversién de los dtomos de azufre
coordinados, la cual es muy rapida alrededor de 60°C. Cuando se realizé el
andlisls completo del contorno de banda del proceso de inversién para los
configurémeros trans, se encontré una marcada diferencia en las velocidades
de inversldén de los dos azufres. Las energias de activacidén son mayores para
Inversién del Si1 que para la inversién de Sz y difleren aproximadamente 8
K1/mol.

Los autores sugleren que esta diferencia refleja la fuerza del enlace Pt-S
siendo Pt-S51>Pt-S2. Este hecho se expllica en términos de las interacclones
de los grupes SMe no coordinados con los sustituyentes axiales del platino.
Al parecer, las lnteracciones de estos grupos con el halégeno axial,
provocan un debilltamiento del enlace Pt-S contiguo al grupo SMe no
coordinado,

Los valores de AG. de trans y cis-i, no muestran ninguna dependencia
significativa respecto al halégeno empleado, y en funcién de estos valores
de energfas de activaclién, se propone que las inversiones son
independientes.

Aunade a los procesos de 1nversién, estos complelos exhiben a altas
temperaturas (IOO—ZOOOC) un desplazamientoe de los azufres coordinados por
los azufres de los grupos SMe no coordinados (desplazamiento 1—3).‘(’9

Como se muestra en la figura 9, este desplazamlento proveca una

interconversién cls-trans, via un intermediario heptacecordinado.

Me,
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Me
cis trans

Figura 9. Interconversién cis-trans

Este proceso fluxional es el primer ejemplo reportado de desplazamiento 1-3
en complejos mononucleares de PL(IV).

Adi}clonalmente. este tipo de compuestos mononucleares con grupos SMe no



coordinados pueden actuar como metaloligantes frente a otra unidad PtXMes,
para producir compuestos bimetdlicos del tlpo [MeaXPt{u-(MeS)2CHCH(SMe)z2}
Ptxmeal’®

Dado que estos compuestos poseen 6 centros quirales es posible plantear una
gran variedad de esterolsémeros en solucién. Afortunadamente, el numero de
isémeros se limita Unicamente a sistemas donde los grupos SMe no coordinados
se encuentran en posiclones mutuamente syn (dicha estructura estd
relaclionada con el configurémero cis-1 de las especles mononucleares, figura
7), debido a que unicamente en esta conflguracién es factible 1la
coordinacién a un segundo metal.

Aunque para este conflgurémero son posibles 7 diferentes invertémeros,
solamente uno fue ldentificado en soluclén. Con base en las seflales de RMN
| y 195p¢ se aslgné este isémero a la estructura meso-2 (figura 10).
Elevando 1la temperatura se observd que las seflales de los grupos SHe
coalescen en una sola, al igual que las sefiales de los metllos ecuatoriales.
Estos cambios del espectro pueden ser explicados en términos de inversiones
piramldales de los azufres y dado que no se observé ningin otro invertémero
en solucién, los autores sugleren que la estructura meso-2 se intercambla
con su topémero meso-2" (figura 10).

N N
NP oI\
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Figura 10. Topomerizaclén de estructuras meso-2

Esta topomerizacién implica la inversién de cuatro dtomos de azufre, que en

principio pueden ser a) i dientes, b) tivas o c¢) simultineas. En
compuestos dinucleares del tipo [(PtXMes)zL] X= Cl, Br, 1 y L= MeSCHzSMe".

HeSSHe", se propuso iniclalmente que la inversién piramidal de dos &tomos

de azufre podia ser consecutiva o simultinea a diferencla de especies
mononucleares, que presentan inverslones independientes de los &tomos de
azufre.

Posteriormente, se propuso que en los sistemas dinucleares las lnversiones
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de los azufre son independientes a excepcién de sistemas donde el ligante L
es un compuesto ciclico del tipo m.”'“

Para dichos slistemas se presenta uno de los pocos casos reportados de
procesos simultineos de dos sitios de inversién. A temperatura ambliente se
detectan dos isémeros, que a altas temperaturas se interconvierten. Deblido a
que el llgante azufrado es un cliclo, se fuerza a que la inversién sea
simultinea provocando un movimlento oscilante {flapping) del anlllo de cinco
miembros.

Los valeores de AG. para la inversién simulténea son aproximadamente 20
KJ/mol mayeres que los encontrados para Iinversiones independientes. Los
autores proponen que este comportamiento se debe a que en el estado de
translcién en inversiones simulténeas, se encuentran dos azufres
tricoordinades, lo que conduce a que este estado sea menos accesible en
comparacién con el propuesto para inversiones independlentes.

Como puede observarse de los trabajos descritos a lo largo de esta seccién,
la presencla de centros de quiralidad en compuestos de platino con
ditioéteres genera gran diversidad de estructuras estereoquimicamente
diferentes.

En la mayorfa de los sistemas revisados, 1las poblaciones relativas de

estereoisémeros asocliados a un solo

P to, se tran relaci
con los impedimentos estéricos que presentan los sustituyentes de los
ligantes azufrados. Sin embargo, existen variaciones en las tendencias en
funcién de los 1ligantes auxillares empleados (haldgenos) , las cuales
dificilmente pueden ser racionalizadas.

Asi, es posible predecir las tendenclas esperadas para las poblaciones
relativas de isdémeros en términos de factores estéricos, considerande que
esto no siempre se cumple ya que es s6lc una primera aproximacién.

En el caso de la inversién piramldal en compuestos metal-quelato ( donde el
ligante bidentado contlene azufre o selenlo), se puede concluir que la
facilidad con que ocurre este proceso depende de: a) la naturaleza del
centro de inversién, b) la naturaleza del Atomo metadlico, ¢) del tlpo de
cadena en el ligante quelatante d) del tamafio del metalociclo formade y e)
del ligante trans al sitio de inversién.

En muchos casos, estos factores se combinan y dificilmente se puede conocer
cual de ellos predomina en las energfas de activacién de la inversién
piramidal de calcégenos.
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A lo largo de este capitulo, se han revisado y discutlido diversos aspectos
de la gquimica de compuestos platino-tiolato. Dentrc; de estos se puede
resaltar que:

1.- Es posible establlizar compuestos monometidlicos de platino con ligantes
tiolato cuando estos llgantes contlenen sustituyentes electronegativos.
Ademis, el uso de ligantes bidentados como ligantes auxiliares en el
complejo, evita la polimerizacién de este tipo de sistemas. .
2.~ Los compuestos platino-tiolato pueden actuar como metaloligantes frente
a otro centro metilico, formando metalociclos Pt(u-SR)2M relativamente
inertes frente a reacciones de ruptura del puente.

3.- Finalmente, en este tipo de sistemas es frecuente encontrar azufres
tricoordinados que sufren procesos de inverstén piramidal. Dichos procesos
son estudlados por RMN, técnica que por otro lado permite, realizar el
4nalisis conformacional de las especies prsentes en soluclén.
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CAPITULO 2

RESULTADOS Y DISCUSION




Como se mencloné en la Introduccién, uno de los objetivos generales del
presente trabajo es la sfntesis de especles mono y bimetdlicas de platino,
con esfera de coordinaclén perazufrada., Para tal efecto, se utilizd un
llgante bidentado neutro (2,3~bis{metiltic}butano) para estabillizar
compuestos mononucleares con grupos tlolato. A su vez, estos compuestos
pueden actuar como metaloligantes frente a otro centro metdlico para
producir sistemas binucleares.

Tomando en cuenta estas consideraciones, se planteé la sigulente ruta
general de sintesis:

I .

— Kz[PtCle] _
H3CCmCCHa + 2HSCH3 —» _— '\c
1

3 [rocomn

_ E A
i Ao
.

! o~
o

Esquema 2. Ruta general de sintesls de compuestos perazufrados de platino

R= CeFs, CeHF4, p-CeHuF, CeHs

Debido a las caracterfsticas de los sistemas obtenldos al realizar esta
ruta, en este capftulo se presenta 1lniclalmente la parte correspondiente a
la sintesis de los compuestos monometdlicos perazufrados (paso 1 del esquema
2) asf como la caracterlzacién y el estudlo conformaclonal de estas
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especles a temperatura ambiente. .
Posteriormente en la segunda secclén se analiza el comportamiento de los
_sistemas anteriores respecto a la temperatura para tdentificar los procesos

dinimicos que ocurren en soluclén, empleando RMN 198

Pt a temperatura
variable.

En la tercera secclén, se discute la reactividad de las especies
monometalicas [Pt(SR)2{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}] frente a K2[PtCls] (paso 2
del esquema  2) as{ como la substitucién de los cloros en
[{H3CSCH(CH3)}CH(CH3)SCH3}Pt (u~SR)2PtCl2] por grupos tlolato (paso 3 del
esquema 2). Adiclonalmente, se estudlan las reacclones entre K2[Pt(SR)a) y
[Pt(SR)2C0D] R=CsFs, CesHFs y se comparan las propiedades espectr épicas de

las especles dinucleares homotlolato producidas, respecto a los compuestos
dinucleares perazufrados con 2,3-bis(metiltio)butano.

Flnalmente, en la cuarta seccién se comentan los resultados relatives a las
diferencias entre las poblaciones 1soméricas encontradas y se realiza el
anélisis final de la reactividad observada al llevar a cabo la ruta general
de sintesis propuesta.

2.1 COMPUESTOS MONOMETALICOS

Los compuestos de formulacién [Pt(SR)2(HiaCSCH(CH3)CH(CHa)SCH3] R= Ce¢Fs,
CelFs que se reportan en esta tesls fueron obtenldos realizando la sigulente

reaccién:

| |

1 /SR
- t\c + Pb(SR)z —— t; + PbClz ¥

1 s

| I

I 11/111
II R= CéFs ; II1 R= CsHFa ecuacidn 10

La reaccién como se esperaba, procede medlante la substituclén de los
cloruros del compuesto I por los grupos fluoroazufrados “sR, provocando la
formaclén de PbCla y del compuesto perazufradoe II/III. En el caso de
ticlatos mas baslcos R= p-CsHAF‘y Celis, Unicamente se obtlenen compuestos

15,24

poliméricos del tipo [Pt(SR)z]a . que han sido reportados previamente,
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Debido a la naturaleza quiral del ligante bidentando empleado
(estereolsémeros DL y meso), los campuestos II y III pueden presentar dos
isémeros configuraclonales no interconvertibles., Como se muestra en la
figura 11, estos 1sémeros difleren entre sf por la poslclones relativas de
los metilos de la cadena hidrocarbonada (trans y cis).

Ha CHa Hal CHa

~ ~

SR SR SR SR
trans cis

Figura 11. Isémeros configuracionales de
[Pt (SR)2{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}] R= CsFs, CeHFa.

Al tomar en cuenta a los metilos unidos a los 4tomos de azufre son posibles
tres conférmeros para cada grupo configuracional. Dentro de cada grupo,
estos conférmeros son interconvertibles por inversiones de los &tomos azufre
{estos conférmeros asi como los procesos dinamicos que sufren se discutiran
posteriormente).

Tanto para el compuesto con SCeFs como para el derivado con _SC5HF4, fue
posible separar, después de varlos e Infructuosos Intentos,- estos dos grupos
de configurémeros y llevar a cabo la caracterizacién para cada uno.de ellos.
A continuacién se presenta la discusién de los resultados y el analisils
conformacional de los conflgurémeros trans para ambos compuestos
monometdlicos (con R= CsFs y CeHF4). Posterlormente se reallza una discusién
aniloga a la anterior para los conflgurémeros cis de los mismos compuestos
monometilicos.

2.1.1 Configurémeros trans

En la tabla 1 se presentan algunas propledades fisicas y el analisis
elemental de los compuestos obtenidos, los cuales concuerdan con 1la
formulaclén propuesta,
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Tabla 1. Propledades Fisicas y Andlisis Elemental de (Pt(SR)2
{HaCSCH(CH3)CH{CH3)SCH3}] (configurémero trans)

{Pt(SR)2(S-$)3° Color p.F." A.E. exp(teo)
e w v us
Ila R= CéFs amarillo 232 d 28.7 1.7 17.5
(29.1) (1.9) (17.2)
IITa R= CsHFa amarlllo 223 d 30.1 2.4 17.9
(30.5) (2.3) (18.1)

*s —s= H3CSCH{CHI) CH(CHAISCHI, A= configurémero trans

bP‘.mtol de fusién no corragidos

Los espectros de infrarrojo de los compuestos Ila y IIla presentan tanto las
bandas del ligante \:1dentadu75 como las absorciones caracteristicas de cada
grupoe fluoroariltiolado’$ En ninguno de los espectros se observa la
absorclén correspondiente a la vibracién v (Pt-Cl) [320 em*1, con lo que se
confirma la substitucién total de los &tcmos de cloro por los grupos SR
(tabla 2).

Tabla 2. Bandas en IR de [Pt(SR)a{HaCSCH({CH3)CH(CH3)SCHa}}
(configurémerc trans)

1

[Pt(SR)2(s -S))" Bandas caracterfsticas en IR (em ')

11a R= CéFs 2990,2930, 1515, 1480,1085,975 y 855

I1la R= CeHF4 2990,2930, 1480, 1430,1165,910,890 y 710

85 —s= H3CSCH(CHI)CH{CHI)SCHI, A= conflgurdmaro trans

En soluclién, los compuestos del tipo II y IIl trans pueden existir como una
mezcla en equlllbrio de tres conférmeros (invertémeros). Como muestra la
figura 12, cada uno.de los conférmeros es un sistema DL, sin embargo, en RMN
con disolventes aquirales no es posible distinguir cada enantiémero por
separado por lo que se espera sélo un conjunto de sefiales para cada par
enantiomérico. Por comodidad y a lo largo de este capitulo unicamente se



hace referencia a una de las estructuras del par DL ya que ésto no afecta a
la discusién de resultados y cada par DL puede ser lidentificado por un
asterisco junto a la letra asignada a la estructura.

(|:H= CHs
1
s SR s SR
-
F ot T~ F CHs C\H:Pt/
CHa 'ls/ SR CHa ™
CHa
.
A . 5"
s SR
[ cHs (Iszm "
CHa 7 Tsr
.
c

Figura 12. Conférmeros posibles de
[Pt (SR)2{H3CSCH(CHa)CH(CH3)SCH3)}] R=CsFs, Ce¢HFa (conflgurémero trans)

Ahora blen, debido a que el anlllo no es plano, cada uno de estos
invertémeros pueden presentar dos diferentes conformaciones del anillo las
cuales se encuentran en un equillbrio dindmlco (figura 13).

H,€S SCH3 e HyCS scHy

Figura 13. Conformaciones del anillo en un corte paralelo
al plano de coordinaclén

Para metaloclclos de cinco miembros se ha encontrado que el proceso de
inversién del anillo es muy répldo para la escala de tiempo de RMN 49,50 y

solamente para (PtI2{HaCSCH{CFa)CH(CF3)SCH2}1°° ‘se han distinguido las dos
conformaciones a =90 °C.

Considerando estos antecedentes, se puede proponer que cada uno de los
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sistemas A, B y C se presentan como un promedio de los coénformeros 1 y 2
reduclendo asf{, el numero total de conférmercs observables a temperatura
ambiente de 6 a 3. Los resultados de RMN de ‘H. 19 y 195
suposiciones. )

Pt confirman estas

2.1.2 Anilisis Conformacional de [Pt(SCeFs)2{HaCSCH(CHa)CH(CHa)SCHa}] IIa

La RMN de platino muestra tres sefiales las cuales corresponden a los tres
conférmeros propuestos en la figura 12. La asignaclén para cada uno de ecllos

se realizdé, come en otros casos (ver antecedentes), en funcién del

impedimento estérlco que presenta cada uno de los Iisémeros. As{, el
conférmero con menor Iimpedimento estérico (A) se propone como isémero
preferenclal, aunque se puede observar que las diferenclas de las lntegrales
entre las sefiales son relatlvamente pequefias (figura 14).

El espectro de RMN'PF  del compuesto 1la (figura 14), presenta cuatro
dobletes de dobletes (dos de ellos sobrepuestos) aslgnables a los fluores en
posicién orto, cuatro tripletes de tripletes en la zona de los fluores en
posiclén para y una seflal complicada para los fllUores cn meta. Las sefiales
concuerdan con la asignacién realizada en la resonancla de platina.

Tanto en el conférmero A como en el conférmero C, los dos grupos SR son
equivalentes mlentras que en el cénformero B no lo son ( en este conférmero
no existe un eje de simetrfa C2).

Analizando la reglén de los fluores orto el doblete de dobletes mias intenso
corresponde al conférmero A, el menos intense al conférmero C y las dos
sefiales slmétricas al conférmero B. A pesar de que una de las sefiales
correspondlente al conférmero B se encuentra sobrepuesta con la sefial de A,
la suma de las integrales es congruente con las poblaciones relativas
obtenlidas en la resonacla de platino.

La situacién en la zona de los fliores para se presenta de manera similar,
un triplete de tripletes muy intenso para A, un triplete de tripletes de
menor intensidad para C y dos tripletes de tripletes simétricos para B, cuya
suma concuerda con la poblacliones relativas de los conférmeros propuestos.
La multiplicidad observada para cada &tomo de fllor es congruente con el
patrén caracteristico de un sistema Az2B2C que frecuentemente se presenta en

15,76,77

compuestos de coordinaclén con “SCsFs . Los valores de las constantes

de acoplamiento Fo-Fm, Fo-Fp y Fm-Fp se encuentran dentro del intervalo
esperado.
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La RMN'H es mis complicada que las dos anterlores y no es posible obtener
informaclén adiclonal del espectro. Hacia campo alto (8= 1.55-1.63 ppm) se
observan cuatro dobletes asignables a los metilos de la cadena. El numero de
seflales son las esperadas para la presencia de los tres conférmeros A, B y
C. En un corte paralelo al plano de coordinaclén de la molécula de cada
conférmero, se observa que tanto en el conférmero A como en el C, los
metilos de la cadena hidrocarbonada son equlvalentes entre sf. Sin embargo,
en el conférmero B los metilos no son equivalentes y deben esperarse dos
seflales para este isémero.

A B . c

n—o
‘-lh‘
o—W0
0n—o
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o—un
‘-i—-
n—o

L L ) L]
® =@ *oze o=@
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Esto mismo sucede para los metilos que se encuentran unidos a los atomos de
azufre. En el espectro se observan cuatro pseudotripletes para este tipo de
protones, lo cual es congruente con la presencia de los tres conférmeros en
solucién. La multiplicidad de las sefiales es explicable en funcién de un
195,

Pt).
Debido a la complejidad de esta zona no fue posible obtener las intensldades

acoplamiento a tres enlaces con el platino ( 33% de abundancia de

relativas entre las seflales y asignarlas a los conférmeros propuestos.
Finalmente, el multiplete que se observa desplazado hacla bajo campo
corresponde a los protones etilénicos de la d Desafort d: te, 1a

sefial es muy complicada para obtener mias informacién acerca del sistema,
En la tabla 3 se retnen los datos de resonancia magnética de protén, flior y
platino obtenidos para este compuesto y dlscutidos previamente.



i 195

Tabla 3 .-Datos® de RMN de 'H, '*F y Pt de [Pt{SR)z2(HaCSCH(CH3)
CH{CH3)SCHa}} R= CsFs configurémero trans.

RMN de Ila| Asignacién 6(ppm)b Integral J(Hz2)
1.5 - 3J(ck —cu)= 5.9
CHa 1.57d 3 :
1.58d
1.63d
u 2.52pt
SCHa® 2.65pt 3Jtee-n)= 41.4
2.90pt T
2.92pt
CH-CH 3.52n
-130.80dd"
Forto -130.88ad" | e.® Y. =282
-130.92dd® 2.1 ‘e'm
~131.44dd® [ 7
top ¢ Fieta -164.9m 2% | 20| %, = 85
~161.05tt" a3 °opP
Foara —161.26tt: —| 10,
-161.55t¢ I =226
-161.98tt° | *-° m P
Pt -42525* 10.0
195pd Pt -4257s" 8.4 -—
Pt ~4261s° 7.7

®bigolvente acetona, temperatura ambliente
PEl superindice indica 1a asignacién do las meflales a cada conférmero
cpt- psoudotriplotes 1:4:1

d
Desaceplado de protén

2.1.3 Analisis Conformacional de [Pt(SCsHFa)2{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}] IIIa

La resonancia de platino (figura 15) muestra tres sefiales que concuerdan con
la presencia de tres conférmeros en soluclén, de manera similar al andlogo
con TSCsFs. Las diferenclas en las Intensidades relativas para cada
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singulete son mas pequefias, comparadas con las observadas para el derlvado
discutldo en la secclén anterior.

El espectro de RMN ¥p presenta dos grupos de sefiales, la sefial desplazada
hacia campo bajo es asignada a los 4tomos de flior en posicién orte y la
sefial desplazada hacia campo alto corresponde a los atomos de flaor en
posiclén meta. Como se muestra en la flgura 15, las secfiales se presentan
como multipletes complicados y desafortunadamente no es posible obtener més
informacién del espectro.

En la resonancia magnética nuclear de protén es pos'ible observar cuatro
conjuntos de seflales, cuyas intensidades relatlivas concuerdan con la férmula
propuesta para este sistema.

El multiplete desplazado hacla campoc bajo, corresponde al protén del grupo
fluorcariltiolado. Debido a que los grupos aromdtlcos no son equlvalentes en
el conférmero B, teéricamente se deben esperar cuatro tripletes de tripletes
para este nucleo para explicar la exlstencla de los tres isémeros en
soluclén. Dado que la sefial es de extrema complejidad, se desarrollé un
programa que simulara la sefial experimental, utllizando como datos los
desplazamientos quimicos de cada pico de cada sefial, las intensidades
relativas de éstos y las poblaciones de cada sefial que se proponga (en el
dpendice 4 se proporciona mayor informacidn acerca del manejo del programa).
En la figura 16, se muestra de manera comparativa la sefial experimental
obtenida en 1la regién de los protones aromidticos y la sefial simulada
proponiendo la presencia de los conférmeros A, B y ¢C, en
proporciones 10:9.9:8.5 y con J:_Fm=10.3Hz y J:-F:-I'ZHZ'

Los cuatro pseudotripletes localizados en la regién media del espectro
corresponden a los protones metilicos del grupo SCHa y este hecho también es
congruente con la presencia de los tres conférmeros en solucién., Las
constantes de acoplamiento se encuentran dentro del intervalo esperado para
la interaccién platino-protén a tres enlac:es..”l

Por dltime, el conjunto de sefiales desplazado hacia campo alto es asignado a
los protones metilicos de la cadena hidrocarbonada., Para este nlcleo
tedéricamente se esperarfan cuatro dobletes, de los cuales solamente fue
posible ldentificar uno de ellos y las seflales restantes se encuentran
traslapadas formando un multiplete.

Los datos de RMN 1H,”F y 195p para este sistema, se presentan en la tabla
4 asf como la asignaclén reallzada de las sefiales observadas.
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A

c)

Figura 16. Zona de protones aromiticos y simulacién de IIla, a) cada una de
las sefiales simuladas en la proporclén A= 10, B= 4.45, B'= 4.45 y C= 8.5, b)
espectro experimental y c) espectro simulado.
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Tabla 4. Datos® de RMN de 'H,'°F y '®5pt de [Pt(SR)2{HaCSCI{CH3)CH(CH3)

SCHa}] R= CsHFa configurémero trans

b
RMN de IIIa| Aslgnacién 3(ppm) Integral J(Hz)
1.55m
CHa 3.1 }a N
1.61d J (cna-cu)-s.l
2.52pt"”
3 c
1y SCHa 2'57}’"8 2.2 3ypt-n1= 42,5
2.87pt! .
2.89pth
CH-CH 3.49m 1.0 ———
7.04tt" 2y =10.3
SCeHF4 7.06tt.n 1.0 A n
7.07tt} Iy =72
7.08tt
-132.57n
F 1.1
19 o orto 132.97m :!Jr " 22.1
F -142.45n 10 o Fn
meta ~142.63m °
Pt -4339s* 10.0
195pgd Pt -4342s" 9.9 -
Pt -4343s° 8.5

®Disolvents acetona, temperatura amblente

b

El supoerf{ndice indica la asignacién de las seflales a cada confdérmero
.

®pt= Psoudotrlplete 11411

%besacoplado de protén
2.1.4 Configurémero cis
En la tabla 5 se presentan algunas propiedades fislcas, asf como los datos
de anilisis elemental obtenidos para estas especies. Estos ultimos son

congruentes con la formulaclén propuesta para compuestos monometilicos de
platino.
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Tabla 5.- Propledades Fislcas y Analisls Elemental de [Pt(SR)z
{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}] configurémero cis.

[Pt(SR)2(S ~5))° Color P‘.’F.h A.E. explteo)
= %C % %s
I1b R= Ce6Fs amarillo 208 d 28.9 1.7 17.3
(29.1) (1.9) (17.2)
IIlb R= CeHFa amarillo 184 d [ 30.2 2.4 18.5
(30.5) (2.3) (18.1)

%5 — 5= HICSCH(CHIICHICHIISCHI, b= configurémero cin

b!‘untnl de fusién no corregidos

Los espectros de infrarrojo para los compuestos IIb y IIIb son similares a
los de los slstemas trans discutidos en el inclso anterlor. Las diferenclas
observadas entre loc espectros de IR de los derivados trans respecto a los
de los cis son muy pequefias y pricticamente despreciables, por lo que no es
posible distingulr entre ambos configurémeros a partir de los espectros de
espectroscopfa infrarroja.

En la tabla 6 sc presentan las absorclones caracteristicas de estas
especies, las cuales confirman la presencia del ligante bidentado y en cada
caso, del grupo fluorocariltiolado respectivo.

Tabla 6.~ Bandas en IR de [Pt(SR)2{H3aCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}]
configurémero cis.

[Pt(SR)2(S-5)1° Bandas caracter{sticas en IR (cm ')

IIb R= CsFs 2940, 1510, 1480, 1085, 975 y 855

I1Ib- R= CsHF4 2930, 1485, 1430, 1170, 910, 890 y 710

.S—S= H3CSCH(CHI)CH(CH3)SCHI, b= configurémero cls

Los resultados anterlores concuerdan con la formulacién propuesta para los
compuestos tipo II y III cis. Estas especies pueden existir en solucién como
una mezcla de tres conférmeros, de los cuales uno de ellos es un sistema DL



{la estructura posec un asterisco) y los dos restantes son compuestos meso
(figura 17).
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Figura 17. Conférmeros posibles de
[Pt (SR)2{H3CSCH(CH3)CH(CHa)SCH3}] R= CeFs, CsHF4 conflgurémero cis.

De manera similar a los compuestos del conflgurémero trans, cada uno de los
invertémeros posibles pueden presentar dos diferentes conformaciones del
anillo que, generalmente, no son detectables por RMN a temperatura ambiente,
Por lo tanto los lsdmeros observables por esta técnica espectroscépica se
reducen a los sistemas D, E y F . De hecho, los resultados obtenidos por RMN
de ‘H, 19 y 1%%pt confirman la presencia de 2 de las 3 especles esperadas.

2.1.5 Anilisis Conformacional de [PL(SCsFs)2{HaCSCH(Cliz)CH(CHa}SCH3}] IIb

La resonancia de platino (flgura 18) muestra unicamente dos singuletes
indicando la presencia de dos 1sémeros en solucién. Las intensidades
relativas entre las sefiales son 10:1.7 y corresponden a los isémeros D y E.
Esta asignacién es realizada iniclalmente en funcién del impedimento
estérico que presentan cada uno de los conférmeros y se propone que en estas
especles se slgue cl orden D<E<F. De hecho esta misma secuencia ha sido
cbservado en andlogos clorados®® .
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Figura 18, Espectro de RMN '?°pt y F'® de IIb
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Aunado a lo anterlor, los estudlos de AMN 19 confirman la asignacién
propuesta. El espectro de la figura 18 muestra tres grupos de sefiales que
corresponden a los fluores en posiclén orto (hacla campo bajo), en posicién
para (en la reglén media) y en posicién meta (hacia campo alto).

En la regién de los Atomos de flior en posiclén orto, se observa un doblete
de dobletes muy intenso que es asignado al conférmero D y dos dobletes de
dobletes simétricos que son asignados al conférmero E.

De manera simllar, en la zona de &4tomos de flior en poslclén para, se
observa un triplete de tripletes aslgnado al conférmero D y dos tripletes
simétricos que son asignados al conférmero E.

Tanto en el caso de los fluores orto como en el caso de los fluores para,
las integrales relativas concuerdan satisfactoriamente con las poblaciones
isoméricas encontradas en la resonancia de platino, Por otro lado, 1la
multiplicidad y las integrales relativas para cada tipo de &tomo de flior
son congruentes con las predichas para un sistema magnético A2BzC.

La aslignaclén de las sefiales del conférmero E es inequivoca ya que este
isémero es el unico de los tres conférmeros posibles que presenta grupos SR
no equivalentes, por lo que en este caso, es de esperar dos seflales
simétricas para cada tipo de &tomo de flior. La asignacién de la sefial mas
intensa al conférmero D y no al F, se basa princlpalmente en el 1lmpedimento
estérico que presentan estos conférmeros. Dicha asignacién es congruente con
los resultados reportados por Sharp y colaboradores®® para compuestos
clorados de platino con cuatro centros quirales.

Por otro lado, se alslé un monocristal de este grupo configuracional y los
resultados obtenldos por difracclén de rayos X, revelan que la estructura
corresponde al conférmero D, lo cual apoya la propuesta de que es éste
isémero y no el F, el que se encuentra presente en solucién. Este estudlo
estructural serid discutldo posteriormente. )

La resonancia magnética nuclear de protén concuerda con todas las evidencias
anteriores. Como se muestra en la figura 19, los metilos de la cadena
hidrocarbonada son equlvalentes entre sf en el conférmero D y son no
equivalentes en el conférmero E.

Esta situaclén también se presenta con los metilos del grupo SCH3 por lo que
se espera una sola sefial para D y dos seflales slmétricas para E.

El espectro de protén muestra tres dobletes para los metilos de la cadena,
slendo dos de ellos simétricos y el restante muy intenso.
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Figura 19. Corte paralelo al plano de coordinacién de los conférmeros de Ilb

Desafortunadamente, no fue posible confirmar las poblaciones relativas de
los conférmeros, ya que las integrales no fueron obtenidas por separado.

En la reglén comprendida entre 8= 2.7 ppm a &= 2.9 ppm, se observan las
sefiales correpondientes a los metilos unidos al 4atomo de azufre del
ditloéter. Estas sefiales sc esperan como pseudotripletes debido a un
acoplamiento a tres enlaces con 95py ( abundancia 33% ).

Del espectro unicamente se identifica claramente un pseudotriplete intenso
con :'J = 42.1 Hz . Esto lleva a la suposliclén de que la selales faltantes

PL-il
se encuentran sobrepuestas con la sefial observada.

D W — -

a) by

Figura 20. Zona de protones tlometilicos de IIb, a) espectro experimental y

b) simulado. La sefial del espectro experimental esta sobrepuesta con la
la sefal de H20 del disolvente,
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En la flgura 20, se muestra de manera comparativa el espectro experimental
de esta zona y el espectro simulado, utilizando los desplazamientos quimicos
y las constantes de acoplamiento presentados en la tabla 7.

Finalmente, el mutiplete que se encuentra desplazado hacia campo bajo es
asignado a los protones etilénicos de la cadena y como en los casos
anterlores, no es posible obtener mis informacién del sistema a partir de
esta sefial.

En la tabla 7, se resume toda la informacidén obtenida de los andlisis de los

espectros de RMN ’H, ¥F y 195p¢ para el sistema discutido en esta seccién.

Tabla 7.-Datos® de RMN de 'H, '°F y '°5 Pt de [Pt(SR)2{H3CSCH(CH3)CH
(CH3)SCH3}] R= CeFs configurémero cis.

RMN de IIb| Aslignacién e“(].:pm)b Integral J(Hz)
1,52d°
CHa 1.594% 3.1 3J(cu3—cu)= 8.0
1.63d"
g 2.77pt°
SCH3® 2.84ptF 3.2 3J(pe-n)= 42,1
2.88pt"
CH-CH 3.81n 1.0 -
-130.91dd” | 12.3
Forto -131.16dd" 1.1} 2,01 %5, __=28.0
-131.42dd® 1.0 on
19p d Freta -165.0m 3l z0)ty, = T
-161.34tt” 6.1 er
Frara ~161.64t" vol YO0 L m2as
~161.76t° m P
Pt -4253s" 10.0 .
195p Pt -42515° 1.7

®Disolvents acetona, temperatura ambients

b

El super{ndice indica la asignacién de las sefialos a cada conférmero
“pt= pseudotriplote 1:4:1°

“bosacaplado de protén
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2.1.6 Anilisis Conformacional de [Pt (SCeHF4)2(HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa)] IIlIb

Como en el caso del compuesto IIb, este sistema presenta en soluclén
unicamente dos sefiales en la resonandia de platino (figura 21) las cuales
son asignadas a los conférmeros D E, slendo este ultimo, el que se
encuentra en menor proporcidén.

Los resultados de 1la resonancla agnética de flior confirman esta
proposlclén. En el espectro de la |[figura 21, se pueden observar dos
conjuntos de. sefiales; las sefiales desplazadas hacla campo bajo corresponden
a los dtomos de flior en posiclén onto y el multiplete que se encuentra
hacia campo alto es asignado a los dtomos de flior en posiclén meta. La
complejidad de las sefiales Indica un| sistema magnétlco de segundo orden
AA’BB’ (donde AA'= fluores orto y = fluores meta). Las Antegrales
relativas experimentales de ambos conjuntos son 1:1, tal como se espera para
este ligante.

En la reglén de los fliores orto, €s poslble distinguir un multiplete
intenso y dos multipletes simétricos cphyas intensidades concuerdan con las
poblaciones isémericas encontradas en la resonancla de platino.

La presencia de las dos seffales simétricas es indicativo de la presencia en

solucién del conférmero E. La sefial misg intensa se asigna al conférmero D,

en funcién de que este estereoisémero presenta el menor impedlmento estérlco
y por analogfa a los resultados obtenldgs para el compuesto Ilb.

Nuevamente, los datos de RMN ' concuerdan con la aslgnacién realizada, El
triplete de tripletes desplazado hacla c¢ampo bajo, en la regidén de protones
aromdticos, corresponde al patrén caradteristico de X en un slistema AzB2X
(aunque estrictamente deberfa ser conslderado como un sistema AA’BB'X
tomando en cuenta lo observado en la resonancia de fldor). Debido a la
presencla de los conférmeros D y E, teéficamente se esperan tres tripletes
de tripletes ya que en el conférmero E, los dos grupos fluorocariltiolados no
son equivalentes.
En la figura 22, se muestra la simulacién del espectro experimental,
utilizando las constantes de acoplamlento y los desplazamientos quimicos
propuestos en la tabla 8, asi como las |relaciones isémericas determinadas

anterlormente.
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Figura 21, Espectro de RMN 195p¢ Y 19 ge1 compuesto IIIb
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Flgura 22. Zona de protones aromaticos de IIIb, a) espectro experimental y
b) espectro simulado.

Ahora blien, como se discutld en el inciso anterior, en el conférmero D los
metilos de la cadena hidrocarbonada son equivalentes entre s{ y en el
conférmero E no los son.

Asf, la presencia de estos dos isémeros en solucién produce necesariamente,
en la regién de protones metilicos, tres dobletes de los cuales dos, son
simétricos y su suma igual a la integral relativa del conférmero E. A su
vez, la Intensidad del doblete restante es lgual a la integral relativa
encontrada para el conférmero D.

Esta sltuacién tamblén se observa para los metilos unidos al azufre del
ditioéter con la desventaja de que algunas de las sefiales estdn sobrepuestas
y solamente es posible distinguir claramente del espectro un pseudotriplete




intenso con 3th-n= 42.1 Hz.

Afortunadamente es poslble generar el espectro experimental utilizando 1la
misma constante de acoplamlento, las Integrales relativas de los isémeros y
los desplazamlentos propuestos en la tabla 8.

Por ultimo, la sefial desplazada en la regién media del espectro, corresponde
a los protones etilénicos de la cadena y su Integral, as{ como las de las
demds sefiales del espectro, concuerdan satisfactorlamente con la formulacién
propuesta.

En la tabla 8, se muestran los datos de RMN lH, 1% y 195pt de este sistema
y la asignacién realizada de las sefiales observadas.

Tabla 8.-Datos® de RMN de 'H,'?F y '?5Pt de [Pt(SR)2{HaCSCH(CH3)CH(CH3)

SCH3}]) R=CsHF4 conflgurémero cis.

RMN de IIIb] Aslgnacién G(ppm)b Integral J(Hz2)
1.504°
CHa 1.55d% 3.4 Tten 5cn)= 6.8
1.614°
2.73pt"
SCHa 2,77ptE 3.7 31(peon)= 42.1
'H 2.g0pt"
CH-CH 3.72m 1.1 —
: 7.07tt” 1 = 10.3
SCsHFa 7.06tt% 1.0 L .
7.08tt" Foolt
-132.62n° 3.1
155 @ Forto -1az.asm: 1o |10 .
~133.77m
Freta -~142.55m 1.0
19554 Pt -4340s° 10.0 -
Pt -4339sF 2.9

®Disolvente acotona, temperatura amblente
PEl Superfndice indica la asignacién de las sofialos de cada conférmers
®pt= psoudotripleote 1:4:1

ﬂDulac:c)plldl‘) do protén
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2.1.2 Estudio Estructural de [Pt(SCeFs)2(H3aCSCH(CH3)CH(CH3)SCH3)]

En la flgura 23, se presenta la estructura cristalina determinada por
difraccién de Rayos X, de un monocristal aislado del compuesto Ilb.

Comdo se puede observar, los metllos unidos a los A&tomos de azufre se
encuentran mutuamente syn y del 1lado opuesto del anillo quelato, con
respecto a los metilos de la cadena hildrocarbonada. ’

Estos grupos metllos C(3) y C(s), se encuentran en posiclones
pseudoecuatorial y axial respectivamente, tomando como referencia al anillo
Pt-S(1)-C(2)-C(4)-S(2). La configuracién molecular de este sélido,

195p¢ para el

corresponde a la asignada en solucién por RMN 1H. wl-‘ y
i1sémero predominante {conférmero D).

En las tablas 9 y 10, se presentan los datos de distanclas y &ngulos de
enlace del cristal estudiado. .
De estos valores se observa que el atomo de platino muestra una geometria
cls plano cuadrada, llgeramente distorsionada. Los &ngulos S(1)-Pt-S(2) y
S(3)}~Pt-S(4) son bastante cercanos a los esperados, sin embargo, la
distorsién se ve reflejada en los angulos S(2)-Pt-S(3) y S(1)-Pt-5{4) que se
alejan del valor teérlco por ~5.3° y +6.9° respectivamente.

Probablemente, la razén de estas desviaciones se deba al tipo de
empaquetamiento cristalino. En compuestos metidlicos con "SCeFs, el arreglo
cristaline produce que los anlllos aromiticos se alinien en planos
paralelos, y aunque no se han encontrade interacciones intermoleculares
entre ellos, es un patrén que se repite en este tipo de sistemas, 12777?
As{, y como se puede observar en la flgura 23, los grupoes
pentafluorotiofenclato se encuentran en diferentes orientaclones,
posiblemente debido a la allneacién con anillos de otra unidad molecular
(desafortunadamente no se tiene la celda unltaria para observar que
efectivamente estos grupos estin allneados). El tipo de arreglo cristalino
puede provocar de esta manera las distorsiones observadas.

En el anillo quelato de la molécula, los cuatro centros quirales S(1), C(2),
C(4) y S(2) tienen configuraclones R,S,R,S respectivamente, y se conflrma
que el ditloéter coordinado proviene de la forma meso del ligante libre. Por
otro lade, se puede observar que el anillo adopta una conformacién

"puckered” y pr aproxi te, una simetrifa Cz.
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Estructura cristalina de

Flgura 23.

[Pt (SC&Fs)2(HaCSCH(CH3)CH{CHa)SCHa) 1.

Conférmero D.
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Tabla 9. Longitudes de enlace {(A)

Pc-S(l) 2.293 (1) Pr-S(2) 2.288 (1)
Pc-S(3) . 2.323 (1) Pt-5(4) 2.309 (1)
s(1)-c(1) 1.823 (1) T 8(1l)-C(2) 1.843 (1)
§(2)-c(4) 1.834 (1) T -8(2)-c(6) 1.826 (1)
§(3)-C(7) 1.768 (1) e T s(4)-c(1l) 1.767 (1)
F(1)-C(8) 1.349 (1) . _1.F(2)7C(9) < 1,333 (1)
F(3)-¢(10) 1.349 (1) . B LF(4)-C(11) .0 1.343 (1)
F(5)-c(12) 1.336-(1) . s LUF(6)=C(16) 1.342 (1)
F(7)-C(15) 1.334 (1) o TR(8) -G (16) 1.352 (1)

F(9)-c(17) 1.340 (1)

TF(20)-CG(18)  1.343 (1)
26(2)-6(3) - 1.553 (1)

1,6(2)-C(4) 1.549 (1)

c(4)-c(5) 1.551 (1) w0 N e(7)-6(8) 1.374 (1)
€(7)-c(12) = 1.398 (1) LTI o(8Y-609) 1,372 (1)
€(9)-C¢(10)  1.366 (1) : e .€(10)=C(11)  1.368 (1)
€(11)-6(12)  1.376 (1) 2 S oe(13)-C(16) 1,379 (1)
C(13)-c(18) 1.386 (1) S C(16)-C(15) 1.381 (1)
6(13)-c(L6) 1.365 (1) - - €(16Y-C(17) 1,378 (1)

€(17)-C(18)  1.370° (1)

Tabla 10. Angulos de enlace )

S(1)-Pe-S(2) 88.7(1) S(1)-PL-S¢3) 171.5(1)
5(2)-Pr-5(3) 84,7(1) S(1)-Pc-5(4) 96.9(1)
5(2)-Pr-5(4) 173,7¢1) S(3)-Pc-5(4) 90,0(1)
Pe-S(1)-C(1) 110.3(1) Pc-S(1)-C(2) 102.7(1)
C(1)-5(1)-C(2) 98,7(1) , Pt-5(2)-C({4) 104.0(1)
Pt-5(2)-G(6) 104,6(1) €(4)-S(2)-C(6) 102.4(1)
Pt-5(3)-C(7) 109.0(1) PE-S(4) -C(13) 110.9(1)
$(1)-6(2)-¢(3) 110,2(1) S(1)-C(2)-C(4) 107.8(1)
C(3)-6(2)-C(4) 112.1(1) $(2)-C(4)-C(2) 109.0(1)
S(2)-C(4)-C(5) 106.9(1) .€(2)-C(4)+C(5) 115.2(1)
5¢3)-C(7)-C(8) 121,7(1) §(3)-¢(7)-c(12) 122.6(1)
C(8)-C(7)-C(12) 115,5(1) F(1)-C(8)-C(7) 119.7(1)
F(1)-C(8)-C(9) 116.7(1) C(7)-C(8)-C(9) . 123.6(1)
F(2)-C(9) -C(8) 121.5(1) F(2)-C(9)-C(10) 119.3(1)
€(8)-C(9)-C(10) 119.2(1) F(3)-C(10)-G(9) 120.6{(1)
F(3)-c(10)-c(11) 119.6(1) €(9)-6(10)-C(11) 119.8(1)
F(4)-C(11)-C(L0) 119.7(1) F(4)-C(11)-C(L2) 120.3(1)
€(10)-C(11)-C(12) 120,1(1) F(5)-C(12)-C(7) 119,4(1)
F(5)-C(12)-C(11) 118.7(1) C(7)-€(12)-c(11) 121.9(1)
S(4)-C(13)-C(14) 123,9(1) S(4)-C(13)-C(18) 120.2(1)
C(14)-C(13)-C(18) 115.7(1) F(6)-C(14)-C(13) 120.4(1)
F(6)-C(14)-C(15) 116.5(1) €(13)-C(14)-C(15) 123.1(1)
F(7)-C(15)-C(14) 121.6(1) F(7)-C(15)-C(16) 119.0(1)
C{14)-C(15)-C(16) 119.3(1) F(8)-C(16)-G(15) 120.8(1)
F(8)-C(16)-C(17) 119.9(1) C(15)-C(16)-G(17) 119.4(1)
F(9)-G(17)-C(16) 119.2(1) F(9)-C(17)-C(18) 120.8(1)
C(16)-C(17)-c(18) 120.0(1) F(10)-C(18)-C(13) 120.3(1)

F(10)-C(18)-C(17) 117.2(1) ©(13)-C(18)-C(17) 122.5(1)




En la tabla 11, se muestran las distancias Pt-S de sistemas simllares a
{Pt (SCsF5)2{H3CSCH(CHa)CH(CH3)SCH3}], en donde los substltuyentes en los
4tomos de azufre de los ditlofteres se encuentran en posiclones syn. De
estos datos se puede observar que:

1) en los compuestos 4 y 5, no exliste practicamente efecto de los
substituyentes de la cadena sobre las distancias Pt-§,

2) en los compuestos 1 y 2, tampoco existe Influencia del nimero de grupos
CF3 en la cadena,

3) en el compuesto 3, parece existlr un efecto combinado de la presencia del
grupo CF2 en la cadena y el grupo SCH3, teniendo como resultado distanclas
similares a 4 y 5.

Tabla 11. Distanclas Pt-S en compuestos [PtX2{RSCH(R')C(R’’)(R'’’)SR}]

Compuesto Longitud de enlace (A)
Pt-s Pt-s,

cis-[Pt(SCeFs)2{HaCS CH(CH3)CH(CHI)S,CHa}] 2.295(1) 2.288(1)
1° cis-[Ptclz(HJCSlCH(CFJ)CH(CF:)SZCH:)1 2.231(1) 2.244(2)
2° cxs-[Ptcxz(H:cschch(cra)szcna)1 2.231(4) 2.241(3)
3¢ els-[PtCl2{HaCS, CH2CFaS,CHa}l 2.270(3) 2.240(3)
4 e15-[PtC12{FaCS CHaCH2S CFa}] 2.260(3) 2.239(3)
s¢ els-[PtCl2{FaCS CHaCH(CH3)S CFa}) 2.260(4) 2.239(3)

% Ref. 80,° Ref. 81,° Ref. 82, Ref. 83

Con excepcién del compuesto 3, estos valores Indican que el efecto de los
substituyentes R en RSCH(R’)CH(R’')SR predomlna en las distancias Pt-S
observadas. Asi, al comparar el compuesto reportado en este trabajo con 1 y
2, (los tres sistemas poseen grupos SCH3) se observa un alargamiento de las
distancias Pt-S (del ditloéter) en el compuesto con ~SCsFs, provocado en
principlo, por la mayor influencia trans de los grupes
pentafluorotlofenclato con respecto a la que ejercen los &tomos de cloro.
También se puede observar en la tabla 12, que las distanclas S-CHa en
[Pt (SC6Fs)2{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}]) son mas largas con respecto a 1las
encontradas en 1, 2 y 3,




Tabla 12. Distanclas S-CH3 en compuestos [PtXaz{H3CSCH(R’)C(R'’}(R’’'’)SCHa}]

Compuesto Longltud de enlace (A)

S,-CHs S,-CHa
cls-[Pt(SC&FS)Z(HJCS‘CH(CHJJCH(CHJJSQCHJ)] 1.823(1) 1.826(1)
1* cIS—[PtClZ(H:CS‘CH(CFJ)CH(CF:I)SECH:I)J 1.809(7) 1,807(9)
2° CIS-[PKCIZ(H:ICSICHZCH(CFZI)Sch:I)] 1.761(17) 1.791(14)
3¢ EIS-[PtCIZ(HJSlCHZCFZSZCHS)] 1.788(10) 1,777(16)

® Ref. 80,° Ref. 81,° Ref. 82

Aunque no se puede cbservar un patrén muy claro en los valores reportados,
lo que se puede apreclar en ellos es que en las distanclas S-CH3 si existe
una influencia de los substituyentes de la cadena hidrocarbonada,
Aparentemente, los grupos CF3 alargan las distancias de los cnlaces S-CH2
vecinos.

Este efecto se identiflca tanto en el compuesto 2, al comparar las
longitudes de enlace Si1~CHa y S2-CH3, como en el compuesto 1, donde se
observa que la presencia de .dos grupos trifluorometilo, causa un
alargamiento de los enlaces S-CHi.

Asf, se puede decir que cuando los substituyentes en la cadena son grupos
electroatractores se espera que los enlaces S-R sean mis largos. Dada esta
situaclén no resulta llégico proponer que cuando los substituyentes en la
cadena sean grupos electrodonadores, los enlaces S-CH3 serén mas cortos.

Sin embargo, de los datos obtenidos para [Pt(SCsFs)2{H3CSCH(CH3)CH(CH3)
SCH3}] se observa que estos enlaces son mas largos inclusive que en 1 {(cabe
sefialar que con respecto a este sistema la diferencia es muy pequefia y de
hecho se encuentra dentro del eror experimental). Nuevamente, este efecto se
puede explicar en funcién de los grupos trans a los Atomos de azufre del
ditioéter, Estos grupos, no solamente ejercen una mayor influencla trans
que los Atomos de cloro, sino que esta influencla sobre los enlaces Pt-~S
{ditioéter) afecta indirectamente a los enlaces entre el azufre y sus
substituyentes.

Por otro lado, la distancla C(2)-C(4) [1.549 (1) A}, es ligeramente mis
larga que la reportadas para 1 [1.533 (7) Al y ésta a su vez que la
encontrada en 2 [1.490 (19) Al, Aunque las diferencias observadas no son
significativas, se puede proponer que las distancias mas cortas se presentan
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cuando los substituyentes de la cadena, experimentan un menor impedimento
estérico.

Respecto al grupo SCsFs, las distanclas Pt-S [2,323(1) y 2.309(1) Al, son
ligeramente diferentes y el resultado de esta diferencia, se ve reflejado en
que el azufre con la menor distancia Pt-S, presenta un mayor &ngulo
S(4)-Pt-s(1) [96.9°].

Desafortunadamente no existen Informes en la literatura sobre estructuras
cristalinas de compuestos monometallcos de platino con grupos
pentafluorotliofenolato en posiciones cis. Sin embargo, los datos de
longitudes de enlace Pt-SCsFs en trans-{Pt (SCeFs)2(SEt2)2]1% [2.323 (1) Al
son muy cercanos a los obtenidos para el compuesto bajo estudlo.

A su vez, las distanclas C-C, C-F y S-C del grupo “SCeFs son del orden
esperade, considerando otros valores reportados para diferentes compuestos
con este 1lgante.ls'77‘7°
Al observar los valores de los dngulos de enlace, se observa que los azufres
del ditloéter, S(1) y S(2), presentan un arreglo tetraédrico dlstorsionado,
encontrindose una mayor distorsién en el S(1}.

Por otro lado, los &ngulos Pt-S(3)-C(7) [109.0 (1) ° y Pt-S(4)-c{13) [(110.9
(1) °]. indican nuevamente, un arreglo tetraédrico distorsiocnado para los
dtomos de azufre del grupe fluorcariltlolado. Estas distorslones pueden ser
consecuencia del tipo de empaquetamlento cristalino, en donde las posiciones
espacliales de cada grupo se encuentran determinadas por los impedimentos

estéricos intra e intermoleculares.
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2.2 ESTUDIO A ALTAS TEMPERATURAS

Como se menclondé en la sececlén anterior, las especles con configuracién
trans, son interconvertibles entre s{ mediante procesos de inversién de los
4dtomos de azufre. Esto mismo sucede con las especles con configuracién cls.

La velocidad de este proceso de inversién aumenta conforme se incrementa la
temperatura, de tal manera que la interconverslén de los Invertémeros se
observa generalmente a altas temperaturas.

Cuando el proceso es muy rédpldo con respecto a la escala de tilempo de RMN,
solamente es posible observar una estructura promedio para las especles que
sufren la Interconversién. En un espectro de resonancia, esta sltuaclén se
presenta cuando las sefiales del espectro se ensanchan y acercan entre si{ al
aumentar la temperatura, hasta que ambas sefiales coalescen en una sola.

As{, para estudiar este tipo de procesos donde existe una barrera energética
entre dos diferentes arreglos moleculares, se utilizan generalmente como
parémetros termodinamicos AG..AH.y AS'.

Estos paArametros de activacién son obtenldos enmpleando 1a ecuacién de

Eyring®57%7 .

1n k= 1nKnT/h -AH./RT + AS./R donde: Ks= constante de Boltzmann
h= constante de Rlanck

. . .
4G = AH - TAS

para lo cual se debe conocer iniclalmente la constante de velocidad k del
proceso a varias temperaturas. Para evaluar k, es necesario realizar un
anédlisls completo del contorno de banda, lo cual se consigue empleando
programas como DNMR3 o DNMRS.

Cuando no es posible llevar a cabo este anillsis, la informacién acerca de
las barreras energéticas del proceso puede ser obtenida al comparar las
temperaturas de coalesencia de cada interconversién, las cuales si los demis
factores permanecen constantes, son proporcionales a las energfas de
activacién.

Con el objeto de analizar los procesos dinidmicos que se llevan a cabo en los
sistemas discutidos en la seccidén anterior, se realizaron estudios de RMN

1%%pt a temperatura variable. En la figura 24, se muestran los espectros
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obtenldos para el conflgurémero trans de [Pt{SCeFs)2{H3CSCH(CH)aCH(CH3)

SCH3}] en el intervalo de 25 a 100 °C en DMSO
25
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60

70

A b
gl ‘, Wi
/W'w o g e ‘;A by

ol )
ot Wy ,w. e
Iy
) ﬂﬂW}M‘WW ; ’I:W H'W
*WW i |y
e f'ﬁf WA

Figura 24. Estudio dindmico de [Pt(SCeFs)2{HaCSCH(CH)3CH({CHa)SCHa}] trans

Aunque los cambios observados en el espectro al elevar la temperatura,
pueden ser explicados reallzando el andllislis que se expone a continuacién,
cabe seflalar que éste no es rlguroso, y por lo tanto se propone, unicamente,
como primera aproximacién para racionalizar los resultados obtenidos.

En el espectro del configurémero trans, se observa inilclalmente, que las
sefiales asignhadas a los conférmeros A y B se acercan conforme aumenta la
temperatura, hasta coalescer a una temperatura de 70°C. Este comportamiento
corresponde a la inversién del Si1 mediante el cual Ay B ‘se interconvierten,
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provocando asi, que a esta temperatura de coalescencla solamente se presente
una sgefial, que corresponde a una estructura promedio entre ambos

invertémeros (figura 25).

fﬂ: ('?H:
Sz SCeFs Sz SCeF's
CHs \/Pt/ s N FH\:Pt/
CH3 $v T scors cHa s scers
CHa
A B
gH:
2 SCsFs
s ~pe”
CHa'\ 5160 ~ SCeFs

A/B
Figura 25. Interconversién de los conférmeros A y B

Posterlormente, se observa que la sefial de C coalesce con la sefial de A/B a
100°C. Esta interconversién se realiza medlante la inversién del St y del Sa
produciendo una dnica sefial en el espectro, que corresponde a una estructura
promedio entre los invertémeros A, By C (figura 26).

E:’ SCeFs

2, SCeFs
~p” —_— S~

St ~scers

S2CHa SCeFs

s o~
CH s:;éa T~—scers

A/B/C

Figura 26. Interconversién de los conférmeros A/B y C
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Este simple andlisils, aparentemente sugiere que los procesos de inversién en
C son posteriores al de interconversién de A———B y por lo tanto se
tendr{a que proponer un mecanlsmo de lnversién consecutlvo para los &tomos
de azufre. Sin embargo esto puede ser engafioso, ya que sin un anélisis
completo del contorno de banda que contemplara estas suposiciones, no es
posible proponer este mecanismo.

Dado que para sistemas simllares se ha encontrado que 1los procesos de
inversién son independientes (ver antecedentes), se suglere que éste sea el
mecanismo que opera en las especles estudladas en el presente trabajo.
Respecto al configurémero cls del derivado con “SCeFs, en la figura 27, se
muestran los espectros de RMN 195pt obtenidos de 25 a 70 °C en DMSO.

25
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Flgura 27. Estudio dindmico de [Pt(SCeFs)2{H3CSCH(CH)3CH(CH3a)SCHa}] cis

El 4nallsis de este slstema podria considerar un mecanismo andlogo al de las
especies trans, considerando una tercera especle que se I1nterconvirtiera
rapidmente a temperatura amblente. Dado que la tercera especie en cuestién
es la F y que no fue detectada inclusive al bajar la temperatura, el
analisis de la inversién piramidal de los confligurémeros cis se reduce a un
problema mds simple (como ha sucedldo en casos similares®®®?),

As{, en este caso se observa que las sefiales de los conférmeros D y E,
coalescen a = 60°C Yy las varlaclones en el espectro pueden ser expllcadas en
términos de la inversién del Sz.. como se muestra en la figura 28,
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Sz!'H:\\ SCsFs
o0 SCSFS

b/E
Figura 28. Interconversisén de los conférmeros D y E.
Los espectros obtenidos a diferentes temperaturas para los sistemas con
SCeHF4, son similares a los analizados anterlormente. En la tabla 13 se
presentan las temperaturas de coalescencia observadas para cada

interconversién y la aslgnacién de los procesos lnvolucrados.

Tabla 13. Temperaturas de coalescencia de los conférmercs estudiados.

Compuesto Proceso Temp. de coalescencla (%)

A——B 70
[Pt{S —S)(SCeFs)2] A/B ——C 100

D ———E 60

A ~——B 80

[Pt (S —S)(SCeHFa)2] A/B ——C 120

D ——E 70
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En funclén de las temperaturas de coalesencia de la tabla 13 y del estudio
dinidmico reallizado, se puede observar que tanto para el derivado con SCe&Fs
como con SCeHFs, la facilidad con la que ocurre la inversién del S; es
ligeramente mayor que la correspondiente al Si.

Este comportamiento implica que las poslclones relativas de los grupos
metilos ejercen clerta Iinfluencia sobre 1la velocldad del proceso de
inversién. Debido a esta situacién, las tend ias radas

explicarse en términos de las interacclones estéricas entre los grupos
metilo de cada conférmero.

Asf{, de los conférmeros A, B, D y E, el conférmero E es el que presenta el
mayor impedimento estérico debido a que existen 2 interacclones CHa-CHa, las
cuales disminuyen a una Gnica interaccién de este tlpo por inversién del S;.
Aunque no se encuentran’ reportados efectos andlogos en compuestos
Platino-quelato, se conoce que grupos voluminosos unidos a los 4tomos de
azufre causan un decremento de las energias de activacién. La explicaclén de
esta observaclén basicamente estd fundamentada en impedimentos estéricos.%®
Finalmente, el hecho de que el procese de inversién sea mas répldo
(temperaturas de coalescencia bajas) para los conférmeros con SCe&Fs
comparado con los que contienen SCellFe, 1indica que la 1influencla trans de
estos ligantes sigue el orden SCsFs>SCeHFa.

Recientemente se ha observado este mismo comportamiento en compuestos
andlogos de pxil.adlo.Bs

2,3 REACTIVIDAD FRENTE A OTRO CENTRO METALICO

Los compuestos monoméricos II y III, pueden en principlo, actuar como
metaloligantes frente a otro centro metalico. Esta propiedad se debe a la
posiblilidad de los grupos tilolato de formar puentes entre dos metales,
utilizando los pares libres que posee el dtomo de azufre de estos grupos.
Con base en esta particularidad, es factible sintetlzar sistemas bimet&licos
de platino, empleando compuestos del tipo II/III y K2{PtCla] {ecuacién 11).




| R
R
'_—_<>u<; + K2[PtCla] —— <:>: + 2KC1
1
| R

/111 18744

II, IV R= CsFs
I11, Vv R= CeHFa ecuacidén 11

Los 4tomos de cloro de las especles IV y V, pueden posteriormente ser
sustltuldos por grupos fluoroazufrades, para obtener sistemas bimetdlicos
perazufrados (ecuaclén 12).

| " 1 L e _
:<|><R>\mfzs“'—> :l:|>?\/§>"‘<: e

wv XI/XI1

IV, XI R= CéFs
V¥, XI1 R= CeHFa ecuacidén 12

Los resultados obtenidos al efectuar las reacciones propuestas en las
ecuaciones .11 y 12, seran discutldos en los apartados que se presentan a
continuacién. Cabe mencionar que ambas reaccliones se realizaron por separado
para cada grupo de configuroméros de los compuestos II y III (trans y cis).

2.3.1 Compuestos bimetilicos clorados
Al efectuar la reacclén descrita por la ecuacién 11, se obtuvieron en todos
los casos, sélidos amarillos muy poco solubles o Insolubles en la mayoria de

los disolventes mas comunes (por elemplo, acetona, cloroformo,
diclorometano, etanol, metanol, hexano, agua, éter, dimetilformamida y
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dimetilsulféxido).
Debido a esto, la caracterizacién de estos sistemas se realizé solamente por
analisis elemental y por espectroscopia infrarroja.

Tabla 14. Andlisis Elemental e IR para compuestos IV y V

Compuesto® Analisis Elemental | Bandas de absorcién en IR
[$~S Pt(u-SR)2Pt Clz2] Exp(Calc.) em?
C: 22.9(21.4) 2980,2930, 1515, 1490, 1090
Iva ; R= CsFs H: 1.7( 1.4) 980,850 y 320

Cl: 6.9( 7.0)

C: 22.1(21.4) 2920, 1515, 1485, 1090, 980,
IVb ; R= CeFs H: 1.2(1.4) 850 y 320
Cl: 7.1(7.0)

C: 22.9(22.2) 2970,2930,1500, 1432, 1376
Va ; R= CsHFa H: 2.0(1.6) 1240,1174,917,709 y 315
Cl: 7.1(7.3)

- C: 22.5(22.2) 2930,1500,1430,1375,1240
Vb ; R= C¢HFa H: 1.4(1.6) 1174,920,710 y 310
Cl: 7.3(7.3)

® A= gistepas darivados del configurémero trans ; b= slatemas derlvadas del
conftgurémero Cis.

Los datos de 4&nalisls elemental obtenidos, son congruentes con las
formulaciones propuestas en cada caso.

En los espectros de infrarrojo, se encuentran presentes las bandas
correspondientes tanto al ditioéter, como a los 1ligantes flurocazufrados
utilizados en cada caso. Adiclonalmente, existe una banda ancha en la zona
de baja energia (intervalo de 320 a 310 em™?
que se asigna a la vibracién v (Pt-Cl).

dependiendo del compuesto) la

De acuerdo a lo reportado para sistemas bimetélicos con cloros puente y
cloros terminales”, esta banda es asignable a la posicién terminal. Las




seflales correspondientes a tiolatos puente, generalmente son de baja
intensidad y dificilmente pueden ser asignadas.

Por otro lade, se ha informado en clertos casos que los ligantes puente
pueden ser intercamblados por ligantes terminales via procesos
intramoleculares. Sin embargo también se conoce que el metalociclo M(u-SR)z2M
es mas estable que M(u-Cl)}aM.

Dada esta sltuacién, parece poco probable que los Atomos de cloro se
encuentren en posicién puente. Asf, para las especles reportadas en este
inciso, se propone que los 4dtomos de cloro se encuentran en las posiclones
terminales y que no existe el intercambio puente/terminal.

Con base en la discusién anterlor, se sugicre que la geometri{a de estos
derivados, corresponde a la estructura de IV/V propuesta en la ecuacién 11,

Adiclonalmente a los compuestos blmetéllcos clorados obtenidos, se aislaron
dos productos mis (ver parte experimental). Uno de ellos corresponde a un
compuesto monometdlico y el otro, a un sistema polimérico

| |
Cl
:C>< + KalPtClal—> :<><C + [PL(SR)2]n + 2KCI
1
| |

II/11% VI VII/VIIX

II, VII R= CeFs
III, VIII R= CeHFa ecuacidén 13

Los compuestos VI, tienen la mlsma formulaclén que la materia prima I con la
diferencia de que por las condicliones en las que se efectuaron las
reacciones, fue posible obtener por separado los configurémeros trans y cis
para este derivado.

Cabe sefialar, que a partir del compuesto I no es posible separar estos
configurémeros debido a su baja solubilidad. Asi, la reacclén reallzada se
convierte en una ruta de separacién de este tipo de lsémeros.

En la tabla 15 se presentan algunas propledades fislcas y el andllsis
elemental de las especies monometdlicas aisladas,
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Tabla 15, Propledades Fislcas y Analisis Elemental de [PtClz2{HaC

SCH(CH3)CH(CH3)SCHa} ]
[PtCl2(S—S}}1° Color P.F." A.E. exp(teo)
€ | xe % %C1
Via amarillo 278d 17.6 3.2 17.3
(17.3) (3.4) (17.0)
vib amarillo | 2s4d 17.5 3.4 16.9
(17.3) (3.4) (17.0)

.5—5- HICSCH(CHI)CH(CH3)SCH3, a= configurdémero tranw,
b= conflgurémero cis

bPunLcl de fusién no corregldos

Los espectros de infrarrojo de ambos compuestos, muestran las bandas del
ditloéter y una banda ancha en 320 y 315 cm" (trans y cis res_pel:tivamente)
que corresponde a la vibracién v (Pt~Cl) . En ninguno de los espectros se
observan las absorciones caracteristlcas de los grupos fluoroariltiolados
empleados en éstas reacclones.

Tabla 16. Absorclones en IR de [PtCl2{HaCSCH(CHa)CH(CH3)SCHa}]

[PtCl2(S ~S))* Absorciones caracteristlcas en IR (cm® )

Via 3010, 2980, 2920, 1450, 1420, 965, y 320

VIb 3010, 2960, 2915, 1440, 1410, 965, 950 y
318

%5 — 5= HICSCH(CHIICH(CH3)ISCHI, a= conflgurémers trans,
b= configurémero cis

En la flgura 29, se muestran los espectros de RMN 195,

Pt de estos compuestos.
Como se puede observar, el configurémero trans presenta tres sefiales que
corresponden a los conférmeros A, B y C, anilogos a los descritos para los
compuestos perazufrados II y III trans (péglna 28). La aslignaclién realizada
concuerda con el espectro de protén de este sistema y se basa en argumentos
similares a los empleados en la discusién de los compuestos perazufrados |
trans.
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En la tabla 17, se muestran los datos de resonancla para el compuesto VIa,

Junto con las aslgnaclones correspondientes de cada conférmero.

Tabla 17. Datos® de RMN 'H y '°°pt de [PtCla(S-S)] trans

RMN | Asignacién &(ppm)® Integral J(Hz)
Via
CHa 1.40m 3.2 -
1.45m
2.46pt°
B
'y SCH3® 2.55pt — 3pe-m)= 45.6
2.76pt
2.82pt?
CH-CH 3.04m 1.0 -
3.39n
Pt -3740s° 5.4 -
195pd Pt -3763s* 10.0 ———
Pt -3790s° 8.8 -
N
Dimolvente acetona, temp ura bient

b,
Proposiclén en la asignacién de conférmeros
®pts Paeudotriplete 1:4:1

q
Desacoplado da protén

En el caso del conflgurémero cis, la resonancla de platino muestra dos
singuletes que corresponden a los conférmeros D y E (pigina 38). La
aslgnacién propuesta concuerda nuevamente con las sefiales observadas en el
espectro de protén para este derivado y es congruente con los resultados
obtenidos para los derivados del tipo II y IlII cis.

Los datos de RMN del configurémero VIb, se retnen en la tabla 18.

De manera similar a los compuestos perazufrades II y III (trans y cis), fue
estudiado el comportamiente dindmico en soluclén de estos derivados
clorades. En las figuras 30 y 31, se presentan los espectros de platino a
diferentes temperaturas.
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Tabla 18. Datos® de RMN 'H y '*®Pt de [PtCl2(S-S)] cis

RMN Aslgnaclén S(ppm)b Integral J(HZ)
VIb
1.20d% 1.023
CHa 1.36d" 10,0 3.1|%ccn -cr= 6.7
1.55d° 1.03
1 2.56pt"
SCHa® 2.69pt°% 3.2 3Jpe-nr= 45,7
2.75pt°
CH-CH 3.56m 1.0 ---
(]
198 pyd Pt —37675: 10.0
Pt -3780s' 1.8 -

®Disolvente acetons, temperatura asblente
Pproposicién en la amignacién de conférmeros
°pt- pseudotriplete 114:1

Ypesacoplado de protén

En los espectros del configurémero trans, inicialmente se observan las tres
seflales asignadas previamente a los conférmeros A, By C y al incrementar la
temperatura, ninguna de estas sefiales se ensanchan ni se acercan unas a
otras. Esto significa que en el intervalo estudiado (25°C a 130°C en DMSO)
no se presenta el proceso de inversién de los azufres Si1 y/o Sa2.
Desafortunadamente, no es posible obtener 1los espectros a mis altas
temperaturas, ya que el sistema empieza descomponer en solucién, inclusive a
110°%.

El mismo caso se presenta para el conflgurémero cis, no se observa
coalescencla y por lo tanto no existe 1nverslén del azufre Sz', en el
intervalo de temperaturas estudiado (25°C a 70°C en DMSO).

S1 se comparan estos resultados con los obtenidas para los compuestos con
SCeFs y SCsHFs4, es posible concluir que 1la influencla trans de estos
ligantes sigue la secuencla SCeFs>SCsHFa>>Cl (este resultado se encuentra
apoyado por los resultados obtenldos en la seccién 2.1.7 donde se discute la
influencia trans de SCeéF5 y de cloro utillzando datos cristalograficos).
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En términos del mecanismo Haake-Turley, la facilidad con la que ocurre el
desplazamlento interno de los pares electrénicos del azufre slgue 1la
secuencia anterlor y por lo tanto el proceso de inversién es mas rapido para
los compuestos con grupos tiolato que para los derivados con cloro.

Por otro lado, este comportamiento tamblén puede ser explicado en funcién
del mecanismo clidsico en el cual el estado de transiclén es estabilizado por
interacclones prn-dn entre el azufre del ditioéter y el platino. Una
estabilizaclén extra de este estado de translclén puede ser visualizada por
interaccliones dr~dn entre los azufres de los grupos tiolato y el &Atomo de
platino. Dicha establlizacién extra es nula en los sistemas con cloro, por
lo que el estado .de transiclén es menos acceslble que en los compuestos
perazufrados.

De estos resultados surgen varlas ideas relaclionadas con los hechos
experimentales observados en la formaclén de sistemas dinucleares:

a) Debido a que los grupos tlolato debilitan los enlaces Pt-S (de S-S} en
compuestos mononucleares, es de esperar que estos grupos tiolato en
posiclones puente de compuestos dinucleares, deblllten ain mis los enlaces
del platino con el ditloéter. Esto puede ser cxpllcado conslderando que el
5rﬁpo tiolato puente se convierte en un mejor aceptor w, debido a la
coordinacién a un segundo Atomo metdlico, y provoca de esta manera que el
enlace trans Pt-S (de S-S} se debilite (de hecho se conoce que
cuando dos ligantes en posiclones trans poseen capacidades aceptoras n, el
ligante que es mejor aceptor n debllita el enlace trans a si mismo y por le
tanto eJerce una mayor influencia transgo).

b) Este deblilitamlento ocasiona que el proceso de lnversién de los azufres
del ditloéter sea mAs rdpido para especies dinucleares con respecto a las
mononucleares. De hecho, este efecto se observa en los compuestos
binucleares perazufrados discutldos en la secclén 2.3.2.

A lo largo de este capi{tulo se recurrird varias veces a estas ldeas con el
propésito de explicar la reactividad de los metaloligantes II y III, frente
a otro centro metdllco.

Regrzsando a la ecuacién 13, (pig. 61) el otro slistema obtenido es el
compuesto polimérico VII/VIII, que corresponde a una formulacién del tipo
[Pt(SR)2]n , con R= CsFs, CeHF¢ dependiendo del precursor II o III que haya
sido utilizado en la reaccién.

Ambos sistemas poliméricos, son s6élidos amarillo-naranja, insolubles en la
mayoria de los disolventes orginicos mis comunes (por ejemplo acetona,
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etanol, metanol, cloroformo, diclorometano, hexano, DMSO, DMF) y presentan
puntos de fuslén mayores a 250°C.

Debido a estas propledades, estos compuestos fueron caracterizados
uUnicamente por anidlisls elemental y por espectroscopia infrarroja (tabla
19).

Tabla 19. Anidlisis elemental y bandas de absorclén en IR, de los
compuestos VII y VIII

[Pt (SR)2]n A.E. exp(teo) Absorciones ca::ter!stlcas en IR
%*C %H %F {em™ ")

VII R=CeFs 24.9 ~-- 32.3 1515, 1490, 1080, 980 y 850.
(24.3) _(0.0) (32.0)

VIII ReCeFs| 25-5 0.5 27.1 1490, 1430, 1170, 910, 890, 850
(25.9) (0.4) (27.3) y 710.

El anAlisis elemental concuerda con la férmula minima (Pt(SR)2] y en el
espectro de \infrarrojo sélo se observan las bandas caracterfsticas del
ligante fluoroazufrado empleade en cada caso.

Como se ha reportado para otros casos'®*?'"%% ¢ inclusive para
[Pt(SCsFs)21n’s es bastante frecuente que se obtengan slstemas polimericos
cuando se trabaja con grupos tiolatos y metales del grupo del platino. Estos
sistemas presentan caracteristicas similares a las observadas en los

derivados VII y VIII, por lo que se propone una estructura polimérica para

:>c /\L

estos dos sistemas.

R= CeFs, CsHFs
- Figura 32. Estructura propuesta para VII y VIII
Una vez presentada la caracterizacién de los sistemas obtenidos, es
conveniente discutir la reaccién entre los metaloligantes II/ZIIY y

Ka2[PtCla]. La Interaccién entre ambas especies produce un sistema
bimetdalico, una especle monometdlica clorada, un compuesto polimérico y KCl1.
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|
/SR
- <>=\SR + K2[PtCl4] ——  [(S-SIPt(u-SR)2PtCla] + [(S-S)PtClz]
| Iv/y VI

II/II1 + [Pt(SR)z2ln + KCl
VII/VIII
11, 1Iv, VII R= CsF5
III, V, VIII Re CeHFa ecuacidén 14

Los compuestos bimetidlicos son los productos mayoritarlos de la reacclén y
los sistemas VI y VII/VIII, en todos los cases, son obtenidos en menor
proporcién.

Una posible explicacién para este comportamiento inesperado, radica en la
migracién del ligante bidentado hacia el segundo centro metilico en el
derivado binuclear provocada probablemente, por la labllizacién del enlace
Pt-S (del ditloéter).

En sistemas heteronucleares Pd-Rh?‘ se ha encontrado que presentan un patrén
simllar, cuando se hace interacclonar dialquilfosfonsics de paladio como

metaloligantes, con complejos de rodio.

OR OR

Me
ooP, o, ! 1
> PRSI ><>< 3
2
cr <o’ | 1
oR OR Me
I ¢3
l: ><: +  [(PA{P(O) (OR)2z)2ln + MeOH
1 1
R= Me, Et

La migracién de Cl y P¢3 hacia el Atomo de rodio parece estar promovida,
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principalmente, por la formaclén de la especle polfmerica la cual es lnerte,
provocando con esto la ruptura de los enlaces mis labiles en la molécula:
Pd-Cl y Pd-P¢a.

De hecho, cuando se utiliza un ligante con fuertes propledades coordlnantes
en el compuesto de paladio, como la DPPE, y se efectia la reacclén en la
mismas condiclones, se obtiene el sistema bimetdlico
{ (DPPE)PA{-P(0) (OR}2}2RhcOD] .

Sin embargo cuando se emplea bipiridina, nuevamente se alslan la especle
monometalica correspondiente y el polimero de paladio con
dlalquilfosfonatos. ’

En este contexto, se realizé una reacclén andloga a la ecuacién 11 (psgina
59) utilizando como 1ligante bidentado 1-§ ciclooctadieno, gque es
coordinativamente mis débil que el 2,3-bis(metlltlio)butano (5-S).

CsFs

1 | 1
<>~e\s¢6 + KaPtCle —» E>=t\c + [Pt(SCeFs)aln
| Fs i 1
x X

ecuacién 15

Como se muestra en la ecuacién 1S, al realizar esta reaccién Unicamente se
obtliene el derivado clorado }(’2 Y el polimero fluoroazufrado
correspondiente.

Estos resultados apoyan la explicacién propuesta para los sistemas obtenldos
en el presente trabajo. Los enlaces (S-5)-Pt se labilizan, de tal manera que
el ligante bidentado puede ser sustitufdo por grupos tlolato para dar lugar
a la formacién de una especie mis inerte: [Pt(SR)2ln.

También se puede proponer, con los mismos argumentos, que los &4tomos de
cloro migran al primer centro metillco del derivado bimetélico IV/V. Asi, la
ruptura ocurrirfia en los enlaces Pt-Cl, y por lo tanto se explicaria la
formaclén de las especles monometadllicae y polimérlcas.

En el siguiente esquema y a manera de resumen, se ejemplifican las dos
explicaciones propuestas para el comportamiento observado.
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| R X | R .
SO > | O
~a ~a
| R | R
ww v

l l

1 1
(Ptatsmizla + ta/c - tA/c
~a ~a1

+ {Pte(SR)2]n

VII/VIll VI vi VII/VIII

S,
Ruptura de (S>P;t Ruptura de Cl-Pt
Esquema 3. Migracién de ligantes

Ambas propuestas implican que el sistema dinuclear es inestable.en .solucién
y dado que es muy poco soluble en el medio de reacclén, es posible sugerir
que por esta razdén, los productos de rearreglo VI y VII/VIII se obtienen en
muy poca cantlidad.

Por ultimo, se puede plantear una tercera explicaclén basada en la
interacclén entre el compuesto monometdlico IIZIII y el compuesto bimetdlico
IV/V. La especle II/I1I puede actuar como metaloligante, sustituyendo al
ditioéter de IV/V y formando un sistema trimetdlico.

El ligante libre S-S puede reacclonar con K2[PtCla] para formar el compuesto
VI (de hecho esta reaccién se reallza para obtener la materia prima I,
aniloga a VI i

La reacclén entre I1I/II1 y el sistema trimetdlico, provocarfian el
crecimlento de 1la cadena a un sistema tetramet&lico, posteriormente la
interacclién entre este dltimo y II/I1I, generaria un sistema pentametalico,
y asi sucesivamente se explicarfa la formacién del polimero.

La terminacién de la cadena se daria Gnica y exclusivamente, si el polimero
es cfclico, de tal manera que tanto el dittoéter terminal de un lado de la
cadena y los 4Atomos de cloro del otro, formaran Junto con un Atomo de
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platino el derivade VI (ver esquema 4},

| { R .
S >
sl J' vy
I 1 8 \
el
IIS-SFL(SR)RI s

1 S-5 + Ka(Pecial
n-3{s-5Pt(SA)2] 1

s

{ R R
—_ e e /
o > >
] 3 R

-\

K2lPtCle}

n-1 11, 1V, VI1 ReCeFs
] 111, ¥, VIII ReCeliFa
5 - SAH3ICSCHICHI ) CHICH3)SCHY

!

<[j>.<; =

viisvin vi

Esquema 4. Interacclién con metaloligantes
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Evidentemente esta propuesta es mis complicada que las anterlores, ya que
pricticamente todas las interacclones intermoleculares serfan posibles y
dependerian de la concentraciones en solucién de las especies Iinvolucradas.
De cualquier manera este punto tamblén ayudarfa a explicar la baja
proporcién en que son alslados los subproductos VI y VII/VIII.

2.3.2 Compuestos bimetdlicos perazufrados

Para obtener compuestos bimetdlicos perazufrados de platino, se utilizaren
diferentes rutas de reacclén. Las dos primeras se basan en la ecuacién 12
propuesta en el inicto de la seccién 2.3.

| R | R
1 /R
- t 42SRT— +2c1”
[ > <>“\c1 E > <\/P \SR,
| R i R
v X1/X11

v, XI R= CsFs
Vv, XI1 R= CsHFa ecuaclién 12

Cuando se utilizé como fuente de los grupos tiolato, las sales de plomo
correspondientes, se obtuvieron: el compuesto monometdlico perazufrade
XIII/XIV, la especle polimérica XV/XVI y en muy poca cantidad el sistema
bimetdlico XI/XII (ecuacién 12.1). )

Los compuestos XIII/ZXIV y XV/XVI, corresponden respectivamente a los
derivados II/III y VII/VIII cuya caracterizacién ya ha sido discutida en
apartados anteriores. En el caso de las especies monometalicas perazufradas
XIIl y XIV, se obtuvieron los compuestos XIIIa, XIIIb, XIVa y XIVb (a=
configurémero trans, b= conflgurémero cis) debido a que las reacclones se
reallzaron por separado para los conflgurémeros trans y cis, de los
precursores blmetdlicos clorados.
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|
[(S-S)Pt(p-SR)2PtClz] + Pb(SR)2 ——> :<>=<: + [Pt(sR2)]n
] XV/XVI

v/ XIII/ZXIV + PbClz

IV, XIII, Xv R= CéFs
v, XIV, XVI R= CeHFs& ecuacién 12.1

Al camblar 1la fuente de grupos tiolato por HSR/NEta en las mismas
condiciones de reaccién, se modificaron las proporciones de los productos
obtenidos. En este caso se alslé como producto mayoritario el derivado
bimetalico perazufrado (XI/XII) y en muy poca cantidad el compuesto
monometalico y la especle polimérica. Los complejos tipo XI/XII son s6lides
amarillo-naranja, solubles en acetona, etanol y metanol; parcialmente
solubles en cloroformo y diclorometano; e insolubles en agua y hexano.

En la tabla 20, se presentan los datos obtenidos para estos compuestos
bimetilicos perazufrados en lo que respecta a puntos de fusién, andlisis
elemental, peso molecular y bandas de absoreién en el infrarrojo.

Tabla 20. Punto de fusiédn, andlisis elemental, peso Molecular e IR de XI/XII

Compuesto” P.FY A.E. P.M. Bandas de absorclén
°cy EXP (TED) exe(teo)| en I.R (ca' )

%C=27.4(27.0) 1280 | 2910,1510,1487,1080,
XIa 1754 %H= 1.5(1.0) (1337) | 975 y 850

%S=14.1(14.4)
%C=27.2(27.0) 1315 | 2910, 1510, 1485, 1080,
XIb 184d “H= 1.3(1.0) (1337) | 980 y 850

%5=14.8(14.4)
%C=29,0(28.5) 1237 | 2915,1490,1434,1378,

XIla 216d “H= 1.6(1.4) (1265) | 1225,1170,913,887 y
%5=14.9(15.2) 711
%C=29.5(28.5) 1220 2915,1490, 1430, 1375,
XIIb 228d %H= 1.9(1.4) (1265) | 1220,1170,910,888 y
#5=15.7(15.2) 710

a
am  slstemas derivados dol configurémero Lrans; bs slstesas derlvados del

confligurémere C1S.

-]
Puntos de fusién no corregidos.
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Tanto los datos de andllsis elemental como los de peso molecular son
congruentes con la formulacién propuesta, [(S-S)Pt{u~SR)2Pt(SR)2]. El
espectro de InfrarrojJo muestra en todos los casos, las bandas asignables al
dltloéter y las correspondientes a los grupos SR™,

Estas ultimas son m&s anchas que las observadas para los compuestos
bimetAlicos clorados y para los compuestos monometilicos perazufrados. Por
otro lado, la ausencla de las bandas asignables a la vlbracién v (Pt-Cl),
confirma la sustituclén completa de los A&tomos de cloro en el precursor
clorado por los grupos fluoroariltiolados.

Fa terninal

conflgurémero trans

Fo terminal

Fm puento

Fp terminal

Fp puente

Fo puente

7T T T
-lza -1e0 -1a2 -160 -162 ~-164% -166 -168
Figura 33. Espectro de RMN 19 ge [ (S-S)Pt{u=-SCeFs)2Pt (SCeFs)2] trans

En la filgura 33, se muestra el espectro de RMN %F  del sistema
[(S-S)Pt(u-SCeFs)2Pt(SCeFs)2) trans (XIa). A campo bajo se observan las
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seffales asignables a los Atomos de fluor orto, la sefial ancha indica que los
grupos “SR est&n involucrados en un proceso dinémico de interconversién de
isémeros a la temperatura de estudio. A su vez, la sefial fina indica que los
grupos tlolato no presentan diferentes posiciones relatlvas en soluclén,
Tomando en cuenta la formulaclén establecida por andlisls elemental y por
el peso molecular, la sefial flna corresponde a los grupos tiolato terminales
donde la llbre rotacién del 4dtomo de azufre es muy rapida para la escala de
tiempo de RMN y solamente se observa la sefial promedlo de los grupos SR
terminales.

De esta manera, la seflal ancha corresponde a los grupos tiolato puente que
se encuentran en diferentes ambientes magnéticos (generados por la
existencla de diversos lsémeros) y que a temperatura amblente y en RMN “F.
el intercambio entre ellos es muy rapido.

De forma similar, en &= -161.88, &= -163.55 y &= -164.24 ppm, se observan
tres sefiales cuyas integrales relativas aproximadas 0.5:1:0.6 (A=2.1, ver
tabla 21) concuerdan con la asignacién Fpara puente, Fmeta puente y Fpara
terminal, respectivamente. Finalmente, la sefial desplazada a campo alto
corresponde a Fmeta terminal.

En todos los casos las seflales de los grupos puente son mi&s anchas que las
de los grupos termlnales y la relacién puente/terminal para los &tomos de
flaor en poslcién orto es 1:1.1, en poslcién meta es = 1:1 y en posicién
para es =~ 1:1.2. Estos valores son muy cercanos a la relaclén teérica 1:1,
que se espera para el sistema propuesto.

Como se mencionaba en pdarrafos anterlores, las sefiales anchas se explican
por la presencla de diversos isémeros en soluclén, involucrados en un
proceso dinadmico. Ahora blen, la existencia de diferentes isémeros puede
deberse:

1) a los conférmeros que pueden existir dependlendo de las posiclones
relativas de los grupos metilo del ditioéter (invertémeros A, B y C) y/o,

2) a la presencia de lsémeros antl y syn, dependiendo de las posiciones
relativas de los substituyentes CsFs en los grupos tlolato puente,

R R
T =
51 2 ~——————3 51 2
|
R
anti syn
G H
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La primera de las propuestas es descartada en considerando los sigulentes
hechos. El primero radica en que en la reglén de los protones tlometflicos
en la reschancla proténica, se observan unlcamente dos singuletes anchos
que, en prihciplo, podr{an corresponder a los conférmeros debidos al
ditloéter (figura 34).

a) b)

Figura ' 34. 2Z2ona de protones tlometflicos de XIa, a) espectro
experimental y b) espectro simulado.

Sin embargo, en la zona de los metllos de la cadena hidrocarbonada solamente
se observa un multiplete ancho, aparentemente indicando que la inversién de
los Atomos de azufre del ligante bidentado es muy répida a temperatura
amblente y que solamente es poslble observar una estructura promedio entre
los invertémeros A, By C.

El segundo hecho se basa en que en los espectros de protén de las especies
cis de los compuestos blnucleares XI y XII, nuevamente se observan dos
singuletes anchos en la zona de los protones del SCHa. Dado que el mismo
patrén se presenta tanto en los confligurémeros trans y cfs, como al comparar
los derivados con SCeFs con respecto a los que contlenen “SCelFe, 1la
propuesta 2 (pig. 76) es la mis probable.

Asi, se propone que en solucién existen dos isémeros, ant! y syn (G y H)
para el compuesto [(S-S5)Pt(u-SCeFs)zPt(SCeFs)a] XIa (figura 35). ’
Esta propuesta necesartamente implica que la inversién de los &tomos de
azufre del ditioéter es mis ridpida que la correspondiente a los adtomos de
azufre de los grupos tiolato puente. Esto puede ser explicado considerando
que los enl:;ces Pt-(S-S) se debllitan por efecto de la formacién del puente
entre los dos centros metdlicos.
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De hecho se conoce que el metalociclo M{u-SR}2M es muy estable y como se
propone posterlormente para explicar la formacién de polimeros,
tiolato puente pueden debilitar leos enlaces de los ligantes auxiltares del

complejo.

En la tabla 21 se proporcionan los datos espectroscépicos del compuesto XIa

inv.,

Figura 3S.

Isémeros de Xla

Sa

y se indican las asignaciones reallzadas.

Tabla 21. Datos®

de RMN de 'H y *°
Pt(SCe&Fs)2) configurémero trans

CHa

Ly
H\scua
CH:!

% 4!-‘5

RSk

t

s/ \
F5Cs! SCsFs

H

F de [(S~S)Pt(u-SCeFs)a

b <
RMN de XIa | Aslignacién 3(ppm) Integral
CHa 1.18n 3.3
G
Iy SCHa 2.865" 1.1 54
2.89s 1.0
CH-CH 3.81m 1.0
P -
Forgo 129,87sa 1.0}, 2.2
t -132.14pd 1.1
P _ d
19p Fme:a 163.55sa A | 2.2
t ~166.84m 1.1
P -
F ara 161.88sa A [« 1.0
P ¢ -161.24n

®Disolvente acetona,

temporatura ambients

b -
Posiclones de los grupos SR i p= puanta, tm terminal

®sac sefal ancha, pd= pseudodoblete

d
Intogral do secfiales traslapadas A= 2,1

los grupos



La asignaclién de las sefiales en &= 2.86 y 3= 2.89 ppm (tabla 21) a los
isémeros G y H respectivamente, se encuentra en términos de que el isémero G
(anti) es el que presenta el menor Iimpedimento estérico, ;;or lo que se
suglere que es el que se encuentra en mayor proporcién.

Debido a la complejldad de las sefiales, desafortunadamente no fué posible
obtener las constantes de acoplamlento de los diversos nicleos activos y en
el caso de los protones del grupo SCH3 no se observa el acoplamiento 3 Pt-H.
Este fenémeno ha sldo observado anterlormente en especies bi o
polimetalicas, en las cuales el tlempo de relajacién Ti del platino, es muy
corto y provoca que los satélites de platino se ensanchen e inclusive no
puedan ser detectados®?

Respecto al conflgurémero cis de [(S-S)Pt(u-SCsFs)2Pt(SCeFs)2] (XIblen el

1% de 1a flgura 36, se observan nuevamente para los &tomos

espectro de RMN
de flior orto dos sefiales, una ancha que corresponde a los grupos
fluorcazufrados puente y un pseudodoblete asignable a grupos “SCeFs
termirales. Las seflales se encuentran ligeramente sobrepuestas pero las
integrales relativas son aproximadamente 1:1.2.

Hacla campo alto, se encuentran las seflales de F para puente, las F para
terminal y F meta puente que estan sobrepuestas, y por ultimo la de F meta
termlnal.

Las integrales relativas de estas tres sefiales son 1:3:2, y considerando que
la 1integral de 3 corresponde a 1 para F para terminal y 2 para F meta
puente, la relacién puente/terminal para este compuesto es 1:1 (ver tabla
22).

En el espectro de protén, se presenta la"misma situacién de dos singuletes
anchos en la zona de protones tiometillcos, los cuales son asignados a los
isémeros G y H. Esto confirma como se mencioné anterlormente, que estas
seflales corresponden a isémeros debidos a las posiclones de los
sustituyentes en el puente y no a las del dltloéter. El1 éa}nblo de
configurémero tGnicamente se ve reflejado en pequefios camblos en el
desplazamiento de las sefiales ¥y ligeramente en la forma de éstas.

De manera similar a XIa, no fue posible obtener constantes de acoplamiento
para este derivado, nl observar los satélites de platino de los protones de
SCHa.

En la tabla 22 se muestran los datos de RMN 1H y 19 del configurémero cis
(XIb) discutido anterformente, as{ como las asignaciones propuestas para las
sefiales observadas.

ESTA TESIS Ko bieg
SALIR BE LA BIBLIOTECA
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Flgura 36. Espectro de RMN '°F de XIb
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Tabla 22. Datos® de RMN de 'H y 1°F de [(S-S)Pt{u-SCeFs)2
Pt (S5CsFs)2) conflgurémero cis

b e
RMN de XIb ] Aslgnacién S(ppm) Integral
cH3 1.15m 3.0
Wy 3.00s°% 1.5
SCHa s %] 2.9
3.03s 1.0
cH-CH 3.82m 1.0
2 -
Farta 129.82sa 3.8
[ -132.17pd
P d
~164.
F Fmeta t -::6 ::s: 2 []
-27p 2] 6.0
F » ~156.57sa 1.0
para | -164.24n d

%pisolvente acotona, temperatura amblentes
Bhoalciones de loa grupos SR § p= puente, t= tarminal
©sac wefal sncha, pds paeudodoblete, pt= pseudotriplete

dln'.equl de sefales sobrepuestas A= 3.02

Ahora bien, los derlvados bimet&licos con SCeHFs presentan caracteristicas
simllares a los descritos anterlormente con ~SCeFs.

En la tabla 23, se presentan los datos de la resonancla de protén y de flior
del conflgurémero trans de [{S-S)Pt(u~SCeHF4)2Pt(SCsHFs)2] (XIla).

En el espectro de RMN ‘H, solamente se observa una sefial para los protones
tiometflicos, indicando la presencia de Gnicamente un isémero (G 6 H)} o bien
que las sefiales de ambos lsémeros se encuentran sobrepuesta.s.

En la regién de los protones aromdticos se identifican dos sefiales anchas
(una de ellas se presenta como un triplete de tripletes un poco ensanchado)
asignables al protén del grupo SCsHF4 en posiclén puente. Desplazado
ligeramente hacia campo alto, se observa un multiplete, causado por la
sobreposicién de dos tripletes de tripletes que corresponden a los protones
aromiticos de los grupos tetrafluorotiofenolato en posicién terminal.

Esta zona del espectro se explica por la presencla de los isémeros G y H,
cuyo proceso de interconverslén a temperatura amblente, ain no es muy
rédpido.

p:13




Tabla 23.Datos® de RMN de 'H y '°F de [(S-S)Pt(u-SCsHFs)2
Pt (SCeHF4e)2) confligurémero trans.

b c
RMN de XIIa] Aslgnacién S{ppm)} Integral
CHs3 1.19m 3.0
SCHa 2.95m 2.9
IH CH-CH 3.82m 1.0
P 7.03tt 1.1
SCeHF4 7.1552_
. 6.71 ttc r.oof 4
6.78tt .2 ot
P 0
-129.38sa .
Forto 2.0
t -132.50m 3.5
19 ’ ~140.98sa% 1’3
F -143.06sa
meta 2.1 2.1
i
t -143.41m 1
-143.98n° 1.2

®Dlsolvente acetona, temparatura amblente
b -
Posiclones de lox grupos SR : p= puente, t= terminal

“sa= sefal ancha

En la figura 37, se muestra el multiplete correspondlente a los grupos

terminales y su simulacidén, utilizando la relacién isomérica G/H 1.17:1, las

constantes de acoplamiento J_ _=10.26 Hz y “J. =7.01 Hz y los
o

desplazamientos de la tabla 23 . a

a) b)
Figura 37. Zona de protones aromdticos de XIIa, a) experimental b} simulado

El espectro de flior de este compuesto es mis complicado que .los
anteriores, debido a que presenta sefiales para cada uno de los isémeros G y
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H. En la zona de fliores orto se observan, una sefial ancha correspondiente
a los grupos fluoroazufrados en posicién puente y una sefial mis fina que se
asigna a las posiciones termlnales.

En funcién de los valores de las integrales relativas y suponiendo una
relacién isomérica G:H 1.25:1, se propone que la sefial en 3= -129.38 ppm
corresponde al isémero H (puente) y la sefial en 8= -132.50 ppm es generada
por la sobreposiclén de tres seflales, isémero H (termlnal) e lsémero G
{puente y termlnal).

La zona de los fluores meta, es mds clara a este respecto (figura 38) ya que
se observan cuatro sefiales, dos de ellas anchas (asignables a las posiclones
puente) y las restantes mis flpas (asignables a las posiclones terminales).

| ‘CeHF4
CelFL

_ t;
\St:san

| CeHF4

Fm terminal

Fa pusnte

|—r|*||171||1|11||*1
-140 -142 -144Y -146

Figura 38. Zona de Fluores méta XIla
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Comparando las integrales de las sefiales de los extremos (puente/terminal
1.3:1.3) y de las sefiales internas (I= 2.1), se propone que las primeras
corresponden al isémero G y las segundas al isémero H, obtenlendose asi una
relacién G:H igual a 1.24:1

Esta relaclén concuerda satisfactorlamente con la relacién determinada con
la simulacién del espectro de protones aromiticos.

Cabe mencionar que en las aslgnaclones propuestas, la relaclén fliores
puente/fliores terminales para un mismo isémero es aproximadamente 1:1, como
se espera teéricamente para este compuesto.

Por tltimo, en la tabla 24, se proporcionan los datos de la resonancia de
protén y de flior del configurémero cis de [(S-S)Pt(p-SCeHF4)2Pt(SCsHFa)2]
(XIIb). Ambos espectros son mis senclllos que los discutidos anterlormente
pero presentan las mismas caracteristicas.

En la reglén de protones tiometflicos se observan dos singuletes asignables
a los isbémeros G y H en una relacién isomérica 1.1:1 respectivamente.

En la zona de protones aromiticos se observan dos sefiales anchas ligeramente
sobrepuestas que corresponden a los grupos fluorocazufrados en posiclén
puente, y un pseudotriplete de tripletes que se asigna a los grupos “SCeHFs
en posicién terminal. Por analogia al compueste XIIa, se puede proponer que
las dos sefiales anchas indican la presencia de los dos isémeros Gy H, ¥y en
principio, deberfan esperarse dos tripletes de tripletes para los grupos
terminales

De esta manera se realizé una simulacién de la sefial experimental de estos
dltimos, utilizando los dezplazamientos de la tabla 24, 1la relacién
isémerica G/H 1.1:1 y :Jr o 9.2 Hz, ‘JF o 7.7 Hz, generando asi el
espectro experimental. o °

El espectro de RMN ‘QF. muestra las sefiales correspondientes a los grupos
puente y terminal, en una relacién 1:1 como tedricamente se espera para este
derivado. Sin embargo no se chserva que las sefiales de los grupos termlnales
indiquen la presenclia de los isémeros G y H como se ldentificé en el andlogo
XIIa. Esto puede deberse a que a la temperatura de estudlo, en la resonancla
de fluér las sefiales de los 1isémeros estén en coalesencia o bien se
encuentren sobrepuestas.

Es evidente que algunas de las asignaclones propuestas para explicar los
espectros de los compuestos del tipo XI y XII, pueden ser comprobadas
realizando estudios de resonancla a temperatura varilable.

Desafortunadamente, este tipo de sistemas descomponen en soluclién alrededor



de 40°C y por otro lado, su solubilidad disminuye en forma considerable al
bajar la temperatura.

Tabla 24.0atos® de RMN de 'H y '°F de [(S-S)Pt(u-SC6HF4)2
Pt (SCsHF4)2] conflgurémero cis.

b c
RMN de XIb | Aslignaclén &(ppm) Integral
CHz 1.23m 3.0
]
SCH3 2.85mc 1.0f 5 9
2.88m 1.1
iy CH~CH 3.91m 1.0
5 7.16sa 1.1
SCeHF'« 7.27sa"
N 6.79ttc :t; 1.0
6.80tt -
P -
Forzo 130.82sa .91 5.0
190 t =-132.75m 1.0
P -
Fmeta 140.76sa 9] 5.1
t =143.48m 1.1

®Diuwolvonte acetona, temperatura amblento
Proalctones do low grupos SR § p= puente, t= teratnal

®sa= sefal ancha

De esta manera y correlacionando todos los resultados obtenidos tanto al

camblar de ligante fluoroazufrado como de configurémero, asi como tomando

en cuenta los dates de anidlislis elemental y peso molecular, se suglere que
estos compuestos bimetdlicos presentan en solucién, a temperatura ambiente

'y en soluciones aceténlcas, un proceso de inversién muy rapldo en los

azufres del ditloéter S-S.

Esto puede ser causado, probablemente, por un debilitamlento de los enlaces
{S-5)-Pt debido a la presencia del metalociclo Pt{u-SR)2Pt. Por otro “iado,
en las mismas condiclones, la inversién de los Atomos de azufre que forman
el puente entre ambos centros metdlicos es mis lenta y permite identifficar
dos isémeros. Dado que los isémeros posibles son el anti y el syn , Gy H
respectivamente, se propone que el que presenta menor impedimento estérice
es el lsémero preferenclal.

Con base en la discusidén anterior, en la siguiente flgura se muestran las



estructuras que se prop para los :stos bimetélicos obtenidos.

G grupo trans H

G grupo cis H

Figura 39. Estructuras y conférmeros propuestos para
((S~S)Pt{u-SR)2Pt(SR)2) R= CeFs, CeHFs

Ahora bien, retomando los productos obtenidos al realizar la reaccién
propuesta en la ecuacién 12 (pig 73), se observa que cuando se impide la
formacién de polimero [Pt(SR)zln, se obtlene el sistema bimetillico
perazufrado. Esta situaclén se presenté cuando se empleé NEtz, la cual se ha
utilizado en otros sistemas metal-tiolato para evitar poumurlzacldn?‘ Por
otro lado, el compuesto bimetdlico perazufrado ya sintetlzado, no se
rearregla para formar las especies monometdlicas y polimetdlicas, lo cual
indica que estos compuestos binucleares son Iinertes en reacclones
intramoleculares. Esto descartarifa, en principlo, la propuesta de que los
rearreglos son promovidos por la migraclién de los ligantes terminales hacla
otro centro metalico (ver estas propuestas para los andlogos clorados en la
pagina 71).

Sin embargo, lo que es posible afirmar, en las reacciones para obtener
sistemas bimetAllicos clorados y perazufrades, es que los productos mono y
polimetilicos se generan si la formacién de [Pt(SR)2ln no se encuentra
impedida.
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Esta situacién dependera por lo tanto del mecanismo de reaccién que opere en
las diversas reacciones efectuadas. Es decir, se suglere que el sistema
dinuclear se produce por un mecanismo de reaccién diferente al que se
presenta en la formaclén de los productos de "rearreglo". Estos diversos
mecanismos de reaccién estardn en funclén de las especles que se encuentren
presentes en soluclén y de las Iinteracciones intermoleculares que estén
favorecidas.

Asi, si{ se modifica el camino de reaccién de tal manera que se implda la
formaclén del polimero, se producirad el compuesto bimetdlico.

En el caso de la ecuaclén 12 (pag. 73} esta sltuaclén se presenta cuando se
utiliza trietilamina la cual puede bloquear determlnadas posiciones de
coordinaclén vacantes y evitar que se formen nuevos enlaces M-SR.

En el caso de la ecuaclén 11 ( obtenclén de andlogos clorados) y bajo los
argumentos discutidos en este apartado, 1la formacién de los productos
alslados es explicada mas adecuadamente por la tercera propuesta (pagina
72). El factor que limita la formacién del polimero es la baja solubilidad
de las especies que interacclonan para producir {Pt(SR)zln.

Finalmente, cuando 1la formacién del polimero se encuentra favorecida,
necesarlamente ocurre la ruptura de los enlaces (S-S}-Pt. En los compuestos
monometalicos tipo II/III, estos enlaces son lo suficlientemente fuertes como
para Interaccionar con otro metaloligante y formar estructuras poliméricas
{ecuacién 16).

| R
- >=< .= <:
| R |
/111 TI/1IT,

Sk

X1/X11

II, XI R=CeFs ; III, XII R= CsHFa ecuacidén 16



Tampoco se observé ninguna reaccién entre ;I/III y metaloligantes del tipo
K2[Pt(SR)4], a pesar de que la mezcla de reaccién se mantuvo 48 horas bajo
reflujo. Sin  embargo, cuando se utilizé un ligante bidentado
coordinativamente mis débil en derivados del tipo II/111 (como
1,5-ciclooctadieno) se observé un desplazamiento de este Gltimo para formar
nuevas enlaces Pt-SR y producir las especies dinucleares XX y XXI (ecuacién
17). La caracterizaclén de estos nuevos compuestos bimatilicos homotiolato
serd discutlda en el inciso 2,3.3.

-
§
> . <:
I .
IX/XVII XVIII/XIX
R 2-
= i
\SR . (
I
R
XX/7XAL
IX, XVIII, XX R=CsFs
XVII, XIX, XX1 R= CsHFs ecuacidn 17

Ahora  blen, el comportamiento observado en las reacciones discutidas
anteriormente, indica que la presencia de un ligante coordinado débilmente
al atomo metilico, favorece la formaclén de enlaces metal-tiolato. Asf y en
funcién de los resultados obtenidos, se puede proponer que en los compuestos
bimetalicos clorados vy y perazufrados XI/XII, los enlaces
ditloéter-platino se encuentran mas debilitados que en los compuestos
monometdlicos II/I1I. De esta manera, el ditloéter puede convertirse en un
ligante 1l4bil en los complejos binucleares y por lo tanto es mas factible la
sustituclén de este ligante por grupos “sR. '

Es posible que el debllitamiento del enlace (S-S)-Pt en especles




dinucleares, esté provocado por los requerimentos electrénicos del
metaloclclo Pt-(u-SR)2~Pt (interacclones ).

De hecho, se conoce que los enlaces M-SR en este tipo de anillos son
relativamente fuertes. Por eJemplo, los grupos “sR dificllmente son
substituidos por otros lligantes puente o bien, la ruptura del puente entre
ambos centros metillcos se presenta solamente con ligantes fuertemente
coordinantes y en condiclones enérglcas de reaccién (ver antecedentes).

2.3.3 Compuestos bimetilicos homoticlato

Los compuestos Kaf(RS)z2Pt(u-SR)2Pt(SR)2) R= CeFs, CsHFs, se obtuvieron
mediante la reaccién expresada por la ecuacién 17. En las dos reacclones se
observé la presencia de ciclooctadieno libre en el medlo de reaccién.

Ambos compuestos dinucleares, son sélldos de ceolor naranja, solubles en
acetona, etanol y metanol; parclalmente solubles en agua; e Iinsolubles en
cloroformo y hexano. En la tabla 25 se presentan los puntos de fusién y
datos de andlisis elemental y conductividad iénica de estos sistemas.

Tabla 25.Puntos de fusién, andlisis elemental y conductividad iénica
de Ka2[(RS)2Pt(p-SR}2Pt(SR)2] R= CsFs (XX}, CsHFs (XXI}

Compuesto P.F. A.E. exp(teo) I

°c) 4c  ZH us % | ca® ona® me1”!

25.9 -—- 10.8 34.4
(26.0) ~--- (11.7) (34.3)

XX >250 184.45

36.1 2.4 8.4 28.4
(36.1) (2.1) (9.6) (29.3)

XXI >250 166.52

a - T
8o 160-200 cu’ohn 'wol”! pars olectrolitos 2:1 on acetona

Los datos de anilisls elemental y de conductividad scn congruentes con la
formulacién dimérica propuesta. Las bandas de absorcién. en el infrarrojo
indlcan la presencia de los grupos fluorcazufrados correspondientes en cada
especle dinuclear (tabla 26).




Tabla 26. Bandas en IR de Kz2[Pt2(SR)6)) R=CeFs (XX), CsFaH (XXI)

Compuesto Bandas caracteristicas en IR (cm ')
p.0.q 1510, 1480, 1085, 970 y 85S
X1 1490, 1435, 1230, 1170, 915, 880, 835
y 717

De manera similar a las especies blmetdlicas XI y XII, los compuestos XX y
XXI pueden presentar dos conférmeros en soluclén, antl y syn, dependiendo de
las posiclones relativas de los grupos fluoroariltlolados que se encuentran
formando el puente entre ambos centros metélicos.

En el espectro de RMN % de K2[Pta(u-SCeFs)2(SCsFs)z2] a temperatura
ambiente (figura 40), se puede 1identificar las sefiales de los &Atomos de
flior de los grupos SR~ puente y las correspondientes a los grupos SR~
terminales. Las primeras se presentan como seflales anchas, debldo a 1la
ripida interconversién de ambos conférmeros por la inversién de un azufre a
la temperatura de estudlo. Las sefiales de los grupos terminales, muestran el
patrén caracteristico un sistema A2B2C, frecuentemente observade para
“SCeFs:
Las intensidades relativas de ambos grupos de sefiales 1:2 (puente:terminal)
son consistentes con los esperado para este tipo de sistemas dinucleares. De
forma aniloga a los derivados XI y XII, las sefiales asignadas a los grupos
puente, se encuentran desplazadas a campo mis bajo que las correspondlientes
a los grupos terminzles.
Este hecho es expllicable en funclén de 1la mayor demanda electrénica que
experimentan los azufres tricoordinados (Pt-S(R)-Pt) con respecto a los
4tomos de azufre dicoordinados (Pt-S-R).

/
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En la tabla 27, se presentan los pardmetros de RMN 19 del compuesto XX ,
asi como las asignaciones reallzadas.

Tabla 27. Datos® de RMN '°F de Kz [Ptz (u-SCsFs)2(SCeFs)4)

) ©
RMN de XX | Aslgnacién 3(ppm) Integral J(HZ)
s -128.50sa 1.0
F 2.1 |a
orto |, -131.09dd__ | 2.1 I ori2Tes
P -
Fmet 165.32sa 1.0] 4.9 aJF —r'27'5
19p il I -166.53m 2.0 m p
3 _ 3 -
I 159.19sa 1.0 4 0 Jro-r 10.0
par -164.37m 1.9 P

®Blsolventa acetona, temperatura amblente
Phosiclanes do 1os grupes SR I pm puente, ts terminal

°sas wefal ancha

Cabe seflalar que, reclentemente, Usén y colaboradores®®

han reportado 1la
sintesis de (NMes)2(Pt(u-SCeFs)(SCeFs)lz a partir de (NMed)2{Pt(SCsFs)s] y
HCl. Los resultados obtenldos por este grupo de investligacién en la
caracterlzacién de este sistema son similares a los presentados en esta
tesis.

En el caso del sistema XXI, R= CsHFa, Se observa una situacién similar a la
discutida para el andlogo con pentafluorotiofenolato. En la figura 41, se
observa el espectro de protén de este sistema en la 2zona de protones
aromiticos. La sefial desplazada hacia campo bajo corresponde al protén de
"SCeHF4 en posiclién puente y la localizada en 6.77 ppm es asignable a 1la
posicién terminal.

A pesar de que la seffal de los grupos puente estd ligeramente ensanchada, es
posible observar la multiplicidad caracteristica de X en un sistema de
primer orden AzB2X. La sefial del protén de los grupos terminales es mucho
mas fina y se puede ldentificar claramente el triplete de tripletes
correspondiente a este nicleo.

En realidad y como se puede observar en el espectro de resonacia de flior
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Figura 41, Zona de protones aromaticos de XXI

(figura 42), el sistema magnético del grupo “SCeHF4 no presenta un sistema
magnético de primer orden sino un sistema de segundo orden AA’BB'X, que
aparentemente se simplifica en la resonancia proténlca.

En este espectro nuevamente se presentan dos conjuntos de seflales, debido a
los dos diferentes grupos tetrafluorotiofenolatos (puente y terminal) que
existen en el compuesto dinuclear. La tabla 28, contlene los parametros de
RN Yy 19 gel compuesto XXI

Tabla 28. Datos® de RMN de 'Hy '°F de Ka[Ptz2(u-SCsHFs)2{SCsHFa)al

b c
RMN de XXI | Aslgnacién S{ppm) Integral J(Hz)
N P 7.07tt 1.0 puente
H SCeF4H 3
v 6.77tt 2.0 Jp =108
R X
F ° -128.47sa | 20| ] Fo™
19 orto t -131.51m 2.1 torminal
3 -141.83sa 1.0 35 _ =10.9
Freta 1.0 ‘JF -HB 7.7
t -142.62m 2.1 FoH :

®0isolvente acotona, temparatura amblente
» -
Pasiciones de los grupom SR 1 p= pusntoe, t= torminal

®sas wefial ancha
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Al comparar los desplazamlentos de los grupos puente para R= CsFs,
(compuestos XIa, XIb y XX) y para R= CeHFs (compuestos XIIa, XIIb y XXI) en
la rescnacia de protén y de fluor, se observa-que las diferenclias no exceden
de 2 ppm con excepcién de los sigulentes dos casos:

a) R= CeFs, los desplazamientos hacia campo alto para los dtomos de fluor en
posiclén para slguen el orden XIb<XX<XIa, el A3 entre el minimo y el miximo
de estos valores es 5.31 ppm,

b) R= CeHF4, los desplazamientos hacia campo alto de los dtomos de fllor en
posicién meta siguen el orden XIIb<XXI<XIla, tomando como méximo valor de
desplazamiento a la sefial de Fm de XIIa (isémero H), el AS con respecto al
minimo es 2.3 ppm.

Aparentemente estas dos secuencias indican que el ditloéter-cis desprotege
mas que los grupos tlolato, y estos a su vez mis que el ditloéter—trans. Sin
embargo al obtener las tendencias para las sefiales restantes, se observa que
no se presentan las mismas secuencias, de hecho los resultados indican que
no existe una relaclén constante entre estos desplazamlentos.

Lo que si es posible afirmar a partir de estos espectros de resonancia, es
que los enlaces Pt-S en el metalociclo Pt(u-SR)2Pt son m&s fuertes en los
compuestos con el ditioéter [(S-S)Pt(pu-SR)2Pt(SR)z] (XI,XII), que en los
compuestos homotiolato [(RS)th(u-SR)th(SR)zlz- (XX, XXI) . Esta afirmaclén
estd basada en que los procesos de inversién de los compuestos XX y XXI, son
mas rapidos respecto a los correspondientes para XI y XII, ya que es poslble
identificar en estos ultimos, a diferencla de XX y XXI, a los isémeros anti
y syn.

Asi, este comportamiento refleja que la influencia trans que ejercen los
grupos tlolato sobre el enlace Pt-S (puente) es mayor que la que presenta
el ligante bidentado H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3.

2.4 COMENTARIOS FINALES

En los compuestos monoméricos del tipo [PtX2{H3CSCH(CH3)CH{CH3)SCHa}l X= Cl,
SCsFs, SCeHFs se 1dantificaron espectroscépicamente cinco 1nvertémeros,
tres de los cuales presentan conflguracién trans y los dos restantes
conflguracién cis.

Los valores de .poblaciones relativas encontradas, cambian en funcién de X
pero slempre se observa que A>B>C en el configurémero trans y D>>E en el
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configurémero cis. Este orden es congruente con los impedimentos estéricos
que presenta cada especie. A contlnuacién se muestran, en un corte paralelo
al plano de coordinacién de la molécula, cada unoe de los conférmeros
alslados as{ como los valores de sus poblaclones relativas.

»
n—e
—L—
o—u
n—o
‘-L-
n—o
o—u
-‘_-
n—o

L] L] [ ]
A B [
c1 41.36% 36.19% . 22.46%
SCeFs 38.31% 32.18% 29.51%
SCeFaH 35.21%4 34.86% 29.93%
e o tl) LI} o e & o
| ]
P - O Ll
| | |
o L] o
D E F
c1 84.75% 15.25% 0.0%
SCeFs 85.47% 14.53% 0.0%
SCeFaH 77.52% 22.48% 0.0%

Con respecto a los desplazamientos en la resonancia de platino para estas
especies, se encontré que las sefiales siguen el orden de campo bajo hacla
campo alto : Cl<<SCeHF4<SCeFs. Este resultado es congruente con lo reportado
para compuestos de platino con clero, bromo y iodo, en los cuales se ha

observado que el & 195

Pt se desplaza hacia campo alto conforme la relaclén
masa/tamafio aumenta??

Por otro lado, también es posible observar que nmlentras el orden en los
derivados con tiolatos es (de manera similar de campo bajo hacia alto) A<B<C
y E<D, en los derivados clorados se observa el orden C<A<B y E<D. Estos
desplazamientos diffcllmente pueden ser explicados, pero deben estar en
funcién de efectos conformaclonales y de 1las diferentes corrientes
electrénicas existentes en cada conférmero.

Para los compuestos dinucleares [{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}Pt{u-SR)2Pt(SR)z2]
R=  CeFs (x1), CeF4H (X11}, en los cuales se identificaron
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espectroscéplcamente los isémeros ant{ y syn, se encontraron las sigutentes
poblaciones relativas:

R R R
) ! |
Compuesto S<:>Iz S<:>z
R
anti syn

Xla R= CeFs 52.38% 47.62%
XIb R= CeFs 60.0% 40.0%
XIlla Ra CeHFa 54.54% 45.45%
XIIb R= CeHF4¢ 52.38% 47.62%

Nuevamente, es diffcil raclonalizar estos resutados en funclén del
configurémero cis~trans, o blen, en funcién del tlolato empleado.

Ahora blen, de los estudlos dinimicos llevados a cabo para las especles
monometilicas del tlpo [PtX2{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}] X= Cl, SCsFs, SCeHFs
se desprenden varios resultados interesantes. Al estudiar el comportamiento
de estas especies en soluclén a diferentes temperaturas, se observa que el
proceso de 1inverslén es mAs réapido para los compuestos mononucleares
perazufrados que para los andlogos cloradcs. De esta manera, en funcién de
las temperaturas de coalescencla, se obtlene que la influencia trans de los
ligantes empleados sigue la secuencia SCeFs>SCeHF4>>Cl, lo cual finalmente,
es un reflejo de la fuerza del enlace Pt-S (del ditloéter).

Este debilitamiento del enlace Pt-S (del ditloéter) provocado por los grupos
tioclato, puede ser explicado en términos de Interacclones dn-dn (Pt-SR) las
cuales son mas efectivas en compuestos donde el tiolato actia como grupo
puente (Pt-SR-Pt). De hecho, en los compuestos dinucleares [{H3CSCH(CH3)JCH
(CH3)SCH3}Pt (u-SR)2Pt (SR)2] se observa que los procesos de inversién de los
4tomos de azufre del ditioéter son mis rapidos que los correspondlentes en
especies mononucleares [Pt(SR)2{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}]. Esto indica que la
influencia trans que se ejerce sobre los enlaces Pt~S (del ditloéter), sigue
el orden Pt-S5-R>SR.

Los comentarios realizados anterlormente se conectan de forma directa con la
reactividad observada en compuestos dlnucleares. En la formacién de estas
especlies (como se describe posterlormente) se alslan subproductos los cuales
son explicados en términos del debilitamiento de los enlaces Pt-S (del



ditioéter) por los grupos tiolato puente en las especies dinucleares.

Aunado a la inversién plramidal de los &atomos de azufre del ditloéter, en
los compuestos dinucleares con grupos tlolato puente tamblén es posible
observar la inverslén piramidal de los &4tomos de azufre de estos grupes.
As{, al comparar los compuestos’ bimetalicos [{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}Pt
(u-SR)2Pt(SR)2] y Ka2[(SR)2Pt(u-SR)2Pt(SR)2), se observa que en los primeros
es posible identificar a los conférmeros ant{ y syn, mientras que en los
derivados homotiolato estos conférmeros se encuentran en un proceso de
répida interconversién, bajo las mismas condiclones de estudio.

Esto sugiere que la influenclia trans del grupo tlolato terminal es mayor que
la que ejerce el ditlioéter, ya que el proceso de inversién de los atomos de
azufre puente es mis rapida cuando los grupos SR se encuentran en posiclones
trans estos centros de inversién.

Respecto a la reactividad observada al realizar la ruta general de sintesis
propuesta al princliplo de este capftule, es pertinente sefialar una serie de
hechos iniclalmente inesperados. En el esquema 5, se muestran los resultados
finales obtenidos.

|
_ Kz[PtCla] __ P
HaCC=CCHa + 2HSCHa — __ — \c
1 1
I
]

le(SR'JZ
Fb(SR)a [PL(SR')2ln + S—s
|
|
II/IIX

|Ilparlclén cromatografica

l ITa/IIIa l IIbL/1I1Tb



1 KalPtclis] | KalPtcls)

|
o 1
l\c + {Pt(SR}2])n - t\c + [Pt(SR)zln
1 VII/VIII l 1 VII/VIII
YIb

Via
+ +
| R | R
1 Cl
> <
t\m ~a
| R | R
IVasVa IVb/Vb
A. Pb(SR)2 A. Pb(SR)2
B. NEta/HSR B. NEta/HSR
| |
— .<: + IPt(SR)2)n -_“<>a<:: + [PL(SRIz]n
l XV/XV1 ‘ XV/7XVI
XIITasXIVa XIIIb/XIVDL
+ +
| R ] R
R
= <>t<; = >=t<>=t<
| R | R
XIasXila XIb/XIIb

11, IV, VII, XI, XIII, XV  R= Cé6Fs
IIX, V, VIII, X, XIV, XVI R= CeHF4

R'= CeHaF, CsHs ; a= configurémero trans ; b= configurémero eis

Esquema 5. Ruta de sintesis reallzada
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En las reacclones de sustitucién de los &tomos de cloro en los precursores I
por grupos SR, es posible obtener especies monometilicas para R= CeFs (IT),
CeHiF4 (I11) y especies poliméricas para R= CeH4F, CeHs. Asf, se observa que
la tendenclia a polimerizar y por lo tanto a labilizar a los grupos trans a
SR, aumenta conforme es menor la electronegatividad grupal del tlolato.

Los compuestos II y III pueden actuar como ligantes (metalollgantes) frente
a una sal metAdllca, en este caso frente a Kz2(PtCla]l, para formar los
compuestos bimetalicos IV y V. Adiclonalmente a estos sistemas, se producen
un compuesto monometdlico clorado VI y un compuesto polimérico VII/VIII.
Debido a que previ t las tos II/III son separados en los
configurémeros trans y cis, es posible obtener cada uno de estos
configurémeros del derlvado VI (lo cual no es factible a partir de compuesto
andlogo I).

Estos subproductos VI y VII/VIII pueden ser explicados en términos de
desplazamientos sucesivos del ligante bidentado en [{H3aCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}
(Pt(u-SR)2)aPtCl2] (n= 1,2,...) por metaloligantes del tipo II/III. Esta
propuesta es consistente con los resultados obtenidos espectroscépicamente
relativos al debilitamliento de los enlaces Pt-S (del ditloéter), por grupos
tiolato puente.

De manera similar, la interacclén entre SR y [{HaCSCH(CH2)CH(CH3)SCH3}Pt
(u-SR)2PtCl2] (IV/V) produce los slstemas blmetillcos perazufrados XI y XII
y nuevamente se alslan subproductos de esta reaccién, que en este caso
corresponden a los compuestos monometéllcos perazufrados XITI/XIV
(equlvalentes a II/III}) y a especies poliméricas [Pt{SR)zln. En esta
reaccién de substitucién, 1la formacién de subproductos puede ser
parcialmente impedida al utilizar como fuente de grupos tlolato, NEta/HSR en
lugar de tiolatos de plomo.

Finalmente y como producto del estudio de la reactividad de sistemas
platino-tiolato, es posible plantear un método de sintesis alternativo al
descrito anteriormente para obtener especies dinucleares perazufradas. Este
método se basa fundamentalmente en la interaccién de compuestos del tipo
K2(Pt(SR)4a] y <derivados metéllcos con grupos déblilmente enlazados
[Pt{SR)2(1,5-ciclooctadienoc)] para formar especles dinucleares homotlolato
[(SR)2Pt (u-SR)2Pt(SR)2] (XX/XX1).




CAPITULO 3

CONCLUSIONES



En este capitulo se exponen las concluslones obtenldas a partir de los
resultados descritos en el capftulo anterior. Inliclalmente se presentan las
conclusiones relativas a la parte de sintesis y posteriormente, las
correspondientes a la parte del andlisls conformaclional y de los estudlos
dinimicos en solucién, para finalmente, conectar estas concluslones con la
reactividad observada en los sistemas investigados.

Cabe seflalar que varias de estas concluslones son discutidas a lo largo del
capitulo 2 y en el apartado de comentarios son explicadas y resumidas con el
obJeto proporcionar una vislén global del trabajo reallzado.

- En este trabajo se sintetlzaron y caracterizaron 6 nuevos compuestos
perazufrados de Pt(II) de formulacién (Pt(SR)2{HaCSCH(CH3}CH(CH3)SCHa}]
(II,III}, [{H3aCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}Pt (u-SR)2Pt (SR}z2] (X1, XII) y
Kz[Pt2(u-SR)z2(SR)2] {XX,XXI} con R= Ce6Fs, CsHF<. Al intentar preparar
compuestos analogos a II,III con R= CeHaF, CsHs, tnicamente se obtuvieron
compuestos poliméricos.

~ Los compuestos monometdllcos II/III actdan como metaloligantes frente a
Kz2[PtCla} para producir las especles dinucleares [{H3CSCH(CH3)CH
(CH3)SCH3}Pt(u-SR)2PtClz] IV/V., De esta manera, es posible emplear esta ruta
de reaccién como método general de sintesls para compuestos homo y
heteroblmetdlicos, seleccionado un compuesto de coordlnaclén que contenga
buenos grupos sallentes y una especle metidllca que posea grupos SR
terminales.

- Medlante cromatografia en columna en seco, fue poslble separar los
conflgurémeros trans y cls de los compuestos monometalicos II,III, Para el
grupo trans se identificaron los 3 conférmeros posibles en solucién (A,B y
C) y para el grupo cis se observaron 2 de los tres conférmeros posibles (D y
E). Las poblacicnes relativas encontradas para derivados [PtX2{H3CSCH(CH3)CH
(CH3)SCH3}] X= SCsFs (1X), SCeHF4 (IIT), Cl (VI) siguen el orden A>B>C y
D>>E.

- Los estudios dindmicos llevados a cabo para las especies IIa, IIb, IIIa,
IIIb, Via y VIb, indican que el proceso de inversién es mas rédpido para los
compuestos mononucleares perazufrados, que para los anidlogos clorados. De
esta manera, se obtiene que la influencla trans de los ligantes empleados



sigue la secuencia SCsFs>SCsHFa>>Cl, lo cual finalmente, es un reflejo de la
fuerza del enlace Pt-S (del ditlioéter). Este resultado es congruente con el
dnalisis realizado de los datos cristalograflcos del conférmero D (R= CsFs).

- Se propone que el debilitamlento del enlace Pt-S (del ditioéter) provocado
por los grupos tlolato, es mayor en especies con grupos tielato puente
respecto a especles con grupos tiolato terminales. Debido a esto, se puede
considerar que la influencla trans que se ejerce sobre enlaces Pt-S (de
ditioéter), sigue el orden Pt-S~R>SR. A su vez, al comparar la rapidez de
la inversién de los Atomos de azufre en posiciones puente en los compuestos
[{H3CSCH(CHa)CH(CHa)SCH3}Pt (u-SR) 2Pt (SR) 2] (XI,XI1) y Ka{Pt2{u-SR)a(SR)z2]
(XX,XXI), se pude conclulr que la influencia trans de los grupos tlolato
terminales es mayor que la que ejerce el ditioéter.

~ Por otro lado este debllitamiento del enlace Pt~S (del ditioéter) en
especies dinucleares se ve reflejado en la reactividad de las mismas. Asft,
los subproductos monometdllicos VI y poliméricos VII/VIII obtenidos en la
reaccién entre IIZIII y K2[PtCldl, son explicados en términos de
desplazamlientos sucesivos del 1ligante bidentado en
[ {HaCSCH(CHa)CH(CH3)SCH3}{Pt (u1-SR)2)nPtCI2] (n= 1,2,...) por metaloligantes
del tipo II/IXI. De manera simllar, es posible proponer que en la reaccién
entre SRy  [{H3CSCH(CHa)CH(CH1)SCH3}Pt(u-SR)2PtClz], este tlpo de
interacclones intermoleculares provocan la formaclén de las especles
poliméricas VII/VIII y monometallcas IX/IXI.



CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL




En este capftulo se describe de forma detallada tante la sintesis de los
compuestos obtenldos en el presente trabajo como la instrumentacién empleada
para la caracterizaclén y estudlo de estos sistemas.

METODOS DE ANALISIS

Los espectros vibraclonales fueron obtenldos en un espectrofotémetro I.R.
Perkin Elmer modelo 1330 con computadora acoplada, empleando pastillas de
KBr en el intervalo de 4000 a 400 cm ' y de Csl en el intervalo de 400 a 200
cm_l.

Los espectros de RMN de 1H, 1% y 195pt se obtuvieron en un instrumento
SDS de 360 MHz con un espectrémetro modificadoe NT360, operando a 360 MHz,
338.696 MHz y 77.1 MHz respectivamente.

Para el control de temperatura, se empled una unidad estandard de
temperatura variable, la cual fue monitoreada por un controlador digital de
temperatura marca Beckman, modelo 7211 ., Las temperaturas fueron medidas
periédicamente con un termopar con una precisién de & 1°c. Las nuestras
fueron establilizadas en cada temperatura de 10 a 30 minutos antes de 1la
adquisicién de los datos de cada espectro de RMN.

Los desplazamlentos quimlcos son relativos a TMS &=0 para protén, CFCla &=0
para flior y Naz2(PtCl4el/D20 =0 para platino. Los complejos fueron
estudiados, dependiendo del caso, en hexadeuteroacetona b
hexadeuterodimetilsulféxido,

Todos los espectros fueron realizados por Spectral Data Services, Inc.
(Illinois EUA).

Los an&dlisis elementales de carbono, hidrégeno, azufre y flior, fueron
determinados por Galbraith Labs., Ine. (Tennessee EUA).

Las determinaciones conductimétricas fueron obtenidas en un conductimetro
digital modelo YSI-32, con una celda YSI-3403 con K=1, La soluciones
aceténicas utilizadas se prepararon 107,

El estudio estructural por difraccién de rayos X fué realizado por el Dr.
Fernando J. LaHoz en la Universidad de Zaragoza, Espafia.

METODOS DE SINTESIS

Todas las manjpulaciones se llevaron a cabo en sistemas ablertos a la
atmésfera. Los disolventes utilizados como medios de reaccién y para las
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separaciones cromatogrificas fueron secados y destilados previamente a su
uso en una linea de nitrégeno.

Las materlas primas H3CSCH(CH3)CH(CHs)SCHal®  [PtClz2{HaCSCH(CH3)CH(CHa)
SCHa}1%® I, [Pt(SR)200D1°® R= CeFs (IX), CeHFs (XVII), Kz[Pt(SR)4) R= CeFs "
(XVII), CeHF¢®® (XVIII}, y las sales Pb(SR)2>  R= CeFs, CsHFe, CeHaF y CeHs
se prepararon de acuerdo a los métodos previamente reportados.

Las especlficaciones de los reactivos utlilizados son las sigulentes:

Aldrich Chemlcal Company (proveedor).- HSCsFs (97%, d= 1.5 g/ml),
2,3,5,6-HSCeHFa (98%, d= 1.48 g/ml), A4-HSCeHaF (99%, d= 1.2 g/ml), HSCsHs
(99%, d= 1.07), 1,5-ciclooctadieno (99%, d= 0.882 g/ml) y Kz2[PtCl4l
(99%)Merck Schuchardt (proveedor).- NEta (99%, d= 0.73 g/ml)

4.1 Sintesis de compuestos monometialicos perazufrados
4.1.1 Obtencién de [Pt(SCsFs)2{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}] 11

En un matraz bola de 100 mL se disuelven 0.5 g (1.20 mmol) de
[PtCla{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}] en 40 mlL de acetona.. A esta suspensidn se
le agrega una soluclén de Pb{(SCsFslz, 0.727 g (1.20 mmol) en 20 mL de
acetona.

Después de dos horas de agitacién, se observa una solucién amarilla y un
preclpitado blanco caracteristico de PbClz que es separado por filtracién.
La solucién resultante se 1lleva a sequedad obteniéndose un sélldo
microcristalino de color amarillo. Rendimiento 96.1%.

La separacién de los configurémeros trans y cis, se realiza utilizando
cromatografia en columna en seco?u

En un matraz bola de 50 mL se disuelven 0.15 g del compuesto amarillo en 15
ml de acetona y se le agrega 0.75 g de si{lica gel. El disolvente se evapora,
obtenléndose as{ un sélido amarillo.

Este s6lido es colocado en una columna de silica gel empacada en seco y se
eluye con una mezcla cloroformo/acetona 10:1. El primer compuesto elufdo,
Rre= 4.4, corresponde al isémero trans (IIa) y el segundo, Rf= 3.1, al
isémero cis (IIb).

Al evaporarse el disolvente de las soluciones resultantes a temperatura
ambiente, se forman cristales amarillos los cuales son lavados con hexano.
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Rendimiento: Ila 41.3% , IIb 48.9%.
4.1.2 Obtencién de [Pt (SCeHF4)2(HaCSCH(CHa)CH(CHa)SCHa}] III

Este compuesto se prepara de forma andloga a la descrita en el punto 4.1.1 a
partir de [PtCl2{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}] 0.5 g (1.20 mmol) y de Pb{SCsHF4)2
0.684 g(1.20 mmol). Rendimiento 91%.

Los configurémeros de este complejo son separades en las mlsmas condiciones
de 4.1.1. Los Rr calculados para trans (IIIa) y cis (IIIb) son 4.2 y 3.0
respectivamente. Rendimiento: IIXa 43.27%, IIIb 51.8%4.

4.2 Sintesis de compuestos binetilicos clorades
4.2.1 Obtencién de [{H3CSCH(CHa)CH{CH3)SCHa}Pt (u-SCsFs)zPtCl2] Iva

Este compuesto se sintetlza agregando lentamente una solucién que contiene
0.402 g (0.540 mmol) de ([Pt{SCsFs)2{H3aCSCH(CH2)CH(CH3)SCH3}) (IIa) en 40 mL
de acetona, a una soluclén con 0.226 g de KaPtCls (0.545 mmol) en 30 mL de
agua. Después de 48 horas de agitacién, la mezla de reaccién se filtra,
obteniéndose un sélido amarillo-naranja y una solucién amarilla. El sélido
se lava con 3 porciones de 5 mL de agua que se incorporan a la soluclén
resultante.

Al evaporarse la acetona de la solucién anterlor, precipita un compuesto
amarillo que se filtra y se lava con 10 nmlL de agua. Este compuesto
corresponde al derivade VIa. Rendimlento: 5.2%

La soluclién acuosa se evapora en un rotavapor y se aisla un sélide blanco
cristalino que corresponde a KCl. Rendimiento: 95.0%

El sélido amarillo-naranja aislado de la mezcla de reaccién, se disuelve en
50 mL de DMSO y se filtran los residuos sélidos (VII). Finalmente, al
agregar agua a la solucldén de DMSO precipita un compuesto amarillo , que se
filtra y se lava con 3 porciones de 10 mL de agua. Este sélido amarille
corresponde al derivado IVa. Rendimiento: 88.2%

Los productos obtenldos en esta reacclén, son secados al vacic durante 24
horas.



4.2.2 Obtencién de {{H3CSCH({CH3)CH(CH3)SCH3}Pt(p-SCsFs)2PtCl2] “1vb

Este compuesto se prepara de manera similar a la descrita en el punto 4.1.1,
a partir de [Pt(SCsFs)2{HaCSCH(CH3)CH(CHa)SCHa}] (IIb), 0.395 g (0.532 mmol)
y de KzPtCla 0.221 g {0.532 mmol}.

Rendimiento de IVb: 60.21%

Rendimiento de VIb: 38.2%

Rendimiento de KCl: 99.6%

4.2.3 Obtencién de [{HaCSCH(CHa)CH(CH3)SCH2}Pt (u—SCeHFs)2PtCla] Va

Este compuesto se prepara de manera similar a la descrita en el punto 4.1.1
a partir de [Pt(SCesHF4)2{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}] (IIla), 0.5 g (0.707 mmol)
y de K2PtCle 0.294 g (0.708 mmol},

Rendimiento de Va: 87.8%4

Rendimiento de VIa: 5.5%

Rendimiento de KCl: 91.27%

4.2.4 Obtencién de [{HaCSCH{CH3a)CH(CH32)SCHa}Pt (u-SCeHF4)2PtCl2) Vb

Este compuesto se prepara de manera similar a la descrita en el punto 4.1.1
a partir de [Pt(SCsHFs)2{HaCSCH(CH3)CH(CHa)SCH3}]1 (IIIb), 0.5 g (0.707 mmol)
y de K2PtCla 0.299 g (0.720 mmol).

Rendimiento de Vb: 63.1%

Rendimiento de VIb: 26,74

Rendimiento de KC1: 88.9%

4.3 Sintesis de compuestos bimet&licos perazufrados

4.3.1 Obtencién de [{HaCSCH(CH3)CH(CH2)SCH3}Pt (u-SCsFs)2Pt (SCeFs)2] Xla

A un matraz bola de 50 mL contenlendo una suspensién de 0.15 g (0.149 mmol)
de [{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}Pt(u-SCeFs)2PtClz] (IVa) en 25 mL de acetona, se

le adliclona con agitaclién, 0.04 mL (0.287 mmmol) de NEta y posteriormente
0.04 mL (0.287 mmol) de HSCeFSs.
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Inmediatamente la suspensién inicialmente amarilla, cambia a una solucién
color naranja. Después de una hora de reaccién, el disolvente es evaporado
hasta un volumen de 10 ml, se agrega 0.75 g de sflica gel y se lleva a
sequedad con agltacidén enérgica.

El sélido obtenldo se coloca en una columna seca de s{lica gel y se empleza
a elulr con cloroformo/acetona 5:1. Con esta mezcla se alsla el compuesto
XIXla. Rendimiento: 40.2%

La polaridad del eluyente se va aumentando hasta acetona/cloroformo 4:1
obteniéndose una solucién naranja que es evaporada a sequedad. El sélido
naran)a resultante XIa, es lavado con dos porclones de 5 mL de hexano.

Rendimiento: 50.8%

El compuesto residual en la parte superlor de la columna, es extruido y
lavado 5 veces con porcliones de 20 mL de agua. Este sélido amarillo-naranja
corresponde a XV,

Los productos obtenidos en esta reaccién, son secados al vacio durante 24
horas.

4.3.2 Obtencién de [{H3CSCH(CHa)CH{CH2)SCH3}Pt(u-SCsFs)2Pt (SCeFs)2] XIb

Esté compuesto se obtlene de forma anidloga a la descrita en el punto 4.3.1,
a partir 0.15 g (0.149 mmol) de [{H3aCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}Pt(u-SCeFs)2PtCl2)
(IVb), 0.04 mL (0.287 mmmol) de NEta y 0.04 mL (0.287 mmol} de HSC6Fs,
Rendimlento XIb: 75.54

Rendimlento XIIIb: 16.1%

4.3.3 Obtencién de [{HaCSCH(CH3)CH(CHI)SCH3}Pt{(u-SCellFa)2Pt (SCeHFa}2] XIIa

Este compuesto se obtiene de forma aniloga a la descrita en el punto 4.3.1,
a partir 0.193 g (0.198 mmol) de [{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}Pt(u-SCsHFa)z
PtCl2] (Va), 0.06 mL (0.429 mmmol) de NEt3 y 0.05 mL (0.398 mmol) de
HSCeHF 4.

Rendimlento XIIa: 64.2%

Rendimlento XIVa: 16.3%

4.3.4 Obtencién de [{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}Pt (1-SCeHF4)2Pt(SCsHFe)a] XIIb

Este compuesto se obtiene de forma anidloga a la descrita en el punto 4.3.1,



a partir 0.195 g (0.2 mmel) de [{HaCSCH(CHa)CH{CH3)SCHa}Pt(u—-SCeHF4)aPtCl2]
(Vb), 0.06 mL {0.429 mmmol) de NEts y 0,05 mL (0.398 mmol) de HSCeHFa.
Rendimlento XIIb: 57.8%

Rendimiento XIVb: 18.8%

4.4 Sintesis de compuestos bimetailicos homotiolato
4.4.1 Obtencién de Ka2[Pt2{pu-SCeFs)2(SCsFs)4) XX

A un matraz bola de 100 ml. que contiene una soluclén de Kz[Pt(SCsFs)a)
{XVIII), 0.123 g (0.115 mmol) en 20 mL de acetona, se le agrega lentamente y
con agltacién, una soluclén de [Pt(SCeFs)2COD] (IX) 0.081 g (0.116 mmol} en
20 mL de acetona. La mezcla de reacclén se coloca bajo reflujo y
paulatinamente cambia del color naranja iniclal a amarillo.

Después de 58 horas, el disolvente es destilado, el sélido amarillo obtenido
es lavado con dos porciones de 5 mL de benceno y es recristalizado de
acetona,

Rendimiento de XX: 81%

4.4.2 Obtencién de Kz[Ptz2{u-SCeHF4)2(SCsHF4)4] XXI

Este compuesto es preparado de forma similar a la descrita en el punto
4.4.1, a partir de 0.13 g (0.133 mmol) de Kz{Pt(SCeHFa)a) (XIX) y de 0.087 g
(0.131 mmol) de (Pt(SCsHF4)2COD] (XVII) con tiempo total bajo reflujo de 24
horas.

Rendimiento de XXI: B89%

4.5 Reacciones entre compuestos bimetdlicos clorados y tiolatos de plomo

4.5.1 Reacclién entre [{H3ICSCH(CH3)CH{CH3)SCHa}Pt (u-SCeFs)2PtClz2] Iva y
Pb(SCsFs)2

En un matraz bola de 50mL se «colocan 0.2 g (0,198 mmol) de
[{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}Pt (u-SCeFs)2PtClz] (IVa) y se agregan 20 mL de
acetona, A esta suspensién se le adlclona lentamente y gota a gota, una
solucién de Pb(SCeFs)2 0.12 g (0.198 mmol) en 10 mL de acetona.



Después de 48 horas con agitacién conunua,_ se filtra y el so6lldo es lavado
con dos porclones de 15 mL de acetona. Estos lavados se incorporan a la
solucién resultante.

Esta solucién se concentra a un volumen de 10 mL, se agregan 0.75 g de
si{lica gel y se evapora a sequedad. El producto se coloca en una columna
seca de silica gel y se eluye como se describe en el punto 4.1.1.

La primera fracclén es un sélido microcristalino de color amarille que
corresponde a XIIIa. Rendimiento 74.3%

La segunda fracclén es un sélido amorfo de color naranja que corresponde a
XIa. Rendimiento 9.4%

El s6lido residual de la reacclén es un compuesto amarille-naranja mezclado
con PbClz. Una pequefia fraccién de producto puro es obtenida por extracclén
Soxhlet con acetona después de 5 dias. El producto corresponde a XV.

Los compuestos alslados en esta reacelén son lavados con 10 mL de hexano y
secados 24 horas con vacio.

4.5.2 Reaccién entre  [{HICSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}Pt(u-SCsFs)2PtClz] 1IVb y
Pb{SCeFs)2

Esta reacclén se realiza de forma anidloga a la descrita en punto 4.5.1, a
partir de 0.2 g (0,198 mmol) [{H3CSCH(CH3a)}CH(CH3)SCHa}Pt(u-SCeFs)zPtClz2]
(IVb) y 0.121 (0.20 mmol) de Pb(SCesFs)a.

Rendimiento de XIb: 5.9%

Rendimiento de XIIIb: 85.6%

4.5.3 Reacclén entre [ {HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}Pt{u-SCeHF4)2PtClz] Va y
Pb(SCeHFa)2
—

Esta reaccidén se realiza de forma andloga a la descrita en punto 4.5.1, a
partir de 0.2 g (0.205 mmol) [{H3aCSCH{CHa)CH(CH3)SCH3}Pt (u-SCsHF4)2PtClz2]
(Va) y 0.117 (0.206 mmol) de Pb(SCsHF4)a.

Rendimiento de XIIa: 10.1%

Rendimiento de XIVa: 72.4%

4.5.4 Reaccién entre [{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}Pt{pu-SCeHF4)2PtClz] Vb y
Pb(SCeHF4)2




Esta reaccidén se realiza de forma andloga a la descrita en punto 4.5.%1, a
partir de 0.2 g (0.205 mmol) [{H3ICSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}Pt(pu-SCeHFa)2PtCl2]
(Vb) y 0.117 (0.206 mmol) de Pb(SCeHF4)z2.

Rendimiento de XIIb: 7.1%

Rendimiento de XIVb: 82.9%

4.6 Otras reacciones
4.6.1 Reaccién entre [Pt(SCsFs)2C0OD) IX y Ka[PtCla)

En un matraz bola de 50 mL se disuelven 0,06 g (0.145 mmol) de Kz2[PtCla] en
1S mL de H20. A esta soluclén se le agrega, con agltacién, una solucién de
0.1 g (0.143 mmol) de {CODPt(SCsFs)2] (IX)} en 20 mL de acetona.

La suspensién inicialmente roja cambia paulatinamente a amarilla con 1la
precipitacién de un sélldo amarillo-naranj)a. Después de 15 horas de
reacclén, la soluclén es filtrada y el sélido se lava con dos porciones de S
mL de acetona y con dos porciones de 5mL de H20. Estos lavados se incorporan
a la solucién resultante.

Cuando se evapora a temperatura amblente 1la acetona de esta solucidn,
precipita un sélldo amarillo~pdlido, que es filtrado y recristalizado de
diclorometano. Este compuesto corresponde a X.

La soluclén acuosa es evaporada en un rotavapor y se obtlene un sélido
microcristalino blanco, KCl. El sélido amarillo~naranja lnsoluble en acetona
y H20, corresponde a VII.

Todos los )] tos fueron dos al vacio durante 24 horas.

4.6.2 Reaccién entre [Pt(SR)2{H3CSCH{CH3a)CH(CH3)SCH3}] y K2[Pt(SR)4)
R= Ce¢Fs, CsHF¢

A un matraz bola de S0 mL conteniendo una solucién de K2[Pt(SCeFs)al (XVIII)
0.072 g {0.067 mmol) en 10 nlL de acetona, se le adiclona una socluclén de
[Pt (SC6Fs)2{HaCSCH(CHa)CH(CHa)SCH3}) (II), 0.05 g (0.067 mmol) en 10 mL de
acetona. Después de 48 horas a reflujo, ne se observa ningin cambio de
color. Las matertas primas se recuperan por cromatografia en seco.

[Pt (SCeFs)2{HaCSCH(CH3)CH{CH3)SCH3}] se eluye con cloroformo/acetona 3:1 y
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K2{Pt(SCsFs)4] con 1:4.
Los mismos resultados se obtuvieron al realizar la reaccién con 0.069 g

(0.071 mmol) Ka[Pt{SCsHFa)a] (XIX) y 0.05 g (0.071 mmol) de (Pt{(SCeHFa)2
{HICSCH{CHa )CH(CH3)SCH3]l (III).

4.6.3 Reacclén entre [PtCla{HaCSCH(CH3)CH(CH3)SCHa}] 1 y Pb(SR)2
R= CeHuF, CeHs

En un matraz bola de 50 mL se disuelven 0.1 g (0.24 mmol) de
{PtC12{H3CSCH(CH3)CH(CH3)SCH3}] (I} en 15 mL de acetona. A esta suspensién
se le agrega, lentamente y con agitacldn, una suspensién de Pb(SCeHaF)a2,
0.111 g (0.241 mmol) en 10 mL de acetona.

La suspensién originalmente amarilla cambia poulatinamente a amarillo
naranja y se observa la preclpitacién de un sélido del mismo color y de
PbCl2. Después de dos horas de agitaclén, se filtra 1a solucién y el
precipitado se lava con 2 porclones de 10 mlL de etanol. La solucién
resultante presenta el olor caracteristico de 2,3-bismetiltiobutane.

Una pequefia fraccién de compuesto amarillo-naranja puro es obtenlde de la
mezcla con PbClza por extracclén Soxhlet con acetona durante 5 dfas., Este
compuesto corresponde a [Pt{SCeHsF)2la.

La reacclon entre [PtCl2{H3CSCH(CHa)CH(CH3)ECH3}) (I) 0.1 g (0.24 mmol) y

Pb(SCslis)2 0.102 g (0.24 mmol) en las mismas condlcieones de reaccién produce
el compuesto amarillo [Pt(SCsHs)2ln
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APENDICE A

ANALISIS TOTAL DE CONFORMERQS POSIBLES DE

[PTX, {(HCSCH(CHg ) CH(CH3) SCHg) 1




Para una molécula con cuatro centros quirales, es posible esperar como
miximo 16 esterelsémeros. Sin embargo, en el <caso del ligante
HICSCH(CH3)CH(CH3)SCHa coordinade a platino, los esteroisémeros posibles se
reducen de 16 a 10.

Tomando en cuenta la sigulente conectividad de log 4tomos en el metalociclo:

S1 SR

—
c\ cz

y observando a la molécula en un corte paralelo al plano de coordinacién,

\l!‘t/
Sz/l\SR
<

con los enlaces Pt-SR atravesando el plano del papel, la configuraclén
R,S,S,R corresponde a:

mientras que la configuraclén S,R,R,S corresponde al enantlémero del isémero
anterlor:

- -
Estas estructuras se asignaron al conférmero A , que es un par enantiomérico
cuyas estructuras por lo tanto son:

CHa

Realizando de manera similar el analisls para todas las estructuras
posibles, se obtiene:



Configuracién

1 R,S5,S.R
2 S,R,R,S
3 R,S§,S,8
4 R,R,R,S
5 §S,5,5R
6 S,R,R,R
7 S,S,5,8
8 R,R,R,R
9 S,R,S5,R

Disposiciones relativas

tl: .
S1 Sz
|
o
3 0
JT '
St S2
]
o .
o .
| |
S1 Sa2
3
3
| |
St S2
St Sz
| |
[}
.
S1 Sz
| |
o
e o
|
S1. S2
|
o e
o e
S1 Sa
|
o

Conférmero

enantiémero de 1

enantiémero de 3

equivalente a 3

equivalente a 4

enantiémero de 7



i {
10 R,S,R,S S:—‘—‘——Sz equivalente a 9
. 0
zl) o o '1
11 R,R,S,R Sx—L—,—?z E |
[
e \'IJ
i2 S5,R,S,5 Tl—L—l—Sz enantiémero de 11
[
I
13 R,S.R,R St Sz equivalente a 11
l |
e o O
i
14 S,S,R,S S Sz equivalente a 12
L1
0 e e .
P11
15 R,R,S,S s—l—l—s F
16 sS,S,R,R S1 Sa2 equivalente a 15
badd

Pado que las estructuras 5, 6, 10, 13, 14 y 16 son equivalentes a otras
estructuras, el total estereolsémeros posibles para el sistema bajo estudio
son 10.
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Ahora bien, de estas 10 estructuras (seis de las cuales corresponden al
configurémero trans y cuatro al configurémero cis), espectroscépicamente
sélo son observables 6 (A.. E. y C- para trans y D, E. y F para cis) debido
a que para cada par enantlomérico unlcamente es posible detectar una sefial
en RMN. Por comodidad, durante la discusién de resultados solamente se hace
referencia a una de las estructuras del par DL, ya gque esto no afecta a
dicha discuslén . Sin embargo, a cada par DL se le puede ldentificar por un
asterisco junto a la letra asignada a la estructura.

Por Gltimo, cabe sefialar que en el anterior andlisls no se toman en cuenta
las conformaciones debidas al anlllo de clnco miembros, dado que tales
conformaclones diffcilmente son detectadas en RMN, por la baja energfa de
activacién involucrada en la interconversién de éstas.
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APENDICE B

PRDAGRAMA PARA SIMULAR SENALES DE RMN




Es Importante sefialar que este programa, nho es un programa de slmulacién de
espectros de RMN en toda la extensién de la palabra, sino lo que pretende
resolver es sefiales compllcadas producto de la sobreposicién de dos o mas
sefiales en la misma regidén. En resumen, este es un programa que suma sefiales
y fue desarrollado por Armando Marin y Erika Martin, con el objeto
especifico de explicar las sefiales que se sobreponen por la presencia de
varios isémeros, en los compuestos estudlados en esta tesis.

Sin embargo, este programa puede ser utilizado en general para cualquier
sistema que muestre sefiales sobrepuestas. Ademas es aplicable para sefiales
sobrepuestas con la misma o diferente multiplicidad.

As{, los datos de entrada que se requieren en este programa son el nimero de
isémeros que se van a simular y su abundancia relativa, la multiplicidad de
las sefiales de cada isémero (sl son estereolsémeros la multiplicidad debe
ser la misma, pero si se trata de dos compuestos relativamente diferentes o
blen 1sémeros geométricos, etcétera, las multiplicidades pueden camblar y
esto est4d contemplado en el programa) y los desplazamlentos de las sefiales
(en el programa s6lo se pide el desplazamiento de la sefial de un isémero y
posterlormente los corrimientos relativos a esta sefial principal),

Ahora bien, el manejo de este programa implica un conocimiento teérico
previo del sistema que se va a simular. Por eJjemplo, las abundancias
relativas pueden conocerse previamente y sélo manejar la varlable de
corrimiento de sefiales; las multiplicidades de 1las sefiales se pueden
proponer vi{a un analisis del sistema magnetico y tratando de ajustar las
constantes de acoplamlento con valores de sistemas mis o menos similares,
etcétera.

S1 muchas de las varlablegs son desconocidas, la simulacién del espectro
puede ser muy complicada y generalmente infructuosa, Es por esto que se
recomienda antes del uso del programa, realizar uun analisis teérico del
sistema a simular.

Por Gltimo, el programa contiene un subrutina que permite realizar cambios
en desplazamientos, abundanclas, multipliclidad, la precisién, el intervalo
de la grifica y el ancho de la sefial en el curso de la simulacién de una
sefial.

A continuacién se presenta el listado del programa, que sl bien funclona,
ain es posible optimizarlo para generalizar su uso.
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10 REM RAkMdhddhrdh ke Ak h AR ARk R R AR AR A AN R R AR AN AR NN AN NN kk bk

20 REM programa de simulacion de

30 REM aspectros do RMH

40 REM agosto 1992

SO REM A kA AR AR AR AR Rk d NN AN AR AN NN A AR N AN ARk AR AR RN N A AR R AN AR N
60 CLS

70 GOSUB 120 R

80 GOSUB 630

90 GOSUB 1140

100 GOSUB 1430

110 END

120 REM a*wkakakddakd antrada de datos *heakkredrdwsdstdans

130 DIM F(10),D{10),X0(10,20), IN(10,20),XF(2000),YF(2000), NS(10) ,XP (2000}
140 PRINT " quieres ver un espectro de 1los datos de un archlv

150 INPUT D$ .

160 IF D$ = "B" OR D$= ns'.' GOTO 1560

170 INPUT " cuantas isomeros quieres simular
180 PRINT "dame la abundancia de calia 1snmeto“

190 FOR I=1 TO A

200 PRINT "isomero #" I:INPUT "abundancia? (0~1)";F(I)

210 CLs

220 NEXT I

230 INPUT " todos los isomeros tienen sefales equivalentes? (s/n)";P$
240 IF P$ ="n" OR P$ = "NV GOTO 500

250 CLS

260 INPUT " cuantas sefales por isowero quieres simular ";B

270 CLS

280 FOR I=1 TO A

290 NS(I) =B

300 NEXT I

310 FOR I = 1 TO B

320 PRINT " dame delta y la intensidad relativa del isomero princ., para la sefa
1 numero" I

330 INPUT "x0,in ";X0(1,I),IN(1,I)

340 CLS

350 NEXT I

360 CLS

370 PRINT "dame el corrimiento de cada isomero"

380 FOR I=2 TO A

390 PRINT "isomero #" I:INPUT "corimiento? *";D(I)

400 CLS

410 NEXT I

420 REM #easksdnsan calculo de x0 e intensidad para cada isomero ***kww
430 FOR I = 2 TO A

440 FORJ = 1 TO B

450 XO0(I,J) = X0(1,J)} + D(I)
460 IN(I,J) = IN(1,J)

470 NEXT J

480 NEXT I

490 RETURN

500 REM A RAhkAAhadhbdbhdrbhhrhhdd bk btk bk dka

510 FOR I=1 TO A |

520 PRINT " cuantas sefales tiene el isAmero "I:INPUT NS(I)

530 NEXT I

540 CLS

550 FOR I = 1 TO A

560 FOR J = 1 TO NS(I)

570 PRINT “dame el desplazamiento e intensidad de la sefal"J"del isomero "I
580 INPUT XO0(I,J),IN(X,J)




NEXT J
NEXT X
RETURN
REM SdAdhdhddkddhdhd e h ke d A A kA d A AR ARk R A AR R AR AR AN AR AR AR RN RhAA N
REM #Akadhands subrutina de paramotros *ewssedeAdRriskRARhsd

REM # b A h Akt kAR A AR A A AR AN AN AR R A AR R R AR AN R A R A AN R AN AR R AN R RN A AR AR A AR
CLS

PRINT "ojo (xmin-~xmax)/presicion debe ser menor a 2000"

INPUT "en que intervalo guieres la grafica (Xmin,Xax)';XMIN,XMAX
INPUT "presicion®;PRES

INPUT *"linewidth";w

RETURN

REM *adasdanan subrutina de redefinicion de parametros *#&A
CLS

PRINT " que parametro quieres rcdefinir *

PRINT " intervalo de calculo Xmin,Xmax (x)y "
PRINT " precision (p) "
PRINT " linewhith (S
PRINT " porciento de abundancia de isomeros (a) "
PRINT " desplazamiento e intensidad de seRal (d) "
PRINT " corrimiento de los isfmeros c) v
INPUT PAR!

CcLs

IF PARS PARS~"X" THEN 860

IF PARS PAR$="P" THEN 880

-
IF PARS = “1" OR PARS="L" THEN 300
= "a% OR PARS="A" THEN 920
IF PAR§ = "d" OR PAR$="D" THEN $80
IF PARS = "c!" OR PARS$="C" THEN 1092
INPUT "en que intervalo quieres la grafica (Xmin,Xax)';XMIN,XMAX
GOTO 1100
INPUT "“presicion";PRES
GOTO 1100
INPUT “linewidth";W
GOTO 1100
cLS
PRINT “de que isomero quieres cambiar la abundancia relativa *
INPUT I
PRINT " isomero"I" abundancia ="F(I)
INPUT " abundancia nueva ";F(I)
GOTO 1100
CLS
PRINT “de que isomero quieres cambiar sefales *

1000 INPUT I

1010 PRINT * isomero"x" numero de sefales ="NS(I)
1020 FOR J=1 TO NS(I

1030 PRINT “delta "XO(I J) ,"intensidad"IN(I,J)
1040 NEXT J

1050 PRINT * dame los nuevos valores "

1060 FOR J=1 TO NS(I)

1070 INPUT "delta,intensidad “;X0(X,J),IN(I,J)
1080 NEXT J

1090 GOTO 1100

1091 CLS

1092 PRINT"de que isAmero quieres cambiar el corrimiento®
1093 INPUT I

1094 INPUT "cual es el nuevo corrimiento";D(I)

1095 FOR J=1 TO
1096 XO(I, J)uxou J)4D(I)

NEXT J



GOTO 1100

CLS

INPUT "quieres otro cmbio";R$
IF R$="S" OR R$="s" GOTO 710

GOTO 1160

P I L T e T T T T2 T T
REM *awhkandddns subrutina de calculo S e T T T T LA
CLS

¥=0: ¥YT=0: YMAX =0: C=1

FOR X=XMIN TO XMAX STEP PRES

FOR I=1 TO A

FOR J=1 TO NS(I)

¥= F(I)t(zuN(I TY*W/3.1416) / ((WA2)+(4* ((X-X0(X,T))"2)))
YT =¥YT+Y

IF YT > YMAX THEHN YMAX = YT ELSE 1240

NEXT J

NEXT I '

YF{C)= YT : XF(C)=X

PRINT X,YT

YT = 0: C=C+l

NEXT X

cLS

REM MARk kA kA Ak ke sk kA bk kA A ARk Ak kA Rk h ke h WA R A Ak A r ko hhhod o ok
REM *#&x SALIDA A PANTALLA  Rhhddkhhdhkhhrkhhhhbdhdkdkn
SCREEN 2

VIEW (10,10)=-(600,180)

WINDOW ((10~XMIN),- .2)—((10 XMAX) , YMAX)

FOR Jm2 TO C-1 STEP

LINE (10-XF(J), YP(J)) (10-XF(J-1) ,YF(J-1))

NEXT J

INPUT "quieres otro calculo";R$

SCREEN 0O

IF R$="S" OR R$="s" GOTO 710

RETURN )

REM AkRad bkt hh kA AN kb AR A AR RNk kAR RN RN ARk AR AR AR kR AR AR NN
REM *akrwhskks galida a disco aaw *h

REM ii*"ﬁ..tit!ﬁiii..ttﬁﬁ.\Qﬁiﬁi*ﬁ'ﬂtiﬁi.itiﬁit..i"iﬁ*'liﬁ
INPUT “quieres guardar los datos en disco ?";P$

IF P$=%S" OR P$="s" GOTO 1480 ELSE 1550

CLS

INPUT "nombre del archivo (+*.dta) ?";B$

OPEN B$ FOR OUTPUT AS #1

PRINT #1,XMAX,XMIN, YMAX

FOR I=1 TO C

PRINT #1,XF(I),YF(I)

NEXT I

CLOSE #1

RETURN

REM RakkAAARR AR AR AR AR AR AN AR ANk r R Rk kAN AR AR AN AN AR A A hd
REM *##adakadk entrada de datos del disco sawwkawddwkiw
REM ARARdndhhkh bk ke h kAR AR kR AR AR SRR R RRKA K RRRARRRARR RN AR
cLs

INPUT “"nombre del archivo (*.dta) ?";B$

OPEN B$ FOR INPUT AS #1

INPUT #1, XMAX,XMIN,YMAX

c=0

WHILE NOT EOF (1)

C=C+1

INPUT #1,XF(C}),¥YF(C)

WEND

120



CLOSE #1

REM wkhAhAAR@A AR A RN AR R h kR AN ANRN * ok
REM ##dsk SALIDA A PANTALLA ##% * ok *x
SCREEN 2

VIEW (10,10)-(600,180)

WINDOW ({10-XMIN),- .2)-((10—X](}\X),YHAX)
FOR J=2 TO C-1 STEP

LINE (10-XF(J), YF(J))—(IO-XF(J—I),YF(J-—I))

REM WhhkaAdkddAbkh bk bk kbbb dh kbR A bk A A hdkehdhdk ok ko ddkh

121
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