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INTRODUCCION

México es uno de los principales productores mundiales de azufre y
fluorita. Por si solo, este hecho seria suficiente para dirigir un esfuerzo especial
al estudio de estos recursos naturales pero, ademas, los derivados de azufre, los
productos fluorados y los compuestes fluocroazufrados, son de gran importancia
econémica, de enorme interés académico y fundamentales para nuestra vida
cotidiana.

Bajo estas consideraciones, nuestro grupo ha dedicado muchos afos a la
investigacion relacionada con diversos aspectos de la quimica de sistemas
fluoroazufrados, estudiande aspeclos orgénicos, fisicoquimicos, tebricos,
cataliticos y, en forma preponderante, los relacionados con la quimica de
coordinacion y organometalica.

En esta dltima drea, un tema recurrente es el relacionado con centros
metalicos rodeados exclusivamente por &omos de azufre, conocidos como
compuestos perazufrados.

El interés en compuestos perazufrados es multifacético y esta relacionado
con las diversas formas en que un mismo elemento, el azufre, puede enlazarse a
un centro comyn, al disefio tanto de los ligantes azufrados como de los
compuestos metalicos receptores y a las propiedades quimicas de los materiales
con nucleos perazufrados, que son relevantes en diversas areas. Ademas, la
incorporacion de especies fluoradas abre un campo relativamente novedoso y da
lugar a la sistematizacidn, por coniraste con la quimica de especies anafogas
hidrogenadas.

Este trabajo esta dirigido al estudio de compuestos con un centro metéatico
de platino(ll) unido a cuatro dtomos de azufre. Dos de estos atomos son parte de
una molécula de ditioéter, estan firmemente unidos por una corta cadena de dos
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carbonos y cada azufre tiene un sustituyente bencénico fluorado. Los otros dos
atomos de azufre pertenecen a moléculas de liol y tienen, por tanto, una carga
formal negativa y mas independencia.

Los dtomos de azufre se unen al platino ocupando las esquinas de un
cuadrado cuyo centro ocupa el metal. Las caracteristicas del ditioéter obliga a
sus azufres a ocupar posiciones contiguas (cis) y. por eliminacion, lo mismo
ocurre con los atomos de azufre de los tiolatos.

Esta configuracién de cuatro atomos de azufre alrededor de un nicleo
central se presenta repetidamente ya sea facilitando la vida, cuando forma parte
de procesos metabdlicos o© haciéndola dificl cuando promueve el
envenenamienlo de catalizadores... En todo caso nuesira intencién ha sido
contribuir, un poco, a comprenderios mas.

Algunos de los resultados sobre los nuevos compuestos de platino con
ditioeteres y liolatos discutidos aqui, fueron presentados en el encuentro entre
Investigadores en Quimica celebrado en la UAEH en Noviembre de 1998 y en el
XXXill Congreso Mexicano de Quimica en Noviembre de 1998,

Para esta presentacidon escrita de los resullados sintéticos y
fisicoquimicos, esta tesis, se ha organizado en cuatro capitulos separados con el
contenido y arreglo que se describe a continuacion.

En el Capitulo 1, antecedentes, se ha reunido ia informacion quimica que
consideramos relevante para explicar el comportamiento quimico de las
especies utilizadas a lo largo de este proyecto. Ei platine come nucleo central y
los diticéteres y tiolatos como ligantes constituyentes de los compuestos
sintetizados.



En el Capitulo 2, expenmental, se describen los instrumentos utilizados
para obtener parametros fisicos ¢ espectroscopios y las técnicas seleccionadas
en cada caso para realizar las determinaciones adecuadas. También se detallan
los procedimientos experimentatas coiriforme a los cuales se obtuvieron tanto
algunos intermediarios como los productos finales, motivo de este proyecto.

En el Capitulo 3, resuftados y discusién, se analizan los datos referentss a
la caracterizacion quimica y a la determinacion de estructuras de los compuestos
estudiados. Se ha intentado presentar los datos de manera sistematica de modo
que las propuestas sean una conclusion natural de la evidencia obtenida. En
algunos casos, esta evidencia no es suficiente para obtener una conclusion
exclusiva y, por Jo tanto, se discuten las alternativas que he considerado
razonables.

En el Capitulo 4, bibliografia, se han listado las fuentes bibliograficas de
las que se obtuviercn los datos utilizados en las diferentes secciones del trabajo,
La convencion utilizada es la numeracion consecutiva de las referencias a lo
iargo del trabajo escrito y, en la lista final, se indican los autores (iniciales y
apellidos), el nombre de Ia publicacidon original (abreviadas de acuerdo al
Chemical Abstract) sequida del afio, volumen y paginas adecuadas.

Finalmente, en la seccidn de apéndices, se han reunido los datos
referentes a determinaciones cristalograficas.




CAPITULO
ANTECEDENTES

La quimica de los metales de transiciéon unidos a ligantes
donadores por azufre, por ejemple los grupos ticlato, tioéter,
ditioéteres, etcélera, son de un gran interés debido a su amplia
variedad de propiedades estructurales, electrénicas, fisicoquimicas

y biolégicas.!'"¥

Dentro de los ligantes que se enlazan por azufre se
encuentran los grupos tiolatos ("SR) donde R representa una
especie orgdnica, los cuales son fuertes donadores de densidad
electrénica y poseen una gran afinidad por ciertos iones metalicos
con los que se forman eniaces fuertemente coordinados, para dar
como resultado una extensa gama de estructuras y enlaces de
distinta naturaleza. Esto se atribuye a la relativa facilidad con que
es posible modificar las propiedades electrdnicas del azufre
{electronegatividad, dureza, tamanfo), mediante la elecciéon
adecuada del grupo R unido directamente a él. Asi, la utilizacion de
grupos electronegativos que se unen directamente al azufre,
reducen su capacidad para ceder densidad electronica, aumentan
su dureza y su tendencia a formar compuestos poliméricost?.

Los complejos metal-tiolato se conocen desde tiempo atras,
sin embargo en las ultimas décadas se han encontrado algunos
aspectos sobresalientes en la quimica de este tipo de compuestos,
ya que la coordinacidon de ticlatos con iones metalicos, por ejemplo
en metaloenzimas tales como: nitrogenasa, molibdoxidasa,
metalotioninas, ferrodoxinas y hemocinas('®, presentan una nueva
vision sobre la quimica de dichos compuestos como centros activos



y, al mismo tiempo, abren un amplio campo de estudio e
investigacién.

De esta manera, se han logrado sintetizar algunos sistemas .
de reactividad especifica, que se utilizan como catalizadores para
transformaciones quimicas®™® o como modelos funcionales de
metaloproteinas y metaloenzimas‘®.

Junto a los avances en el analisis por difracciéon de rayos-X,
las técnicas analiticas como la Resonancia Magnética Nuclear y
espectrometria de masas, por ejemplo, nos proporcionan
herramientas y medios propicios para la elucidacién de las

relaciones estructura-propiedad de cada compuesto sintetizado.

En este capitulo se presenta la informacién guimica, publicada
en la literatura especializada hasta finales de 1998, que es
relevante por su relacion con el tema central de esta tesis: sintesis,
caracterizacion y propiedades de compuestos de platino con tioles y
ditioéteres fluorados, del tipo:

RS | ‘i
N A
E/Pt :

f AN

RS SI
;' LR
'

Tiol | Metal | Ditjodter



En sl esquema anterior se visualizan, claramente, ias tres
partes mas relevantes de este tipo de compuestos. En primer lugar
se tiene un centro metdlico, en particular platino, rodeado por dos
tipos de atomos de azufre, al primer tipo pertenecen los azufres de
grupos tiolato y al siguiente a los azufres de un ditioéter. Esto
genera un centro metalico rodeado exclusivamente por dtomos de
azufre o perazufrado. Esta clase de compuestos son discutidos en
asta capitulo, mientras en los siguientes, se analizan los resultados
obtenidos sobre los compuestos inéditos sintetizados.

1.1 Antecedentes generales.

El platino pertenece al grupo 10 de la Tabla periodica, existe
con una abundancia aproximada del 10°°% en la corteza terrestre.
Se encuentra en forma natural como metal, algunos datos generales
se presentan en la tabla 1.1(®,

NGmero atémico 78
Canfiguracion electrénico 5d°6S
externa

Peso atomico 195.23
Densidad del sélido a 20°C 21.45 g/mL
Punto de fusién 1774°C
Punto de ebullicidén 4130
Radio covalente 1.290
Potencial de ionizacién 8.96 av

Tabla 1.1 Caracteristicas del ptatino

El platino puede ser disuelto en mezclas de acido clorhidrico y
nitrico concentrados y luego precipitar como (NH4):PtCls; por
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calentamiento este compuesto se descompone para dar el platino
metdlico. El platino también se disuelve en alcali fundido y forma
aleaciones con algunas substancias metalicas como el plomo y el
antimonio; con metaloides como el arsénico, el silicio y con el
fosforo. Por su importancia industrial y cientifica, han sido
estudiados un nimero muy extenso de compuestos del platino.

Los principales estados de oxidacién del Pt son Il y IV,
aunque existen ejemplos con estados de oxidacién O, | y {1l con
figantes de fosfinas terciarias y grupos carbonilos. Para los estados
de oxidacién V y V| solamente se han conseguido compuestos
fluorados'”.

En el estado de oxidacidén 1, el ion Pt tieng una configuracion
electronica d®, que corresponde preferencialmente a una geometria
cuadrada o penta-coordinada, con {as férmulas MLs*, MLs?*, ML3X*,
¢is y trans-ML2Xz, MXs y ML3X5, donde L es un ligante neutro y X
un ion mononegativo®® | Estoes se caracterizan por ser

diamagnéticos.

{os ligantes y los iones metadlicos se clasifican como acidos o
bases duros o blandos, de acuerdo a sus preferencias para
enlazarse. Entre los iones metalicos clasificados como duros se
encuentran los metales aicalinos, alcalinotérreos y a los metales de
transicién mas ligeros ‘en estado de oxidacion mas alto, como Ti*?,
cr**, Fe*, Co* y al ion hidrogeno. Los iones -metalicos
denominados blandos incluyen a los metales de transicidn mas
pesados y a los que se encueniran en bajos estados de oxidacién
como son Cu®, Ag*, Hg*, Hg?', Pd? y Pt". Por tanto, es posible
resumir la estabilidad de estos iones con sus respectivos ligantes,
al formar complejos, de la siguiente forma.
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El i6n metalico Pt?* se clasifica como un acido blando segun la
regla o principio de Pearson para predecir la estabilidad de los
complejos que se forman entre los acidos y las bases™. Los acidos
duros prefieren unirse a las bases duras, en tanto que los acidos
blandos a las bases blandas.

Tendencia a|Tendencia a acomplejarse
acomplejarse con iones|con iones metdlicos
metalicos duros biandos

N>>P>As>Sb N<<P>As>Sb
0>>S>8e>Te O<<§<S5e~Te

F>Cl>Br>l F<Ci<Br<i

Por ejemplo, los ligantes fosfinas (RiP), sulfuros (R2S)
presentan una mayor tendencia a coordinarse con Hg?*, Pd?* y Pt?".

1.2 Tioles

La energia de disociacion del enlace S-H en los tioles es de B0 kcal/mol
aproximadamente, por lo cual la debilidad del enlace permite gque los tioles
sufran una reaccion de apareamiento oxidativo cuando se tratan con agentes
oxidantes leves; el producto formado es un disulfuro®®,

Los tioles tienden a reaccionar con iones de metales pesados formando

precipitados. La versatilidad que presenta el grupo tiol como ligante se presenta
en la siguiente figura (1).

Esta flexibilidad es debida al hecho de que el azufren un grupo tiol (SH)
puede actuar como donador de uno, tres o cinco electrones.




La facilidad de coordinacién de los ligantes que contienen azufre se
incrementa con el momento dipolar en el siguiente orden:

H2S < RSH < RaS
La estabilidad de los complejos decrece en el siguiente orden:

s > RS > R;S

Tipo A {terminal)
N
M-—SH \SH
A1 A2

Tipo B (112 puente)

H
é 1 ;
77N VRN N
M M M M M—S—M
\S/ \Ig/
|
H
B1 B2 B3

Tipo C (p; puente)

/I\
MM
C1

Figura 1. Diferentes formas de enlace de! SH



En los complejos con los ligantes H28 o SH pueden ocurrir, faciimente
reacciones de desprotonacion, por lo cual son poco estables. Esta es una de las
principales razones por las que se encueniran pocos ejemplos con estos
ligantes. Sin embargo, existen numerosos ejemplos de compuestos con los
ligantes SR’y SRa.

1.2.1 Tiolatos

Los tiolatos son especies anidnicas derivadas de los tioles

RSH -— RS + H
Tiol Tiolato
En general, se considera a los iones tiolato como
pseudohalégenos, ya que su comportamiento quimico es semejante
al de los haldgenos''-12):

Forman acidos RS-H
Forman sales RS-Metal
Forman dimeros RS-SR
Forman compuestos RS-SR’
intertiolatos

Desde [uego, las propiedades quimicas de los iones tiolato
dependen del tipo de sustituyente R. Asi, las dimensiones
moieculares de las especies R, tienen una influencia directa sobre
la estereoquimica de Jos iones tiolato, mientras gque Ia
electronegatividad de los sustituyentes se relaciona directamente
con la basicidad del atomo de azufre en los iones RS", lo que hace
posible o no, la sintesis de algunos sistemas.
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En principio, la variacién sistematica de estos factores, puede
ser utilizada para modular el comportamiento quimico de los iones
tiolato. Esta posibilidad se ha utilizado para, por ejemplo, disminuir
la capacidad donadora de SCHjy, que forma preferencialmente
polimeros metalicos det tipo:

<|3H3 TH3
S S
v N\ Ny

En contraste, utilizando CFa" como sustituyente, se logra la

sintesis de compuestos monoméricos del tipo M-SCF3 (¥

El radio de Van der Waals'® del flior se estima entre 1.35 y
1.5 A -el del hidrégeno es de 1.2 A- lo cual indica que no son
desproporcionalmente diferentes (de 0.15 a 0.30 A) por lo que, es
posible sustituir completamente los 4tomos de hidrégeno por atomos
de fldor sin causar distorsiones graves en la geometria molecular.

Sin embargo, esta sustituciéon causa una notable modificacién
electrénica que es la responsable final de las marcadas diferencias
entre las propiedades de los hidrocarburos comparada con los
fluorocarburos, particularmente la resistencia al ataque quimico, la
alta estabilidad térmica y ia baja reactividad para coordinarse a

centros metalicos.
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Como se menciond antes, nuestro trabajo esta centrado en el
comportamiento quimico de los tiolatos fluorados (SCFi) vy
(SCeHF4)".

T F F
C H S
7 [ s
F F F
trfluorometi tolato para-tetrafluorotiofenclato

La electronegatividad grupal (Eg)., es considerada como la
elactronegatividad, que en conjunto, los elementos que componen a
un grupo, confieren a éste. Para algunos tioles la Eg ha sido
calculada o estimada por diversos métodos'® y, para los ligantes
mencionados, este parametro es cercano al vaior del bromo.

En la tabla 1.2 se muestran los valores obtenidos por tres
métodos diferentes tanto para los halégenocs F, Cl. Br, i, como para
los tiolatos (SCgFs)’, (SCeF4H) y (SCFa).

Con respeto a compuestos de coordinaciéon con ligantes
fluoroarilticlatos, la mayoria de los ejemplos que se encuentran
publicados son con el anidn pentafluotiofenolato, lo que acrecienta
el interés por esiudiar la quimica de otros derivados como son, en
nuestro caso  particular, el tetrafluorotiofenclato y el
trifluorometiltiolato
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Eg (efectivas) |Eg (relativas) Eg (Sanderson)
F 4.29 3.98 3.92
-8CFa | = - | e 3.60
Cl 3.36 3.16 3.28
“SCsFs 2.73 2.95 3.07
8r 2.97 2.96 2.96
‘§CeF4H ---- 2.99 292
| 2.63 2.66 2.50

Tabla 1.2 Valores de electronegatividad para diferentes haldogenos
y pseudohalégenos.

La primera informacion gque se tiene acerca de un
fluorotiofenol aparece publicado en 1953, cuando Zahn y Zuber!'¥
reportan la sintesis de p-fluorotiofenal (p-CeH4FSH), y Oladh y
Pavalath informan de su uso en la sintesis de algunos insecticidas
fluoroazufrados. La sinte-sis del 2,3,4,5,6-penlafluorotiofenol
{(CeFsSH) y del 2,3,5,6-tetrafluorotiofenol (C¢FsHSH) se reportaron
en 1960 por Robson y colaboradorest'®.

1.2.2 Compuestos con Tiolatos

Existen pocos ejemplos conocidos de  compuestos
mononucleares con ligantes tiolatos, ya que los ligantes tiolatos
tienen una fuerte tendencia para actuar como ligantes puentes.
Algunos ejemplos representatives de este tipo de complejos que
contienen unicamente o predominantemente ligantéé ticlatos son
[M(SPh)J* (M = Mn, Fe, Co, Ni. Zn, Cd),“%'"  [Mo(Sbu')]'® y
[OM({SPh)s]” (M = Mo, W, Re}''"® con una geometria de tetraedro
distorsionado o de piramide cuadrada,
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En 1972, Herdé y Senoff?® jnforman la sintesis de los
complejos [IFHCI{SCsH(F)(PPha)2)z y ([IrHCI(SCeHF)-(PhaAs)z]a,
obtenidos mediante ia siguiente reaccién:

2[lrCH{MPh;)s] + 2ZHSCsHF —»  [IrCI{SCsH4F)(MPha)2]2 + 2MPhy
donde M = P, As

wn 1975, Kravstov y colaboradores?'), lograron la sintesis de
varios derivados organometalicos del m-filuorotiofenol y del p-
fluorotiofenol como son: (CaHs)ngSCeH4F'3. (CgHs)2BiSCeHaF 2,
{CeHs)4SDSCeHF 3, {CaHs)2SbSCeH4F™, (CeHs)2BiSCeHF™,
{CeHs)eSDSCeHF ™4,

En 1993 Torrens y colaboradores'?®? reportan la sintesis y
caracterizacidn de nuevos fluoroticfenolatos de plomo, Pb{SR);, en
los que R corresponde a p-CgHF4, 0-CgH4F, m-CsHaF, p-CeHaF ¥y
m-CgH4CFa.

1.2.3 Compuestos con trifluorometiltiolatos

El primer compuesto (trifluorometil)tio, Hg(SCFa)z, fue
preparado por Brandt, Emeleus y Haszeldine®® en 1952, mediante
la irradiacion de bis{trifluorometil)disulfuro en presencia de
mercurio, posteriormente Muetterties?® reporté la reaccién del
disulfuro de carbono con HgF; a 250°C dando como resultado el
mismo compuesto Hg(SCFa)2 pero con un mejor rendimiento {76%).

La reaccion del Hg(SCF3)2 con AgNQO3 a 80°C produce el
trifluorometiltiolato de plata AgSCF4,*% que es nuestra materia
prima para el desarrollo de este trabajo.
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En algunos trabajos publicados, se ha utilizado e! ligante
trifluorometiltiolato para coordinarlo por tres rutas diferentes. El
primero de ellos, fue realizado por Grobe y Kober?® quienes
realizaron estudios térmicos del CF3ySX (X= SCF3, SCHj, SCgHs) con
[Mn2(CO)o), en el caso del ligante CF3SSCF3 a 120°C produce el
complejo {Mn(CO)4SCF3],*®, mientras una reaccién similar con
Fe:COp produce [Fe(CO)3SCF3].?*").  Davidson and Sharp®®
utilizaron reacciones fotoquimicas del (SCF3)2 con una variedad de
ciclopentadienilos de bajo estado de oxidacién y complejos
carbonilicos y, por ultimo, King y Welecman'®*® usaron reacciones de
metitesis de AgSCF; con metales de carbonilos halogenados.

Otros ejemplos reportados en la literatura, °°3" en los cuales
se¢ encuentra presente el ligante trifluorometiltiolato, son los
compuestcs de paladio de la forma [Pd{SCF3)2(PPha):].
[PAX{SCF3){PPhs):2} donde X = H, Cl. No obstante se han reportado
compuestos conteniendo el ligante trifluorometiltiolato y fosfinas,
con otros metales tales como Iridio (ir} y Niguel (Ni), por ejemplo en
los complejos del tipo: {Ir{SCF3)(CO){PPhj).] y [Ni(SCF3)2(PPhs).].

Stobart®? ha reportado la sintesis del
(triftuorometil)tiogermanio GeH3SCF3, preparado por la reaccion del
yodogermanio con Hg(SCF3): a bajas temperaturas, teniendo como
resultado rendimientos moderados.

I8



1.3 Ditioéteres

En 1967, J. F. Harris® realizé 1a sintesis de los compuestos
del tipo: CFaS{CH:)»SCF3 donde n=1, 2, 3, 4 y 5 mediante la
reaccién:

XRX + (CFaS)zHg —_— CFaSRSCF3 + HgX2
donde X es, generalmente, bromo 0 yodo

En 1971 Peach y Spinney®® informé la sintesis de
CegFsSCH2CH28CsFs, como un derivadec no metalico del
pentafluorotiofenol, mediante la reaccién del tiolato de plomo con un
dihalogenuro de etano.

En. 1978 Sharp y Torrens®® llevaron acabo la sintesis de
varios ditioéteres fluorados como son: CH3iSCF2CH,SCH;,
CHaSCH(CF3)CH2SCHa, CH3SCH(CF3)CH(CF3)SCHs,
CF3SCH3CH2SCH;, y CsFsSCHCH2SCHa.

En 1992 Bertran y Torrens®®® reportaron la sintesis de nuevos
compuestos ditioéteres (1,2-Bis(fluoroariltio)etano) de la forma
RSCH2CH28R donde R = p-CgHFa4, 0-CsHs4F, m-CgH4F, p-CsH4F y
m-CgH4CF3.
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1.4. Compuestos de Platino con ligantes tiolatos

Los compuestos de platino de ta forma [Pt{SCF3)2(CsHs)], que
se pueden coordinar a fosfinas, [PtX(SCF3)}{PR)z] donde X = H, Cl
y la fosfina puede ser con R = Peta, Phs, fueron reportados por King

y colaboradores®® en 1971.

La reaccién del [PtCl.CzHs] con AgSCF; produce, como
resultado, el complejo [Pt(SCF3)2C7Hs}®® en alto rendimiento a
temperatura ambiente.

En 1973 Dixon®®” realizé la sintesis de los derivados de
[M{SCF3)2(PPh3i): mediante la reaccidn:

[PtPPh),] + (SCF), -%&s  (PYSCF,),(PPhy),)
Ademas obtuvo los compuestos [PICI{SCFa}{PPhs;)2],
{PICI(SCF3)(Pety)z], [PtH(SCF3)(PPhj)2] y [PtH{SCF3)(Pets)2).

Larsen y colaboradores®®®, en 1981, informaron de la sintesis
del [PtCly(CeFsSCH2(CsH4N))] y [PtCIx(CeF5SCH2CHa)zl.

En 1991 Torrens®® reporta la sintesis de Ka[Pt{{SCsHF4)a)
mediante la siguiente reaccidn:

Kz[PtCly) + p-CeHFy ————>» K [Pt{SCsHF.4)s] + 4HCI

Torrens y colaboradores**®?, en 1993 informan sobre la
sintesis de compuestos del tipo [Pt{(SR)2C0OD], donde R corresponde
a CeFs y p-CsHF4. La sintesis se llevd acabo de acuerdo a la

siguiente reaccion de metatesis:
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[PtCI2(COD)} + Pb(SR)2 —— [Pt(SR)2(COD)] + PbCl,
donde R = C4Fs y p-CeHF 4

1.4.1 Compuestos de Platino con ditioéteres

En 1980, se informa la sintesis de algunos complejos de
Platino(ll) con ligantes quelatos del tipo fluoroalquilditioetanos".

Compuestos

[PfClz(CFaSCHzCHzSCF;)]
[PtCI(CF3SCHCH3CH2SCF;)]
[PtC’ﬂCansCHzCHzsCSFS)I
[PtCI2(CH3sSCF2CH28SCH3)]
[PtCI(CF3SCF2CH,SCFa)]
[PtCI2(CH3SCH(CF3)CH2SCH3)]
[PtCI2(CH3SCH(CF3)CH(CF3)SCH))]
[PtCI2(CH3SCH,CHL8CFa)]
[P1CI2(CHaSCH2CH2SCsF5))

En 1992, nuestro grupo de trabajo sintetiza una serie de
compuestos de Pt{ll) con ligantes quelatos del tipo

fluoroarilditioetanos, (42

Compuestos

{PtCI2((0-CsHaF)SCH2CH,S(0-CoH4F))]
[PtCI2((m-CsH4F)SCHLCH2S(m-CoHaF))]
[PtCl2((p-CsHaF)SCH2CH.S(p-CeH4F))]
[PLCI2(CeF sHSCH2CH,SCoF 4H)]
[PtCI2(CeFsSCHZCH,SCeFs)]
[PtC12((m-CeH4CF3)SCH2CH,8(m-CsH4CF3))]
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Todos los compuestos se obtuvieron mediante !a reaccién de
sustituciéon de los ligantes ditioéteres con tetracloroplalinate de

potasio. ¢

La mayoria de los compuestos anles mencionados presentan
varios isdmeros, los cuales se originan por cambios
conformacionales rapidos del anillo formado por el metal, los
atomos de azufre y los atomos de carbono al mismo tiempo se
encuentran influidos por cambios conformacionales
comparativamente mas lentos, los cuales son provocados por el
cambio de orientacién de los sustituyentes unidos a los atomes de
azufre; este fendmeno es conocido como inversién en fos atomos de

azufre.

Para el tipo de compuestos con los que estamos trabajando,

se pueden presentar las siguientes formas de isomerizacion.

ISOMERQ ANTI ISOMERQ SYN
| |
CH; CHy.
-~
% A
\S——Pt—x \S—Pt———X
L | !

Los isomeros presentes en este tipo de compuestos son
detectados por estudios de Resonancia Magnética Nuclear ya que,
aunque en cada isdmero los sustituyentes en el azufre son

magneéticamente equivalentes y generan una sola sedal, los
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isbmeros no son equivalentes entre si y tienen, por lo tanto,

desplazamientos quimicos

diferentes,

intensidades

proporcionales a la concentracidén relativa con que se encuentren.

Algunos ejemplos se presentan en la siguiente tabla 1.3 donde

se puede distinguir claramente que el isomero anfi predomina sobra

el isdmero syn .

Abundancia
Compuestos isdbmeros )
relativa (%)
anti 65
[P1CIz(CF3SCH2CH2SCF3))
syn 35
anti 65
(PtBrCH{CF3SCH2CH2S8CF )]
syn 35
anti 65
[PtBrCI{CF3SCH:;CH2SCF3)]
syn 35
anti 72
{Pthz(CFaSCHzCHzSCFa)]
syn 28
anti 70
[PtCI2{CH3aSCH,CH2SCFa)l)
syn 30

Tabia 1.3 Datos de proporcion de isémeros en ios compuesios
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1.4.2. Compuestos de Piatino con ligantes tiolatos y ditioéteres

Los compuestos de Platino (I1) con ditioéteres y diversos
tiolatos como ligantes, son de especial interés ya que dan lugar a
centros totalmente rodeados de azufre.*¥

En 1990 se reporta la sintesis de 4 nuevos compuestos de
Pt(i1) con esfera de coordinacién perazufrada, estos son:

[PY{SCeFs)2CHaSCH2CH{CH3)SCH,)
[PY{SCgFs)2CHsSCH{CH3)}CH{CH1)SCH;3]
[Pt{SCsFs):CHaSCH2CH(CF3)SCH;}
{Pt{SCeFs):CHaSCH(CF3)CH(CF3}SCH3)

Estos compuestos son relativamente inestables en disolucion,
siendo de mayor estabilidad todos los que se encuentran unidos a
ditioéteres normales, mientras que los ditioéteres fluorados
presentan una menor estabilidad.
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CAPITULO NI
RESULTADOS Y DISCUSICN
En la introduccion de este trabajo, se planted el abjetivo general del
proyecto como: “la sintesis y caracterizacidon de nuevos compuestos

monomeéricos de Platino (I1) con esfera de coordinacién perazufrada®

El siguiente diagrama muestra la forma general de los compuestos
sintetizados; con grupos ditioéter y tiolato alrededor del centro metalico:

|
( . ™
Pt
T/ N
R

La ruta de sinlesis utilizada en este frabajo, esta basada en la siguiente
serie de reacciones de sustitucion y melatesis (1).
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Reaccion (1)

|

$ X
. g
\P:\

s/ x

3
En la que MX, corresponde a un mol de Pb{SCsHF4)2 0 dos moles de AgSCF.

Los complejos de platino det tipo [PtCi(RSCH2CH2SR)] se sintatizaron
mediante la reaccidn de tetracloroplatinato de potasio, disuelto en agua, con las
disoluciones, en acetona, de los ditioéteres fluorados RSCHzCH,SR, donde R
= CeFs, CeHF4 0-CeHiF, m-CeHsF, p-CsHiF, y m-CHsCFa. La mezcla de
reaccion se mantiene en agitacion a temperatura ambiente, durante 24 horas, a
lo largo de las cuales se observa la formacion de un precipitado de color blanco,

el cual se filtra. El sélido obtenido se purifica por cromatografia de columna.®®

La reaccion general para la sintesis de los ditioéteres de platino se

presenta en el siguiemte esquema:

Reaccién (2)

K2[PtCI4] .+ RSCI—%CH?SR —_— [PtC]Z(RSCHZCHZSR)] + 2KCl
R= Cst, CsHF4. O-CsHaF, m-CgHaF, p-CﬁH4F. m—C5H40F3

Para la discusion de |a reactividad de estos sistemas, el presente capitulo

esta dividido en dos partes. En la primera se discuten los resuitados
26



relacionados con los compuestos de Pi(ll) con el ligante tetrafluorotiofenol
mientras que en la segunda parte se consideran los compuestos de PY{Il) con el
ligante trifluorometiltiol, en ambos casos se ulilizaron los mismos ditioéteres

fluorados.

i1 Compuestos de Pt{ll) con ditioéteres fluorados y para-

tetrafluorotiofenolato

En este trabajo, los cloro-complejos de platino conteniendo los distintos
ditioéteres fluorados, [PtCl:(RSCHZCH2SR)] cumplen la funcién de materia prima
y éstos se hacen reaccionar con el tetrafluorotiofenolato de plomo, con la
intencién de obtener los nuevos compuestos de Pi(ll} con esfera de coordinacién

totalmente rodeada por atomos de azufre.

Por lo tanto, la reaccion tedrica es la que a continuacion se presenta:

Reaccion (3)
R R
é i
Cl
N,/ N %
Pt Pu(SC HF —_—
N\, + PSCHE), ~=—= /\ +Pb¢5
| Ci [ SC,HF
R R
donde R = Cst, CsHF 4, O- CeH4F, m- CsH4F, P- CgHaF

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en las diversas

reacciones llevadas a cabo con el tiofenolato Pb{SCgHF4)..
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1.1 [Pt(p-SCeHF J{SCsHF ()2(CsFsSCH2CH2SCoFs)] (C1)

La reaccion entre disoluciones acetdnicas de [P{Cl{CeFsSCH2CH2SCeFs))
y paratetrafluorctiofenolato de plomo Pb{SCeHF4):, da como resultado una
mezcla de sdlidos no cristalinos, de color amarillo. Una parte de estos sdlidos es
insoluble en etano!, acetato de etilo, cloroformo, tolueno y hexano y otra parte de
la mezcla es soluble en acetona y parcialmente en diclorometano. La
composicion de los sdlidos depende def tiempo en que &stos se encuentren en
contacto con el disolvente de la mezcla de reaccion. Se obtiene ademas como
subproductos de la reaccién, cloruro de plomo, PbCl; vy el ditioédter
CsFsSCH2CH25CeFs en forma libre.

Como se puede observar, los resuitados nos indican la
presencia del compuesto, junto con otros subproductos. La
purificacion de nuestro compuesto resulta ser complicada, en este
reaccion descubrimos que el producto tiende a descomponer en
disolucidon. En este proceso se tiene el desplazamiento del grupo ditioéter en
su forma libre, y la produccién de polvos amorfos de color amarillo, que son
practicamente insolubles en todos los disolventes comunes. Estos compuestos
han sido estudiados previamente por Beck y su grupo de frabajo, quienes
determinaron su naturaleza polimérica, como se muestra en [a siguiente reaccion
de polimerizacion.

Reaccién (4)

l\ /SR' SR! SR’ /_\
A

S SR’ SR’ SR
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Experimentaimente se logrd llegar a estos resultados, &n primer lugar
después de evaporar la disolucién, con la cual se realizd la purificacion, se
observd un sdlido transparente con algunas impurezas de color amarillo, que al
disolverlos en acetona y realizar una placa de cromatografia, correspondia al
mismo desplazamiento que del ditioéter puro, mientras que parte del solido
amarillo era insoluble. A este s56lido se le realizaron varias pruebas de solubifidad
¥ no fue posible salubilizarlo, esto nos llevo a considerar la posibilidad de una
polimerizacién como o plantea Beck™ y su grupo de trabajo.

Estos resultados indican, por un lado, que el tiolato (p-
SCeHF,) efectivamente sustituye al ion cloruro, en una reaccién
esperada, ya que la insclubilidad del PbCl; dirige la reaccién (3)
hacia la derecha probablemente produciendo, efimeramente, el
compuesto deseado en un principio el monémero de la forma
[PH{SCeHF 4)2({CeFsSCH2CH28CeFs)).

Por otro lado, fa obtencion del ligante libre
(CeFsSCH,;CH25CsFs) implica que el compuesio (C1) es
relativamente inestable debido, probablemente, a las siguientes
posibilidades:

A) La influencia trans del ligante p-SCsHF4 es tal que debilita al enlace
platino-ditioéter hasta el punto de producir su ruptura intramolecular.

R
.y o
Pt — pe’. + RS—SR
SN Ve .
S i
1 RS
R
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B) La competencia intermolecular entre los enlaces Pt-S (ditioéter) y Pt-S
(ticlato) favorece a este Ultimo.

C) O bien la actuaciéon concomitante de los efectos A} y B)

A lo largo de la siguiente discusidn, se analiza solamente el nuevo
compuesto soluble ya que la fraccion insoluble ha sido estudiada, como

(45)

previamente se ha mencionado, por Beck'™ y colaboradores.

Espectroscopia Infrarroja.

En el especltro infrarrojo  enceniramos las siguientes bandas
caracteristicas para las vibraciones de los enlaces C-H, C-F, C-§
principalmente, pertenecientes a los grupos SCeFs” y SCeHF 4. Las bandas mas
sobresalientes se presentan en la siguiente tabla.

Bandas caracteristicas en el I/R.

COMPUESTO v(emly

, 12022, 2852, 1571, 1445, 1437, 1244,
[Pta(n-SCsHF.){SCeHF,): | 1048, 738, 720, 690, 533, 521, 471.
{CsFsSCHsCH28CF3)]

Tabla 2.1 Bandas de absorcién en el IR de la mezcia del compuesto (C1})
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Cabe hacer mencitn, que estos datos corresponde a la mezcla de solidos
ya que a pesar de mandar a su analisis inmediatamente después de la
purificacion, no tenemos la certeza , de que realrﬁente el producto se encuentra
totalmente puro, debido a que en el transcurso de la evaporacién del disclvente,
posiblemente se hayan formado subproductos.

Espectrometria de Masas

Este tipo de espectrometria se realizd buscando obteher el peso
molecitar del compuesto, para poder tener una base y proceder a su
identificacion, ya que como previamente hemos mencionado, dificilmente se
logra purificar este compuasto debido a su inestabilidad en disolucidn.

En el espectro de masas (figura 2.1) se muestra los iones moleculares del
compuesto, que corresponden a un dimero del ftipo [Pt(u-
SCeHF4)2(SCeMF ) CeFsSCH2CH28CeFs)], que poste-rio‘rmente se
confirma mediante estudios de Resonancia Magneética Nuclear de
'%F. Desafortunadamente, no se observé el pico del ion molecular
esperado para el compuesto en estudio, sin embargo es facil distinguir
la primera pérdida que presenta la molécula, ésta corresponde a un grupo tiolato
de SCesHF4, y asi sucesivamente se encuentra una serie de fragmentaciones
que se presentan en la tabla 2.2,

Mediante esta tecnica analitica se logrd la identificacion del dimero,
después de realizar un andlisis de la fragmentacién presentada
experimentalmente y confrontandola con los valores tedricos se encuentra

congruencia entre uno y otro.
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Fig. 2.1 Espectro de Masas del compuesto [Pt2{u-SCeHF4)2(SCeHF 4)2(CeFsSCH;CH2SCsFs)]




Valor Valor
COMPUESTO Pérdida Teobrico | experimental
'lPlg(n-SQ}ﬂ’.)g(SCd-qu);(CsF,SCH:CH;‘SC;F:)l ------ 1540.96 |  ----e-e--
[Pt;(u-SCJlF.),(SCd-[Fd,(CSF,SCH:CH;SC‘Fs)] -SCsHF, | 1359.83 1358, 1361

IPtaiu-SCJ!I-‘q)z(SCJﬂ’a)(CchSCHzCH:SC‘Fs)l -SCeHF, | 117870 | —ooeeeee-
- [Ps{uSCHF) (C5F55CH1CHzSCst)I -Pt 983.62 934

IPt{u-SCs!iFo: (CﬁFsSCHzCHzSCst)] -SCsHF, | 802.50 £01, 802

| [Pus-SCaHFa) (CoFsSCH,CHLSCeF 5)] SCHF, | 62137 | cooeeee
[Pt {C4Fs5CH:CH;SCsFy)) -Pt 426 29 426
(CeFsSCHyCHaSCoFs) -SCeFs | 227.17 227

Tabla 2.2 Fragmerilacién del compuesto (C1) en especiromelria de Masas,
comparacién teérico vs experimental

En la tabla anterior observamos como algunos datos experimentales
concuerdan con los tedricos, esto nos asegura que nuestra compuesto es un
dimero, par poder comprobar que realmente es este compuesto, se utilizan las

siguientes técnicas analiticas.

RMN "F

La técnica espectroscopica de Resonancia Magnética Nuclear de *F, es
de gran importancia para verificar si se realmente se obtiene el producto
deseado, por lo cual, para el caso particular del compuesto [Ptyp-
SCeHF4)SCeHF4)2 (CeFsSCH2CH2SCsFs)], se obtuvo su espectro de
RMN '°F (fig. 2.2). £l espectro se adquirié inmediatamente después

de la purificacién.

En el espectro de RMN '°F se observan (tabla 2.3) tres
seflales que corresponden a los atomos de fldor en posicién orto,
dos para el tiolato SCeHF4 y una para el liganie ditioéter, dos sefales
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que corresponde a los fldor en ta posiciéon para, ambos para el
ditioéter, finalmente se observan tres sefales mas, a aito campo,
los cuales corresponde a los atomos de fluor en ta posicidon meta,
tanto del grupo tiolato como del diticéter. Analizando
cuidadosamente este espectro, los datos recabados
experimentalmente concuerdan para poder afirmar que se tiene un
dimero como sugieren los datos encontrados en la espectrometria
de masas.

También se encuentran seflales que corresponden al ditioéter
en su forma libre (tabla 2.4). Existen otras sefnales menores que se
atribuyen a la descomposicidon dél compuesto, junto a las mas
intensas del espectro, en otras palabras quiere decir, que estas
sefiales se deben a la existencia de trazas de un subproductos
solubles, lo que facilita que se logren detectar. No obstante,
conforme el compuesto se encuentra en disolucidn, y al transcurrir
el tiempo, se observa un precipitado de color amarillo, insoluble lo
cual es el indicio de una reaccién de polimerizacidon de! compuesto.
Esto se puede demostrar experimentalmente, cuando se manda la
muestra a el laboratorio de Resonancia para realizar su analisis,
este compuesto se solubiliza totalmente en acetona deuterada, sin
embargo al regresar del laboratorio se observa un precipitado, el
cual ya no es soluble.
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_ " Desplazamiento quimico §
Compuesto Ditioéter Ticlato Tiolato
R . _ puente
LPVRE Fo=-57.5 |F,=-54.6 | Fo=-56.7
[PuGeSCHERSCHEY | (2220 |7 ’
{CsFsSCH;CH,SCeFs)] F. =-78.5 F.=-86.8 | Fp= -84.8

Tabla 2.3 desplazamientos quimicos del dimero C1 en RMN "°F en
acetona deuterada

Désplazamiento quimico 3
_ Compuesto - Ditioéter libre
Fo=-57.5
CquSCH;GHzSCaps FP =-.78.5
- Fm = -86.8

Tabla 2.4 desplazamientos quimicos encontrados para el ditioéter
libre en el espectro de RMN '°F

Una de las posibles rutas tedricas de la reaccion, que proponemos, se
observa en la figura (2.3).
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Fig. 2.3 Ruta tedrica de sintesis para el compuesto C1

37



1.1.2 [Pt s-SCoHF 2o SCsHF 2 (CoHF 4 SCH2CHSCeHF )] (C2)

La reaccion entre el [PICI{CeHF4SCH.CH,SCgHF4)] y el para-
tetrafluorotiofenolato de plomo Pb{SCsHF.),, presenta como resultade una
mezcla de productos, al iguat que el compuesto (1), una parte de los solidos que
forman la mezcla, es soluble en acetona, parcialmente soluble en diclorometano

e insoluble en etanol, cloroformo, hexano, tolueno y benceno.

Para el estudio de este compuesto se tomd como modelo el esquema de
trabajo propuesto para el dimero [Pt2(-SCeHF 4)2{ SCsHF 4)2-
{CeFsSCH2CH2SCeFs)]. En esta nueva reaccidén se observa que
realmente se lleva acaho, gracias al desplazamiento de los iones
cloruro que se intercambian por el grupo tiolato {p-SCe¢HF4), esta
reaccién es posible, con 1a ayuda de la insolubilidad del PbCl;, que
es uno de los subprodutos de la reaccidn, el cual dirige la reaccion
hacia la derecha, es decir hacia el producto deseado. En el
transcurso de esta reaccidén probablemente se produce el
monémero, [PI{SCeHF4)2(CsHF4SCH2CH2SCeHF4)]. Este es el

compuesto que originalmente se desea obtener.

No obstante, al paso del tiempo cuando el producto se
encuentra en disolucion, se observa un precipitado de color
amarillo, el cual se incrementa constantemente, esto nos da indicios
de una reaccion de polimerizacidn, en donde se obtiene el diticéter
libre. Antes de que todo el compuesto pase a ser polimero se tiene
un subproducto que corresponde al dimero [Pta{pu-SCeHF4){SCsHF4)2
(CeHF4SCH2CH2SCeHF4)] esle compuesio predomina
momentdneamente, es decir permanece estable mas tiempo en
comparacioén con los otros subproductos, antes de llevarse acabo |a
reaccion de polimerizacién. Este dimero es el que se ha logrado
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analizar por fas técnicas analiticas de Espectrometria de Masas,
infrarrojo y RMN de '°F, las cuales a continuacién se discuten.

Espectroscopia Infrarroja.
En el espectro de IR se observan las bandas caracteristicas para & grupo
SCsHF,. De manera similar que en el espectro del compuesto (C1), se pueden

observar las bandas correspondientes a las vibraciones de C-H, C-F, C-S.

Las bandas mas importantes observadas en el espectro de la mezcla de
reaccién, se presentan en [a siguiente tabla.

- COMPUESTO | - Bandas caracteristicas en el L.R.

v fem™y

PR(O-SCEDASCeHE g [3111.1629, 1586, 1479, 1430, 1240,

(CeHFISCH,CH2SCaHFL)] {1215, 1169, 1121, 914, 889, 833, 711,
PR 699.

Las bandas reportadas comesponden a la mezcla de reaccion,
previamente purificada, pero debido a su inestabilidad, no pedemos asegurar
que realmente se encuentre totalmente puro. Lo mas probable es que contenga
cantidades de monémero y polimero.

L.as bandas de la interaccion C-F se encuentran en un intervalo de 1000 a
1250 cm™, éstas son algunas de las mas importantes.
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Espectrometria de Masas

Para el derivado dimero de Platino (i) con el ditioéter con SCgHF4 fue
posible obtener su analisis por espectrometria de masas del cual obtenemos los
siguientes resultados.

En el espectro de masas (fig. 2.4), se observan iones moleculares gque
comresponden al dimero {Pta(u-SCeHF4)2{SCsHF4)2(CsHF 4SCH2CH2S CsHF 4)],
cabe destacar que el ion molecular que corresponde al compuesto
no se observa en el espectro, sin embargo los demas si

corresponden a los valores tedricos calculados segin se observa en
la tabla 2.6.

Por-medio de esta lécnica espectroscdpica se puede observar de
manera clara las pérdidas del compuesto, que corresponde al grupo SCgHF4".

. L COMPUESTO™ — — TPérdidal Valor | Valor
[ : 1. Teéficoiaxperimeh-
tal
PpGaF S CaHF T CaHE TSCHICHSCaHF ] ] ~onons T04.98 | e
[Ptau-CaHF o SCaHF o CaHF . SCH2CHaSCaHFAY | S HF, | 1323.85 | 1322, 1323
[PLARSCoHF ) SCHFA) CeHF 4SCHICH SCoHF 4)]
[Ptau-SCeHF 4k (CsHF 4 SCH2CHaSEaHF )]

-SCeHF (| 114272} ------eee

_ -Pt 947.64 948
[Pi(i-SCsHF )z (CsHF (SCH3CH3SCeHF L)}
e . -SC¢HF .| 766.52 | 766, 766
- [Pt{p-SCEHFY (CsHF«SCHLGH,SCeHF)]
(Pt (C4HF(SCH;CH;SCeHFL)] -SCeHF, | 585.39 585
" (CiHFASCHaCHiSCiHFY -Pt 390.31 391
;_(Csti‘SCHZCHZ) -SCeHF,| 209.18 209

Tabla26 Résullados dela eépectromelria de masas para el compuesto C2
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RMN "F

Para el compuesto [Pty(u-SCsHF)2SCeHF )(CaHF (SCH3CHSCeHF )]
se presenta la misma situacidn que en caso del compuesto que
contiene al ditioéter totalmente fluorado. El método de trabajo es
similar, se purifica el producto e inmediatamente se obtiene su
espectro de RMN '9F (fig. 2.5) en donde se observan los
desplazamientos quimicos que corresponden a las diversas sefiales
dei compuesto.

En el especiro se observan ocho sefales de las cuales cuatro
corrasponden a los diversos atomos de flior en la posicién orfo y
las otras cuatro corresponden a los Atomos de flker en posicién
para. Sin embargo existen dos sefales de menor intensidad, las
cuales se encuentran cercanas a las sefiales de mayor intensidad,
que se han designado como sefales de! ditioéter del dimero.

Todas estas sefales concuerdan para explicar la presencia de
un dimero como sugieren los datos previamente discutidos en la
espectromelria de masas. Las sefales que corresponden al dimero
se presentan en la tabla (2.7}, mientras aquellas que son asignadas
al ditioéter libre se reportan en |a tabla (2.8).

Desplazamiento quimico' o

Compuesto Ditio&ter Tiolato Tiolato
o ] __puente .
Pl SCHFa(SCaHFy, | Fo = 5402 [Fo = -62.42 | Fo = -51.50

(CsHF4SCH2CH2SCHF 4)]

1]

Fmn =-58.12 {F»=-61.42 |Fp=-57.28

Tabla 2.?'"d'esp|a'ié'a"niehtos quimicos deil dimero C2 en RMN °F en
acetona deuterada
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. De'splazamiento quirhico 8
Cémpuesto - Ditioéter libre
canl el Rl T Fo, = -54.68
CéHF 4SCH2CH3SCeHF 4
] § : © Fm=-59.25

Tabla 2.8 des iézémientd's QUimicos encontrados para el ditiodter
libre en RMN '°F con acelona deuterada

En el espectro RMN '"F se observan las siguientes
caracteristicas.

1) Las sedales que se asignan al desplazamiento quimico del
fluor en las posiciones orto y meta del ditioéter libre
corresponde a un multiplete que a su vez corresponde a la
sefial mas grande, ya que este ligante libre conforme avanza
el tiempo aumenta su concentracion.

2) Todas las sefales del espectro son muy anchas, esto nos
indica que posiblemente exista un praoceso dinamico, en otras
palabras estamos hablando de un proceso de isomerizacién
syn-anti en disolucién.

La posible ruta tedrica de reaccién gque se propone es la
siguiente figura.
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1.3 [Pt{SCe¢HF,)2((C:sH«F)SCH,CH2S(CsH4F))] en las diversas
posiciones orfo{C3), meta(C4), para(C5).

En esta seccion del trabajo nos dedicaremos a presentar los resultados
encontrados para las reacciones de los cloro complejos de Platino (H) con los
ditioéteres monofluorados. Cabe destacar que en este caso se obtuvieron, como
resultado, compuestos monomeéricos a diferencia de los productos anteriores.

Las reacciones llevadas acabo entre disoluciones acetbnicas de
[PtCIz{RSCH,CH2SR)] donde R = 0-CgHF, m-CgHsF v p-CsHeF con el para-
tatrefluorotiofenclato de plomo Pb(SCeHF.)2, dan como resultade una serie de
nuevos compuestos monoméricos de Pi{ll) con esfera de coordinacion
perazufrada que a continuacion se describen.

Las propiedades fisicas de los compuestos sintelizados se presentan en
la tabla 2.9, en |a cual se observan los resultados como el punto de fusién, que
en todos los casos son por arriba de los 290 °C. Estos compuestos son
totalmente solubles en acetona, parcialmente solubles en diclorometano y en los
demas disolventes como etanol, cloroformo, benceno, acetato de etilo, y hexano
son insdlubles.
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o EE . T Peso Andlisis elemental
. ‘COME_U_ES"'O Color | Mole- | P.f. | T =
N e % C %H | %s
] . e cular, .
[Pt(SC HF') (o C H.FS Amarillo 37.19 1.68 15.27
839.70 | > 290
-| canario {(37.36)| (1.87) | (15.76)
S [amarillo 3719 | 1.68 | 15.27
839.70 | > 290
. -1 canario {(38.98)] (1.88) | (15.60)
[Pt(SC HFJ):(P C-H4FS Amarillg 37.19 | 1.68 15.27
~ {839.70|> 290
CH:Cst,o C.H.F)] canario (37.14) | (1.85) | {15.25)

Tabla 29 Prop|edades f|S|cas de los compuestos (C3, C4 y C5) y andlisis
elemental, los valores entre paréntesis, son fos datos experimentales.

Espectroscopla Inframroja

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo para cada uno de los
compuestos, en un intervalo de 4000 a 450 ¢m, en pastillas de bromuro de
potasio. Las bandas mas importantes se presentan en la tabla 2.10, donde se
observan las bandas caracteristicas entre los 1000 a 1200 cm”,

correspondientes a las vibraciones C-F

- COMPUESTO | Bandas caracteristicas en el I.R.
B ' v (em™)
[PH{SC:HF,);(0-CsH,FSCH, | 1628, 1591, 1486, 1470, 1224, 1169,
T CH,S 0-CeHiFY] {1123, 911, 887, 833, 766, 712, 633
'[:Pt(S'CgHF.)z(m-CcH.FSCHz"1624, 1592, 1480, 1428, 1220, 1168,
| CH2$ m-CeH.F) ] 910, 886, 846, 782, 710, 678
IPH{SCeHF)2(p- C,H.FSCH; [1626, 1586, 1482, 1430, 1226 1172,

'CH:S p-CeHiF)] 910, 886, 832, 712

Tabla 210 Bandas caractenst:cas en el Infrarrojo de los compuestos (C3, C4 y
C5)
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En principio, esta técnica analitica la utilizamos para verificar si la
reaccion se lleva acabo 0 no, esto lo observamos sumando los espectros de las
materias primas para posteriormente compararlos con el espectro del producto,
en el cual deben de aparecer las bandas caracteristicas de ambas materias

primas.

Por medio de esta técnica espectroscopica, se pueden observar los
enlaces comrespondientes a las vibraciones del C-F que se localizan enire 1250-
1000 cm™, C-S de 800-600 em™, S-CH2 de 2700-2630 y 1480 a ~1415.

Espectrometria de Masas

La espectrometria de masas es una hemramienta til para la elucidacién
de una estructura, ya que nos proporciona el peso molecular del compuesto, lo
cual nos ayuda a descubrir si realmente se trata del compuesto deseado. En la
Figura 2.7 se presentan los espectros de cada compuesto monomérico con los
correspondientes ditioéteres monofluorados en tas diferentes posiciones orto,
metay para.

Los resultados cbtenidos por espectrometria de masas se presentan en la
tabla 2.11, en los cuales se observa claramente el ion molecular de cada
compuestos asi como {a primera pérdida del compuesto que comresponde a un
grupo tiolato (SCeF 4H).

La perdida de los siguientes grupos no se pueden identificar, es decir no
se encuentran pesos moleculares de iones que correspondan a las sefiales que
se esperan tedricamente en el espectro, esto hace suponer, posiblemente, la
existencia de una serie de reamregios moleculares, por lo cual la interpretacion
del espectro se complica. En la Tabla 212 se presenta una serie de
fragmentacion tedrica de los compuestos.
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COMPUESTO : Jdon tera pérdida
| Molecular . '
'[Pt(sc.u-ua;),(o'c.}usscuz= "——§40 | 658 -SCHF.
[Pt(SC.HF.;)g(m-C.H.FSCHz".' 840 658 -SCeHF4
L.CHiSm-CeHF)

;:[Pt(SCGHFAz(P' C cH‘FSCHg = B4D 658 -SCeHF4

CH,Sp-C.H;F)]

Tabla 2.11, Datos do 1a espectrometna de masas para cada uno de los
compusestos (C3, C4y C5)

COMPUESTO Pérdida | Valor
o o S : ‘Tedrico,
[PUSCeHF ) CeHaFSCH2CHSCeHAF)] [ -onne- - | 839.70

,{Pt(SCSHF.t)z(CquFSCHzCHzSCsH4F)] -SCsHF4 | 658.57

3[Pt(SCsHF4)(CuH4FSCH;CH:SCSH..F)] -SCeHF, |447.45

[Pt(c,H';Fsc "cnzscsn.,r:n -Pt 282.37
(CsHaFSCHzCHzSCsH4F) -SCegH4F | 155.21
" (CsH(FSCHLCHY) -CH:CH, | 127.16

Tabla 2.12 Fragmentacidon tedrica de los compuestos (C3, C4 y C5} en

espectromelria de masas.
La fragmentaciéon teérica que se presenta, es similar para los tres

compuestos, ya que su Unica diferencia radica en la posicién del dtomo de fltor
en el ditioéter.
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RMN *F

Para los estudios realizados en todos nuestros compuestos se obtuvieron
los espectros de RMN 'F a temperatura ambiente Figura (2.8), se utilizo
acetona deuterada como disolvente.

Los datos obtenidos en los espectros de RMN " F, para los compuestos
con ditioéteres monoflucrados, se muestran en la tabla 2.13.

Todos los complejos sintetizados, que contienen los dilioéleres
monofluorados [Pt{SCeHF4)z(0-CeH4FSCH2CH2S0-CsH4F)],
(PH{SCeHF 4)2(m-CsH4sFSCH2 CH2Sm-CgH4F)] vy  [Pt{SCsHF.)2(p-
CsHsFSCH2CH2Sp-CsH4F))], presentan espectros de RMN '8F de cierta
manera faciles de interpretar, en ellos se observan las sefiales esperadas para
cada uno de los mondémeros.

Se tienen dos seriales, las cuales corresponden a los desplazamientos
quimicos de los atomos de fltor del grupo tiotato (letrafluorotiofenclato} en las
posiciones orfo y meta;, ambas sefiales se encuentran a alto campo. También se
tiene una sefal a gque se encuentra a mas bajo campo, esta corresponde al
atomo de flior del ditioéter en las diferentes posiciones, dependiendo del
compuesto, orfo, mefa y para.
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A B
Isdmero | Isdmero 5 "SCgHF 4
COMPUESTO anti syn Fo. Fom.
[PY{SCcHF,)z{0-CcH,FSCH;
cHzSO-CsH;F)]
Abundancia relativa 80.35% 19.65%
8('°F) - | -109.537 | -109.249 [-131.980 |-142.290
[pt(303HF4h(m-CsH4F
SCHzCstm'CQH.cF”
Abundancia relativa 79.03% | 20.97%
5(19}:) -111.817 [-111.707 (-132.191 |-142.488
[PY{SCcHF)2{p-
CQH..FSCHZ Cstp-
CcH4F)] 77.65% | 22.35%
Abundancia relativa -110.767 |-110.576 |-132.080 |-142.570
8(°F)

Tabla 2.13 Datos de Resonancia Magnética Nuclear de "“F para los compueslos
con ditioéteres monofluorados, en las posiciones orto(C3), meta(C4) y para(C5).

Una caracteristica particular en estos compuestos es la presencia de dos
sefales muy cercas en el desplazamiento quimico que correspende al fldor del
ditio&ter monoflucrado para las diversas posiciones dentro del anillo aromatico.
Sus desplazamientos quimicos se encuentran muy cercanos, la sefial de mayor
intensidad !a denominamos sefal A, esta aparece, en todos los casos, a mas
alto campo y corresponde al isémero anfi, ya que supones que tiene mayor
estabilidad. La segunda serfial que es de menor intensidad se denomina sefal B,

la cual corresponde al isémero syn.

Las otras dos sefales, que encontramos en el espectro, se asignan a los
atomos de fltor del tetrafluorotiofenclato en las posicicnes meta y orfo. Estas
sefales no presentan modificaciones notorias, en su desplazamiento quimico

para los tres compuestos sintetizados.
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El compuesto [PH{SCgHF)2({0-CsH4F SCH2CH2S0-CsH4F)],
presenta una relacién de 80/20 con respecto a los isémeros anti-
syn, es decir predomina la posicidn anfi, lo cual es facil de
comprobar, gracias al uso de la técnica de difraccion de Rayos X
de monocristales.

Para los compuestos [PI{SCeHF4)z(0-CsHFSCH2CH,S80-
CeH4F)] y [Pt{(SCeHF4)2(p-CeH4FSCH2CH:8p-CeH4F)], se lograron
abtener dos monocristales y de esta manera poder aplicar la técnica
de difracciéon de Rayos-X, dando como resultado dos estructuras en
las cuales se muestran claramente como predomina el isdmero anti
en estado soélido.

El producto [PH{SCeHF4)2{m-CeHsFSCH2CH28Sm-CgH4F)] no fue
posible cristalizarlo, por lo cual no se aplica la idcnica de difraccién
de Rayos-X. Sin embargo, en estado soélido, se espera obtener un
isémero anti, al igual que los dos compuestos anteriores.

Difraccién de Rayos -X

Se lograron obtener dos monocristales uno corresponde al compuesto
[Pt{(SCeHF 4)2(0-CsH4FSCH2CH2S0-CeHaF)] y el siguienta al
compuesto [PH{SCsHF 4 )2{p-CsHF SCH2CH:Sp-CsH4F)}], los cuales se

difractaron, en un equipo Siemens P4/PC, abteniéndose la siguiente informacion,
Los datos cristalograficos completos como son; sistema

cristalino, grupo espacial, longitudes de enlace, dngulos de enlace,
efc., se presentan en el apéndice de este trabajo.
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1.- [PY{SCeHF 4)2(0-CgHF SCH,CH2S0-CeH4F)} (C3)

El monocristal corresponde a un sistema crislalino
hexagonal, grupo espacial P6;, las dimensiones de la celda unitaria
son: a = 14.8407(9), b = 14.8407(9) y ¢ = 10.6765(11)A. Tiene un
Volumen de 2036.4(3)A%, una densidad calculada de 2.054 gicm® y
un coeficiente de absorcién de 5.561 mm™'.

Figura 2.9 Estructura cristalina del compuesto [PY{SCgHF4)z(0-
CsHFSCH2CH2S50-CgH F)], obtenida por difracciédn de rayos-X de

monocristal.

{.a estructura anterior tiene una longitud de enlace el Pt-§ del
ditioéter de 2.288A y Pt-S del tiolato de 2.314A, la diferencia es de
0.026A entre ambos siendo la distancia ligeramente mayor para el
grupo tiotato, no obstante se pueden considerar como similares.

Los angulos de enlace S-Pt-S en el ditioéter son de 89.97% y

del S-Pt-S en el tiolato es de 85.26° Ja diferencia es de 4.71°
encontramos que el angulo del eniace del grupo del ditioéter es ca

55




90° con 1o cual se tiene una geometria de cuadrado distorsionado
para el dtomo de Pt.

En el caso de los dngules para los enlaces Pt-S-C del grupo tiolato son
de 104.0(3)°, mientras que para el ditioéter se tienen los siguientes valores:
109.3(3) y 103.4(3)°, con esta informacion se deduce una geometria pseudo-
tetraédrica para los atomos de azufre.

2. [P1(SCeHF4)2(p-CeH4FSCHCH,Sp-CgH4F)] (C5)

El monocristal corresponde a un sistema cristalino
monoclinico, grupo espacial P2:/n, las dimensiones de la celda
unitaria son: a = 7.5587(8), b = 12.637(1), ¢ = 28.561(4)A y 00 =
92.40(1)°. Tiene un Volumen de 2725.9(5)A®, una densidad
calculada de 2.046 g/cm® y un coeficiente de absorcién de 5.540

mm'.

Figura 2.10 Estructura cristalina del compuesto [Pi{SCsHFa)2(p-
CgH4FSCH2CHSp-CeH4F)], obtenida por difraccién de rayos-X en

monocristal.

En la estructura se observan que la longitud de enlace entre
Pt-S del ditioéter es de 2.289(3) y 2.299(3)A mientras que el enlace
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Pt-S del tiolato es de 2.299(3) y 2.313(3)A. El valor promedio es de
2.3 A, lo cual nos indica que todas las distancias son simitares.

En lo que se refiere al angulo de enlace se encuentran los
siguientes valores S-Pt-S del ditioéter = 89.67°, cuando se trata del
grupo tiolato tiene que el valor = 81.11° los datos nos indican que
el angulo mas cerrado corresponde al tiolato y tiene una diferencia
de B8.56% con respecto al del grupo ditioéter, sin embargo en ambos
casos los angulos son menores a los 90%. Por todo lo anterior se
puede decir que el dtomo de Pt tiene una geometria de cuadrado
distorsionado.

Los anguios formados por Pt-S-C del grupo tiolato son:
110.4(4) y 103.5(3)°% en el caso del ditiodter se tienen: 111.4(4),
103.5(3), 109.0(4) y 102.2(4)°, con estos valores en ambos casos se
puede decir que la geometria alrededor del atomo de azufre

corresponde a un pseudo-tetraedro.

En ambas estructuras cristalinas se encuentran la misma distancia de
enlaces del P1-S para el ditioéter y el tiolato. En el caso de los dngulos de enlace
S-Pt-S del ditioéter se tienen las mismas dimensiones, para el caso del tiolato
encontramos que los angulos para el compuesto C3 flior en posicion orfo es
mas cerrado (81.11% que el angulo (85.26%) del compuesto C5 en posicién para,
mientras que el angulo Pt-S-C (111.4%) del ditioéter es mas abierto por 2°.
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I1.1.4 (Pt{SCsHF4)2(m-CgH,CF3;SCH,CH2SC¢H,CF,)) (C6)

La reaccion entre el [PtCly{m-CeH4CFaSCH2CH2SCeH4CF3)] vy el para-
tetrafluorotiofenclato de plomo Pb{SCgHF 4}z, 0s da como resultado el mondémero
[PYSCeHF 4)2(m-CeH4CFaSCHLCH,SCH4CF3)], al cual se le realizan
el siguiente analisis espectroscépico.

En la tabla 2.14 se presentan algunas propiedades fisicas, los valores
experimentales y tedricos del andlisis elemental del [Pt{SCeHF.)2(m-
CeH4CFaSCH2CH28CgH4CFa)).

‘ Paso Andlisis elamental
si COMPUESTO & | Color . Mote- | p.f. | = T 1. -+
T : R | " : % C | %H: %S
o - cular. | - [ R b -
[Pt(SCeHF()2(mCyHJCF5 JAmarillo [939.72 > 290 [ 35.79 [ 1.50 | 13.65
S-’"_CH;CH’QSm-C_-H4CFajj1_ canario (35.58) | (1.47) | (13.42)

Tabla 2.14 Propiedades fisicas de! compuesto (C6} y analisis elemental, los
valores entre paréntesis son los teéricos.

Este compuesto es tolalmente scluble en acetona, parcialmente en
dicloromelano e insoluble en etanol, acetato de etilo, hexano y benceno.

Espectroscopia Infrarroja

Para el compuesto (C6) se obtuvo su espectro de infrarrojo, en
la tabla 2.15 se presentan las bandas mds importantes, entre las
cuales se encuentran las vibraciones C-F entre 1200-1000 em™,
fundamentaimente se observa la vibracion del grupo CF; que se
encuentra en un rango de 1350-1100 cm’', ademas de las
vibraciones C-S y §-CH,.
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L B Bandas caracteristicas en el L.R.
- COMPUESTO -1
L v{cm™)

1726, 1626, 1595, 1483, 1416, 1322,
11271, 1168, 1126, 1070, 909, 795, 710,
1694

{Pt(SCsHF;)z(MCqu,CFg
s CHzCH‘ ‘

Tabla " 2.‘15 B-é-li‘ndas caracteristicas del compuesto Co
{Pt{SCgHF4)2(mCgH.CF3S CH2CH25m-CgH4CF3)]

Espectrometria de Masas

1.os resultados obtenidos por fa espectrometria de masas se presentan en
la tabla 2.16, en el espectro (Fig. 2.11) se observa claramente el ion molecular
de! compuesto (C6) asi como la primera pérdida sufrida, la cual corresponde al
" grupa tiolato (SCsF4H). La pérdida de los siguientes grupes no encuentran con
facilidad en el espectro, esto hace suponer que existe una serie de rearreglos

moleculares.

COMPUESTO" ...|1on Molecular| 1era perdida

5[Pt(sc.HF‘),(m-c,H.CF,s \

940 758 -SCgHF
CH:CHgSm-CemCF;)} e

Tabla 2.16 Datos obtenldos delCh por medio de la espectrometria de masas

_ En la tabla 2.17 se presenta una fragmentacién tedrica del compuesto
[PY{SCeHF4)2(m-CsH4CF3SCH2CH28CsH4CF3)}).
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T COMPUESTO  © - -] Pérdida | ‘Valor
o T Teédrico
------ 939.72

-SCgHF 4 758.5%

-8CeHF, 577.46

-Pt 382.38

m-SCgH.CF3 205.22

-CH2CH:- 177.16

RMN ¥F

La técnica de RMN '°F, es una herramienta fundamental en nuestro
trabajo experimental, ya que es un parametro mediante el cual confirmar fa

presencia del compuesto que se desea sintetizar.

Et espectro de RMN de "F (fig. 2.12), se caracteriza por tener 3 sefiales,
la primera que se encuentra a bajo campo corresponde a los dtomos de fldor del
grupo CF3 en posicidn meta del ditioéter, esta sefal es un triplete. Las siguientes

dos sefiales que se encuentran a mas aito campo corresponde a los atomos de

fldor del grupo tiolate, en las posiciones orfo y mefa, respectivamente.
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Los resultados obtenidos para el compuesto (C6) se presentan en la tabla
2.18, en este compuesto, en comparacidn con los antes mencionados, no
presenta isomerizacidn; por el contrario se observa un triplete no simétrico. Este
triplete posiblemente se puede deber a un acoplamiento Pt-F, ya que
visualizando la estructura en tercera dimension nos damos cuenta que el fldor se
encuentra muy cerca del platino, lo cual daria una explicacion Iégica a nuestra
suposicion.

Una técnica que nos ayudaria a confirmar nuestra teoria es la difraccion
de rayos X para monocristales, el inconveniente que encontramos es no poder
obtener un monocristal adecuado, por lo cual solamente se propone que el
triplete deformado corresponda a dicho acoplamiento (Pt-F).

" ‘ : Ditiodter | & 'SCeHF,4

Compuesto

: 8 m-CsH,CF3 Fo | Fm
[PH{SCeHF ) m-CsHaCF3 574 12592 | -136.11
SCH:CH:SCsHach)]

Tabla 2.18 Desplazamientos quimicos del compuesto C6

62



F
=
L P
5 [+
a | ( Pl/ F
SN Fb
S 5 P
f|: ;
F
b
CR, c
Aoy s et o ™ i Yy
R R A RARRS AARES RARRE RASAS RANANLAELS ALY hasd
-57.0 =57.2 ~-57.4 =-51.8 ppm c

— s Bt

— Tt T e et L D o o ey Yy oy
=49 =50 =60 =10 =80 =30 =100 =111 =123 =130 =140 ppm

Ve 0 [ et
.10 .12
s.n

Fig. 2.12 Espectro de RMN '®F de! compuesto [Pt{SCgHF 4)2{m-CeH4CF38CH2CH28m-CgH4CFal]




L2 Compuestos de P{ll) con ditioéteres fluorados y trifluorometittiolato

Los complejos de platino de! tipo [PtR;(RSCHCH-SR)), donde R'= SCF»
y R = oCHF, mCHF, pCeHF, mCHLF3, se obliensn mediante 1a
rteaccibn de metdlesis entre las disoluciones aceidnicas de
[PICI{RSCHCH,SR)] con la sal de plata (AgSCF;), protegidas de la uz, se
mantiene en agitacidn a temperatwa ambiente. Después de 24 horas de
reaccion se cbserva un precipidado de color blanco (AgCl), lo cual indica que la
reaccitin se ha llevado a cabo.

La reaccin que se lleva acabo es la siguiente:

R R
S\ /0 ( \ /SCF3
P Pt
s/ \a + 2Ag5CF3 —» s/ \sc1=3 + 2AgQ
R R

Donde R = flitor en posicidn o, m, py mCF3




.21 [Pt{SCF3)2((CsH.FISCH:CH;S({CeHF})]

posiciones orto(C7),

meta(C8) y para{C9).

en las

diversas

Las propiedades fisicas asi como los analisis elementales respectivos

para cada uno de los compuestos sintetizados se presentan en la tabla 2.19.

Tomains Pes : Analisis Elemental "
| Cotor | Mole:'| P.f % C . '
‘ cular. |. ° - % H % 5.
H; [Amarillo [679.58 170 a| 28.28 | 1.78 | 18.87
: I palido 172_[(28.46) | (1.84) [(19.08)
‘[Pt(SCF;)z{m -CyHiFSCH; [Amarillo |679.68 190 a | 28.28 | 1.78 | 18.87
CHaSm+CeH4F)] palido 192 1(28.57)| (1.92) [(19.04)
[Pt(SCF1)2(p-CeHESCH; |Amarillo [679.58| 180 a| 28.28 | 1.78 | 18.87
CH;8p-CeHuF)Y) . . . palido 182 [(28.80) ] (1.90) |{19.03)

Tabla 2.19 Propiedades fisicas de los compuestos (C7, C8 y C9) y andlisis

elemental, los valores entre paréntesis, son los datos experimentales

En estos compuestos sintetizados, el punto de fusion se encuentran por

debajo de los 200 °C, a diferencia de los compuestos con el tetrafluorotionelato.

Todos los compuestos sintetizados son totalmente solubles en acetona,

parcialmente en diclorometano y cloroformo, mientras en otros disolventes como

etanol, acetato de etilo, benceno y tolueno, son insolubles.

Sintetizar los compuestos que contengan los diticéteres "SCefFs y "SCeHF 4,

no fue posible realizarlo, probablemente a su inestabilidad. E! estudio de este

tipo de compuestos requiere de trabajo a bajas temperaturas y por esta razon se

cree convehiente realizar un frabajo de Tesis o de investigacidon dedicado

unicamente a este tipo de compuestos.
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Espectroscopia Infrarroja

Se obtuvieron fos espectros de infrarrojo para cada uno de los

compueslos, estos se corrieron en un intervalo de 4000 a 450 cm”, en pastillas

de bromuro de potasio.

Las bandas mas importantes se presentan en la tabla 2.20. Las bandas

caracteristicas de las vibraciones C-F se encuentran en un intervalo de 1000 a

1250 em™, sin embargo se encuentra una fuerte absorcidn entre 1250-1100cm™

que comesponde, particularmente a un grupo CFa. Otras bandas caracteristicas
corresponden a las vibraciones C-S (800-600 cm™)y S-CH, (2700-2630 y 1440-

1415 em™).

COMPUESTO

f Bandas caractenstlcas en el LR.

CHzSo c;an

PR

11169,

1560 1470, 1411' 1:'25'6', 122'62
1125, 1078, 845, 819, 756, 538,

[P.t(sca)’z(m' C'6H4FSC\._.
CHSm-CeHF)}

1485, 1465, 1272, 1233, 1172,
1084, B42, 753, 618, 523, 467

'!Pt(SCFa}z(p c,umscnz' 1586,
CH.Sp- CiHiF)] -~ {1076,

1491, 1410, 1283, 1242, 11860,
1012, 835, 815, 750, 615, 517, 474

Tabla 2.20 Bandas caracteristicas en el Infrarrojo de los compuestos (C7, C8 y

C9).
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Espectrometria de Masas

Los resultados obtenidos por espectromelria de masas se presentan en la
Tabla 2.21, en donde se observa claramente el ion molecular de los compuestos,
asi como la pérdida que carresponde al grupo tiolata (SCF3).

Todos los compuestos presentan como resultado espectros de masas
complicados (fig. 2.13), en los cuales solamente se puede observar claramente
el ion molecular asi como su primera pérdida que corresponde a un grupo tiolato
{SCFy), mientras las siguientes sefales se complican en su interpretacion. La
complejidad de los espectros es posible gue se deba a rearreglos moleculares
entre los iones que se forman con las moléculas dando como resultado nuevas
seiiales.

t “?Q_O'MP'UE‘STO ' ‘i_ph molecular lera..perdida
[PH{SCFa)2(0:CiHFSCH; .. 680 578 -SCF;

680 578 -SCF,

[Pt(SCF:)z(P-CquFSCHz ' 679 578 -SCF,

CH:S8p-CeH4F)]

Tabla 2 21 Resultados de la Espectrometria de Masas y su primera perdida para
los compuestos (C7, C8 y C9).

La espectrometria de masas es de gran ulilidad, ya que con esta
informacion nos acercamos mas facilmente a una identificacion del compuesto.
Sin embargo los resultados experimentales no siempre son favorables. En la
siguiente tabla 2.22 se presenta una fragmentacion tedrica del los compuestos.
Cabe recordar que todos los compuestos tienen el mismo pesc molecular, su
diferencia radica en la posicién de! atomo de fldor en el anillo aromético (orfo,
meta o para).
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" COMPUESTO Pérdida

Valor
Tebrico |

679.58
578.51
477.45
282.37
155.21
127.16

RMN F

4Tabla 2. 22 Fragmentambn teorica de los compuestos (C7, C8 y C9)

La técnica que nos ayuda para verificar si realmente se tienen los

compuestos deseados, es la Resonancia Magnética Nuclear, particularmente [a

de fitior (19). Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 2.23.

TFo 35574

Fm -30.575 99.0
Fp -32.053 100.8
Tabla 223 - Desp'laza"mien“tos quimicos en RMN '*F de los

compuestos (C7, C8 y C8) con el tiolato “SCF3,

En los espectros {fig. 2.14) se pueden observar las siguientes sefales:

Una sefial a bajo campo que corresponde a los atomes de fitior del ticlato y una
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sefal a mas alto campo que corresponde al atomo de fldor del diticéter en las
diferentes posiciones dentro del anillo aromético (orto, meta y para)

En los resultados observamos que los desplazamientos quimicos de los
atomos de fldor, correspondientes a los compuestos del trifluorometiftiotato con
los ditioéteres monofluorados en paosiciones orfo y para tienen una pequefa
diferencia en su desplazamiento (0.249 ppm). Es curioso ver como el
desplazamiento quimico que comesponde al compuestos del tiolato con el
ditiodteres que contiene al fitior en la posicién mefa su desplazamiento se
encuentra a més bajo campo (2.2 ppm}, con respecto al grupo tiolalo dando
como resultado el siguiente orden;

mela = para < orto

En el caso del desplazamiento gquimico del flior que corresponde al
ditiodter encontramos una variacion diferente a la de los fidior del tiolato, ya que
estos valores se encuentran en el siguiente orden:

oo < meta < para

La diferencia del desplazamiento entre el flior en la posicién orfo y meta
del ditioéter es de 1.001 ppm, y de la posicién mefa a para corresponde a 1.478
ppm .

Otro de los datos que se encuentran reportados en la tabla anterior son
los acoplamientos Pt-F, estos se caracterizan por presentar un triplete bien
definido en la sefial que corresponde a los ires fidor del tiolato, io cual nos indica
que existe una interaccion entre el **Pt y el '°F. Los valores encontrados en
promedio son de ca 100Hz,
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Difraccién de Rayos -X

Se tienen los datos cristalograficos correspondientes a las estructuras
cristalinas de los compuestos: [PH{SCF3)2(0-CeH4FSCH2CH2S0-CeHaF)],
[Pt{SCF3)2{m-CeH4FSCHCH2Sm-CgH,F)} ¥y [PtH{SCFa)2(p-CsH4sFSCH;
CH:Sp-CgH4F)l. La informacién cristalografica completa se

encuentra en el apéndice.
1.- [Pt{SCF3)2(0-CsH4sFSCH2CH2S0-CsH4F)] (C7)

El monocristal corresponde a un sistema cristalino Triclinico,
grupo espacial P 1, las dimensiones de la celda unitaria son: a =
8.2207 (7), b=8.5025 (6), ¢ = 17.5419 (13) A, a = 79.096 (6) # = 87.868 (7) y =
61.109 (6)°. Tiene un Volumen de 105204 (14) A® una densidad
calculada de 2.145 g/cm? y un coeficiente de absorcién de 7.135
mm™t,

En la estructura se observan que la longitud de enlace
entre Pt-S del ditioéter es de 2.3050(3) y 2.3047(3)A mientras que
el enlace Pt-S del ticlate es de 2.3340(3) y 2.2936(3)A. Con los
datos antes presentados podemos afirmar que las distancias de
enlaces son iguales.

En lo que se refiere al angulo de enlace se encuentran los
siguientes valores S-Pt-S del ditioéter = 89.17°, cuando se trata del
grupo tiolato se tiene que el valor = 82.64% los datos nos indican
que ei angulo mas cerrade corresponde al tiolato y tiene una
diferencia de 6.53% con respecto al del grupo ditioéter, sin embargo
podemos deducir que la geometria alrededor dei atomo de azufre
corresponde a un pseudo-tetraedro.
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Figura 2.15. Estructura cristalina del compuesto (C7) [Pt{SCFa)2(0-
CeH4FSCH2CH2S0-CsH4F)] obtenida por difraccién de rayos-X de

monocristal

Los angulos formados por el enlace Pt-S-C del grupo tiolato
son 101.41(17) y 111.59(16)° en ambos casos se tiene que el
azufre forma una geometria pseudo-tetraéddrica. Para el caso del
enlace Pt-S-nC del ditioéter se tienen angulos de 102.39(15) vy
103.28‘(15)0, mientras que para el dangulo formado entre Pt-S-C se
observan los siguientes valores 107.55(16) y 106.69(14)°, con todos
estos datos se encuentra una geometria pseudo-tetraédrica para los
atomos de azufre.
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2.- [PY{SCF3)2(m-CeHFSCH2CH28Sm-CeHaF)] (c8)

£l monocristal corresponde a un sistema cristalino
monoclinico, grupo espacial P2./c, las dimensiones de la celda
unitaria son: a = 7.9357(9), b = 33.633(3), ¢ = 8.605(1)A y O =
116.85(1)%. Tiene un Volumen de 2725.9(5)A% una densidad
calculada de 2.203 g/cm® y un coeficienle de absorciéon de 7.326

mm'.

Figura 2.16. Estructura cristalina del compuesto (C8)
{Pt(SCFa}2{m-CeH4sFSCH2CH2:8m-CeH4F)] obtenida por difraccion de

rayos-X de monocristal

Las distancias de enlace del Pt-S del ditioéler tiene los siguientes valores
2.3047(10) y 2.3050(10)A, para el enlace Pt-S del tiolato se encuentran
los siguientes datos 2.3340(10) y 2.2936(11) A. Las distancias
promedio son de 2.3 A, lo cual nos indica que todas ellas son

similares.
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El 4nguio del S-Pt-S del ditioéter es de 89.25(6)° mientras que
para el §-Pt-S del tiolato se tiene un &ngulo de 83.09(6)°. En estos
casos, se tienen angulos que se aproximan a una geometria
tetraédrica, para el dtomo de azufre.

En el caso del Angulo Pt-S-C del tiolato se tienen dos valores
diferentes los cuales son 101.3(3)° y 109.8(3)° para el grupo
ditioéter se presentan los siguientes valores 108.1(2), 104.5(2),
103.9(2) y 101.6(2)°, con estos datos se puede observar una
geometria de pseudo-tetraedro para el dtomo de azufre..

3.- [Pt(sCFa)z(p-CeHJzSCH:CH:SP-CQH4F)] {C9))

El monocristal corresponde a un  sistema cristalino
monoclinico, grupo espacial P2,/c, |las dimensiones de la ceida
unitaria son: a = 8.4908(15'), b= 11.7284(18), ¢ = 42.330(8)Ay B =
94.933(14)°. Tiene un Volumen de 4199.7(13)A® una densidad
calculada de 2.207 g/cm® y un coeficiente de absorcién de 7.156
mm™'.

Las distancias encontradas entre el enlace del Pi-S del ditideter son
2.303(5) y 2.297(6)A, mientras que los valores para el Pt-S det tiolato son
2.293(6) y 2.327(6)A. Los dalos anteriores nos indican que las longitudes de
enlace son similares, su valor promedio esde 2.3 A.

Los ngulos entre S-Pt-S del ditioéter 80.0(2)° y del S-Pt-S del ticlato son

84.5(2)°, mientras los angulos encontrados entre S-Pt-S del ditioéter y el tiolato
son de 98.7(2) y 86.9(2)".
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Con los 4angulos del Pt-S-C del ditioéter 109.5(5) y 108.1(6)° y del Pt-S-uC
100.5(9) y 103.3(10)°, encontramos que la geometria del &tomo de azufre
corresponde a un pseudo-tetraedro.

Figura 2.17. Estructura cristalina del compuesto (C9)
[Pt{SCFa)2{p-CeH4«FSCH2CH:Sp-CsH4F)] obtenida por difraccién de
rayos-X de monocristal.

Haciendo una comparacidn de las tres estructuras cristalinas nos damos
cuenta que las distancias de enlace son aproximadamente similares entre los
compuesto, esto nos indica que la posicion de atomo de fldor no afecta la

distancia.

En el caso de los angulos de enlace S-Pt-S del ditiodter se incrementa en
el siguiente orden orto (89.17%, meta (89.25)° y para (90.0), de la misma manera
se incrementa el angulo de enlace S-Pt-3 del tiolato en estos casos las
diferencias son méas grandes orfo (82.64°%), meta (83.09% y para (80.0%. Con los
datos anteriores observamos que entre mas alejado se encuentre el &tomo de
fludr del centro metalico tendera a formar los angulos de 90° para obtener una
geometria cuadrada.
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11.2.2 [Pt(SCF3)2(m-CeH.CF3;SCH1CH:SCeH(CFs)] (C10)

La reaccién llevada acabo entre el [PtCl{m-CeH4CF3SCH;
CH2SCsHLCF3)} con la sal de plata (AgSCF;), protegidas de la luz,
manteniéndola en agitacién a temperatura ambiente durante 24 horas, da como
resultado una disolucion de color amaritlo {producto) y un precipitado de color
blanco (AgCl). Después de una purificacion del producto se realizan los
siguientes andlisis espectrascopicos.

En ia tabla 2.24 se presentan algunas propiedades fisicas del compuesto
asi como su andlisis elemental tanto teérico como experimental,

] Analisis Elemental. |

 COMPUESTO | Color.
R %e | %H | %S

[PU(SCF,):(m-CeHiCF3S |Amarillo [779.56 | 154 a| 27.73 | 1.55 | 16.45
CH,CH,Sm-C¢H,CF3)]- | patido 156 [(28.02)| (1.67) |(16.50)

Tabla 2.24 Propiedadéé'ffsicas y analisis elemental del compuesto (C10).

El compuestc (C10} es soluble en acetona, parcialmente en
diclorometano y cloroforme e insoluble en etanol, acetato de etilo, hexano vy
benceno. Su punto de fusién es de los 154-156°C al llegar a ios 140°C cambia
de color (de amarillo a naranja).

Espectroscopia Infrarroja

Se obtuvo el espectro de infrairojo del compuesto 4. Las bandas mas
importantes se presenian en la tabla 2.25. Las bandas caracteristicas de las
vibraciones C-F se encuentran en un intervalo de 1000 a 1200 cm™, sin
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embargo, existen absorciones muy fuertes entre 1250- 1100@ las cuales
corresponden a un grupo CF3. Otras bandas caracteristicas corré*onden alas
vibraciones C-S (B00-600 cm™)y S-CH; (2700-2630 y 1440-1415 cm™')

o

Bandas caracteristicas en el I.R.
COMPUESTO ,
v (cm™)
[Pt{SCF3)z{m-CcH,CF3;SCH; |1726, 1626, 1595, 1483, 1416, 1322,
CHsz-CsH4CF:)] 1271, 1168, 1126, 1070, 909, 795,
710, 694, 649

Tabla 2.25 bandas caracleristicas en el infrarrojo del compuesto C10.

Espectrometria de Masas

Los resultados obtenidos por espectrometria de masas se presentan en la
Tabla 2.26, en donde se observa claramente el ion molecular del compuesto, asi
como la primera pérdida que comresponde al grupo tiolato (SCFs) (fig. 2.18).

COMPUESTO ..lon molecutar § 1éra. pérdida

[Pt{SCF3)2(m-C¢H,CFySCH; 780 678 -SCF;
CH;SM'C;H]CF;)]

Tabla 2.26 Dalos de Ia espectrometria de masas del compuesto C10.

En la tabla 2.27 se presentan un esquema de fragmentacidn tedrico para
el compuesto (C10), como ya se a mencionado antericrmente,
experimentalmente no se logré obtener un esguema similar ya que, existen
rearreglos de la molécula fo cual provoca que los icnes moleculares no
correspondan a una fragmentacidn como se esperaria {eéricamente, si no por el

contrario encontramos valores que no se pueden explicar f&cilmente.
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Fig. 2.18 Espectro de Masas del compuesto [PY{SCF3)2(m-CeH4CF3SCH2CH2Sm-CeHaCFa))




“(

COMPUESTO Pérdida | “alor

o : o : ). Teorico |
[PUSCF3)2(M-CeM4CF 38 CHCHZ8CaHCFa)] | ~oor 575758
[PYSCFa)o(m- CsH4CF35CHzCH SCG «CFa)) -SCF, 678.53
[Pl(SCFa)(m-ngH CF;SCH;CH;SCGH..CF,)] -SCF, 577.46
C[Pm=-CeH(CEsSCH,CH2SCeH,CF)] -Pt 382.38
: '(m-csH‘CF,scH',CH SCeH.CF3) m-SCeH.CF, | 205.22
' . {m- CaH..CF;SCHzCH2) . -CHzCHz 177.16

Tabla 2 2? Fragmentacuon tebrica del compueslo Cc10.

RMN "F

La técnica que nos ayuda para verificar si realmente se tienen los
compuestos deseados, es la RMN de 'F. El espectro oblenido (fig. 2.19)
presenta las siguientes sefiales: la primera sefal es un triplete, el cual
corresponde a los atomos de flior del CFa del grupo tiolato; este triplete
corresponde a un acoplamiento Pt-F. La siguiente sefal corresponde al CF3 en
posicién meta del ditioéter, cabe destacar que esta sefial presenta una senal
pequefia gue se encuentra adherida a su derecha, que nos habla de una posible
isomerizacion, de la cual, la sefial mas grande corresponde al isémero anti y la

otra sefial pequefa al isémero syn.

En esta tabla (2.28) se observa como el desplazamiento del grupao tiolato,
del ditioéter que tiene un CF; en posicion mefa, se encuentra a més alto campo
{4.193 ppm} en comparacion con el ditioéter monofluorado en la misma posicién,
sin embargo se observa el caso contraric con el grupo diticéter, ya que mientras
el ditioéter monofluorado se encuentra a mas alto campo, el ditioéter con el
grupo CF3 en posicidon mefa, se encuentra & mas bajo campo. En este caso la
diferencia es notoria ya que son 43,844 ppm,
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- COMPUESTO § "SCF, 3 F ppm |Acoptamiento

e ppin Pt-F (Hz)
T 1PHSCFa)a(m- 149877 [CFam 13260 599
CeHCF3SCHoCHS mét
CeH4CE3)]

Tabla 2.28 Desp!azamientos quimicos en RMN F del compuesto C10.

En este compuesto, también encontramos un acoplamiento
Pt-F el cual tiene un valor experimental de 99.9 Hz.
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CAPITULO Il

CONCLUSIONES

Esta capitulo lo dividimos en dos parte, ta primera corresponde a las
conclusiones para los compuestos con €l ligante tetrafluorotiofenol mientras la
segunda parte presenta las conclusiones para los compuestos con el ligante

triflorometiltiolato.

11 En el intento por sintetizar mondtmeros de Pi(ll) det ligante
tetrafluorotiofenol con los ditioéteres penta y tetrafluorados, se obtuvieron 2
compuestos bimetdlicos como intermediarios méas estables, ante de llevarse
acabo la reaccién de polimerizacién, cuyas formulas semidesarrolfladas son:

[Ptao{n-SCeHF 4)2( SCeHF 4)2{CsFsSCH2CH,SCsFs)) ¥
[Ptau-SCeHF 4)2( SCeHF 4)2 (CeHF 4 SCH2CH2SCeHF 4)]

Estos compuestos se caracterizan por ser relativamente estables en
estado sélido, mientras que en disolucidn tienen a polimerizar, sin embargo su
corta estabilidad en disolucién permitié la caracterizacion de ambos compuestos
bimetalicos por medio de RMN de '°F y espectrometria de Masas.

1.2 Se lograron sintetizar 4 nuevos mondmeros de Pt(ll) con esfera de
coordinacién perazufrada; de estos compuestos 3 corresponden a los ditioéteres
menofluorados en las posiciones orfo, meta y para, asi como el monomero con
el grupo CF; en posicion mefa, unidos al tetrafluorotiofenolato.
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I1.1.3 A los compuestos sintetizados no se determinarcon sus punlos de fusion ya
que el equipo utilizado abarca un intervalo de temperatura ambiente hasta los
290 °C, posiblemente su punto de fusion sea superior a este valor. Todos son
solubles en acetona y parcialmente en diclorometano.

Iil.1.4 Los compuestos con mayor tiempo de estabilidad en disolucion son todos
los aquellos que estdn unidos a ditioéleres monofluorados, mientras que los mas
inestables son los que contienen dilioéleres tetra y pentafluorados, cuyas
formulas semidesarrolladas que se presentan a continuacion:

[Pto{u-SCeHF 4)2(SCeHF 4)2( CsFsSCH2CH23CeF )] y
[Pt u—SCeHF 4}2(SCsHF 4)2 (CaHF 4 SCH2CH2SCeHF 4)]

La estabilidad encontrada entre los compuestos en disolucion con
respecto al tiempo son las siguientes:

Fs/Fa = F4qlFs <<< m-CFal Fqs < Fo-m- p-iF,

Esto significa que los compuestos tetra y pentafluorados son mas
inestables que los compuesto monoflucrados.

11.1.5 En disolucién eslos compuestos muestran una isomerizacion anfi- syn, en
una proporcidn de ca. B0/20 %. '

I11.1.6 Se lograron ohtener dos estructuras cristatinas de los monémeros que
contienen los ditioéteres en las posiciones orfo y para, se encuentra una
isomeria predominantemente anti. En estas estructuras se encuentra un
distancia de enlace promedio de 2.3A. La geometria alrededor del dtomo de Pt
corresponde a un cuadrado distorsionade, en el caso del atomo de azufre se
tiene un pseudo-tetraedro.
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iIl21 Con el ligante ftrifluorometiltiolato se lograron sintetizar 4 nuevos
mondmeros, 3 corresponden a los ditioéteres monofluorados en las diversas
posiciones orfo, meta y para asi como el mondmero con el grupo CFa en
posicion mefa.

I.2.2 Los compuestos sintelizados tienen un punto de fusion entre 170 a 192
°C. son solubles en acetona y parcialmente en diciorometano. Cabe destacar
que estos mondmeros, en comparacion con los del tetrafluorctiofenclato, son

mas estables en disolucidn, asi como en estado sdlido.

I.2.3 En el estudio por Resonancia Magnetica Nuclear de '*F se lograron
detectar, para todos los compuestos, constantes de acoplamientos entre '*Pt -
'°F, que oscilan entre los valores de 99 a 101 Hz.

I.2.4 Se lograron obtener 3 estructuras cristalinas para los mondmeros cuyos
ditiodteres monofluorados se encuentran en las posiciones orfo, meta y para.
Las distancias de enlace encontradas en todas las estructuras tienen un valor
promedio de 2.3A. La geometria del Pt corresponde a un cuadrado distorsionado
y para el 4&tomo de azufre se tiene una geometria de pseudo-tetraedro.

85



CAPITULO IV

Desarrollo experimental

En esta seccién se describen la instrumentacién analitica wilizada para la
caracterizacién fisicoquimica de los compuestos estudiados, asi como los
reactivos y condiciones de reaccion para la obtencién de los mismos.

IV.1 Instrumentacion y reactivos

Todos los compuestos fueron caracterizados por espectroscopia
vibracional de infrarrojo, en un espectofotémetro FTIR Perkin-Elmer modelo
1605 en la regién de 4000 a 450 cm™’ sobre pastillas de KBr.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'F a temperatura
ambiente fueron realizados chJn un SDS-360 Mhz y un espectrometro NT-360
operado a 360 MHz y 338 MHz respectivamente, en lilinois E.U.A, por Spectral
Data Services Inc. Los desplazamientos quimicos se reportan tomando como
referencia TMS 5=0 para el 'H y CFCl; §=0 para '°F, el disolvente utilizado fue

acetona deuterada.

Los especiros de masas fueron obtenidos en un espectrémetro JOEL
JMS SX102-A operado a una acelaracion de 10 KV. Las muestras fueron
determinadas con la ayuda de una matriz de alcohcl 3-nitrobenzil, el bombardeo
se llevd acabo usando dtomos de xenén a 3 KeV.

La determinacion de las estructuras cristalinas por difraccién de rayos X,
s& adquirieron en un difractometro Siemens P4/PC, utilizando radiacién de Mo-
KO (0=0.71073A), a un voltaje de 50 KV y una corriente de 30 maA, la
temperatura de trabajo es de 298K. La solucién se realizé por métodos directos y
mapas de Fourier, ayudados por &l sistema SHELXTL 5.03 y SHELX97-2.
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Los andlisis elementales fueron obtenidos en los Laboratorios Galbraith,
EUA.

Los puntos de fusién se determinaron en el inlervalo de temperatura

ambiente a 300°C en un aparato Fisher-Jones y se informan sin correccién.

Los disolventes utilizados fueron de las marcas: Merck, J. T. Baker y
Mallinckrodt, en grado analitico, todos fueron secados, usando las técnicas

reportadas.
Los reactivos empleados {CsFsSCH2CH28CsFs),
{CeHF:SCH2CHSCgHF ), (0-CeH4FISCH2CH25(0-CgHy4F), (m-

CeH4F)SCH2CH28(m-CeH4F), (p-CsH4F)SCHzCH2S(p-CeHsF), (m-
CgH4CF3)SCH2CH2S(m-CgH4CFa), Pb(SCsHF4)2 y AgSCF:; se
sintetizaron segun las técnicas reportadas en la literatura.

Todas las reacciones se realizaron en atmodsfera de nitrégeno, libre de
oxigeno, utilizando la técnica de tubos de Schienk.
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IV.2 Preparacién de los compuestos de Pt{ll) con los ligantes ditioéteres
fluoradas y tetrafluorotiofenolato

C1.- [Pt{i-SCsHF):{SCsHF4)2{CsFsSCH:CH2SCeFs)]

En un matraz redondo de 100mL, conteniendo 20 mi de
acelona se disuefiven 42.4 mg (0.0611 mmal) de cis-dicloro(1,2-
bis(pentafluorofeniltio}etanc)platino{ll) y se mezclan con 34.8mg
{(0.0611 mmol) de tetrafluorotiofenclato de plomo. La reaccién se
deja en agitacidn hasta observar un precipitado de color blanco
{PbCl;). Este se filtra y la disolucién se evapora, utilizando una
linea de vacio, para abtener un sélido de color amarillo.

E! producto se purifica por cromatografia, mediante una
columna de silica-gelf, utilizando como eluyente una mezcla 2:1 de
Hexano-acetona. La fraccidén colectada evapora nuevamente en ia
linea de vacio para obtener 16.8 mg (0.0170 mn:nol) de producto,
que representa el 27.8% de rendimiento.

Cabe destacar que el producto obtenido corresponde al
dimero que finalmente tiende a descomponerse en disolucion. El
producto final corresponde a un polimero.

C2.- [Pta{u-SCHF4)2{SCeHF,)2 {CsHF4SCH2CH,SCsHF )]

En un matraz se mezclan 50 mg (0.0761 mmeol) de cis-
dicloro[1,2-bis(tetrafluorofeniltio)etano]platino(ll) disueltos en 25 mL
de acetona con 44.2mg (0.0761 mmol) de tetrafluorotiofenolato de
plomo. La reaccién se deja en agitacién, durante este tiempo se
precipita un solido de color blanco que corresponde al PbCls,
aproximadamente la reaccién tarda unos 20  minutos,
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posteriormente es fillrada y evapora la disolucién en ja linea de

vacio, para obtener el compuesto.

Se purifica el producto por medio de la técnica de
cromatografia en columna con una mezcla 3:1 de hexano-acetona.
Finalmente se evapora el disolvente en Ia linea para obtenerse 17.2
mg (0.0181 mmol) del producto que representa el 23.82% de

rendimiento.

Al igual que el compuesto C1 este tiende polimerizar en
disolucién, dando como producto final un polimero.

C3.- [P{SCsHF }2{{0-CsHsF)SCH:CHaS(0-CeH(F})]

En un matraz redondo de 100 mL, se colocan en agitacién
0.1685g (0.296 mmol) de tetrafluorotiofenolate de plomoc en 25 mL
de acetona, aproximadamente 30 minutos, posteriormente se le
adicionan 0.1623g (0.296 mmol) de cis-diclorof1,2-bis{o-
fluorofeniltio)etanolplatino(ll) disueltos en 10 mL de acetona. La
reaccion se deja en agitacion durante 24 horas.

Transcurrido el tiempo de reaccidon, se observa un precipitado
de color blanco, que corresponde al PbCly, el cual se filtra. La
disolucién es evaporada en la linea de vacio. Finalmente se purifica
el producto en una columna cromatografica con una mezcla de
eluyente 2:1 de hexano-acetona para obtener 0.2127g (0.2533
mmol) del producto que representa el 85.6% de rendimiento.
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C4.- [PH{SCeHF )2 ({(m-CeHF)SCHCH,S{m-CeH,F)) |

Se disuelven 0.1255g (0.2204 mmol) de tetrafluorotiofenolato
de plomo en 25 mL de acetona, se le agregan 0.1209g (0.2204
mmol} de cis-dicloro[1,2-bis(m-fluorofeniltio)etano]platino(ll),
previamente disueltos en 10 mL de acetona. La mezcla de reaccidn

se deja en agitacién por 24 horas.

Transcurrido el tiempo de reaccidn se observa un precipitado
de color blanco que corresponde al cloruro de plomo PbCIl;, se
pracede a filtrar y se obtiene una solucion de color amarillo a la
cual se evapora y se purifica por medio de una columna con una
mezcla 2:1 de hexano-acetona. Finalmente se tienen 0.2042 g
{0.2431 mmol) de producto que representan un rendimiento del
B2.17%.

C5.- [PYSCeHF4)z ({p-CeH(F)SCHCH:S(p-CeH(F}) |

Se colocan 0.1402g (0.2461 mmol) de tetrafluorotiofenglato de
plomo disueltos en 25 mL de acetona en un mairaz de redondo de
100 mL, al cual se le agregan 0.1350g {0.2461 mmol) de cis-
dicloro[1,2-bis{p-fluorofeniltio)etano]platino{ll}, previamente
disueltos en 10 mL de acelona. La reaccidn se deja en agitacién por
24 horas.

Pasado el tiempo de reaccitn se cbserva un precipitado de
color blanco (PbCi;), el cual se fillra y {a solucidn amarilla se
evapora en la linea de vacio. £l sélido color amarillo que se obtiene
se purifica para obtener 0.2140g (0.2548 mmol) de producto gue
representa el 86.11% de rendimiento.
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C6.- [Pt(SCsHF)2 {((m-CsH4CF;3)SCH2CH;S{m-C¢H(CF,)) )

En un matraz de redondo de 100mL se colocan 100mg (0.1542
mmol) de cis-dicloro[1,2-bis(m-trifluorcmelilfeniltio)etano]platino(ll),
se le adicionan 87.8 mg (0.1542 mmol) de tretafluorotiofenolato de
plomo. La reaccién se deja en agitacidn.

Después de 24 horas de reaccion se observa un precipitade
blanco que corresponde al cloruro de plomo PbClz, el cual se filtra y
se obtiene una solucidn de color amarillo, la cual se evapora y se
purifica en una columna con una mezcla de disolventes 2:1 de
hexano-acetona, del cual se obtienen 958mg (0.1019% mmeol) de
producto que representan el (66.10 %) de rendimiento.

IV.3 Preparacién de los compuestos de Pt{[l) con los ligantes diticéteres
fluorados y triffuorometiltiolato de plata

C7.- [Pt(SCFg)z ((O-CSH4F)SCH:CH:S(O-C5H4F” ]

En un matraz redondo de 100 mL aislado de la luz, se colocan
48.4mg {0.0885 mmol) de cis-dicloro[1,2-bis{0-
fluorofeniltio)etano]platino(H) en 20 mL de acetona con 36.9mg
{(0.1770 mmol) de trifluorometiltiolato de plata previamente disueito
en 10 mL de acetona. La reaccidn se deja en agitacidon por 24
horas.

Transcurrido el tiempo de la reaccidn, se filtra obteniendo una
disclucion de color amarilla y un precipitado blanco correspondiente
al AgCl. La solucién se purifica por cromatografia de columna, con
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un eluyente 2:1 de hexano-acetona. Finalmenle se obtienen

54.82mg (0.0808 mmel} de producto con un rendimiento del 91.51%

C8. - [Pt(SCF3)2 {{m-CeH(F)SCH2CH2S(m-C¢H,F)) ]

Se colocan 59.5 mg (0.1088 mmol} de cis-dicloro[1,2-bis(m-
trifluorometilfeniftio)etano]platino(ll), disueitos en 25 mL de
acetona, con 45.4mg (0.2176 mmol} de trifluorometiitiolato de plata
disueltos en 10 mL de acetona. La reaccidn se deja en agitacion por
24 horas, en ausencija de luz.

Transcurrido el tiempo de reaccién, se filtra la solucidén y se
obtiene un precipitado blanco correspondiente a cloruro de plata
AgCl. Por otra parte la solucion se evapora y se obtiene un sélido
de color amarillo, el cual se purifica y se obtiene 65.80g (0.0968

mmol) de producto que corresponde al 88.90% de rendimiento.

C9. - [Pt{SCF3)2 ({p-CsH4F)SCH,CH2S(p-CsHiF)) )

Se disuelven 63.6mg (0.0116mmol) de cis-dicloro[1,2-bis(p-
fluorofeniltio)etano]platino(il) en 20 mlL de acetona con 48.4mg
(0.0232 mmol) de trifluorometiltiolato de piata en 10 mL de acetona.
La reaccidn se deja en agitacion por 24 horas, aislado de la luz.

Transcurrido el tiempo de reaccidn se filtra ia solucidén de la
cual se obtiene un precipitado blanco que corresponde al cloruro de
plata y la solucion restante se evapora, e| sélido obtenido se
purifica con la ayuda de una columna cromatografica utilizando un
mezcla 2:1 de hexano-acetona como eluyente dando como
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resultado 70.4mg (0.1036 mol) que representa el 89.00% de

rendimiento.
C10. - [Pt{SCF3)z2 {{(m-C¢H,CF;)SCH:CH25(m-C¢H(CF3)) ]

En un matraz redondo de 100 mL se disuelven 0.1074g
(0.1656 mmol) de cis-dicloro{1,2-bis({m-
trifluorometilfeniltioc)etano]platino(lt) en 20 ml de acetona. A esta
disolucion se le adiciona, con agitacidén, una disolucidn de 0.0692g
(0.3312 mmol) de trifluorometiltiolato en 10 mL de acelona. La
reacciéon se deja en agitacién por 24 horas.

Transcurrido el tiempo de reaccién se obtiene un precipitado
blanco y una disoluciéon de color amarillo, se procede a fiitrar, la
salucién se evapora. La purificacion se realiza por medio de una
columna de cromatografia utilizando una mezcla 2;1 de hexano-
acetona como eluyente. Finalmente se obtienen 0.1130g (0.1449
mmol) del producto que representa el 87.53% de rendimiento.
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Structure Determination Summary
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion
Facultad de Quimica, UN.A M., México, D.F.

Crystal Data
Empirical Formula Cx HuFo Pt S,
Color, Habit Yellow, regular pnism
Crystal size 0.5%0.4x 04 mnm
Crystal System Hexagonal
Space group P6
Unit cell dimensions a=14.8407 (9 b = 14,8407 (F)c = 10.6765 (1) A
Volume 20364 (3) A
Z 3
Formula weight 839.70
Density {calc.) 2.054 g.cm”
Absorption coefficient 5561 mm*
F000) 1206

Data Collection ¥

Diffractometer used Siemens P4/PC

Radiation Mo-K. {4 =0.71073 A)

High-voltage and tube current 50 KV, 30 mA

Temperature 298K

Monochromator Highly oriented graphite crystal

20 Range 3-60°

Scan type 8260

Scan speed Variable speed, 4 10 60°, mn” inw

Scan range (@) 0.90 ° + separation between the Koy and the K, positions

Background measurement Stationary crystal and stationary counter at
beginning and end of scan, each for 25% of total
scan time _

Standard reflections 3 measured every 97 reflections: 4 3 5, 603,843

Correction from standards min: 0.93, max: 1.01

Index ranges 1<€h<18,-20<ks],-151<15

Reflections collected 4980

Independent reflections 2269 (R = 6.19 %)

Completencss 99.7 % t0280=60"°

Reflections with F, > 4 o(F,) 1917

<[/ o(f) > (all data) 14.28

Absorption correction Crystal Face Indexing

Transmission factors min =0.281, max = 0455

SR is grateful to Dr. Hugo A. Jiménez V., Escucla Nacional de Cicocias Biologicas, México, D.F, for
diffractomcter time
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Solution and Refinement

{(a)

(®)

System uscd

Wilson's statistics
Solution

Refinement method
Quantity minimized
Absolute configuration
Extinction correction
Hydrogen atoms
Restraints, constraints ®
Weighting scheme

Parameters Refined

Final R indices (/> 2 (D) @
Final R indiccs (all data) @
Goodness-of-fit @

Largest and mean A/c
Data-to-parameters ratio
Largest difference peak
Largest difference hole
Solution and refincment by

e -(ry

R, = R, =

SHELXTL 5.03 and SHELX97
<|£-1l>= 03591

Direct methods and difference Fourier maps
Full matrix least-squares

ZIw(F.-F)?)

Flack parameter: 0.012 (17)

x = 0.0005(4) where F.'=kF,[1 + 0.001 xF22Sin(20™"
Riding model, fixed isotropic U

1 restraint (polar space group}

w = [ (K} + (0.1 PF¥ J' where

P=(max [F10]+2F)/3

187

Ri=318% wR,=892%

Ri=4.35%, wity = 10.04 %

0.712

0.001, 0.000

22697 187

1.04eA?

0.95¢.A"

Sylvain Bernés, USAL FQ-UNAM, México, D.F.
José Ubaldo Durin Lopez, FQ-UNAM, México, D.F.

2R

D {7 [ O (s Jzu(F:-F:)’
SEL T Smy

hi—-n

For Riu, both summations involve all input reflections for which more than one symmetry
equivalent is averaged. For 5, m is the number of observed reflections and # is the number

of paramcters refined.

For non-hydrogen atoms.
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Table 1. Atomic coordinates (x 10*) and equivalent isotropic
displacement coefTicients (A? x 10%)

Atom Xa ¥a Zre Uteq)
Pt(1) 5000 5000 129(1) 39(1)
5(1) 5638(2) 6219(2) -1465(3) 56(1)
$(2) 4195(2) 3760(2) 1645(2) 48(1)
C(t) 6918(7) 7092(6) -1006(10) 51(2)
c(2) 7237(11) 8110(7) -699(14) 83(4)
CcE3) 8284(19) 8762(10) -290(2) 143(9)
C(4) 9020(17) 8423(16) -290(2) 134(8)
c) 8667(9) 7476(14) -630(18) 101(5)
C(6) 7670(6) 6785(7) -951(11) 57(2)
c(7) 4931(6) 3132(6) 1930(10) 49(2)
C(8) 4426(8) 2143(7) 2447(12) 62(2)
C(9) 4945(10) 1597(8) 2620(13) 73(3)
c(10) 5953(10) 2025(9) 2311(12) 69(3)
c(11) 6477(11) 2973(9) 1780(14) 72(3)
c(12) 597%(7) 3548(9) 1598(13) 65(3)
C(13) 4453(8) 4521(9) 3079(11) 61(2)
F(2) 6570(10) 8444(7) -700(19) 152(7)
F(3) 8527(13) 9753(6) -10(2) 224(9)
E(5) 9364(6) 7120(9) -659(14) 141(5)
F(6) 7396(6) 5805(5) -1212(9) 80(2)
F(8) 3427(5) 1731{6) 2774(13) 97(3)

Ureq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U, tensar,
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Table 2. Bond lengths (A)

Pt(1)-S(2)#1 2.288(2) Pi(1)-S(2) 2.288(2)
Pt(1)-S(1)#1 2.314(2) Pt(1)-S(1) 2.314(2)
S(1)-C(1) 1.751(9) S(2)-C(7) 1.781(8)
5(2)-C(13) 1.826(13)

C(1)»-C(2) 1.378(12) C(1)-C(6) 1.402(12)
C(2)}-F(2) 1.311(18) C(2)-C(3) 1.43(3)
C(3)-C(4) 1.4103) C(3)-F(3) 1.36(2)
C(4)-C(5) 1.28(3) C(5)-C(6) 1.360(14)
C(5)-F(5) 1.38(2) C(6)-F(6) 1.328(13)
C(7)-C(8) 1.387(12) C(7)-C(12) 1.402(13)
C(8)-F(8) 1.337(12) C(8)-C(9) 1.379(16)
C(9)-C(10) 1.342(17) C(10)-C(11) 1.346(16)
C(11)-C(12) 1.393(14) C(13)-C(13)#1 1.53(2)

Weak inter-molecular Hydrogen bond:
F(6) ... H(11) 2.537

Symmetry transformation used to generate equivalent atoms: #1 -x + 1, -y +1, 2
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Table 3. Bond angles ()

S(2)#1-Pt(1)-5(2) 89.97(12) S(2)#1-Pt(1)-S(1)#1 173.86(7)
S(2)-Pt(1)-S(1)#1 92.67(8) S(2)#1-Pt(1)-S(1) 92.67(8)
$(2)-Pt(1)-S(1) 173.86(7) S(1)#1-Pt(1)-5(1) 85.26(14)
C(1)-8(1)-P(1) 104.0(3) C(7)-58(2)-C(13) 100.8(5)
C(7)-S(2)-Pt(1) 109.3(3) C(13)-5(2)-Pt(1) 103.4(3)
C(2)-C(1)-C(6) 117.1(10) C(2)-C(1)-S(1) 121.9¢9)
C(6)-C(1)-5(1) 121.0(7) F(2)-C(2)-C(1) 120.3(12)
F(2)-C(2)-C(3) 121.1(14) C(1)-C(2)-C(3) 118.5(15)
C(4)-C(3)-F(3) 123(2) C(4)-C(3)-C(2) 122.2(14)
F(3)-C(3)-C(2) 114(2) C(5)-C(4)-C(3) 115.2(16)
C(4)-C(5)-C(6) 126.4(19) C(4)-C(5)-F(5) 117.0(17)
C(6)-C(5)-F(5) 116.6(16) F(6)-C(6)-C(5) 120.0(11)
F(6)-C(6)-C(1) 119.4(7) C(5)-C(6)-C(1) 120.5(12)
C(8)-C(7)-C(12) 117.4(8) C(8)-C(N)-5(2) 118.3(7)
C(12)-C(7)-S(2) 124.2(7) F(8)-C(8)-C(9) 120.9(9)
F(8)-C(8)-C(7) 118.5(9) C(9)-C(8)-C(7) 120.7(10)
C(10)-C(9)-C(8) 120.4(10) C(11)-C(10)-C(9) 121.5(10)
C(10)-C(11)-C(12) 119.6(11) C(T)-C(12)-C(11) 120.4(10)
C(13)#1-C(13)-8(2) 111.8(5)

Symmetry transformation used to generate equivalent atoms: #1 -x+ 1, -y + 1, z

102



Structure Determination Summary
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion
Facuftad de Quimica, UN.A M., México, D.F.

Crystal Data

Empirical Formula
Color, Habit
Crystal size
Crystal System
Space group

Volume
Formula weight
Density -(mlc.)

Absorption cocfficient
£000)

Data Collection

Diffractomcter uscd
Radiati

High-voltage and tube current

Temperature
Monoachromator
20Range

Scan type

Scan speed
Scan range (@)

<1/ o(l)> (all data)

Absorption comrection
Transmission factors

CaxHi Fio P 54
yellow, regular prism
0.7x03x02 mm’
Monoclinic

P2Jn

a= 75587 (8) b=12.637 (1} c=28561{4)A
g=9240(1)°
27259 (5 A’

4

839.70

2.046 g.cm’

5.540 mm"'

1608

Siemens P4/PC

Mo-K,(1=0.71073 A)

50KV, 30 mA

298 K

Highly oricnted graphite crystal

2-50°

8/20

Variable speed, 4 t0 50°. mn” in o

1.18 ® + separation between the Ky and the K, positions
Stationary crystal and stationary counter at
beginning and end of scan, each for 25% of total
scan time

3 measured every 97 reflections: 032,430,002 16
min: 0.90, max: 1.00

-l<h<8 -1<k<15-33<133

6536

4772 (Ra=6.21 %)

3837(F> 4 o(F))

13.97

32 y- scans with g close to 90 °

min = 0.069, max = 0.121
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Solution and Refinement

System used SHELXTL 5.03

Wilson's statistics <|g-1>=0917

Solution Direct methods and difference Fourier maps

Refinement method Full matrix least-squarcs

Quantity minimized Liw{F’-F)7

Extinction correction x = 0.00026(8) where F,'=kF.{| + 0,001 xF.24%/Sin(20)""*

Hydrogen atoms Riding model, fixed isotropic U/

Restraints, constraints ™ None

Weighting scheme w = (F,’) + (0.0204 P)* + 20.22 P|" where
P=(max [F,20]+2F) 13

Parameters Refined in

Final R indices (obs. data) @ R =5.65%, wRy = 11.71 %
Final R indices (all data) ® R, = 7.96 %, wR, = 14,37 %

Goodness-of-fit 1.264

Largest and mean 4/ - 0.006, 0.000
Data-to-parameters ratio 4755 /371
Largest difference peak Lideld?
Largest difference hole - L11gA?

Selution and refinement by Sylvain Bernés, USA! FQ-UNAM, Meéxico, D.F.

1 2

@ g, 2N DR (SRR JD(F.’ ~F})
LR 2IA] 2 wF] m~n

For Ry, both summations involve all input reflections for which more than one symmetry

equivalent is averaged, For S, m is the number of observed reflections and » is the number
of parameters refined.

(b) For non-hydrogen atoms.
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Table 1. Atomic coordinates (x 10*) and equivalent isotropic
dispiacement coefficients (A’ x 10%)

Atom Xa Yo Zie Uteq)
Pi(1) 8226(1) 12212(1) 11583(1) 53(1)
5(1) 10639(5) 12040(4) 12094(1) 93(1)
S(2) 9777(6) 10951(3) 11180(1) 102(2)
5(3) 6853(4) 13518(2) 11994(1}) 51(1)
S(4) 5899(4) 12210(2) 11043(1) 56(1)
c() 10182(14) 12602(10) 12639(4) 57(3)
C(2) 10540(17) 13637(11) 12755(6) 77(4)
F(2) 11232(11) 14268(8) 12428(4) 127(4)
C(3) 10225(22) 14035(13) 13175(7) 98(6)
F{3) 10567(17) 15050(8) 13271(5) 180(6)
C4) 9541(20) 13421(17) 13529(5) 97(6)
C(s) 9169(20) 12384(14) 13417(4) 87(4)
F(5) 8457(14) 11737(10) 13744(3) i45(4)
C(6) 9458(17) 11982(10) 12994(4) 65(3)
F(6) 9114(13) 10964(6) 12911(3) 107(3)
C(?7) 9148(15) 11082(9) 10584(4) 57(3)
C(8) 10027(14) 11842(9) 10303(4) 56(3)
F(8) 1111110) 12545(6) 10502(3) 93(3)
C(9) 9591(16) 11918(10) 9839(4) 65(3)
F(9) 10417(11) 12682(7) 9595(3) 106(3)
C(10) 8432(16) 11257(11) 9612(4) 69(4)
C(11) 7667(16) 10513(11) 9863(5) 68(4)
F(11) 6558(10) 9799(8) 9658(4) 118(4)
C(12) 8020(18) 10402(10) 10332(5) 69(3)
F(12) 7233(12) 9613(6) 10572(4) 115(3)
C(13) 5811(13) 12994(9) 12492(3) 51(3)
A iy 5456(14) 13697(10) 12844(4) 58(3)
C(15) 4692(17) 13307(13) 13249(4) 75(4)
C(16) 4292(17) 12272(14) 13278(4) 76(4)
F(16) 3511(12) 11931(8) 13669(3) 105(3)
C(17) 4647(18) 11566(12) 12933(4) 7H{4)
C(18) 5395(17) 11936(10) 12534(4) 70(3)
c(19) 6353(14) 13127(8) 10584(3) 50(3)
C(20) 5435(16) 12971(10) 10153(4) 64(3)
C(21) 5752(19) 13621(12) 9778(4) 76(4)
C(22) 6964(21) 14400(12) 9849(5) 80(4)
F(22) 7303(14) 15045(7) 9474(3) 120(3)
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Table 1 (continued). Atomic coordinates (x 10°) and equivaleat isotropic
displacement coeflicients (A x 10*)

Atom

C(23)
C(24)
C(25)
C(26)

Xa

7859(18)
7557(16)
4908(14)
4191(14)

Y/

14611(10)
13941(9)
13855(9)

12921(10)

Zc

10268(5)
10634(4)
11616(3)
11353(4)

Ufeq)

74(4)
63(3)
55(3)
62(3)

Equivalent isotropic U/ defined as one third of the trace of the orthogonalized Uy tensor

Pt(1)-5(4)
Pt(1)-S(1)

S(1)-C(1)
S(3)-C(13)
S(4)-C(19)

C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-F(3)
C(4)-C(5)
C(5)-E(5)
C(7)-C(12)
C(8)-F(8)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(16)-F(16)
C(17)-C(18)
C(19)-C(20)
C(21)-C(22)
C(22)-F(22)
C(25)-C(26)

Inter-molecular Hydrogen bonds:

Table 2. Bond lengths (A)

2.289(3)
2.299(3)

1.757(11)
1.782(11)
1.793(11)

137(2)
1.33(2)
1.34(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.39(2)
1.321(12)
1.36(2)
1.33(2)
1.36(2)
1.376(14)
1.40(2)
1.355(13)
1.37(2)
1.40(2)
1.35(2)
1.38(2)
1.49(2)

F(12) ... H(4A) 2.433
S(1) ... H(26B) 2.822
F(3) ... H(18A) 2.549

106

PY(1)-S(3)
Pt(1)-5(2)

$(2)-C(7)
S(3)-C(25)
S(4)-C(26)

C(1)-C(6)
C(2)-F(2)
C(3)-C(4)
C(5)-C(6)
C(6)-F(6)
C(1)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-F(9)
C(11)-F(11)
C(12)-F(12)
C(13)-C(18)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(19)-C(24)
C(20)-C(21)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)

F(8) ... H(26A)
F(2) ... H(17A)
F(5) ... H(ZIA)

2.299(3)
2.313(3)

1.757(11)
1.837(10)
1.831(11)

1.41(2)
1.35(2)
139(2)
1.34(2)
1332(14)
1.43(2)
135(2)
1.359(14)
1.348(14)
1.360(14)
1.38(2)
135(2)
137(2)
1.38(2)
138(2)
1.38(2)
137(2)

2.495
2333
2464




S(4)-P1(1)-S(3)
S(3)-Pt(1)-S(1)
$(3)-Pt(1)-S(2)

C(1)-S(1)-PY(1)
C(13)-S(3)-C(25)
C(25)-8(3)-Pt(1)
C(19)-S(4)-Pt(1)

C(2)-C(1)-C(6)
C(6)-C(1)-S(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C{2)-C(3)-F(3)
F(3)-C(3)-C(4)
C(6)-C(5)-F(5)
F(5)-C(5)-C(4)
F(6)-C(6)-C(1)
C(12)-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-5(2)
F(8)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(10)
C{10)-C(9)-F(9)
C(10)-C(11)-F(11)
F(11)-C(11)-C(12)
F(12)-C(12)-C(7)
C(14)-C(13)-C(18)
C(18)-C(13)-5(3)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C(18)
C(24)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-5(4)
C(22)-C(21)-C(20)
C(21)-C(22)-F(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(26)-C(25)-5(3)

Table 3. Bond angles (°}

89.67(10)
96.09(12)
176.3(2)

110.1(4)
100.7(5)
103.5(3)
109.0(4)

115.7(12)
120.6(10)
123(2)
121(2)
118(2)
118(2)
120(2)
119.3(11)
114.5(10)
119.5(9)
120.2(10)
123.4(12)
119.5(12)
121.1(13)
116.8(13)
117.7013)
120.6(10)
122.7(8)
119.6(12)
122.6(12)
118.5(13)
119.8(11)
116.6(9)
117.2(12)
117.5(14)
116.8(13)
112.2(8)
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S(4)-Pt{1)-S(1)
S(4)-Pt{1)-S(2)
S(1)-Pt(1)-S(2)

C(7)-8(2)-Pr(1)
C(13)-S(3)-Pt(1)
C(19)-S(4)-C(26)
C(26)-5(4)-Pt(1)

C(2)-C(1)-5(1)
C(3)-C(2)-F(2)
F(2)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(6)-C(5)-C(4)
F(6)-C(6)-C(5)
€(5)-C(6)-C(1)
C(12)-C(7)-S(2)
F(8)-C(8)-C(9)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-F(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
F(12)-C(12)-C(11)
C(11)-C(12)-C(T)
C(14)-C(13)-S(3)
C(13)-C(14)-C(15)
C(15)-C(16)-F(16)
F(16)-C(16)-C(17)
C(I7)-C(18)-C(13)
C(24)-C(19)-S(4)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(22)-C(23)
C(23)-C(22)-F(22)
C(23)-C(24)-C(19)
C(25)-C(26)-5(4)

173.92(13)
93.20(13)
8L.11(14)

107.1(4)
111.4(8)
101.3(5)
102.2(4)

123.8(10)
119(2)
118(2)
122(2)
116.3(13)
122(2)
119.2(13)
121.5(13)
125.3(10)
119.6(12)
119.7(11)
117.0(12)
117.7(12)
122.1(12)
119.9(13)
122.3(12)
116.7(9)
118.4(12)
117.9(13)
119.5(14)
120.4(11)
123.6(8)
120.2(12)
125.1(13)
117(2)
120.9(12)
112.5(8)



Structure Determination Summary
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion
Facultad de Quimica, UN.A M., México, D.F.

Crystal Data

Empirical Formuila
Color, Habit
Crystal size

Crystal System
Space group

Unit celi dimensions

Volume

4

Formula weight
Density (calc.)
Absorption coefficient

F(000)

Data Collection

Diffractometer used
Collected at

Radiation

High-voltage and tube current
Temperature
Monochromator

20 Range

Scan type

Scan speed

Scan range (w)
Background measurement

Standard rcflections
Correction from standards
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Completeness
Reflections with F, > 4 o(F,)
< I/ o(l) > (all data)
Absorption correction
Transmission factors

(s}

CicHuaFe Pt S,

Yellow prism

0.35 x 0.25 x 0.15 mm’

Triclinic

P1

a=82207(7) 5=285025(6) c=17.5419 (1A
a=7T9.096 (6) S=87.869(7) y=61.109(6)"°
1052.04 (14) A’

2

679.59

2.145 g.em”

7.135 mm”

644

Siemens P4/PC

USAIL Fac.de Quimica, UNAM

Mo-K {A=0.71073 A)

30 KV, 30 mA

295K

Highly oriented graphite crystal

474 -5998°

0/20

Variable speed, 4 10 60°. mn” inw

0.90 ° + scparation between the K, and the K.; positions
Stationary crystal and stationary counter at
beginning and end of scan, each for 25% of total
scan time _

3 measured cvery 97 reflections: 53 2,1 4 4,2 18
min: .97, max: 1.02

SlSh<]),-10<k51],- 245124

7261

6097 (R =2.38 %)

99.5 %10 20=59.98°

5330

15.68

50 w - scans with x close to 90°

min = 0.130, max = 0,223
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(a)

®)

Parameters Refined

Final R indices (I > 2 o(D) ®
Final R indices (2!l data)
Goodness-of-fit

Largest and mean 4/c
Data-to-parameters fatio
Larpest difference peak
Largest difference hole
Solution and refincment by

sy,

TF

R, =

IFI IFI

SHELXTL 5.03 and SHELX97-2
<|E*-1l>=0.744

Direct methods and differcnce Fourier maps
Full matrix lcast-squarces
Ew{F}-F')7

x=0.0019 (3) where F,"=kF[1 + 0.001 xF22/Sin201™*
Riding model, fixed isotropic U

None

w =[o*(F,)) + (0.0314 F)* + 0.1258 P]" where
P=(max [F,0]+2F}/3

263

R] 284“/0,WR1—656%

R =3.70%, wRy=692%

1.013

0.002, 0.000

6097 / 263

0.95¢A?

-0.94¢A?

Sylvain Bernés, USAI FQ-UNAM, México, D.F.

W{F,’ _ F"):

m-n

[Evr-r) T
A ) 'S‘!

For Riw, both summations involve all input reflections for which more than one symmetry
equivalent is averaged. For S, m is the number of observed reflections and # is the number

of parameters refined.
For non-hydrogen atoms.




Table 1. Atomic coordinates (x 10°) and equivalent isotropic
displacement coefficients (A x 10°)

Atom Xa ) /] Ze {Aeq)
P(l) 431(1) 7337(1) 2681(1) 36(1)
s(1) -240(2) 9390(2) 3512(1) 50(1)
S(2) -268%(1) 9118(1) 2331(1) 51(1)
5(3) 3500(1) 5799(1) 3151(1) 45(1)
S(4) 1149%(1) 5254(1) 1883(1) 42(1)
c(1) 475(7) 10908(6) 2979(3) - 58(1)
F(11) 2245(6) 10132(5) 2828(3) 113(2)
F(12) -434(9) 11799(7) 2307(3) 136(2)
F(13) 243(7) 12174(6) 3364(3) 120(2)
c(2) -3447(6) 8164(7) 1704(3) 62(1)
F(21) -2583(5) 7940(5) 1035(2) 78(1)
F(22) -5254(5) 9269(6) 1507(3) 108(2)
F(23) -3228(6) 6506(5) 2005(3) 96(1)
Cc(3) 3681(6) 4273(5) 4039(2) 49(1)
C(4) 5343(7) 3376(6) 4476(3) 62(1)
F(4) 6775(5) 3635(5) 4209(2) 84(1)
C(5) 5589(11) 2220(8) 5177(3) 86(2)
C(6) 4113(12) 1950(8) 5447(3) 92(2)
C(7) 2449(10) 2810(8) 5017(3) 83(2)
C(8) 2218(8) 3988(6) 4315(3) 61(1)
c(9) 1783(5) 6150(5) 991(2) 44(1)
C(10) 2055(8) 5273(7) 374(3) 62(1)
F(10) 1905(7) 3726(5) 488(2) 99(1)
c(11) 2429(10) 5930(10) -346(3) 87(2)
c(12) 2608(9) 7479(10) -455(3) 82(2)
Cc(13) 2385(9) 8364(9) 147(3) 76(2)
C(14) 197%(7) TT13(7) 870(3) 59(1)
C(15) 4651(6) 4159(5) 2509(3) 50(1)
C(16) 3423(6) 3421(5) 2294(3) 50(1)

Ufeg) is defined as one third of the trace of the orthogonalized UJj tensor.
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Pt(1)-5(2)
P(1)-5(3)

S(1)-C(1)
S(3)-C(3)
5(4)-C(9)

C(1)-F(12)
CQ)-F(i1)

C(2)}-F(22)
FQ21)

C(3)-C4)
C(4)-F(4)
C(5)-C(6)
C(7)-C(8)

C(9)-C(10)

C(10)-F(10)
C(11)-C(12)
C(13)-C(14)

Table 2. Bond lengths (A)

2.2936(11)
2.3050(10)

1.766(5)
1.789(4)
1.780(4)

1.305(7)
1.317(6)

1.333(6)

1.346(6)

1.373(7)
1.350(7)
1.391(11)
1.387(7)

1.380(6)
1.357(6)
1.372(10)

1.382(7) C(15)-C(16)

Pt(1)-S(4)
P1(1)-S(1)

S(2)-C(2)
$(3)-C(15)
S(4)-C(16)

C()-F(13)

C(2)-F(23)

C(3)-C(8)
C(4)-C(5)
C(6)-C(T)

C(9)-C(14)
cQ0)-cQin
C(12)-C(13)

111

1.511(6)

2.3047(10)
2.3340(10)

1.770(5)
1.829(4)
1.818(4)

1.312(6)

1.334(6) C(2)-

1.391(7)
1.374(8)
1.370(10)

1.391(6)
1.368(8)
1.366(9)



S(2)-P1(1)-S(4)
S(4)-Pt(1)-S(3)
S(4)-Pt(1)-S(1)

C(1)-5(1)-Pt(1)
C(3)-5(3)-C(15)
C(15)-S(3)-Pt(1)
C(9)-S(4)-Pt(1)

F(12)-C(1)-F(13)
F(13)-C(1)-F(11)
F(13)-C(1)-S(1)

F(22)-C(2)-F(23)
F(23)-C(2)-F(21)
F(23)-C(2)-S(2)

C(9)-C(3)-C(3)
€(8)-C(3)-5(3)
F(4)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(6)-C(7)-C(8)

C(10)-C(9)-C(14)
C(14)-C(9)-5(4)
F(10)-C(10)-C(9)

C(12)-C(1 1)-C(10)
C(12)-C(13)-C(14)

C(16)-C(15)-5(3)

Table 3. Bond angles (°)

98.54(4)
89.17(4)
178.58(4)

101.41(17)
100.28(19)
103.28(15)
106.69(14)

105.3(5)
105.0(5)
111.0(4)

107.3(4)
103.7(4)
115.0(4)

118.8(4)
123.4(4)
119.1(5)
118.9(6)
119.9(7)

117.6(4)
124.0(3)
118.3(4)
119.1(6)
120.6(6)

111.2(3)

112

S(2)-P1(1)-S(3)
S(2)-P(1)-S(1)
S(3)-Pe(1)-S(1)

C(2)-S(2)-P1(1)
C(3)-S(3)-Pt(1)

C(9)-S(4)-C(16)
C(16)-S(4)-P1(1)

F(12)-C(1)-F(11)
F(12)-C(1)-8(1)
F(11)-C(1)-S(1)

F(22)-C(2)-F(21)
F(22)-C(2)-5(2)
F(21)-C(2)-S(2)

C(4)-C(3)-5(3)
F(4)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-C3)
C(7)-C(6)-C(5)
C(N)-C(8)-C(3)

C(10)-C(9)-5(4)

F(10)-C(10}-C(11)
C(11)-C(10)-C(9)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(14)-C(9)

C(15)-C(16)-5(4)

172.28(4)
82.64(4)
89.64(4)

111.59(16)
107.55(16)
100.3(2)

102.39(15)

105.2(5)
114.8(4)
114.6(4)

106.5(5)
109.1(3)
114.8(3)

117.8(4)
119.1(5)
121.8(6)
120.4(6)
120.2(6)

118.4(4)
119.3(5)
122.4(5)
120.2(5)
120.1(5)

111.7(3)



Structure Determination Summary
Unidad de Scrvicios dc Apoyo a la Investigacion
Facultad de Quimica, UN.A.M., México, D.F.

Crystal Data

Empirical Formula Cu Hu Fa Pt 84

Color, Habit Yellow, irregular

Crystal size 0.65x 0.30x 0,15 mm*

Crystal System Monoclinic

Space group Pl

Unit cell dimensions a= 7.9357(9) b=33.633(3) ¢=8.605(1) A
B=11685(1)°

Volume 2049.1 (4) A°

z 4

Formula weight 679.59

Density (calc.) 2203 g.cm”

Absorption coefficient 7.326 mm™

F(000) 1288

Data Collection

Diffractometer used Siemens P4/PC

Radiation Mo-K, (1= 071073 A)

High-voltage and tube current 50 KV, 30 mA

Temperature 298K

Monochromator Highly oriented graphite crystal

2¢Range 3-56°

Scan type @

Scan specd Variable speed, 4 to 60°. mn” in 0

Scan range (©) 0.82 ° + scparation between the X, and the K7 positions

Background measurcment Stationary crystal and stationary counter at
beginning and end of scan, each for 25% of total
scan time

Standard reftections 3 measured every 97 reflcctions; 2 2 1,225,491

Correction from standards min: 0.98, max; 1.03

Index ranges A1<hg10,-1<ks44,-111<510

Reflections collected 6177

Independent reflections © 4935 (Riy = 3.46 %)

Completeness 97.9%t020=56"

Reflections with F, > 4 o(F,} 3891

<I/o(l) > (all data) 13.57

Absorption correction 34 - scans with x close to 90°°

Transmission factors min = 0.160, max = 0.368

M g B, is grateful to Dr. Hugo A. Jiméncz V., Escucia Nacional de Cicnciss Biologicas, México, D.F, for
diffractometer time

Solution and Refinement
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(a)

®)

System used

Wilson's statistics
Solution

Refinement method
Quantity minimized
Extinction correction
Hydrogen atoms
Restraints, constraints ®
Weighting scheme

Parameters Refined

Final R indices (I > 2 a()) @
Final R indices {all data) ®
Goodness-of-fit @

Largest and mean Ao
Data-to-parameters ratio
Largest difference peak
Largest difference hole
Solution and refinement by

SHELXTL 5.03 and SHELX97
<lE-1>=0919
Direct methods and difference Fourier maps
Full matrix least-squares
Liw(F.!-F)?)
x = 0.0025 (2) where F.'=kF.[1+ 0,001 xF22/Sin(2 G
Riding mode!, fixed isotropic U/
None
w=[a? (FY) + (0.0482 P)* + 1.82 P]” where
P=(max [F0)+2FY)/3
263
Ri=391% wR,=891%
V= 5.81 %, wR, =9.97%
1.084
0.003, 0.000
4935 /263
1.56 ¢.A” close to Pt(1)
-2.17e.A7close to Pe(1)
Syivain Bemés, USAI FQ-UNAM, México, D.F.
José Ubaldo Duran Lépez, FQ-UNAM, México, D.F.

_ZE-mY L SRR SWE-RY  [SWE-e)
R.= A R = ST ,wR,-V S {7 e

For Ri., both summations involve all input reflections for which more than one symmetry
cquivalent is averaged. For S, m is the number of observed reflections and # is the number

of parameters refined.

For non-hydrogen atoms.
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Table 1. Atomic coordinates (x 10°) and equivalent isotropic
displacement cocflicients (A?x 10%)

Atom Xa R 7 Zc Ufeg)
Pt(1) 7194(1) 1131(1) 4368(1) 3K
S(1) 5576(3) 628(1) 4984(2) 45(1)
5(2) " 8568(3) 1224(1} 7337(2) 44(1)
5(3) 5625(2) 962(1) 1462(2) 37(1)
5(4) 8624(2) 1647(1) 3657(2) 42(1)
c(1) 3426(13) 860(3) 4475(13) 69(2)
C(2) 10590(10) 1531(3) 7990(10) 55(2)
C(3) 6794(9) 544(2) 1113(8) 38(1)
C(4) 6093(10) 401(2) -579(9) 48(2)
C(5) 6865(12) 61(3) -891(11) 63(2)
C(6) 8280(11) -144(2) 452(11) 53(2)
cm 8911(11) 8(3) 2093(10) 56(2)
C(8) 8226(10) 3422y 2463(9) 49(2)
C(9) 6975(9) 2052(2) 3125(9) 42(1)
C(10) 7591(12) 2422(2) 2872(11) 61(2)
C(11) 6364(14) 2746(2) 2438(13) T1(2)
C(12) 4537(15) 2699(3) 2250(12) 72(3)
C(13) 4023(13) 2334(3) 2565(13) 68(2)
C(14) 5204(12) 2005(2) 2994(11) 58(2)
C(15) 6256(9) 1354(2) 374(8) 43(2)
C(16) 8263(9) 1501(2) 1486(9) 45(2)
F(1) 3588(11) 1222(2) 5200(14) 136(3)
F(2) 2343(9) 920(3) 2817(9) 130(3)
F(3) 2407(8) 658(2) 5052(9) 108(2)
F(4) 11473(8) 1550(2) 9735(6) 87(2)
F(5) 11884(6) 1399(2) 7535(7) T1(2)
F(6) 10268(8) 1906(2) 7396(8) 79(2)
F(7) 10322(9) -192(2) 340%(7) 93(2)
F(13) 2272(8) 2281(2) 2400(11) 106(2)

Ufeq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U tensor.
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Table 2. Bond lengths (A)

PH(1)-S(2)  23013(17)
Pt(1)-S(3)  2.3058(15)
S(1}C(1)  1.742(10)
S(3)-C(3)  1.783(7)
S(4)-C(9)  1.800(7)
C()-F(2)  1.306(11)
C(1)-F(1)  1.349(12)
C(2)-F(d)  1.342(9)
C(3)-C(8)  1.381(9)
C@)-C(5)  1.381(11)
C(6)-C(7)  1.365(11)
C(N-F(T)  1.356(9)
C(9)-C(10)  1.389(10)
C(11)-C(12) 1.394(13)
C(13)-F(13) 1343(10)

C(15)-C(16) 1.523(9)

Weak intermolecutar Hydrogen bond:

F(7) ... H(BA) 2.469

116

P1(1)-S(4)
Pt(1)-S(1)

$(2)-C(2)
S(3)-C(15)
S(4)-C(16)

C()-F(3)
C(2)-F(5)
C(2)-E(6)
C(3)-C(4)
C(5)-C(6)
C(7)-C(8)
C(9)-C(14)
C(10)-C(11)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)

2.3023(17)
2.3239(17)

1.772(8)
1.814(7)
1.824(7)

1.313(10)
1.330(9)

1.342(10)
1.388(9)

1.377(12)
1.350(11)
1.368(10)
1.396(11)
1.359(13)
1.386(11)



Table 3. Bond angtes (°)

S(2)-Pt(1)-S(4) 98.58(6) S(2)-Pt(1)-S(3) 172.15(6)
S(4)-Pt(1)-S(3) 89.25(6) S(2)-Pt(1)-S(1) 83.09(6)
S(4)-Pt(1)-S(1) 176.53(6) S(3)-Pt(1)-S(1) 89.11(6)
C(1)-5(1)-Pt(1) 101.3(3) C(2)-5(2)-P(1) 109.8(3)
C(3)-$(3)-C(15)  101.6(3) C3)-S(3)-Py(1) 108.1(2)
C(15)-S(3)-Pt(1)  103.9(2) C(9)-S(4)-C(16)  100.6(3)
C(9)-S(4)-Pt(1) 104.5(2) C(16)-8(4)-Pt(1)  101.6(2)
F(2)-C(1)-F(3) 106.2(8) F(2)-C(1)-F(1) 104.2(10)
F(3)-C(1)-F(1) 103.8(8) F(2)-C(1)-5(1) 115.5(7)
F(3)-C(1)-8(1) 112.0(8) F(1)-C(1)-S(1) 114.2(7)
F(5)-C(2)-F(4) 105.3(6) F(5)-C(2)-F(6) 103.9(7)
F(4)-C(2)-F(6) 107.1(7) F(5)-C(2)-5(2) 115.0(6)
F(4)-C(2)-5(2) 108.8(6) F(6)-C(2)-5(2) 115.9(5)
C(8)-C(3)-C(4) 120.1(7) C(8)-C(3)-S(3) 122.6(5)
C(4)-C(3)-5(3) 117.1(5) C(5)-C(4)-C(3) 119.2(7)
C(4)-C(5)-C(6) 121.0(7) C(7)-C(6)-C(5) 117.5(8)
C(8)-C(7)-F(7) 119.0(7) C(8)-C(7)-C(6) 123.8(8)
F(7)-C(7)-C(6) 117.2(7) C(7)-C(8)-C(3) 118.5(7)
C(14)-C(9)-C(10)  120.8(7) C(14)-C(9)-S(4)  122.4(6)
C(10)-C(9)-S(4)  116.8(5) C(©)-C(10)-C(11)  119.3(8)
C(12)-C(11)-C(10)  120.3(8) C(13)-C(12)-C(11)  118.0(8)
F(13)-C(13)-C(12)  119.2(8) F(13)-C(13)-C(14)  117.7(8)
C(12)-C(13)-C(14)  123.1(9) CO}-C(14)-C(13)  118.4(8)
C(16)-C(15)-§(3)  111.4(4) C(15)-C(16)-5(4)  111.5(4)
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Structure Determination Summary
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion
Facultad de Quimica, UN.A M., México, D F.

Crystal Data

Empirical Formula
Color, Habit
Crystal size

Crystal System
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Formula weight
Density (calc.)
Absorption cocfficient

F000)

Data Collection

Diffractometer used
Collected at

Radiation

High-voltae and tube current
Temperature
Monochromator

20 Range

Scan type

Scan speed

Scan range (0)
Background measurement

Standard reflections
Correction from standards
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness

Reflections with F, > 4 o(F,)
< I/ ao(f) >(all data)
Absorption correction
Transmission factors

CsHFs Pt S, . HO
Pale yellow plate

0.50 x 0.22 x 0.15 mm*
Monoclinic

P211c

a=84908(15) 5=11.7284(18) ¢=42.330(8) A
5=94.933(14) °
4199.7(13) A®

3

697.60

2.207 g.cm™

7.156 mm"

2656

Siemens P4/PC

USAI, Fac. de Quimica, UNAM

Mo-K, (4=0.71073 A)

50KV, 30 mA

298 K

Highly oriented graphite crystal

3.60-4600°

o

Variable speed, 4 t0 60° .min” in

1.38 ® + scparation between the X, and the K,; positions
Stationary crystal and stationary counter at
beginning and end of scan, each for 25% of total
scan time

3 measured every 97 reflections: 02 8,202,255 13
min: 0.937, max: 1.040

1Sh<9 -15k512, 4651546

6046

4552 (Rin=1.08 %)

77.9 %1028 = 46.00°

2853

7.81 (for 10350 reflections up to 28 = 50.00 %)
26 w - scans with ¥ close to 90 °

min = 0.28], max = 0.548
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Solution and Refinement

{a)

®)

System used
Wilson’s statistics
Solution

Refinement method
Quantity minimized
Extinction correction
Hydrogen atoms

Restraints, constraints ®

Weighting scheme

Parameters Refined

Final R indices (/> 2 o(#)) ®
Final R indices (alt data) @
Goodness—of-fit @

Largest and mean &/c
Data-to-parameters ratio
Largest difference peak
Largest difference hole
Solution and refinement by

Yez-(r2) .

R = =

- ZF; Yy

Z"FJ'V‘ZH EW(F.I—F,: ’ Z Fl-F1 2
—z"r?rJ L Eeteor)

SHELXTL 5.03 and SHELX97-2

<| £ - Il > = 1.082 for 10350 reficctions up to 28 = 50.00 °
Direct methods and diffcrence Fourier maps

Full matrix least-squares

Ilw(F =R

x = 0.00042(t 1) where F.'=kF[1 + 0.001 xF22/Sin(20)]""
Riding model, fixed isotropic U, H atoms for water
molecules O(1) and Q(2) were omitted.

Phenyl rings were fitted to regular hexagons with bond
lengths of 1.39 A. Water molceules O(1) and O(2) were
refined isotropically,

w=[*(F, + (0.1 P)*+0P]" where

P=(max [F, 0] +2F) /3

556

Ri=774 %, why=21.52 %

Ri=1424 %, wRy=2731%

1.706

0.629,0.054

45527 556

1.852¢.A”

-1.772 ¢ A?

Sylvain Bernés, USAI, FQ-UNAM, México, D.F,
Ezequiel Huipe, Inst. Tecnolégico de Morelia.

-n

>oF)

For Ry, both summations involve all input reflections for which more than one symmetry
equivalent is averaged. For S, m is the number of observed reflections and # is the number

of parameters refined,

For non-hydrogen atoms.
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Atom

P(1A)
5(1A)
S(2A)
SGA)
5(44A)
C(1A)
F(1A)
F(2A)
F(A)
C(24)
F(21A)
F(22A)
F(23A)
C(34)
C(4A)
C(54)
C(6A)
C(7A)
C(BA)
F(6A)
C(9A)
C(10A)
C(11A)
C(12A)
C(13A)
C(14A)
F(12A)
C(15A)
C(16A)
Pi(1B)
S(1B)
S(2B)
S(3B)
S(4B)
C(1B)
F(1B)
F(2B)
F(3B)
C(zB)
F(21B)

Table 1.

Atomic coordinates (x 10*) and equivalent isotropic
displacement coefTicients (A* x 10%)

Xa

-3070(1)
-5078(6)
-5104(7)
-962(5)
-1355(6)
-4270(30)
~3570(16)
-3341(18)
-5536(17)
-5460(20)
-4361(19)
-6275(18)
-6450(20)
-254(16)
850(20)
1470(20)
1020(20)
-80(20)
-T40(20)
1666(18)
-1380(20)
-1790(30)
-1750(30)
-1320(20)
-840(30)
-890(30)
-1380(20)
S67(17T)
599(19)
-8036(1)
-10071(6)
-10061(6)
-6293(6)
-5944(5)
10400(20)
11420(20)
-9250(20)
11200(20)
-9310(30)
-8495(17)

¥b

9823(1)
10223(5)
9440(6)
10335(4)
9317(4)
10710(30)
11699(10)
9909(12)
10825(15)
7990(20)
7339(13)
T790(14)
7585(17)
9110{14)
9310(20)
8430(20)
7237(17)
7060({20)
7930(17)
6395(11)
10413(13)
11535(14)
12340(20)
11970(20)
10850(20)
10050(20)
12764(19)
10584(18)
9540(20)
14113(1)
14524(5)
13695(5)
14622(4)
13581(4)
15880(20)
16349(15)
16610(11)
16156(12)
13310(20)
12321(12)
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Z'c

3744(1)
4056(2)
3354(2)
4094(2)
3377(2)
4463(7)
4448(4)
4600(4)
4621(4)
3375(7)
3427(7)
3649%(5)
3155(4)
4314(4)
4570(5)
4748(6)
4647(4)
4389(4)
4231(6)
4802(4)
3087(4)
3148(7)
2902(5)
2612(5)
2574(8)
2797(7)
2380(4)
3817(7)
3588(7)
3716(1)
3330(1)
4013(2)
3355(2)
4067(2)
3411(5)
3175(5)
3442(6)
3652(4)
4402(6)
4428(4)

Ueq)

53(1)
69(2)
79(2)
65(2)
67(2)

162(11)

103(5)
109(5)
125(6)
92(9)
191(12)
143(8)
161(7)
62(6)
83(8)
86(8)
83(8)
71(6)
77(8)
118(6)
69(6)
95(9)
88(8)
113(10)
109(9)
100{10)
174(8)
83(10)

101(10)
53(1)
68(2)
71(2)
72(2)
62(2)

100(8)
147(7)
183(10)
115(6)
84(8)
105(5)



Table 1 (continued). Atomic coordinates (x 10*) and equivalent isotropic
displacement coefficients (A’ x 10%)

Atom

F(22B)
F(23B)
C(3B)
C(4B)
C(5B)
C(6B)
C(7B)
C(3B)
F(6B)
C(9B)
C(10B)
C(11B)
C(12B)
C(13B)
C(14B)
F(i2B)
C(15B)
C(16B)
o(1)
0(2)

Ufeg) is deiined as one third of the trace of the orthogonalized U tensor.

Xa

-8439(19)
-10493(i8)
-5233(17)
-4090(20)
-3510(30)
-4020(20)
-5120(30)
-5740(20)
-3460(20)
-6320(20)
-5920(30)
-5970(30)
-6370(30)
-6860(30)
-6810(20)
-6330(30)
-4370(20)
-4330(30)
-3051(14)
-8065(14)

¥/

14069(12)
13101(16)
14802(13)
14600(20)
15537(18)
16579(14)
16750(20)
15840(13)
17448(12)
13532(15)
13850(20)
13100(20)
12030(20)
11720(20)
12450(20)
11258(19)
13406(18)
14310(30)
11968(11)
16228(11)

121

Ze

4557(3)
4589(4)
4285(4)
4534(5)
a71%(7)
4635(5)
4377(5)
4205(4)
4829(4)
3064(4)
2765(4)
2505(8)
2569(6)
2862(6)
3098(6)
2354(4)
3822(5)
3594(8)
3720(3)
3771(3)

U(eq)

116(5)
141(6)
48(5)
80(8)
90(5)
72(7)
104(5)
52(5)
129(6)
60(6)
90(8)
119(1 1)
148(13)
L15(10)
80(7)
194(10)
71(6)
121(11)
66(4)
59(3)



Pt(1A)-S(1A)
S(3A)
S(1A)-C(1A)
S(3A)-C(3A)
S(4A)-C(9A)
C(1A)-F(1A)
C(1A)}-F(24)
C(2A)-F(23A)
C(3A)-C(4A)
C(4A)-C(5A)
C(6A)-F(6A)
C(7A)-C(8A)
C(SA)}-C(14A)
C(11A)-C(12A)
C(12A)-C(13A)
C(15A)-C(16A)
Pi(1B)-5(2B)
Pi(1B)-S(4B)
S(1B)-C(1B)
C(9B)
S(4B)-C(3B)
C(1B)-F(2B)
F(IB)
C(2B)-F(21B)
C(3B)-C(4B)
C(4B)-C(5B)
C(6B)-F(6B)
C(7B)-C(8B)
C(9B)-C(14B)
C(11B}-C(12B)
C(12B)-C(13B)
C(15B)-C(16B)

Table 2. Bond lengths (A)

2.293(6)
2.303(5)
1.89(3)
1.787(17)
1.775(18)
1.3033)
1.3303)
1.2903)
1.3900
1.36(3)
1.28(2)
1.3203)
1.393)
1.38(3)
1.3900
1.56(3)
2.269(6)
2.303(5)
1.66(3)
1.774(18)
1.782(16)
1.30(3)
1.37(3)
1.35(3)
1.3900
1.4103)
1.37(2)
1.373)
1.35(3)
1.34(4)
1.3900
1.44(4)

Pi(1A)-S(4A)
Pt(1A)-S(2A)
S(2A)-C(2A)
S(3A)-C(15A)
S(4A)-C(16A)
C(1A)-F(3A)
C(2A)-F(21A)
C(2A)-F(22A)
C(3A)-C(8A)
C(5A)-C(6A)
C(6A)-C(7A)
C(9A)-C(10A)
C(10A)-C(11A)
C(12A)-F(12A)
C(13A)-C(14A)

Pt(1B)-S(3B)
Pt(1B)-S(1B)
S(2B)-C(2B)
S(3B)-C(16B)
S(4B)-C(15B)
C(1B)-F(3B)
C(2B)-F(22B)
C(2B)-F(23B)
C(3B)-C(8B)
C(5B)-C(6B)
C(6B)-C(7B)
C(SB)-C(10B)
C(10B)-C(11B)
C(12B)-F(12B)
C(13B)-C(14B)

i22

2.297(6) PY(1A)-
2.327(6)
1.73(3)
1.85(2)
1.84(2)
1.32(3)
1.21(3)
1.42(3)
1.48(3)
1.51(3)
1.3900
1.3900
1.41(3)
1.35(3)
1.33(4)

2.291(6)
2.322(5)
1.77(2) S(3B)-
1.92(3)
1.77(2)
1.32(3) C(1B)-
1.29(3)
1.36(3)
1.33(2)
1.33(3)

1.3900

1.3900

1.40(4)
1.29(3)
13103)



Table 3. Bond angles (°)

S(1A)-PY(1A)-S(4A) 171.2(2) S(1A)-Pt(1A)-5(3A) 98.7(2)
S(4A)-Pt{1A)-S(3A) 90.0(2) S(1A)-P1(1A)-S(2A) 84.5(2)
S(4A)-Pt(1A)-S(2A) 86.9(2) S(3A)-P{1A)-S(2A) 174.2(2)
C(1A)-S(1A)-P((1A) 111.0(8) C(2A)-S(2A)-P1(1A) 106.0(9)
C(3A)-8(3A)-C(15A) 103.6(9) C(3A)-S(3A)-Pi(1A) 109.5(5)
C(15A)-S(3A)-P1(1A) 100.5(8) C(9A)-S(4A)-C(16A) 100.8(10)
C(9A)-S(4A)-Pt(1A) 108.1(6) C(16A)-S(4A)-Pt(1A) 103.3(9)
F(1A)-C(1A)-F(3A) 109(2) F(1A)-C(1A)-F(2A) 113(2)
F(3A)-C(1A)-F(2A) 109(3) F(1A)-C(1A)-S(1A) 111{2)
F(3A)-C(1A)-S(1A) 104.2(17) F(2A)-C(1A)-S(1A) 110(2)
F(21A)-C(2A)-F(23A) 110(2) F(21A)-C(2A)-F(22A) 100(2)
F(23A)-C(2A)-F(22A) 101.4(18) F(21A)-C(2A)-S(2A) 119.4(16)
F(23A)-C(2A)-S(2A) 116(2) F(22A)-C(2A)-S(2A) 107.7(18)
C(4A)-C(3A)-C(8A) 119.9(18) C(4A)-C(3A)-S(3A) 116.4(14)
C(3A)-C(3A)-S(3A) 123.7(13) C(5A)-C(4A)-C(3A) 121(2)
C(4A)-C(5A)-C(6A) 118.0(19) F(6A)-C(6A)-C(7A) 121.1(17)
F(6A)-C(6A)-C(5A) 119.1(16) C(7A)-C(6A)-C(SA) 119.8(17)
C(6A)-C(TA)-C(8A) 121(2) C(7A)-C(8A)-C(3A) 120.3(19)
C(10A)-C(9A)-C(14A) 123.2(19) C(10A)-C(9A)-S(4A) 123.1(15)
C(14A)-C(9A)-S(4A) 113.7(15) C(11A)-C(10A)-C(9A) 118(2)
C(10A)-C(11A)-C(124)  118(2) F(12A)-C(12A)-C(11A)  115(2)
F(12A)-C(12A)-C(13A)  124(2) C(11A}XC(12A)-C(13A)  120(2)
C(14A)-C(13A)-C(124)  123(2) C(13A)-C(14A)-C(9A) 117(2)
C(16A)-C(15A)-S(3A) 108.7(13) C(15A)-C(16A)-S(4A) 110.7(13)
S(2B)-Pt(1B)-S(3B) 170.9(2) S(2B)-Pt(1B)-5(4B) 99.4(2)
S(3B)-Pt(1B)-5(4B) 89.7(2) S(2B)-Py(1B)-S(1B) 83.2(2)
S(3B)-P1(1B)-S(1B) 87.8(2) S(4B)-Pt(1B)-S(IB) 174 8(2)
C(1B)-S(1B)-Pt{1B) 100.5(8) C(2B)-$(2B)-Pi(1B) 109.8(8)
C(9B)-S(3B)-C(16B) 100.7(11) C(9B)-S(3B)-Pt(1B) 107.7(6)
C(16B)-S(3B)-P((1B) 100.6(9) C(3B)-S(4B)-C(15B) 99.0(9)
C(3B)-5(4B)-Pt(1B) 109.0(5) C(15B)-S(4B)-P1(1B) 103.5(7)
F(2B)-C(1B)-F(3B) 101(2) F(2B)-C(1B)-F(1B) 103(2)
F(3B)-C(1B)-F(1B) 96.9(17) F(2B)-C(iB)-S(1B) 121.0(16)
F(3B)-C(1B)-S(IB) 120.4(19) F(1B)-C(1B)-S(1B) 110.2(19)
F(22B)-C(2B)-F(21B) 106.5(19) F(22B)-C(2B)-F(23B) 104.5(19)
F(21B)-C(2B)-F(23B) 101.1(19) F(22B)-C(2B)-S(2B) 116.4(17)
F(21B)-C(2B)-S(2B) 115.6(16) F(23B)-C(2B)-5(2B) 11.1(17)
C(4B)-C(3B)-C(8B) 122.7(16) C(4B)-C(3B)-S(4B) 116.1(14)
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C(8B)-C(3B)-S(4B)
C(4B)-C(5B)-C(6B)
F(6B)-C(6B)-C(5B)
C(6B)-C(7B)-C(8B)
C(10B)-C(9B)-C(14B)
C(14B)-C(9B)-S(3B)
C(10B)-C(11B)-C(12B)
F(12B)-C(12B)-C(1 1B)
C(14B)-C(13B)-C(12B)
C(16B)-C(15B)-5(4B)

Table 3 (continued). Bond angles (°)

121.2(12)
119(2)
115.9(19)
121(2)
116.6(19)
126.3(16)
114(3)
120(3)
121(2)
111.9(16)

124

C(5B)-C(4B)-C(3B)
F(6B)-C(6B)-C(7B)
C(7B)-C(6B)-C(SB)
C(7B)-C(8B)-C(3B)
C(10B)-C(9B)-S(3B)
C(9B)-C(10B)-C(1 1B)
F(12B)-C(12B)-C(13B)
C(13B)-C(12B)-C(11B)
C(13B)-C(14B)-C(9B)
C(15B)-C(16B)-S(3B)

113(2)
122.3(18)
121.2(19)
118.5(17)
116.9(14)
124(2)
118(2)
122(2)
122(2)
115.1(16)
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