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I. Introduccién.

El continuo interés en la quimica de compuestos de metales de transicién que
contengan ligantes con azufre como dtomo donador de electrones, estd estimulado por su
gran relevancia en procesos industriales y biolégicos.'! El azufre en un ligante de
coordinacion, proporciona caracteristicas especificas a una molécula, como por ejemplo en
una gran variedad de compuestos de tioéteres corona, distintas propiedades redox son
atribuidas en parte a la esfera de coordinacién del azufre.

Esta area de la quimica es muy abundante en lo que respecta a compuestos
azufrados mono- y bidentados,’ asi como en compuestos homo o hetero-polinucleares que
contengan ligantes monotiolados (RS-) o ditiolados (-SRS-), pero mucho menos abundante
en lo que respecta a compuestos que contengan ligantes tridentados del tipo ditiol-tioéter
como el 3-tiopentano-1,5-ditiolato, S(CH,CH,S-),> (tpdt)." Debido a lo anterior la
informacion que existe en la literatura sobre compuestos que contengan ligantes tridentados
de azufre del tipo ditiol-tioéter o del tipo tritioéter estd limitada, siendo el ligante tridentado

de azufre tritioéter corona 1,4,7-tritiaciclononano del que mas informacién se conoce.’

La posibilidad de funcionalizar los azufres tiolato de los ligantes tridentados del tipo
dittol-tioéter es de gran interés debido a la cantidad de posibilidades sintéticas que existen,
lo que generaria una gran variedad de compuestos que puedan presentar diferentes
propiedades electrénicas y/o estéricas.

! Por gjemplo estos articulos: (a} Rauchfuss, T. B. fnorg. Chem. 2004, 43, 14. (b} Transition Metal Sulfur Chemisiry-Biological and
Industrial Significance; Stiefel, E. [; Matsumoto, K., Eds_; ACS Symposium Series 653; 1996 (c) Howard, J. B.; Rees, D. C. Chem. Rev.
1996, 96, 2965. (d) Sellman, D.; Sutter, J. dcc, Chem. Res. 1997, 30, 460. (e) Burgess, B, K.; Lowe, D. J. Chem. Rev. 1996, 96, 2983, (D)
Dubois, M. R. Ckem. Rev. 1989, 89, 1. (g) Curtis, M. D.; Druker, S. H. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 1027, (h) Bianchini, C.; Meli, A
Acc. Chem. Res. 1998, 31, 189, (i) Sinchez-Delgado, R A. J. Mol Catal. 1994, 86, 287. (j) Holm, R. H.; Ciurl, S.; Weigel, I. A Prog.
Inorg. Chem. 1990, 38, 1.

’gs. Hanan, J.E. Kickham & S. J. Loeb; Organometallics. 1992, 11, 3063-3068,

3 {a) Muller, A, Diemann, E. In Comprehensive Coordination Chemistry; Wilkinson, G.; Gillard, R. D.; McClevexty, J. A., Eds;
Pergamon Press: Oxford, 1987; Vel 2, Chapter 16.1, pp 526-531. (b} Bennett, M. A_; Khan, K.; Wenger, E. In Comprehensive
Organometallic Chemistry If, Abel, E. W.; Stone, F. G. A.; Wilkinson, G.; Shriver, D. F.; Bruce, M. 1, Eds.; Pergamon Oxford, 1995;
Vol 7, pp 522-523, (c) Blower, P. J; Dilworth, J. R. Coord. Chem. Rev. 1987, 76, 121, (d) Dance, L G. Polvkedron 1986, 5, 1037. (¢}
Krebs, B., Henkel, G. Angew. Chem., Int. £d. Engl. 1991, 30, 769. (f) Dance, I,; Fisher, K. Prog. Inorg. Chem. 1994, 41, 637.
4Rjr;lla.mlY.C.Shirl,P\r'[art:i.nﬁt_ Bennett, Lai Yoong Goh, Wei Chen, David C. R. Hockless, Weng Kee Leong, Kazushi Mashima, and
Anthony C. Willis. fnorg. Chem. 2903, 42, 96-164.
5(a)Gregory].sz,Sl:ameCartcr,A[zBmaRussd,lvanM.Pmﬂlms&DmhiG.VanDavea.l Crganomet. Chem. 2081,
637-639.



Los compuestos de paladio y platino que contienen azufre como atomo donador,
han sido muy estudiados debido a sus diversas propiedades y aplicaciones, como por
ejemplo: actividad catalitica.® Sin embargo, la informacion que se tiene sobre estos metales
de transicién con ligantes tridentados de azufre es también muy poca, por lo que este
trabajo se centra en la sintesis y caracterizacién de los compuestos de coordinacién
[M(S(CH2CH,S),)(PPhs)] (M= Pd, Pt} y [M(CH3CN)(S({CH2)2S{CH2)2(CF2),CF3),)](BFs)
{M=Pd, Pt y n=3,5,7).

La decision de utilizar cadenas perfluoradas de la forma general X-(CH,)-Rp se
debe a que estos compuestos presentan como funcidn primaria controlar la afinidad a fases
fluoradas de los compuestos a los que se encuentran enlazadas. Las cadenas perfluoradas
también pueden ser vistas como moduladoras de las propiedades electronicas de la
molécula en la que se encuentren, ya que estan permanentemente enlazadas y funcionan
como bases de Lewis. Es importante mencionar que esta capacidad moduladora es
directamente proporcional al numero de grupos metileno {(CH,),- que separen a la cadena
perfluorada del resto de la molécula, por lo que estos grupos son considerados
espaciadores. Debido a esto, €] cambio en el nimero de grupos metileno permite modular la
acidez o basicidad de Lewis del sitio activo de la molécula a la que se encuentre enlazada la
cadena perfluorada. Un valor grande de m darda como resultado una molécula con
propiedades similares a una aniloga no fluorada, mientras que un valor pequefio de m dari
como resultado una molécula con un mayor caracter acido. Es importante recalcar que
existen otras propiedades que pueden ser moduladas por cadenas perfluoradas; éste es el
caso de la solubilidad y punto de fusion entre otras. Todas estas capacidades moduladoras
son tanto de interés cientifico como préctico, esperando que se extiendan a una gran

variedad de aplicaciones. ’

El trabajo que se presenta a continuacion trata de ligantes fluoroazufrados, los
cuales no han sido ain estudiados por otros grupos. Por lo tanto, se tiene un sistema nuevo
con ligantes tridentados del tipo ditiol-tioéter y del tipo tritioéter con sustituyentes

6 (2} K. Yu, W. Sommer, J. M. Richardson, M. Weck & C. W. Jones; Adv. Synth, Caial. 2085, 347, 161-171.
7 John A. Gladysz, Dennis P. Cumran, kstvan T. Horvith. Handbook of Fluorous Chem. Wikbey-VCH et 2004, Chapter 5. Pg 4142
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fluorados, que se espera le confieran a los compuestos nuevas caracteristicas y propiedades

debido a la influencia que estos grupos tienen sobre el centro metalico.

II. Antecedentes.
II.1. El ligante 3-tiopentano-1,5-ditiolato S(CH;CH;S-);I’ (tpdt).

En esta seccion se describen los estudios mas relevantes que se han realizado con €l
3-tiopentano-1,5-ditiolato (tpdt); en su funcidon como ligante en compuestos de
coordinacién; haciendo énfasis en su versatilidad en las formas de coordinacién que
presenta.

El tpdt es un ligante tridentado potencialmente quelante del tipo ditiolato-tioéter,
sintetizado por primera vez por Mathias en 1942.® El observé que el tpdt generaba
precipitados insolubles cuando se hacia reaccionar con sales de Pb, Hg, Cu, Cd, Co, Pd, Pt
y Au; lamentablemente no llevé a cabo ninguna investigacién mas profunda de estos
compuestos.

Posteriormente en 1968, Barclay, G.A.; Mc Partlin, EMM. y Stephenson N.C.
llevaron a cabo un estudio més riguroso sobre la formacién de compuestos divalentes de
Ni, Pd, Pt, Hg, Pb y Co con este ligante (tpdt), observando que en cada uno de estos
compuestos existia una relacion molar 1:1 entre el ligante y el metal. Los estudios
espectroscopicos, magnéticos y de conductividad realizados para los compuestos de Ni(Il)
y Pd(Il) fueron consistentes con una configuracion molecular que presenta estructuras
neutras, tetra-coordinadas puenteadas por azufre. Estos resultados fueron confirmados
mediante un estudio de rayos-X de mono-cristal, que muestran la obtencién de un dimero
para el caso de Ni(II) y de un trimero para el caso de Pd(II) Figura 1.°

K Mathias, 8., Bolm Fac. Filos. Cienc. Letr. Univ. S Paulo, 1942, 14 {Quimica No. 1), 75 (Chem. Absir_ 1946, 40, TT92).

9(a) Barclay, G. A., McPartlin, E. M, & Stephenson, N, C. Austr. J. Of Chem. 1968, 21, 2669-2674. (b) Barclay, G. A., McPartlin, E. M.
Stephenson, N. C. Acta Cryst B25.1%69, 1262. (c) McPartlin EM. & N.C. Stephenson. Acta Cryst B25. 1969, 1659.
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Figura 1. Estructura del dimero y trimero encontrados por G.A. Barclay ef 4.

Recientemente se ha prestado un mayor interés a compuestos que contengan
ligantes tridentados de azufre det tipo ditiol-tioéter, encontrandose una gran variedad en las

formas de coordinacion de estos ligantes asi como un gran numero de aplicaciones.
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Figura 2. Diferentes formas de coordinacidn del ligante 3-tiopentano-1,5ditiolato. (a) Mondmero.
(b) Dimero puenteado por azufres. (¢) Trimero puenteado por azufres. (d) y (¢) Compuestos binucleares
puenteados por 2 azufres. {f) Compuesto tetra nuclear puenteado por 2 moléculas de tpdt.

El tpdt es un ligante que permite obtener una gran variedad de compuestos (Figura
2). Los estudios mas relevantes para este ligante son aquellos en los que presenta una forma
de coordinacién del tipo 1°, con la que se han obtenido compuestos con una gran variedad
de metales como por ejemplo: con metales de transicién temprana (Nb, Ta, Re y Tc), '®
metales de transicion tardia (Ru) y con metates del grupo representativo (Sn). !

IO(a} Tatsumi, K; Sekiguchi, Y.; Nakamura, A.; Cramer, R. E;; Rupp, J_ J. J. Am. Chem. Soc. 1986, 188, 1358. (b) Fietz, T.; Spies, H.;
Pietzsch, H.-J.; Letbnitz, P. Inorg. Chim. Acta 1995, 231, 233. (c) Spies, H.; Fietz, T.; Pietzsch, H.-J.; Johannsen, B.; Leibaitz, P.; Reck,
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Los compuestos del ligante tpdt obtenidos con Re y Tc han sido de gran interés
desde los afios noventa, hasta hoy en dia, debido a que este ligante permite formar
compuestos de coordinacion del tipo “3 + 1 + 1” los cuales representan una herramienta
muy util para el disefio de radio-farmacéuticos.'? La coordinacién del tipo “3 + 1 + 17 se
refiere a compuestos penta coordinados que contienen un ligante tridentado y dos ligantes
mono dentados distintos Figura 3. La importancia de este ligante en este tipo de
compuestos se debe a que la incorporacién de un fragmento biolégicamente activo se ve
limitada a la sustitucién de alguno de los dos ligantes mono dentados, pues el tpdt muestra
una gran resistencia a la sustitucién incluso frente a grupos cisteinicos presentes en medios
biologicos, que es una de las mayores preocupaciones en este campo de investigacién y al
mismo tiempo el tpdt, al ser un ligante tridentado, también protege al resto de la molécula
al momento de la sustitucion de alguno de los otros dos ligantes por un fragmento
bioldgicamente activo, lo que permite una funcionalizacion facil y eficiente, el mayor reto
hoy en dia en el campo de la radio-farmacéutica.'®

a)

G.; Scheller, D.; Klostermann, K. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1995, 2277. (d) Maresca, K. P.; Bonavia, G. H.; Babich, J. W.; Zubieta, J.
Inorg. Chim. Acta 1999, 284, 252,

"!(a) Richard Y. C. Shin, Martin A. Bennett, Lai Yoong Goh,} Wei Chen, David C. R. Hockless, Weng Kee Leong, Kazushi Mashima,
and Anthony C. Willis. Organometallics, 2085, 24, 42654273, (b} Cea-Olivares, R.; Lomelt’, V.; Herna ndez-Ortega, S.; Haiduc, L
Polvhedron, 1995, 14, 747,

12 (a) Spies, H.; Johanmsen, B.; Anatyst 1995, 128, T75-T77. (b) Pirmettis, 1. C.; Papadopoukas, M. S.; Chiotellis, E.; J. Med. Chem.
1997, 40, 2539-2546. (c) Liy, S.; Edwards, D. 5. Chem. Rev. 1999, 99, 2235-2268, (d) Spies, H.; Pietzsch, H. )., Johaonsen, B. In
Technetium, rhenium and other metals in chemistry and nuclear medicine SGEditoriali PadoVa; 1999; Vol. 5, pp 101-188.

13 (a) H. Spies,* B. Noli, St. Noll, M. Findeisen, P. Brust, R. Syhre and R. Berge; Bioorganic and Medicinal Chemistry. 2082, 10, 3523-
3528. (b) Haos-Jorgen Pietrsch, Francesco Tisato, Fiorenzo Refosco, Peter Leibnitz, Antje Drews, Sepp Scifert, and Hartirut Spies;
Inorg. Chem. 2001, 40, 59-64.
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Figura 3. Estructura de Rayos-X de los compuestos de Re y Tc con el ligante tpdt.
a)[Re(NCSYOX N -S{CH,CH,S))]; b Te(S-p-C6H4-OMeX 1 -S(CH,CH,S), XPMe2Ph}]

Estos nuevos compuestos de Re y Tc son muy versatiles debido a la coordinacion de
tres ligantes distintos en el centro metilico, ya que en principio, cada uno de los tres
ligantes puede ser funcionalizado y por lo tanto, este tipo de compuestos es muy adecuado
para el disefio de nuevos radio-trazadores.'

Para los compuestos sintetizados con Nb y Ta con el ligante tpdt también se han
obtenido estructuras de rayos-X Figura 4. La sintesis de estos compuestos se vio motivada
por la importancia que se cree pueden tener como intermediarios en reacciones de
desulfurizacién de compuestos organoazufrados'* y en reacciones sintéticas catalizadas por
metales de transicién que involucran ruptura y formacién de enlaces C-S'°. Asimismo, el
azufre es un 4tomo propenso a formar compuestos puenteados del tipo M(p-SR)M’, lo que
ha llevado a varios grupos de investigacion a utilizar compuestos azufrados como

precursores de compuestos polinucleares de metales de transicién. '

a)

Figura 4. Estructura de Rayos -X de los compuestos de Ta y Nb con el ligante tpdt.

% (a) Massoth, F. E. 4dv. Catal. 1978, 27, 265. (b) Nishikota, M. Energy Fuels 1988, 2, 214, (c) O, W. L. Oil Sand and Oil Shale
Chemistry, Verlag Chemie: Wemheim, 1978; p 223, (d} Sanchez-Delgado, R. A. J. Mol Caial. 1994, 86, 287, (e} Kwart, H.; Schuit, G.
C. A; Gates, B. C. J. Catal 1980, 61, 128. (f) Zaera, F.; Kollin, E. B.; Gland, J. L. Surf Sci 1987, 184, 75.

'3 (a) Okamura, H.; Miura, M.; Takei, H. Tetrahedron Lett. 1979, 43. (b) Okamura, H.; Takei, H. Tetrahedron Lett. 1979, 3425, (c)
Murahashi, S.; Yamamura, M.; Yanagisawa, K.; Mita, N.; Kondo, K. J. Org. Chem. 1979, 44, 2488, (d) Kosugi, M.; Shimim, T.; Migita,
T. Chem. Lett. 1978, 13.

'® Rosa Fandos, Carolina Hemandez, sabel Lopez-Solera, Antonio Otero, Ana Rodriguez, and Maria José Ruiz; Organometallics, 2000,
19, 5318-5324,
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a) [Ta(n’-Cp KMeh(n*-S(CH,CH,S)); b} [NbChL(’-Cp}n*-S(CH,CH,S),)]

Los compuestos de Ru con el ligante tpdt han sido los mas estudiados, para estos
compuestos se ha encontrado que el ligante se puede coordinar a diferentes centros metélicos. El
primer compuesto de Ru con tpdt fue sintetizado por el grupo de trabajo de Richard Y. C. Shin en
2002, Figura 5."7 A partir de esta investigacion, se ha desarrollado todo un nuevo campo de estudio
para entender mejor las formas de coordinacién que puede adoptar este ligante. Los Estudios
realizados por el mismo grupo de investigacién demostraron que el compuesto
[Ru(n’-S(CH,CH,S)}n*-CeMes)] y su andlogo [Ru(n’-S(CH,CH,S);)(n*-Cp*)] reaccionan, de
manera inmediata, como ligantes de coordinacién del tipo metalo-ditiolatos, y que el liganie tpdt
puede puentear dos centros metalicos a través de sus dos dtomos de azufre tiolato en un modo de
coordinacién pyn’:2n® (Figura 2d y 2e, pag. 5). Esto fue observado por primera vez durante la
sintesis del compuesto [Ru(ny’ -S(CH,CH,8),)(n°-C¢Meg)] debido a que los atomos de azufre tiolato
del ligante tpdt ya coordinado pueden reaccionar con otra molécula de la materia prima [RuCl(n°-
CeMeg)]; obteniéndose compuestos diruténicos puenteados por dos tiolatos Figura 6. Esto sucede
también cuando se hacen reaccionar compuestos similares de Ru como el [RuCL{COD)]; y el
[RuCly(n’-Cp*)], con el ligante tpdt.'®

Figura 5. Modelo molecular del compuesto [Ru(n’® -S(CH;CH:S}Z)(T]G-CGMC\S)].

"7 (a) Shin, R. Y. C.; Vittal, J. I.; Zhou, Z.-Y.; Koh, L L; Goh, L. Y.Jnorg. Chim. Acta 2083, 352, 228; 2084, 357, €35. (b) Shin, R Y.
C.; Bennett, M. A.; Goh, L. Y.; Chen, W.; Hockless, D. C. R.; Leong, W. K.; Mashima, K.; Willis, A. C. Inorg. Chem. 2003,42, 96.

¥ (a) Shin, R Y. C;; Ng, 5. Y.; Tan, G. K.; Koh, L. L; Kiwoo, S. B.; Goh, L. Y. Organometailics 2084, 23, 547. (b) Shin, R. Y. C.; Tan,
G. K; Koh, L. L; Goh, L. Y.; Webster, R.D. Organometailics 2004, 23, 6188.
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a)

Figura 6. Estructura molecular de los compuestos diruténicos puenteados por los azufres tiolato del tpdt
) {Ru(n’-Cp Ypm’:2n*-S(CH,CH;S)RuCI(n’*-Cp')JPFs y
b) [Ru(n’-Cp X n*:20*-S(CH,CH,S),)Ru(n’-CsMeg)]PFs.

El hecho de que los compuestos de Ru con el tpdt puedan funcionar como ligantes del tipo
metalo-ditiolato y también el hecho de que los compuestos polinucleares sean de gran interés por
sus posibles aplicaciones en estado solido y catalisis, ha impulsado la sintesis de compuestos
heterobimetalicos y heterotrimetilicos con los compuestos [Ru('q3-S(CH2CHES)2)(T|5-Cp*)] y
[Ru(n’-S(CH,CH,S),)(1°-CeMeg)]. El grupo de investigacion de Richard Y. C. Shin, obtuvo
exitosamente una gran variedad de este tipo de compuestos con diferentes metales de los grupos 10,
11 y 14, un esquema de la mayoria de estos compuestos se muestra en la figura 7.

** Richard Y. C. Shin, Martin A. Bennett, Lai Yoong Goli,} Wei Chen, David C. R. Hockless, Weng Kee Leong, Kazushi Mashima, and
Anthony C. Willis, Organometatlics, 2085, 24, 42654273,
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Otra importante investigacién con el ligante tpdt fue llevada a cabo por €l grupo de trabajo
de Marcetta Y. Darensbourg. Ellos sintetizaron exitosamente un compuesto polinuclear de Fe con el
ligante tpdt que presenta la forma de coordinacién pn’: 2n° (Figura 2f, pag. 5). En el compuesto
[Fes(1en®:2n°-S(CH,),S(CH,),8),(NO)g], los dos ligantes tpdt funcionan como ligantes puente entre
cuatro atomos de Fe, no como ligantes quelantes y el azufre tioéter de ambos ligantes no se
encuentra coordinado (Figura 8). El interés por este tipo de compuestos se debe a la semejanza que
pueden tener con los climulos de FeS, los cuales se cree pueden servir, como transportadores de
grupos NO y también a que son analogos a los sistemas bioldgicos en los que dos dtomos de azufre

provenientes de grupos cisteinicos (CYS) de una misma proteina, se coordinan a un 4tomo de hierro
generando los compuestos [Fe(NO),(CYS),].”

b}

Figura 8. a) Estructura molecular del compuesto [Fe.,{].m'|2:2r12-S(CH2)QS(CH2)2$)—_;(NO),].
b) Vista perpendicular al enlace Fe-Fe.

Es importante mencionar que los estudios de Barclay, G.A.; Mc Partlin, E.M. y Stephenson
N.C,; es la tinica informaci6n previa que existe en referencia al estudio del ligante tpdt coordinado
7’ a paladio o platino.

» Chao-Yi Chiang, Matthew L. Miller, Joseph H. Reibenspies y Marcetta Y. Darensbowrrg, Journal of the American Chemical Society,
2004, 126, 10367-18874.
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II.2. Reaccién de sustitucién nucleofilica bimolecular Sy2 para la sintesis de
sulfuros.

Una reacciéon de sustitucién nucleofilica Sy es aquella en la que un grupo rico en
electrones, nucledfilo (Nu:’), ataca a un grupo pobre en electrones, electrofilo (E), este ataque
promueve la expulsién de algin grupo saliente unido al electréfilo (X:). Una reaccidén Sy2, es
llamada bimolecular debido a que dos moléculas intervienen en el paso cinético determinante de la
reaccion, la cual se lleva a cabo con una inversién de la estereoquimica en el dtomo de carbono que
actia como E. Su mecanismo tiene la particularidad de que el Nu:™ entrante ataca al E desde una
direccién opuesta a X:. Cuando el Nu:” llega a un lado del sustrato y se enlaza al E, X: es
expulsado por el lado contrario, con lo que se invierte la configuracién estereoquimica Figura 9.

H
H H
IRV |
Nu:i + H\.)—.‘—X——> Nu—--;ck----)( E— Nu—{,,H + X-
H HH H
Estado de Transicion

Figura 9. Esquema de reaccién de sustitucién nucleofilica bimolecular.

En nuestro caso, en particular, nos interesa la sintesis de sulfuros a partir de tioles, que
ocurre mediante una sustitucién nucleofilica bimolecular. Para esto es necesario tratar el tiol
primero con una base; por ejemplo, NaOH, para obtener el ion ticlato, RS correspondiente, €l cual
puede experimentar una reaccion con un halogenuro de alquilo primario o secundario para dar como
resultado un sulfuro o tioéter, el halogenuro funciona como grupo saliente en la reaccién. Esta
reaccién se efectiia siguiendo un mecanismo Sy2 como el que se muestra en la figura 9.%’

?! McMurry John; Quismics Grgdaica; Sta Ed. Edit Thomson Intemational 2001. Cap. H pp. 386-381; Cap. 18 pp. 729.
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II3. Reaccién de adicién nucleofilica a los azufres tiolato del ligante S(CH,CH:S) ya
coordinado.

Las reacciones de adicién nucleofilica a los azufres tiolato del ligante tpdt ya una vez
coordinado, han sido poco investigadas. En su mayoria, esta rama de investigacién se centra en
reacciones de formacién de anillos, en las que se utiliza como sustituyente a un di bromuro de la
forma Br(CH;),Br, el cual se adiciona en ambos azufres tiolato del ligante tpdt, generando tioéteres
corona desde 8 hasta 12 miembros, Figura 10. Esta reaccién de formacién de anillos, se ha llevado a
cabo por ejemplo, para el compuesto de rutenio [Ru(n’-S(CH,CH,S)Xn°-CeMes)] v para el
compuesto de molibdeno [Mo(n*-S(CH,CH,S),CO);]. 2%

-|z+
|} BricHaee % | g

Ru

S ‘v
L \/‘ 3\}%

n=1,234,5,
Figura 0. Esquema de la reaccion de formacion de anillos tioéteres corona a partir del ligante S{CH,CH,S).

Otra de las reacciones conocidas para funcionalizar el ligante tpdt, una vez que se encuentra
coordinado, es la adicién de un yodo-alquilo; siendo la mds simple la adicién de yodometano

%@% %qj mL 1

\a
ISR RIS

Figura 11. Esquema de reaccidn de adicidon nucleofilica de Mel a los azufres tiolato del ligante S(CH,CH,S),.

Figura 11.

Es importante observar que las reacciones reportadas para la funcionalizacion del ligante 3-
tiopentano-1,5-ditiolato solo han sido realizadas en compuestos octaédricos, hexacoordinados y que
no presentan la posibilidad de experimentar una adicion oxidante.

= Shin, R. Y. C.; Bennett, M. A.; Goh, L. Y.; Chen, W.; Hockless, D. C. R.; Leong, W. K_; Mashima, K ; Willis, A. C. fnorg. Chem.
200342, 96.

B (a) Seltmann, D.; Zapf, L. J. Organomet. Chem. 1985, 289, 57. (b) Smith, R. J; Salek, S. N.; Went, M. ].; Blower, P. J.; Bammard, N. J.
S Chem. Soc., Dalton Trans. 1994, 3165.
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IH. Hipdtesis y Objetivos.

» Es posible funcionalizar los azufres tiolato del ligante 3-tiopentano-1,5-ditiolato coordinado
a Pd o Pt, a través de una adicion oxidante de una especie RI, seguida de una migracioén de
R al azufre tiolato.

> Es posible funcionalizar los azufres tiolato del ligante 3-tiopentano-1,5-ditiolato por medio
de una reaccién de sustitucidon nucleofilica bimolecular y posteriormente coordinar el
compuesto tritioéter a Pd o Pt.

¢ Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacién [M{S((CH,)%S),)(PPh;)]; (M = Pd,
Pt).

¢ Funcionalizar los azufres tiolato de los compuestos de coordinacion
[M(S((CH;);8y:{PPhs)]; (M = Pd, Pt) con cadenas perfluoradas del tipo {CH,),(CF3).CF3;
(n = 357. Como método de sintesis de los compuestos de coordinacién
[M(PPh;)(S((CH2).S(CH2 )2 CFCE3 )]k ; (M =Pd, Pty n=3,5,7).

¢ Sintetizar y caracterizar los ligantes tridentados fluoroazufrados
S((CHz):S(CH )1(CF)uCF3), (n = 5,7).

e Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacién
[M(CH,CN)(S((CH2):S(CHz)2(CF2).CF3))}(BFo); (M =Pd, Pty n = 5,7).

13



IV. Resultados y Discusion.

En este capitulo se hace una aproximacién a cada reaccién que se llevo a cabo durante este
trabajo, describiendo para cada caso los aspectos mds importantes asi como los resultados obtenidos
¥ su anélisis.

IV.1. Compuestos azufrados.

Reaccidn 1:
[MCI5(PPh3),] + S(CH,CH,SH), ——= [M(S(CH3CH;8))(PPh3)] + 2HCI + PPh;

M: Pd, Pt.

Esta reacciéon se lleva a cabo disolviendo por separado en cloroformo el ligante
S(CH,CH;SH), y el compuesto [MCI,(PPh;),]; posteriormente se agrega la disolucion del complejo
a la disolucion del ligante en un periodo de 30 min. La reaccién se lleva a reflujo por 24 hrs. A la
mezcla de reaccion se le agrega EtONa/EtOH para neutralizar el HCI que se forma in situ y también
para que el S(CH,CH,SH), que no haya reaccionado se transforme en la sal insoluble en cloroformo
S(CH,CH,SNa),. Se filtra la mezcla de reaccién y se lleva a sequedad. El sélido obtenido se lava
con hexanos para eliminar la PPh; que se obtiene como subproducto.

El producto [Pd(S(CH,CH,S),)(PPh;})] es un sdlido cristalino de color rojo, soluble en
cloroformo y se obtiene con un rendimiento del 85.7%. [Pd(S(CH,CH,S),XPPh;}] se caracterizo por
RMN 'H Figura 1, RMN *'P, espectroscopia de masas FAB' y difraccién de rayos-x de mono-
cristal.
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Figura 1. Espectro de RMN 'H de [P S{CH,CH;S):}PPh,)}
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En el espectro de RMN 'H de [Pd(S(CH,CH,S),)(PPhi)] se observan dos zonas de sefiales,
una que corresponde a la parte aromatica de la molécula y la otra a la parte alifatica. En la parte
aromatica se observa la presencia de dos multipletes; uno alrededor de 7.65 ppm que integra para 6
protones y ¢l otro alrededor de 7.43 ppm que integra para 9 protones. Al igual que en el caso del
espectro de RMN 'H para [PdCl(PPhs),] el multiplete que se encuentra a campos mas bajos
corresponde a los protones de los anillos arométicos de la trifenilfosfina que se encuentran en
posicion orto al fosforo por las mismas razones ya discutidas. En la parte alifitica del espectro se
puede observar la presencia de multipletes de segundo orden va que el compuesto presenta un
sistema del tipo AA’BB’; la integral global de estos multipletes equivale a 8 protones que
concuerda con el valor esperado para los protones provenientes del ligante 2,2’ ditioetiltioeter.

od
S
Q
o
!
i
|
i
40 30 20 10
om i

Figura 2, Espectro de RMN *'P de [Pd(S(CH,CH,S),XPPhs)].
En el espectro de RMN *'P de [PA(S{CH,CH,S),XPPhs)] Figura 2, se observa una sola

sefial, singulete en 30.04 ppm, debido a que solo se tiene un fésforo en la molécula.

En el espectro de masas FAB® de {Pd(S(CH,CH,S),)(PPh;)] Figura 3.a ( y en varios otros
espectros de masas a lo largo de esta tesis) se pueden observar fragmentos con una relacién m/z
superior a la del i6n molecular del compuesto en estudio; esto se puede deber a: A) impurezas en el
producto, B) que en espectroscopta de masas FAB" los fragmentos generados, pueden asociarse

formando ctimulos?*.

En el espectro de la Figura 3.a se observa el ion molecular [M""] C;;H;3PPdS; (m/z = 521)
con una abundancia relativa del 100%. También se logra observar un fragmento importante; la
trifenilfosfina; CsH;sP (m/z + 1 = 263) con una abundancia relativa del 80%. Se simula €l espectro
tedrico del patron isotdpico para el compuesto Figura 3.b y se observa que éste presenta una buena
relacion con el patrdn isotopico observado en el espectro experimental.

24 W. Henderson and J.5. McIndoe; Mass Spectrometry of Inorganic, Coordination and Organometallic Compounds: Tools - Techriques
— Tips. 1'ed. John Wiley & Sons, Lid. 2005, pp. 62-T1.
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Figura 3. a) Espectro de masas FAB® de [Pd(S{CH,CH,S);XPPh;)].
b) Patrén isotdpico simulado para [Pd{S(CH;CH,;S), XPPh;)].

El compuesto [Pd(S(CH,CH,S);{PPh,)] se cristaliza por medio de evaporacién lenta de una

disolucién concentrada en cloroformo obteniéndose cristales de un color rojo obscuro, ver Anexo L

Se adquiere la difraccién de rayos-x de un mono cristal de [Pd(S{(CH,CH,S),}(PPh;)]. Los

datos cristalograficos se presentan en la Tabla 1 y la estructura de rayos X del compuesto
[Pd(S{CH;CH,8),)(PPhy)] y algunas de sus distancias de enlace y angulos se presentan en la

Figura 4 y Tabla 2.
Tabla i. Datos Cristalograficos y Refinamiento de la Estructura de [Pd(S(CH,CH,S}, XPPh,)].

Formula empirica C;H,3PPdS,
Peso formula 520.95
Temperatura 294K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2{1¥n

Dimensiones de la celda unitaria.

a=9.3980(15) A; a=90°
b=16.431(3) A; p=101.840(11)°
c=14.349%2) A y=90°

Volumen 2168.6(6) A°
Z 4
Densidad (calculada) 1.596 Mg/m®
Coeficiente de Absorcion 1.224 mm™’
F(000) 1056
Tamaio det Cristal 0.6x0.5x02mm’
Intervalo del dngulo para la obtenciéa de datos 1.91 2 30.01°
Intervalos de los indices -1<=h<=13, -1<=k<=23, -20<=}<=20
Reflexiones obtenidas 7844
Reflexiones independientes 6302 [R{int) = 0.0310]
Completes del 4ngulo = 30.01° 99.4%
Correcciones de absorcion Psi-scan
Max. y Min. De transmisién 0.783 y 0.489
Meétodo de refinamiento Minimos cuadrados en F* de matriz completa
Datos/ restricciones/ pardmetros 6302/ 0/ 244
Calidad de ajuste en F* 1.055
indices finales de R [1>2sigma(T}] R1 =0.0291, wR2 = 0.0767

indices de R (todos los datos)

R1 =0.0367, wR2 = 0.0803

Mayor diferencia entre picos y agujeros

0.633 y -0.648 . A
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Figura 4. Estructura de rayos X de la motécula [Pd{S{CH,CH,S X PPh;}].
con los elipsoides dibujados al 50 % de probabilidad.

Tabla 2. Distancias de enlace y angulos de la molécula de
{P(S(CH,CH;Sp}(PPh;)]. .
Enlace. Distancia [A]. Enlaces. Angulo [°].
Pd1-S1 23101(7) S1-Pd1-82 87.17(3)
Pdl1-82 2.2827(6) S2-Pdi-S3 87.14{2)
Pd1-53 2.3248(6) S1-Pdi-P1 05.4%(3)
Pdi-P1 2.2846(6) S3-Pd1-Pl 02.58(2)
S1-C4 1.825(3) S1-Pd1-83 164.91(3)
S3-Cl1 1.832(3) S2-Pd1-P1 169.71(2)
C4-C3 1.508(4) Pd1-S1-C4 103.40{10)
S2-C3 1.807(3) S1-C4-C3 114.0(2)
S2-C2 1.810(3) C4-C3-82 107.28(19)
C2-Cl1 1.516(4) C3-52-Pdl 102.40(9)
P1-C5 1.826(2) C3-82C2 105.2%(14)
PI-Cl1 1.828(2) Pd1-S2-C2 102.57(9)
P1-C17 1.823(2) $2-C2-Cl 106.35(19)
C2-C1-83 113.05(19)
C1-S83-Pdl 102.9(%)
Pd1-P1-C5 118.17(7)
Pd1-P1-C11 110.737)
C5-P1-Ct7 104.63(9
C11-P1-C17 104.1(9)
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Analizando los datos obtenidos de distancias de enlace y dngulos de la estructura de rayos
X de la molécula de [Pd(S(CH,CH,S),){(PPh;)] se puede observar que alrededor del metal el
compuesto muestra una geometria de plano cuadrado distorsionada con respecto a la ideal y que los
tres azufres muestran una geometria tetraédrica ligeramente distorsionada, estas distorsiones en
ambos casos, se deben en gran medida a la formacién de los dos metalociclos de cinco miembros.

Los valores de distancias y angulos alrededor del centro metalico son muy similares a los
que se encuentran para la molécula del trimero reportado de Pd con el ligante 2,2’ -ditioetiltioeter
[Pds(nz-m': n’-SCH,CH,SCH,CH,S);] Figura 5%, que tiene un promedio de enlace Pd-S de 2.32 A
mientras que el compuesto [Pd(S(CH,;CH,S){PPh;)] presenta valores de enlace Pd-S, con los
azufres tiolato del ligante, de 2.317 A, a diferencia del enlace Pd-S, con el azufre tioéter del ligante
que es de 2.28 A, esto se debe a que el enlace Pd1-S2 forma parte de los dos metalociclos de cinco
miembros formados. En el compuesto [Pd(S(CH,CH,S),)(PPh;)] se observan valores angulares de
87.17° y 87.14° para los 4ngulos S-Pd-S internos de los metalociclos de cinco miembros, valor
muy similar al de los dngulos S-Pd-S internos de los metalociclos de cinco miembros del trimero
[Pds(mn": M’-SCH,CH,SCH,CH,S);} que tienen un valor promedio de 88.16°. Los angulos
alrededor de los 4tomos de azufre del [Pd(S(CH,CH,S),)(PPh;)] presentan valores entre 102° y
105°, que son valores muy similares para el caso del trimero reportado que presentan un valor
promedio de 104.4°,

Figura 5. Estructura de Rayos X de la motécula de [Pds(j,-1': n*-SCH,CH,SCH,CH,S)] 2.

 E. M. McPartlin y N. C. Stephenson (1969); Acta Crysiallogr, Sect.B, 25, 1659.
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El atomo de fésforo del compuesto [Pd(S(CH,CH,S),)(PPh;)], también muestra una
geometria tetraédrica distorsionado, los angulos del foésforo C-P-C tienen un valor promedio de
104.1° el cual es similar con el valor promedio para los &ngulos C-P-C del compuesto
{PdCL;(PPhs),] que es de 104.9° y también con el valor promedio para los 4ngulos C-P-C en la
trifenilfosfina que es de 103.1°. También se puede hacer una comparacion entre los angulos Pd-P-C
que para el compuesto [PA(S(CH,CH,S),}(PPh;)] tienen un valor promedio de 114.4° muy similar al
que se encuentra reportado para el promedio de los dngulos Pd-P-C del compuesto [PdCl,(PPhs),]
que es de 113.8°29%

El producto andlogo con platino, [Pt{S(CH,CH,S),PPh;)] es un sélido cristalino de color
naranja, soluble en cloroformo y se obtiene con un rendimiento del 91.7%.
[Pt(S(CH,CH,S);{PPhs)] se caracteriza por RMN 'H Figura 6, RMN *'P, espectroscopia de masas
FAB" y difraccién de rayos-x de mono—cristal.
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Figura 6. Espectro de RMN 'H de [Pt(S(CH,CH,S);}PPh,)].

En el espectro de RMN 'H de [Pt(S(CH,CH,S),XPPh;)] Figura 6, se distinguen dos zonas
de sefiales, una que corresponde a la parte aromdtica de la molécula y la otra a la parte alifética. En
la parte aromatica se observa la presencia de dos multipietes; uno alrededor de 7.67 ppm que integra
para 6 protones y otro alrededor de 7.43 ppm que integra para 9 protones. Al igual que en el caso
del espectro de RMN 'H para [PA(S{CH,CH,S),XPPh;)], el multiplete que se encuentra a campos
mds bajos corresponde a los protones de los anillos aromaticos de la trifenilfosfina que se

26 B 3. Dunne, A.G.Orpen (1991) Acta Crysiatiogr., Sect. C: Cryst.Struct. Commun. 47,345
%’ Ferguson, R McCrindle, A.J McAlees, M.Parvez (1982) Acta Crystaliogr., Sect.B:Siruct. Crystaliogr. Cryst Chem. 38,2679,
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encuentran en posicion orto al fésforo por las mismas razones ya discutidas. En la parte alifitica del
espectro se observa la presencia de multipletes de segundo orden debido a que, el compuesto
presenta un sistema del tipo AA’BB’; la integral global de estos multipletes equivale a 8 protones,

lo que concuerda con el valor esperado para los protones provenientes del ligante
2,2’ ditioetiltioeter.

—— 38.337
- 21.212
6.086

40 ! 20 10
ppm {t1)

Figura 7. Espectro de RMN *'P de [P{S(CH,CH,S),{PPh;)].

En el espectro de RMN *'P de [Pt(S(CH,CH,S),)(PPh,)] Figura 7 se observan dos sefiales,
un singulete en 21.21 ppm y un doblete centrado en 21.21 ppm, con una constante de acoplamiento

Jop de 3669.96 MHz. Esto se debe a que, como ya se explico para el caso de {PtCly(PPh;),], se
logra observar el acoplamiento que hay entre el *'P y el '*°Pt.

Figura 8. a) Espectro de masas FAB" de [Pt{S(CH,CH,S),XPPh,)].
b} Patrén isotopico simulado para [Pt{S{(CH,CH,S),XPPhs}].
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En el espectro de masas FAB' de [Pt(S(CH,CH,S),)(PPhs;)] Figura 8.a, se¢ pueden observar
fragmentos con una relacién m/z superior a la del ién molecular de nuestro compuesto; esto se
puede deber a impurezas en el producto, a que en espectroscopia de masas FAB™ los fragmentos
pueden asociarse con una o mis moléculas de la matriz y también a que los fragmentos generados,
pueden asociarse en cumulos®™. En el espectro también se observa el ion molecular M™]
C22HzPPtS; (m/z = 609) con una abundancia relativa del 54%. Se simula el espectro tedrico del
patron isotopico para el compuesto Figura 8.b y se observa que este presenta una buena relacién con
el patron isotdpico observado en el espectro experimental.

El compuesto [Pt(S(CH,CH,S),){PPh;)] se intentd recristalizar, por medio de evaporacién
lenta, de una disolucién en cloroformo. Esto da como resultado la formacién de maclas. Debido a lo
anterior, se decidié utilizar otro sistema de cristalizacién, por medio de evaporacion lenta, de una
disolucién concentrada de [Pt(S(CH,CH,S):XPPh;)] en cloroformo/tolueno 1:1; con lo que se
logran obtener mono-cristales de color naranja brillante, ver Anexo L

Se adquiere la difraccién de rayos-x de un mono cristal de [Pt(S(CH,CH;S),)(PPh;)] y se
obtiene que el sistema cristalino es monoclinico y el cristal presenta un grupo espacial P2(1)/n, los
cuales son iguales que los obtenidos para el compuesto [Pd(S(CH,CH,S), PPh;)]. Las dimensiones
y los angulos de la celda unitaria se presentan en la Tabla 3 y la estructura de rayos X del
compuesto [Pt(S{CH,CH,S),)(PPh;)] y algunas de sus distancias de enlace y 4ngulos se presentan
en la Figura 9 y Tabla 4.

28 W. Henderson and J.S. Mclndoe; Mass Spectrometry of inorganic, Coordination and Organometallic Compounds: Tools - Techniques
— Tips. 1"ed. Jobn Wiley & Sons, Lid. 2805, pp. 62-71.
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Tabla 3. Datos Cristalogrificos y Refinamiento de la Estructura de [P{S{CH,CH,S):XPPh,)].

Formula empirica C,,H;;PP1S,
Peso formula 609.64
Temperatura 298(2H) K

Longitad de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2(1yn

Dimensiones de ia celda unitaria.

a=9.408(2) A; a = 90°
b=16430(4) A;p=101.91(2)°
c=14.398(4) A, y=90°

Volumen 2177.6(9) A’
Z 4
Densidad {calculada) 1.860 Mg/m’
Coeficiente de Absorcién 6.810 mm''
F(O00) 1184
Tamafio de] Cristal 0.2x 0.15 x 0.t mm°
Intervalo del dngulo para !a obtencion de datos 1.90 a 27.00°
Intervalos de los indices -1<=h<=12, -1<=k<=20, -18<=I<=18
Reflexiones obtenidas 5953
Reflexiones independientes 4726 [R{int) = 0.0312]
Completes del angulo = 27.00° 99.7%
Correcciones de absorcién Empirica
Max. y Min. De transmisién 0.505 y 0.285
Método de refinamiento Minimos cuadrados en F” de matriz completa
Datos/ restricciones/ parimetros 4726/ 0/ 220
Calidad de ajuste en F° 1.043

Indices finales de R [I>2sigma(])]

R1 =0.0400, wR2 = 0.1009

Indices de R (todos los datos)

Ri =0.0510, wR2 = 0.1053

Mayor diferencia entre picos y agujeros

2523 y-2.242 e A7

Figura 9. Estructura de rayos X de la molécula [P{S{CH,CH,S),XPPh,)].
con los efipsoides dibujados al 50 % de probabilidad.
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Tabla 4. Distancias de enlace y 4ngulos de la molécula de
[P{S{CH;CH;8), XPPhs)]. ]

Enlace. Distancia [A]. Enlaces. Angulo [°].
Pt1-§1 2.3166(18) S1-Pt1-S2 87.12(N
Pt1-S2 2.2878(17) S2-Pt1-83 87.18(6)
Pt1-S3 2.3267(17) S1-Pt1-PI 95.83(7)
Pil-P1 22612(15) §3-Ptl-P1 92.24(6)
S1-C19 1.82%(9) $1-Pt1-83 164.98(7)
§3-C22 1.834(8) S2-Ptl-P1 169.66(6)
C19-C20 1.495¢11) Pt1-S1-C19 103.3(3)
C20-S2 1.811(7) $1-C19-C20 114.6(6)
§2-C21 1.818(7) C19-C20-82 107.7(5)
C21-C22 1.503(11) C20-§2-Ptl 102.4(3)
P1-Cl 1.838(3) C20-S2-C21 106.0(4)
P1-C7 1.833(3) Pt1-S2-C21 102.9(2)
P1-C13 1.837(6) S2-C21-C22 105.%(5)
C21-C22-83 114.3(6)
C22-83-Pil 102.4(3)

Pt1-P1-C1 114.28(15)

Pt1-P1-C13 117.29%(19)

C1-P1-C7 104.34(19)
C7-P1-C13 103.8(2)

Analizando los datos obtenidos de distancias de enlace y angulos de la estructura de rayos
X de la molécula de [Pt{S(CH,CH,S),)(PPh;)] se puede observar que alrededor del metal el
compuesto muestra una geometria de plano cuadrado distorsionada con respecto a la ideal y que los
tres azufres muestran una geometria tetraédrica ligeramente distorsionada, estas distorsiones en
ambos casos, se deben en gran medida a la formacién de los dos metalociclos de cinco miembros;
esto es muy similar a o que se observa también para el caso del [Pd(S(CH,CH,S), XPPhs)].

Los wvalores de distancias y édngulos alrededor del
{Pt(S(CH;CH;8);)(PPh;)] son muy similares a los que se encuentran para el compuesto anilogo de
Pd, el [Pd(S(CH,CH;S),XPPh;)], el cual tiene un promedio de distancia de enlace Pd-S, con los
azufres tiolato del ligante, de 2.317 A mientras que en ¢l compuesto [Pt(S(CH,CH,S),)(PPh;)] los
enlaces andlogos Pt-S tienen un valor promedio de 2.32 A. También se puede hacer uma
comparacion entre los valores obtenidos para las distancias de enlace Pd-S de 2.283 A y Pt-S 2.288
A con los azufres tioéter del ligante, podemos observar que en ambos casos este es la menor
distancia de enlace M-S en la molécula por las razones ya explicadas para el compuesto de Pd. En
el compuesto [Pt(S(CH,CH,S),XPPh;)] se observan valores angulares de 87.18° y 87.12° para los
angulos S-Pt-S internos de los metalociclos de cinco miembros, valor muy similar al de los 4ngulos
S-Pd-S intemos de los metalociclos de cinco miembros del compuesto [Pd(S(CH,CH,S),)(PPhs)]
que tienen valores de 87.17° y 87.14°. Los angulos alrededor de los itomos de azufre del
[Pt(S(CH;CH,S), XPPh;)] presentan valores entre 102° y 106°, que son valores muy similares a los
que encontramos para €l compuesto anilogo [Pd(S(CH,CH,S),}(PPh;)] donde presentan valores
entre 102° y 105°,

centro metalico en el
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IV.2. Compuestos fluoro-azufrados.

Una vez que se obtuvieron con éxito los compuestos [M{S(CH;CH,S);{ PPh3)] (M = Pd,
Pt). Se procede con las reacciones para funcionalizar los azufres tiolato del ligante S{(CHy),S); en
los compuestos de coordinacién. A continuacién, se presentan los experimentos més relevantes y
los resultados obtenidos.

Reaccidn 2:

[PAS(CH,CH,S),PPhs] + ICH,CHo{(CF5)3CF; ——» Producto A

En un matraz de bola de 1030 ml se disuelve el compuesto [Pd(S(CH;CH,S);)(PPh3)] en
cloroformo (25 mL), obteniéndose una disclucion de color rojo; posteriormente se adiciona 1
equivalente de la cadena perfluorada mono yodada ICH,CH,(CF;);CF;, la reaccién se deja en
agitacion por 24 hrs protegida de la luz con papel aluminio, después de transcurrido el tiempo de
agitacion se observa un ligero cambio de color en la disolucidén. Se agrega EtOH (25 mL) al medio
de reaccién para evitar que al llevar a sequedad, el producto quede como aceite en lugar de ser un
solido cristalino de color anaranjado. El producto de la reaccidn se intent6 caracterizar mediante
RMN *'P Figura 10.

23.558

SN 22968

788
9.139

———— 39833
28.073
25 822

e 25027

Figura 10. Espectro de RMN 3'P de 1a Mezcla de Reaccidn A

En el espectro de RMN *'P de la Mezcla de Reaccién A, se puede claramente observar que
se tienen varias especies de fosforo ya que se observan 8 seiiales y debido a que la finica fuente de
fosforo de la reaccion es el reactivo [Pd(S(CH,CH,S), XPPhj)], se puede concluir que tenemos una
mezcla de productos. Se llevan a cabo varios intentos por separar y purificar los diferentes
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productos sin ningun resultado exitoso. Una de las razones posibles por lo que se pensd se obtuvo
una mezcla de productoes fue porque solo se habia utilizado un equivalente de la cadena perfluorada
mono yodada y la funcionalizacion de los azufres podia ocurrir en los dos azufres de la molécula y
podria haber ocurrido dos veces, una vez o ninguna en cada molécula de reactivo
{PA(S(CH,CH,S), {PPhs)}]. Por lo tanto el siguiente intento por funcionalizar los azufres ticlato del
ligante una vez ya coordinado se llevo a cabo utilizando la cadena perfluorada mono yodada como
disolvente para dado el caso de que la funcionalizacién pueda ocurrir dos veces, esto suceda en su
totalidad en todo el reactivo, el [Pd(S(CH,CH,S), PPh:)].

Reaccion 3:
[PdS(CH,CH,8),PPhs] + ICH,CH,(CF5)3CF3 —— Producto B
exceso

En un matraz de bola de 100mlL se agregan el compuesto [Pd(S(CH,CH,S);XPPh;}] ¥ un
exceso de la cadena perflucrada mono yodada ICH,CH,(CF;);CF; (0.027 moles), la reaccién se deja
en agitacion durante 24 hrs protegida de la luz con papel aluminio, después de transcurrido este
tiempo se obtiene una disolucién morada. Se agrega EtOH (25 mL) al medio de reaccién para evitar
que al llevar a sequedad, el producto quede como aceite en lugar de ser un solido cristalino de color
morado obscuro. El producto de la reaccion se intentd caracterizar mediante RMN *'P Figura 11.
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Figura 1. Espectro de RMN *'P de la Mezcla de Reaccién B.

En el espectro de RMN *'P de la Mezcla de Reaccion B se puede observar que se tienen
varias especies de fosforo, por lo que nuevamente se tiene una mezcla de productos pues al igual

que para la Mezcla de Reaccion A, se esperaria una unica sefial en este espectro, la correspondiente
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al fosforo proveniente de la materia prima. Se llevan a cabo varios intentos por separar y purificar
los diferentes productos sin ningin resultado exitoso. Esto deja claro que la reaccién de
funcionalizacién de los azufres no es tan sencilla como se pensaba y que se obtienen mezclas de
productos muy dificiles de separar debido a que son compuestos que presentan baja solubilidad en
una gran variedad de disolventes asi como la caracteristica de adherirse a la silica, por lo que la

cromatografia no es una opcion.

Reaccion 4:
[PtS(CH,CH,S),PPhs]l + CH3l — Producto C
EXCeso
En un matraz de bola de 100mL se agrega el compuesto [Pt(S(CH;CH;S),XPPh;)] ¥ un
exceso de CH;I(0.161 moles),con lo que se obtiene una disolucién de color naranja, la reaccién se
deja en agitacién durante 24 hrs, durante este tiempo la disolucién cambia de color a amarillo, se
detiene la agitacion y se lleva a sequedad, obteniéndose un sélido cristalino de color amarillo. El
producto de la reaccién se intenté caracterizar mediante RMN *'P Figura 12.
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Figura 12. Espectro de RMN 3'P de la Mezcla de Reaccién C.

En el espectro de RMN *'P de la Mezcla de Reaccién C se puede observar nuevamente que
se tiene una mezcla de productos, ademas, no se observa en ninguna de las sefiales, el acoplamiento
tipicamente esperado entre el *'P y el "’Pt, un isotopo del platino, activo en RMN, con una
abundancia relativa del 33.7%. Lo que implica que el fosforo no se encuentra coordinado al 4tomo
de Pt, esto hace factible que haya sucedido lo mismo en el caso de las reacciones 4 y 5 y que los
productos obtenidos ya no contengan fésforo coordinado a Pd; lo que aumenta el niimero de
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posibilidades probables de productos y por lo tanto dificulta en gran medida la resolucién del
problema. La mezcla de productos de esta reaccion se intentd separar y purificar también sin éxito.

Debido a los resultados negativos que se obtienen al intentar funcionalizar el ligante 2,2’-
ditioetilioéter una vez ya coordinado, se tomo la decision de realizar la funcionalizacion del ligante
antes de coordinarlo para asi obtener nuevos ligantes fluoroazufrados y realizar posteriormente el
estudio de su coordinacidn a PA(IT) y Pt(1I).

Reaccién 5:
2NaOH/EtOH + S(CH,CH,SH); ——= S{CH,CH,SNa),

S(CHCH2SNa); + 2 ICHZCH(CF2)nCF3 —— S{{CH3),S(CH2)2(CF2),CF3)2 + 2Nal

n=57

Estas reacciones se llevan a cabo como se describe en el procedimiento experimental de
este trabajo. Los dos pasos de la reaccién utilizan etanol como disolvente.

El producto S{((CH;),S{CH;),(CF,)sCF;); es un solido cristalino blanco, es soluble en
cloroformo y en acetonitrilo, su punto de fusién es de 94-95°C y se obtiene con un rendimiento del
82.37%.

El producto S({CH,),S(CH,):(CF;);CFs); es un sdlido cristalino blanco, es parcialmente
soluble en cloroformo y acetonitrilo, su punto de fusién es de 103-104°C y se obtiene con un
rendimiento del 74.58 %. El producto S((CH;),S(CH,),(CF;)sCF3), fue caracterizado por RMN 'H
Figura 13 , RMN "“F y espectroscopia de masas FAB".
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Figura 13. Espectro de RMN 'H de S((CH,);S(CH;)}:(CF)sCFy),
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En el espectro de RMN 'H de S((CH;);S(CH:)(CF;)sCF;); se pueden observar dos grupos
de sefiales, ambas son multipletes de segundo orden. La primer sefial aparece alrededor de 2.39 ppm

¢ integra para 4 protones, la segunda sefial aparece alrededor de 2.79 ppm e integra para 12
protones.

CF
N Hb Hb Hc Hc

Hc Hb

{_A(CF2)
3 s7 : N
Ha Ha Hd Hd pq Hd  Ha "4y CFa
Figura 14. Protones de los ligantes flucro-azufrados del tipo S{{CH;:S{CH;)}{CF,),CF:).

En la Figura 14 se observa que el compuesto es simétrico y que seis de los ocho grupos
metilenos de la molécula se encuentran enlazados a un azufre, a excepciéon de dos que estdn
enlazados a las cadenas perfluoradas. Esto permite facilmente asignar las sefiales que se observan
en el espectro de RMN 'H; donde el multiplete de segundo orden que aparece a campo mas bajo
8 2.79 ppm, corresponde a los 12 protones que se encuentran més desprotegidos (Hb, Hc y Hd), los
cuales pertenecen a los metilenos enlazados a los azufres que son 4tomos electroatractores, por lo
que afectan fuertemente a los protones que se encuentran a 2 entaces de distancia. Mientras que el
multiplete de segundo orden que se observa a campo maés alto & 2.39 ppm, corresponde a los 4
protones menos desprotegidos (Ha), que forman parte de los grupos metileno enlazados a las
cadenas perfluoradas, que en conjunto no son tan electronegativas como el azufre. También cabe
recalcar que €l intervalo de frecuencia de la sefial correspondiente a los protones de los metilenos
unidos a azufres es mucho menor que el intervalo de frecuencia de la sefial de los protones de los
metilenos unidos a las cadenas perfluoradas, esto se debe a que las constantes de acoplamiento H-H
son generalmente menores que las constantes de acoplamiento H-F; algunos ejemplos de los valores
de estas constantes se muestran en la Tabla 5.

Tar 464 Hz
e 252 Hz
Ty ~7Hz
i -8a-18 Hz

Tabla 5. ¥alores promedio para constantes de acoplamiento H-H e H-F a 2 y 3 enlaces de distancia.
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Figura 15. Espectro de RMN PF de S((CH,),S(CH){CF,)sCFs),

En el espectro de RMN "°F de S((CH,),S(CH:)(CF,)sCF;), Figura 15 se observan, 6
sefiales, una sefial integra para 6F y cinco sefiales integran para 4F cada una. En la figura 16 se
muestra un esquema del compuesto resaltando los diferentes dtomos de flior presentes y en la

Figura 17 se observan las expansiones de las sefiales obtenidas en el espectro de RMN "°F.
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Figura 16. Fluores del ligante fluoroazofrado S{{CH,),S(CH3),(CF2):CF3),.
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Figura 17. Expansién de las sefiales obtenidas en el espectro de RMN "F de S((CH3),S{CH,)}(CF;)sCF3);.

La sefial del espectro de RMN "°F para el compuesto S((CH;),S(CH2)(CF;)sCF:), que se
encuentra a campo méas bajo & -82.04, corresponde a los F del CF;. Esto se puede concluir debido a
que es la sefial que integra para 6F y ademas por la multiplicidad que se observa en la sefial, un
triplete de tripletes, ya que los Fa se acoplan a los Fb y a los Fc con las siguientes constantes de
acoplamiento *Jpr = 2.39 Hz y “*Jpr = 9.87 Hz. Conforme va aumentando el campo, van
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apareciendo las sefiales de los d4tomos de flior provenientes de los grupos CF,, comenzando con el
que se encuentra enlazado al CF; y finalmente la sefial que aparece a mayor campo es la sefial del
CF; enlazada a un metileno debido a que es el menos desprotegido ya que tiene una menor densidad
electrénica a su alrededor. Es importante denotar que en general las constantes de acoplamiento que
involucran nucleos de fldor no siempre decrecen de manera inversamente proporcional con respecto
al nimero de enlaces que separan a los nucleos que estén interactuando; que es como generalmente
ocurre con las constantes de acoplamiento proton-protén.”’ Por lo tanto, el acoplamiento entre «CF
y YCF es por lo general méis fuerte que el acoplamiento entre grupos CF adyacentes aCF-BCF y
BCF-yCF.” Los demés multipletes en ¢l espectro son de segundo orden lo que dificulta la medicién
de las constantes de acoplamiento. Es importante observar que las sefiales de los fhiores Fe, Fd y Fe

aparecen en un intervalo de frecuencia menor a 2 ppm debido a que su entorno magnético es muy

similar.
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Figura 18. a) Espectro de mams AB* -crl;S((CHz}zS{CHZ)z(CFZkCE);.
b} Patron isotopico simulado para S((CH,»S(CH,)(CF,)sCF3),.

a) on s owe - sm =0 LR =

En el espectro de masas FAB" de S((CH;),S(CH;),(CF,)sCF-), Figura 18.a se observa el i6n
molecular menos uno [M™ - 1] CyoH¢F36S; (m/z = 845) con una abundancia relativa del 2%,
también se observan varios fragmentos importantes los dos que presentan mayor abundancia son el
S(CH,),8(CH,)»,(CF2)sCF; [M"" - 407] C;0HsF 35S, (m/z = 439) con una abundancia relativa del 15%
y el (CHy),S(CH,)5(CF,)sCF; [M™" - 439} CigHgF38; (m/z = 407) con una abundancia relativa del

% Paul Tarrant, “Fluorine Chemistry Reviews™. Marcel Dekker INC. New York, 1968. Vol 2. Pp 165-171.
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78%. Se simula el espectro tedrico del patron isotdpico para el compuesto Figura 18.b y se observa
una gran semejanza con €l patron isotépico del espectro experimental.

El producto S((CH,);S(CH,):(CF;)};CF;), fue caracterizado por RMN 'H Figura 19, RMN
"F y espectroscopia de masas FAB™.
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Figura 19. Espectro de RMN 'H de S((CH,), S(CH2)A{CF:+CF; )

En el espectro de RMN 'H de S((CH,);S(CH;)A{CF,)},CFs), sucede lo mismo que para el
caso del espectro de RMN 'H del compuesto S((CH,),S(CH2),(CF,)sCF:),; dos grupos de sefiales,
ambas multipletes de segundo orden. La primer seiial aparece alrededor de 2.77 ppm ¢ integra para
12 protones, la segunda sefial aparece alrededor de 2.36 ppm e integra para 4 protones.

CF

| 3 Hb Hb Hec Hce He Hc Hb Hb

(CF “ 2 :
2 S S (CEZ)H
Ha Ha ¢ Hd pg "Hd  Ha e CFa

Figura 20. Protones de los ligantes fluoro-azufrados del tipo S({CH;)%S{CH.)x{CF),CFs),.

En la Figura 20 se observa que el compuesto es simétrico y que seis de los ocho grupos
metilenos de la molécula se encuentran enlazados a un azufre, a excepcién de dos que estén
enlazados a las cadenas perfluoradas. Esto permite facilmente asignar las sefiales del espectro de
RMN 'H; donde el multiplete de segundo orden que aparece a campo mas bajo & 2.77 ppm,
corresponde a los 12 protones que se encuentran mas desprotegidos (Hb, Hc y Hd), los cuales
pertenecen a los metilenos enlazados a los azufres que son dtomos electroatractores, por lo que
afectan fuertemente a los protones que se encuentran a 2 enlaces de distancia. Mientras que el
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multiplete de segundo orden que se observa a campo maés alto & 2.36 ppm, corresponde a los 4
protones menos desprotegidos (Ha), que forman parte de los grupos metileno enlazados a las
cadenas perfluoradas, que en conjunto no son tan electronegativas como el azufre. También cabe
recalcar que el intervalo de frecuencia de la sefial correspondiente a los protones de los metilenos
unidos a azufres es mucho menor que el intervalo de frecuencia de la sefial de los protones de los
metilenos unidos a las cadenas perfluoradas, esto se debe a que las constantes de acoplamiento H-H
son generalmente menores que las constantes de acoplamiento H-F como ya se explico para el
compuesto analogo S((CH;),S(CH;),(CF;)sCF),.
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Figura 2!. Espectro de RMN "*F de S((CH,),S(CH,),(CF,)},CF;),

En el espectro de RMN “F de S((CH,),S(CH,)(CF,},CF:), Figura 21 se observan, 6
sefiales, una sefial integra para 6F , una sefial integra para 12F y cuatro sefiales integran para 4F
cada una. En la figura 22 se muestra un esquema del compuesto resaltando los diferentes dtomos de
fltor presentes y en la Figura 23 se observan las expansiones de las sefiales obtenidas en el espectro
de RMN "F.
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Figura 22. Fliores del ligante fluoroazofrado S{{CH;);S(CH2):{ CF2CF3 ).
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Figura 23. Expansién de las sefiales obtenidas en el espectro de RMN F de S((CH;)S(CH,){(CF),CF).

La sefial del espectro de RMN '°F para el compuesto S((CH,),S(CH;),(CF,),CFs), que se
encuentra a campo mas bajo & -84.58, corresponde a los F del CF;, esto se puede concluir debido a
que es la sefial que integra para 6F véase Figura 21 y por la multiplicidad que se observa en la sefial,
un triplete ya que los Fa se acoplan a los Fc con la siguiente constante de acoplamiento *“Jgr = 9.87
Hz. Conforme va aumentando el campo, van apareciendo las sefiales de los 4tomos de flior
provenientes de los grupos CF,, comenzando con €l que se encuentra enlazado al CF; y finalmente
la sefial que aparece a mayor campo es la sefial del CF, enlazada a un metileno debido a que es el
menos desprotegido ya que tiene una menor densidad electrénica a su alrededor. Los demas
multipletes en €l espectro son de segundo orden, lo que dificulta la medicién de las constantes de
acoplamiento. Los deméas multipletes en el espectro son de segundo orden lo que dificulta la
medicién de las constantes de acoplamiento. Es importante observar que las sefiales de los fliiores
Fc, Fd y Fe aparecen encimadas esto se debe a que su entorno magnético es practicamente igual.

34




Figura 24. a) Espectro de masas FAB" de S{{CH,),S{CH,}%{CF,}CF;),.
b) Patrdn isotépico calculado del fragmento (CH,),S{CH,){CF5),CF;.

En el espectro de masas FAB" de S((CH,),S(CH){(CF,},CF;), Figura 24.a no se logra
observar el i6n molecular [M™] CzoH,sF26S3 (m/z = 1046) esto se debe a la labilidad de la molécula.
Lo que si se logra observar son varios fragmentos importantes; los dos que presentan mayor
abundancia son el S(CHp»S(CHy)ACF:},CFy [M™ - 507] Cj;;HsF5S; (m/z = 539) con una
abundancia relativa det 4% y el (CH,),S(CH,),(CF,),CF; [M " - 539] C;¢HgF}5S; (m/z = 507) con
una abundancia relativa del 28%. También logramos observar otro fragmentos importante
CH,S(CH,),S(CH,);S(CH2)2(CF;};CF; [M" - 433] C;sH4F+S; (m/z = 613). Se simula el espectro
tedrico del patrén isotopico del fragmento (CH,);S(CH,):(CF},CF; [M™ - 539] CoHsF )5S, (m/z =
507) Figura 24.b para compararlo con el espectro experimental y se observa que presentan una

buena correlacion.
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Reaccion 6:
[MClo} + 2 CH3CN —» [MCI(CH3CN),]

[MCI{CH3CN),] + 2 AgBF4 + 2 CH3CN — [M(CH3CN),J(BF ;)2 + 2AgCl

[M(CH3CN)4I(BF4)2  + S{(CH2)2S(CH2)}ACF2),CF3)a — [M(S{(CH2)2S(CH2)2(CF 2 CF3)2{CH3
M=Pd, Pt
n=57.

Las tres reacciones <que engloban la sintesis de los compuestos
{M(S((CH2)2S(CH:)o{CF2).CF3p XCH;CN)I(BFy): (M =Pd, Pt; n =5, 7) se llevan a cabo como se
describe en el procedimiento experimental de este trabajo. En todas las reacciones se utilizd
acetonitrilo como disolvente.

En el caso en el que M = Pd; la primer reaccidn se lleva a reflujo durante 2 hrs, con lo que
se obtiene una disolucion de color amarillo claro, se agrega el tetrafluoroborato de plata y se deja en
agitacion, se precipita cloruro de plata en el seno de la reaccion, se filtra por celita para retirar el
cloruro de plata, obteniéndose una disolucién traslucida de color amarillo fuerte del compuesto
[PA(CH;CN)s}(BFs),.

En el caso en el que M = Pt; la primera reaccion se lleva a reflujo durante 2hrs,
obteniéndose una disolucién de color ligeramente anaranjado, posteriormente se agrega el
tetrafluoroborato de plata y se coloca nuevamente la reaccion a reflujo protegida de la luz durante 1
kr, durante este tiempo se precipita cloruro de plata en el seno de ia reaccidn, se filtra por celita para
retirar el cloruro de plata, obteniéndose una disolucién naranja traslucida del compuesto
[Pt{CH;CN)4J(BF4),.

El dltimo paso para la obtencion de los compuestos del tipo
[M(S({CH,),S{CH}»{CF,).CF;), XCH;CN)](BF,), se realizo para las cuatro combinaciones posibles
entre los dos metales y los dos ligantes fluoroazufrados, a continuacién se describen los resultados

obtenidos para los cuatro casos.

Caso1: M=Pd;n=5.

En esta reaccion se adiciona el ligante fluoroazufrado S((CH,).S(CH;),(CF,)sCF3), a una
disolucidén del compuesto [Pd(CH;CN)4](BF4); en acetonitrilo, la reaccién se deja en agitacién
durante 24 hrs, después de 4 hrs. de agitacion se deja de observar ligante fluoroazufrado no disuelto
y la disolucion se obscurece apreciablemente. Una vez transcurridas las 24 hrs. la reaccién se lleva a
sequedad obteniéndose un polvo de color amarillo el cual se redisuelve en acetona y se filtra por
celita, las aguas madres se llevan a sequedad y se obtiene el producto de la reaccion.
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El {Pd(S((CH,),S(CH,)}x(CF2)sCF3),)(CH;CN)|(BF,), es un sélido cristalino de color
amarillo soluble en acetonitrilo y acetona. Se caracteriza por RMN 'H Figura 25, RMN “F y
espectroscopia de masas FAB'.
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Figura 25. Espectro de RMN 'H de [PS{(CH,),S(CH,}:{(CF2)sCF 3}, XCH,CN)](BF,).

El espectro de RMN 'H del compuesto [Pd{S((CH;);S(CH,)(CF2)sCF3);}(CH;CN)](BF.),
presenta dos grupos de sefiales importantes, el primer grupo de sefiales aparece entre 2.8 y 3 ppm y
el segundo grupo de sefiales aparece entre 3.4 y 3.9 ppm. Ambos grupos de sefiales estan
compuestos por multipletes de segundo orden. Estas sefiales corresponden a los protones del ligante
S({CH2),S(CH,),(CF;)sCF5); y asi como en el caso del ligante libre, una de las sefiales integra para
12H mientras que la otra integra para 4H, la explicacién de por qué sucede esto es la misma que ya
se discutio para el caso del ligante libre en la pagina 28.

Se puede observar que ambas sefiales se desplazan a campos mdis bajos una vez que el
ligante se encuentra coordinado pues el centro metdlico atrae densidad electrénica de los azufres y
éstos a su vez atraen densidad electronica de los carbonos vecinos lo que afecta el entorno
magnético de los protones del ligante. Esto afecta mas a los protones de los carbonos enlazados a
azufre por lo que se observa que en promedio la sefial se desplaza 0.8 ppm, y afecta menos a los
protones de los carbonos enlazados a la cadena perfluorada por lo que en promedio la sefial se
desplaza 0.4 ppm.

También se puede observar que la seiial de los 12H, se vuelve mucho més compleja una vez
que ¢l ligante se encuentra coordinado, esto se debe a la formacién de los dos anillos de cinco
miembros hace que los protones de los grupos metilenos enlazados a azufres sean diasterotdpicos a
diferencia de los del ligante libre. Esto queda mucho méds claro con la estructura que se presenta a
continuacion resaltando los hidrogenos de la molécula Figura 31.
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Figura 26. Hidrdgenos de la molécula [Pd{S((CH;1L,S(CH,).(CF;)sCF; ) X CH;CN}(BF 4}

De la figura 26 se puede observar que los ocho hidrégenos He, He’, Hd y Hd’ se
encuentran enlazados a los carbonos de la molécula que pertenecen a los dos metalociclos, lo que
los hace distintos entre si y a los hidrogenos Ha y Hb, los cuales también son distintos unos de

otros.

100D

Figura 27. Espectro de RMN °F de [PA(S({CH,),S(CH2)(CF)sCFs,X\CH;CN)|(BF,); -

En el espectro de RMN PF de [Pd(S((CH,),S(CH,)(CF2)sCF3} XCH;CN)}(BF4), Figura 27
se observan 7 sefiales. La sefial que aparece en -151 ppm, es un singulete delgado que integra para
8F que son los provenientes de los dos contra aniones del compuesto, los tetrafluoroboratos. Las
ofras 6 seiales, del espectro corresponden a los fltiores del ligante fluoroazufrado, a continuacién se
muestra una expansion de estas sefiales Figura 28.
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Para las sefiales de RMN “F del [Pd(S((CH2):S(CH2)ACF2)CF:)XCH;CN)](BFs); se
observa, algo muy similar que para el caso del ligante libre, observamos las seis sefiales. En la
expansion del espectro se puede observar que entre los siguientes intervalos de frecuencia: 81.1 y
81.3,113.5y 114.1, 123.2 y 123.6, 126.1 y 126.5 no solo se observa una sefial, sino que se logran
observar dos sefiales encimadas, como si la sefial estuviese duplicada. Una posible explicacién para
esto es que en el compuesto, las cadenas perfluoradas pueden encontrarse en una configuracién anti
o syn con respecto al plano de los dos metalociclos de cinco miembros y esto hace que el entorno
magnético de los atomos de fltior de las cadenas perfluoradas sea distinto, las dos configuraciones
se muestran en la Figura 29.
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Figura 29. (a) Catién del compuesto [PA(S((CH,),S{CH;){CF;)sCF;),XCH;CN)](BF,); con las cadenas perfluoradas en

posicién syn. (b} Cation del compuesto [PAS{{CH;)S{CH{CF3)sCF3 L X CH3CN)](BF.,); con las cadenas perfluoradas
en posicion anti.

Figura 30. a) Espectro de masas FAB" de [P&S{({CH,)%,S(CH,)}{(CF,)sCF;}1,XCHyCN)](BF.)..
b) Patrén isotopico calculado del fragmento [PA(S{{CH;)»S(CH;):(CF,)sCF: )™

En el espectro de masas FAB' de [Pd(S((CH.).S{CH,),(CF;)sCF:);CH:CN)](BF.), Figura
30.a se logra observar el i6n molecular menos cuatro unidades de masa [M' - 4] CoH,oF2sNPdS,

(m/z = 989) con una abundancia relativa del 70%. También se logran observar dos fragmentos
importantes los cuales son: €l i6n molecular menos el acetonitrilo [M"™ - CH;CN] CaoH ¢F2sPdSs
(m/z = 952) con una abundancia relativa del 20% y el fragmento del ligante fluoroazufrado
(CH;),S(CH;)2(CF2)sCF3 [M™ - 586] C,oH;S Fy; (myvz = 407) que es el pico base de nuestro espectro
de masas. Esta altima sefial también se observa como pico base en el espectro de masas FAB del
ligante fluoro azufrado libre Se simula el espectro tedrico del patron isotopico del fragmento
[PA(S((CH2),S(CH;),(CF;)sCF3),)]”" Figura 30.b para compararlo con el espectro experimental y se

observa que presentan una buena correlacién.



Caso2: M=Pd; n=7.

En esta reaccidn se adiciona el ligante fluoroazufrado S((CH;),S{CH;),(CF;)-CF3); a una
disolucion del compuesto {Pd(CH;CN)s](BF,); en acetonitrilo, la reaccion se deja en agitacién
durante 24 hrs. después de 7 hrs. de agitacién se deja de observar ligante fluoroazufrado no disuelto
y la disolucion se obscurece apreciablemente. Una vez transcurridas las 24 hrs. la reaccién se lleva a
sequedad a vaci6 obteniéndose un polvo de color amarillo el cual se redisuelve en acetona y se filtra
por celita, las aguas madres se llevan a sequedad y se obtiene el producto de la reaccién.

El [PA(S({CH):S(CH,):(CF;CF;3)}{CHCN)](BFs), es un sdlido cristalino de color
amarillo, parcialmente soluble en acetonitrilo y acetona. Se caracteriza por RMN 'H Figura 31,
RMN "F y espectroscopia de masas FAB'.
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Figura 31. Espectro de RMN 'H de [PA(S{(CH,},S(CH,){(CF2)CF;):XCH:CN)KBF ).

El espectro de RMN 'H del compuesto [P(S((CH,),S(CHa)o(CF;}CF3);CH;CN))(BF.),
muestra dos grupos de sefiales importantes, el primer grupo de sefiales aparece entre 2.5 y 3 ppm y
el segundo grupo de sefiales aparece entre 3.1 y 3.9 ppm. Ambos grupos de sefiales estin
compuestos por multipletes de segundo orden. Estas sefiales corresponden a los protones del ligante
S((CH2).S{CH,»(CF,)-CF3), v, al igual que en el caso del ligante libre, una de las sefiales integra
para 12H mientras que la otra integra para 4H.

Se puede observar que ambas sefiales se desplazan a campos mas bajos una vez que el
ligante se encuentra coordinado pues el centro metélico atrae densidad electronica de los azufres y
estos a su vez atraen densidad electrénica de los carbonos vecinos lo que afecta el entorno
magnético de los protones del ligante. Esto afecta mas a los protones de los carbonos enlazados a
azufre por lo que se observa que en promedio la sefial se desplaza 0.8 ppm, y afecta menos a los
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protones de los carbonos enlazados a la cadena perfluorada por lo que en promedio la sefial se
desplaza 0.4 ppm.

También se puede observar que la sefial de los 12H, se vuelve mucho més compleja una vez
que ei ligante se encuentra coordinado, esto se¢ debe a la formacion de los dos anillos de cinco
miembros hace que los protones de los grupos metilenos enlazados a azufres ya no sean semejantes

como lo eran en el caso del ligante libre.
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Figura 33. Espectro de RMN "F de [P&S((CH2);S{CH,}{CF,};CF3)}, XCH;CN)}KBF.),.

En el espectro de RMN “F de [Pd(S((CH,),S(CH)(CF2),CF3),XCH;CN)}(BF.), Figura 33
se observan 7 sefiales. La sefial que aparece en -151 ppm, es un singulete delgado que integra para
8F que son los provenientes de los dos contra aniones del compuesto, los tetraflucroboratos. Las
otras 6 sefiales, del espectro corresponden a los fliores del ligante fluoroazufrado, a continuacidn se
muestra una expansion de estas sefiales Figura 34.
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Para las sefiales de RMN "°F del [Pd(S({CH.),S(CH)}x{(CF):CF:, XCH:CN)]|(BF,), se
observa, algo muy similar que para el caso del ligante libre, observamos las seis sefiales. En la
expansion del espectro se puede observar que entre los siguientes intervalos de frecuencia: 80.8 y
81.1,113.2y 113.8,121.3 ¥ 121.9, 122.8 y 123.3, 125.8 y 126.2 no solo se observa una sefial, sino
que se logran observar dos sefiales encimadas, como si la sefial estuviese duplicada, al igual que en
el caso anterior. Una posible explicacion para esto es que en el compuesto, las cadenas perfluoradas
pueden encontrarse en una configuracion anti o syn con respecto al plano de los dos metalociclos de
cinco miembros y esto hace que el entorno magnético de los atomos de flior de las cadenas
perfluoradas sean  distintos, al igual que para el caso del compuesto
[PA(S((CH2):S{CH2)(CF2)sCF;):)(CH;CN) |(BF o),
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Figura 35. Espectro de masas FAB* de [Pd(S{(CH,),S(CH;}(CF,}CF;); XCH;CN)](BF ),

En el espectro de masas FAB" de [Pd(S((CH,);S(CH;),(CF2)+CF3),XCH;CN)](BF,), Figura
35 se pueden observar fragmentos con una relacién m/z superior a la del i6n molecular de nuestro

compuesto; esto se puede deber a impurezas en el producto, a que en espectroscopia de masas FAB"

los fragmentos pueden asociarse con una o méis moléculas de la matriz o asociarse entre si en

cimulos™. En el espectro también se observa el ién molecular menos cuatro unidades de masa
[M™ - 4] CoHoF34NPdS; (m/z = 1189) con una abundancia relativa del 60%. También se logran
observar dos fragmentos importantes los cuales son: el i6n molecular menos €l acetonitrilo
[M" - CH;CN] CH,¢F34PdS; (m/z = 1152) con una abundancia relativa del 20% y el fragmento del
ligante fluoroazufrado (CH;),S(CH,)2(CF2)7CF; [M™ - 686] C,HsS Fy3 (m/z = 507) que es el pico
base de nuestro espectro de masas. Esta ultima sefial también se observa como pico base en el

espectro de masas FAB' del ligante fluoro azufrado libre.

30 W. Henderson and J.S. Mclndoe; Mass Spectrometry of Inorganic, Coordination and Organometallic Compowunds: Tools - Techrigues

— Tips. |%ed. John Wiley & Sons, Ltd. 2085, pp. 62-71.
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Caso3: M=Pt;n=>5.

En esta reaccion se adiciona el ligante fluoroazufrado S{(CH;).S{CH;);(CF,)sCF3), a una
disolucién del compuesto [Pt{CH;CN),]*" BF4 en acetonitrilo, la reaccién se deja en agitacion
durante 24 hrs. después de 6 hrs. de agitacién se deja de observar ligante fluoroazufrado no disuelto
y la disolucion pasa de ser traslucida a tener un ligero color amarillo. Una vez transcurridas las 24
hrs. se observa un precipitado de color morado claro en el seno de la reaccion, se filtra por celita y
se lleva a sequedad a vacié obteniéndose un polvo de color blanco el cual se redisuelve en acetona y
se filtra nuevamente por celita, las aguas madres se llevan a sequedad a vacio y se obtiene el
producto de la reaccion.

El producto de la reaccidn para el case 3 es un sélido cristalino de color blanco, soluble en
acetonitrilo y acetona. Este compuesto se descompone con el tiempo en un polvo cristalino de color

azul, soluble en acetona y presenta un caracteristico olor a aminas.

Caso4: M=Pt;n=17.

En esta reaccion se adiciona el ligante fluoroazufrado S((CH;),S(CH,),(CF,;}/CF;); a una
disolucién del compuesto [Pt{CH3;CN),]*" BF, en acetonitrilo, la reaccién se deja en agitacién
durante 24 hrs. después de 12 hrs. de agitacion se deja de observar ligante fluoroazufrado no
disuelto y la disolucién pasa de ser traslucida a tener un ligero color amarillo. Una vez transcurridas
las 24 hrs. se observa un precipitado de color morado claro en el seno de la reaccidn, se filtra por
celita y se lleva a sequedad a vacié obteniéndose un polve de color blanco el cual se redisuelve en
acetona y se filtra nuevamente por celita, las aguas madres se llevan a sequedad a vacio y se obtiene
el producto de la reaccion.

El producto de la reaccién para el caso 4 es un solido crstalino de color blanco,
parcialmente soluble en acetonitrilo y acetona. Este compuesto también se descompone en un polvo
cristalino de color azul, soluble en acetona y también presenta el caracteristico olor de las amina.

45



Se adquiri6 el espectro de RMN 'H Figura 36 y °F Figura 37 del producto de la reaccién
para ¢l caso 3 (Producto D).
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Figura 36. Espectro de RMN 'H del Producto D.

En el espectro de RMN 'H del producto D se pueden observar tres sefiales, un singulete
ancho en 5.47 ppm, un multiplete de segundo orden en 2.70 ppm y un multiplete de segundo orden

en 2.27 ppm.
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Figura 37. Espectro de RMN "°F del compuesto de platino azal.

En el espectro de RMN "F del producto D, observamos una sola sefial, un singulete
delgado en -149.69 ppm €l cual se puede asignar a los atomos de fldor del tetrafluoroborato, por lo
que podemos asumir que este sigue siendo el contra idén en el producto D. No se observa ninguna
otra sefial lo que implica que €l ligante fluorocazufrado ya no se encuentra en la molécula.



Y. Procedimiento Experimental.
Reactivos y disolventes.

Todos los reactivos y disolventes fueron utilizados sin previa purificacién ni tratamiento.
Las materias primas PdCl;, PtCl,, PPh, ¥y S(CH,CH,SH), fueron obtenidas de Aldrich Chemical
Co., los disolventes/reactivos CH;CN, CHCl;, CH;COCH;, CH3;0H, CH;CH,0H y C¢Hs;CHj; fueron
obtenidos de J.T. Baker, y las cadenas perfluoradas I(CH;),(CF:),CFs, (n = 3, 5 y 7) fueron
obtenidas de DAIKIN.

Resonancia magnética nuclear.

Todos los espectros fueron adquiridos en espectrometros de resonancia magnética de alta
resolucion Varian modelo Unity-nova operando a 299.7 MHz para 'H, a 75.5 MHz para '°C, a 121
MHz para *'P y a 282 MHz para '°F. Los espectros fueron colectados en CD,Cl, CD;COCD; y
CDs;CN dependiendo de la solubilidad del compuesto que se estuviese analizando. Los

desplazamientos quimicos se encuentran referidos a:

8 TMS & 0; CD;OCD,H & 2.05 6 CD,HCN 3 1.94 ('H).
8 TFApeged -77 (PF).
8 HiPOygec £ 80 (C'P).

Espectrometria de masas.

Los espectros de masas FAB" fueron obtenidos en un espectrometro de masas Jeol (JMS-
5X102A) utilizando alcohol o-nitrobencilico como matriz y xenén como gas de bombardeo.

Difraccién de rayos-x.

Los espectros de difraccion de Rayos-X fueron obtenidos en un Siemens P4 four-cycle
difractometer; trabajando a una temperatura de 298(2)°K, a una longitud de onda de 0.71073 A y
con una correccion de absorcion empirica. La estructura fue resuelta por métodos directos usando
SHELXS97 y el refinamiento por minimos cuadrados basado en F'se realizo por el método de
matrices completas de SHEL.X97. Todos los 4tomos diferentes al hidrégeno fueron refinados con
parametros de desplazamiento anisotropico, sin restricciones ni limitaciones geométricas. Los

atomos de hidrogeno se colocaron en las posiciones ideales.
Andlisis elemental.

Los datos de andlisis elemental fueron obtenides con un analizador elemental Fisons
EA1108.
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V.1. Sintesis y caracterizacién de los compuestos azufrados.

[Pd(S(CH,CH;S);{PPhs)].
[Pt(S(CH,CH;S),XPPh;)].

MCl, +CH3CN — = [MCly(CH;CN),]

M Pd, PL

Debido a que el procedimiento experimental es el mismo para el caso en el que el metal es
Pd y para el caso en el que el metal es Pt, solamente se describe un procedimiento experimental
general. La sintesis de los compuestos [MC1,(CH;CN);] ¥ [MCL:(PPh,),] se lleve acabo de acuerdo
a lo descrito en la literatura,* 32 37 *

En un matraz bola se adicionan 50 ml de CH,CN (0.961mol), 0.6837 gr de [MCl;]
(3.85mmol); se utiliza acetonitrilo como disolvente. Se adapta un refrigerante al matraz y se coloca
la reaccidn a reflujo con agitacion durante 2 hrs. La reaccion se deja enfriar a temperatura ambiente.
Se obtiene una disolucién de color anaranjada (M=Pd) o de color amarillo (M=Pt). Se extrae el
disolvente a vacio, se obtiene un polvo cristalino de color naranja (M=Pd) o de color amarillo

(M=Pt).
[MCI,(CH,CN);] + 2 PPy ———=[MCI{PPhg),]

M: Pd, Pt.
En un matraz bola, se re disuelve el producto de la reaccién anterior, en 25 mL de

acetonitrilo. Posteriommente se agregan 2.0264 gr de PPhy (7.7mmol) v se coloca el sistema en
agitacién magnética durante 2 hrs, tiempo durante el cual precipita un sélido de color amarillo
(M=Pd) o de color blanco (M=Pt), se filtra a vacio y el precipitado se lava con hexanos. Se toma
una alicuota del precipitado para anélisis.

MCI2(PPhj)s] + S{CH,CH;8H); —— [M(S{CH ;CH S} XPPhy)]

M: Pd, Pt.
El precipitado obtenido se disuelve en un vaso de precipitados en 25 ml. de CHCl;. En un

matraz bola se agregan 0.49 mlL de S(CHCH,SH), (0.5920 gr, 3.85mmol) v 5 ml de CHCL. La
disolucion del precipitado [PACl{PPh,),] se adiciona al matraz de bola gota a gota durante un
pericdo de 30 minutos y bajo agitacién. Se coloca un refrigerante y se calienta la mezcla de
reaccion a reflujo con agitacion durante 24 hrs. Se deja enfriar 1a mezcla de reaccion hasta alcanzar

31 Robert 1. Angelici; fnorg, Chem.; 1988; 27(1); 85-92.

32 Mark A. Andres.; Organometaliics; 1984; 3(10); 1479-1484.

%3 G. Ferguson, R. McCrindle, A_J. McAlees, M. Parvez (1982) Acta Crystallogr.,Sect.B:Struct Crystaliogr. Cryst. Chens 38, 2679,
34 M.H. Johansson, S. Otto (2008) Acta Crysialiogr., Sect.C:Cryst.Struct. Commun., 56,e12.
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temperatura ambiente y se agrega un exceso de EtONa/EtOH caliente, periodo en el cual se forma
un precipitado de color blanco. La disolucion se filtra, se lleva a sequedad y el sdlido obtenido se
suspende en hexanos (15ml}), se filtra a vacio y se obtiene un polvo de color rojo (M=Pd) o de color
naranja (M=Pt). En un vaso de precipitados se disuelven 0.1 gr del polvo obtenido en CHCI; (Sml)

y CsHsCH; (Sml) después de 24 hrs. se observa la formacién de cristales con forma de rombos.

[PACL(PPh;),]

Masas FAB": 666 m/z [M™ - CI].

RMN 'H: § 7.71 (m, 12H,) y § 7.40 (m, 18H,, ,).
RMN *'P: § 20.668 (s).

{PtCL,(PPh;),]

Masas FAB™: 755.6 m/z [M™ - CI].

RMN 'H: 8 7.49 (m, 12H,), & 7.33 (m, 6H,) y § 7.17 (m, 12H,).
RMN °'P: 8 11.23 (tr, 'Tp.p. = 3673.478 Hz ).

[Pd(S(CH,CH.S),)(PPh;)].
Masas FAB™: 520 m/z[M™ - 1].

RMN 'H: 8 7.65 (in, 6H,), 8 7.43 (m, 9H,; ,), 8 3.45 (m, 2H) & 3.24 (m, 4H) y 8 3.11 (m, 2H).

RMN *'P: 3 30.040 (s).
A.E.: % Teor. C=50.72, H=4.45, S=18.46; % Exp. C=50.98, H=4.42, S=17.04.

{Pt(S(CH,CH;S),)(PPhy)].
Masas FAB™: 609 m/z [M™ - 1].

RMN 'H: § 7.67 (m, 6H,), 8 7.43 (m, 9H,,, ,), 5 3.35 (m, 2H) § 3.13 (m, 4H) y 5 3.01 (m, 2H).

RMN *'P: § 21.211 (tr, 'Jpp= 3669.960 Hz).
A.E.: %Teor. C=43.34, H=3.80, S=15.77; %Exp. C=44.14, H=3.62, S=14.75.
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V.2. Sintesis y caracterizacién de los ligantes fluoro-azufrades.

S(CH,CH,SCH,CH;(CF;),CF;);; n=5,7.

S(CH,CH,SH), + NaOH

8§{CH,CH,SNa),

Los dos ligantes se sintetizaron baje el mismo procedimiento experimental, que a
continuacion se describe para el caso en el que n = 5.

En un vaso de precipitados de 150 mi se colocan 0.15 mL de ${CH;CH,SH), (0.1824gr,
1.182mmol), 25 mL de EtOH y 0.0945 gr de NaOH (2.364mmol) recién pulverizada. La mezcla de
reaccion se deja en agitacién durante 2 hrs. a 25°C durante este tiempo la reaccién pierde su
turbidez y se observa completamente transparente.

S{CHCH,SNa), + 2 ICH,CH,(CFpInCFg

S{CHCH,SCH,CH,(CF,)nCF;),
n=57%.

Posteriormente, a la mezcla de reaccién anterior, se adicionan 1.1206 gr de
ICH,CH(CF,)sCF; (2.364mmol), la reaccién se cubre con papel aluminio y se deja en agitacion
durante 24 hrs. a 25°C. La mezcla de reaccion se filtra, el precipitado se lava con EtOH, se disuelve
con 25 mL de CHCI; y se realizan extracciones con 15 mL de agua en total. La fase orgénica se
recupera, se seca con Na,SO,, se filtra y se lleva a sequedad con lo que se obtiene un sélido
cristalino blanco en ambos casos.

S(CH,CH,SCH,CH;(CF,)sCF;),

P.F.: 94 - 96°C.

Masas FAB™: 845 m/z [M™- 1].

RMN "H: 3 2.799 (m, 12H), & 2.389 (m, 4H).

RMN F: § -82.038 (tt *Jr.r = 2.39, *Jpr = 9.87 6F), § -115.576 (m, 4F), & -123.153 (m, 4F) & -
124.126 (m, 4F), § -124.637 (m, 4F) y 8 -127.403 (m, 4F).

S(CH,CH,SCH,CH,(CF;),CF3),

P.F.: 103 - 104°C.

Masas FAB": 613 m/z [M" - (CH,).(CF,),CF;].

RMN 'H: § 2.772 (m, 12H), § 2.360 (m, 4H).

RMN "F: & -84.57 (tr *Jpr = 9.87, 6F), 8 -118.122 (m, 4F), & -125.641 (m, 12F) & -126.549 (m,
4F), 8 -127.169 (m, 4F) y & -129.947 (m, 4F).
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V.3. Sintesis y caracterizacion de los compuestos fluoro-azafrados.

[PA(S(CH,;CH,;SCH,CH;(CF,),CF3(CH;CN)](BF,);; n=5, 7.

[PACiyl+ 4 CHyCN +2 AgBF, — = [Pd(CHZCN)J%" 2BF, + 2 AgCl

La sintesis de los cuatro compuestos fluoroazufrados sigue practicamente el mismo
procedimiento experimental por lo que solo lo describiremos una vez; el procedimiento referente al
compuesto [Pd(n’*-S(CH,CH,SCH,CH»(CF,)sCF1);)(CH;CN)}(BFE4),.

En un matraz de bola de 50 mL se adicionan 0.0604gr de PACl; (0.340 mmol) v 30 mL de
CH;CN; utilizamos el acetonitrilo como reactivo y también como disolvente. Se coloca un
refrigerante y se calienta la mezcla de reaccidn a reflujo con agitacion durante 2 hrs. Se deja enfriar
la reaccién a temperatura ambiente, se adicionan 0,1334 gr de AgBF, (0.680 mmol), se deja la
mezcla de reaccion en agitacion durante 30 min., tiempo en el cual aparece un precipitado de color
gris, la reaccidn se filtra por celita

[PA(CH3CN)I(BF 4}, + S{CH,CH,SCH,CHy(CF,NCFy —»  [PA{S(CH,CH,SCH,CH,{CF,NCF3),XCH,CN)KI

n=357.

La disolucion obtenida después de filtrar se coloca en un matraz de bola de 50 mL ,se le
agregan 0.2899gr de S(CH,CH,SCH,CHx{CF;)sCF;), (0.341 mmeol) y 10 mL de CH,CN, la mezcla
de reaccion se deja con agitacion vigorosa durante 24 hrs., se lleva a sequedad, se disuelve en
acetona, se filtra por celita y la disolucién se lleva a sequedad con lo que se obtiene un sélido
cristalino amarillo.

[Pd(S(CH,CH,SCH,CH,(CF1)sCF),)(CH;CN)|(BF4),
Masas: m/z=989 [M" - 4]
RMN 'H: 5 3.483 (m, 12H), 5 2.88 (m, 4H).

RMN "F: § -81.221 (m, 6F), 5 -113.794 (m, 4F), § -122.010 (m, 4F) & -122.980 (m, 4F), & -
123.445 (m, 4F), 5 -126.300 (m, 4F) y § -151.289 (s, 8F).

[PA(S(CH,CH,;SCH,CH;(CF,),CF;);)(CH;CN)|(BF ),

Masas: m/z= 1189 [M"™ - 4]

RMN 'H: & 3.483 (m, 12H), 5 2.88 (m, 4H).

RMN “F: § -80.930 (m, 6F), & -113.585 (m, 4F), § -121.709 (m, 12F) § -122.5542 (m, 4F), 5 -
122.983 (m, 4F), 8 -123.125 (m, 4F), & -125.999 (m, 4F) y & -151.256 (s, 8F).
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Conclusiones:

Se lograron sintetizar y caracterizar con éxito los compuestos de coordinacién
[MS{((CH;);S),PPh;]; (M = Pd, Pt). Lo que comprueba que ¢l uso de un ligante bésico
como la trifenilfosfina permite evitar la formacion de los trimeros reportados de Pd y Pt con
el ligante ditiolato tioéter S({CH;}S),.

No se logré funcionalizar los azufres tiolato a partir de los compuestos de coordinacion
[MS((CH;),S),PPh;]; (M = Pd, Pt) con cadenas perfluoradas del tipo I{(CH;),(CF;),CF;; (n
= 3,5,7). Debido a los resultados obtenidos para el caso de n = 3 ya no se realizaron los
estudios con las otras dos cadenas perfluoradas.

Se lograron sintefizar v caracterizar con éxito los ligantes tridentados fluorcazufrados
S((CH,):S(CH),(CF2),CF3), (n=5,7).

Se lograron sintetizar y caracterizar con ¢xito los compuestos de coordinacién
[PACH;CNS((CH3);S{CH,),(CF;),CF3);](BF4): ; (n = 5,7). Con lo que se logra plantear una
ruta de sintesis alterna para la obtencién de compuestos de coordinacion con un ligante
tritioéter S((CH,),S{(CH;),(CF,),CF;3); (n = 5,7), funcionalizado con cadenas perfluoradas.

No se lograron sintetizar y caracterizar con €xito 1os compuestos de coordinacién anilogos
con platino.
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