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1. Introduccion

La catalisis homogénea es un area que se utiliza tanto a nivel laboratorio como en
la industria para la formacion de diferentes productos de interés. Este tipo de
catdlisis involucra un catalizador y un sustrato que deben estar en la misma fase,
siendo una de las mayores ventajas de la misma el menor grado de

envenenamiento del catalizador en comparacion con la catélisis heterogénea.

Dentro de los catalizadores ampliamente usados se encuentran compuestos que
contienen un metal de transicion, debido a que éstos confieren propiedades
electronicas y estéricas dependiendo del entorno quimico que tengan, de esta
forma disminuyen la energia de activacion de las reacciones, favoreciendo

tiempos de reaccion y selectividad hacia un producto especifico de intereés.

Una de las reacciones que se llevan a cabo en fase homogénea y que es
catalizada por metales de transicion es la hidratacion de nitrilos, es una reaccién
de interés a nivel industrial ya que se obtienen productos como amidas o acidos

carboxilicos, ambos con una gran variedad de aplicaciones.*

La hidrolisis de nitrilos se puede efectuar con catdlisis acida o alcalina, pero tiene
ciertas limitantes como que la velocidad de reaccion de hidrélisis de la amida al
acido carboxilico es mas rapida que la de nitrilo a la amida, por lo que esta
reaccion por métodos convencionales organicos es utilizada principalmente para la

obtencién de acidos carboxilicos.!

Debido a esto se continla en la busqueda de compuestos con metales de
transicion, capaces de activar el enlace C—=N frente a un ataque nucleofilico por
‘OH / H,0, de esta forma quitar las complicaciones del método tradicional y que

las reacciones sean mas selectivas.

Por otro lado los ligantes hibridos P-N ofrecen estabilidad por la coordinacion

fuerte de un atomo donador asi como la labilidad del otro enlace lo cual favorece
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la reactividad de éste tipo de compuestos al actuar como ligantes potencialmente
activos para ser empleados como catalizadores junto con el uso de ligantes
bencetiolatos fluorados que ofrecen la modulacién de propiedades electronicas del
centro metélico que de igual forma se ve reflejado en la reactividad de dichos

compuestos.

En este trabajo se estudia la reaccion de hidratacion de benzonitrilo usando como
catalizador para la misma, los compuestos de platino (Il) con ligante hibrido P-N y

bencetiolatos fluorados.

1.1 Objetivos

1. Sintetizar y caracterizar los compuestos de Pt(ll) con el ligante hibrido
P-N [CsH4(PPh3)-2-(CH,NMe,)] y bencetiolatos fluorados.
2. Evaluar actividad catalitica de los compuestos de Pt(ll) sintetizados, en la

reaccion de hidratacion de benzonitrilo.

[Pt(thPC6H4-2-(CH2N Mez))(SRF)z]

F F F F
,L/ F F F F
1 cl
\Pt/ S° s”
P/ N
cl
F
F
F
S~ S~

Figura 1.1.- Esquema de los compuestos huevos sintetizados.



1.2 Hipotesis

El ligante hibrido P-N podra coordinarse al platino, permitiendo formar los
compuestos deseados.

Los compuestos sintetizados tendran actividad catalitica para la hidratacion
del benzonitrilo.

El ndmero de atomos de fluor en el anillo aromético hara que la actividad

catalitica de los compuestos examinados sea diferente.



CAPITULO I
ANTECEDENTES



2. ANTECEDENTES.
2.1Ligante Hibrido P-N.

Los ligantes hemilabiles basados en fosfinas con algun heteroatomo se
introdujeron desde 1970. Estos ligantes hibridos tienen dos atomos donadores,
uno con fosforo y otro con heteroatomo (N, O, S), que ofrecen diferentes
propiedades al donar densidad electronica al centro metalico, el atomo de fosforo
ofrece un sitio de coordinacion suave que se enlaza fuertemente al metal; en
contraste el heteroatomo actla como sitio de coordinacién duro y se enlaza con
menor fuerza al metal, por lo que adquiere cierta labilidad. Este equilibrio que
existe entre las formas abiertas y cerradas del ciclo del ligante con el metal
proporciona un sitio de coordinacion libre en el metal, que podria ser esencial

durante un ciclo catalitico.?

El ligante hibrido utilizado P-N es un ligante bidentado de nombre orto-
difenilfosfino-N,N-dimetilbenzilamina, el cual principalmente se coordina al metal
por el atomo de fésforo, a través de su par libre de electrones; se coordina por el
nitrdgeno también con el par de electrones disponible en éste, pero con una fuerza
de enlace menor a la presente con fésforo.

Lo anterior es para casos en los que se tiene metal en nimero de oxidacion 0;
para el caso de estudio en este trabajo, el metal se encuentra en estado de
oxidacion 2+ y se encuentra unido fuertemente a nitrdgeno, comparado con el

atomo de foésforo.

-

Figura 2.- Ligante hibrido P-N.
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Un aspecto de interés en este ligante es poder combinar un donador duro y otro
blando en un mismo compuesto, permitiendo no solamente formar compuestos
bidentados en los que se enlaza el metal a ambos atomos donadores en el ligante,
si no también se podria llegar a obtener compuestos Unicamente coordinados a un
grupo donador y el otro libre, como un resultado de una decoordinaciéon durante el

ciclo catalitico.

La naturaleza del enlace de coordinacion Pt-N estara principalmente influenciada
por el estado de oxidacion del metal, ya que si el platino esta como Pt(0) la
coordinacion a fésforo seria favorable, pero si éste mismo se encuentra en un
namero de oxidacién mayor, como Pt(Il) que es el caso de estudio en este trabajo,
la dureza de la amina podria estabilizar estados de oxidacion mayores en el

platino, asi como en los intermediarios de reaccién que se pudieran formar.?

Estos ligantes son particularmente utilizados en catélisis homogénea
enantioselectiva como, hidrogenacion, hidroaminacion, sulfonacion alilica e
hidrovinilacion. Esto debido a que tenemos varios sitios en el ligante que se
pueden cambiar para modificar el entorno electronico o estérico del metal,

haciendo de esta forma mas selectiva la reaccion.*

H, Hy Hy
R—C=—/7=C R > R C C R
H H
200° C
~
Me
CcATS : opn,
.Cr
oc™ \\co
co

Figura 2.1.- Reaccién de hidrogenacion de alquenos, usando como catalizador un
compuesto con ligante hibrido.”
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Para una reaccion de transferencia de proton, se reporta que utilizando un ligante
P-N (PPh,Py) se tiene un mayor control cinético de la misma en comparacion con
el uso de la fosfina sola (PPhs).”

2.1.1Complejos de Platino con ligante hibrido P-N.

En este trabajo se tiene un compuesto con enlaces de coordinacién entre el
ligante P-N y el centro metalico, aunque también se han reportado en la literatura
compuestos con enlace organometalico que forman un anillo de seis miembros
con el metal, M-N-C-C-C-P; esto le da una mayor estabilidad al compuesto
formado y favorece, como ya se ha mencionado antes, estados de oxidacion

mayores si es que se requirieran en el ciclo catalitico.® (Figura 2.1.1)

Mez
Me

N\Pd/
/ \Me
P
Ph,

Figura 2.1.1.- Complejo organometalico de paladio con ligante hibrido P-N

Al analizar las propiedades de coordinacion que tiene el ligante también debemos
observar el numero de coordinacién que tiene el metal, para Pt (II) generalmente
es 4, lo que nos permite tener un ligante bidentado (P-N) y tener otros dos
ligantes, los cuales van a tener diferente ambiente quimico debido al efecto trans;

Uno es trans a nitrégeno y el otro trans a fésforo.’

Otro ejemplo reportado de este tipo de compuestos es actuando como
anticancerigeno; se conoce la actividad del Cisplatino actuando como agente que
dafia el ADN perturbando el ciclo celular en la fase de distribucién e induciendo la
apoptosis, siendo ésta la razén de que se utilice como compuesto antitumoral.

Actualmente se han realizado estudios y se han encontrado compuestos de platino
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(I con actividad citotoxica equivalente a la del Cisplatino generando apoptosis

celular, que se prefiere como método de muerte celular.?

P\ )/N\N

C|/Pt\ J\’/o

Figura 2.1.2.- Compuesto antitumoral
de platino (1) con ligante hibrido.

2.2 Ligantes con azufre.

Los compuestos con azufre no se habian utilizado ampliamente en catalisis debido
a la tendencia que presenta el mismo a actuar como veneno para el catalizador.
Este no es el caso y actualmente es conocido que las especies que contienen
azufre poseen una buena actividad catalitica en reacciones de alquilacién alilica,

hidroformilacion, etc.®

Los ligantes bidentados se utilizan por su efecto quelato, que da una mayor
estabilidad térmica a los catalizadores sintetizados.

Ultimamente los ligantes hibridos han tomado mucho interés debido a la
capacidad de controlar la reactividad con efectos electronicos. Los tipos de ligante
hibrido P-N y P-O, se han probado en diferentes procesos cataliticos y han tenido
buena actividad, sin embargo, los del tipo P-S no han sido tan utilizados en

catalisis.®

Actualmente se reporta el uso de tioles fluorados como ligantes en compuestos
gue servirdn como catalizadores en reacciones de acoplamiento C-C debido a la
capacidad de los mismos de regular la densidad electrénica que se confiere al
metal, este control de la densidad electronica modifica la reactividad del
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compuesto formado, cambiando asi el porcentaje de conversion y la efectividad
del catalizador, asi como las caracteristicas fisicas y quimicas del mismo.

Se ha reportado que los ligantes que contienen tioles fluorados atraen la densidad
electronica del centro metalico favoreciendo mayores porcentajes de conversion

para la reaccidon de acoplamiento C-C tipo Heck, con paladio como centro

QQ

Bi ?f@ uiNale

Base

metalico.*°

Figura 2.2.- Reaccién de acoplamiento C-C tipo Heck con ligantes bencetiolatos
fluorados en el catalizador.

Los complejos con tioles se han usado ampliamente por la importancia que este
tipo de ligantes han tenido en el disefio de compuestos capaces de mimetizar
funciones biolégicas de centros activos de diferentes metaloenzimas como la
nitrogenasa. Adicionalmente dada la facilidad con la que dichos tioles pueden
modificarse tanto electrénica como estéricamente, se han utilizado como ligantes
auxiliares en el disefio de catalizadores.

La presencia de compuestos que contienen tioles fluorados (Figura 2.2.1) que
atraen densidad electronica favorece la formacidén del complejo mononuclear mas

que el oligmero puenteado por tiol.*

F F

= g F F F

F g F % F F %
s” s~ S - S”

Figura 2.2.1.- Serie de tioles fluorados utilizados.




11

2.3Hidratacion de nitrilos.

La hidratacion catalitica de nitrilos es una ruta eficiente con una alta economia
atomica para la obtencion de amidas. Es una transformacion importante en las
actuales y futuras técnicas de quimica sustentable.

Tal vez el mayor impacto de la hidratacion de nitrilos es la sintesis de acrilamidas,
ésteres y acidos, los cuales son utilizados para hacer una gama impresionante de
productos poliméricos con alto nivel de consumo; Uno de esos productos es la
poliacrilamida la cudl es preparada a partir de la polimerizacion de la acrilamida y
se utiliza en tratamiento de agua, electroforesis en gel, adhesivos y para el

fortalecimiento del papel (Figura 2.3).

HO + /\c\\N /\]/O

NH-

\

>

Figura 2.3.- Sintesis de poliacrilamida.

Los métodos tradicionales para convertir nitrilos a amidas presentan grandes
desventajas, como: condiciones drasticas de reaccion, altas demandas de energia
y la baja selectividad generando asi productos no deseados. Por ejemplo, en
condiciones acidas o basicas, es energéticamente menos favorable la hidratacion
del nitrilo que la hidrélisis de la amida resultante, por lo que se obtienen el acido
carboxilico en lugar de la amida; obtener el acido baja el rendimiento respecto a la
formacion de la amida, ademas requiere de pasos extras de purificacion los cuales
demandan tiempo y energia.

En la produccion industrial de amidas se utiliza acido sulfurico concentrado, en
este medio la amida no se hidroliza al 4cido carboxilico, sin embargo, un medio
tan acido lleva la reaccion a la formacion del sulfato de la amida.
Subsecuentemente se neutraliza el sulfato de la amida con amoniaco, obteniendo

asi la amida y sulfato de amonio, el cual se vende como fertilizante.
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El descubrimiento del uso eficiente del cobre como catalizador en el proceso de
hidratacion de nitrilos dejé de lado las condiciones fuertemente acidas y el
procedimiento para purificar la amida del acido ya que éste generaba como
resultado Unicamente la amida; sin embargo conllevaba varias desventajas, como
la separacion de los productos de reaccion y la sal de cobre junto con el nitrilo que
no reacciond, se requerian pasos extras para la regeneracion del catalizador de
cobre lo cual representaba costos innecesarios.

Esto forz6 a buscar métodos mas eficientes, amigables con la naturaleza y de
menor costo para obtener los productos deseados y se comenzo la busqueda de
otros metales de transicion que tuvieran las caracteristicas buscadas al actuar

como catalizadores de dicho proceso.

Actualmente se utilizan para la hidratacion de nitrilos, metales como: Mo, Ru, Os,
Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Au y Zn, aunque aun no todos se utilizan en la industria,

varios se encuentran todavia en estudio.*?

Otro método utilizado es la bioconversion de acrilonitrilo para obtener acrilamida,
en el cudl se tienen enzimas nitrilo hidratasas que tienen centros metalicos de
Fe(lll) o Co(lll) y son usadas por microrganismos para hidratar nitrilos exudados
de la biomasa de las plantas, de los cuales ellos obtienen metabolitos carbonilicos.
Los beneficios de usar este proceso son la selectividad de las enzimas, asi como
la baja energia requerida en el proceso, sin embargo, el aislar las enzimas es un
proceso caro y se requiere inmovilizar las enzimas en una base de polimero para
garantizar la eficiencia de las mismas, hasta el afio 2002 seis plantas a nivel
mundial ya utilizaban la bioconversion como método eficiente de obtencién de

amidas.*?

Uno de los metales usados en hidratacién de nitrilos es el platino, diferentes
compuestos de Pt (II) han sido probados como catalizadores para hidratar algunos
nitrilos, siendo favorables para dicha reaccion, generalmente con ligantes fosfinas
(Figura 2.3.1).
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El ciclo propuesto en la literatura para la catalisis usando platino como centro
metélico es el siguiente:

Pt(PR3)3
0
+PR, || -PRs )k
,0
H,N
o) H,0
o PUPRy);
HoN
R,=H, Me, Ph PR3
R;—— Pt— OH o
3
PR;
PRy R;—— Pt——NH(CO)Me
A
p—
H—P‘t—NH(CO)Me HO || == PR3
PR; +
PRy |

| b
R;—Pt—N=——

a L N

Figura 2.3.1.- Mecanismo propuesto para hidratacion de nitrilos, usando catalizador de platino
con fosfinas.

PRz

Se puede decir que los mejores catalizadores para la hidratacion de nitrilos son
aquellos capaces de activar un nitrilo y un nucledéfilo simultineamente,

favoreciendo una adicién entre ellos.*?

El disefio actual de ligantes consiste en tener un compuesto capaz de activar
cataliticamente el agua para tener un enlace metal-hidroxo y a su vez en el mismo

centro metdlico, coordinar el nitrilo, para lograr un ataque intramolecular.

Esto se ha logrado usando platino con ligantes fosfinito, con una alta velocidad de
conversion y gran selectividad (>99.7%) para el caso de convertir acrilonitrilo a

acrilamida.
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Es necesario estudiar los ligantes presentes en el catalizador y tener especial

cuidado en la influencia trans al sitio en el que se coordina el grupo nitrilo ya que

esto facilitara la disociacién de la amida como producto de la reaccién.*®
e

o N, o N

Pt Pt
So—p” So—pr” on

/\ /\

X=H,Cl

H

H< P> Pt \P . H<Z_:> Pt(NP\ K
O—R e
VAR /NN,
\/ \/
/O P\ /P—O
HZO H\O I:)/Pt‘\ B

Figura 2.3.2.- Mecanismo propuesto para hidratacion de nitrilos, usando catalizador con
ligantes de tipo fosfinito.

Con el ligante fosfinito se logra un ataque nucleofilico al nitrilo formando un oxido

de alfa imino fosfina.

O

0
| AN
\P—H + R——C=N \|P—C—R'

/ /

R R

|

NH

Figura 2.3.3.- Formacion de oxido de alfa imino fosfina.
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Sin embargo, las fosfinas secundarias coordinadas al metal se convierten el

hidroxifosfinas, adquiriendo el poder nucleofilico necesario para lograr el ataque.*®

H R

o) \Om c/
R\” n+ R—C=N R—P/ N///
DI AY

Figura 2.3.4.- Ataque nucleofilico intramolecular.

Actualmente la busqueda de un catalizador capaz de promover un ataque
nucleofilico sobre el nitrilo es una tarea de interés tanto para la industria como la
investigacion, por lo que se disefian nuevos compuestos capaces de catalizar la
reaccion de hidratacién de nitrilos y tener a su vez selectividad como un alto
porcentaje de conversion en la misma, por lo que en este trabajo se presenta la
sintesis y caracterizacion de 5 compuestos de Pt(ll) asi como su evaluacién

catalitica en hidratacion de benzonitrilo.



CAPITULO Il
PARTE
EXPERIMENTAL



17
3. PARTE EXPERIMENTAL:

3.1 Reactivos e instrumentacion.

Este capitulo describe los procedimientos usados en la sintesis de los

compuestos, asi como el equipo utilizado en la caracterizacion de los mismos.

Los disolventes para las reacciones de sintesis de los compuestos, asi como para
la recristalizacion de los mismos, diclorometano, acetona, etanol, hexano e
isopropanol son comprados en J. T. Baker y se utilizan sin previa purificacion.

Los bencetiolatos fluorados utilizados fueron sintetizados de acuerdo a la

literatura.

Las reacciones, tanto de sintesis de los catalizadores como de hidratacién de

benzonitrilo, se realizaron al aire sin necesidad de atmdsfera inerte.

Los puntos de fusidon se determinaron mediante el uso de un equipo para tubos

capilares MEL-TEMP, gue registra temperaturas hasta los 400° C.

Para los espectros de masas en la modalidad FAB™ se utiliz6 un espectrémetro
JEOL JMS-SX 1022,

La resonancia magnética nuclear se corrié en un espectrometro Bruker-Avance a
300 MHz para *H, 121.64 MHz para *'P {*H} y 282.74 MHz para *°F.

El disolvente utilizado para los analisis de resonancia fue CDCI; marca Aldrich,
99.8% Deuterio.

La difraccion de rayos X se realiz6 en un equipo Bruker SMART APEX.
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3.2 Sintesis del ligante hibrido P-N.
Ligante hibrido P-N [PhoPCgHy4-2-(CHaNMe))]

Se sintetizd con base en la literatura.*®

3.3 Sintesis del complejo de Pt(ll).
[bis(benzonitrilo)dicloroplatino(ll)] [Pt(CsHsCN),Cl]

Se sintetiz6 de acuerdo a la literatura.’

Se colocéd benzonitrilo (0.1398 g, 1.356x10° mol) a 100° C por 30 minutos, se
retiré del calentamiento y se agregd lentamente cloruro de platino (Il) (0.1802 g,
6.775 x10™ mol), se dejé la mezcla en agitaciéon por una hora. Posteriormente se
precipitd con hexano el compuesto formado para filtrarlo por gravedad. Se obtuvo

un sélido amarillo palido con un rendimiento de 83.48%.

3.4 Sintesis de [Pt(Ph,PCsHa-2-(CH,NMeL))(C1),] (1)

|-

ot S
P/ ¢
P\

Ph

[bis(cloro)-2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilaminaplatino(ll).]

Se coloco el compuesto [bis(benzonitrilo)dicloroplatino(l1)] (0.2078 g, 4.4x10™ mol)
en un matraz Erlenmeyer de 50 mL y se disolvieron en CH,Cl,, se agregd una
disolucién de [Ph,PCgHa-2-(CH,NMe,)] (0.1705 g, 5.3x10™ mol) previamente
disuelto en CH,Cl,, se dejo la mezcla de reaccion en agitacion por 24 horas a
temperatura ambiente.

Se evaporo el exceso de CH,CI, presente en la mezcla de reaccién, se dejo enfriar
y se agreg6 hexano para precipitar el compuesto formado. Se filtr6 al vacio y se

obtuvo un sélido color crema (0.2422 g, 4.14x10* mol) 94.1 % de rendimiento.
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3.5 Sintesis de [Pt(Ph2PC6H4-2-(CH2NMez))(SC6F5)2] (2)

|-

Pt/SC6F5 (2)
/P/ \SCGFs
pn” \
Ph

[2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilaminabis(2,3,4,5,6-pentafluorofeniltiolato)platino(ll)].
Se colocé el ligante bencetiolato fluorado Pb(SCeFs), (0.0534 g, 8.81x10™ mol) en
un matraz Erlenmeyer de 50 mL y se disolvié en CH,Cl,, posteriormente se agrego
a la mezcla de reaccién, una soluciébn de [bis(cloro)-2-difenilfosfino-N,N-
dimetilbencilaminaplatino (Il)] (0.0505 g, 8.6x10™° mol) se dej6 la mezcla de
reaccion en agitacion por un tiempo de 24 horas a temperatura ambiente.

Se filtr6 en columna con celita y al filtrado se le agregd hexano para precipitar el
compuesto formado, obteniendo un sélido cristalino color amarillo (0.040 g,
4.39x10° mol) 50.8% de rendimiento.

3.6 Sintesis de [Pt(Ph2PC6H4-2-(CH2NMez))(SC6F4'4'H)2] (3)

-
N /SC6F4 -4-H
P/ \SC5F4 4-H
e\
Ph
[2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilaminabis(2,3,5,6-tetrafluoro feniltiolato)platino(I1)].
Se pes6 el ligante bencetiolato fluorado Pb(SCgF-4-H), (0.1634 g, 2.86x10™ mol)

en un matraz Erlenmeyer de 50 mL, se disolvi6 en CHCl,, posteriormente se

®3)

agrego una  solucion que contenia [bis(cloro)-2-difenilfosfino-N,N-
dimetilbencilaminaplatino (I1)] (0.1668 g, 2.85x10™ mol).

Se dejé la mezcla de reaccién en agitacién por 24 horas a temperatura ambiente.
Terminado el tiempo de reaccién, se filtr6 en columna con celita, al filtrado se le
agregd hexano para precipitar el compuesto formado y se obtuvo un sdlido
cristalino amarillo-naranja (0.1674 g, 1.91x10™ mol) un rendimiento del 67.34%
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3.7 Sintesis de [Pt(Ph2PC6H4-2-(CH2NMez))(SC6H3‘3,4'Fz)2] (4)

I
SCgHs -3,4-F5 4)
/Pt\
P SCgH3 -3,4-F,
e\
Ph

[2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilaminabis(3,4-difluorofeniltiolato) platino(ll)].
Se pes6 el ligante bencetiolato fluorado Pb(SCgH3-3,4-F»), (0.0455 g, 9.15x107
mol) en un matraz Erlenmeyer de 50 mL, posteriormente se agregd una solucion
de [bis(cloro)-2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilaminaplatino (I1)] (0.0529 g, 9.04x10
> mol) se dejo la mezcla de reaccién en agitacion constante por 24 horas, a
temperatura ambiente.
Se filtré en columna con celita, al filtrado se le agregd hexano para precipitar el
compuesto formado y se obtuvo un solido cristalino amarillo claro (0.0389 g,

4.84x10"° mol) con rendimiento de 55.09%.

3.8 Sintesis de [Pt(Ph,PCgHs-2-(CH,NMe,))(SCeHs-2-F),] (5)

N -
SCgHg -2-F

> ®)
N /P\ SCgHy -2-F

Ph

[2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilaminabis(2-monofluoro feniltiolato) platino (11)].

Se peso el ligante bencetiolato fluorado Pb(SCgH4-2-F), (0.0395 g, 8.56x10-5 mol)
en un matraz Erlenmeyer de 50 mL, posteriormente se agregd una solucion de
[bis(cloro)-2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilaminaplatino (Il)] (0.0503 g, 8.6x107°
mol) y se dejé en agitacion constante a temperatura ambiente por 24 horas.
Se filtr6 en columna con celita, al filtrado se le agregd hexano para precipitar el
compuesto formado y se obtuvo un sélido amarillo palido (0.0361 g, 4.7x10™ mol)

con un rendimiento de 59.37%.
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3.9 Catalisis.

Hidratacion de Benzonitrilo.

Se realizé la reaccidn de hidratacion de benzonitrilo (Figura 3.9) con dos diferentes

proporciones de catalizador, 0.1 y 1% mol.
Se ejemplifica con el procedimiento realizado para el compuesto (2).

0.1 %

Se pesaron 3.0 mg (3.2887 x10°° mol) de [Pt(Ph,PCgHs-2-(CH2NMe,))(SCeFs)2] (2)
en un tubo Schlenk para catalisis, posteriormente se agregaron 335 ul (3.2887
x10® mol) de benzonitrilo y 10 ml de agua destilada. Se dejé la mezcla de reaccién
por 24 horas a 180° C en un bafio de aceite con temperatura controlada y

agitacion constante.

1%

Se pesaron 12.9 mg (1.4142 x10™ mol) de [Pt(Ph,PCgHa-2-(CH.NMe,))(SCeFs)]
(2) en un tubo Schlenk para catalisis, posteriormente se agregaron 140 pl (1.3712
x10"® mol) de benzonitrilo y 10 ml de agua destilada. Se dejé la mezcla de reaccién
por 24 horas a 180° C en un bafio de aceite con temperatura controlada y

agitacion constante.

La mezcla de la hidratacion de benzonitrilo fue tratada al terminar el tiempo de
reaccion de la siguiente manera:

Inicialmente se evapord el benzonitrilo que no reacciond, asi como el agua
restante en la mezcla de reaccién, dejando asi la benzamida y el catalizador de

platino.
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Posteriormente se disolvid la mezcla de sélidos en diclorometano CH,Cl,, para
agregar carbén activado y adsorber el catalizador presente en la mezcla, se filtré

en celita seca para eliminar el carbon de la solucion y de esa forma obtener la

benzamida pura en CHCl..

CN

Pt(P-N)(SRg)2

H,O
180° C
24 Horas

Figura 3.9.- Esquema general de reaccidon de hidratacion de benzonitrilo.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se presentan resultados obtenidos al utilizar técnicas como
Espectrometria de Masas, Resonancia Magnética Nuclear, Andlisis Elemental y

Difraccion de Rayos X de monocristal, con el fin de caracterizar los compuestos

sintetizados.

4.1 Ligante Hibrido P-N [Ph,PCgH4-2-(CH2NMey)].

4.1.1 Espectrometria de masas del ligante hibrido P-N.

En la espectrometria de masas realizada a este compuesto se detectaron los
fragmentos mostrados en la tabla 4.1.1, ayudandonos a identificar que se trata del

compuesto esperado.

Fragmento detectado

Peso molecular

Fragmento perdido

(m/z)
l-
q 319 e
Q// )
MI‘

Qip 275 NMe,
s

%ip 197 Ph

©/ 165 P

.

Tabla 4.1.1.- Fragmentos identificados del ligante P-N [Ph,PCgH;-2-(CH,NMe,)].
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4.1.2 Resonancia Magnética Nuclear de Protén del ligante hibrido P-N.

En el espectro de RMN *H (Figura 4.1.2) hay sefiales que indican que tenemos el
compuesto esperado en la muestra, las sefiales de interés son las siguientes:

La sefial de 6 1.90 ppm integra para 6 y pertenece a los protones de los metilos
enlazados al nitrégeno.

En 6 3.54 ppm tenemos la sefial de los protones del metileno que une al nitrégeno
con el anillo de la fosfina, ésta integra para 2.

Las sefales en la zona de aromaticos se encuentran entre 6 6.5 y 8 ppm, donde la
sefal de & 7.22 ppm que integra para 10 pertenece a los protones de los anillos de
la fosfina, que Unicamente estan enlazados al fosforo.

Las sefales de 6 6.82, 7.07 y 7.39 ppm, integran para 1, 1 y 2 respectivamente y
pertenecen a los protones del anillo de la fosfina que se encuentra enlazado con el

metileno de la amina.

4.1.3 Resonancia Magnética Nuclear de Fésforo {*H} del ligante hibrido P-N.

En el espectro de RMN *'P {*H} (Figura 4.1.3) se puede observar un singulete en
d-15 ppm, que pertenece al Unico tipo de fosforo presente en la muestra,

indicando también que se tiene puro el compuesto.
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4.2 Compuesto [Pt(Ph,PCgHs-2-(CH:NMe3))(CI)2] (1).

|
L8O
/ \
\\\ /// @ CHzCIz @ ©/
/ \

87.72 %

Reaccion 1.- Sintesis de [Pt(Ph,PCgH;-2-(CH,NMe,))(CI),] (1)

4.2.1 Espectrometria de Masas realizada al compuesto (1).

Fragmento detectado Peso molecular (m/z) | Fragmento perdido
>
P_~~“\\\\ a 586 e
Ph/ \Ph
M+
T
Q\A\ 550 I
Ph/PiPh :
I~
Q\A 512 cr
Ph/Piph
Q\A 483 2 Me
Ph/P\Ph
@i\ 471 N
Ph/p..\Ph

Tabla 4.2.1.- Fragmentos detectados de EM FAB™ de [Pt(Ph,PCsH.-2-(CH,NMe,))(Cl),] (1).



30
326
‘Compuesto (1)
512 — | —F
N\/ Cl
] ~
511 Pt
£ P/ \C' =586 m/Z
X
/
550
12 543
391 i
377 435 471 483
! p? ’ ' ’
355 o, 586 g 59 gy 0
l “ | M I IIH‘HH Ul “i IMI l H ” |z| ||”t lll‘ I l | A tl’ lll;
309 328 348 368 380 408 420 448 460 480 S0 S2@ S4@ 560 . SB@  G@@ 628 648 660 680

m/z W
o
Figura 4.2.1.- Espectro de masas FAB" del compuesto [Pt(Ph,PCgH,-2-(CH,NMe,))(Cl),] (1) .
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4.2.2 Resonancia Magnética Nuclear de Protén del compuesto (1).

En el espectro de RMN 'H (Figura 4.2.2) se pueden encontrar sefiales que nos
ayudan a confirmar que se trata del compuesto esperado.

Las sefiales de 6 2.79 y 3.28 ppm, ambas integran para 3 y corresponden cada
una a un metilo de la amina; se ven dos sefales diferentes porque cada metilo
tiene un entorno quimico distinto.

Las sefnales de 6 3.50 y 4.07 ppm corresponden a cada uno de los protones del
metileno de la amina, ya que estos se encuentran en un equilibrio dinamico, son
protones diasterotdpicos, por lo que cada proton tiene su sefial; cada una de ellas
integra para 1.

Las sefiales de 66.5 a 8 ppm corresponden a los protones de los anillos
aromaticos; La sefal de & 7.43 ppm es un multiplete que integra para 9 y
corresponde a los protones de los anillos de la fosfina que no se encuentran
enlazados a la amina.

Las sefiales de 67.24 y 7.71 ppm, integran cada una para 2 protones y
corresponden a los del anillo enlazado al metileno de la amina y al fésforo.

La sefial de 6 6.78 integra para uno y corresponde al proton restante de los 10

presentes en los anillos libres de la fosfina.

4.2.3 Resonancia Magnética Nuclear de Fésforo del compuesto (1).

En el espectro de RMN 3'P {*H} (Figura 4.2.3) se observa un singulete en § 0.09
ppm, indicando que s6lo tenemos un tipo de fosforo en la muestra a bajo campo,
como era esperado por la coordinacion del centro metalico. También se observan
los satélites caracteristicos por acoplamiento del platino con el fésforo, los cuales

presentan una constante de acoplamiento Jpi.p= 1979.9 Hz.
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4.2.4 Analisis Elemental de [Pt(Ph,PCgH,4-2-(CH2NMe»))(Cl)2] (1).
Observar la tabla 4.2.4.

Tedrico Experimental
% C | 43.09
% H 3.79 % C | 42.00
% N 2.39 % H 3.83
:/o P 5.29 % R % N 2.36
% Cl | 12.11 5073 % R | 51.81
% Pt | 33.33 '

Tabla 4.2.4.- Comparacion entre analisis elemental tedrico
y andlisis elemental experimental del compuesto 1.

Se puede observar que el analisis elemental que se obtuvo experimentalmente es

semejante al tedrico, lo que indica que se trata del compuesto esperado.

4.2.5 Fue posible obtener un monocristal del compuesto (1) (Figura 4.2.5).

Figura 4.2.5.- Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto (1).
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Angulo Medida (°) Enlace Medida ( A)
N-Pt-P 93.88 Pt-N 2.097
N-Pt-CI(2) 173.77 Pt-P 2.2085
P-Pt-CI(2) 88.70 Pt-Cl(1) 2.3733
N-Pt-CI(1) 90.05 Pt-CI(2) 2.2903
P-Pt-Cl(1) 174.00
CI(2)-Pt-CI(1) 87.85

Tabla 4.2.5.- Angulos y distancias de enlace para el Compuesto 1.

Las medidas de los angulos en la estructura nos indican una geometria cuadrada
plana distorsionada con el platino en el centro de la misma; se encuentra

ligeramente distorsionada ya que los angulos estan cercanos a los 90°.

Podemos ver gue la distancia de enlace entre el platino y el cloro no es la misma
en los dos cloros presentes en la molécula, la distancia de enlace con el cloro que
se encuentra trans a fosforo es mayor (2.37 A) a la que existe entre el platino y el
cloro que se encuentra trans a nitrogeno (2.29 A) debido a la influencia trans del
atomo de P; De igual manera la distancia de enlace entre platino y fosforo es
mayor que entre platino y nitrégeno, el atomo de nitrdgeno se enlaza con mayor

fuerza a Pt(ll) favoreciendo las especies duro-duro.
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4.3 Compuesto 2 [Pt(thPC6H4-2-(CH2NMez))(SC6F5)2] (2)

N/
Cl
\Pt/ Pt/
Ny *oPNSSE o= N\ T+ Pk
CH,Cl, S
T.A.
24 Horas F
F

n

508% °

Reaccion 2.- Sintesis de [Pt(Ph,PCgH,-2-(CH,NMe,))(SCeFs),] (2)

4.3.1 Espectrometria de masas del compuesto (2).

Fragmento detectado Peso molecular (m/z) | Fragmento perdido
@@ ﬁ 713 SCeFs
@@ 511 SCeFs
@@ 318 Pt
Q\AP 236 Ph, 5 H*
J

Tabla 4.3.1.- Fragmentos detectados del Compuesto 2.
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4.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de Protén del Compuesto 2.

Se pueden identificar en el espectro de RMN 'H (Figura 4.3.2), las sefiales
correspondientes a los protones aromaticos en el intervalo de 6 6.8 a 7.9 ppm,
donde la sefial de 6 7.49 ppm, integra para 6 y corresponde a los hidrégenos de
los anillos de la fosfina, los que se encuentran mas alejados del fésforo.

La sefial de 6 7.32 ppm corresponde a los 4 hidrogenos de los anillos de la fosfina,
cercanos al fésforo.

Las sefiales de 6 6.88 y 7.96 ppm corresponden a los hidrégenos del tercer anillo
de la fosfina, el que tiene en posicion 2 al grupo con la amina.

Las sefales de & 3.66 y 4.37 ppm corresponden cada una de los dos hidrogenos
del metileno, los cudles al tener diferente entorno, no son equivalentes y no
producen la misma sefal.

Las sefales de & 3.21 y 2.92 ppm corresponden a cada uno de los metilos de la
amina, que de igual forma que los hidrégenos del metileno, tienen un entorno

diferente y presentan dos sefiales separadas.

4.3.3 Resonancia Magnética Nuclear de Fésforo del compuesto (2).

El espectro de RMN 3'P {*H} (Figura 4.3.3) muestra un singulete en & 9.27 ppm,
que comparado con la materia prima se desplaza a bajo campo debido a la
desproteccion ocasionada por los tioles fluorados. El singulete indica la presencia
de un solo compuesto, las sefiales de 6 23.21 y -4.67 ppm son satélites presentes
por el acoplamiento del fésforo con el platino, con una constante Jpi.p= 1698.45
Hz.



DM W0~ P 00— 0D = O DoD MW o
LE=1=p- et SetmH0 —ooeoT o
BEmAAD DECEEE SE8BE8888
N N
’47
1,5 /
Compuesto (2) L 2 4\
/ - Fa N
CH3 3
| o \| s
1’, 5' S F2 J
ey
P\ \ Fs'
Ph/ Ph S Fy
F1' F3'
FQ‘
" . "

T

r~rr 1T~ T1rr 17T TTrT T T T T T T T T T T T T

-154 -156 -158 -160 -162 -164 -166

142 144 146 148 -150 152
f1 (ppm)

T T T T T T T T T T T T 7

-134 -136 -138 -140

Figura 4.3.4.- Espectro de RMN *°F del compuesto [Pt(Ph,PCgsH,-2-(CH,NMe,))(SCsFs),] (2) en CDCl; A 282.74 MHz y T.a.

144



42

Figura 4.3.5.- Tipos de fllor presentes en el anillo aromatico del compuesto
[Pt(Ph,PCgHj4-2-(CH,NMe,L))(SCeFs),] (2).

4.3.4 Resonancia Magnética Nuclear de Flaor del compuesto (2).

En el espectro de RMN *°F (Figura 4.3.4) se pueden observar las tres sefiales
esperadas para cada uno de los tres tipos de fldor en la molécula, tenemos doble
cada sefal porque los grupos tiolato son diferentes; Uno es trans a nitrégeno y
otro es trans a fésforo; los trans a nitrégeno se encuentran mas protegidos que los
trans a fésforo, por eso la sefial a mas alto campo, de cada par, corresponde a los

atomos de flior en el anillo que se encuentra trans a N.

Las sefales se reconocen primero por su desplazamiento quimico, se sitta a los F
en orto con un é -134y-134.9 ppm. Los F en posicidon para tienen un 6 -162.1y

-163 ppm. Por dltimo los F en meta presentan un & -165.2 y -165.55 ppm.
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4.3.4.1 En la ampliacion del espectro de RMN *°F (Figura 4.3.4.1) para la zona de
d -133.8 a -135.2 ppm se muestra a los F en posicion orto en el anillo y el
acoplamiento de los mismos con el resto de atomos de flaor en el tiol.

Presentan una multiplicidad doble de doble, F; y Fs al acoplarse con una constante
de acoplamiento intensa *Je.= 19.8 Hz con el F, y F,, esto genera un doblete.

F1 y Fs se acoplan con F, y F, también con una constante de acoplamiento a
cuatro enlaces de distancia, menor a la anterior *Jg.r= 8.48 Hz.

El acoplamiento de F; y Fs con F3 es tan pequeiio que no se puede apreciar con

claridad en el espectro, por esto sélo se ve un doble de doble.

—-133.93
—-133 96
—-134.03
134.05
134 87
—-134.90

—-134.97
--134.99

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-133.8 1339 1340 1341 1342 1343 1344 1345 H—1(34.6) 1347 1348 1349 1350 -1351 1352
ppm

Figura 4.3.4.1.- Ampliacion de 8 -133.8 a -135.2 ppm para el espectro de RMN de *°F del
Compuesto [Pt(Ph,PCsH,-2-(CH,NMe,))(SCeFs)] (2).
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4.3.4.2 En la ampliacion del espectro de RMN *°F (Figura 4.3.4.2) para la zona de
6 -162 a -163.2 ppm se muestran las sefales correspondientes a los F en posicion
para del anillo y su acoplamiento con el resto de fltors en el anillo de tiol.

Se puede ver un triplete que se explica de la siguiente manera.

El F5 se acopla con la misma constante de acoplamiento 3Jgr= 19.8 Hz con F, y
F4, este acoplamiento es fuerte y genera un triplete.

El acoplamiento que podria darse entre F3 y los nucleos de F; y Fs es tan pequefio

gue no se aprecia en el espectro.

—-162.07
—- 16215
—- 16222
B2
B2
163 06

’ -

— T LU B T T T T T T T T 7
-162.0 -162.2 -162 4 —15%.5 -162 .8 -163.0 -163.2

1(ppm)

Figura 4.3.4.2.- Ampliacion de 8 -162 a -163.2 ppm para el espectro de RMN de *°F del
Compuesto [Pt(Ph,PCgH,4-2-(CH,NMe,))(SCesFs)s] (2).
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4.3.4.3 En la ampliacion del espectro de RMN *°F (Figura 4.3.4.3) para la zona de
6 -165.10 a -165.70 ppm se muestran las sefiales correspondientes a los F en
posicion meta del anillo, asi como sus interacciones con el resto de nucleos de
fldor presentes en el tiol.
Se observa un multiplete, debido a que F,y F4 se acoplan con la misma constante
de acoplamiento J; a F1, Fs y F3, generando asi un triplete. F, y F4 se acopla con
una constante diferente J, a F; y Fs siendo menor ésta a Ji, esto dobletea la otra
sefal, por eso se forma el triplete dobleteado.

o = =R @ = =+ w (= e o] (=Xl
- = — e o LA IR i 0 ) 10 @ o 0
g g BBEEE 828 8 8 BE88E 888
|| A SN % [ TR I NN

T T T T T T T T T
-165.40 -165.50 -165.60 -165.70

1 (ppm)

T T T T T T T T T
-165.10 -165.20 -165.30

Figura 4.3.4.3.- Ampliacion de 8 -165.10 a -165.70 ppm para el espectro de RMN de *°F
del Compuesto [Pt(Ph,PCgH4-2-(CH,NMe,))(SCsFs)] (2).
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4.3.5 Analisis Elemental del compuesto [Pt(Ph,PCsH4-2-(CH2NMe2))(SCesFs)2]
(2).

Tedrico Experimental
%C 43.43 %C |41.34
%H |2.43 %H |2.46
%N 1.53 %N | 1.52
%F |20.82 %R | 54.68
%P | 3.39

%S |7.03 52.61

%Pt | 21.37

Tabla 4.3.5.- Comparacion entre AE teérico y AE experimental para el compuesto 2.

Se observa semejanza entre el andlisis elemental tedrico y el experimental.

4.3.6 Fue posible la obtencion de un monocristal del compuesto
[Pt(thPC6H4-2-(CH2NMeZ))(SC6F5)z] (2)

Angulo Medida (°) Enlace Medida (A)
N-Pt-P 91.39 PN 2.177
N-Pt-S(1) 176.70 Pt-P 2.2461
P-Pt-S(1) 86.84 Pt-S(1) 2.3008
N-Pt-S(2) 88.15 Pt-5(2) 2.3604
P-Pt-S(2) 177.42
S(1)-Pt-S(2) 93.73

Tabla 4.3.6.- Angulos y distancias de enlace para el Compuesto (2).
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Figura 4.3.6.- Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad de [Pt(Ph,PCgH4-2-(CH,NMe,))(SCsFs)2]
(2).

La medida de los &ngulos en la estructura nos confirman una estructura cuadrada
plana ligeramente distorsionada, con el platino en el centro, se encuentra

distorsionada ya que los angulos estan cercanos a 90°.

Podemos ver que la distancia de enlace entre el platino y el azufre es diferente
para cada uno de los grupos tiolato, nuevamente se observa la mayor influencia
trans del atomo de fosforo provocando la elongacion del enlace Pt-S que es trans
al fésforo.

Al igual que en el compuesto (1) se observa que la distancia Pt-N es mas corta

gue el enlace Pt-P debido al mejor traslape de orbitales.
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4.4 Compuesto [Pt(Ph2PC6H4-2-(CH2NMez))(SC6F4-4-H)2] (3)

-

| |
N\, L F
Pt/ \ ~
P/ Ng * Pb(SCeFaH), - /Pt\ F +  PbCl
CH,Cl, R S
TA.
24 Horas
F
F

67.34% .
Reaccion 3.- Sintesis de [Pt(Ph,PC¢Hs-2-(CH,NMe,))(SCeF4-4-H),] (3).

4.4.1 Espectrometria de masas del compuesto (3).

Se detectaron los siguientes fragmentos en el espectro de masas por FAB".

Fragmento detectado Peso molecular (m/z) Fragmento perdido
L )é(\
C[\ \Pt/s -
N\ e 876 e

Q/ S )f ; 695 SCeF4H

Q/ @ b{ 650 NMe,

Q/ b 617 Ph (CeHs)

@ 511 SCeF4H

Tabla 4.4.1.- Fragmentos detectados para [Pt(Ph,PCgH,-2-(CH,NMe,))(SCeF4-4-H),] (3).
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4.4.2 Resonancia Magnética Nuclear de Proton del Compuesto (3).

Se pueden observar en el espectro de RMN *H (Figura 4.4.2) las sefiales de los
aromaticos que se encuentran entre 6 6.5y 8 ppm, las de 67.52 y 7.32 ppm
integran para 6 y 4 protones respectivamente y corresponden a los hidrégenos de
los dos anillos libres de la fosfina.

Las sefales de 6 7.97 y 6.89 ppm corresponden a los protones del anillo restante
de la fosfina; anillo que tiene enlazado en posicion 2 el grupo con la amina.

La sefial que aparece en §6.69 ppm, integra para dos y corresponde a los
protones de los tioles fluorados, aquellos en posicién 4 del anillo.

Las sefiales de 6 4.36 y 3.65 ppm se deben a los dos protones diasterotépicos del
metileno, los cuales al tener entorno diferente presentan cada uno una sefal
caracteristica; cada una integra para un proton.

Las sefiales de ¢ 3.22 y 2.93 ppm corresponden a los metilos de la amina, cada
una representa un metilo, que a pesar de estar unidos al mismo atomo, no

presentan la misma sefial debido a que no tienen el mismo ambiente quimico.
4.4.3 Resonancia Magnética Nuclear de Fésforo del compuesto (3).

En el espectro de RMN de *'P {*H} (Figura 4.4.3) se puede ver el singulete en §
9.56 ppm que nos indica el Unico tipo de fosforo presente en el compuesto y la
muestra; asi como los satélites del acoplamiento del mismo con el platino que

tiene una constante Jp.p= 1710.63 Hz.
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Figura 4.4.5.- Tipos de fllor presentes en el anillo aromatico del compuesto 3.

4.4.4 Resonancia Magnética Nuclear de Fltor del compuesto (3).

En el espectro de RMN de *°F (Figura 4.4.4) se puede observar los dos tipos de
sefales esperadas para el compuesto, esto se debe a que hay 4 atomos de fltor
en el anillo de tiol, pero al ser simétrico el anillo, los fllors presentan sefiales
equivalentes. Es posible diferenciar las sefales pertenecientes a cada anillo ya
que al ser uno de ellos trans a fosforo y otro trans a nitrdgeno tienen diferente

desplazamiento quimico.

Las sefales entre 6 -134 y -135.5 ppm pertenecen a los fllor en posicion orto de
anillo, mientras que las que se encuentran entre § -142 y -143 ppm pertenecen a

los flior en posicion meta del anillo de tiol.
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4.4.4.1 En la ampliacion del espectro de RMN *°F (Figura 4.4.4.1) para la zona de
6 -134.1 a -135.3 ppm se pueden observar las sefales correspondientes a los
atomos de fldor en posicion orto de los anillos de tiol en el compuesto 3, tenemos
dos sefiales porque los anillos tienen diferentes atomos en posicion trans; uno a

fésforo y otro a nitrégeno.

Por la sefial de 6 -134.3 ppm se podria decir que tenemos un doble de doble, pero
la sefial de & -135.1 ppm nos muestra un doble de doble dobleteado,
consecuencia del acoplamiento que sufre cada Foro con los otros fliors en el anillo
El F1 y F4 se acoplan con una constante 3Jr.e= 14.14 Hz con el F, y F3 en posicion
meta, esto genera un doblete. El F; y F4 se acopla también con el Fz y F, con una
constante *Je= 11.3 Hz un poco menor que la anterior, esto genera otro doblete,
hasta aqui existe un doble de doble. El F; y F, también sufre un acoplamiento muy
débil con el F4 y F1 con una constante “Je.r= 2.83 Hz muy pequefia, que de hecho

en la sefial de 6 -134.3 ppm no es posible apreciarla en el espectro.

—13 .21
"
13430
134,34
135,08
1351
13512
%518
317
135.21

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1341 1342 1343 1344 1345 1346 -1347 1348 1349 1350 1351 1352 -1353
1 (ppm)

Figura 4.4.4.1.- Ampliacién de 0 -134.1 a -135.3 ppm para el espectro de RMN de F de
[Pt(Ph,PCgH,-2-(CH,NMe,))(SCsF4-4-H),] (3).
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4.4.4.2 En la ampliacion del espectro de RMN *°F (Figura 4.4.4.2) para la zona de
6 -142.3 a -142.8 ppm se pueden observar las sefales correspondientes a los
fldors en posicion meta del anillo de tiol. Se observan dos sefiales debido al efecto

trans.

La multiplicidad que se observa es un doble de doble esto debido a las
interacciones entre los atomos de flior en posicidon meta del anillo y el resto de los
F en el mismo.

El F, y F3 se acopla con F; y F4 con una constante 3= 14.14 Hz que genera un
doblete. El F, y F3 también se acopla con F4 y F; con *Je.r= 11.3 Hz menor a la
anterior, esto genera otro doblete, por lo mismo se observa un doble de doble.

El acoplamiento entre F, y F3 con F3 y F, es tan pequefio que no se alcanza a

observar en el espectro.

14235
14239
14244

14248
14261
14265
14270
14274

T v T T T T T T T
-142.30 -142.35 -142 .40 -142 45 -142.{510(
P

T . T T T T T T T T
-)142_55 -142.60 -142.65 -142.70 -142.75 -142 80
pm

Figura 4.4.4.2.- Ampliacién de & -142.3 a -142.8 ppm para el espectro de RMN de “°F de
[Pt(Ph,PCgH4-2-(CHoNMe,))(SCeF4-4-H),] (3).
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4.4.5 Analisis Elemental del Compuesto
[Pt(Ph,PCgsHs-2-(CH2NMey))(SCsF4-4-H)] (3).

Tedrico Experimental
%C 4521 %C | 42.88
%H |2.76 %H |2.73
%N |1.60 %N | 1.58
%F 117.34 %R |52.81
%P |3.53

%S | 7.31 2043

%Pt | 22.25

Tabla 4.4.5.- Comparacién entre AE tedrico y AE experimental para el compuesto 3.

Se observa que el andlisis elemental experimental del compuesto es muy

semejante al tedrico.

4.4.6 Fue posible obtener un monocristal del compuesto [Pt(Ph,PCgHs-2-
(CH2NMe,))(SCeFs-4-H),] (3).

Angulo Medida (°)

N-Pt-P 92.10 Enlace Medida (A)
N-Pt-S(1) 87.22 Pt-N 2.148
P-Pt-S(1) 175.58 Pt-P 2.2383
N-Pt-S(2) 176.39 Pt-S(1) 2.3651
P-Pt-S(2) 86.70 Pt-S(2) 2.2938

S(1)-Pt-S(2) 94.23

Tabla 4.4.6.- Angulos y distancias de enlace para [Pt(Ph,PCgH4-2-(CH,NMe,))(SCsF4-4-H)] (3).
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Figura 4.4.6.- Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad de [Pt(Ph,PCg¢H;-2-(CH,NMe,))(SCeF4-4-H),] (3).

La medida de los &ngulos en la estructura de Rayos X indica que la geometria que
se tiene es cuadrada plana ligeramente distorsionada, esto debido a que los

angulos estan cercanos a los 90° y 180°.

La longitud de enlace entre el platino y los d&tomos donadores presentan la misma
tendencia que se observa en los compuestos anteriores; La distancia de enlace
entre el platino y el azufre trans a fésforo es mayor que la equivalente con el
azufre trans a nitrégeno. La distancia de enlace entre el platino y el fésforo es

mayor a la que existe entre platino y nitrogeno.
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4.5 Compuesto [Pt(Ph,PCgH,4-2-(CH2NMe,))(SCeH3-3.4-F>),] (4).

N

~
\

=

cl
(ji\ Pt/ ot
P/ N+ Pb(SCeFoHa) N P/ N + PbCl

o5

CH,Cl,
T.A.
24 Horas

55.09 % -

Reaccidn 4.- Sintesis de [Pt(Ph,PCgH;-2-(CH,NMe,))(SCeHs-3,4-F»),] (4).

4.5.1 Espectrometria de masas del compuesto (4).

En la tabla 4.5.1 se registran los fragmentos detectados en la espectrometria de

masas del compuesto 3, mismos que ayudaron a confirmar si se trataba del

compuesto esperado.

Fragmento detectado Peso molecular (m/z) Fragmento perdido
e
NP= .
@ip\/m\s 803 e
@ Q ] M+
I
@i\ \Pl
N
@@ N 659 SC6F2H3
(L~
@@ \Q/ 613 NMe,
(L~
g \Q/ 581 Ph (CgHs)
@Ci/ 511 SCeF2Hs

Tabla 4.5.1.- Fragmentos detectados para [Pt(Ph,PCgH;-2-(CH,NMe,))(SCeHs-3,4-F>),] (4).
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63

4.5.2 Resonancia Magnética Nuclear de Proton del Compuesto (4).

En el espectro de RMN *H (Figura 4.5.2) se pueden ver entre § 6.5 y 8 ppm, las
sefiales correspondientes a los hidrégenos arométicos; En & 7.43 y 7.31 ppm
tenemos las sefiales correspondientes a los hidrégenos de los anillos de la fosfina,
mientras que la sefal de & 7.72 ppm corresponde a los hidrégenos del anillo que
tiene el grupo con la amina.

Las sefiales de 6 6.67 y 6.91 ppm corresponden a los hidrogenos de los anillos de
los tioles fluorados.

Las sefiales de 6 4.31 y 3.75 ppm corresponden a los protones del metileno, los
cuales tienen cada uno una sefial diferente ya que se encuentran en un equilibrio
dinamico por ser protones diasterotopicos.

Las sefales de 63.25 y 2.82 ppm pertenecen a cada uno de los metilos de la

amina.

4.5.3 Resonancia Magnética Nuclear de Fosforo del compuesto (4).

En el espectro de RMN *'P {*H} (Figura 4.5.3) se puede ver el singulete en § 11.24
ppm, resultado de que sélo hay un tipo de fésforo presente en la muestra, asi
como los acoplamientos del mismo con el platino teniendo una constante
Jpi.p=1611.94 Hz.
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Figura 4.5.5.- Tipos de fltor presentes en el anillo aromatico del compuesto 4.

4.5.4 Resonancia Magnética Nuclear de Fluor del compuesto (4).

En el espectro de RMN *°F (Figura 4.5.4) se pueden observar los dos tipos de
sefales esperadas en el compuesto, ya que sélo tenemos dos tipos de fllor, se
observan duplicadas debido al efecto trans, ya que uno de los anillos de tiol es

trans a nitrégeno y otro trans a fésforo.

Las sefiales entre 6 -140.5 y -141 ppm pertenecen a los fliors en posicion para del

anillo de tiol, mientras que las sefales entre 6 -146.5 y -147 ppm pertenecen a los

nacleos de F en posicion meta del anillo aromético.
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454.1 En la ampliacién del espectro de RMN F (Figura 4.5.4.1) que
corresponde a la zona de & -140.54 a -140.96 ppm se pueden observar las
sefales que presentan los nucleos de fldor en posicion para del anillo de tiol, se

observa una multiplicidad de doblete.

El doblete se debe al acoplamiento de F, con F; en el cudl se tiene una constante

3JrF= 22.62 Hz.

8 8 g 8

g s g g

| |
I

I

LI B L L AL B B R B | T T T 111 71T 71T L
-140.54 140,60 -140.66 14072 -140.78 -140.84 -140.90 -140 96
1 (ppm)

Figura 4.5.4.1.- Ampliacién de 0 -140.54 a -140.96 ppm para el espectro de RMN de F de
[Pt(Phy,PCeH,4-2-(CHaNMe,))(SCeHs-3,4-F»),] (4).
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454.2 En la ampliacién del espectro de RMN °F (Figura 4.5.4.2) que
corresponde a la zona de & -146.56 a -146.80 ppm se pueden ver las sefales que

presentan los nucleos de fllor en posicién meta del anillo aromatico.

Se observa un doblete debido al acoplamiento de F; con F,, presentando un valor
de fuerte *Jr.r= 22.62 Hz. La sefial que presenta dos picos, que pareciera ser un
doble de doble, tiene el mismo desplazamiento quimico para las dos sefiales, esto

nos indica la presencia de impurezas.

T = :
2% 2z g b
| / | |
|
! |
LA e B B B R B B B B B B L B B B B B B B B HL I H N R |
-146.56 -146.59 -146.62 -146 .65 -146.68 -146.71 -146.74 -146.77 -146.80
1 (ppm)

Figura 4.5.4.2.- Ampliacién de 0 -146.56 a -146.80 ppm para el espectro de RMN de F de
[Pt(Phy,PCeH,4-2-(CHaNMe,))(SCeHs-3,4-F»),] (4).
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4.5.5 Analisis elemental de [Pt(Ph,PCg¢Hs-2-(CH2NMe3))(SCsH3-3,4-F>)] (4).

Tedrico Experimental
%C 49.25 %C | 49.75
%H 3.51 %H | 3.70
%N 1.74 %N | 1.77
%F 9.44 %R | 44.78
%P | 3.85

%S 797 | *°

%Pt | 24.24

Tabla 4.5.5.- Comparacion entre AE tedrico y AE experimental para el compuesto 4.

Se puede observar que el analisis elemental experimental es muy semejante al

tedrico, lo que nos ayuda a decir que se tiene el compuesto esperado.

4.5.6 Se logré obtener un monocristal de [Pt(Ph,PCgHys-2-(CH2NMe,))(SCeHs-
3,4-F2)2] (4).

Angulo Medida (°) Enlace Medida (A)
N-Pt-P 92.87 Pt-N 2159
N-Pt-S(1) 89.80 Pt-P 2.2430
P-Pt-S(1) 176.01 Pt-S(1) 2.3660

N-Pt-S(2) 177.78 Pt-S(2) 2.2961
P-Pt-S(2) 88.06
S(1)-Pt-S(2) 89.38

Tabla 4.5.6.- Angulos y distancias de enlace para el Compuesto 4.
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Figura 4.5.6.- Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad de
[Pt(Ph,PCgH,-2-(CH2NMe,))(SCsHs-3,4-F>),] (4).

La medida de los angulos que presenta la estructura obtenida para el compuesto 4
no tiene 90 grados en cada uno de sus angulos, pero tiene valores cercanos, por
lo que se puede decir que se trata de una geometria cuadrada plana ligeramente

distorsionada.

La medida de la longitud de enlace entre el platino y los atomos donadores sigue
la misma tendencia presente en los demas compuestos, donde el enlace con el
nitrogeno tiene una menor longitud de enlace que su equivalente con el fésforo, de
igual forma, al comparar, es mayor la longitud de enlace entre el platino con el

azufre que tiene trans a fésforo que con el azufre que tiene trans a nitrégeno.
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4.6 Compuesto [Pt(Ph2PC6H4-2-(CH2NMez))(SC6H4-2-F)2] (5)

F
I P
AN N\ s
Pt ~
P/ \CI + Pb(SCeFH4)2 Pt

_—

P AN F
S
CH,Cl,
T.A.
24 Horas

59.37 %

+ PbCl,

Reaccion 5.- Sintesis de [Pt(Ph,PC¢H,-2-(CH,NMe,))(SCsH4-2-F),] (5)
4.6.1 Espectrometria de masas del compuesto (5).

En la tabla 4.6.1 se presentan los fragmentos detectados en el espectro de masas

FAB* del compuesto 5, mismos que ayudaron a identificar que se trataba del
esperado.

Fragmento detectado Peso molecular (m/z) Fragmento perdido
L X
\ s

@\ S\ { 641 SCesFH4

@@ Sé 595 NMe;

@\ 511 SCeFH4

Tabla 4.6.1.- Fragmentos detectados para el Compuesto 5.
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4.6.2 Resonancia Magnética Nuclear de Proton del Compuesto (5).

En el espectro de RMN 'H (Figura 4.6.2) se pueden observar las sefales
correspondientes a los protones aroméaticos en el intervalo de 6 6.5 a 8.0 ppm.

Las sefiales de 6 7.39 y 7.22 ppm pertenecen a los hidrogenos de los anillos
aromaticos de la fosfina.

Las sefiales de & 6.56, 6.66 y 6.78 ppm pertenecen a los hidrégenos arométicos
de los anillos de tiol.

Las sefales de 6 4.25 y 3.55 ppm corresponden a los hidrégenos del metileno de
la amina que se encuentra enlazado a la posicion 2 del anillo de la fosfina,
presentan cada proton del metileno una sefial debido al equilibrio dinamico que
presentan.

Las sefiales de 6 3.19 y 2.78 ppm indican la presencia de los metilenos, los cuales

tienen cada uno entorno quimico diferente y presentan sefiales separadas.
4.6.3 Resonancia Magnética Nuclear de Fésforo del Compuesto (5).

En el espectro de RMN 3P {*H} (Figura 4.6.3) se puede ver un singulete en
8 11.31 que indica la pureza del compuesto por la presencia de un solo tipo de
fésforo. Se observan los satélites del acoplamiento del fésforo con el platino que

presentan una constante Jpi.p= 1639.96 Hz.
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Figura 4.6.5.- Tipos de flor presentes en el anillo aromatico del compuesto 5.
4.6.4 Resonancia Magnética Nuclear de Fltor del Compuesto (5).

En el espectro de RMN °F (Figura 4.6.4) se pueden ver dos sefiales que
pertenecen al Unico tipo de fllor presente en el compuesto, se ven dos sefiales
por el efecto trans, ya que uno de los grupos tiolato esta trans a fésforo y el otro

esta trans a nitrégeno.

Se observan dos singuletes, uno en 6-106.8 y otro en & -107.4 ppm, esto nos

indica que so6lo tenemos un tipo de fldor en el anillo de tiol.
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4.6.5 Analisis Elemental de [Pt(Ph,PCgHy4-2-(CH2NMe»))(SCeHa-2-F);] (5).

Teorico Experimental
%C | 51.56 %C |51.34
%H |3.93 %H | 4.06
%N |1.82 %N |1.77
%F |4.94 %R | 42.83
%P | 4.03
%S 834 | 1%09
%Pt | 25.38

Tabla 4.6.5.- Comparacion entre AE teérico y AE experimental para el compuesto 5.

Se observa que el analisis elemental experimental del compuesto 5 es muy

semejante al tedrico, lo que nos indica que se trata del compuesto esperado.

4.6.6 Se logro obtener un monocristal del compuesto
[Pt(Ph,PCgH4s-2-(CHoNMe2))(SCsHa-2-F)2] (5).

Angulo Medida (°) Enlace Medida (A)
N-Pt-P 94.41 Pt-N 2137
N-Pt-S(1) 87.71 Pt-P 2.2321

P-Pt-S(1) 172.75 Pt-S(1) 2.37
N-Pt-S(2) 173.52 Pt-S(2) 2.31
P-Pt-S(2) 87.43

S(1)-Pt-S(2) 91.23

Tabla 4.6.6.- Angulos y distancias de [Pt(Ph,PCgHs-2-(CH,NMe,))(SCeH4-2-F)] (5).
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Figura 4.6.6.- Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto (5).

La geometria que se observa de acuerdo a los angulos es cuadrada plana

distorsionada, ya que los angulos son cercanos a 90°.

La tendencia para las longitudes de enlace entre el platino y los &tomos donadores
en el compuesto se conserva, el azufre trans a fésforo tiene una longitud de
enlace con el platino mayor a la del azufre trans a nitrégeno y a su vez, el enlace
entre el fésforo y el platino es mas débil que el que existe entre el nitrégeno y el

platino.
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4.7 Catélisis.

Se llevo a cabo la reaccion de hidratacion de benzonitrilo para evaluar la actividad
catalitica de los compuestos sintetizados, la reaccién se llevo a cabo como se

describe en el capitulo 3, Parte Experimental.

CN

P(P-N)(SCRy);

H,0
180° C
24 Horas

Figura 4.7.- Reaccion general de hidratacién de benzonitrilo.

Se evalué el compuesto 1, que fue materia prima para la sintesis de los

compuestos con los tioles fluorados, como punto de comparacion.

4.7.1 Evaluacion del % en mol de catalizador.
Se eligi6é evaluar porcentajes de 0.1% y 1% mol de catalizador para determinar el
adecuado en la hidratacion de benzonitrilo (Tabla 4.7.1) manteniendo la

temperatura constante a 180° C y un tiempo de reaccion de 24 horas.
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@@ 1 6.04 % 9.26 %

e 5 1839%  41.82%
g 3 8.76 % 30.68 %

2.65% 6.52 %

\
.
H

\1/2\_
/”\m
(92}

1.90 % 22.78 %

Tabla 4.7.1.- Resultados obtenidos en la catalisis
al variar proporcion de catalizador. 24 Horas, 180°

De los resultados obtenidos en la tabla 4.7.1 podemos observar que todos los
compuestos funcionaron como catalizadores aunque los porcentajes de
rendimiento son muy bajos, sin embargo, el empleo de estos catalizadores de
platino favorece la selectividad hacia la amida y no hacia el acido correspondiente,
lo que promueve el uso de estos compuestos en dicha reaccion.

Ademas se puede observar que el empleo de tioles fluorados facilita la reaccién ya
gue comparando los compuestos (2), (3), (4) y (5) dan mayores porcentajes de

rendimiento que la materia prima (1).
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Determinando que el mejor catalizador es el compuesto (2) por lo que se observa
que conforme aumenta el numero de atomos de fluor en el compuesto, aumenta
de igual forma su actividad catalitica.

También se puede ver que hubo un mayor rendimiento en la catalisis para la

proporcién de 1% de catalizador en comparacion con la de 0.1 %.

4.7.2 Evaluacion del tiempo de reaccion.

| Compuesto | 24H | 48H |
@@ 1 0.26% || =i

41.82 % 17.13 %

)
N

4 3 30.68 % 18.48 %

e 4 6.52 % 10.17 %

N 5 22.78 % 11.83 %

Tabla 4.7.2.- Resultados obtenidos en la catalisis
al variar tiempo de reaccién. 1% 180° C
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De acuerdo con los resultados anteriores se llevd a cabo la misma reaccién con
1 % mol aumentando el tiempo de reaccion a 48 horas, pero el rendimiento de las

reacciones disminuyé a mayor tiempo de reaccion.

Las condiciones 6ptimas para esta reaccion de hidratacién son, usar el compuesto
(2), con una proporcion de 1 % en mol y 24 horas de reaccion a 180° C.

La benzamida que se obtuvo se caracterizé mediante el uso de la espectroscopia
de IR, Masas, Analisis Elemental y punto de fusidn; los espectros se muestran a

continuacion.

o) NH,

p.f.=121°C

Figura 4.7.1.- Estructura y punto de fusion de la benzamida.
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Figura 4.7.3.- Espectro de IR de la benzamida.

4.7.3 Espectro de IR de la benzamida .

Se pueden ver sefiales caracteristicas que nos ayudan a confirmar la amida y no
el &cido carboxilico, que es el otro producto al cudl podria haber llegado la
hidratacion.

Se pueden ver las sefiales de 3366.79 y 3166.62 cm™ que son caracteristicas de
amina primaria, se ven sefiales arriba de 3000 cm™ que nos indican la presencia
de insaturaciones, en este caso con las bandas de 998.50 y 925.85 cm™
confirmamos que se tratan de insaturaciones de anillo aromatico.

El carbonilo se encuentra un poco desplazado, pero la banda de 1653.30 cm™ nos
indica la presencia de este grupo.

Sabemos que no se llegd al acido carboxilico porque de ser asi se tendria la
caracteristica sefial alrededor de 3300 cm™, ancha e intensa que nos indicaria la

presencia de un acido carboxilico.



4.7.4 Espectrometria de Masas de la benzamida.
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Figura 4.7.4.- Espectro de masas por IE de la benzamida.

Fragmento detectado

Peso molecular m/Z

Fragmento perdido

o
5 121 e
M
AN
Ej 105 NH,
77 C=0

Tabla 4.7.4.- Fragmentos detectados de la benzamida.




4.7.5 Andlisis Elemental de la benzamida.

Tedrico Experimental
%C | 69.41 %C 69.03
%H | 5.82 %H 5.98
%N | 11.56 %N 11.18
%0 | 13.21 %R 13.81

Tabla 4.7.5.- Comparacion entre AE tedrico y AE experimental de la benzamida.
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Se puede ver que el andlisis elemental experimental es muy semejante al tedrico,
lo que nos indica que se trata de la benzamida.

Con la caracterizaciéon anterior se puede confirmar que el compuesto que se
obtuvo como producto de la catalisis es la benzamida.



CAPITULO V
CONCLUSIONES
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5. Conclusiones

Se sintetizo el ligante hibrido P-N (Ph,PCgH4-2-(CH,NMey)) y el complejo
[Pt(CeHsCN),Cl5].

Se llevé a cabo la sintesis del complejo [Pt(Ph,PCgHs-2-(CH2NMe,))Cly]
para utilizarlo como materia prima en las siguientes sintesis, se caracterizé

mediante diferentes técnicas espectroscopicas y difraccion de Rayos X.

Las reacciones de metatesis entre el compuesto [Pt(P-N)Cl;] y las sales de
plomo permitieron obtener productos de la formula general [Pt(P-N)(SRg)2],
los cudles fueron caracterizados mediante el uso de espectrometria de
masas, RMN de 'H, **F y 3P {*H}, asi como Difraccién de Rayos X de

Monocristal.

Se observd que los compuestos siguen una tendencia, todos presentan
geometria cuadrada plana distorsionada y la distancia de enlace entre el
platino y el nitrégeno es menor que la andloga entre platino y fésforo; de
igual manera la distancia de enlace entre el platino y el grupo trans a
fésforo es mayor que la analoga con el grupo trans a nitrégeno.

Esto nos indica que en efecto la fuerza de enlace es mayor con nitrégeno
ya que el platino se encuentra en estado de oxidacion 2+, por lo que se
favorece su coordinacién con donadores duros.

La tendencia anteriormente descrita se sigue para compuestos con paladio
como centro metdlico, el ligante hibrido P-N y tioles fluorados como

ligantes.*®

Los compuestos sintetizados presentaron actividad catalitica en la
hidratacion de benzonitrilo y se logr6 comprobar que tanto las condiciones

de reaccion como el numero de atomos de flior en el compuesto son
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determinantes en el proceso catalitico, afectando de manera directa el

porciento de transformacién del benzonitrilo a benzamida.

Al comparar los rendimientos de las reacciones de hidratacion efectuadas
con los catalizadores sintetizados se puede observar que el rendimiento de
las mismas varia de acuerdo al numero de atomos de flor en la molécula,
lo que nos indica que el comportamiento del centro metalico cambia segun
se modifique su entorno electroénico.

Se presenta una tendencia de que a mayor numero de fldors mayor
rendimiento, excepto por el compuesto (4), el cudl no sigue ese

comportamiento.
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Tabla Al.- Datos cristalograficos del compuesto (1).

Formula empirica

Cy1 Ho, Clo N P Pt

Peso molecular (g/mol) 585.36
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial Cc
a=8.743 (A A a=90°

Dimensiones de la celda unitaria

b=17.061 (8) A B=100.386 (6) °

c=14.413 (6) A y=90°

Volumen (A% 2114.9 (16)
Z 4
Densidad (mg/m°) 1.838
Coeficiente de absorciéon (mm™) 6.968
F(000) 1128
Medidas del cristal (mm) 0.22 x 0.21 x 0.08
Intervalo de 6 2.39 a 25.40°
indice de intervalos -10<=h<=10, -20<=k<=20, -17<=I<=17
Reflexiones colectadas 8624
Reflexiones independientes 3864

Transmisibn maxima y minima

0.4930 y 0.2552

Método de refinamiento

Matriz completa con minimos
cuadrados en F?

Datos / Restricciones / Parametros

3864 /21237

Mejor ajuste en F*

0.998

indice de R finales

R1=0.0227, wR2= 0.0528

indices de R (todos los datos)

R1= 0.0235, wR2= 0.0530
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Tabla A2.- Datos cristalograficos del compuesto (2).

Formula empirica

Peso molecular (g/mol) 912.70
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda unitaria

a=8.3192 (8) A o= 75.0030 (10)°

b=12.9395 (12) A p= 82.9510 (10)°

c=15.8664 (12) A y=80.5330 (10)°

Volumen (A% 1621.5 (3)
Z 2
Densidad (mg/m°) 1.869
Coeficiente de absorcion (mm™) 4.588
F(000) 884
Medidas del cristal (mm) 0.40 x0.14 x 0.03
Intervalo de 6 2.36 a25.41°
indice de intervalos -10<=h<=10, -15<=k<=15, -19<=I<=19
Reflexiones colectadas 13494
Reflexiones independientes 5952

Transmisibn maxima y minima

0.8370 y 0.3270

Método de refinamiento

Matriz completa con minimos
cuadrados en F?

Datos / Restricciones / Parametros

5952 /456 / 572

Mejor ajuste en F*

0.926

indice de R finales

R1=0.0272, wR2= 0.0550

indices de R (todos los datos)

R1= 0.0330, wR2= 0.0562
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Tabla A3.- Datos cristalograficos del compuesto (3).

Formula empirica

C33 H24 Fg N P Pt Sz

Peso molecular (g/mol) 876.71
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21l/c

Dimensiones de la celda unitaria

a=11.3988 (10) A o= 90°

b= 16,4859 (14) A B=106.7130 (10) °

c=17.8318 (16) A y=90°

Volumen (A% 3209.4 (5)
Z 4
Densidad (mg/m°) 1.814
Coeficiente de absorcién (mm™) 4.624
F(000) 1704
Medidas del cristal (mm) 0.40x 0.13x0.10
Intervalo de 6 1.72 a 25.38°
indice de intervalos -13<=h<=13, -19<=k<=19, -21<=I<=21
Reflexiones colectadas 26242
Reflexiones independientes 5896

Transmisibn maxima y minima

0.6549 y 0.2592

Método de refinamiento

Matriz completa con minimos
cuadrados en F?

Datos / Restricciones / Parametros

5896/0/417

Mejor ajuste en F*

0.945

indice de R finales

R1=0.0226, wR2= 0.0515

indices de R (todos los datos)

R1=0.0279, wR2= 0.0526
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Tabla A4.- Datos cristalograficos del compuesto (4).

Formula empirica

C33 H23 F4 N P Pt Sz

Peso molecular (g/mol) 804.74
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21l/c

Dimensiones de la celda unitaria

a=10.1024 (7) A o=90°

b=24.1842 (17) A B=99.3020 (10) °

c=12.7379 (9) A y=90°

Volumen (A% 3071.2 (4)
Z 4
Densidad (mg/m°) 1.740
Coeficiente de absorcion (mm™) 4.806
F(000) 1576
Medidas del cristal (mm) 0.38x0.14 x0.12
Intervalo de 6 1.83 a 25.38°
indice de intervalos -12<=h<=12, -29<=k<=29, -15<=I<=15
Reflexiones colectadas 25253
Reflexiones independientes 5623

Transmisibn maxima y minima

0.6306 y 0.3296

Método de refinamiento

Matriz completa con minimos
cuadrados en F?

Datos / Restricciones / Parametros

5623 /14 /401

Mejor ajuste en F*

0.885

indice de R finales

R1=0.0232, wR2= 0.0427

indices de R (todos los datos)

R1=0.0312, wR2= 0.0440
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Tabla A5.- Datos cristalograficos del compuesto (5).

Formula empirica

Peso molecular (g/mol) 768.76
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21l/c

Dimensiones de la celda unitaria

a=22.958 3) A o= 90°

b=16.171 (2) A B=99.596 (2) °

c=16,756 (3) A y=90°

Volumen (A% 6133.5 (16)
Z 8
Densidad (mg/m°) 1.665
Coeficiente de absorcion (mm™) 4.799
F(000) 3024
Medidas del cristal (mm) 0.188 x 0.148 x 0.042
Intervalo de 6 1.76 a 25.38°
indice de intervalos -27<=h<=27, -19<=k<=19, -20<=I<=20
Reflexiones colectadas 65555
Reflexiones independientes 11250

Transmisibn maxima y minima

0.8170 y 0.4289

Método de refinamiento

Matriz completa con minimos
cuadrados en F?

Datos / Restricciones / Parametros

11250 /276 /789

Mejor ajuste en F*

1.032

indice de R finales

R1= 0.0425, wR2= 0.0885

indices de R (todos los datos)

R1= 0.0683, wR2= 0.0982
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