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En años recientes, los compuestos fluorados han multiplicado tanto su 

interés científico como sus aplicaciones industriales. Los usos de este tipo de 

substancias se encuentran relacionados con la gran fuerza del enlace· carbono:

flúor, con la baja polarizabilidad de este halógeno y con algunas propiedades 

específicas como; por ejemplo, su gran tensión superficial o su enorme capacidad 

para disolver oxígeno. La importancia de los compuestos fluorados, aunado a las 

dificultades presentes en la síntesis de nuevos compuestos de este tipo, han 

propfciado que ésta sea una floreciente área de estudio a la que se enfocan muy 

diversos grupos de investigación. 

La contribución descrita en está tesis esta centrada en el estudio de 

compuestos de coordinación con p/atino(II), conteniendo pentafluorotiofenolato y 

ditioéteres fluorados. 

Los nuevos compuestos sintetizados comparten, además de ligantes 

fluorados, un ambiente exclusivamente azufrado alrededor del metal, en el que 

cada par de átomos de azufre está sujeto a· distintas influencias tanto electrónicas 

como estéricas. 

Se trata de una serie de compuestos en los que las variaciones 

sistemátiCaS de la fórmula general, se espera que resulten en tendencias, también 

sistemáticas, de algunas de sus propiedades ya sean físicas o espectroscópicas. 
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Este trabajo forma parte de un proyectó mayor y tiene tanto un ámbito 

propio, en el estudio académico de derivados fluoroperazufrados, como un 

contexto global, que, junto con otros trabajos relacionados, pretende extender la 

investigación básica hacia aplicaciones potenciales como, por ejemplo, la catálisis 

homogénea. 
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OB ... IETIVOS 

Objetivo General 

El objetivo general de este trabajo es el estudio de compuestos de 

coordinación con átomos de platíno(") unidos exclusivamente a átomos de azufre 

(perazufrados), en los que estén presentes tanto lígantes quelato, neutros, 

fluorados del tipo. RSCH2CH2SR, . (ditioéteres), como el ligante aniónico,f1uorado, 

monodentado (SCaF5r. (pentafluorofeniltiolato). 

Figura 1. Tipo de compuestós planteado como objetivo general. 

Objetivos Específicos 

Síntesis de los compuestos [Pt(SCaF5h(RSCH2CH2SR)), en los cuales los 
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Figura 2. Ugantes que definen a 10$ compuestos planteado como objetivos 
específicos. 

Caracterizar los compuestos sintetizados, mediante análisis elemental (AE), 

espectroscopia vibracíonal (IR), resonancia magnética nuclear (RMN)de 19F, y 

espectrometría de· Masas (EM). 

Estudio de la RMN de 19F de los compuestos sintetizados, a diferentes 

temperaturas. 
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ANTECEDENTES 

Este trabajo está enfocado a compuestos de coordinación con la estructura 

mostrada en el siguiente diagrama: 

, ., , 

DITIOETER TIOLATO 

Figura 3. Componente~ de los compuestos estudiados en esta tesis. 

En atención a esta combinación de ligantEls. los antecedentes que se 

presentan a continuación, se han dividido en tres partes: La primera se ocupa de 

algunas características del ion pentafluorotiofenolato (S C6Fsr , la segunda parte se 

refiere a las características de los compuestos conocidos como ditioéteres 

(formalmente disulfuros) y finalmente, se discuten algunos aspectos relevantes de 

los compuestos de coordinación que forman estos dos tipos de ligantescon 

platino(II). 
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1.1 Pentafluorotiofenolato(SC6Fsf 

El precursor inmediato del anión (SCsFsf, es su ácido (tíol) HSCsFs• 

preparado por primera vez en 19601 mediante la siguiente reacción, llevada acabo 

en una mezcla, a reflujo, de piridina y dietilenglicol: 

CeFs + NaSH ..¿ CsFsSH + NaF 

Este tiol, un líquido corrosivo, de olor punzante y desagradable, tiene un 

punto de ebullición de 143°C, punto de fusión de ~24°C, d2o=1.572 y tiene un 

pka=2.692
• Al grupo (CsFs") se la ha asignado una electronegatividad óptica de 

2.43
, mientras que la electronegatividad grupal para el ion (SCSF5r ha sido 

estimada como ca. 2.44
. 

En un grupotíolato(SK), la densidad electrónica sobre el átomo de azufre 

puede ser modulada por el grupo R enlazado a él. Así, la utilización de grupos R 

electronegativos, por ejemplo fluorados, reduce su densidad electrónica y por 

tanto· su baslcidad. De relevancia para este trabajo, es el hecho de que al 

modificar el grupo R de electropositivo a electronegativo se disminuye la tendencia 

del átomo de azufre a formar más de un enlace; alterando así las propiedades 

donadoras detátomo de azufre. Esta tendencia también es influenciada por el 

centro metálico y por efectos estéricos5 
.. Un ejemplo de esto es la tendencia de la ) 

especie (SCsHsr a formar compuestos polimetálicos, mientras que el uso de 

(SC6F5fpermite la sintesis de derivados monometálicos discretos6
. 
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El anión pentafluorotiofenolato (SCSF5r participa en reacciones con 

elementos de, prácticamente, toda la tabla periódica, dando lugar a compuestos 

con fórmula general E{SCsF5)n. Dado que la especie· (SC6Fsr es un 

pseudohalogeno, E puede ser el mismo grupo SC6F5 (CsFsSSCsFs), un metal 

alcalino o alcalinoterreo (USCSF5),un metal de transición7 ([Ni(SCsF5}n]), o un 

elemento representativo8-12 (P(SCsFsh o C(SCSFS)4. Solo falta por síntetizaralgún 

derivado de los gases nobles para incluir a todas las familias de elementos . 

. Los fluorotiolatos metálicos,. en general, son excelentes reactivos cuando se 

requiere la incorporación del grupo tia lato fluorado a otras especies químicas. 

En esta tesis se usó, en particular, la sal de plomo Pb(SCsFsh, que 

presenta un buen número de ventajas para las reacciones de metátesis. Entre 

éstas, cabe mencionar las siguientes: 

- Al utilizar la sal de plomo en las reacciones implicadas en esta tesis, se 

obtiene, como subproducto, un precipitado insoluble (PbCI2) que tiene una 

alta energía de red y un Kps del orden de 10-5. 13, parlo cual es fácil separar el 

producto deseado de este subproducto. 

El Pb(SCsF5)2 utilizado en este trabajo, es estable y de fácil manejo peto, al 

igual que todas las sales de plomo, es tóxica, por lo que debe evitarse su 

ingestión o cualquier contacto con la piel. 

El Pb(SCsFsh es relativamente soluble en diversos disolventes comunes, 

como por ejemplo diclorometano, alcohol, DMSO y acetona que es el 

disolvente utilizado en este estudio. 
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La síntesis de ffuorotiofenolatos de plomo se lleva acabo mediante la 

reacción general: 

Pb(CH3COO)2 3H20 + 2HSR -7 Pb(SR}2 +CH3COOH 

Donde R = CsFs, o-CSH4F, m- CSH4F,p- CSH4F, m-CSH4(CF3),etcétera. 

1.2 DitioéteresFluorados. 

Existe una enorme variedad de ditioéteres o disulfuros RSR'SR" 

dependiendo de la naturaleza de R, R' Y R". 

Los ditioéteresson ligantes que pueden, en principio. actuar como mono o 

bid entados. Sin embargo, sólo se conoce un ejemplo en que se presenten 

enlazados por un solo átomo de azufre 14. Fuera de este ejemplo, todos los 

compuestos informados hasta ahora, contienen al ligante en forma de quelato, 

característica atribuida a la estabilidad cinética y termodinamica involucrada en la 

formación de anillos con ligantes polidentados. 

Los ditioéteres impl.icadosen este trabajo son simétricos (R=R") y tienen un 

radicaletileno como puente entre los dosátomo$ de azufre: RSCH2CH2SREstas 

dos restricciones reducen significativamente el numero de ejemplos conocidos y 

éste disminuye aún más cuando los grupos R son grupos fluorados. 

La síntesis de C6FsSCH2CH2SCsFs, COrllO un derivado no metálico del 

pentafluorotiotenol, llevada a cabo por Peachet al. s en 1970. marcó./a pauta para 

la síntesis de varios ditioéteres fluorados15 como, por ejemplo: 

CF3SCH2CH~CF3 mediante la adición fotoquímica de CF3SSCF3 a etileno 

en fase gaseosa 16,17. 
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CHsSCF2CH2SCHs mediante la reacción entre dimetildisulfuro y 1,1-

difluoroetileno en fase· líquida 15. 

CH3SCH(CF3)CH2SCH;i y CHsSCH(CF'S}CH(CFs)SCHs por medio de la 

adición fotoquímicade metanotiol a CFsC=CH o a CF3C=CCF316 

CF3SCH2CHzSCH3 mediante la reacción entre CFsSCH2CH2Cl y NaSCH3 

en benceno <;treflujo18. 

los ditioéteres fluorados del tipo RSCH2CHZSR utilizados en este trabajo, 

fueron obtenidos· a partir de la reacción entre los fluorotiofenolatos de plomo 

correspondientes y t2-dibromoetano, usando como disolvente el mismo 1,2-

dibromo etano a reflujo. La reación general para este tipo de compuestos es la 

siguiente: 

Pb(SR)z + BrCH2CH2Br ~ RSCH2CHzSR + PbBr2 

donde R=CsF5,.O-C6H4F, m-CsH4F. p-C6H.¡Fy m-C6H4(CFs). 

1.3 Compuestos de coordinación 

Una lista de todos los compuestos de coordinación conocidos hasta finales del 

año 2000, con platino(ll) y que contienen al radical (C6F5Sr (44 ejemplos) se ha 

reunido al final de esta sección, 

Los compuestos de Platino(lI) con ditíoéteres y pentafluorotiofenolato como 

ligantes, son especialmente interesantes ya que dan lugar a centros metálicos 

totalmente rodeados por azufre19. 
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Este tipo de compuestos puede presentar diversos IsómerOs. Esta isomería es 

originada tanto por cambios conformaciones rápidos del anillo de cinco miembros, 

·formado por el metal, los dos átomos de azufre y los dos átomos de carbono; 

como por cambios conftguracionales, comparativamente más rentos, originados 

por el cambio de posición de los sustituyentes unidos a los átomos de azufre, 

debido al fenómeno conocido como inversión en los átomos de azufre20
. 

Para el tipo de compuestos que nos ocupa, los isómeros posibles se 

representan en el siguiente diagrama: 

~.Pt::::"SR 
l) 

¡SOMEROsyn ¡SOMERO anfi 

Figura 4. isómeros anti y syn 

En estos· compuestos, los substituyentes R se encuentran sobre el plano 

S2PtS2 (isomero syn) o bien alternadamente, sobre y debajo de este plano 

(ísomero antl). 

En la mayoría de los compuestos con formula general (ptXz(RSR'SR")] 

sintetizados hasta la fecha, el isómero anti es el predominante, probablemente 

de.biÓo a efectos esté ricos. Se conocen diversas estructuras moleculares, 

.determinadas mediante difracción de Rayos X, de algunos derivados de platino(II), 

dos de las cuales se muestran en la Figura 521
. 

18 



Figura 5. Estructuras cristalinas de los compuestos [Pt(SCFgh<CeH4FSCH2CH2S
C6H4F}] y de [Pt(SCsHF4MC6H4FSCH2CH2SCsH4F)] 

Otros ejemplos de compuestos perazufrados, han aprovechado la 

capacidad coordinativa del fragmento metal-tiolato para enlazar un segundo centro 

metálico mediante un ataque nucleofílico, y se ha estudiado la formación de 

compuestos polimetálicos con grupos tiolato puente .. 

Figura 6. Estructura cristalina del compuesto [(SC6F5);<Pt(¡..t-SC6FshPt(SC6F5hJ 
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Así, desde hace varios años, nuestro grupo de investigación ha trabajado 

con metaloligantes del tipo [Pt(SR)4r2
, para obtener compuestos bimetálicos de 

Pt(II}22, 23 como los mostrados en la siguiente reacción y en la Figura 6: 
! . 

K2[Pt(SRM + [Pt(SRMr¡-CODH -7 K2[Pt(j.!-SR)(SRhh + COD 

Como parte de la estrategia para obtener compuestos perazufrados, en 

este trabajo se llevo a cabo la sintesis24 de compuestos coordinados de Pt(II) del 

mediante la reacción entre tetracloroplatinato de potasio y los ditioéteres fluorados 

correspondientes, de acuerdo a la siguiente reacción g.eneral: 

A estos productos se les hizo reaccionar con Pb(SC6F5l2 para intentar la 

síntesis siguiente: 

A continuación, se discuten los resultados obtenidos para cada uno de estos 

compuestos. 
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Tabla 1. Compuestos reportados en la literatura con Pt(ll) y SCeFs- = SX. 

Com~uestos Monometáncos. Ret. 

[Pt(SX)CI(PEhhI 25 

[Pt(SX)CI(CH2=CCCeH4(N(CH3h)-2)] 26 

[Pt(SXh(PPh3hI 27,28 

[Pt(SXh(SEt2h] 29,30 

[Pt(SXh(PBu3hJ 27,31 

[Pt(SXh(dppm)] 28 

[Pt(SXh(dppe)] 28 

[Pt(SXh(CH3SCH2CH(CH3)SCH3)] 19 

[Pt(SXh(CH3SCH(CH3)CH(CH3)SCH3)] 19 

[Pt(SXh{CH3SCH2CH(CF3)SCH3)] 19 

[Pt(SX)z(CH3SCH(CF3)CH(CF3)SCH3)] 19 

[Pt(SXl2(CsHF 4SCH2CH2SCeHF 4)] 32 

[Pt(SXh(C6H4F-2-SCH2CH2SCeH4F-2)] 32 

[Pt(SXh(CsH4F-3-SCH2CH2SCeH4F-3)] 32 

[Pt(SXh(CeH4F-4-SCH2CH2SCeH4F-4 )] 32 

[Pt(SXh(COD)] 33,34 

[Pt(SXh(P(Ph2)(CeF5hh] 35 

[Pt(SXh(P(Ph2MCsFs)h] 35 

[Pt(SXMP(Ph2PCeF 4(SX)-2)J 35 

[Pt(SXMP(Ph(CeF5)PCeF 4(SX)-2)] 35 
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Com~uestos Bimetálicos; 

[{Pt(,..-SX)(SX)(P(Ph2)(CaFs»hJ l35 , 

[{pt(,..-SX)(SX)(P(Ph2)(CsF5)Z}hJ 35 

l{Pt(",-SX)(SX}2}] 34,36 

[{Pt(,..-$X)(SCsHF 4hhl 34,36 

[{Pt(,..-SCsHF4 )(SX)02] 34,36 

[(dppm)Pt(,..-SX)zPt(X)z] 28 

d e Pt -SX· Pt 1[( PP} (,.. h (x)21 28 I 

[(PPH3hPt(,..-SX)zPt(XhJ 

Compuestos Hetero-bimetálicos. 

1[( dppe}N i(,..-SX)zPt{X)Zl 28 

[(dppm)Pd{wSX)zPt{Xhl 28 

[(dppe)Pd(,..-SX)zPt(X)21 28 
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Comr;!uestos Hetero-Trimetálicos. I ! 

[X2Pt(¡..t-SX)zPd(¡..t-SXhPt x2f 37 

I [X2Pd(¡..t-SXhPt().l-SXhPd XZ]2 37 

~ 
i [{lr().l-SXhCJ(Cp*)}:¿Pt]2 J 

l. Compuestos Hetero- Tetrametálicos. 

37 

alos números en negrita. indican la referencia en que se informa de la estructura 
molecular o cristalina del compuesto. 

23 
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CAPITULO n 

RESULTADOS y DISCUSiÓN 

COMPUESTO 1.- [Pt(SCsFsMCsFsSCH2CH2SCsFs)J. 

La siguiente reacción de metátesis produce el compuesto 1, como un sólido 

cristalino, amarillo y estable al aire. 

En general, los compuestos de Platino(II), d8
, con ligantes azufrados y cr o 8r, 

forman sólidos de tonalidadesamarillasccomo los obtenidos en este trabajo. Este 

resultado. esta de acuerdo con la. electronegatividad grupal asignada al grupo 

SCeF5-, que se ha establecido entre las de cr y 8(4. 

Por otro lado, los compuestos de Platino{lI) son, en general, muy poco reactivos 

ante dioxígeno, agua y dióxido de carbono por lo que, como sucede con el 

compuesto 1, son notablemente estables en estado sólido. 

El punto de fusión,el análisis elemental y la solubilidad del compuesto 1 se 

muestran en las tablas 2 y 3 respectivamente. 

Color 

Amarillo 

Tabla 2. Características y análisis elemental para el compuesto 
[Pt(SC6F5h(CsF5SCH2CH28CsF5H 1. 

I PJ. (OC) Análisis Elemental 
Experimental(Calculado) 

%C %H I %8 
>290 31.4 0.5 I 12.5 

(30.63) {DAD} I {12.58} 

.-
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Tabla 3. Solubilidad del compuesto [pt(SG"F5MCeFsSCHzCHzSCsF5)] 1. 

Compuesto I Disolvente 
[11213.14516 

[Pt(SCsF5MCsF5SCH2CH2SCsF5}]. I MS I S I MS I I I PS I PS 

Donde los disolventes enumerados y los valores de momento dipolar (¡.t en 

Debys) son: 

DISOLVENTE g 

1. Acetona 2.88 
2. Cloroformo 1 . .04 
3. Diclorometano 1.60 
4. Hexano 0.38 
5. Etanol 1.69 
6. Metanol 1.70 

MS = Muy Soluble 
S= Soluble 
PS = Poco Soluble 
I = Insoluble 

(>100 mg/ml) 
(100 - 10 mg/ml) 
(10 - 5 mg/ml) 
«5 mg/ml) 

Como se espera, la polaridad del compuesto [Pt(SCsFsMCsFsS-

CH2CH2SCeF5)} 1 da como resultado que su solubilidad relativa aumenta con la 

polaridad del disolvente (acetona> diclorometano > cloroformo), excepto cuando 

se trata de alcoholes, para los que el fenómeno de asociación molecular se ha 

correlacionado con esta la baja capacidad de disolución.ss El compuesto 1 es 

prácticamente insoluble en disolventes con baja polaridad. 

Espectroscopia Infrarroja. 

La espectroscopía de infrarrojo, observada en el intervalo de 4000 a 400 

cm-1
, ver Figura 7 y Tabla 4, muestra, de manera preponderante, las vibraciones 

características correspondientes al grupo pentafluorotiofenolato, ya que en esta 
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espectroscopia, la intensidad de las señales es función de la polaridad del enlace 

observado: Por lo tanto, las absorciones asociadas a las vibraciones de los 

enlaces C-F prácticamente opacan a las asociadas con las vibraciones C-H, C-S y 

otras de baja polaridad_ 

Tabla 4, Bandas de absorción de espectroscopia de IR para el compuesto 
. [Pt(SCSF¡;h(C6F5SCH2CH2SCsF5)}1. 

COMPUESTO 
I 

BANDAS DE ABSORCION v(cm-1
) 

SCSF5 1 1514,1482,1094,974,860 

C6F sSCH2CH2SC6F 5 11512,1480,1098,973,860 

[PtCI2(C6F 5SCH2CH2SCsF5hl '1514,1482,1097,972,860 

[Pt(SG6F5)2(C6FóSCHzCH2SCsF5)} 1 11514,1482,1094,974,860 

Figura 7, Espectro IR de [Pt(SC6F5h(CsFsSCH2CHzSCsF5)J 1, 
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Espectrometría de masas. 

Desafortunadamente, el espectro de masas no muestra el pico 

correspondiente alían molecular (mIz = 1019.6). En compuestos similares, 

estudiados previamenté9
, el patrón de fragmentación molecular, se ha 

interpretado mediante la pérdida sucesiva de fragmentos (SCsFar mIz: 199.12. 

FRAGMENTOS 
OBSERVADOS 

I -(Pt(SCsFsh)m/z = I ..-
CsFsSCH2CHzSCsFs 

mIz = 426 

.' -SCaFf, miz" =199 
,Ir 

CsFsSCH2CH2 

miz = 227 

I -CH2 mIz =14 
... 

CSF5SCH2 

mIz = 213 

¡ -CH2 miz =14 

CsFsS 
miz = 199 

l 
I 

, 

I 

FRAGMENTOS 
NO ,OBSERVADOS 

[Pt(SCSF5h(CsF5SCH2CH2SCsFs)J 
miz = 1019 

-SCSF5 miz =199 
1 

[Pt(SCSF5}(CsF5SCH2CH2SC6FsH 
mIz = 820 

-SCsFs mIz =199 l 
[Pt{CaF5SCH2CH2SCsFs)] 

mfz=621 

-SCSF5 mIz =199 I 

[Pt(CH2CH2SCaF5)] 

mIz =422 

I 
OTROS 

Fígura 8. Esquema de fragmentación observado para el compuesto 
[Pt(SCeFshCC6FsSCH2CH2SCaF5H 1. 
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Para el caso particular del compu~sto 1 aparecen señales correspondientes a los 

grupospentafluorotiofenol, aunque es imposible distinguir si estos fragmentos 

provienen de los Iígantes neutros o de los aniones. El espectro de masas también 

muestra (ver figura 8) las especies C6F5SCH2. (mIz = 213), CSF5SCH2CH2, (miz = 

227) Y CsFsSCH2CH2SCsF5, (mIz = 426) como productos de fragmentación del 

ligante proveniente del compuesto 1. 

Resonancia Magnética Nuclear 

En términos magnéticos, el grupo C6Fs mostrado en la figura 9, puede ser 

descrito como un complejo sistema AA'SS'C que, desde luego, produce· un 

espectro experimental de 19F RMN de segundo orden. 

s 

Figura 9. Sistema magnético.8 interacciones en el núcleo SCaFs 

Este tipo de espectros de RMN 19F contiene tres regiones: una a ca. -60 

ppm en que aparecen las señales correspondientes a los núcleos de flúor en 

posiciones orto (AA'), la segunda, centrada en ca. -80. ppm en que aparecen las 
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señales correspondientes a los núcleos de! flúor en posiciones para(C) y la 

tercera, centrada en ca. -90 ppm, en la cual aparecen los núcleos en posiciones 

meta (BS'). 

Como se muestra en la Figura 10, este tipo de compuestos pueden, 

teoricamente, presentar dos tipo de isomeros: Syn, cuando ambos substituyentes 

en el azufre se encuentran sobre el plano PtS4, y antí, cuando estos substituyentes 

se encuentran en posiciones opuestas respecto a dicho plano. 

En cada uno de los isómeros $yn y enti del compuesto [Pt(SCSF5MCsF5S-

CH2CH2SCaF5)¿1 1 existen dos pares de grupos SCaF5 (#1 y #2 para el compuesto 

Syn y #3 Y #4 para el compuesto antJ). Los dos grupos con número 1 (o 3) son 

equivalentes entre sí , pero diferentes a los grupos 2 (o 4} que, entre sí también 

son equivalentes. 

f 
~S /)--p Ptt::"~~ 4 

3 S:4 
ISOMERO anti 

Figura 1 O. Grupos magnéticamente equivalentes en Iosisomeros syn y enli 
del compuesto [Pt(SCaFs):¡(CaF5SCH2CHzSCaF5M 1. 

Por lo tanto, si sólo existiera uno de los isómeros, se esperarran dos grupos de 

señales mientras que, una mezcla de ellos, debe producir cuatro grupos de 

señales distintas, como se muestra en la Figura 11. 
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Desde luego, cada uno de estos grupos de señales está compuesto por tres 

absorciones (orto, meta y para) lo que significa la posible aparición de hasta 12 

señales, como se muestra en la siguiente figura. 

Figura 11. Doce posibles señales de 19F RMN para el compuesto 1. 

Experimentalmente, el espectro de RMN de 19F del compuesto 

[Pt(SC6F5)z(C6FsSCH2CH2SC6F5h] 1, contiene un total de 5 señales listadas en la 

Tabla 5. 

Tabla 5.- Datos espectroscópicos de RMN 19F para el 
compuesto[Pt(SC6FS)z(C6FSSCH2CH2SC6F5)2] 1. 

8 (ppm) Asignación 

-57.3 F-orto 

-57.4 F-orto 

-78.5 F-para 

-78.5 F-para 

-86.83 F-meta 

-86.84 F-meta 
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Sin duda, este numero de absorciones experimentales significa que la RMN 

sólo detecta un isómero o un promedio del equilibrio de ínterconversión entre 

ambos y . significa, además, que alguna de las señales orto, meta· o para, se 

encuentran sobrepuestas. Afortunadamente, como se muestra en las figuras 12, 

13 Y 14, debido a que la única señal absolutamente simétrica y prácticamente de 

primer orden, es la correspondiente a los nt)cleos de flúor en posición para, es 

indudable que. esta absorción es accidentalmente coincidente para estos núcleos, 

tanto delligante neutro como de los ligantesaniónicos, sugiriendo, además que en 

disolución ':1 a esta temperatura, existe sólo un isómero preponderante. 

-57.30 fJfJl1I 

Figura 12. Expansión de laseñal de RMN de 1sF¡ correspondiente a los 
núcleos en posición orto. 

31 



PP'O 

Figura 13. Expansión de la señal de RMN de 19F, correspondiente a los 
núcleos en posición meta. 

I 
Ii 

¡III 
¡I¡IIII 
I I 
I I 

} \ 

pp. 

Figura 14. Expansión de la señal de RMN de 19F, correspondiente a los 
núcleos en posición para. 
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A partir de estos resultados, es posible concluir, por [o tanto, que en 

disolución y a temperatura ambiente, el compuesto 1, existe ya sea como un sólo 

isómero estático (syn o antl) o bien como una mezcla de isómeros que se 

interconvierten a una velocidad muy superior a la que es posible resolver mediante 

RMN de 19F a temperatura ambiente. , 
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La siguiente reacción de metátesis produce el compuesto [Pt{SCeFsh(o-

Como se mendonó antes, tanto el color como la estabilidad relativa del 

compuesto 2 son los esperados para un compuesto de platino(ll) cuadrado con un 

Iigante quelatoy dos ligantes manad entados aniónicos. 

El punto de fusión y análisis elemental, así como su solubilidad relativa se 

muestran en I'a tabla 6 y tabla 7 respectivamente. 

Color 

Amarillo 

Tabla 6. Características y análisis elemental para el compuesto 
[Pt(SCsF sM o-C6H4FSCH2CH2S-0-CsH4F)] 2. 

PJ. rC) I Análisis Elemental 
Experimental(Calculado} 

I %C %H I %8 
>290 I 35.7 1.8 I 13.':;-

~35.66) {1.381 . (14.64} 

El comportamiento de la solubilidad del compuesto 2 se presenta en la 

siguiente tabla. 

Tabla 7. Solubilidad del compuesto 
[Pt(SCeF5h{o-CaH4FSCH2CH2S-o-CeH4F)12. 
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Donde los disolventes enumerados son, como antes: 

DISOLVENTE 
1. Acetona 
2. Cloroformo 
3. DicJorometano 
4. Hexano 
5. Etanol 
6. Metanol 

Espectroscopía infrarroja 

MS = Muy Soluble 
S Soluble 
PS = Poco Soluble 
I = Insoluble 

(>too mglml) 
(100 - 10mglml) 
(10- 5 mg/ml) 
«5mg/ml) 

La espectroscopia de infrarrojo, observada en el intervalo de 4000 a 400 

cm-1
, ver Figura 15 y Tabla 8, muestra, de manera preponderante, las vibraciones 

características correspondientes al grupo pentafluorotiofenolato, y a las 

absorciones asociadas a las vibraciones de los enlaces C-F que prácticamente 

opacan a las asociadas con las vibraciones C-H, e-s y otras de baja polaridad. 

Tabla 8: Bandas de absorción de espectroscopia de IR. para el compuesto 
[Pt(SCSF5Mo-CaH4FSCH2CH2S-o-CsH4F)] 2. 

COMPUESTO ¡BANDAS DE ABSORCION (cm-') 

TSC6Fóf . 11514,1482; 1094,974,860 
o-CS84FSC H2C Hz-o-SCsH4F 11640,1580,1480,1410,1240,1088, 

834 
[PtCIz( O-CSH4FSCH2CH2~O-SC6H4Fh] i 1646,1586,1488,1400,1228,1158, 

·840,760 
[Pt(SCsF sMo-CsH4FSCl-hCH:¿-o-SCsH4F)J 2 11507,1478,1086,974,858,760 
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Espectrometria de masas 

El espectro de masas muestra el pico correspondiente al ion molecular (miz 

= 875.68). corroborando la estructura propuesta. El patrón espectral de 

fragmentación molecular, en compuestos estudiados previamente, se ha 

interpretado mediante la pérdida sucesiva de fragmentos (SCeF5) m/z= 199.12 y. 

(O-SCeH4F) m/z= 127.16. Ambas rutas de fragmentación se muestran en el 

siguiente diagrama. 
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[Pt(SCeF sM O-CeH4FSCH2CH2-o-SCeH4F)} 
miz = 875.6.8 

-SCsfó mIz = 199.12 

[Pt(SC6F5)(O-C6H4FSCH2CH2-0-SCsH4F)] 
miz = 676.56 

[Pt(SC6F5)(CH2CHz)] 
'mIz = 422.25 

[Pt(CH2CH2}] 

mIz = 223.13 

- o-SCeH4F miz =127.16 

[Pt(SCeF5MCHzCHro-SCsH4F)] 
mIz:::: 748.53 

[Pt(SCeFóhl 
mIz = 575.36 

[Pt(SCeF5}] 
mIz = 376.24 

Figura 16. Esquema de fragmentación por la pérdida de SCeFó y o-SCeH4F 

Resonancia magnética nuclear 

Además del substituyente SCeF5 definido en el inciso anterior, el compuesto 

2 contiene al grupo o-SCsH4F que se define, magnéticamente, como un sistema 

ABCDX de segundo orden. 

37 

,1 



./ 

Figura 17. Esquema de los espectros de RMN de 19F esperados para cada uno de 
losisomero$ syn y antí del compuesto 2. 

La presencia de ambos ¡someros syn y anti debería verse refleíada en el 

espectro de RMN de 19F como se muestra en la Figura 18. En esté esquema, se 

ha considerado una población diferente para cada uno de los isómeros, lo que da 

como resultado una mayor intensidad de los picos a la derecha (isómero mas 

abundante) de cada uno de los pares de absorciones 

[ ! 

Figura 18. Esquema del espectro de RMN de 19F esperado para una mezcla de los 
isomeros syn y antí del compuesto 2 con proporciones diferentes de cada uno de 

ellos. 
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A temperatura ambiente, los espectros de RMNde 19F para el compuesto 2, 

muestran un total de 5 señales con intensidades relativas de 0.2:1:.2:1:2 (ver tabla 

9). De acuerdo a la discusión anterior, en este conjunto, 3 señales, .con 

intensidades relativas de 2: 1 :2, corresponden a los núcleos de flúor orto, para y 

meta presentes en el ¡¡gante SC6F(;, mientras que las dos absorciones restantes, 

con intensidades relativas igual a 0.2: 1, corresponden a fas núcleos de flúor del 

disulfuro, que se encuentran en posición orto. 

Tabla 9. Resultados de RMN 19F para el compuesto 
[Pt(SCaF 5h( o-CSH4FSCHaCH2S-0-CaH4F)] 2. 

(ppm) Integral Asignación 

-109.3 0.2 o-C6H4F 

-109.8 1 o-CSH4F 

-131 2.3 O-C6F5 

-160 1.2 p-C6F(; 

-166 2.4 m-CsF5 

El estudio de RMN de 19F del compuesto 2, a las temperaturas de 10, 20, 

30 Y 37°C, produce los espectros mostrados en la figura 19. A partir de estos 

resultados, es posible postular que, en disolución y a temperatura ambiente, 

existen dos isómeros que, al elevar la temperatura se ínterconvíerten y a 37°C, las 

dos señales individuales prácticamente h¡;lO coalescido, aunque claramente, la 

temperatura de coalescencia real es superior a 37°C, límite de estos estudios. 
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Cada uno de estos espectrbs corresponde al par de señales mostrados a la 

izquierda en la figura 18 y esta de acuerdo con la interpretacion descrita antes. 

La elección del intervalo de temperaturas responde, . exclusivamente a 

criterios instrumentales ya que por debajo de 10 grados no se producen cambios 

de importancia y, desafortunadamente, dado que el disolvente utilizado fue 

acetona deuterada(punto de ebullicion = 55°C), el limite superior de trabajo 

permisible seftjó, con un amplio margen de seguridad, en 37 grados centígrados. 

30°C 

Figura 19. Espectros de RMN de 19F del compuesto 2 a 10,20,30 Y 37°C 
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La siguiente reacción de metátesis produce el compuesto [pt(SesFsh(m-

eSH4FseHzCH2"m-SCsH4F)] J, como un sólido cristalino, amarillo y estable al aire. 

[PtCI2(m-C6H.~FSCH2CH2S-m-CGH4Fn + Pb(SCsFsh 

~ [Pt(SC¡¡Fsh(m-C¡¡H4FSCH2CH2S"m-CsH4F}] + PbCb 

Como se mencionó antes, tanto el color como la estabilidad relativa del 

compuesto 3 son los esperados para un compuesto de platino(lI) cuadrado con un 

lígante que lato y dos ligantes monodentados aniónícos. 

El punto de fusión yanálisis elemental, así como su solubilidad relativa se 

muestran en la tabla 10 Y tabla 11 respectivamente. 

Color 

Amarillo 

Tabla 10. Características y analisis elemental para el compuesto 
[Pt(SCsF 5Mm-CsH4FSCH2CH2S-m-eoH4F)] 3. 

P.f. ce) Análisis Elemental 
Experímental(ealculado) 

%C %H %S 
>290 (35.5) (1.2.) (14.3) 

(35.66) (1.38) (14.64) 

El comportamiento de la solubilidad del compuesto 3 se presenta en la 

siguiente tabla. 

Tabla 11. Solubilidad del compuesto 
[Pt(SCSF5Mm-C6H4FSCH2eH2S-m-esH4F)] 3. 

Compuesto Solvente 
[Pt(Se6Fs)z(m-CsH4FSGH2GH2S-m-CsH4F)] 11 12 '13 i 4 : 5 16 
~ __ ~ __________________ ~I~M~S_I~S_~IM~~.]1 IPS IPS 
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Donde los disóMíntes enúniétáCló§son: 

DISOLVENTE 
1. Acetona 
2. Cloroformo 
3. Díclofometano 
4. Hexano 
5. Etanol 
6. Metanol 

Espectroscopía infrarroja 

MS = Muy Soluble 
S = Soluble 
PS Poco Soluble 
1 = Insoluble 

(>100 mg/ml) 
(toO -10 mg/ml) 
(10 - 5 mg/ml) 
«5 mg/ml) 

Laespectroscopía de infrarrojo, observada en el intervalo de 4000 a 400 

cm-', ver Tabla 12, múestra, de manera preponderante, las vibraciones 

características correspondientes al grupo pentafluorotíofenolato, que 

prácticamente opacan a las asociadas con las vibraciones C-H, C-S y otras de 

baja intensidad. 

Tabla 12. Bandas de absorción de espectroscopia de IR para el compuesto 
[Pt(SCaF5Mm-C6H4FSCHzCH2S-m-C6H4F)] 3. 

COMPUESTO BANDAS DE ABSORCION v(cm·1
) 

(SCSF5f 1514,1482,1094,974,860 
m-CaH4FSCH2CH2-m-SCsH4F 1576,1468,1260,876,772,680 
[PíClz(m-C6H4FSCHzCH2-m-SCsH4F)2] 1586,.1472,1210,874,782,678 
[?t(SC6F5)z(m-CsH4FSCH2CH2-m-SC6H4F)] 3 1520, 1480,1210,871,771,682 

Espectrometria de masas 

El espectro de masas muestra el pico correspondienteal ion molecular (miz 

= 875.68) corroborando la estructura propuesta. El patrón espectral de 

fragmentación molecular, en compuestos estudiados previamenté9
, se ha 

interpretado mediante la pérdida sucesiva de fragmentos (SC6FS) m/z= 199.12 y . 
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(m-SC6~) m/z= 127.16. Ambas rutas de fragmentación Sé muestran en el 

siguiente diagrama. 

[Pt(SCsFsMm-CsH.FSCHzCHTm-SCoH.F)) 
mIz = 875.68 

-SCsFs mIz = 199.12 . 

[Pt(m-CoH4FSCH2CHTm-SCoH.F}} 
mIz = 477.45 

[Pt(SC6Fs)(CHzCHz)1 
mIz = 422.25 

rpt(CHzCH2)] 
mIz = 223.13 

[Pt(m-CsH4FSCH2CHTI 
mIz = 350.29 

[Pt(SCsFsh(CHzCHrm-SCsH.F)] 
miz = 748.53 

[Pt(SC6FS)Z] 
mIz = 575.36 

[Pt(SC6FS)J 
mIz = 376.24 

Figura 20. Esquema de fragmentación del compuesto 3 por la perdida de SCsFs y 
m-SCsH4F 

Resonancia magnética nuclear 

Además del substituyente SC6Fs definido al discutir el compuesto 1, el 

compuesto 3 contiene al grupo m-SCsH.F que se define, magneticamente, como 

un sistema ABCDX de segundo orden. 
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Figura 21. Esquema de los espectros de RMN de 19F esperados para cada uno de 
los isómeros syn y anti del compuesto 3. 

La presencia de ambos isómeros syn y anti deberia verse reflejada en el 

espectro de RMN de 19F como se muestra en la Figura 22. En este esquema, se 

ha considerado una población diferente para cada uno de los isómeros, por lo que 

los picos a la derecha son de mayor intensidad (isómero mas abundante) en cada 

uno de los pares de absorciones 

I I 

Figura 22. Esquema del espectro de RMN de 19F esperado para una mezcla de los 
isómeros syn y anti del compuesto 3 con proporciones diferentes de cada uno de 

ellos. 
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A temperatura ambiente, los espectros de RMN de 19F para el compuesto 3, 

muestran un totalde 5 señales con intensidades relativas de 0.2:1:2:1:2 (ver tabla 

13). De acuerdo a la discusión anterior, en este conjunto, 3 señales, con 

intensidades relativas de 2.4:1.2:2.3, que formalmente puede considerarse como 

2:1 :2, corresponden a los núcleos,de flúor orto, para y meta presentes en elligante 

SC6Fs', mientras que las otras dos absorciones, con intensidades relativas igual a 

0.2:1, corresponden a los núcleos de flúor meta del disulfuro en los dos isómeros 

syn y anti. 

Tabla 13. Resultados de RMN 19F para el compuesto 
[Pt(SCsFsh(m-C6H4FSCH2CH2S-m-CsH4F)J 3. 

I 
Integral Asignación 

-111.5 I 0.2 m-CSH4F 

-111.7 1 m-C6H4F 

-130 2.4 o-CsF5 

-167 1.2 p-C6 Fs 

-161 2.3 m-CeFs 

El estudio de RMN de 19F del compuesto 3, a las temperaturas de 10, 20, 

30 y 37"C, produce los espectros mostrados en la figura 23. A partir de estos 

resultados; es posible postular que, en disolución y a temperatura ambiente, 

existen dos isómeros que, al elevar la temperatura se interconvierten y a 37·C, las 

dos señales individuales practicamente han coalescido, aunque claramente, la 

temperatura de coalescencia real es muy ligeramente superior a 37·C, limite de 

estos estudios. 

45 



Cada uno de estos espectros corresponde al par de señales mostrados a la 

izquierda en la Figura 22 y están de acuerdo con I.a interpretacion descrita antes. 

Figura 23, Espectros de RMN de 11ft=: del compuesto 3 a 10, 20, 30 Y 37°C 
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La siguiente reacción de metátesis produce el compuesto [Pt(SC6Fs)z(p-

. C6H4fSCH2:CH2~p-SC6H4F)] 4, como un sólido cristalino, amarillo y estable al aire. 

[PtCh(p-CsH4FSCH2CH2-p-SCaH4F)j + Pb(SCüF5}2 

~[pt(SC6F5h(P-C6H4FSCH2CHrp-SC6H4F)] + PbCI2 

El punto de fusión y los resultados de análisis elemental, así como la 

solubilidad relativa del compuesto 4, se muestran en las tablas 14 y 15 

respectivamente. 

Tabla 14. Características y análisis elemental para el compuesto 
[Pt( SCsF sh{p-FC6H4SCHzC H2S-p-C6H4F) ]4. 

Color 

Amarillo 

P.f. (CC) Análisis Elemental 
Experimental(Calculado) 

%C 
, 

%H l 

>290 36.43 
1 

1.48 I (35.66) (1.38) 

Tabla 15. Solubilidad del compuesto 
[Pt(SCsFsh(p-FC6H4SCH2CH2SCeH4F-p) ]4. 

Compuesto 1 Dísolvente 
11 12 3 4 15 

[Pt{SCsFsh(p;.FC6H4SCH2CHzS-p-CsH4F)] 
I
MS iS MS I IPS 

%S 
15.07 

(14.64) 

6 
PS 
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Donde los solventes enumerados son: 

DISOLVENTE 

1. Acetona MS = Muy Soluble (>100 mg/ml) 
2. Cloroformo S = Soluble (100 -10 mg/ml) 
3. Diclorometano PS= Poco Soluble (10- 5 mg/ml) 
4. Hexano I = Insoluble « 5 mg/ml) 
5. Etanol 
6. Metanol 

Espectroscopia infrarroja. 

La espectroscopia de infrarrojo muestra las señales características tanto del grupo 

pentafluorotiofenolato, (SCsFsr, como aquellas correspondientes al ligante 

bidentado, P-FC6H4SCH2CHzS-p-CsH4F. La tabla 16 enlista las frecuencias más 

intensas en los espectros de los distintos reactivos mientras que la figura 24 

muestra el espectro del compuesto [Pt(SCsFs)z(p-FCsH4SCH2CH2S-P-CsH4F)]4. 

Tabla 16. Bandas de absorción de espectroscopia de I.R para el compuesto 
[Pt(SGsFsh(p-FCsH4SCH2CH2S-P-CsH4F)] 4. 

COMPUESTO BANDAS DE ABSORCION v(cm-1
) 

.(SCsFst 1514, 1482, 1094,974, 860 
P-CSH4FSCH2CH2-P-SCsH4F 1640,1580,1480,1410,1240,1088, 

834 
(PtCI2(P-CsH4FSCH2CHz-p-SCsH4F)2J 1646.,1586,1488,1400,1228,1158, 

834 
[Pt(SCsF s)z.(P-CSH4FSCH2CHz-p-SC6H4F)] 4 1510, 1480, 1240, 1088, 974, 858, 

834 
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Espectrometria de masas. 

El espectro de masas muestra el ion molecular, mIz = 875 con el patrón 

isotópico esperado, corroborando la estructura propuesta. El patrón espectral 

sugiere la fragmentación de esta molécula mediante la pérdida del fragmento 

= 676, como única especie de abundancia apreciable. 

Resonancia magnética nuclear. 

Los sistemas magnéticos de los ligantes en el compuesto [Pt(SCeFshCp-
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FCaH4SCH2CH2S-p-Ca~F)1 pueden ser descritos como XX'YY'Z (C6F5) y AA'BB'X 

(p~C6H4F). Los espectros esperados, considerando la posible presencia de 

isómeros, se han destrito en la página 38. 

El espectro de RMN de 19F del compuesto 4, muestra 8 señales con 

intensidades relativas de 1:3.7:2:7<4:1:3.7:2:7.4. Este es el único compuestó en 

que es posible distinguir dos señales diferentes para cada uno de los núcleos de 

flúor en las posiciones orto, meta y para del grupo SC6F5 Tanto el número de 

señales corno la secuencia de intensidades indica, claramente, la presencia de 

isómeros synlantí. Desafortunadamente, no es posible distinguir las señales que 

provienen de uno u otro de estos isómeros, aunque es razonable suponer que el 

isómero mas abundante será aquel con una menor demanda este rica lo que, 

seguramente, correspondería al isómero antí. Si esta suposición es cierta, la 

abundancia relativa syn:anti es de 1:3.7. La tabla 20 muestra los parámetros de 

RMN de 19F yla identificación isoméricabasada en elargumento precedente. 

Tabla 17.- Resultados deRMN de 19F para el compuesto 
[Pt(SCeF5Mp-CsH4FSCH2CH2S-p"CaH4F)] 4. 

8(ppm) Integral Asignación Isómero 

"110.24 1 CSH4F I Syn 

-110.45 3.7 CaH4F Antí 

-131.35 2 o-C6Fs Syn 

-131.42 7.4 o-C5F5 Anti 

-160.99 1 P-G6F5 Syn 

-161.23 3.7 P-GaF5 Anti 

-166.11 
i 

2 i m-CaF5 ¡ Syn 

-166,17 ! 7.4 m-GaFó anti 
I I 
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Al estudiar los espectros de RMN de a diferentes temperaturas; se 

encontró que los· isómeros syn y anti participan de un proceso dinámico de 

interconversión y que, a 37"C, las señales para estos isómeros coalecen, dando 

Jugar a una señal única que representa la condición de intercambio rápido. Este 

proceso se muestra en la figura 25, en que se reúne la evolución de las señales 

HfC 

10 

Figura 25. Espectros de RMN de t9F a diferentes temperaturas, mostrando las 
señales de los núcleos de f1uor p-SC6H4F para los isómeros syn y antí. 
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Estructura cristalina. 

La obtención de cristales adecuados del compuesto [Pt(SC6F;;Mp-

Figura 26. Diagrama ORTEP y numeración de la estructura molecular del 
compuesto (pt(SC6F¡;h(p-FCsH4SCHzCHzS-p-C6H4F)} 4. 

Figura 27. Diagrama de la estructura cristalina del compuesto 
[Pt(SC6F 5h<p-FC6H4SCH2CH2S-P-CsH4F)] 4. 

-] 
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para determinar tanto la estructura molecular de este compuesto, mostrada 

en la figura 26, como la cristalina mostrada enla figura 27. 

Las distancias y ángulos de enlace mas relevantes se reúnen en la tabla 18 

y la lista completa de distancias y ángulos se muestra en el apéndice. 

Tabla 18. Principales dIstancias y ángulos para el compuesto 
[Pt(SC6F5h(P~FCeH4SCH2CH¿S-p-C6H4F)] 4. 

Enlace Distancia Atamos Angulas 
(N) n 

Pt-S(1) 2.3133 S(4)-Pt-S(3) 89.68 
I 

Pt-S(2) 2.3170 S(4}-Pt-S{1) 174.19 I 
Pt-S(3) 3.3014 ! S.(3)-Pt~S(1) 93.30 1 

¡ 
I 

Pt-S(4) 2.2982 S(4)-Pt-S(2} 94.48 
I 

, S(1)~C(1) 1.745 S(3)-Pt-S(2) 175.66 

S(2)-C(7) 1.771 S( 1 )-Pt-S(2) 82.66 

S(3)C(13) 1.786 C(1 )-S(1)-Pt 108.2 

S(3)C(25) 1.820 C(7)-S(2)-Pt 106.4 
I 

• S(4)C(19) 1.796 C(25}-S{3)-Pt 107.5 
I 

S(4)C(26) 1.821 C(26)-S(4)-Pt 102.6 
I 

La molécula presenta al átomo central de platino unido a dos átomos de 

azufre .del ligante quelato, con distancias Pt-S3, 3.301 y Pt-S4, 2.298 pm, 

esencialmente iguales, y a dos átomos de azufre de los ¡igantes aniónicos con 

distancias Pt-S1, 2.313 y Pt-S2, 2.317 pm, también iguales, aunque ligeramente 

mayores a las anteriores. Los ángulos en este núcleo central y la posiciÓn del 
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átomo de platino en el plano formado por los cuatro átomos de azufre, forman. 

prácticamente un cuadrado perfecto. 

Los ángulos C-S-Pt ( 106.2°, promedio) muestran que las geometrías 

alrededor de los átomos de azufre són piramidales y muy cercanas a la estructura 

tetraédrica y por lo tanto cada átomo de azufre puede considerarse con una 

hibridación Sp3. 

Una característica notable de la estructura cristalina, es el hecho de que el 

arreglo molecular parece estar estabilizado o, al menos, influenciado por 

interacciones intermoleculares, en las que intervienen los átomos de flúor orlo, de 

unanión SCsF5- en la molécula A, con los átomos de flúor para de un anión SC6F5 

en otra molécula B. 
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La siguiente reacción de metátesis produce el compuesto [Pt(SCsFsh(m-

estable al aire. 

[PtCI2(p-CsH4FSCH2CHrp-SCsH4F)) + Pb(SCsF5h 

-7 lPt(SCsFs);¡(m-CsH4(CF3)SCH2CH2S-m-CsH4(CF3))J + PbCh 

El punto de fusión y los resultados de análisis elemental, así como la 

solubilidad relativa del compuesto 5, se muestran en las tablas 19 y 20 

respectivamente. 

Color 

Amarillo 

Tabla 19. Características y análisis elemental para el compuesto 
[Pt(SCsF5h(m-CaH4(CF3)SCH2CH2S-m-CsH4(CF3)}J 5. 

P.f. (oC) I Análisis Elemental 
Experímen~al(Calculado) 

%C %H %S 
>290 I 34.10 1.10 13.46 

(34.47) (1.211 í13.14) 

Tabla 20. Solubilidad del compuesto 
[Pt(SC6FsMm-C6H4{CF3}SCH2CH2S-m-CaH4(CF3))] 5. 

Compuesto I Disolvente 
11 2 .13 1.4 5 16 

[Pt(SCSF5Mm-CsH4(CF3)SCH2CH2S-m-CaH4(CF3»] I MS 
S IMS ti PS ¡PS 

5S 

I 
i 



Donde los solventes enumerados son: 

DISOLVENTE 

7. Acetona MS = Muy Soluble (>100 mg/ml) 
8. Cloroformo S Soluble (100 - 10 mg/ml) 
9. Diclorometano PS Poco Soluble (10 - 5 mg/ml) 
10. Hexano I :;:;: Insoluble « 5 mg/ml) 
11. Etanol 
12. Metanol 

Espectroscopia infrarroja. 

La espec~roscopia de infrarrojo mluestralas señales características tanto del 

grupo pentafluorotiofenolato, (SCSF5r, lomo aqueUas correspondientes al ligante 
'1 

bidentado, . m-CaH4(CF3)SCH2CH2S-m-CsH4(CF3). La tabla 21 enlista las 

frecuencias mas intensas en los espectros de los distintos reactivos mientras que 

la figura 28 muestra el espectro del compuesto [Pt(SCsFsMm-

Tabla 21. Bandas de absorción' de espectroscopia de IR para el compuesto 
[Pt(SCsF5Mm-C6H4(CF3)SCH2CH2S-m-CeH4(CF3»15. 

·ltSCaF5r 
COMPUESTO BANDAS DE ABSORCION v(cm'l) 

1514,1482,1094,974,860 
m"CSH4(CF3)SCH2CH2S-m-CsH4(CF3) : 1324,1166,1108,1070 

{ptCI2(m-CsH4(CF3)8CH2CH2S-m-CsH4(CF3})] 1324, 1174, 1128, 1068 

, [Pf(SCaFsh(m-CsH4(CF3)SCH2CH2S-m-CeH4(CF3»)) 1508, 1480, 1326, 1130, 1084, 976, 
856 
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El espectro de masas muestra el ion molecular corroborando la estructura 

propuesta. El patrón espectral sugiere la fragmentación de molécula con pérdida 

del fragmento (SC5Fe) m/z= 199.12, únicamente indicando una gran estabilidad de 

la molécula. 
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Resonancia Magnetica Nucfeáf 

Además de los tres conjuntos de señales originados por los núcleos de flúor 

en posiciones orto, meta y para de los ligantes SCeFs', los espectros de RMN de 

19F del compuesto § muestran dos señales correspondientes al grupo CF3 con una 

proporción relativa de 1:7 

Figura 29. Diagrama de los espectros de RMNde 19F esperados asumíendo 
la presencia de isomería. 

Los parámetros de RMN de 19F para el compuesto 5 se muestran· en la 

tabla 22, míentras que los espectros correspondientes a los grupos CF3 y F-para 

de los ligantes SC6Fs se muestran en la Figura 29. 

La presencia de isómeros syn y anti en el compuesto 5, es evidente 

examinando los espectros de RMN de j9F tanto en la zona correspondiente a los 

grupos como se muestra por el par de señales de la figura 29 ,como la 
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correspondiente a los núcfeos de fíú6r en posición pára del anillo SC6FS, que 

muestra también dos tripletes en la zona específica. 

Tabla 22 Resultados de RMN de 19F para el compuesto 
[Pt(SCsF& h(m-C6H4CF3SCH2CHzS-m-C"H4CF3)] 5. 

5(ppm) ) Asignación 

13.26 m-SC;:¡H4CF3 

13.0 m-SC"H4CF3 

-55 o-SC6Fs 

-84 p-SCeFs 

-90 m-SC6F5 

Debido a cuestiones meramente organizativas, los espectros de RMN de 
19F de este compuesto, a temperatura variable, están por determinarse y no han 
podido ser incluidos en este trabajo. 
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13.4 13.2 13.0 12 ppm -83.90 -84.11} ppm 

Figura 30. Porciones del espectro de RMN de 19F correspondientes al grupo CF3 

y al F-para del compuesto 5. 
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CAprtiJi..ó UI 

CONCLUSIONES 

Medi.ante las reacciones de metátesis estudiadas, es pos¡ble preparar los 

siguientes compuestos de Pt(lI) perazufrados: 

[Pt(SCaF5h(CaF5SCH;¿CH2SCaF5)J 1 

[Pt(SCaF5Mo-CaH4FSCHzCH2S-o-CaH4FH 2 

[Pt(SCaF sh(m-CeH4FSCH2C H2S-m-C6H4F)] 3 

[Pt(SC6F sh(p-CaH4FSCHzCH2S-p-CaH4F)J 4 

[Pt(SC6Fs)z(m-CeH4(CF3)SCH2CH2S-m-C6H4(CF3»] 5 

Aunque los cinco nuevos compuestos sintetizados pueden, teóricamente, 

existir en laS dos formas isomérícas syn o anti, la presencia de ambos isómeros 

fue determinada para los compuestos 2 a 5, mientras que para el compuesto 1 

sólo se detectó la presencia de un isómero. Por lo tanto, la naturaleza de los 

substituyentes en los átomos de azufre del ligante bidentado parece ser 

importante en la configuración adoptada por estos compuestos en disolución. 

La influencia de un núcleo en posición para en elligante quelato parece ser 

la mayor dentro de la serie estudiada ya que sólo para el compuesto1 es posible 

distinguir 8 señales de RMN de 19F que corresponden a las cuatro esperadas para 

un isómero y bien diferenciadas de las cuatro que se originan en el otro isómero. 
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La interconversión entré losisbtriéros syrí y anti ocurre a temperaturas 

relativamente bajas, alrededor de 37°C y, por lo tanto, la energía para la inversión 

de configuración de los átomos .de azufre, en este tipo de sistemas, es 

comparativamente baja si se considera casos como [PlClz(CH3SCHzCH2SCH3)}20, 

T ínvef = ca. 80
D

C o [PtCI2(CsFsSCH2CH2SCsFs)f4, Tínver > 100"C. 

En centro metálico perazufrado de este tipo de compuestos, los átomos 

PtS4 se encuentran en el mismo plano y el núcleo metálico se encuentra en el 

centro de un cuadrado casi perfecto. 
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cAfirrUlO IV 

PARTE EXPERIMENTAL 

Todas las reacciones fueron realizadas a temperatura ambiente y presión 

atmosférica .. Dado que los compuestos obtenidos son estables al aire. todas las 

reacciones se llevaron a cabo en sistemas abiertos 

Los disolVentes utilizados fueron de las marcas Merck, y J-T Baker, en 

grado analítico. 

Los reactivos empleados fueron HSC6F5 (Aldrich), Pb(CH3COPh (Aldrich), 

KdPtCI4] (Matheson), BrCHzCHzBr, (Aldrich), [PtClz(RSCH2CH2SR] (R= SCSF5
ZO

, 

m-SC6H4CF336,o-SCsH4F24, m~SC6H4F24 y p-SC6H4F24
) y Pb(SC6F5h12. 

El avance de cada reacción química fue monítoreado mediante 

cromatografía en capa fina, (CCF, Placas Merck, 5X7.5 cm2 Kieselgel 60 F254 en 

Aluminio) utilizando. como eluyente una disolucion Acetona-Hexano en relación 

1:1; y, antes de su caracterización: todos los compuestos obtenidos fueron 

purificados mediante cromatografía en columna, utilizando silica gel 60 (0.063-

0200 mm) Merck, 

Las determinaciones de análisis elemental fueron obtenidas por Galbraith 

Láboratories Ine, en EE.UU. Los puntos de fusión (P,t.) fueron determinados en un 

equipo Fisher y se.informan sin corrección. 

La Espectroscopia de infrarrojo IR fue obtenida en un espectrofotómetro 

Perkin-Elmer, utilizando pastillas de Bromuro de Potasio, en el intervalo de 4000 a 

450 cm,t Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de fueron 
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obtenidos en un instrumentó VMiarí óperando a una frecuencia de 300 MHz, 

relativos externamente, para 19F, a CFCh (8=0). Usando la convención de valores 

positivos a alta frecuencia. Todos los desplazamientos químicos (8) se informan en 

ppm y las constantes de acoplamiento (J) en Hz. 

Los espectros de masas FAS ion-positivo se obtuvieron en un espectrómetro 

mOL SX1020peradó a un volíaje de aceleración de 10 KV. Las muestras fueron 

desorbidas de matrices de alcohol nitrobencilico utilizando átomos de Xenón con 

3KeV. Las mediciones de masa en FAS se llevaron a cabo a una resolución de 

300.0 usando barridos de campo magnético y los iones de la matriz como material 

de referencia o por barridos del campo eléctrico con el pico de la muestra 

flanqueada por dos iones de referencia (Polieíilenglicol o !aduro de Cesio). 

Los datos cristalográficos del compu~sto 1 se muestran en el apéndice. Las 

intensidades se obtuvieron en el modo de barrido usando radiadón de grafito , 

monocromatizada Mo-Ka (1.= 0.7107.1A) en un difractómetro Siemens P4/PC, de la 

Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación, Facultad de Química, U.N.A.M., 

utilizando barridos wl28 (3::Q~500) y se corrigieron por Lorentz. polarización y 

efectos de absorción. La estructura fue resuelta por métodos directos[161 y 

refinados anisotrópicamente excepto para los átomos de Hidrógeno. Los átomos 

de Hidrógeno fueron ubicados en posicionescarculadas. El esquema de pesos dio 

un análisis de correlación satisfactorio. Compuesto l' RJ 4.64%, wR2 = 8.86 para 

487& reflexiones observadas (Fo?3a(Fo», T=296K. Las fuentes de factores de 

dispersíón son las de. la referencia 40. 
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Síntesis de los compuestos [Pt(SCsFsh(RSCH2CH2SR)) 1 a 5 

Dado que las cinco reacciones, de síntesis son muy semejantes, en 

adelante sólo se describe una de ellas, para ejemplificar el procedimiento 

experimental. 

La obtención de los compuestos .1 a 5 se llevó a cabo de acuerdo a la 
I 

siguíentereacción de substitución. 

En un matraz redondo sedisuelven 10 mmol de [PtCh(RSCH2CHzSR)] en 

la minima cantidad de acetona, Aésta, se adiciona, gota a gota, una disolupión de 

10 mmol de Pb(SC6Fi;!2 en acetona, observándose la formación inmediata de un 

precipitado blanco (PbCb) en una disolución amarilla. 

La mezcla de reacción se deja en agitación constante, a temperatura 

ambiente y a presión atmosférica durante 12 hrs, El precipitado se filtra a vacío y 

la disol1Jción se evapora para' obtener un sólido cristalino de color amarillo que se 

recristalízaporevaporaciónlenta de una disolución de acetona. 

[Pt(SCeF5h(CsFsSCH2CH2SCsF5)] 1 

[Pt(SCsFsMo-CsHJ=SCH:¡CH2S-0-CsH4F)] 2 

[Pt(SCsFS)z(m-C6H4FSCH2CH2S-m-CsHJ=)] 3 

[Pt{SC6F!iMp-CsH4FSCH2CH2S.,P-CsH4F)] 4 

[Pt(SCsFsMm-C6H4(CF3)SCH2CH~-m-C6H4(CF3»]' 5 

Rendimiento 60 % 

Rendimiento 84 % 

Rendimiento 85 % 

Rendimiento 87 % 

Rendimiento 86 % 
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APÉNDICE I 

PARAMETROS DE DIFRACCION DE RAYOS X 

PARA EL COMPUESTO [Pt(SCsFsMp-CsH4FSCH2CH2S-P-CsH4F)J 4. 
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APENDICEI 

Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación 
Facultad de. Química, U.N.A.M., México, D.F. 

Datos del Cristal 

Formula empírica 
Color, Habito . 
Tamaño del cristal 
Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Dimensiones celda 

Volumen 
Z 
Peso molecular 
Densidad (calc.) 
Coeficiente absorción 
F(OQO) 

Colección de datos 

C26 Hu F 12 Pt S4 
Amarillo, prisma 
0.82 x 0.24 x 0.20 mm3 

Monoclínico 
P2¡/n 
a = 7.7897 (8) b"= 12.5298 (12) e = 28,518 (3) A 
fJ = 93.6&1(8} o 

2777.7 (5).4;3 
4 
875.69 
2.094 
5.451 mm'¡ 
1672 

Difr¡¡ctometro usado Siemens P4IPC 
Colectados en UANL, Monterrey (Dra. Cecilia Rodríguez de Barbadn) 
Radiación Mo-K",(4. 0.71073 Á) 
Alto-voItage y corriente de tub 45KV,30mA 
Temperatura 29S K 
Monocromador Crystal de gtáfico orientado 
2Binterval.o 3.56 - 50.00.0 

Ttipode barrido ro 
Velocidad de barrido Velocidad 3 to 60 0. mn'¡ in ro 

Intervalo de barrido ( ro) 
Medición de fondo 

1.20 o + separación entre las posiciones Ka! and the Ka] 

Cristal estaCionario y contador estacionario al inicio y fin 
del barrido, ,cada uno para 25% de tiempo total d:?barrído 

Refecciones estandar 3 medielas cada 97 reflecciones:2 O O, O O 20, O 8 O 
Indice del intervalo -1 ~ h ~ 9, -lA s; k s; 1, -3351533 
Reflecciones colectadas 6613 
RefleccÍones independientes (a) 4878 (Rint 1.84 

Reflecciones con F" > 4 cr(Fo) 

< 1 ¡ cr(l) > (datos totales) 
Correciones de absorción 
Factores de transmisión 

99.6 % lo 2B= 50.00 o 

3995 
19.43 
12 r¡r - barrido con X cercanos a 90 o 

min = 0.0860, max O.1l97 
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Solución y Refinamiento 

SIR92, SHELXTL 5.03 and SHELX97-2 
<lE 11 > = \.087 

Sistema Usado 
Estadística Wilson 
Solución 
Método de refinamiento 
Cantidades minimizadas 
Corrección por extinción 
Átomos de Hidrogeno 
Restricciones (b) 

Métodos directos (SIR92) y mapas diferenciales de Fouricr 
Mínimos cuadrados y matrices totales 
:E [11'(F} _ 2] 
X = 0.00177(11) con Fe + 0.001 xF/ A?/Sin(2B>r1i4 

(a) 

Esquema de peso 

Parámetros refinados 
Índice R Final 
ÍndiceRFirial 
(todos los datos) (.) 
Validezcoinci.dencía (a) 

Mayor medida Ala 
Relación datos-parámetros 
Mayor diferencia de picos 
Mayor diferencia de huecos 
Solución y refinación· 

Modelo Ridingl, isotropía U 
Ninguna 
11' [d'(F}) + (0.0301P)2 + 9.2539 pt con 
p"" (max [Fo

2;OJ + 2 F/) i 3 
389 
{l> 2cr(1))(a¡ R¡ = 3.55 %, wR2 = 8.21 % 
R¡ 4.64 %, WHl = 8.86 % 

1.076 
0.000: 0:000 
4878/389 
2.63 
-1.52 e.A-3 

Cecília Rodríguez de Bar~a:rín, UANL, Monterrey 
Sylvain Bernes, USA!, FQ-UNAM, México, D.F. 

Para Rint, ambas sumatorias incl\lyen las reflecciones de entrada para las que se 
promedian las simetrías equivalentes. Para S, In es el númem de reflecciones observadas y n es el 
número de parámetros refinados. 

(b) Para átomos no-hidrógeno. 
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Tabla 23. Coordenadas atómicas (x 104
) y coeficientes de desplazamientos isotrópicos 

equivalentes (Á 2 x 10) 
Atom X/a Yíb Zlc U(eq) 

Pt(l) 3786(1) .7551(1) 1765(1 ) 50(1) 
SO) 6240(2) 7264(2) 2249(1} 77(1) 
S(2) 5587(2) - 8691(2) 1386(1) 62(1) 
S(3) 2138(2) 6431(1 ) 2191(1) 57(1) 
S(4) 1502(2) 7772(1) 1223(1) 50(1) 
C(l) 5629(8) 7109(6) 2823(2) 56(2) 
C(2) 50S0( 10) 7954(6) 3091(3) 66(2) 
F(2) 4966(7) 8931(3) 2889(2) 94(2) 
C(3) 4692(10) 78~6(6) 3541(3) 68(2) 
F(3) 4152(7) 874(4) 3783(2) 96(2) 
C(4} 4800(9) 6898(6) 3762(2) 63(2) 
F(4) 4422(6) 68J9(4) 4212(1) 86(1) 
C(5) 5329(9) 6018(5) 3523(3) 
F(5) 5461(6) 5076(3) 3741(2) 88(1) 
C(6) 5713(8) 6132(6) 3060(3) 61(2) 
F(6) 6235(6) 5258(4) 2843(2) 90(1) 
C(7) 4814(8} 8718(5) 7&9(2) 53(2) 
C(8) 5402(8) 8028(6) 464(2) 58(2) 
F(S) 6585(6) 7282(4) 595(2) 83(1) 
C(9) 4851(10). S051 (6) -3(3) 65(2) 
F(9) 5485(7) 7356(4) -309(2) 97(2) 
C(1O) 3643(9) 8780(6) -156(2) 65(2) 
F(lO) 3102(6) ·8818(5) -611(1) 97(2) 
C(1I) 3030(8) 9506(6) 152(3) 62(2) 
F(lI) 1892(6) 10248(4) 4(2) 94(1) 
C(12) 3630(8) 9478(5) 615(2) 58(2) 
F(l2) 3048(5) 102ü9(3} 910(2) 78(1) 
C(13) 1200(8) 7158(5) 2649(2) 54(2) 
C(I4) 999(9) 8253(6) 2640(2) 61(2) 
C(15) 246(10) 8759(7) 3004(2) 73(2) 

6) -251(10) 8163(8) 3370(2) 73(2) 
F(16) -992(7) 3726(2) 111(2) 
C(17) -70(10) 7095(8) 3389(3) 82(2) 
C(l8) 673(9) 6567(6) 3023(2) 66(2) 
C(19) J 758(8) 6832(5) 757(2) 49(1) 
C(20) 795(9) . 7018(6) 339(2) 60(2) 
C(2l) i008{lO} 6358(7) -42(2) 
G(22) 2164(11) 5544(6) 7(3) 74(2) 

2377(8) 4906(4) -369(2) 108(2) 
C(23) 3094( 1 O) 5337(6) 413(3) 70(2} 
C(24) 2891(9) 5994(5) 795(2) 60{2} 
C(25) 261 (8) 6207(5) 1790(2) 58(2) 
C(26) -275(8) 7184(6) 1518(2) 59(2) 
U(eq) se define como un tercio de la traza del tensor ortogonalizado. 



Tabla 24. Distancias de enlace (A) 

Pt(l }-S(4) 2.2982(16) Pt(1)-S(3) 2.3014(17) 
Pt(l)-S(1) 2.3133(19) Pt(1)-S(2) 2.3170(17) 

S(l)-C(l} 1.745(7) S(2)-C(7) 1.771(6) 
S(3)-C(13) 1.786(7) S(3)-C(25) 1.820(7) 
S(4)-C{I9) 1.796(6) S(4)-C(26) 1.821(7) 

C(1)-C(2} 1.390(10) C(1)-C(6) 1.398(10) 
C(2)-C(3) 1.340(10) 1.355(8) 
C(3)-F(3) 1.359(8) C(3)-C(4) 1.367(10) 
C(4)-F(4) 1.338(8) C(4)-C(5) 1.373(10) 
C(5)-F(5) 1.336(8) C(5)-C(6) 1.379(10) 

1.334(8) C(7)-C(8) 1.367(9) 
C(7)-C(J2) 1.394(9} C(8)-F(8) 1.349(8) 
C(8)-C(9) 1.373(10) 1.349(8) 
C(9)-C(10) 1.363(11) C(lO)-F(lO) 1.339(7) 
C(1O)-C(11) 1.371{IO} C(ll)-F(ll) 1.335(8) 
C(! 1.373(9) 1.341(7) 
C(D)-C(14) 1.380(0) C(l3)-C(18) 1.384(9) 
CC I4)-C(I5} 1.380(9) C(15)-C( 16) 1.359(10) 
C(16)-C(17) 1.346(13) C(16)-F(16) 1.359(8) 
C( 17)-C( 18) 1.393(11) C(I9)-C(24) 1.372(9) 
C(l9};C(20) 1.386(9) C(20)-C(21) 1.382(10) 

1.361(11) C(22)-C(23) 1.350(11) 
1.358(8) C(23)-C(24) 1.384(10) 
1.493(9) 
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Table 25. Angulos de enlace (0) 

S( 4). Pt( 1 )·S(3) 89.68(6) S( 4)·Pt(1 )-S(1) 174.19(6) 
S(3)-Pt(I}·S(I) 93.30(7) Se 4)-Pt(1 )-S(2) 94.48(6) 
S(3)-Pt(1 )-8(2) 175.66(6) S(l )-Pt( I )-S(2) 82.66(7) 

C( 1 )-S( 1 )-Pt( 1) 108.2(2) C(7)-S(2)-Pt(l) 106.4(2) 
C(13)-S(3)-C(25) 100.9(3) C( 13 )-S(3)-Pt(1) 110.0(2) 
C(25)-S(3)-Pt(l} 102.4(2) C(l9)-S(4)-C(26) 101.6(3) 
C(19).S(4)-Pt(l) 107.5(2) C(26)-S(4)-Pt(1 ) 102.6(2) 

C(2)-C(1).C(6) 114.1(6) C(2)-C(I)-S(I) 123.0(6) 
C(6)-C(1)-S(l) 122.9(5) C(3)-C(2)-F(2) 118.0(7) 
C(3)-C(2)-C(l) 124.1(7) F(2)-C(2 )-C( 1 ) 117.9(6) 
C(2)-C(3)-F(3) 121 C(2)-C(3)-C(4) 120.2(7) 
F(3)-C(3)-C( 4) 118.7(7) F(4)-C(4)-C(3) 11.9.7(7) 
F(4}-C(4)-C(5) 120.6(6) C(3)-C(4)-C(5) 119.7(6) 
F(5)-C(5)-C(4) 119.6(7) F(5}-C(5)-C(6) 12l.5(7) 
C(4)-C(5).C(6) 118.9(6) F(6)-C(6)-C(5) 116.7(7) 
F( 6)-C(6)-C(1) 120.1(6) C( 5)-C(6)-C( l ) 123.2(6) 
C(8)-C(7)-C(12) , 115 .. 8(6) C(8)-C(7)-S(2) 122.1(5} 
C(12)-C(7)-S(2) 122.1 (5) F(8)-C(8)-C(7) 120.2(6) 
F(8)-C(8)-C(9) 116.7(6) C(7)cC(8)-C(9) 123.1 (7) 
F(9)~C(9)-C(1 O) 120.0(7) F(9)-C(9)-C(8) 120.6(7) 
C( 1O)-C(9)-C(8) 119.4(7) F{ 1O)-C(1 0)-C(9) 120.2(7} 
F(lO)~C(IO)-C(l1 ) 119.8(7) C(9)-C( IO)-C(ll) 120.0(6) 
F(11)-C(11)-C(1O) 120.7(7) F(1I)-C(1I)-C(12) 120.0(7) 
C( 1 O)-COI )-c( 12) 119.3(7) F(12)-C(12)-C(11) 118.5(7) 
F(12)-C(12)-C(7) 119.2(6) C(l1)-C(12)-C(7) 122.3(6) 
C(14)-C(13)-C( 18} 120.5(6) C( 14)-C(13)-S(3) 123.0(5) 
C(l8)-C(I 3 )-S(3) 116.5(5) C(15)-C(l4)-C(13) 119.8(6) 
C(16)-C(15)-C(14) 118.7(8) C(17)-C(16)-C(15) 122.9(7) 
C(17)-C(16)"F(16} 119.0(7) C( 15)"C(16F'(16) 118 .. 1(8) 
C(16)-C{17)~C(18) 119.3(7) C( 13 )-C( 18)-C( 17) 118.8(7) 
C(24)-C(19)-C(20) 1205(6) C(24)~C(19)·S(4) 123.0(5) 
C(2Cl)-C(19)-S(4) 116.5(5) C(21 )-C(20)-C(l9) 119.3(7) 
C(22)-C(21 )-C(20) 118.6(7) C(23)-C(22)-F(22) 118.5(8) 
C(23)-C(22)-C(2I) 123.2(7) F(22)-C(22)-C(21) 118.2(8) 
C(22)-C(23)-C(24) 118.6(7) C( 19)-C(24)-C(23) 119.9(7) 
C(25)-C(26)-S(4) llLl{4) C(26)-C(25)-S(3) 112.7(5) 
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Table 26. Coeficientes de desplazamiento anisotropico (Al x 103
) 

Atom UI! Un U3J " Un UIJ UIl 

Pt(l) 40(1) 65(1) 45(1) -2(1) 6(1) 1(1) 
S(I) 47(1) 128(2) 56(1) -1(1) 7(1) 
S(2) 5](1) 83(1) 52(]) -5(1) 7(1) -13(1) 
S(3) 50(1) 63(1) 60(1) 8(1) 8(1) 7(1) 
S(4) 44(1) 54(1) 51(1) 0(1) 5(1) 4{J) 
C(J) 44(3) 75(4) 46(3) -5(3) -3(3) 1(3) 

72(S} 61(4) 64(4) -2(3) -2(4} 1(4) 
F(2) 136(4) 62(3) 85(3) 13(2) 11 (3) 15(3) 
C(3) 76(5) 65(4) 63(4) -15(4) 0(4) 3(4) 
F(3) 146(5) 72(3) 72(3) -13(2) 15(3) 16(3) 
C(4) 62(4) 66(4) 58(4) -4(3) -13(3) 
F(4) 110(4) 87(3) , 62(2) -1(2) 15(2) -17(3) 
C(5) 59(4) 56(4) 70(4) 5(3) -7(3) cI0(3) 
F(5) 100(3) 59(3) 104(3) 15(2) 6(3) -5(2) 
C(6) 50(4) 65(4} 69(4) -16(4) -4(3) 3(3) 
F(6) 91(3) 81(3) 98(3) -23(3) -3(3) 17(3) 
C(7) 50(4) 61(4) 50(3) 1(3) 13(3) -IO(3) 
C(S) 47(4) 68(4) 62(4) -2(3) 15(3) 
F(8) 76(3) 88(3) 85(3) -12(2) 7(2) 
C(9) 65(4) 73(5) 58(4) -5(4) 21(3) -7(4) 
F(9) 104(4) 115(4) 75(3) 29(3) -1(3) 
C(lO) 62(4) 88(5) 45(4) 5(3) 7(3) -28(4) 
F(10) 92(3) 142(4) 55(2) 8(3) -3(2) -25(3) 
C(1l) 45(4) 68(4) 74(5) 14(4) 5(3) ,9(3) 
F(Il) 74(3) 99(3) 107(4) 30(3) 1{3} 9(3) 
C(12) 52(4) 57(4) 66(4) -3(3) 19(3) -11(3) 
F(12) 76(3) 66(3) 94(3) -11(2) 20(2) 8(2) 
C(13) 49(3) 67(4) 48(3) 10(3) 4(3) 2(3) 
C(J4) 66(4) 71(4) 47(3) . 7(3) 10(3) 5(3) 
C(15) 78(5) 82(5) 58(4) c2(4) 5(4) 5(4) 
C(16) 6S(5) 109(7) 44(4) 0(4} 10(3) 5(4) 
F(16) 122(4) 153{5) 62(3) -14(3) 33(3) 17(4) 
C(l7) 73(5) 121(7) 52(4) 18(4) 13(4) -5(5) 
C(18) 58(4) 79(5) 61(4) 15(4} 7(3) -1(4) 
C(19) 46(3) 48(3) -1(3) 6(3) -2(3) 
C(20) 58(4) 57(4) 63(4) O(3} 0(3) -8(3) 
C(21) 83(5) 83(5) 51(4) -2(4) -2(4) -16(4) 
C(22) 92(6) 69(5) 63(5) -17(4) 21(4) -22(4) 
F(22) 142(5) 101(4) 84(3) -40(3) 30(3) -17(3) 
C(23) 78(5) 58(4) 76(5) -5(4) 19(4) 
C(24) 59(4) 60(4) 62(4) 3(3) 9(3) 
C(25) 52(4) 62(4) 61(4) 0(3) 14(3) -2(3) 
C(26) 42(3) 72(4) 62(4) -5(3) 7(3) 3(3) 

Los exponentes del desplazamiento anísotropico son de la forma:-2rr2(h"a*2U[J+"""+2hkabUn) 
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Table 27. Coordenadas atómicas de H (xl04
) y coeficientes de desplazamientos 

anisotropícos (A2xlO3
) 

Átomo X/a Yíb Z/c U 

H(l4A) 1370 8648 2389 73 
R(15A) 81 9494 3000 87 
H(17A) -438 6714 3644 98 
H(l8A) 812 5829 3030 79 
H(20A) 15 7580 315 72 
H(21A) 375 6467 -325 87 
H{23A) 3856 4764 435 84 
H(24A) 3521 5867 1078 72 
H(25A) 516 5643 1571 70 
H(25B) -687 5969 1968 70 
H(26A) -721 7705 1730 70 
H(26B) -1192 7000 1286 70 
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Tabla 28. Ángulos de torsión e) 

S( 4)-Pt( 1 )-S(1 )-C( 1 ) 
S(3)-Pt(I )-8(1 
8(2)-Pt( 1 )"8(1 )-C(I) 
S( 4)-Pt(1 )-S(2)-C(7) 
S(3 )-Pt(l )-S(2)-C(7) 
S(l )-Pt{I)-S(2)-C(7) 
se 4)-Pt( 1 )-S(3 )-C(13) 
S(l )-Pt( 1 )-S(3)-C(13) 
S(2)-Pt( l)-S(3)-C{13) 
S(4)-Pt(1 )-S(3)-C{25) 
S( 1 )-Pt( 1 )-S(3)-C{25) 
S (2)-Pt(1 )-S(3)-C(25) 
S(3)-Pt(1)-S(4)-C(19) 
S(1 )-Pt(1 )-S( 4 )-C( 19) 
8(2)-Pt(l)~S( 4 )-C( 19) 
8(3}-Pt(1 y-Se 4 )-C(26) 
S(l )-Pt( 1 )-S( 4 )-C(26) 
8(2)-Pt( 1 )-8( 4)-C(26) 
Pt(1 )-8(1 )-C( 1 )-C(2) 
Pt(l )-S(1 )-C( 1 )-C( 6) 
C(6)~C(l)-C(2)~C(3) 

8(1 )-C( 1 )-C(2 )-C(3) 
C(6)-C(1 )-C(2)-F(2) 
S(l )-C(l )-C(2)-F(2) 
F(2)-C(2)-C(3)-F(3) 
C(1 )-C(2)-C(3)-F(3) 
F(2)-C(2)-C(3 )-C{ 4) 
C(l )-C(2)-C(3}C( 4) 
C(2)-C(3)-C( 4)-F( 4) 
F(3)-C(3)-C(4)-F(4) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 
F(3)-C(3)-C( 4)-C(5) 
F( 4)-C( 4)-C( 5)-F(5) 
C(3)-C( 4)-C(5)-F(5) 
F( 4)-C( 4)-C(5)-C(6) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 
F(5)-C(5)-C( 6)-F(6) 
C( 4)-C(5)-C(6)-F(6) 
F(5)-C(5)-C(6)-C(1) 
C( 4)-C(5)-C(6)-C(1) 
C(2)-C(1 )-C(6)-F(6) 
S(l)-C(l )-C(6)-F(6) 
C(2)-C( 1 )-C(6)-C(5) 
S(l )-C(I)-C(6}C(5) 

-155.8(7) 
-35.1(3) 
143.3(3) 
-24.2(2) 
172.5(8) 
150.7(2) 
-95.9(2) 
89.1(2) 
67.4(9) 
10.7(2) 
-164.3(2) 
174.0(8) 
-95.1(2) 
25.8(8) 
86.2(2) 
11.6(2) 
132.4(7) 
-167.2(2) 
-73.1(6) 
109.5(5) 
1.3(11) 
-176.3(6) 
179.8(6) 
2.2(10) 
1.9(12) 
-179.6(1) 
-179.5(7) 
-1.0(12) 
179.5(7) 
-1.8(11 ) 
0.8(11) 
179.5(7) 
0.2(10) 
178.9(6) 
-179.8(6) 
-1.0(10) 
-0.5(10) 
J79.5(6) 
-178.5(6) 
1.5(10) 
-179.5(6) 
-1.9(9) 
-1.6(10) 
176.0(5) 
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Tabla 28 (continuación). Ángulos de torsión e) 

Pt{I)-S(2)-C(7)-C(8) 
Pt(l )-S(2)-C(7)-C(12) 
C(12)-C(7)-C(8)-F(8) 

. S(2}-C(7)-C(8)-F(8) 
C( 12)-C(7)-C(8)-C(9) 
S(2)-C(7)-C(8)-C(9) 
F(8)-C(8)-C(9)-F(9) 
C(7)~C(8)-C(9)-F(9) 
~(8)-C(8)-C(9)-C(1 O) 
C(7):C( 8)-C(9)-C( 10) 
F(9)-C(9)-C( 1 O)~ F(1 O) 
C(8)-C(9)-C(1O)-F(J O) 
F(9)-C(9)-C( 1 O)-C( 11) 
C(8)-C(9)-C(1O)-C(1l) 
F(lO)-C(IO)-C(l I)-F(ll) 
C(9):C(1 O)-C( 1 J )-F(ll) 
F( 1 O)-C(l O)-C( 1 1 )-C( 12) 
C(9)-C(1O)-C(1l)-C(12) 

1)-C(lI)-C(12)-F(l2) 
C(1O)-C(11)-C(12)-F(12) 
F(11)-C(11)-C(12)-C(7) 
C(IO)-C(11)-C(12)-C(7) 
C(8)~C(7)-C(12)-F(12) 

S(2)-C(7)-C(12)-F(12) 
C(8)-C(7)-C(12}-C(11) 
S(2)-C(7)-C(12)-C(11) 
C(25)-S{3 )-C( 13 )-C( 14) 
Pt(l )-S(3)-C(13)-C(14) 
C(25)-S(3)-C(13)-C(18) 
Pt(l )-S(3)-C(13)-C( 18) 
C(18)-C(13)-C(14)-C(15) 
S(3)-C(13)-C(14)-C(15) 
C(13)-C(14)-C(J 5)-C(16) 
C(14)-C( 15)-C(16)-C(17) 
C(14)-C(15)-C(16)-F(I6) 
C(15)-C(16}-C( 17)-C(18) 
F(16)-C(16)-C(17)-C(18) 
C(14)-C(13)-C(l8)-C(17) 
S(3)-C(13)-C( 18)-C(17) 
C( 16)-C( 17)-C( I8)-C( 13) 
C(26)~S( 4 )-C( 19)-C(24) 
Pt(I } .. S(4 )-C(19)-C(24) 

-9].1(5) 
92 .. 1(5) 
178..2(6) 
13(9) 
-1.5(10) 
-178.4(5) 
-0.2(10) 
179.5(6) 
1793(6) 
-1.0(11 ) 
-1.0(10) 
179.5(6) 
-178.3(6) 
2.1(10) 
0.3(10) 
] 77.6(6) 
-1 
-0 .. 8(10) 
-0.1 (9) 
178.4(6) 
179.8(6) 
-1.7(10) 
-177.3(6) 
-0.4(8) 
2.8(9) 
179.8(5) 
-86.8(6) 
20.8(6) 
93.4(6) 
-158.9(5) 
-0.9{l0) 
1793(6) 
1.3(11) 
-1.3(12) 
-1 so. 00) 
0.7(13) 
179.4(7) 
0.3(11) 
-179 .. 9(6) 
-0.2(12) 
-93.3(6) 
14.0(6) 
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Tabla 28 (contínuación). Ángulos de torsión n 
C(26)-S( 4)-C(19)-C(W) 
Pt( 1 )-S( 4)-C( 19)-C(20} 
C(24 J-C( 19)-C(20)-C(21 ) 
S(4)-C(19)-C(20)-C(21) 
C(19)-C(20)-C(21 )-C(22) 
C(20}C(2! )-C(22)-C(23) 
C(20)-C(21 )-C(22)-F(22) 
F(22)-C(22}-C(23)-C(24) 
C(21 )"C(22)-C(23)-C(24) 
C(20)-C(19)-C(24)-C(23) 
S( 4)-C(19)-C(24)-C(23) 
C(22 )-C(23 )"C(24 )-C( 19) 
C(19)-S( 4)-C(26)-C(25) 
Pt(1 )-S( 4)-C(26)-C(25) 
S(4)~C(26)~C(25)-S(3) 

ce 13)-S(3)-C(25)-C(26) 
Pt(1 )-S(3 )-C(25)-C(26) 

89.4(5) 
-163.2(4) 
-l.0(1O) 
176.3(5) 
-0.1(11) 
1.2(12) 
-179.4(6) 
179.3(6) 
-1.3(12) 
Q.9(10) 
-1 
0.2(11) 
72.7(5) 
-38.4(5) 
52.5(6) 
75.5(5) 
-38.0(5) 

Todos losangulos según la convención definida por AlIen & Rogers (Allen, F.H. & 
D. (1969) Acta Cryst. B25, 1326-1330) 
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isómeros syn y anti del compuestó[Pt(SCSFS)z(C6F5SCH2CH2S 
G6FSM1 

Figura 11, Doce posibles señales de 19F RMN para el compuesto 1, 30 

Figura 12. Expansión dela señalde RMN de 19F, 31 
correspondiente a los núcleos en posición orto. 

Figura 13. Expansión de la señal de RMN de 19F, correspondiente 32 
a losnúcleos en posiCión meta. 

figura 14. Expansión de la señalde RMN de 19F, correspondiente 32 
a los núcleos en posición para. 

Figura 16. Esquema de fragmentación por la pérdida de SC6F5 y 37 
o-SC"H4F. 
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Figura 17. Esquema de los espectros de RMN de 19F esperados 38 
para cada uno de los ¡someros syn y antí del compuesto 2. 

Figura 18. Esquema del espectro de HMN de 19F esperado 38 
para una mezcla de los isomeros syn y ami del compuesto 2 
con proporciones diferentes de cada uno de ellos. 

FIGURA 19. Espectros de RMN de 1~ del compuesto 2 40 
a 10,20, 30 Y 37°C. 

Figura 20. Esquema de fragmentación del compuesto 3 por 43 
la perdida de SCt,Fs y m-SCt,H~. 

Figura 21. Esquema de los espectros de RMN de 19F esperados 44 
para cada uno de los isomeros syn y antí del compuesto 3. 

Figura 22. Esquema del espectro de RMN de 19F esperado para 44 
una mezcla de los isomeros syn y anti del compuesto 3 
con proporciones diferentes de cada uno de ellos. 

Figura 23. Espectros de RMN de 19F del compuesto 3 46 
a 10, 20, 30 Y 37°C. 

Figura 24, Espectro de IR de [Pt(SCeFs)2(p-FCeH4SCH2CHzS 49 
-p-CeH4F)} 4. 

Figura 25. Espectros de RMNde 19F a diferentes temperaturas, 51 
mostrando las señales de los núcleos de f1uor p-SCeH4F para 
los isómeros syn yantL 

Figura 26.· Diagrama ORTEP y numeración de la estructura 52 
molecular del compuesto [Pt(SCéFs}z(p:..FCeH4SCH2CH2S 
-:p-Cdi4F)J 4. 
Figura 27. Diagrama de la estructura cristalina del compuesto 52 
[Pt(SCéFsh(p-FCeH4SCH2CHz$-p-CeH4F)} 4. 

Figura 28. Espectro de IR de [Pt(SCeFs):¿{m-CeH4(CF3) 57 
SC~tnS-m-CeH4ÍCF3»15. 

Figura 29. Diagrama de. los espectros de RMN de 19F 58 
esperados asumiendo la presencia de isomería. 

Figura 30. Porciones del espectro de RMN de 19F 60 
Correspondientes al grupo CF3 y al F-para del compuesto 5. 
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TABLAS 

Tabla 1. Compuestos reportados en la literatura con Pt(/I) 21 
Y SC6F5' = SX. 

Tabla 2. Características y análisis elemental para el compuesto 24 
[Pt(SCeF¡;!2(CeFtiSCH2CH2SCeF5)]1. 

Tabla 3. Solubilidad del compuesto [Pt(SCeFeh(C6F5SCH2CH2S 25 
CeF5)]1. 

Tabla 4. Bandas de absorción de espectroscopia de IR para 26 
el compuesto [Pt(SC6FsMCeF5SCH2CH2SCeFs)] 1. 

Tabla 5.- Datos espectroscópicos de RMN 19F para el 30 
compuesto[Pt(SCeF sh(C6F sSCH2CH2SCsFs)z] 1. 

Tabla 6. Caracteristicas y análisis elementaL para el compuesto 34 
Compuesto [Pt(SC6F¡;!2(o-CeH4FSCH2CHzS-o-CeH4F)] 2. 

Tabla 7. Solubilidad del compuesto 34 
[Pt(SCsFeh{o-CsH4FSGH2CHzS-o-CeH4F)J 2. 

Tabla 8. Bandas de absorción de espectroscopia de IR 35 
para el compuesto [Pt(SCaFsh(o-CsH4FSCH2CH2S-0-C6H4F)] 2. 

Tabla 9. Resultados de RMN 19F para el compuesto 39 
[Pt(SC¡;Fs)z(o,:C¡;H4FSCH2CHzS-o-CsH4F)] 2 

Tabla 10. Características y análisis elemental para el compuesto 41 
Compuesto [Pt(SCeFsh(m-CsH4FSCH2CHzS-m-C6H4F)J 3. 

Tabla 11. Solubilidad del compuesto 41 
[Pt(SC6F5)2(m-C(;H4FSCH2CH2S-m-CsH4F)] 3. 
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Tabla 13. Resultadosde RMN. 19F para el compuesto 45 
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Tabla 18. Principales distancias y ángulos para el compuesto 53 
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[Pt(SC6F5)z(m-CeH4(CF3)SCH2CH2S-m-C6H4(CFs»}5. 
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(pt(SC"F5)z(m-CsH4(CF3)SCH2CH2S.-m-CsH4(CFs»)] 5. 
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Tabla 22 Resultados de RMN de 19F para el compuesto 59 
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) 
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