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INTRODUCCION

En aﬁbs recientes, Jos compuestos fluorades han multiplicado ta’nto« su
’inte,rés’ cjentiﬁco como sus aplicakcione‘s industriales. Los \jscs de este tipo de
7 'subétanciasv se encuentran fe%acionados con la gran fuerza del enlace carbono-
'~‘ﬂl]or~\, ;coh ‘la'ba;ia polariz’abilidad de este halbgeno y con alganas‘ propiedades
‘especiﬁcas como; por eiemplo, si; gran tension superficial o su enorme cépagid’ad

para disoh;er oxigeno. La'imporiaﬁcia de los compuestos fluorados, aunado a las
dificultades ;Sresentes en la sintesis de nuevos compuestos de este tipo, han
prog:iéciado que ésta sea una flor_edente area de estudié a la que k‘se enfoeén muy
‘divéréos grupos de investigacién‘. |
Lé éontribucién'desfcrita en estd tesis esla centrada en el estudio de
‘ compuestos de coordinacidn con platino(ll), conteniendo pentaﬂuofotiofermlato y
ditioéteres fluorados.

Los nuevos compuestos sintetizados comparten, ademas de ligantes
fluorados, un ambiente exclusivamente azuﬁ’ado alrededor del metal, en el que
cada par de étomos de azufre esta éujeto a distintas influencias tanto electrénicas
como estéricas. ’ '

Se trata de una serie de compuestos en los que las variéciones
. sistematicas de la formula general, se espera que resuiten en tendencias, tambiéh

sistematicas, de algunas de sus propiedades ya sean fisicas o espectroscopicas.



Este trabajo forma parte de un ﬁréyécié mayor y tiene tanto un ambito
propio, en el estudio académico de derivados fluoroperazufrados, como un
contexto global, que, junto con otros tfabajos reiacionadcs; pretende iextendef la
investigacién basica hacia apiicacienes potenciales como, por ejemplo, la catalisis

homogénea.
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OBJETIVOS

" Ohjetivo General

El objetive géneral de este trabajo es el estudio de compuestos dé'
, coordi’hacién con &tomos de platino(ll) unidos exclusivamente a atomos dé azufre
{perazufradoé), en los -‘que estén presentes tanfo Iigantes‘ qu,‘!elaio,‘ neutros,
‘ ﬂuoracfos del tipo ;‘RSCHZVCHZSR,‘(ditioé’ﬁéres), comd el ligante aniénicb; 1ﬂuorado,

- monodentado (SCsFs), (pentafiuorofeniltiolato),

Figura 1. Tipo de compue?stos planteado como objetive general,
Objetivos Especificos

‘Sintesis de los compuestos [Pt{SCer)z{RSCHchgSR)}, ‘en los cuales los

 substituyentes R sean CgFs, 0-CaHaF, m-CoHuF, p-CoHaF 0 m-CeHaCFs.

11
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* Figura 2. L;gantes que definen a los compuestos planteado como objetives

especificos.

Caracterizar los compuestos;siniet;izados, mediante analisis elemental (AE),
‘ espectroscopia vibracional (‘IR}, resonancia magnética nuclear (RMN) de YE y

espectrometria de Masas (EM).

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

temperaturas.
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CAPITULO I

ANTECEDENTES

Este trabajo esta enfocado a compuestos de coordinacion con fa estructura

mostrada en el siguiente diagrama:

Hz?/sé Pt/S | |
FHZC\Sé \@S

Y L EY

DITIOETER

TIOLATO

Figura 3. Componentes de los compuestos estudiados en esta tesis.

-En atencidn a esta combinacién de ligantes, los ‘antecedentes que se
presentan a continuacién‘, se han dividido en tres pértes: La primera se ocupa de
élguh,as. ¢a{acteiisticas del ion pentafluorotiofenolato (SCeFs)”, la segunda parte se
L reﬁ_er;e‘ a las caracteristicas de ioé compuesfos conocidos. como ‘ditioétér'es
. (foﬁﬁaimente disuifuros) y finalmente, se discuten algunos éspectos relevantes de »
los compuestos de cooxdénacié‘n que forman estos dos tipos de ligantes con

platino(l).



11 PentaﬂuOro,tidfenélato{SCéFs)'

El precursor inmediato del anion (SCeFs), es su &cido (tiol) HSCeFs, -
preparado por primera vez en 1960" mediante la siguiente reaccion, llevada a cabo.

“enuna mezcla,' a reflujo, dépiridina y dietilenglicol:
CeFs + NaSH > CeFsSH + NaF

Este tiol, un liquido corrosivo, de olor punzanfe ¥ desagradable, tiene ,'un
punto de ebuiii‘ciéh de 143°C, punto de fusion de —24°C, d”°=1.572 y tiene un
, ‘~pké=’2.692,vAI grupo (CeFs) se la ha asignado una electronegatividad 6;}1103 de
s 2.4%, mientras que la. electronegatividéd grupal para el ion (8CeFs)" ha sido
 estimada como ca. 2.44, ‘ | o

En un grupo: tiolato (SR, la densidad electronica sobre el &tomo de azufre’

puede ser mCduiada. por el grupe R ehlaia‘do a él. Asi, la utilizacion de grupos R
electrohegaﬁvos, borv ejeﬁ*splo‘ﬂuoradbs, ‘redute su ‘densidé& electrénica y por
7 t‘antO»,Su ’basicidad. Dke‘ relevancia para este trabajo, es el hecho de que al
modiﬁ:éf el grupo R c‘ie’ electropositjvﬁ a electronegati\)o se disminﬂye la tendencia
del éten'b de azufre a formar. méé de un enlace; a{térando asi {as propiedades
donadoras del &tomo de azufre. Esta tendencia también es inﬂuenciadé por el
centro metalico y pdr"efectos estéricosﬁ.iud ejemplo de esto es la téndencié d‘e la |
‘especie :(SC;gHg)" a formar compuestos polimetalicos, miéritras qu el uso de

{SCeFs) permite la sintesis de derivados monometalicos discretosa.



El anién pentafiuorotiofenolato (SCeFs) kparticip»é en reacciones con

elementos de, practicamente, toda la tabla periodica, dando lugar a compuestos

con fé;'mg!a general E(SCsFsh. Dado gue la especie- (SCan)‘ es un

pséud'ohalogeno, E puede ser el mismo grupo SCgFs (CsFsSSCeFs), un metal
- alcalino d'al‘c‘alinoterreo (LISCsFs), un metal de transicién’ ([Ni(SCeFs)n]), © un
‘elemento 'represéntativos”“? (P(SC6Fs)s 0 C(SCsFs)s. Solo falta por sintetizar algiin

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

Los fluorotiolatos metalicos, en general, son excelentes reactivos cuando se

' requiere Ja incorporacién del grupo tiolato fluorado a otras especies quimicas.

En esta tesis sé‘usé, en pariicular, la sal de plomo Pb{SCsFs)y, que

presenta un buen numero de ventajas para las reacciones de metatesis. Entre

éstas, cabe mencionar las siguientes:

v afta'enetgia de red y un Kps del orden de 1

Al utilizar la sal de p!omo en las reacciones implicadas en esta tesis, se

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

0> '3 por lo cual es facil separar et
producto deseado de este subproducto.

El Pb(SCsFs)z utilizado en este trabajo, es estable y de facil manejo pe‘ré; al

- igual que todas las sales de plomo, es toxica, por lo que debe evilarse su

ingestion o cualquier contacto con la ‘piei,

- El Pb(SCsFs)e es relativamente soluble en diversos disolventes comunes,

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

.. disolvente utilizado en este estudio. - -



La sintesis dé’fonrotiofehola’tbs‘ de plomo se lleva a cabo mediante la

. reaccion general:

Pb(CH;C00); 3H,0 + 2HSR > Pb(SR), + CHsCOOH

Donde R = CsFs, 0-CeHaF, m- CsHaF, p- CHaF, m-CeHa(CF ), etcétera.
1.2 Ditioéteres Fluorados.

Existe una enorme variedéd de diticéteres o disulfuros  RSR'SR”
, dependiendo de la naturaleza de R, R’ Vy R".
Lcs &itidéieres son ligantes qUe pueden, en principio, actuar como mono o
- bidentados. Sin embargo, sélo se conoce un ejemplo en que se presenten

Iazados por un solo atomo de azufre“’ Fuera de este ejemplo, todos los
‘compuestos informados hasta ahora, contienen al ligante en forma de quelato,
caracteristica atribuida a la estabilidad cinética yrtermodinémica involucrada en la
- formacion ée« an'lloé con ligantes polidentédos

Los drtzoeteres mphcados en este traba}o son snmetncos (R= R”) y tienen un

radloal etileno como ‘puente entre los dos atomos de azufre RSCHQCHESR Estas .
.dos restncctones reducen significativamente el numero de ejemp los conocidos y
. éste d'rsmihuye atin mas cuando ‘|os grupos R sor grupos fluorados. -

La sintesis de CgFsSCHCH.SCeFs, como un derivado no metalico del

'~ . pentaﬂuofotidfenol, llevada a cabo por Peach ef a/.® en 1970, marcé la pauta para

 la sintesis de varios ditioéteres fluorados'® como, por ejemplo:

CF3SCH,CH>SCF3 mediante la adicién fotoquimica de CF3SSCF; a etileno

~en fase gaseosa'® ",
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CH3SCFQCR2SCH3 mediante la reacéién entfe ’dimeﬁldisuffuro y. 1,1
difluoroetileno en fase liquida'. | |
| CH3SCH(CF3)CH:8CH; y CHySCH(CF3)CH(CF3)SCH; por mediq’ de la
adicion fotbquimit;a de metanotiol a CFsC=CH o a CFsC=CCF,"®
CFgSCHgCHgSCHg mediante la reaccion entre CF3SCH,CH,Cl y NaS,CH3 ;
en ben‘cen"o areflijo’®
Los ditioéteres fluorados del tipo RSCH:CH.SR utilizados en este trabajo,

fueron dbténidosa partir de la reaccion entre los fluorotiofenolatos defplomoz

~ correspondientes y 1,2-dibromo etano, usando como disolvente el mismo 1,2-

dibromo etano a reflujo. La reacién gene‘raf para este tipo de compuestos es la

siguiente:

Pb(SR)g + BrCHCHoBr - R8CHCHLSR + PbBro

donde R=C¢Fs, 0-CsHsF, m-CgHaF, p-CoHaF vy m-CsHa(CFs).
1.3 Compuestos de coordinacion

Una lista de todos los compuestos de coordinacién conocidos hasta finales del
afio 2000, con platino(ll} y que contienen al radical (CsFsS) (44 ejemplos) se ha
reunido al final de esta seccion.

N Los compuestos. de Platino(ll}y con ditioéteres y peniaﬂuoroﬁofenolato como

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

totalmente rodeados por azufre'®.



Este tipo de compuestos bgi'ued"e presentéf diversos isémeros. Esta isomerfa es
originada tanto por cambios conformaciones répidos del anillo de cinco miembros,
formado po,r‘el metal, los dos atomos de azufre y los dos atomos de carbono;‘
como por cambios configuracionales, comparativamente mas lentos, 6riginados v
~ por el cambic de posicion de lqs“ sustituyentes unidos a los étemqs de azufre, .

: ’debidc:J-aI fenémeno conocido como inversién en los atomos de azufreéé
- Para el tipo de compuestos que nos ocupa, los isomeros posibles se

representan en el siguiente diagrama:

— Pt—-SR
RS

ISOMERO syn ISOMERO ani

Figura-4. isémeros anti y syn

En est03~conipuestos; los substituyentes R se encuentran sobre el plano
SgPtSz‘ (isomero syn) Lé bien altemadamente, sobre Y. debajo de este plano
(isémerb anti). |

Eh la mayoria de los compuestos con formula general {PD(Z(RSR?SR’?}]
sintetizados hasta la fecha, el iso’méroanfies el prednmir}anté. probabiemente
debido a efectos estéricos. Se conocen :divefsas estructuras mo%ecula{és,'
‘;cleterminadas mediante difraccién de Rayos X, de algunos derivados de platino(n), .

* dos de las cuales se muestran en la Figura 5';



‘ Frgura 5. Estructuras cristalinas de los compuestos [Pt{SCFg}g(CsH4FSCH2CH28-
' CeH4F)] yde [Pt(SCsHF4}2(Cg;H4FSCH2CHQSCSH‘;F)]

- Otros. ejemplos de compuesios kperazufrades, han aprovechado la
- capacidad ¢obrdinativa del fragmento metal-ticlato para enlazar un segundo centro
metélico mediante un ataque nucleofilico, y se ha estudiado la formacién de

compuesfos polimetalicos con grupos tiolato puente,
&
oo
. ] (‘
& c8 Y]

AT . o
'’ t’ D \ it o .
5 CT?
AL 7
N\ 2

~ Figura 6 Estructura cristalina del compuesto [(SCsFs)2PH{u-SCsF5)2PH{SCsF 5)2]



Asi, desde hace varios afios, nuestro grupo de invesﬁgadén ha trabajado
con metabloligantes del tipo [PHSR)]?, para obtener compuestos bimetalicos de

Pi(Hy** 2 como los rﬁcstrkados en la siguiente reaccion y en la Figura 6: -
KA PHSR)4 + [PHSR)z(n-COD)} = KiPHu-SR)(SR)sl + COD

Como parte de la estrategia para obtener éompuestos perazufrados, en
este trabéjo se llevo a caho la sintesisz“ de compuestos coprdinédds de Pt{ll) del
tipo: {PtCIg(RSCHQCHZSR}] R= CgFs, 0-CeHsF, m-CgHaF, p-CeHsF y m-CgHQ{CFg);
me‘diantei%é reaccién entre tet‘racforoplatinato de potasio y los ditioéteres fluorados

correspondientes, de acuerdo a la siguiente reaccion general:

KofPtCls] + RSCH:CH2SR > [PtCL(RSCH.CH,SR)] + 2KCI

R= CsFs, 0-CoHaF, m-CsHaF, p-CoHaF y m-CoHa(CF3),

A estos. productos se les hizo reaccionar con Pb(SCsFs), para intentar la

sintesis siguiente:

[PtCI'g(RSCHgCHZSR)] “+ Pb(8CsFs)2 = tpt(SC8F5}2(RSCHQCH28R)§ + PbCl,
| R= CsFs, 0-CoHaF, m-CsHaF, p-CoHaF y m-CsHa(GF).
A continuacion, se discuten los resultados obtenidos para cada uno de estos

" compuestos.
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Tabla 1. Compuestos réportados enla literaiuré con Pt(ll) y SCsFs = SX.

Compuestos Monometalicos. Ref.
[[PtSX)CI(PEt;);] 25
~[Pt(SX)CI(C’H2=CCC5H4(N(CHg)z)-Z)'] 26
[PUSX)2(PPha)e] | 27,28
[PUSX)SER)] 25,30
[Pt(SX)2(PBus)] 27,31
[Pt(SX)z(dem)] 28
[P(SX)(dppe)] 28
[[P(SX)2(CHSCH,CH(CH3)SCHy)] 19
TPt(SX)2(CHsSCH(CH;)CH(CH3)SCHs)] 19
PUSK)(CHLSCH.CHCFoSCHIT 19
[Pt(SX)z(CH;o,SCH(CF3)CH(.CF3)SCHg,)] 19
[Pt(sx)z(csHasCHchZSCsHa)] 32
[PUSK)2(Coll4F- 2 SCH;CH,SCoHF 2)] 32
[Pt(SX)z(CeH,;F-fS-SCHQCH»ZSCGH;F-3)] 32
[PH(SX)5(CeHeF-4-SCH;CH;SCoHF-4)] 32
[Pt(SX)2(COD)] 33,34
S IECI RIS %
[PHSX)2(P(Ph2)2(CoF )] 35
[PHUSX)o(P(PhzPCoF4(SX)-2)] 35
[PH{SX)2(P(Ph(CoF5)PCoF 5(SX)-2)] 35

21



[Pt(sx)‘,]%"'%f 2537
Compuestos Bimetlicos.
Pt SX)SX)PPhCoF T %

(PSP PRICaF bl 35
PG-SXIEXH 3436
Pt (-SX)(SCHF 12kl 3436
[ HPt-SCeHF ) (SX)2hl 34,36
[ (dpPmIPHu-SX)2P(X)s] 28
[(Gppe)P(-SX)2Pt(X):] 28
[(PPH2)zPH{(-SX)zPt(X)2] 28

" Compuestos Hetero-bimetélicos.

| [(dppe)Ni(u-SX):P(X).] | 28"
{IdpPm)PA(-SX)2PH(X):] 78
[(9ppe)Pd(i-SX)2PX)] %

[ (dppm)Pt(-SX)2Pd(X):] 28
[(dPPe)PH-SX)PA(X)s] 78
[(PPha)PH-SX)2PA(X):] %8
{GPpeIP i SXPAI PRI 28

Compuesto Trimetalico.

22



[{Ptxz(u~s>{§z};i3£} T D

Compuestos Hetero-Trimetalicos.

[XaPH(1-SX)2Pd(1-SX)2Pt Xo2 37

XePd(-SX)2PH-8%):Pd XolF 37
e S0CCPPE 38

Compuesto Tetrametalico.

' ,EXng(p-SX)gPt(u—SX}gPt(u-SX)gF‘i X2 37

Compuestos Hetero- Tetrametalicos.

XzPH(-SX)Pd(1-SX)oPd(p-SX)2Pt Xo] 37

DX2Pd(1-SX)2Pt{u-SX),Pt{i-SX)oPd XF 37

Compuesto Polimérico.

[PHSX)ln B T 127.26.39

*Los numeros en negrita indican la referencia en que se informa de la estructura
molecular o cristalina del compuesto .
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CAPITULO H

RESULTADOS Y DISCUSION

COMPUE_STO 1.- [Pt(SCéFﬂ:(CJﬁCHZCHZSCer)I.‘
La éiguiente reaccion de metatesis produce ef compuesto 1, como un sélido

cristaliho, amarillo y estable al aire. -
[PICIy(CsFSCH,GH,SCsF]] + Pb(SCsFs) = [PYSC.F5)2(CsFsSCH;CH,SCFs)] + PbCl,

En generél, los compuestos de‘ Platino(n), d®, con ligantes azufrados y Cro Br,
,forman sélidos’de tonalidades,émaﬁllas ‘como !Qs 6btenid03 en este frabajo. Este
resultado. esta de acuerdo coﬁ la electronegatividad grupal asignada al grupo
SCsF5, que se ha establecido entre las de CI'y Br*.

Por otm_lad‘o_ los compuestos de Piaﬁho(ll) son, en general, muy poco reactivos
,ante’ dioxfigeno; agua ‘y didxido de carbono por lo que, como sucede con el
- compuesto 1, son notabiemente ’estabies en estado sélkido,
El punté de fusion, el analisis elemental y la solubilidad del compuesto 1 se

muéstran en las tablas 2 y 3 respectivamente.

Tabla 2. Caracteristicas y analisis elemental para el compuesto
[PHSCsF 5)2{CeFsSCHCH8CeF5)] 1.

Color P£ (°C) : Analisis Elemental
‘ ' _ Experimental{Calculado}
, %C YoH %S
Amarilio > 280 o 314 : 0.5 12.5

(30.63) (6.40) (12.58)
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Tabla 3. Solubilidad delpompuesto [PH{SCeFs)(CoFsSCHCHLSTsF5)] 1.

_ Compuesto Disolvente
7 ; 1] 2 3 1 4 5 6
 [PHSCoFs)o(CeFsSCH,CH,SCeFs)] [MS| S |MS| 1 | PS | PS

Donde los disolventes enumerados y los valeres de momento dipolar (p en
Bebys) son:
DISOLVENTE u

1. Acetona 2.88 MS = Muy Soluble (>100 mg/ml)

- 2. Cloroformo -1.04 S = Soluble (100 - 10 mg/mi
3. Diclorometano  1.60 P8 = Poco Saoluble (10 - 5 mg/mi)
4. Hexano 0.28 | = Insciuble {<5 mg/mi)

5. Etanol 169 ,

- 6. Metanol 1.70

- Como se espera, la polaridad del compuesto [PH{SCeFs)2(CeFsS-
CH,CH2SCeFs)] 1 dé como resultado gue su solubilidad relativa aumenta con la
' polaridad del disolvente (acetona ‘>‘ diclorometano > cioroforrﬁb}, excepto cuando
se vtrata‘ de: a\ccrholes, para‘los que el fendémeno de aso&:iapién molecular se ha
correlacionado con esta la baja capacidad de disoldcién.33 El compﬁesfo 1es

practicamente insoluble en disolventés con baja polaridad.

Espectroscopia Infrarroja.

La especiroscopia de infrarrojo, observada en el intervalo de 40‘00‘3 400
em™, ver Figura 7 y Tabla 4, muestra, de manera preponderante, las vibraciones

caracteristicas correspondientes al grupo pentafiuorotiofenolato, ya que en esta
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espectroscopia, la intensidad de las sefiales es %uncién dé la pblaridad del enlace

“observado. Por 1o tanto, Iasw absorciones aéociadas a las vibraciones de los
enlaces C-F précticaménte opécan a las asociadas con.las vibraciones C-H, C-Sy
otras de baja po!ariciad, 7

Tabla 4. Bandas de absorcién de espectroscopia de IR para el compuesto
[Pt(scst)z(CeF5SCH2CH28C35F 5] 1.

COMPUESTO [ BANDAS DE ABSORCION v(cm )
[SCars ‘ ~ 1514, 1482, 1094, 974, 860 |
CeFsSCH,CHSCeFs | 1512, 1480, 1098, 973, 860
- [PICH(CoFsSCH;CH;SCaF o)zl 4514, 1482, 1097, 972, 860
,[Pt(scst)z(chsscHzé;Hgscst)] 1 1 514, 1482, 1094, 974, 860
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Figura 7. Espe{:trb IR de {sz{SCst)g(CngscHgCHzScst)] 1.
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Especirometria de masas.

Desafortunadamente, el espe{:iro de masas no muestra el pico
correspondiente al ion molecular (m/z = 1019.6). En ~compuetstos similares,
‘estudiados previamente®™, el patron de fragmentacién molecular, se ha

,.’interpretado mediante la péréidé sucesiva de fragmentos (SCsFs) m/z= 199. 12.

| FRAGMENTOS |
|_OBSERVADOS

FRAGMENTOS |
NO OBSERVADOS

A

[PH{SCsF5)2(CsFsSCHCH,SCoF )]

m/z = 1019
«(PHSCeFs)2) miz = | -8CoFs miz =199
' ‘ h 4 4 ‘ :
CeFsSCH2CH2SCeF 5 [PHSCeFs)(CoFsSCH2CHSCyFs)]
miz = 426 © mlz=820
| -SCeFsmiz =199 -SCeFs miz =199
CeFsSCH:CH; [Pt{(CsFsSCH,CH2SCeF )]
mfz = 227 , miz =621
-CH, miz =14 -SCeFsmiz =199 |
CsFsSCH, [PH{CH,CH,SCoFs)]
miz =213 . miz=422
-CHa mfz =14
CeFsS OTROS
m/z = 199

Figura 8. Esquema de fragmentacion observado para el compuesto
[PHSCeFs)2(CeFsSCHCHSCeF5)] 1.



Para el caso particular del compugsto 1 aparecen sefiales correspondientes a los
grupi::s pentafluorctiofenol, auané‘ es imposible distinguir si estos fragmer}tos
provieneh,d‘e los ligantes neutros o de ios anio*nes.’ E! espectro de masas también
Vm:’.je’strab (vef figura 8) las especieé CGF;SCHg, (m/z = 213), CgFsSCHCHo, {m/z =
227y y CanSCHQCHzSCGF& (h*«/z = 426) como productos de fragmentacion del

ligante proveniente del compués’co 1.
Resonancia Magnética Nuclear
“En términos magnéticos, el grupo CgFs mostrado en la figura 9, puede ser ‘

descrito como un complejo sistema AA'BB'C que, desde Vfuégo,»produce' un

‘espectro experimental de **F RMN de segundo orden.

Figura 9. Sistema magnético e interacciones en el nlicleo SCsFs

Este tipo de espectros de RMN '*F contiene tres regiones: una a ca. 60
ppm en que aparecen las sefiales correspondientes a los nacleos de fltor en

posicicnes orfo [AA'}, la segunda, centrada en ca. ~80 ppm en que aparecen las
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sefiales correspondientes a los nicleos deiﬂﬂbr en posiciohes para {C) ¥y la
tercera, centréda en"c‘a. —90 ppm, en la cual ‘aparecen los ntcleos en posiciones
meta (BB'). | '
Comao se muestra en la Figura 10, este tipo de compuestos pueden,
: teoricamente, presentar dos tipo de iSorﬁeros: Syn, cuando ambos éubstituyenfés
en el azufre se encuéntran sobre el planq PtS,, y anti, cuando estos subsﬁtuyentes '
se encuentran en posiciones opUeétas respecto a dicho plano..
En cada uno de 105 isébmeros sy:; y anti del‘compuesto [PY{SCeF5)a(CsF5S-
CHaCH2SCeFs)z] 1 existen dos pares de grupos SCeFs (#1 y #2 para el compuesto -
CSyny #3y #4 para el compuesto anfi). Los dos grupos con ntmero 1 (0 3) son
equivalentes entre si , pero diferentes a los grupés 2 {0 4) que, entre‘siltambién

son equivalentes.

1
|

—; P‘t*-SSZ ~ N Pf—S\ 4
52 384,
ISOMERO syn ISOMERO anti

Figura 10. Grupos magnéticamente equivalentes en los isomeros syn y anti
: del compues‘m {Pf(SCer);g{CerSCHzcHzSCan}g} 1.

Por lo tanto, si sélo existiera uno de los isémeros, se esperarian dos grupos de
sefiales mientras que, una mezcla de ellos, debe producir cuatro grupos de

sefiales distintas, como se muestra en fa Figura 11.
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Desde luego, cada uno de estos grupos de sefialés esta compuesto por ires
absorciones (orto, meta y para) lo que significa la posible aparicion de hasta 12

sefiales, como se muestra en la siguiente figura.

F-

o] [ell= o] [e)[= ] [o] [e]ln o] [o]lm

Figura 11. Doce posibles sefiales de *°F RMN para el compuesto 1. ,

Experimentalmente, el espectro de RMN de F  del . compuesto
[PHSCsFs)2(CsFsSCH2CH.SCsFs)s] 1, contiene un total de 5 sefales listadas en la
Tabla 5.

Tabla 5.- Datos espectroscopicos de RMN *°F para el
compuesto]P{SCesFs)x( CeFsSCHCHLSCeFs)o] 1.

& (ppm) _Asignacion
573 F-orfo
-57.4 F-orfo
-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 absorcionés experimentales significa que la RMN
solo detecta un isdmero o un promedio del equiiibr-io‘ de interconversion entre
ambos 'ys}gniﬁca, ademas, ‘que élguréa de las sefiales ‘orfe, meta o para, se
encuentran s:o'brepuestas. Afortunadarﬁente, como se muéstra en las figuras 12,
13y 14, débidb ‘aque la ﬁnicé'seﬁal absolutamente simétrica y préf_;ticamente de

;’primer ordén,‘ es la corresponvdiente a los nuclecs de flGor en posicién_' para, es
indudable que esta absdrcién es accidentalmente coincidente para estos aﬂcleos,
tanto :d,él Eigéhté néutro corﬁo de los Iigantes anionicos, sugiriendo, ademas que en

disolucion y a esta temperatura, existe solo un isémero preponderante.

Pt vy e
~57.,485

~87 AH¥

FenT—— ¥ 31

g T 3 T i T
~§7.30 ~57 .40 ~57.50 ppE

Figura 12. Expansion de la sefial de RMN de '°F, correspondiente a los
nticleos en posicion orto.
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Figura 14. Expansién de la sefial de RMN de



A partir de estos resultados, es posible concluir, por lo tanto, que en
disolucién y a temperatura ambiente, el compuesto 1, existe ya sea como un sélo
isdbmero estatico (syn o antl) o bien como una mezcla de isbmeros que se
interconvierten a una velocidad muy superior a la que es posible resolver mediante

RMN de '°F a temperatura ambiente. |
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COMPUESTOQ 2. [PYSC¢Fs)z{0-CsHFSCHCH,S-0-CeH4F)]
La siguientevreaccién demetétesis produce el compuesto [PHSCsFs){o-

CeHsFSCH,CH,-0-SCsH4F)] 2, como un sélido cristalino, amarilio y estable al aire.

[PtCly{0-CsH4F SCH2CH,S-0-CsH,sF)] + Pb(SCeFs)2

> [Pt(SCng)g(o-CsH,;FSCHZCH;.S-0~C.~,H4F)] + PbCl,

- Como se menciond antes‘, tanto el color como la estabilidad relativa del
compuesto 2 son los esperados para‘un. compdesto de platino(il) cuadrado con ‘un
_ligante quelato y dos ligantes monoydentadcs anidnicos.

El punto de fusién y. andlisis elemental, asi como su solubilidad relativa se
muestran eh Ifé ,tahlé 6ytabla? respevcﬁvamente.

Tabla 6. Caracteristicas y andlisis elemental para el compuesto
[PHSCsF5)2(0-CsHsFSCHRCH,S-0-CaHaF)] 2.

Color | Pt (0

Analisis Elemental
Experirental(Calculado)
, %C | %H %S
Amarillo >290 357 18 137
{35.66) (1.38) (14.64)

* El comportamiento de la solubilidad del compuesto 2 se presen’{a en la

siguiente tabla.

_ Tabla 7. Solubilidad del compuesto
[PH{SCeFs)a{0-CaHsF SCHCHAS-0-CaH4F)] 2.

‘ : Comp‘uesto Solvente
L [Pt(scsFﬁ)z(Q-Ceﬁ4FSCHZCHzS-O‘CsH;;F)] 1 12 {3 |4 5 ‘ 5]
' - 3 MS I8 IMS|H PS [PS
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Donde los disolventes enumerados son, como antes:

DISOLVENTE ,

1. Acetona MS = Muy Soluble (=100 mg/mh)

2. Cloroformo ~ S=Soluble {100 - 10 mg/mi)
3. Diclorometano PS = Poco Soluble (10 - 5 mg/ml)

4. Hexano i = Insoluble - (<5 mg/ml)

5. Etanol

6. Metanol

Espectroscopia inﬁ'armja'

La espectroscopia de infrarroj,o, bbse&ada en el intervalo de 4000 a 400
em!, ver Figura 15 y Tabla 8, muestra, de manera preponderante, %ésv vibraﬁ:iones
caracterisfiéas correspondientes  al  grupo pen?taﬂuoroticfenolato,~' y a las
absorciones aspciadas alas vibraciones de los enlaces C«F'qué practicamente

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

Tabla 8. Bandas de absormon de espectroscopia de IR. para el compuesto
{PT(SCGF5)2(O-03H4FSCH2CHzS-O-CsHa,ﬂ]

j ~ COMPUESTO __ T SANDAS DE ABSORGION ey
- [(SCaFar 1514, 1482, 1094, 974,860 |
| o~C$H4FSCHgCH2—o—SﬁsH4F “[1640, 1580, 1480, 1410, 1240, 1088,

| 834

TPICh(0-CaHaE SCH2CH,-0-SCaHAF )] 1646, 1586, 1486, 1400, 1228, 1158,
ST T o | 840, 760

TPUSCaF 5)2(6-CallsF SCH;CH;-0-SCaHlaF)] 2| 1507, 1478, 1086, 974, 858, 760
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Figura 15. Espectro IR de [P{(SCeFs)z2(0-CsHaF SCH2CHz-0-SCoH4F)] 2.
Espectrometlnia de masas

El espectro de masas muestra el pico’correspondiente al ion mol‘ecular {mfz
= 875,88)' corr(:}borand:o la - estructura propuesta. El patron " espectral de
fragmentacién molecular, en compuest;lus es‘tudiado‘s previamente, ‘se' ha
tinterp;etada mediante la pérdida sﬁcesiva de fragmentos (SCsFs) miz= 199.12 y.
v(o-VSCgHL;F) mfz=’ 127.16. Amb.as rutas de: fraémentacién se muesfran en el

siguiente diagrama.
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{Pt(SCan)z{o—CeH4FSCHZCH3—O~806H4F}}
miz=875.68

~-SCsFs miz = 198,12

- 0-SCeH4F miz =127.16

h

[P{SC:F5)(0-CoHaF SCH2CH,-0-SCoH.F)]
) ; m/z = 676.56
{Pt(O*CgH.;FSCHzCHz—O-SCeH4F}] [Pt(SCeF5)2(CHgCHQ‘D—SCSH4F)]
miz = 477 .45 ' ' miz = 748.53
[PH{SCsFs)(CH:CHy)] led  [PHSCeF5)(CHCH)Y
- mjz=422.25 . miz = 621.37
v , v
[PHCH2CH2)] . [PYSCsFs)s]
miz = 223.13 m/z = 575.36
4 v |
[Pt{o-CsH4FSCH,CH;-] : ; [PH(SCsF5)]
m/z = 360.29 ‘ miz = 3756.24

Figura 16. Esquema de fragmentacion por la pérdida de SCe¢Fs y 0-SCeHaF
Resonancia magnética nuclear
Ademas del substituyente. SCeF 5 definido en el inciso anterior, el compuesto

2 co;ntiene'al grupo o0-SCeH4F que se define, magnéticamente, como un sistema

- ABCDX de segundo orden.
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Figura 17. Esquema de los espectros de RMN de '°F espe{ados para cada uno de
los isomeros syn y anti dei compuesto 2

La presencia de ambas isomeros syn y anti deberia verse reflejada en el

“espectro de RMN de '°F como*ée muestra en la Figura 18. En este esquema, se

* ha considerado una poblacién diferente para cada uno de los isdmeros, lo qué da

como resultado una mayor intensidad de los picos a la derecha {isémero mas

abundante) de cada uho de los pares de absorciones

.
N

[e] Lol Lod=]

Figura 18. Esquema del espectro de RMN de ®F esperado para una mezcla de los
isomeros syn y anti del compuesto 2 con proporciones diferentes de cada uno de
ellos.
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A temperatura ambiente, los espectros de RMN de *F para el compuesto 2,
mi;éstran un totalde 5 ser’iales con intensidades relativas de 0.2:1::2:1:2 {ver tabla
9). ’,De‘ acuerdo a la discusiéh énte,rior, en este coniunto, 3 sefiales, con

‘ fntensidadés relativas de 2:1:2, cdrresponden a los nticleos de fltor om‘),‘pavra y
" meta presentes en el ligante SCeFs, mientras que las: dos absorciones restantes:,
con i:ntensidades relativasiguai’a 0.2:1, 'correspondén a los nucleos de fidor del

3 dis\u}furo,‘que se encuentran en posicion orfo. | | |

Tabla 9. Resultados de RMN "°F para el compuesto
’ [Pt(SCeF{;}z{O-C@H¢FSCHQCH23-G-C(;H4F)} 2.

(opm) ntegral Asignacion
1003 | 02 | oCoHF
-109.8 1 | oCoHF
T 73 0-CoFs
-160 72 p-CeFs
-166 24 m-CeFs

El estudio de RMN de "°F del compuesto 2, a fas 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 disolucion y a temperatura ambiente,
existen dos isémeros que, al elevar la temperatura se interconvierten ya 3?°C‘, las
dos sefiales individuales practicamente han coalescido, aunque claramente, la

temperatura de coalescéncia real es superior a 37 C, limite de estos estudios.



Cada uno de éstos éspectr‘os ﬁonesﬁOriée al par de‘s.er'via_’fes mostrados a la
~iz’quierda en ia figura 18 y esta de acuerdo con iak interpretacion des¢rita antes.

La eleccion del intervalo de temperaturas responde, exclusivamente a
ériterids instrumeﬁtéiés ya que por debajo de 10 grados no se producen cambios
de importancia Y- desafortunadamente, dadc que el d’iéolvent’e ufilizado fue
acetona deuterada (punto de ebullicion - 55°C), el limite superior de trabajo 7

permvi'sibi\e se fij6, con un amplioc margen de seguridad, en 37 grados centigrados.

16°C 20°C 309(3 ‘ 37°C
600 | ;1600
10,00 g {
{
i
ABoo ﬁ

! f‘\}{ . me"”f E‘v‘ww‘
; i [l
«i :i PR 41D
] H j%‘ R B i T -
E H e (. -110
"I'\ B e
Pa— e 110

Figura 19. Espectros de RMN de *F del compuesto 2 a 10, 20, 30 y 37°C
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COMPUESTO 3. [Pt{SCsFs)o(m-CeHsFSCH,CH,S8-m-CsHyF)]

La siguiente reaccion de metatesis produce el compuesto [PY{SCeFs)a(m-

CgH4FSCHZCH2»m—SCgH4F)] 3, como un solido cristalino, amarillo y estable al aire.

[PCIo(m-CeHsESCH,CH,S-m-CH F)] + Pb(SCsFs),

> [PHSCeFs)zm-CoHsFSCH,CH;S-m-CeHaF)] + PbCl

Como se mencioyné antes, tanto el color como la éstabiiidad relatiéf‘a‘dal
' »ysompu'es‘to 3 son los esperados para un compuesto de platino(ll) cuadrado con un
ligante qyelato y dos I‘Egantés monodent‘ades ar;iénico& |

_El punto de fusién ‘y’anélisis‘elemental,' asi como su solubilidad relativa se
hmestran en la tabla 10 y tabla 11 respectivamente.

Tabla 10. Cafacté%isﬁcas y analisis elemental para el compuesto
 [PHSCsFs)o(m-CeHaF SCHoCH,8-m-CoHaF)] 3.

“Color Pf (°C)

Analisis Elemental
Experimental(Calculado)
‘ . , . %C ' %H ‘ %S
- Amarillo >280 {35.5) {1.2) (14.3y
o : {14.64)

(35.66) (1.38)

El COmbdrtamientc de la solubilidad del compuesto 3 se presenta en la
siguiente tabla.

‘Tabla 11. Solubilidad del compuesto
[PHSCsFs)2(m-CeHaF SCH,CH,S-m-CoHaF)] 3.

Compuesto ] Solverite
:[Pt(SCGFs)g(m-CsH;gFSCHgCHgS-m-CﬁH.gF)] 1 213 14 ) 5 18
‘ ~ ’ MS |S [MS1_ |PS |PS
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" Donde los disolventes eriimerados son:

 DISOLVENTE

1. Acetona ‘MS = Muy Soluble (>100 mg/mi)
2. Cleroformo S = Soluble (100 - 10 mg/mi)
3. Diclorometano. v PS8 = Poco Soluble {10 - 5 mg/ml)
4. Hexano : " | =insoluble {<5 mg/ml)
5. Etanol : ‘

- 6. Metanol!

Espectroscopia infrarroja

| ‘La espectroscopia de infrarroio, observada en el intervalo de 4000 a 400
cm”, ver Tabla 12, muestra, de ﬁjanera preponderante, las vibraciones
car?cterféticas g cbrrespondientes ;aI’ grupo  pentafluorotiofenolato, que
précticamehte opacan-a las asociédas con’ las vibraciones C-H, C-S y otras de
baja iﬁtehs id:ad |

Tabla 12. Bandas de absorcion de espectroscopia de IR. para el compuesta
' [Pt(SCGFs)Z(m-CaH4FSCHECHZS -m-CgHaF)] 3.

COMPUESTO B BANDAG DE ABSORCION v(cm™)

IECERT ' 1514, 1482, 1094, 974, 860
1-CoHsF SCH,CH-SCaHiE 1576, 1468, 1260, 876, 772, 680

[[PtCI{m-CeH.FSCHCH-m-SCeHAF)2] | 1586, 1472, 1210, 874, 782, 678
[[PHSCoFs)o{m-CoHsF SCH,CH,-m-SCsHaF)] 3 | 1520, 1480, 1210, 871, 771, 682

Espectrometria de masas

El espectro de masas muestra el pico correspondiente al ion molecular (m/z
= 875.68) corfoborando la estructura propuesta. El patron espectral ,d‘e
fragmentacion molecular, en compuestos estudiados previamente®, se ha

- interpretado mediante fa pérdida sucesiva de fragmentos (SCsF5) m/z= 188.12 v .
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{m-8CeH4F) miz= 127.16. Ambas rutas de ffagmentacién se muestran en el

siguiente diagrama.

[P{SCeFs)2(m-CeHsF SCH2CHz-m-SCeHaF)]
“miz = 875.68

-SCefs miz = 199‘12 )

- m-SCeHaF mfz =127.16

{PKSCgFS)(m-CsHESCHzﬂHz-m SCeH4F)] |
miz=67656 . .
[PH{m-CeHaF SCHoCHz-m-SCeHaF)] [PYSCeFs)(CH.CHz-m-SCeHaF)]
mfz = 477 45 miz = ?48,53
- v
[PY{(SCeFs)(CH.CHo)] ] [PHSCeFs)o(CH2CH2)]
miz=42225" | . miz=621.37
v . v_
- [Pt{CH:CHy)] . [PY{SCsFs)2]
miz = 223.13 | miz = 575.36
Y 7 4 v
[PH(m-CeHaF SCHoCHZ-] o [PHSCeFs)]
miz = 350.29 - miz = 376.24

- Figura 20. Esquema de fragmentamon del compuesto 3 por la perdidade SCsFs y

m~S C({,HJ:

Resonancia magneética nuclear

Ademas del substituyente SCeFs definido al discutir el compuesto 1, el

compuesto 3 contiene al grupo m-SCgH4F que se define, magneticaménte, como

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

La preséncia de ambos isémeros syn y anti deberia verse ~reflejada en el
espectro de RMN de °F como se muestra en la Figura 22. En este esquema, se
“ha considerado- una poblacion diferehte para cada uno de los isémeros, por lo que
- los picos a la derecha son de mayor intensidad (isbmerc mas abundante) en cada

Lno dé los pares de absorciones »
| o] [elln )

Figura 22. Esquema del espectro de RMN de '°F esperado para una mezcla de los
- isébmeros syn y anti del compuesto 3 con proporciones diferentes de cada uno de
‘ ellos.
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A temperatura ambiente, los e'spectrcskde RMN de ‘QF para el compuesto 3,

‘muestran un total de 5 sefiales con intensidades relativas de 0.2:1:2:1:2 {ver tabla

- 13). De acuerdo a la discusion anterior, en este conjunio, 3 sefiales, con

intéhs%dades felaiivas de 2.4:1.2:2.3, \que,fcrmalmente‘puede conéiderarse como
2:1:2, éorresponden a los nucleos de fltor orfo, paray mela presentes en el ligante
SCqFs, h‘:ientras que las ofras dos absorcioneé, con intensidades relativas igual a
0.2:1 ,‘ cdrfeéponden a los nlcleos de flior meta del disulfuro en Ipé dos isémeros
syny anﬁ. |

Tabla 13. Resultados de RMN "°F para el compuesto
[PHSCoFs)2(m-CeHsF SCHaCH,S-m-CeHaF)] 3.

S{ppm) - Integral ' Asignacién

115 1 02 m-CoHaF

T 7 m-CoHaF
130 24 0-CeFs
167 12 p-CaFs
~161 23 m-CeFs

El estudio de RMN de "°F del compussto 3, a las temperaturas de 10, 20,
30 y 37°C, produce los espectros mostrados en la figura 23. A partir de estos
,re'su{’tados,- es posible postular que, en disolucion y a %empératura ambiente,

existen dos isdmeros que, al elevar la temperatura se interconvierten y a 37°C, las

dos sefiales individuales practicamente han coalescido, aunque claramente, la
- .temperatura de coalescencia real es muy ligeramente superior a 37°C, limite de

estos estudios.
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Cada uno de estos espectros corresponde al par de sefiales mostrados a la

izquierda en la Figura 22 y estan de acuerdo con la interpretacion descrita antes.

10°C 20°C 30°C 37°C
0o
- “¥oca
40,00
el ']
HI
A
: 7 i
g § sz\ﬂ"“/ S A pos i
| ! I T
f b 3
; “1 wm.m«“w/ o np oo et
‘[{‘ j ’1;19 T T
I% i ,.,r.u«;».w&; Y A IS

T
] LN 410
Sl E e

T v ; : T
~310 ~%15

Figura 23. Espectros de RMN de '°F del compuesto 3 a 10, 20, 30 y 37°C
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; .COMPUESTOA,,’ [PH{SC4F5)2(p-CsHsFSCH,CH,-p-SCoHF)]

La siguiente reaccion de metatesis produce el compuesto [PHSCsFs)a(p-

‘CSHESCHQCngp—SCQHgF}} 4, como un sélido cristalino, amarillo y estable al aire.

- [PtCIa(p-CsHaFSCH,CH,-p-SCeH,F)] + Pb(SCeFs),

> [PH{SC4Fs)2(p-CeHsFSCH.CH;-p-SCeH4F)] + PbCl

El punto. de fusidn y los resultados de andlisis elemental, asi como la

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

respectivamente.

Tabla 14, Caracteristicas y analisis e!emenfalparar el compuesto
[Pt(SCSFs)z(p-FCsH4SCH2C HQSfp'CsH}.y,P)]‘ 4.

Andélisis Elemental

Color P.£ {°C) ,
= Experimental(Calculado)
, %G %H %S
Amarillo >290 36.43 1.48 15.07
(35.66) (1.38y | {14.64)
Tabla 15. Solubitidad del compuesio
[PHSCsF 5)2{p-F CeHaSCHCHSCeHAF-p)] 4.
Compuesto. « Disolvente
‘ 1 2 18 |45 |8
[PHSCeFs)2(p-FCeHaSCHCHS-p-CHaFY]  [MS {8 |MS I |PS |PS




Donde los solventes enumerados son:

DISOLVENTE
1. Acetona MS = Muy Soluble (>100 mg/mi)

. ‘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
8. Metanol

Espectroscopia infrarroja.

La espectroscopia de infrarrojo muestra las sefiales caracteristicas tanto del grupo
pekntafluorotiofenolato, (SCsFs), como aquellas corréspondientes al ligante
‘bidentado, p—FCeH4SCHZCHZS-p—’CGH4F. La tabla 16 enlista Iévs'frecuent:ias mas
i‘ntensas en los especiros de los distirﬁos reactivos mientras que la figura 24

. ' muestra el espectro del compuesto [Pt(SCst)z(p-FCsH4SCH2(3HZS-p-CsH4F)] 4,

Tabla 1 6. Bandas de absorcién de espectroscopia de ILR. para el compuesto
[Pt(SCst)p_(p F05H4SCHQCH28‘p 05H4F)] 4,

, COMPUESTO BANDAS DE ABSORCION v(cm)
[(SCeFsy . ; 11514, 1482, 1094, 974, 860
[p-CoH4FSCH;CHz-p-SCeH4F - 1640, 1580, 1480, 1410, 1240, 1088,

- 834
" [[PtClx(p-CsHaF SCHyCHz-p-SCoHaF)a] 1646, 1586, 1488, 1400, 1228, 1158,
1 ~ - 834
' [[Pi(SCeF5)(p-CoHaF SCH,CHz-p-SCcHaF)] 4 1510, 1480, 1240, 1088, 974, 858,
834
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Figura-24. Espectro de IR de [Pt(SQEFs)z(p-FC5H4SCHgCst-p—CgH,;F)] 4.

Espectrometria. de masas.

El espectro ‘de masas muestra el ion molecular, m/z = 875 con el patrdn
isotépicc esperado; corroborando la estructura propuesta. El patron: espectral
~ sugiere la fragmentacion de esta molécula‘mediante la pérdida‘ del fragmento
(SCsFs) miz = 199.12, produciendo [Pt‘(SCer)(p-FCGH4SC‘HZCH28-p-CBH4F)] mfz

'~ =B76, como Gnica especie de abundancia apreciable.
- - Resonancia magnética nuclear.

Los sistemas magneticos de los ligantes en el compuesto [PH{SCsFs)(p-
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FCsHaSCHRCH,S-p-CoHaF)] pueden ser descritos como XX'YY'Z (CsFs) Y AABB'X
‘ ‘(pchH‘,F)‘ Los espectros esperados, considerando la posible presencia de
isdmeros, se han descrito en la pégina 38.

El éspeciro de RMN de F del compuesto 4, muestra 8 sefiales con
intensidades relativas -de 1:367:2:7,4:1‘:‘3.7:2:7.4. Este es el Gnico compuesto en
un;e,és posible distinguir dos seﬂa}es‘ diferentes para cada uno de los nucleos de
- flor en las posiciones orfo, meta y para dél grupo SCgFs” Tanto el nimero de
’ sefiales Vcbmg ’la secuencia de intensidédes indica, dararﬁente, la presencia de
) isomeros syn/anti. Desafortuna;iamente, no es posible distir;guif las sefiales que
| proviénenj de uno u otro de est_(js ?sémeros, aunque es’ razohab‘l(‘er‘ sﬁpoﬁer que el

isdbmera mas abundahteseré aquel con una menor demanda esterica lo que,
seguramente, corresponderia al isémero anti. Si esta suposicion es cierta, la
abundancia relativa syn:anti es de 1:3.7. La tabla 20 muestra los parametros de

RMN de *°F y la identificacion isomérica basada en el argumento precedente.

Tabla 17.- Resultad@s de RMN de "°F para el compuesto
[PH{SCsFs)2(p-CoHaFSCH2CHS-p-CeHaF)] 4. -

S(ppm)' | Integral | Asignacién Isémero
1024 | 1 CaHaF Syn
41045 | 37 | CeHeF | Anf
3135 | 2| oCeFs Syn
13142 74 0-CoFs Anti
~160.99 T p-CoFs S
6123 | 37 5-CeFs Anti
6611 2 | mCeFs Syn
16617 74 | mCeFs anti
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Al estudiar los -espectros de RMN de '°F a diferentes temperaturas, se-
encontré que los isbmeros syn y anti‘participan de un. procéso dinamico de
'interccinvers&n y que, é 37°C, las sefiales para estos isbmeros coalecen, dando: :
lugar a una seﬁal dnica que rep‘resenta’ la condicjén de in{ercanﬁbio rapido. Este |
proceso se muestra en la figura 25, en que se reine la evolucion de las sefales |

corres’pbndié‘ntes a los atomos de fluor en el ligante p-CeHaFSCH2CH,S-p-CoHaF.

37°C .
20°C o
, 30°C. ,
. 10°C oo
—_— B
HG.00
’ ;‘ :‘ ’
g 7 j | I
I | e
§ | 10
E? A -
13 ~110 11 :
' X_o"_“ """" L AR At b
' I,
40

Figura 25. Espectros de RMN de '°F a diferentes temperaturas, mostrando las
‘sefiales de los nticleos de fluor p-SCeH4F para los isomeros. syn y anti.



Estructura cristalina.
La ‘obtencion de cristales adecuados del compuesto [PHSCgFs)a(p-

FCaH4SCHCHS-p-CaHsF)] 4, permitic rgalizar estudios de difraccién de rayos X

Figura 26. Diagrama ORTEP y numeracion de la estructura molecular del
compqesto {Pt(SGng)g(p—FCsH4SCHgCHgS~p—CsH4F)} 4,

P N '
I © -‘!: A 5

£

TR SRARERD,

et 3 bt

sy rav g .
M \:}} 4 Interacciones F---F

Figura 27. Diagrama de la estructura cristalina del compuesto
- [PYSCsFs)2(p-FCeHaSCH,CH,S-p-CoHaF)] 4.



para determinar tanto la estructura molecular de este compuesto, mostrada
en la figura 26, como la cristalina mostrada en fa figura 27.
' Las distancias y angulos de enlace mas relevantes se rednen en la tabla 18

y la lista ¢omp§eta de distancias y angulos se muestra en el apéndice.

Tabla 18. Principales distancias y anguios para el compuesto
[PHSCeFs)2(p-FCeHsSCHCH2S-p-CsHyF)] 4.

Enlace | Distancia |  Atomos “Angulos
X (A%Y : - O
PL-S(1) 2.3133 5(4)-P+-S(3) 85.88

Pt-S(2) ~ |2.3170 S@Prs() (17419

PLS(3)  |3.3014 S(3)-PtS(1)  |93.30

PtS(@) |2.2982 S(4)-PtS(2)  |94.48

1S{1-C(1) |1.745 S(3)~Pt—8{2’) ‘ 175.66

[s@-c@ (1771 S(1)-PES(2) 8266
- SE)C(13) [1.786 C(1)-S(1)-Pt |1082
75(3)0('25) 1.820 CT-S@Pt  [1064
S@CE) [1796 0{25)*8(3}49': 1075
'S(4)C(26) | 1.621 C(26) 5@ Pt 1026

La' molécula presenta al d4tomo central de platino unido ‘a dos atomos de
azufre del ligahte quelato, con distancias Pt-S3, 3.301 ¥ Pt-S4, 24298 pm,
esencialmente iguaies, y & dos atomos de azufre de los liganies aniéhicbs con
'distahcias ’F?t~S1,,. 2313y Pt—Sé, 2.317 pm, también iguales, aunque ligeramente

mayores) a las aeriores. Los é&ngulos en este nucleo central y Ja posicion del
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atomo ,dé platino en el plano formédo por los cuatfé atomos de‘ azufre, forman,
précticaménte un cuadrado perfécto.
Los -angulos C-5-Pt ( 106.25‘, promedio) muestran que las geometrias
alrededor de los atomos de azufr‘é son piramidales y muy cercanas a la estructura |
~ ’te’z‘raédricé y por »lo tanto cada étomq de azufre puede considerarse con una
“hibridacion sp°. |
Uﬁa éaracteristica notabke de la estructura cristalina, es ei hecho de que el
arregio molecular pé,rece estar‘ estabilizade o, al menos, influenciado por
interadciones intermoleculares, en las que intervienen los atomos de fltor orfo, de
un anion SCeF 5™ en la molécula A, con los atomos de flitior para de un anién SCgF 5

en otra molécula B.

54



COMPUESTO 5.- [PHSCGF s)o{m-CeHa(CF5)SCH,CH,-m-SCeHA(CF3)]

La siguiente reaccion de metatesis produce el compuesto [PH(SCsFs)a(m-
CeHg(CFg)SCHQCHszm~CgH4(CF3))} 5, como un solido cristallinc,r amarillo vy .

estable al aire.

{PtCiz(p~CgH4FSCH2CHz-p-SCGH4F)] + Pb(SCFs):

> {Pt(SCng)Z{m-C&H.;(CFa)SCHzCHgS-m—CsH4(CF3)]} +PbCl,

El punto de fusién v los resultados de andlisis elemental, -asi como la
solubilidad relativa del compuesto - 5, se muestran en las tablas 19 y 20
Ees’pﬁ:ctiifamente.

Tabla 19. Caracteristicas y analisis elemental para el compuesto
[PHSCgF5)2(m-CsHa(CF3)SCHCHS-m-CsHACF3))] 5.

Color~ . P.f (°C) -~ Analisis Elemental
. ‘ Experimental(Calculado)
~ i o %C ‘ T %H %S
Amarillo >290 34.10 1.10 ‘ 13.46
B (34.47)  (1.24) . (13.14)

Tabla 20. Solubilidad del compuesto
[PUSCeFs)o(m-CeHa(CF3)SCH2CHoS-m-CsHa(CF3))] 5.

Compuesio ; Disolvente

T 1 [2 |3 1415 [6
| IPHSCeFs)a(m-CeHa(CF2)SCH2CH,S-m-CsHa(CF2))] [MS [S [MS [T |PS |PS




Donde los solventes enumerados son:

DISOLVENTE

7. Acetona MS = Muy Soluble (>100 mg/ml)

8. Cloraformo S = Soluble {100 - 10 mg/mi)

9. Diclorometano -~ P8 = Poco Soluble (10 - 5 mg/mi)
"10.Hexano ' I = Insoluble {< 5 mg/ml)

11. Etariol ‘ ' ‘

12. Metanol

Espectroscopia infrarroja.

La especiroscopia de mfrarro}c mfestra las senales caractensncas tanto del
grupo pentafluorotiofenolate, (SCeFs), como aquelias correspondientes al ligante
b}dentadp, m-CGH4(CFg}SCHZCHQS-m-Q5H4(CF3). Lla tabla 21 enlista Eés
frecuencias mas ikntenéas en los espectros de los distintos reactivos mientraéque
ta figura 28 muestra el espectro del 6ompuesto [PHSCsFs)(m-

(CF3)csHéscHQCHgs-m-cng(CFg))]'

-~ Tabla 21. Bandas de absor¢idn de espectroscopla de IR para el compuesto
[Pt(SCﬁFs)g(m’CsH4(CF3)SCHQCHES m- CGH4(C}F3))}

: Z(SCGFs)

» COMPUESTO ‘ i T BANDAS DE ABSORCION viem")
e 11514, 1482, 1094, 974, 860 ‘

‘ »m~CaH4(CF3)SCH2CHQS-m-CsH4(CF3)

1324, 1166, 1108, 1070

[TPECIm-CoHa(CF2)SCH;CHS-m-CaHalCFaNT

1324, 1174, 1128, 1088 -

[ PUSCoF 2m-CahA(CF2)SCHCHS-m-CoHa(CFa))]

1508 1480, 1326, 1130, 1084 978 \
| 856
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Figura 28. Espectro de IR de [P{SCeF5)2(m-CsHa(CF3)SCH2CH,S-m-CsH4(CF3))]

5.

espectromefria de masa. .

El espectro de masas muestra el ion moichIér cdrroborando la estructura
propuesta. El patron especiral sugiere la fragmentacién de molécula con pérdida
del fragmento (SCsFs) m/z= 199.12, dnicamente indicando una gran estabilidad de

la molécula.
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Resonancia Magnética Nucléar

Ademas de los tres conjuntos de sefales originados por los nucleos de fldor
en posiciones orfo, me:é y’pam de los ligantes SCeFs’, los espectros de RMN de
°F del compuesto § muestran dos sefiales correspondientes al grupé CFsconuna

proporcion relativa de 1.7

Figura 29, Dtagrama delos espectros de RMN de °F esperados asumiendc
] presenc;a de isomeria.

- Los parametros de RMN de 19F para el compuesio 5 se muestran’en la
tabla 22, mientras "que los espéctros correspondientes a los grupos CF3 y F-para
de los ligantes SCsF 5" se muestran en la ’Figura 29.

La presencia de isémeros syn y anti en el compuesto 5, es evidente
examinando los espectros de RMN de '°F tanto en la zona correspondiente a los

grupos CFj, como se muestra por el ‘pag de sefiales de la figura 29 como la
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correspondiente a los nucleos de flior e posicién para del anillo SCeFs. que

_muestra también dos tripletes en la zona especifica.

Tabla 22 Resultados de RMN de *F para el compuesto
[PH{SCsF5 )o{m-CeHsCFaSCHLCH28-m-CsH4CF3)] 5.

&{ppm) . Asignacién‘
13.26 m-SCoHsCFa
1380 |m-SCeHiCFs
-55 0-SCsFs

34 T5-SCoFs

90 m-SCeF s

VDébidG a cuestiones meramente organizativas, los espectros de RMN de
19F de este compuesto, a temperatura variabl e, estan por determinarse y no han
podxdo ser mclutdos en este trabajo.
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Figura 30. Porciones del espectro de RMN de 19F cofrespéndientes al grupo CF3
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CABITULO Hli

CONCLUSIONES

Mediante las reaccicnes de mefétesis estuéiadas, es pos’ible prepafar iosl
signiemes campues‘tos de Pt(ll), perazufrados:
EPt(SCGFS)Q(CsFﬁSCHQCHzSCSFS)] 1
{Pt(805F5)2(0-05H4FSCHZCHZS O—CsH4F)} 2
[Pt(SCng)g(n}-CGH,;FSCHZCstem—cei—gF}; 3
- [PHBCGF 5)2(p-CgH4FSCHZCHgS-p-CgH4F)] 4
‘{Pt(SCng)g(m—CgH,;(CFa)SCHQCHES-m C5H4(CF3})]

Aunque los cinco nuevos compuestos sintetizados pueden tedricamente,
exisﬁr en las dos formas isoméricas syn o anfi, la presehcia de ambos isomeros
fue d@terminada‘ para los compuestos 2 a 5, mieﬁtfas qué para él compuesto 1

solo se detectd la presencia de un isémero. Por lo tanto, la naturaleza de los

o ‘subst;tuyentes en los atomos de azufre dél igante bédentado parece ser

_importante en la conﬁgurac;cn adoptada por estos comptjestos en disolucién.
La influencia de un nicleo en posicion para en el Ilgante quelato parece ser
la - mayor dehtro de la serie estudiada ya que sélo para el compuesta'& €s pdsible '
distinguir 8 Seﬁaiss de RMN de "°F que corresponden a las éuétro esperédas*para

un isémero y bien diferenciadas de las cuatro que se originan en el otro isémero.

61



La interconversion entfé los is6merds éyﬁ y anfi ocurre a temperaturas
relativamente bajas, alrededor de 37°C v, por lo tanto, la energia para la inversién
de conﬁg‘uraci@n‘ de los kétomos de azufre, en este tipo de sistemés, es

~"csrﬁparati§amente baja si se considera ;::asos como [PEC}Q(CHgSCHéCHQSCH3)]ZO%
o = c’a{ 80°C 0 [PtCh(CeFsSCHoCH,SCeF s)P, Tinver > 100°C. |

En ,eir centro metalico perazufrado de este ’fipb de compuéstcs, los atomos

PtSs se encuentran en el mismo plano y el nicleo metdlico se encuentfa enel

centro de un cuadrado casi perfecto.



PARTE EXPERIMENTAL

‘ Todas las reacciones fueron realizadas a temperatura ambiente y presién
atmosférica{' Dado que los compuestos obtenidos son éstables ’al airé, todas }as‘ ‘
'reécbiones se llevaron a cabo e’ﬁ sistemas abiertos

~ Los disolventes utilizados fueron;de las marcas Merck, y J.T. Baker, en
g‘ra‘d"o analitico. '

: 'Los’ reactivos empleados fueron HSCgFs (Aldrich), Pb(CH3CO0), (Aldrich),
Ks[PtCL] (Matheson), BrCH,CH,Br, (Aldrich), [PtCIg(RSVCHZCHQSR} (R= SCFs?,
m-S@mc Fo®, 0-SCeHaF?, m-SCeHaF? y p-SCaHaF?*) y Pb(SCeFs),'2.

: El : ‘a\‘iance de cada reaccion quimica fue monit@reado mediante
cromatngrafia en capa,ffna‘ (CCF‘ Placas Merck, 5X7.5 cm? Kieseﬁgei 60 Fass &N
Aluminio) u{ilizando‘como eiuyenfe una disomcion Acetona-Hexano en relacién
’f:‘i;yry, ﬁantés de éu \caracterizaciéﬁ; todos los COmpuestos obtenidos fueron
, pw%iﬁcados mediante crorﬁkatograﬁa en columna, utilizando éilica gel 80 (0.063«1
0200 hwn} Merck.

. Las determinaciones devanéiisis elemental fueron obtenidas por Galbraith;
Laboratories Inc, en EE.UU. L.os puntos de fusion (P.f.) fueroﬁ detefminados en un
equipo Fisher y se informan sin éor,reccién.

. La Espectroscopia de infrarrojo IR fue obtenida en un espectrofotémetro
PefkimElmer, utiiizahdo pastillas de Bromuro de Potasio, en el intervalo de 4000 a‘

450 cm™. Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de '°F, fueron
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obtenidos en‘un inst[’umenté \?anan Qpéréhdé a una frecuencia de 300 MHz,
relativos ‘ex’femamente,’ para “F a ’C‘FC§3 (8=0). Usando la convencion de valores
positivos a alta freéuehcié' Tddos fos dg-asp\klazamientos quimicoé {8) se informan en
pprﬁ y las constantes de acoplamiento (J) en Hz.

Los eépéctros de maysas FAB jon-positivo se obtuvieron en un espectrometro
* JEOL $X102 operado a un voltaje dé_ ‘ajcelerédén de ’10 KV. Las muestras fueron
desorbidas de matrices dé alcohol nitrobencilico utifizando atomos de Xendn con
3KeV. Las mediciones de masa en FAB se Hlevaron a cabo a una resolucion de
3000 usando barridos de campo magnético v los iones de la matriz como material
de referencia o por barridos del campo eléctrico con el pico de la muestra
‘ﬂ'anquea(iay por dos iones de referencia'(Polietiienglicoi o loduro de Cesio).
. Los datos cristalograficos del coz‘fnpuJastO 1 se muestran en el apéndice. Las
intensidades se obtuvieron en el m}(odd de barrido usando radiacién de grafito
monacromatizada Mo-Kee (A=07 10?3&) en un difractémetro Sieméns P4/PC, de la
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion, Facultad de Quimica, U.NAM.,
utilizando bavrridos @28 (3<28<50°%) y se corrigieron por Lérentz, polarizacién y
efectos de absorcion. La estructura fue resuelta por métodos. directos[18] y
refinados anisotrépiéameme excepto para los atomos de Hidrégeno. Los atomos
de Hidrégeno fueron ubicados en posiciones calculadas. El esquema de pesos dio
un analisis de correlacién satisfactorio. Compuesto 1: R7 = 4.64%, wR2 = 8.86 para
4878 reflexiones observadas (Faﬁo{ﬁs}), T=296K. Las fuenies de factores de

dispersion son las de ia referencia 40. '
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Sintesis deibs compuestos [PH{SCsFs):(RSCH.CH,SR)]1a 5§

- Dado que las cinco reacciones. de sintesis son muy semejantes, en
-adelante sdlo se descnbe una -de ellas para ejemp lificar el procedlm}ento v
experimental. '

La obtencion de los compuestos 1 a5 se llevé a cabo de acuerdo a la
- siguiente reaccion de substitucion.

[PtCI(RSCH,CH2SR)] + Pb{SCeFs)z = [PHSCeFs)2(RSCH,CH,SR)] + PbCl

R= CaF's, m-CeH:CF3, 0-CoHisF, m-CoHeF y p-CaHaF.

En Unrmatraz redondo se',disuétv'en 10 mmol de [PtCEg(RSCHg(:HéSR)] en

Ié minima cantldad de acetona. A ésta, se adiciona, gota a gota una dlsofucson de

7 10 mmol de Pb(SCgF5}3 en acetona observandose la formacwon inmediata de un
‘ prec ptado blanco (PbCl) en una dlsolucnon amanila

La mezc{a de ,reaccufm se deja en agitacién constante, a temperatura

‘ambienté‘y a presidn atmosférica durante 12 hrs. El precipitado se filtra a vacio y

la disolucion se evapora pér‘aiqbten’er un solido cristalino de color amaﬁllo que se

recristaliza por evaporacion lenta de una disolucion de acetona.

;{P,t(scng}z(chsscHZCHESCGF;,)] 1 Rendimiento 60 %
| '[Pt(S‘Cng)g(o»CgHJSC‘HQCHQS-O-CsH4F)] 2 " Rendimiento 84 %
, [P;(SCng)z(m-CaH4FSCHgCst-m-CeHJ)] 3 Rendimiento 85 %
'[Pi{SCsﬁs)z(p-cﬁﬂgFSCHchZS-,paCSH4F}] 4 Rendimiento 87 % ’
. ‘[Pi(‘SC‘afs}z(mi-CsHt;(CFJ}SCH;Cst-mfcsH‘;(CFg))}‘ 5 Rendimiento 86 %
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APENDICE |

~ PARAMETROS DE DIFRACCION DE RAYOS X

PARA EL COMPUESTO [PHSCoFs)a(p-CoHsFSCH,CH,S-p-CHiFJ] 4.
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APENDICET

Unidad de Servicios de Apoyo a'la Investigacion
Facultad de Quimica, UN.AM., México, DF.

. Datos del Cristal

Formula empirica

Color, Habito

Tamafio del cristal

Sistema cristalino

Grupo espacial
Dtmensmnes celda unitaria

Volumen

z

Peso molecular
Densidad (calc.) ,
Coeficiente absorcion
F(000)Y

‘Coleecién de datos

Difractometro usado
Colectados en
Radiacidn

Alto*voltage y comente de tub

Temperatura.
Maonocromador

2 @intervalo

- Ttipo de barrido

-~ Velocidad de barrido
Intervalo de barrido (@)
Medicidn de fondo -

Refecciones estandar

Indice del intervalo
Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Completes

Reflecciones con F,> 4 o{F,}

< Il a(d) > (datos totales)
Correciones de absorcion
Factores de transmision

Coy Hip Fa Pt 5y
Amarillo, prisma

0.82x0.24 x 0.20 mm’

Monoclinico

‘ P2iln

a=77897(8) b=125298(12) c=28518(3)A

- B=93.681(8)°

27717 (5) A°
4 "
875.69 ;
2.094 g.em™
5451y’
1672

‘Siemens P4fi’C

UANL, Monterrey (Dra. Cecilia Rx}dnguex de Barbarm)
Mo-K, {4 =10.71073 A)

45KV, 30 mA

298K

Crystal de grafico orientado

3.56-50.00°

Velocidad variable, 310 60 °. mn ine

1.20 ° + separacién entre las posiciones K,y and the K.,

. Cristal estacionario'y contador estacionario al inicio v fin

del barrido, cada uno para 23% de tiempo total de barrido-
3 medidas cada 97 reflecciones:200,0020,0 80
-1<h<9,-145k<1,-335733

. 6613 C
D 4878 (R = 1.84 %)

99.6 % to 2¢=50.00°

3995
19.43
12 - barrido con y cercanas a 90°

min = 0.0860, max = 0.1197



Solucién y Refinamiento

Sisterna Usado
Estadistica Wilson

" Selucion i
Método de refinamiento
Cantidades minimizadas
Correccién por extincion
Atomos de Hidrogeno
Restricciones ™
Esquema de peso

Parametros refinados -
Indice R Final
indice R Firal
(todos los datos)™
Validez coincidencia
"Mayor. medida Ao
‘Relacion datos-pardmetros
Mavor diferencia de picos

fa}

" Mayor diferencia de huecos -

Solucidn y ref'macron

@ g DY )

HRE o (R R)

SIR92, SHELXTI. 5.03 and SHELX97-2

<l£*-1l>=1.087

Métodos directos (SIR92) y mapas diferenciales de Fourier
’\’Ilmmm wadrados y matrices totales

iw(F -F)

x = Q.00177(11) con F.=kF,{1 + 0.001 xF 4520
Madelo Ridingl, isotropia fija U

Ninguna ‘

w = [0 (F.) + (0.030] P) +9.2539 P1” con

P=(max [FEO]+2FA/3

389

Ry=3.55%, wRy=821%
8.86 %

{U>20()"
Ry =4.64 %, wRy =

1.076 - ‘

0.000, 0,000

48787389

263 A7

-152e A% ; ‘

Cecilia Rodriguez de Barbarin, UANE, Monterrey
Sylvain Bernés, USAL FQ-UNAM, México, D.F.

[SuE R

T XES R T Sy

m—n

Para R, ambas sumatorias incluyen odas Ias reflecciones de entmda para las que se
promedian las simetrias eqiivalentes, Para S m es el nlimero de reflecciones obsenadaq ynesel

niimero de pararnetrcs refi nados

(b)‘ Para atomos no-hidrégeno.
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Tabla 23. Coordenadas atbémicas {x 16%) v coeficientes de despiazamxentos 1sotroplcns
equivalentes (A% x 103}

- Atom Xla : ¥ib Zle Uleq)
Pl 3786(1) LT551(1) 1765(1) 50(1)
S(1) 624002) 7264(2) - 22491} 71y
S(2) 5587¢2) - 8691(2) 1386(1) 62(1)
S(3) 2138(2) 6431¢1) 21911 57(1)
S{4y 1502(2y 772N 1223(1) 5001y
C{1} 3629(8) S T1H09(® - 2823(2) 36(2)
C2) - 5080¢10) - 7954(6) 3091(3) 66(2)
F(2) - , 4966(T) ) 8931(3) 2889(2) 94(2)
cE3y ~ 4692(10) , 7866{6} 3541(3) 68(2)
F(3) , 4152(7) 8724(4) 3783(2) 96(2)
o)) 4800(9) 6398(6) - 3762(2). . 63(2)
F(4) 4422(6) 6819¢4) 4212(1) 86(1)
C(3) 5329(9) 6018(5) 3523(3) 6202)
F(5) 5461¢6) S076(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)
o © 4814(8) 8718¢5) . 789(2). 53(2)
C(8) 5402(8) 8028(6) 464(2) 58(2)
F(8) . 6585(6} 7282(4) 595(2) S B3
(o) 4851(10) - 8051(6). -3¢3) 65(2)
F{9) o s485¢7) . 73S6(4) - 3092y 97(2)
C(10) 3643(9) 8780(6) -156(2) 65(2)
F(10) 31026y . - 8818(5) -GHI(1) 97(2}
cty . 3030(8) " 9506(6) 152(3) 62(2)
F(11) v 1892(6) - 10248¢4) 4(2) 94(1)
c(12) - 3630(8) . 9478(5) 615(2) 58(2)
F(12) 3048(5) O 10209¢3) 910(2) 78(1)
€(13) 1200(8) 7158(5) C2649(2) 54(2)
a4y C999(9) 8253(6) 2640(2) 61(2)
(159 : 246(10) - 8759(7) 3004(2) 73(2)
C(16) S 251(10) 3163(8) 3370(2) 73(2)
F(16) R ) N 8672(5) 3726(2) 1112
can - ST00) T095¢8) 3389(3) 82(2)
C(18) 673(9) 6567(6) 3023(2) 0 66(2)

Cocasy 1758(8) 6832(5) - 157(2) 49(1)
C{20) : - 7959y ; 7018(6) 339(2) 60(2)

Cepn - 1008(10} 6358(7) -42(2) T3(2)
C(z2) . 218811y . 5544(6) 7(3) 74(2)
F(22) 2377(8) 4906(4) 369(2) 108(2)
3y - 3094(10) " S337(6) 413(3) 7002}
C(24) 2801(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)

Uteq) se define como un tercio de la traza del tensor Uy, ortogonalizado.
q , ; hs i oriogl



Tabla 24. Distancias de enlace (A)

Pz(i}_sf(é) - 2.2982(16) Pi(1)-S(3) 23014017

©OPHINS(L) 23133(19) PY1)-S(2) 2.3170(17)
S 1.745(7y S(2)-C(7) CL7TH6)
©8(3)-C(13) 1786(7). . S(3)C(25) 1.820(7)
S@)}C(19)  1.796(6) C S(#)-C(26) 1.821(7)
C(1)-C2) 1.390(10) S CCE) 1.398(10)
CR-CG) 1.340(10) C2)-F2) 1.355(8)
CB)MEG)  1.359(8) C3)-C(4) 1367(10)
C(4)-F(4) 1.338(8) C4)-C(5) - ©1373(10)
CCSRFS) 1336(8) - C(5)C(6) | 1.379(10)
C(6)-F(6) 1.334(8) C(7)-C(8). 1.367(9)
L N-C(12) - 1.394(9) CEMFE®) - 1.349(8)
C(8)-C(9) C3BA® . COFE) O 1349@8)
C(9)-C(10) 1.363(11) C(10)}-F(10)  1.339(7)
C(10-C(11l) - 137I{10) ©CULFID . 1335(8)
oIy 1373@) C(12)}-FU12) 1.341(7)
C(13)-C(14) 1.380(10)  C{I3)-C(I8) 1.384(9)
C(14)-€(15) - 1.380(9) C(15)-C(16) 1.359(10)
c{e}-ca7y - L346(13) - - C(16)}-F(16) 1.359(8)
c(17)-C(18) 1.393(11) C(19)-C(24) 1.372(9)
C(19-C(20) - 1.386(9) L CR0)-C(21) 1.382(10)
L CRD-C22) 1361(11) - CQ2)-C(23) 1.350(11)
C(22)-F(22). 1.358(8) C23)-C(24) 1.384(10)

C(26)-C(25) 1.493(9)



Téble 25. Angules de enlace (%)

SMRPU1-S(3)
S(3)-Pr(1)-8(1)
S(3)-PH(1)-S(2)

C(1)-5(1)-Py(1)
- C(13)-8(3)-C(25)
. C(25)-5(3)-P(1)
- C(19)-S(#)-PH(1}

| CR-CUC(E)
C(6)-C(1)-8(1)
CE-CC()
C(2)-CB)FB3)
F(S)—C(S)—C(éi)
F(4)-C(#)-C(5)
F(5)-C(5)-C(4)

- CEH-CO)-C(6)

F(6)-C(6)-C(1)
C(8)-C(7-C(12) .
C(12)-C(M-8(2)
F(8)-C(8)-C(%y
FO-C(9-CA0)
CAM-CO-C(H)
E(10)-C(10)-C(11)

- FA1)-C1-C(10)

C10-C(11)-C(12)
F(12)-C(12)-C(7)
C14)-CEI3-CU8)
C(18)-C(13)-8(3)
C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(16)F(16)

C(16)-C(17)-C(18)

C(24)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-5(4)
C(22)-C(21)-C(20)
C(23)-C2)-CRD

- C(22)-C(23)-C24)

C(25)-C(26)-S(4)

. 89.68(6)

93.30(7)
175.66(6)

108.2(2)
100.9(3)
102.4(2)

107.52)

114.146)
122.9(5)
124.1(7
121.2(%
1877
120.6(6)
119.6(7)

©118.9(6)
120.1(6)

115.8(6)

122.1(5)

116.7(6)

120.0(7)

119.4(7)
119.8(7)
120.7(7)

119.3(7)

119.2(6)
120.5(6)

©116.5(5)
118.7(8)

19.0(7)

1193(7)

120.5(6)

1165(5)

118.6(7)
123.2(7)

118.6(7)

112,14

S(4)-Pt(1)-S(1)
S(4)-Pt(1)-5(2)
S(1)-PH(1)-S(2)

C(7)-8(2)-Pr(1)
C(13)-8(3)-P(1)

C(19)-S(4)-C(26)
C(26)-S(4)-Pi(1)

C(2)-C(1)-8(1)
C(3)-C2)-F)
F(2)-C)-C(1)

C2-CE-CH

F(4)-C(4)-C(3)
C3)-CH-C(5)
E(5)-C(5)}-C(6)
F(6)-C(6)-C(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(8)-C(7)-S(2)

F(8)-C(8)-C(7)
- C(7)-C8)-CL9)
- FO)-C9)-C(8)
" F(10)-C(10)-C(9)

C(9)-CU0-C(11)
F(11-C(11)-C(12)
F(12)-C12)-C(11)

C(1D)-C(12)-C(7)
C(14)-C(13)-8(3)

C{15%-C(14)-C(13)
C(17-C(16)-C{15)
C(15)-C(16)-F(16)
C(13)-C(18)-C(17)
C(24)-C(19)-8(4) .

C(21)-C(20)-C(19)

C(23)-C(22)-F(22)

F(22)-C(22)-C21)

C(19)-C(24)-C(23)

| C(26)-C(25)-8(3)

174.19(6)
- 94.48(6)
 82.66(7)

106.4(2)

110.002)

101.6(3)
102.6(2)

©123.0(6)

118.0(7)
117.9(6)

L 120.2(7)

119.7(7)
119.7(6)
121.5(7)
116.7(7)
123.2(6)
122.1(5)
120.2(6)
123.1(7)
120.6(7)
120.2(7)

120.0(6)

120.0(7)

118.5(7)

122.3(6)
123.0(5)
119.8(6)
122.9(7)
118.1(8)
118.8(7)
123.0(5)
119.3(D
118.5(8)
118.2(8)
119.9(7)
112.7(5)
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" Table 26. Coeficientes de desplazamiento anisotropico (A’ x 10°%)

Atom

pyly
S(1)
S(2)
5(3)
S(4)
ChH
C(2)
F(Z)

o)

£3)
C{4)
F(4)
C(5)
F(5)
C(6)

F(6)

(7
Ci8).
F(8)
Co
- F9)
C(10)
F(10)
et

F(11)

c(12)
CF(12)

C(13y -

C(14)
Cas)
C(16)

F(16)

c(17)
C(18)
c(19)
CEZ0)
C21)
C(22)
FO2)
o105}
c@4)
C25)
C(26)

Ui

- 40(1)

47(1)
S1(1)
50(1)
44(1)
44(3)
72(5)
136(4)
76(5)

146(5)
62(4)

110(4)
59(4)
100(3)
50(4)
91(3)
50(4)
47(4)

- T603)

65(4)
104(4)
62(4)
92(3)
45(4)
74(3)
52(4)
76(3)
49(3)

66(4) - |

78(5)
68(5)

122(4)

73(5)

. 58(4)

46(3)
58(4)
83(5)
92(6)
142(5)
78(5)
59(4)
52(4)
4203y

t

65(1)
128(2)
83(1)
63(1)
54(1)
75(4)
61(4)
62(3)
65(4)

T3

66(4)
8763) |

56(4)

59(3)

65(4)

81(3)
61(4)
68(4)

- 88(3)

73(5)
115(4)
38(5)
142(4)
68(4)
99(3)
57(4)
66(3)
67(4)
71(4)
82(5)

- 109(7

153(35)
12147
795
33(3) .
57(4)
83(5)
69(5)
101{4)
58(4)

. 60(4)

62(4)
724)

7.
i3

45(1)

- 56(1)

52(1)

- 60{1)
sy

46(3).
64(4)
85(3)
63(4)
72(3)
58(4)

62(2)

70(4)
104(3)
69(4)
98(3)
50(3)
62(4)
85(3)
58(4)
75(3)
45(4)
55(2)
T4(5) -
107(4)
66(4)
9403y
48(3)

47(3) -

58(4)

. 44(%)

62(3)
52(4)

61

48(3)
63(4)

S T

63(5)
8403)
76(5)
62(4)
61(4)

. 82(4)

. Uss

2(D

. -H1)

-5(1)

&1

o)
-5(3)
2(3)
13(2)
-15(4)
~13(2)
3(3)
-1(2)
5(3)
15(2)
-16(4)
23(3)
1(3)

C23)
C 12D

-5(4)
33(3)
5(3)
33
14(4)
30(3)
~3(3}
11(2)
10(3)
73)
2(4)
0(4)
-14(3)
18(4)
15¢4)
-1(3)
0(3)
-2(4)
17(4)
-40(3)
-5(4)
3(3)
0(3)

4
&B

6(1)
1y
Ky
8(1)
HON
-3(3)

24

11(3)
0{4)

15(3)
-4(3)
15(2)
~7(3}
6(3)

-A(3)
-3(3)
133)
15(3)
2

21(3)
29(3)

IE)
3(2)

M3
13y
19(3)
202)
4(3)

- 1003)

3(4)

1003)
33(3)
13(4)

73y
6(3) -
L 0(3)

204)
21(4)
30(3)
15(4)
93y
14(3)
7(3)

U

(1)
o
-13(1)
(1)
4(1)
1(3)
1(4)
15(3)
3(4)
16(3)
-13(3)
VI3)
-103)
-5(2)
303)
1703)
-10(3)
2(3)

27y

-4
-1(3)
28(4)
-25(3)
-9(3)-
9(3)
-11(3)
8(2)
2(3)
5(3)
5(4)
5(4)
17¢4)
-5(5}
-1(4)
2(3)
-8(3)
-16(4)
22(4)
-17(3)
6(4)
5(3)
-2(3)
33

Los exponentes del desplazamiénto anisotropico son de la forma:2n° (o Uy, A 2hkabl,s)

s



Table 27. ° Coordenadas atémicas de H (x10%) y coeficientes de desplazamientos
anisotropicos (A°x10%) ' ‘ :

Atomo Xla ¥ib AL o

H(l4A) 1370 . 8648 2389 - 73
H(15A) 81 - 9494 3000 87
H(174) 438 6714 3644 98
H(18A) 812 5829 3030 79
H(20A) 15 7580 315 72
H(21A) 375 _ 6467 -325 87
H(23A) ' 3856 4764 435 84
H24A) - 3521 5867 1078 2
HQ254) 516 . 5643 1571 70
CH(25B) -687 5969 1968 70
- H(Z6A) ,, s ©7705 1730 70

H{26B) S -1192 - 7000 1286 70
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Tabla 28. Angulc;s de torsion (%)

S(E-PUD-S(DH-CD
S{3)-Pr(1)-S(1)-C(1)
S(2)-Pt(1)-8(13-C(1)
- S(E)-P(1)-S(2)-C(7)
S(3)-P(1)-S(2)-C(7)
S(DO-PHD-8(-C(T)
S{4)-P{1)-8(3)-C(13)
S(1)-Pt{1)-8(3)-C(13)

 S(2)-PH(1)-8(3)-C(13)

S(4)-Pt{1)-S(3)-C(25)
S(D-PH(1)-S(3)-C(25)
S(2)-P(1)-8(3)-C(25)
SG3)-PU(1)-S(4)-C(19)
S(1)-Pt(1)-S(4)-C(19)

S(2)-P(1):S(4)-C(19)

S(3)-PH{(1)-8(4)-C(26)

S(1)-P(1)-S(4)-C(26)
S{2)-Pt(13-S(4)-C(26)
- P(I)-S(D-C(H)-C(2)

PH(1)-S(1)-C(1)-C(6)
- C(6)-C(1)-C(2)-C(3)
S(1)-C(1)-C(2)-C(3)
C(6)-C(1)-C(2)-F(2)
S(H-C(1)-C(2)-F(2)
F(2)-C(2)-C(3)-F(3)

C(-C)-C3Y-F(3) .

F(2)-C(2)-C(3)-C(4)
C-C-C(3)-C4)
C(2)-C3)-C4-F(4)
F(3)-C3)-C4-F(4) -
C2)-CEyRCHE»C(5)
F(3)-C(3)-C(H-C(5)
F(4)-C(#)-C(5)-F(5)
C(3)-C(4)-C5)-F(5)
F(#)-C(4)-C(5)-C(6)
C(3)-C@)-C(53L(6)
F(5)-C(5)-C(6)-F(6)
C(43C(5)-C(6)-F(6)
F(5)-C(3)-C(6)-C(1)
CA-C(5)-C(6)-C(1)

C2)-C(1)»-C(6)-F(6y

S(D)-C(1)-C(6)-F(6)
C(23-C(1)-C(6)-C(5)
S(-C(1)-C(6)-C(5)

- -155.8(7)

-35.1(3)
143.3(3)
242(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)

-1672(2)
- L73.1(6)

109.5(5)
1.3(11)

-176.3(6)

179.8(6)
2.2(10)
1.9(12)
-179.6(7)
-179.5(7)

~1.0(12)

179.5(7y
-1.80D
0.8(11)
179.5(7)
0.2(10)
178.9(6)
-179.%(6)
-1.0(10)
-0.5(10)

179.5(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 (continuacion). Angulas de forsiém ()

- PH(1)-S(2)-C(T)-C(8) 91.1(5)

PY{1)-8(2)-C(7-C(12) ’ 92.1(5)

- C12Z)-CT)-C(8)-F(8) . 178.2(6)
S{23C(T-C(8)-F(8) 139
CU2-CN-C8)-C(9) -1L5(10)
S(2)-C(7)-C(8)}-C(9) -178.4(5)
F(8)-C(8)-C(9)-F(9) ; -0.2(10)
C(7)-C(8)-C(9)-F(9) 179.5(6)
F(8)-C(8)-C(9)-C(19) C 1T79.3(6)

- C(7)-C(8)-C(9)-C(10) SO
FOCO-C(10)-F(10) . -1.0(10)
C(8)-C(9)-C(10)-F(10) : 179.5(6)
F(9)-CO-CL03-CAU D ' -178.3(6)
C{8)-C(NH-CUO-CD 2.1(10)

- FOAO-C10)-C(LT-F(11) : 0.3(10).
CO-COO-COANFID , 177.6(6)
F(10)-C(10)-C(11)-C(12) : -178.2(6)
C(9)-C(10)-C(1 -C(12) ' -0.8010)
FAD-CAN-C12}-F(12) S 01093
C1O-CUD-CI2)-F(12) , 178.4(6)

- FOAD-C(11)-C(12)-C(7) 179.8(6)

L CI0)-CD-CU2)-C(Ty -1.7(10y
CC)-C(N-C12)-F(12) T 177.3(6)
S(2)-C(7)-C(12)-F(12) . -0.4(8)
CCCH-CADCAD o 2.8(9)
S(2)-C(7)-C(12)-C(11) ‘ 179.8(5)
C(25)-S(3)-C(13)-C(14) ) - -86.8(6)
PH1)-S(3)-C(13)-C{14) 20.8(6)
C25)-S(3-C3-cus 93.4(6)
PH{1)-8(3)-C(13)-C(18) : ‘ -158.9(5).
CI8-C(13)-C14)-C(15) -0.9(10)
S(3)-C(13)-C(14)-C(15) 179.3(6)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) ~ 13010
C{14)»-C(15)-C{16)-C(17) o -1.3(12)
C(14)-C(15)-C(16)-F(16) -180.0(7)
C{15)-C(16)-C(17)-C(18) 0.7(13)

© F(16)-C(16)-C(17)-C(18) 179:4(7)
C{14)-C(13)-C(18)-C(17) 0.3(11)
$(3)-C{13)-C(18)-C(17) -179.9(6)
C16)-C17)-C(18)-C(13) 02012
- C(26)-8(4)-C(19)-C24) ‘ -93.3(6)

PH{1)-8(4)-C(19)-C(24) 14.0(6)
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Tabla 28 (continuacién). Angulos de torsién )

C{(26)-S(43-C(19)-C(20)
Pi(1)-5(4)-C(19)-C(20)

C24)-C(19)-C(20)-C21) -

SH)-C(19)-C(20)-C(21)
© C(19)-C(20)-C21)-C(22)
(C(20)-C(21)-C(22)-C(23)
C(20)-C(21)-C(22)-F(22)
F(22)-C(22)-C(23)-C(24)

C21)-C(22)-C(23)-C(24)

- CRO-C(19)-C24)-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)
Pi(1)-8(4)-C(26)-C(25)
S(4)-C(26)-C(25)-S(3) -
C(13)-8(3)-C(25)-C(26)
PH{(1)-8(3)-C(25)-C(26)

89.4(5)
-163.2(4)
-1.0(10)

176.3(5)

-0.1(11)

1.2(12)

-179.4(6)
179.3(6)

C13(12)
0.9(10)
-176.2(5)

0.2{11)
72.7(5)

-384(5)

52.5(6)
75.5(5)
-38.0(5)

Todos los-angulos segin la convencion definida por Allen & Rogers {Allen, F.H. &
Rogers D.(1969) Acta erzsf B25, 1326-1330)
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