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3-1- SINTESIS DE COMPUESTOS PLANO-CUADRADOS DE Pt Y Pd:
ESQUINAS MOLECULARES

3-1-1- Introduccién

La construccion de poligonos moleculares precisa de unidades angulares para
formar las esquinas o vértices de los mismos. Por ejemplo, la sintesis de metalociclos
con geometria cuadrada se puede llevar a cabo a partir de complejos metalicos plano-
cuadrados, donde el atomo central posee dos posiciones de coordinacion a 90°
ocupadas por ligandos facilmente sustituibles (esquina I), o bien se encuentra enlazado a
ligandos con 4atomos dadores a 90°, susceptibles de coordinarse a otros centros
metalicos (esquina II).

En el esquema 3-1 se muestran las posibles combinaciones entre los diferentes

tipos de aristas y/o esquinas que conducen a la obtencion de macrociclos cuadrados.

B 4
| : 90° ;
+ 90° @ ®
an @
&
—©-

Esquema 3-1: Sintesis de cuadrados moleculares a partir de la reaccion entre una
esquina (tipo I) y una arista, dos esquinas (tipo I y tipo II) o una esquina (tipo II) y una

arista.
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3-1-2-Sintesis de esquinas de Pty Pd del tipo |

Las esquinas del tipo I son compuestos formados por un dtomo metalico que
tiene dos posiciones de coordinacion ocupadas por ligandos labiles en posicion Cis y las
otras dos estan ocupadas por un ligando bidentado, tipo difosfina o diamina, o por dos
ligandos monodentados, como por ejemplo, dos fosfinas.

Los complejos de Pd(IT) y Pt(II), y en general los formados por metales con una
configuracion d*, son conocidos por su tendencia a formar especies plano-cuadradas con
angulos de aproximadamente 90° alrededor del centro metéalico. Con el objetivo de
poder construir posteriormente macrociclos polimetalicos, se prepard un grupo de
compuestos esquina tipo I de féormula general [M(difos)(H,0),](OTf), ( M = Pt, Pd;
difos = dppf, dppp) o [M(OTf),(difos)] ( M = Pt, Pd; difos = depe) de la forma que se
expone a continuacion.

En primer lugar, es necesaria la obtencién de los clorocomplejos precursores

[MCl,(difos)]. Estos se sintetizaron segun el esquema 3-2:

[MCL,(COD)] + difosfina 5 [MCl,(difos)] + COD

E/"M= Pt*, difos = dppp
E,: M= Pd**, difos = dppp
E3": M = Pt*", difos = dppf
E,": M = Pd*", difos = dppf
Es' M= Pt2+, difos = depe
Eg': M =Pd*", difos = depe

Esquema 3-2: Reaccion de obtencion de los compuestos precursores [MCly(difos)]

Este método se basa en la gran labilidad del ligando cicloocta-1,5-dieno que
facilita la union de la fosfina con el metal'. Asi, se prepararon los derivados de paladio y
platino con las difosfinas dppp, dppf y depe, de los cuales, los compuestos que
contienen la difosfina depe se describen por primera vez en esta memoria.

En las reacciones donde interviene la difosfina depe, es importante tener en

cuenta dos factores: el primero, que esta fosfina es muy inestable al aire, y por tanto, es
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necesario conservarla siempre bajo atmoésfera de nitrogeno; el segundo, que los
volumenes utilizados se han de medir de forma muy exacta ya que en el caso de

adicionar un pequefio exceso, los productos resultantes no son los deseados, sino que se

Et, /Et Et\ /Et_l 2
NN
Ny \P

/7 \
Et’ Et Bl Et

obtienen los dimeros:

A pesar de las dificultades, para el compuesto Es’ se consiguieron monocristales
aptos para la resolucion de su estructura cristalina mediante difracciéon de Rayos-X
(figura 3-1). Estos se obtuvieron por difusion lenta de éter en una solucion del producto
en nitrometano a baja temperatura. Los parametros de celda son: a = 9,5588(7) A, b =
12,4150(10) A, ¢ = 13,4292(10) A, a. = 90°, B = 99,1230(10)°, y = 90° y V = 1573,5(2)
A®. El grupo espacial es P2(1)/c monoclinico. En la tabla 2 del capitulo de anexos
aparecen recogidos detalladamente el resto de los datos cristalograficos asi como otros
datos de la resolucion de la estructura cristalina.

Las tablas 3-1 y 3-2 contienen una seleccion de distancias y angulos de enlace

para este compuesto.
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Figura 3-1: Estructura cristalina del clorocomplejo Es’

Distancias de enlace (A)

Pt1-Cl1 2,3716(16)
Pt1-CI2 2,3693(15)
Pt1-P1 2,2162(15)
Pt1-P2 2,2260(15)

Tabla 3-1: Principales distancias de enlace para el clorocomplejo Es’
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Angulos de enlace (°)

P2-Pt-P1 86,06(6)
CI2-Pt-C12 90,72(7)
P1-Pt-Cl1 91,62(6)
P2-Pt-CI2 91,69(6)

Tabla 3-2: Principales angulos de enlace para el clorocomplejo Es’

A partir de los datos cristalograficos, se puede apreciar que el atomo metalico se
encuentra en un entorno plano-cuadrado donde los angulos P-Pt-Cl son més grandes que
los P-Pt-P y CI-Pt-Cl. Este entorno se encuentra un poco distorsionado ya que el angulo
diedro entre los planos formados por Cl11-Pt1-C12 y P1-Pt-P2 es de 3,78(8)°.

A partir de una busqueda realizada en la base de datos Cambridge, y su posterior
analisis se observa que el angulo bite de esta fosfina varia entre 83,80°° y 90,61° 3 con

un valor medio de 86,19°2%

muy proximo al encontrado para Es’.

Del mismo modo, el valor del angulo CI-Pt-Cl para Es’ se encuentra dentro del
rango (80°-95°), que se ha obtenido igualmente a partir de la base de datos de
Cambridge’™*.

Las distancias Pt-P (d(Pt-P1) = 2,2162(15) A, d(Pt-P2) = 2,2260(15) A) y Pt-Cl
(d(Pt-C11) = 2,3716(16) A, d(Pt-C12) = 2,3693(15) A) son similares a las descritas para
complejos analogos, ya que el andlisis de los resultados de la busqueda en la
mencionada base de datos indica que estas distancias poseen un valor medio de 2,23 A
en el caso de Pt-P*?* y de 2,36 A para la distancia Pt-C1>**,

En la figura 3-2 se muestra la celda unidad correspondiente a la estructura
cristalina del compuesto Es’. Los grupos etilo se han omitido para mayor claridad, y se

puede observar como las moléculas se disponen de forma alternada de forma que se

minimizan las repulsiones estéricas entre las difosfinas.
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Figura 3-2: Empaquetamiento cristalino y celda unidad del compuesto Es’. Los grupos

etilo se han omitido para mayor claridad.
Una vez obtenidos los clorocomplejos precursores [MCly(difos)], se procedio a

la sintesis de las esquinas [M(OTf),(difos)] (M = Pt o Pd, difos = dppp, dppf o depe). El

esquema 3-3 muestra las reacciones correspondientes.
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CH,Cl,
[MCl,(difos)] + AgOTf (exceso) — [M(OT{),(difos)] + 2 AgCl

E;:M= Pt2+, difos = dppp
E,;x M= Pd2+, difos = dppp
Eg: M = Pt*", difos = dppf
E4: M = Pd*", difos = dppf
Eg: M= Pt**, difos = depe
Eg: M = Pd*", difos = depe

Esquema 3-3: Reaccion de obtencion de las esquinas [M(OTf),(difos)]

En general, los compuestos E;-Es, se obtienen con buenos rendimientos para
todos los clorocomplejos utilizados, excepto en el caso de la difosfina depe cuyos
derivados (Es y Eg) se obtienen con rendimientos del 30% y del 38% respectivamente.

Los derivados de la dppp (Ei, Ez) y de la dppf (Es, E4) muestran la
incorporacion de dos moléculas de agua en la esfera de coordinacion del metal, lo que
da lugar a complejos del tipo [M(difos)(H20),](OTf),, tal y como muestran las
estructuras  cristalinas  descritas en la  bibliografia para los derivados
[Pd(dppp)(H20)2](0TD: (E2) y [PH(dppf(H20)2](OTH): (E3)™

Cabe destacar que para el compuesto E4 se han obtenido también monocristales
aptos para resolver su estructura cristalina mediante difraccion de Rayos-X (figura 3-3)
por difusion lenta de éter en una disolucion del complejo en diclorometano a baja
temperatura. Los pardmetros de celda son: a = 12,2828(11)A, b = 18,0154(16) A, ¢ =
18,1363(16) A, o = 90°, B = 97,666(2)°, y = 90° y V = 3977,3(6) A’. El grupo espacial
es P2(1)/n monoclinico. En la tabla 3 del capitulo de anexos aparecen recogidos
detalladamente el resto de los datos cristalograficos asi como otros datos de la

resolucion de la estructura cristalina.
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Figura 3-3: Estructura cristalina de la parte cationica de la esquina E4

Las tablas 3-3 y 3-4 contienen una seleccion de distancias y angulos de enlace para este

compuesto.

Distancias de enlace (A)

Pd1-O1 2,131(4)
Pd1-02 2,120(4)
Pd1-P1 2,2673(13)
Pd1-P2 2,2621(13)

Tabla 3-3: Principales distancias de enlace para la parte cationica de la esquina E,4
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Angulos de enlace (°)

P2-Pd-P1 96,25(5)
02-Pd-O1 87,09(17)
01-Pt-P1 86,65(12)
02-Pt-P2 90,25(13)

Tabla 3-4: Principales angulos de enlace para la parte cationica de la esquina E4

A pesar de haber utilizado disolventes previamente tratados con agentes
deshidratantes, el compuesto obtenido contiene dos moléculas de agua en la esfera de
coordinacion del &tomo de Pd de forma similar a lo que se acaba de comentar para E; y
Es.

El entorno del atomo central es plano-cuadrado y presenta una pequefia
distorsion, segun se desprende del valor del d&ngulo diedro entre los planos definidos por
O1-Pd-O2 y P1-Pd-P2 (5,4(2)°).

Los dos anillos pentagonales del ferroceno son planos y practicamente paralelos,
tal y como queda reflejado en el valor del angulo de inclinacion “tilt angle” que resulta
ser 4,9(4)°, y presentan una conformacion alternada siendo el dngulo de giro entre los
dos anillos (valor promedio del twist angle, ® = 41,10(25)) proximo al valor ideal 36°.

El angulo bite (96,25(5)°) es similar al encontrado para el compuesto analogo
[Pt(dppf)(H,0),](OTH), (97,37(7)°)*°, y se encuentra en el rango de valores de angulos
descritos para esta fosfina, ya que debido a su flexibilidad dicho angulo puede variar
considerablemente (de 90° a 120°) en funcion del metal, distancia M-P y de la
naturaleza de los otros ligandos®’. Ademés, el valor del angulo bite puede aumentar si
aumenta el valor del angulo de inclinacion o el valor del angulo de giro a través del eje
formado por los dos centroides de los dos anillos Cp**. En muchos compuestos, el
angulo bite estd determinado por la preferencia del ligando a adoptar una orientacion
aproximadamente coplanar de los anillos ciclopentadienilo con una conformacion
alternada (4ngulo ideal de 36°)”’, resultando ser en este caso de 96° como en la esquina

E..
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El angulo O1-Pd-O2 (87,09(17)°) es similar al descrito para otros diacuo
complejos de Pt y Pd con fosfinas bidentadas (dppe®, dppp>, 1,1°-
bis(difenilfosfino)octametilferroceno®®, dppf*®). La bisqueda y analisis de los datos a
partir de la base de datos estructurales de Cambridge, indica que el valor de dicho
angulo varia en un rango muy limitado (de 85,953° a 87,646°)*2%*** para este tipo de
compuestos.

Igualmente, las distancias Pd-O y Pd-P estan dentro del orden de las encontradas
para otros diacuo complejos de Pt o Pd con fosfinas bidentadas®>**°.

En la figura 3-4 se¢ muestra la celda elemental de la estructura cristalina del
compuesto E4. Los grupos fenilo se han omitido para mayor claridad. Se puede apreciar
que los cationes se disponen de forma alternada para que haya menor impedimento
estérico entre los grupos dppf. El numero de cationes dentro de la celda es cuatro, dos

estan en el interior y cuatro se disponen en las caras de manera que se hallan

compartidos por dos celdas contiguas.

Figura 3-4: Empaquetamiento cristalino y celda unidad del compuesto E4. Los grupos

fenilo se han omitido para mayor claridad.
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Los complejos sintetizados (E1’-Es’) y (Ei-Eg) se han caracterizado mediante
espectroscopia de IR y RMN de 'H y *'P. En el caso de los compuestos derivados de la
dppp y dppf, que se encuentran ya descritos en la bibliografia, los datos

, . . . . 1-32
espectroscopicos coinciden con los obtenidos previamente® '

. Los derivados de la depe
han sido sintetizados por primera vez en este trabajo, y los datos de su caracterizacion
aparecen recogidos en la parte experimental de esta memoria.

Ademas de los derivados con difosfinas que se acaban de describir, también
interesd la sintesis de los complejos de Pt(II) y Pd(II) con el ligando bidentado
etilendiamina [M(NOs),(en)], ya que éstos habian sido utilizados como esquinas de tipo
I en la sintesis de macrociclos solubles en H,O, capaces de participar como anfitriones
en procesos de reconocimiento molecular®>™!,

Para la obtencion de estos productos es necesaria la sintesis de sus

clorocomplejos precursores [MCly(en)] (esquema 3-4).

H,O
KMCl, + en ——Z2" 5 [MCly(en)] + 2 KCI
E;': M =Pt
Eg': M =Pd*"

Esquema 3-4: Reaccion de obtencion de los compuestos precursores [MCly(en)]

Para la sintesis de E;” y Eg’, fue necesario llevar a cabo una adicion paulatina de
la disolucion de etilendiamina en H,O sobre la solucidon de Ko;MCl; en el mismo
disolvente, ya que la adicion de la cantidad estequiométrica necesaria en un solo paso
puede llevar a la formacion de la sal [M(en);][MCl4] de color rosa, mientras que los
compuestos deseados son de color amarillo. Ademads, para la sintesis del compuesto
[PACly(en)], fue necesario ajustar el pH a 2 mediante la adicion de una solucion 1M de
HNO:;. Los clorocomplejos se obtienen con rendimientos del orden del 60%.

A continuacion, se procedio a la sustitucion de los ligandos cloro por nitrato para
obtener las esquinas [M(NOs),(en)]. Para ello, se modificaron ligeramente los métodos
descritos en la bibliografia (esquema 3-5), ya que se encontraron dificultades a la hora

de reproducir las sintesis descritas.
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H,0

[MCl,(en)] + 2 AgNO; —— 5 [M(NO3),(en)] + AgCl
pH=
E;: M =Pt>
Eg: M = Pd**

Esquema 3-5: Reaccion de obtencion de las esquinas [M(NOs),(en)]

Para obtener buenos rendimientos, fue necesario en ambos casos ajustar el pH a
aproximadamente 2, afladiendo unas gotas de una solucion 1M de HNOj. Cabe destacar
que para la obtencion del derivado de Pd fue necesario mantener la solucioén de reaccion

a reflujo durante 2 horas.

3-1-3- Sintesis de esquinas de Pd y Pt del tipo 11

3-1-3-1- Sintesis de compuestos de Pd y Pt derivados de la cianopiridina (Eg,

Ew)

Los compuestos E; y E», se usaron como productos de partida para la sintesis de
nuevos complejos de coordinacion con dos atomos de nitrogeno dadores en posicion
terminal y por tanto, dos posibles posiciones de coordinacion situadas entre ellas a 90°
(esquina tipo II).

La 4-cianopiridina es un ligando que posee dos tipos de atomos de nitrogeno
dadores. Es bien conocido que el nitrogeno del anillo del grupo piridina es el mas basico
por lo que, la unién con el platino o el paladio debe tener lugar a través de él. En
consecuencia, el compuesto resultante podria utilizarse como esquina debido a la
presencia de dos nitrogenos dadores libres, (pertenecientes al grupo cianuro), en
posicion cis. Cabe indicar que en la bibliografia se encuentran descritos macrociclos
formados tras la reaccion de la esquina de [Pt(4-CNCgsHa)2(dppp)] (tipo II) y las
esquinas de tipo I [ML,(H,0),] (OTf), (M =Pt, Pd; L, =dppp, L = PEt;)**.

A pesar de que en algunos compuestos de Mn no se ha observado una

44,45

preferencia clara entre las dos posiciones dadoras de la cianopiridina™™, y de que se

han descrito compuestos de Re y Ru donde el ligando cianopiridina est4 actuando como
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puente® entre dos atomos metalicos, cabe destacar que para los compuestos de Pt(II) o
Pd(IT), sélo se ha descrito la coordinacion via el 4tomo de nitrégeno de la piridina*’".
Asi, se prepararon los compuestos Eg y E1g mediante la reaccion de E; y E; con
el ligando 4-cianopiridina, en CH,Cl,. Después de 3 horas de agitacion constante, el
compuesto orgdnico pasa a formar parte de la esfera de coordinacion del metal mediante

la substitucion de las dos moléculas de agua unidas al &tomo metélico (esquema 3-6):

r\ . 2+ 2+
[Phy _I - CH,Cl, [ II)th — _I
Ph,P—M—OH, + 2N / CN——> Ph,P-M—N CN

| \ 3h, ta | N /

OH, 2(OTf) N
- | 2(0Tf")
E]_: M =Pt \
Ez: M=Pd
CN
EgI M =Pt
ElO: M=Pd

Esquema 3-6: Reaccion de obtencion de las esquinas Eq y Ejp

Los compuestos Eg y E1g se han caracterizado mediante los métodos habituales:
IR, RMN de 'H y de *'P, y analisis elemental. Los espectros de RMN de *'P muestran
una unica sefial a 5,6 ppm para el compuesto de Pd, y a -15,4 ppm para el compuesto de
Pt, con una 1th_p de 3070 Hz, valor caracteristico para un atomo de fosforo unido a un

atomo de platino que tiene un nitrégeno en posicion trans®>>.

3-1-3-2- Intentos de formacién de macrociclos a partir de las esquinas Eg y Ejo

La presencia de atomos de nitrégeno terminales en Eg y Ejo hacia de estas
especies potenciales precursores para la formacion de macrociclos polimetalicos,
mediante reacciéon con esquinas del tipo I [M(difos)(H,0),](OTf),, (M = Pt, Pd)

(esquema 3-7).
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PPh, Ph,P— M N C—=N—M—P

| Ph

_| ot
PPh, Ph,P
2+ | /—\ _ |

+ 2 Ph,P—M—o0H,

N
’z R
NN | o (|)H2 20T @
Il
N

CN

N
| |

Eq: M =Pt E;: M=Pt PhyP—M—N=—C N M—PPh,
Ejo: M =Pd E,: M =Pd | — |
PPh, Ph,P.

thP—M—NDCN [ Tth Il
2 | CH2C12 Q ¢ 8Ot

Esquema 3-7: Reaccion disefiada para la obtencion de cuadrados moleculares a partir

de las esquinas Eg 0 Ejp

Asi, se hizo reaccionar la esquina Eg con el complejo [Pt(dppp)(H20),](OTf),
(E1) en CH,Cl,, a temperatura ambiente, con una relacion molar 1:1. La reaccion de
autoensamblaje no tuvo lugar, de acuerdo con los espectros de RMN de *'P de la
solucion reaccionante que, independientemente del tiempo transcurrido, s6lo mostraron
la sefial debida a la esquina Eg sin reaccionar y un grupo de senales en la zona
correspondiente a la sefial del producto de partida E; libre.

Desafortunadamente, se obtuvo el mismo resultado cuando se hizo reaccionar

E1o con el producto de paladio [Pd(dppp)(H,0),](OT1), (E>).

3-1-3-3- Sintesis de compuestos de Pt y Pd con ligandos fluoroarilicos (E11, E1»)

Para la preparacion de estos complejos, se utilizd la propiedad que poseen los
compuestos metalicos halogenados de formar enlaces 6(M-C) mediante la reaccion con
reactivos organoliticos u organomagnesianos.

Asi, se pens6 que la utilizacion de derivados arilicos con dos sustituyentes
bromo en posicion para permitiria en un primer paso la formacion de esquinas y en un
segundo paso la construccion de cuadrados o rectangulos, al poner en juego

sucesivamente el primero y el segundo de los d&tomos de bromo.

54



Capitulo 3: Preparacion de compuestos de Au, Pd y Pt: esquinas y aristas

Los derivados organicos que se eligieron fueron compuestos fluorados
comerciales  (1,4-dibromo-2,5-difluorobenceno y 1,4-dibromotetrafluorobenceno)
debido a que los hipotéticos cuadrados podian ser buenos anfitriones en posteriores
estudios de reconocimiento molecular.

La preparacion de los compuestos Ei13 y Ei2 a partir de E;” y E;’ se realizo

siguiendo el esquema 3-8:

F F F F
éter
Br Br + BuLi ————» Br Li
-78°C
F F F F
F F | N\ E F
E 1|)th éter I?th
Ph2P-1\I/[—C1 + Br Li (exceso) W Ph,P-M Br
Cl F F F F F
Elli M =Pt
E,: M=Pd F F
Br
E11: M =Pt
E12: M= Pd

Esquema 3-8: Reacciones de obtencion de los compuestos E11 y E12

El primer paso consiste en la formacion del derivado monolitico del ligando
organico 1,4-dibromotetrafluorobenceno. Esta reaccion se llevo a cabo en éter y a -
78°C. En una segunda etapa, se afiadieron los clorocomplejos [MCl,(dppp)] (M = Pt o
Pd), a la misma temperatura, obteniéndose las esquinas Ej; y E12 con un rendimiento
moderado.

Los compuestos Ej1, Ej» se han caracterizado por los métodos habituales: IR,
RMN de 'H, *'P, "°F, espectrometria de masas (FAB(+)) y analisis elemental. Los
espectros de RMN de *'P muestran una sola sefial para cada compuesto, a -5,4 ppm y
Jpep=2179 Hz (E11) y a 3,2 ppm (E12). El valor relativamente bajo de la Jp.p refleja la
conocida influencia trans de los grupos arilo o alquilo®®’. Valores similares de Jp.p; se

han observado para compuestos que contienen la unidad P-Pt-C, tal y como es el caso

55



Capitulo 3: Preparacion de compuestos de Au, Pd y Pt: esquinas y aristas

de [Pt(dppf)(3,5-BroCsHz)a] (Jp-pe = 1947 Hz)*®, [Pt(dppf)(0-CsHs-OMe),] (Jppi = 2059
Hz)*®, [Pt(dppp)(4-benzonitrilo),] (Jp.p = 1740 Hz)**, [Pt(dmpe)(1,4-CsHsF2)2] (Jp.p =
1950 Hz)*’, [Pt(dppm)(CeFs)2] (Jp-pe = 1989 Hz)*, [Pt((PPh,CH,),SiPhy)Mes] (Jppt =
1822 Hz)*' y [Pt(DHMPE)Ph,] (Jp.pi= 1600 Hz)®*.

Los espectros de RMN de '°F muestran dos tipos de sefiales (sistema AA’XX")
que corresponden a los dos tipos de 4tomos de fluor, de forma que los desplazamientos
quimicos de los 4&tomos de flior mas cercanos al metal aparecen a campos mas bajos
que los situados mas cerca del Br. En el caso del compuesto Ej1, se observaron satélites
de Pt, 3th_F =320Hzy 4th_F = 100 Hz. Estos valores son similares a los descritos en la
bibliografia®***.

Ya que la reaccion entre el complejo [MCly(dppp)] y el derivado organolitico 4-
bromotetrafluorofenillitio habia conducido con éxito a la formacion de los compuestos
organometalicos [M(4-BrCgF4)(dppp)] (M = Pt o Pd), via substitucion de los dos
ligandos cloro, se pens6 que la utilizacion del 1,4-dilitiotetrafluorobenceno permitiria la
obtencion del cuadrado del esquema 3-9 en un solo paso.

Esta idea venia respaldada por el hecho de que en la bibliografia, se encuentran
descritos compuestos de niquel® y de silicio®® en los que el grupo organico
tetrafluorobenceno est4 actuando de puente entre parejas de los mencionados elementos,
y que la obtencion de estos compuestos se consigue a partir de la reaccion del derivado
dilitico del ligando 1,4-dibromotetrafluorobenceno y el compuesto halogenado de
niquel o silicio adecuado.

Asi, en un primer paso (esquema 3-9) se sintetizd el derivado dilitico
correspondiente en THF a -78°C. Seguidamente, se anadi6 el compuesto de platino E;’
en relacion molar 1:1 y se dej6 que la mezcla reaccionante llegara a temperatura

ambiente.
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E F E F
THF
Br Br + 2 BuLi e Li Li + 2BuBr
-78°C, 1h
F F F F

F F
PPh2 Ph,P

Ph2P—Pt Pt—PPh2
E F
PPh,
. . | F
4 Li Li + 4 Ph,P—Pt—Cl + 8 LiCl
| -78°C
F F Cl F
Ph, P—Pt Pt—PPh,

|
Pth ; F Ph,P:

Esquema 3-9: Reaccion para la obtencion del cuadrado molecular a partir de E;” y el

derivado dilitico del ligando 1,4 dibromotetrafluorobenceno.

Se registraron espectros de RMN de *'P de la solucién de reaccion a varias
temperaturas pero estos no mostraron ningin tipo de sefal. Una vez alcanzada la
temperatura ambiente, se filtro el precipitado blanco formado, que resultdé ser muy
insoluble en los disolventes normalmente utilizados. Solo se consiguid disolver una
pequena cantidad de producto mediante la accion de los ultrasonidos sobre una
suspension del mismo en dimetilformamida. El espectro de RMN de *'P y "F de esta
ultima solucion mostré dos tipos de senales debidas a atomos de fosforo lo que
confirm6 que no se habia formado el cuadrado esperado sino posiblemente algin
polimero que contenia platino, dppp y el anillo fluorado.

En este caso, el fracaso de la reaccion que podia dar lugar al cuadrado en un solo
paso podria justificarse en base al pequefio tamafio del ligando tetrafluorobenceno.
Posiblemente, la utilizacioén de derivados diliticos de mayor longitud preparados a partir
de compuestos poliarilicos, podria conducir a la obtencion de los macrociclos deseados,
sin embargo, este tipo de compuestos organicos son poco accesibles debido a su elevado

coste o a la gran dificultad en su preparacion.
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3-1-3-4- Intentos de formar macrociclos a partir de la esquina Ej;

Dado que el compuesto E;; posee dos atomos de Br susceptibles de formar un
compuesto organolitico, se penso en ensayar la reaccion que se muestra en el esquema
3-10 y que previsiblemente podia conducir a la obtencion del cuadrado bimetélico
representado en una sola etapa de reaccion. En primer lugar se prepard el derivado
dilitico de la esquina Ej; en éter (o THF) a -78°C, y después se anadio [AuCl(tht)]. Un
espectro de RMN de *'P de control de la solucién reaccionante mostré una sola sefial a -
5,1 ppm, con una constante de acoplamiento Jp.p;= 2117 Hz. A continuacién, se afadiod
la sal NBuyBr y se dejo que la solucion alcanzara lentamente la temperatura ambiente.
Tras hidrolisis y extraccion se comprobd mediante RMN que s6lo se habia obtenido el
producto resultante de la hidrdlisis del derivado litico del compuesto de partida de

platino Ej; y por tanto, que no se habia producido la reaccion con el compuesto de Au.

4-
l ll’th K_F E__F php | |
PhZP—Pt4<i>—A114<;>—14t—m)h2

F F F F

F F F F
PPh, Hy_F 1) 2 BuLi
F
Ph,P—Pt—— —Br 2) [AuCI(tht)] F F F
3) NBu,Br Au 4 (NBuy)" Au
F F >
F F ,
éter, -78°C F F F F
F F
F F
Br F Fp ¢ FE
1 thp_fit—Q—Au@_Pt—Pth
L/Pphz F F F F HP

Esquema 3-10: Reaccion disefiada para la obtencion de un cuadrado a partir de la

esquina Ej;
Para comprobar si el enlace Au-Cl era inerte frente al derivado litico de Ej1, se

hicieron ensayos con el compuesto [AuCl(PPh;3)], ya que este es mas estable que el

[AuCl(tht)]. Estas reacciones se probaron en éter y en THF, y en ambos casos se siguid
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el método descrito anteriormente para el compuesto [ AuCl(tht)], aunque evidentemente
sin la adicion de NBuyBr. De nuevo se recupero el producto de hidrolisis del derivado
litico de E11, lo que puso de manifiesto la falta de reactividad del enlace Au-Cl frente a
los derivados liticos obtenidos a partir del compuesto Ej;.

La sintesis del compuesto analogo con dos atomos de flaor [Pt(4-Br-2,5-
CsH,F»)2(dppp)] (E13) como esquina neutra se llevo a cabo (esquema 3-11) mediante el
proceso indicado anteriormente (pagina 55). El espectro de RMN de *'P de la solucién
de reaccion mostrd una sola senal de fosforo a -3,8 ppm, con sus correspondientes
satélites de platino, Jp.pi= 1949 Hz, lo cual fue indicativo de que se habian sustituido los
dos ligandos cloro por un mismo grupo orgénico. Sin embargo y a pesar de los
multiples ensayos realizados, el solido que se separd de la solucion de reaccion no se

consiguio analiticamente puro.

F F,
éter
Br Br &+ BuLi . Br Li
-78°C
F F
F F
PPh, éter }|)th
Ph,P—Pt—Cl + 4 Br Li — Ph,P—Pt Br
-78°C
Cl F P F
F
Br
E13Z M=Pt

Esquema 3-11: Reaccion de obtencion del compuesto E;j3
La falta de éxito en las reacciones de formacién de poligonos moleculares a

partir de los compuestos neutros (E11, Ei12) y sus derivados liticos nos llevo a disefiar

compuestos organometalicos de Au(I) con ligandos fluoroarilicos que poseyeran atomos
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dadores en posicion terminal, y que por tanto pudieran actuar como aristas al reaccionar

con las esquinas del tipo I (E1-Eg) en procesos de autoensamblaje.

3-2- SINTESIS DE COMPUESTOS DE Au: ARISTAS MOLECULARES

3-2-1- Introduccién

El objetivo del trabajo que se describe a continuacion fue la sintesis de
compuestos organometalicos de Au (I), cuya utilizacion en procesos de autoensamblaje,
permitiera la obtencion de poligonos macromoleculares, objetivo de esta tesis.

En general, los complejos de Au(I) presentan nimero de coordinacion dos y son
lineales por lo que pueden coordinarse a dos grupos R (R = grupo orgénico) formando
un angulo R-Au-R de 180°. Esta disposicidon es Optima para que actuen como aristas en
la preparacion de poligonos moleculares (esquema 3-12).

Los grupos R utilizados poseen atomos dadores en posicion terminal, siendo
cada 4tomo dador un 4tomo de nitrogeno que pertenece a un grupo piridina,
potencialmente capaz de desplazar ligandos labiles, tales como OTf ™ o H,O, de la esfera

de coordinacion de especies como [M(OTf),(difosfina)] (M = Pd, Pt; difosfina = dppp,

dppf) (esquinas tipo I).
N Au N| = e—e
& @
180°
@ ®

Esquema 3-12: Disefio de cuadrados moleculares a partir de aristas anidnicas de Au(l).
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Dado que los complejos de Au (I) més estables son los que contienen grupos

68-71

haloarilicos®’ o acetilenos y ya que diversos compuestos de Au(I) con acetilenos

, . . . . ., 5272
habian sido estudiados en nuestro grupo de investigacion®>’

, este trabajo se centr6 en la
sintesis de compuestos de Au(I) con ligandos fluoroarilicos.

A pesar de que el primer compuesto arilico de oro [AuCly(C¢Hs)]” fue
sintetizado en 1931 y posteriormente caracterizado en 1960™, la quimica
organometalica no dedicé mucho interés a esta area hasta la década de los 70, momento
en el cual experimentd un rapido desarrollo, que se debi6 en gran parte, al uso de grupos
polihalofenilicos que proporcionan una gran estabilidad a los complejos de oro y como
consecuencia, facilitan su aislamiento y posterior estudio.

El uso de ligandos polihalofenilicos y especialmente los polifluorados
proporciona una alta estabilidad a los complejos de Au(I)”’, debido a que la elevada
electronegatividad de los mismos induce un cierto caracter i6nico en el enlace Au-C y
probablemente también a la retrodonacion m del metal Au al atomo de carbono”. Cabe
destacar que el Fmes (2,4,6-tris(trifluorometil)fenilo), ademds de presentar en cierto
modo estas caracteristicas, estabiliza los complejos por impedimento estérico, ya que
limita la rotacion del ligando a través del enlace C-M’°.

La estabilidad térmica de los complejos polifluoroarilicos aumenta con el
numero de dtomos de fltior en el anillo aromatico’’, por lo que el uso del grupo CeFs ha
permitido la sintesis de muchos compuestos neutros o anidnicos®”’**".

En este trabajo se han preparado compuestos arilicos anidnicos de oro (I) del

tipo [AuR;] y neutros del tipo [AuRL].

3-2-2- Sintesis de compuestos biarilicos fluorados de Au(l) del tipo [AuR;]

En la bibliografia se encuentran descritos un buen nimero de compuestos
biarilicos fluorados anidnicos de Au(l) del tipo [AuR,] (R = CeFs 578182 2 4 6-
CeFsH,™>”, C6Cls™, 2,3,5,6-CeF4H’, 2,4,6-CeF3H,"’, 3,6-CeFoH;", 4-CeFHL”, 3-
CF3C6H477, Fmes76), que se aislan como sales de n-butilamonio. Aunque las soluciones
de estos productos suelen conducir a la formacion de oro metélico, una vez aislados en

forma soélida son estables al aire y a la humedad.
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Los compuestos descritos en esta memoria son complejos anidénicos simétricos
formados por dos grupos R unidos al 4&tomo de oro, donde R es un grupo arilico
fluorado que contiene un 4atomo dador (nitrégeno) en posicion terminal (R = CsF4N,
CeFapy).

Estos complejos, en la mayoria de los casos, se obtienen a partir de la reaccion
entre los derivados organoliticos de los grupos organicos adecuados (RLi1) y soluciones
de [AuCl(tht)] en éter. La subsiguiente adicion de NBuyBr da lugar a la precipitacion de

los productos tal y como se indica en el esquema 3-13.

éter

[AuCl(tht)] + RLi (exceso) NBuy[AuR,]

NBuyBr

Esquema 3-13: Método general para la obtencion de complejos de Au(I) biarilicos

anidnicos.

Asi, en un primer paso, se prepararon los derivados organoliticos a partir de los

compuestos que contienen un atomo de bromo en posicion terminal (esquema 3-14).

éter

R-Br + BuLi R-Li T BuBr

-78°C

Esquema 3-14: Reaccion de formacion del derivado organolitico a partir del compuesto

R-Br.

A continuacion, se hizo reaccionar in situ un exceso del derivado organolitico
con el precursor [AuCl(tht)] a baja temperatura (-78°C) con lo que se desplaza el
ligando 1abil (tht) formandose la especie aniénica [AuR;], que precipitd previa adicion
de NBuwBr solido. Tras su separacion, el producto se recristalizd en
diclorometano/hexano. En todos los casos se obtuvieron productos cristalinos blancos

estables al aire y a la humedad, con rendimientos moderados.
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3-2-2-1- Preparacion de la arista NBus[Au(CsF4N)»] (A2)

Para esta sintesis se escogid el ligando comercial 4-bromotetrafluoropiridina
como candidato, ya que posee un atomo de bromo (susceptible de formar un compuesto
organolitico que posteriormente daria lugar a un enlace Au-C) y un a&tomo de nitrégeno
terminal en posicion para al &tomo de Br.

El producto se sintetiz6 segin el método que se acaba de describir (esquema 3-

15).

F F F F
. éter — )

N Br + Buli — 5 N Y Li + BuBr
\ / _78°C \

F F F F

1) 0,33 eq de [AuCl(tht)]
2) 0,33 eq de NBuyBr
Extraccion

[ FF F F |
(NBuy) NQ’AuQN
F F F F

Ay

Esquema 3-15: Reaccion de obtencion de la arista Ay

El espectro de IR registrado en KBr para este compuesto, muestra una banda a
921 c¢cm™ debida al cation y otras bandas intensas a 1620, 1413, 1202, 818 cm’!
atribuibles a los grupos C¢F4N.

El espectro de RMN de "’F muestra los dos tipos de atomos de fluor diferentes
de la piridina fluorada. Las sefiales debidas a ambos tipos de 4&tomos de fluor aparecen a
campos mds bajos que las correspondientes al ligando libre  (4-

bromotetrafluoropiridina).
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Cabe destacar que para la arista A; se pudieron obtener monocristales adecuados
para resolver su estructura cristalina mediante difraccion de Rayos-X (figura 3-5), por
difusiéon lenta de éter en una solucion del compuesto en diclorometano a baja
temperatura. Los parametros de celda son: a = 9,708(10)A, b = 17,287(10) A, ¢ =
17,724(10) A, a = 90°, B = 93,585(10)°, y = 90° y V = 2968,7(4) A>. El grupo espacial
es P2i/n monoclinico. En la tabla 4 del capitulo de anexos aparecen recogidos
detalladamente el resto de los datos cristalograficos asi como otros datos de la

resolucion de la estructura cristalina.

Fe Fl
L3 C2
< 24 C1
Y jpat
N2 ) wi@/ﬁ\
\tqu ~5
F3 P4
h =)
\\\/ \\H
\ /4

Figura 3-5: Estructura cristalina del compuesto A,

En las tablas 3-5 y 3-6 aparece recogida una seleccion de distancias y angulos

de enlace para este compuesto.
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Distancias de enlace (A)

Au-Cl 2,029(9)
Au-C6 2,036(9)
C5-F4 1,347(11)
C7-F5 1,350(11)

Tabla 3-5: Principales distancias de enlace para la arista A,

Angulos de enlace (°)
C1-Au-C6 177,1(4)
C2-C1-C5 110,4(9)
C10-C6-C7 114,7(9)
C4-N1-C3 117,5(10)
C8-N2-C9 113,0(10)

Tabla 3-6: Principales angulos de enlace para la arista A,

La geometria alrededor del 4&tomo de oro es practicamente lineal, con un angulo
C(1)-Au-C(6) de 177,1(4) A. Las distancias Au-C (d(Au-C(1)) = 2,029(9) A y d(Au-
C(6)) = 2,036(9) A) adoptan valores similares a las de otros compuestos biarilicos de
Au(I) descritos en la bibliografia®*>*%%,

Tal y como se observa en la figura 3-5, los dos anillos piridina no se encuentran
en el mismo plano sino que forman un angulo de 19,2(5)°. El valor de este angulo esta
préximo a 0° en compuestos similares del tipo [C][Au(C¢Fs)2] (donde C es un complejo

cationico de Au(I)****

), con la excepcion del compuesto (NBug)[Au(CeFs),]”” en el
que es de 81,06°. Esta diferencia podria estar relacionada con la naturaleza de los
distintos contraiones y disolventes, y/o por el tipo de empaquetamiento en el cristal. Las

distancias entre el &tomo de oro y los a&tomos de flior més cercanos encontradas en la
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estructura cristalina se encuentran en un rango muy delimitado (3,222 A y 3,238 A). Ya
que estos valores son ligeramente inferiores a la suma de los radios de Van der Waals de
los atomos de fltior y de oro (3,30 A)’® pueden ser indicativos de la existencia de una
ligera interaccion Au...F. Se han encontrado distancias similares en el compuesto
[Au{2,6-(MeO),CsHs} (PPhs3)], donde se han atribuido a interacciones débiles entre el
atomo de oro y uno de los grupos metoxi en posicion orto’.

En este caso no se han detectado interacciones intermoleculares Au....Au ya que
las distancias d(Au...Au) estdn comprendidas entre 9,476 y 10,423 A, valores superiores
a 3,5 A, que es el valor maximo necesario para que se pueda considerar que se establece

. . . ;99,100
dicha interaccion™

. Este hecho puede estar relacionado con la carga negativa del
complejo, que muy posiblemente dificulta la aproximacion de los aniones’ y por la
presencia de un contraion voluminoso, (NBuy'), que se intercala entre las unidades

arista dentro del cristal.

3-2-2-2- Preparacién de la arista (NBug)[Au(CeFapy)o] (Az)

A pesar de haber sintetizado con éxito la arista de Au(l) (NBus)[Au(CsF4N);]
(A2), su utilizacion en la construccion de cuadrados no di6 los resultados deseados
debido a la poca basicidad del 4&tomo de nitrégeno de la piridina fluorada. Por ello, se
pensod en utilizar un ligando biarilico formado por un anillo fluorado que tuviera
situados en posicion para, un atomo de bromo (susceptible de formar un compuesto
organolitico que posteriormente daria lugar a un enlace Au-C), y un grupo piridina. Este
nuevo ligando (L;) se muestra en la figura 3-6, y su sintesis y caracterizacion se

encuentran en el capitulo 2 y la parte experimental de esta memoria.
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Figura 3-6: Ligando disefiado para la sintesis de la arista de Au(I) tipo [AuR;],
R =-C¢Fapy.

Asi, se pudo sintetizar una nueva arista mas larga (esquema 3-16), siguiendo el

mismo método ya descrito para la obtencion de la arista A, (pagina 63) 775!,

F F F, F
_ . THF —
Br N o+ BuLi — Li N + BuBr
\ / _78°C \ /
F F F F

1) 0,33 eq de [AuCl(tht)]
2) 0,33 eq de NBu,Br

Extraccion
F F F F

(NBuy) N/ \ Au \ /N
F F F F

Az

Esquema 3-16: Reaccion de obtencion de la arista Az
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El espectro de IR para el compuesto Ag, muestra una banda intensa a 946 cm’
debida al cation y otras bandas también intensas a 1600, 1443, 826 cm’! atribuibles a los
grupos CeFj.

El espectro de RMN de '°F muestra las sefiales correspondientes a dos tipos de
atomos de fluor diferentes de los anillos fluorados desplazadas a campos bajos respecto
al ligando libre. La figura 3-7 muestra el espectro de RMN de 'H de la arista As, donde
se ven las dos sefales diferentes que corresponden a los dos tipos de protones del anillo

piridina, y las sefiales correspondientes al contraion NBus.

AN

) I ) JUJU

i it Aottt Rttt e it it Attt
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
(ppm)

Figura 3-7: Espectro de RMN de 'H de la arista (NBw)[Au(CsF4py)2] (As) en CD,Cl,.

Cabe destacar que la espectrometria de masas (FAB en el modo negativo) ha
sido muy eficaz para confirmar la formacion de las aristas anionicas (A, y As), ya que
los espectros muestran una Unica sefial, que corresponde al pico molecular del

compuesto.
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3-2-2-3-Intentos de formacion de cuadrados moleculares a partir de la arista de

oro A,

Una vez sintetizadas las aristas organometalicas de oro se ensayo su utilizacion
en la sintesis de poligonos moleculares formados por dos metales diferentes.

Se han descrito algunos cuadrados moleculares constituidos por dos atomos
metalicos diferentes. Estos se encuentran en el centro de la arista (hierro, paladio o

platino) o formando parte de la esquina (renio, paladio o platino)'®'"'%°

pero en ninglin
caso se han utilizado compuestos de oro en reacciones de autoensamblaje.

Los primeros estudios de autoensamblaje se realizaron utilizando como arista, el
compuesto de oro (NBus)[Au(CsF4N),] (A2).

El intento de reaccion entre A, y los complejos esquina [Pt(dppp)(H20),](OTf),
(E1) o [Pd(dppf)(H20),](OTf), (E4) se llevo a cabo en CH,Cl, a varias temperaturas y
tiempos de reaccion. Sin embargo, de acuerdo con los espectros de RMN de *'P y de '°F
de las mezclas reaccionantes, s6lo se consiguieron obtener mezclas de compuestos de
platino o paladio que contenian atomos de fosforo y de fluor pero que no pudieron ser
identificados. Por otra parte, con la esquina [Pd(dppp)(H20):](OTY), (E2) s6lo se obtuvo
un solido insoluble que podria corresponder a posibles polimeros u oligbmeros que no
se pudieron caracterizar.

El hecho de que el ligando tetrafluoropiridina no substituya al ligando acuo en
los complejos esquina de Pd y Pt se puede justificar si se tiene en cuenta que la
presencia de 4 atomos de fltior provoca una disminuciéon drastica en la basicidad del
atomo de nitrégeno piridinico. Una confirmacion de este hecho se obtuvo al hacer
reaccionar el complejo [Pt(dppp)(H,0),](OTf), (E1) con un exceso del ligando 4-
bromotetrafluoropiridina en CH,Cl,. En estas condiciones, sélo se consiguid identificar
por RMN de *'P el producto de partida de Pt(II) inalterado.

Dado que la arista A; no funcionaba adecuadamente en las reacciones de
substitucion debido a su poca basicidad, se penso en utilizarla en reacciones donde las
posiciones vacantes de la esquina se generaran térmicamente.

Asi, se hizo reaccionar A; con [ReCl(CO)s] en THF/tolueno (1:1) y a reflujo,

durante toda la noche. Aunque el espectro de IR de la solucidon de reaccion mostro
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cuatro nuevas bandas en la zona de carbonilos (2023, 2006, 1900, 1780 cm™) el
espectro de RMN de "’F mostré6 muchas sefiales correspondientes a una mezcla de

productos que no se pudieron separar ni identificar.

3-2-2-4- Intentos de formacion de cuadrados moleculares a partir de la arista de

oro Az

Dados los resultados negativos ofrecidos por la arista (NBus)[Au(CsF4N),] (Az)
en procesos de autoensamblaje, se pasé al estudio de la arista Az, que posee unas
propiedades mds donadoras debido a la separacion del anillo piridina del anillo

fluorado.

Asi, se realizaron varios intentos con el objetivo de obtener los cuadrados

moleculares bimetalicos, que se muestran en el esquema 3-17.

E__F F__F 4+
FoG-Gop
N

B I N
L _
F F F F
F F
F 7 F | 4 (OTf")
Au Au
F F F F
X | N f = dppp, dppf
| 7

_E{_NO F F . _@CN I\I,[ M = Pd, Pt
\ < > Y N\ 7| /
\-I F F F F u

Esquema 3-17: Potenciales cuadrados moleculares a partir de la arista As.
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La reaccion de autoensamblaje entre esta arista y el complejo esquina
[Pt(dppp)(H20)2](OT1), (E1) se llevd a cabo en nitrometano, y a temperatura ambiente.
Desde el primer momento, se observo la formacion de un so6lido en suspension. El
espectro de RMN de *'P no presentd ninguna sefial de fosforo, lo que indicé que todo el
Pt habia precipitado. Una vez filtrado, el so6lido obtenido resultd ser insoluble en todos
los disolventes organicos cominmente utilizados, hecho indicativo de la formacion de
un polimero u oligobmero. Cambios en el disolvente (diclorometano, acetona) y/o en la
temperatura de reaccion no proporcionaron mejores resultados. Asimismo, la utilizacion
de otras esquinas tales como [Pd(dppp)(H,0),](OTf), (E2) [Pt(dppf)(H,0),](OTf), (Es),
[Pd(dppf)(H,0)2](OTA); (Es), [Pd(2,2°bpy)(NO3)2] o [Re(OTH)(2,2’-bpy)(CO)s] condujo

invariablemente a la obtencion de productos insolubles que no se pudieron caracterizar.

3-3- SINTESIS DE METALOLIGANDOS NEUTROS DE Au DEL TIPO [AuRL]
(As, As)

Ya que en las reacciones de autoensamblaje, las aristas anionicas preparadas (A,
As3) no dieron los resultados esperados, se pensd en sintetizar nuevos complejos
organometalicos neutros de Au(I) del tipo [AuRPPh;], que tuvieran un ligando
trifenilfosfina ademas del grupo R (esquema 3-18) utilizado para la sintesis de las
aristas anionicas. Se pretendia estudiar la capacidad coordinativa del atomo de nitrégeno
frente a las esquinas de Pt y Pd, es decir, la capacidad de estos compuestos para actuar

como metaloligandos.

~ E F

R= CN

[AuRPPh] < ' E
R= \ /N

9 F F

Esquema 3-18: Metaloligandos de Au(l) del tipo [AuRPPh;]
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Se eligi6 la PPhs como ligando, ya que es muy conocido su papel estabilizador
en los compuestos arilicos de Au(D)**771% debido en parte a la retrodonacion (d—d)n
en el enlace Au-P.

Estos compuestos se prepararon por reaccion del [AuCl(PPhs)] con el derivado

organolitico del ligando de manera andloga a compuestos similares descritos en la

bibliografia'?"¢7#+19%8:90.77 | proceso se encuentra representado en el esquema 3-19.
éter/ THF ]
R-Br + BuLi N R-Li + BuBr
-78°C
[AuCI(PPhs)]
Extraccion
R— Au—PPh,
F F
R= / \N Aq
F F
R= N A5
\_ 7
F F

Esquema 3-19: Reaccion de obtencion de los metaloligandos de Au(l) Az y As.

El derivado litico RLi se prepar6 en éter para el ligando 4-
bromotetrafluoropiridina y en THF para el ligando 4-(4-bromotetrafluorofenil)piridina
(L1) a -78°C. A continuacion, se afiadio [AuCI(PPhs)] solido a la misma temperatura y
se dejo que la solucion alcanzara lentamente la temperatura ambiente después de lo cual
se procedid a hidrolizar, secar sobre MgSO, y filtrar. Al concentrar la solucion se
obtuvieron los productos deseados. Todos los complejos obtenidos son cristalinos y se
obtienen con rendimientos moderados (60% aproximadamente), similares a los

descritos para complejos analogos en la bibliografia’’.
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Los productos se han caracterizado por espectroscopia de IR, RMN,
espectrometria de masas y andlisis elemental.

En los espectros de IR registrados se observan las bandas que corresponden al
ligando PPhs (1100, 745, 690, 539 cm™(Ays)), (1101, 746, 690, 535 cm™ (As)) y otras
bandas que corresponden al ligando R (1620, 1446, 1201, 920, 827 cm™ (CsF4N, Ay),
1429, 943, 826 cm™' (C¢F4, As)).

Los espectros de masas (FAB en el modo positivo) muestran la sefial que
corresponde al pico molecular del complejo protonado ([As.H]", [As.H]"), lo cual
confirma la formacion de los compuestos.

El espectro de RMN de "F del compuesto A; muestra las sefiales
correspondientes a los dos tipos de d&tomos de fltior de la piridina fluorada. Nuevamente,
los desplazamientos de los atomos de fluor, se ven afectados por la formacion del enlace
Au-R, y se encuentran desplazados a campos bajos respecto al derivado bromado

(figura 3-8).

Figura 3-8: Espectro de RMN de "F del metaloligando A4 en CDCl.
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El espectro de RMN de *'P de A4 en CDCl; muestra un triplete a 37,5 ppm (*Jp.r
= 7,0 Hz) debido al acoplamiento del fésforo con los 4&tomos de flior mas cercanos.

El espectro de RMN de 'H del compuesto As presenta las sefiales
correspondientes a los dos tipos de protones de la piridina y también sefiales que
corresponden a los grupos fenilo de la PPh; (figura 3-9).

El espectro de RMN de *'P del compuesto As presenta un triplete a 37,9 ppm

con una constante de acoplamiento *Jp.r = 7,8 Hz debida al acoplamiento con los atomos

de fltor mas cercanos al metal.

HU'PY

é Integral
32,0000
317.953

Figura 3-9: Espectro de RMN de 'H del metaloligando As en CDClLs.

Se han obtenido monocristales del compuesto As para resolver su estructura
cristalina mediante Rayos-X (figura 3-10). Los parametros de la celda son a = 13,4380
(10) A, b= 18,4960 (10) A, c = 20,214 (10) A, a=90°, B =90° v =90°y V = 5024(3)

A®. El grupo espacial es Pben, ortorrombico.
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Figura 3-10: Estructura cristalina del compuesto As

En las tablas 3-7 y 3-8, se recogen los valores de las principales distancias y

angulos de enlace del compuesto As.

Distancias de enlace (A)
Au-C9 2,044(4)
Au-P 2,2860(11)
C3-C6 1,487(6)
F1-C8 1,355(5)
F4-C10 1,350(4)

Tabla 3-7: Principales distancias de enlace para el metaloligando As.
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Angulos de enlace (°)

C9-Au-P 174,71(12)
C8-C9-C10 111,7(4)
Au-C9-C10 120,7(3)
Au-C9-C8 127,6(4)

Tabla 3-8: Principales angulos de enlace para el metaloligando As

El 4tomo de oro muestra una coordinacion lineal donde el angulo C9-Au-P es
174,71(12)°, proximo al valor encontrado para el compuesto analogo [Au(CeFs)(PPhs)]
(178°)'%. Las distancias Au-F1 y Au-F4 son 3,289 A y 3,086 A respectivamente, algo
inferiores a la suma de los radios de Van der Waals del Au(I) y de F (3,30 A)’.
Probablemente, el establecimiento de una débil interaccion Au...F4 implica que el
angulo Au-C9-C10 (120,72°) sea significativamente menor que el angulo Au-C9-C8
(127,61°). Un efecto similar se ha detectado en la estructura de [Au{2,6-
(MeO),CsHj3} PPh3] donde uno de los dos oxigenos en 0rto interacciona con el Au y la
distancia Au-O es de 2,961(4) A, mientras el segundo oxigeno se encuentra a 3,231(4)
A y como consecuencia de ello el angulo C-Au-P disminuye 7° respecto a la
linealidad™.

En la figura 3-10, se observa que el anillo de la piridina y el anillo fluorado no
se encuentran en el mismo plano, siendo el angulo entre los planos formados por cada
uno de los anillos de 50,9(3)°, valor algo inferior al del angulo encontrado entre los
mismos planos en la estructura del ligando L; (58,6(2)°).

Las distancias Au-C (d(Au-C(9)) = 2,044(4) A y también la distancia Au-P
(d(Au-P) = 2,2860(11) A) son comparables a las descritas en la bibliografia para

108,107,83,90

complejos similares . No se han detectado interacciones intermoleculares

Au....Au, de manera analoga a lo que ocurre en los complejos [AuPh(PPh3)]'%,
[Au(C¢Fs)PPhs]'” y [Au(C¢H3(OMe)(PPhs)]’®. Este hecho se puede explicar si se tiene

en cuenta la disposicion de las moléculas dentro de la celda (figura 3-11), donde se
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observa que estdn dispuestas de forma paralela pero de tal manera que los anillos

aromaticos de la PPhs se sitian lo mas alejados posible del grupo R= CeFspy de las

otras moléculas, minimizando el impedimento estérico.

N\ s i '
k;% ‘@ @ %"'ff/q \f\.' %303;
Ny > PR s
@ \\/w)g_v— N | 1 Y - /\ "/9 @’ N,
> %( k \a‘@ 4 \\ I 1

~ ! '
L] \\@ N l@ ’é L@
N AN @\\q * h' \ \ I “I < g
N '\\@ \Q @ @\‘@1

Figura 3-11: Empaquetamiento cristalino y celda unidad del compuesto As (grupos

fenilo omitidos)
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3-3-1- Reacciones de los metaloligandos A; y As con los complejos
[M(difos)(H.0),](OTf), (M = Pt, Pd; difos = dppp, dppf).

3-3-1-1- Ensayos con el metaloligando A4

La reaccion del metaloligando neutro [Au(CsF4N)(PPh;)] (As) con las esquinas
del tipo [M(difos)(H,0),](OTf), (M = Pt, Pd; difos = dppp, dppf) no condujo al
producto resultante de la coordinacion del nitrégeno al centro metalico, ya que los
espectros de RMN de *'P de las soluciones reaccionantes mostraron las sefiales
correspondientes a los productos de partida inalterados.

Este resultado confirmd la ya observada insuficiente basicidad del atomo de

nitrégeno de la piridina fluorada para su participacion en procesos de autoensamblaje.

3-3-1-2- Ensayos con el metaloligando As

A pesar de los resultados negativos obtenidos con Ay, las reacciones del
metaloligando As con las esquinas E;, Ez, E3 y E4 condujeron a la formacion de los

productos trinucleares que se muestran en el esquema 3-20.

(] = ”
Au—PPh;

2(0Tf")

P M + 2 As B — N F F
|
A P1: M = Pt; difosfina = dppp
P,: M = Pd; difosfina = dppp
F F P3: M = Pt; difosfina = dppf
P4: M = Pd; difosfina = dppf
F F
A
PPh;

Esquema 3-20: Reaccidn de obtencion de los compuestos P, P2, P3y Pa.
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Los productos trinucleares (P1, P2 y P4) se prepararon mediante la reaccion de
los compuestos (E1, E; y Es) con dos equivalentes de As, utilizando CH,Cl, como
disolvente y a temperatura ambiente. Después de una hora de agitacion constante, el
metaloligando neutro pasa a formar parte de la esfera de coordinacion del metal
mediante la sustitucion de los dos ligandos acuo unidos al atomo metalico.

Para la  reaccion de  obtencion del derivado de  platino
[Pt(dppf) {(pyCsF4)AuPPh;},](OTf), (P3), fue necesario mantener la solucion de
reaccion a reflujo durante 24h, ya que el espectro de RMN de *'P de control de la
solucion de reaccion indicod que la conversion no era total hasta pasadas 24 h de reflujo

(figura 3-12).

Reflujo

| l 18h

Figura 3-12: Espectros de RMN de *'P de control de la reaccion de obtencion del

compuesto P

Los compuestos (P1-P4) se han caracterizado mediante los métodos habituales:
IR, RMN de *'P, 'Hy "°F, espectrometria de masas (FAB(+)) y analisis elemental.
Los espectros de RMN de *'P muestran dos sefiales que corresponden a los dos

tipos de atomos de fosforo de la molécula (dppp o dppf'y PPh3).
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De forma general, los desplazamientos quimicos en RMN de *'P para los 4tomos
de fosforo unidos al Pt o al Pd siguen la misma tendencia que en otros compuestos
donde se forma un enlace M-N (M = Pt, Pd), de manera que se ven desplazados a
campos altos respecto a la sefial que corresponde a la esquina de partida (E;, Ep, Es y
E)™5,

El desplazamiento de la sefial de fosforo de la PPhs, no se ve afectado por la
formacion del enlace M-N, ya que se encuentra bastante lejos, y aparece como un
triplete debido al acoplamiento con los dos atomos de flior mas cercanos al 4tomo de

Au (figura 3-13).

dppp

PPh;

.

43 42 41 40 39
(ppm)

bl

T T T T T T
45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35
(ppm)

Figura 3-13: Espectro de RMN de 3P del compuesto P; en CH,Cl,.

También en los espectros de RMN de "°F, se confirma la geometria propuesta,
ya que se ven los dos tipos diferentes de atomos de flior y la sefial del contraion triflato

(OTf") (figura 3-14).
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-118.0 -119.0 OTf T ‘-‘14‘7.‘0‘ T

(ppm) (ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-116 -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -146 -148
(ppm)

Figura 3-14: Espectro de RMN de '°F del compuesto P, en CH,Cl,

Estos resultados confirman que la basicidad del atomo de nitrogeno del grupo
piridina del ligando biarilico L; es suficiente para coordinarse con centros metalicos
tales como el paladio o el platino. La razén por la que la arista anidnica
(NBuy)[Au(CeFapy)2] (Az) no conduce a la formacion de los poligonos deseados
mediante reacciones de autoensamblaje es todavia incierta, pero podria estar relacionada
con la mayor estabilidad termodinamica de estructuras de tipo oligomérico o polimérico
frente a la formacién de metalomacrociclos discretos, preferidos por otra parte cuando
se utilizan aristas puramente organicas.

Todos estos resultados sugieren que como alternativa a estas aristas se podrian
sintetizar en un futuro compuestos neutros binucleares de Au(l) del tipo R-Au-L-Au-R,
con R = C¢F4py y L = difosfina, que probablemente no serian dificiles de obtener si
consideramos que existen muchos complejos binucleares de Au(l) neutros y
estables”™**""%"_ Por otra parte, la obtencion de estos nuevos metaloligandos de Au(I)
abre una via para la sintesis de nuevos complejos heterometalicos capaces de incorporar

metales diferentes al Pty al Pd.
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