ap,

UNIVERSIDAD
DE LA RIOJA

TESIS DOCTORAL

Titulo

Compuestos organometalicos de Pt(Il) y Ru(ll) con el
grupo electroactivo ferrocenilo

Autor/es

Sergio Sanchez Garcia

Director/es

Elena Lalinde Pefia y Maria Teresa Moreno Garcia

Facultad

Titulaciéon

Departamento

Quimica

Curso Académico

2011-2012




©©

HOC)

Compuestos organometalicos de Pt(II) y Ru(II) con el grupo electroactivo
ferrocenilo, tesis doctoral
de Sergio Sanchez Garcia, dirigida por Elena Lalinde Pena y Maria Teresa Moreno Garcia
(publicada por la Universidad de La Rioja), se difunde bajo una Licencia
Creative Commons Reconocimiento-NoComercial-SinObraDerivada 3.0 Unported.
Permisos que vayan mas alla de lo cubierto por esta licencia pueden solicitarse a los
titulares del copyright.

El autor

Universidad de La Rioja, Servicio de Publicaciones, 2013
publicaciones.unirioja.es

E-mail: publicaciones@unirioja.es



COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE Pt(II) Y
Ru(IT) CON EL GRUPO ELECTROACTIVO
FERROCENILO

Memoria presentada en el Departamento de Quimica de la Universidad de

La Rioja para optar al titulo de Doctor por el licenciado:

Sergio Sanchez Garcia

Universidad de La Rioja-2012

- CONSEJC SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS






ELENA LALINDE PENA, Catedratica de Quimica Inorganica de la

Universidad de La Rioja.

M. TERESA MORENO GARCIA, Profesora Titular del Departamento de

Quimica de la Universidad de La Rioja.

CERTIFICAN:

Que el presente trabajo de investigacion titulado “Compuestos de Pt(II) y Ru(II)
con el grupo electroactivo ferrocenilo” ha sido realizado en el Departamento de
Quimica-Grupo de Sintesis Quimica de la Rioja (U.A.-C.S.I.C.) de la Universidad

de La Rioja bajo nuestra direccion por el Licenciado en quimica Sergio Sanchez

Garcia y autorizan su presentacion para que sea calificado como Tesis Doctoral.

Logrofio, Marzo de 2012

Fdo.: Prof. Elena Lalinde Pena Fdo.: Dra. M. Teresa Moreno Garcia






INDICE

ABREVIATURAS Y SIGLAS 9
PRESENTACION 13
INTRODUCCION 17

CAPITULO I: Preparacion y caracterizacion de compuestos

1l . :
mononucleares de Pt™ con grupos ferrocenilacetiluro. 37

I-1. Preparaciéon de compuestos mononucleares de Pt con ligandos

C=CFc. 39
[-2. Caracterizacion de los compuestos 1 — 6 41
I-3. Estudio de propiedades de los compuestos 1 — 6 52

I-4. Sintesis, caracterizacion y estudio de propiedades del compuesto

[trans,trans-Pt(p-kC* 1°-C=CFc)(C¢Fs)(PPhs)]> 7. 65

CAPITULO II: Preparacion y caracterizacion de compuestos de alta

nuclearidad Pt-TI-Fe. 75
II-1. Preparacion de compuestos heteropolimetalicos Pt-TI-Fe. 79
II-2. Caracterizacion de los compuestos 8 — 13. 83
II-3. Estudio de las propiedades de los compuestos 8 — 12. 102




CAPITULO III: Preparacion y caracterizacion de compuestos de Pt"

con ligandos alquino. 119

I1I-1. Preparacion y caracterizacién de compuestos de Pt" con ligandos r-

alquino. 123

III-2. Propiedades electroquimicas de los compuesto 14 — 19. 135

II1-3. Oxidacién quimica de los derivados [Pt(bzq)(CsFs)(7*-HC=CR)]

(R = Ph 14, Fc 16). 138
CAPITULO 1IV: Preparacion y estudio de la reactividad vy
propiedades de compuestos de Pt" con ligandos PPh,C=CFc y/o
C=CFec. 153

IV-1. Preparacion de derivados de Pt" con ligandos PPh,C=CFc y/o

C=CFc. 159

IV-2. Caracterizacion de los compuestos 25 — 34. 162

IV-3. Estudio de la reactividad de [cis-Pt(CsFs).(PPh,C=CFc),] 25 y [cis-

Pt(C=CFc),(PPh,C=CR);] (R = Fc 29, Ph 30, /Bu 31) frente a [cis-

Pt(CgFs),(thf),]. 171

IV-4. Estudio de las propiedades de los compuestos 25 — 38. 185
CHAPTER V: Synthesis characterization and properties of new
octahedral alkynylphosphine Ru" complexes. 201

V-1. Synthesis and characterization of alkynylphosphine Ru" complexes. 204

V-2 Theoretical calculations. 220

V-3 Study of properties of complexes 47 — 585. 273




RESUMEN Y CONCLUSIONES 233

SUMMARY AND CONCLUSIONS 249
EXPERIMENTAL 265
BIBLIOGRAFIA 341
APENDICE 1: DATOS CRISTALOGRAFICOS 361

APENDICE 2: COORDENADAS ATOMICAS EN LOS CALCULOS
DFT 385







ABREVIATURAS Y SIGLAS

bzq

Cv

dd
dm
DPV

ES

Fc

IL

IR
IVCT
LL'CT

LMCT

MALDI

MLCT

Ph

OTTLE

ancho (espectros de IR y de R.M.N.)
7,8-benzoquinolato

Cyclic voltammetry

Débil

doblete (espectros de R.M.N)

doblete de dobletes (espectros de R.M.N)
doblete de multipletes (espectros de R.M.N)
Diferencial de pulso / Pulse differential voltammetry
Electrospray

fuerte (espectros de IR)

ferroceno / ferrocenilo

Ipso

Intraligando

Infrarrojo

Transferencia de carga inter-valencia
Transferencia de carga del ligando al ligando”
Transferencia de carga del ligando al metal
meta, media en IR, multiplete en R.M.N.
matrix assisted laser desorption/ionization
Transferencia de Carga del Metal al Ligando
Fenilo

Orto

Optically Transparent Thin-Layer Electrochemistry




RMN Resonancia Magnética Nuclear

Rto Rendimiento

s singlete (espectros de R.M.N.)
st pseudotriplete

Bu tert-butilo

tht tetrahidrotiofeno

UV-vis Ultravioleta-visible

VC Voltametria ciclica

10



PRESENTACION







Presencacion N

E1 rapido avance observado durante el siglo XX y el comienzo del

XXI en el campo de los dispositivos electronicos se ve reflejado en el
constante aumento de su capacidad y velocidad junto con la disminucién de
su tamano. En la actualidad se producen dispositivos de tamafio menor a 45
nm ¢ incluso recientemente ha sido publicada la construccion de un
transistor de un solo 4&tomo de fésforo en un cristal de silicio, por lo que se
espera que a medio-largo plazo los dispositivos electronicos tengan

dimensiones moleculares.

En este campo, la ITRS (International Technology Roadmap for
Semiconductors) ha propuesto una hoja de ruta para la investigacion de
dispositivos electronicos moleculares. Actualmente nos encontramos en la
fase de investigacion basica tras la que continuaran las fases de desarrollo y
produccion. Antes de llegar a la fase de produccion se han de superar

muchos retos para conseguir el funcionamiento de estos nuevos materiales.

El papel que pueden jugar los procesos redox, las propiedades
magnéticas y la comunicacidon electronica en los futuros dispositivos
electronicos moleculares es de gran importancia ya que permiten modular
la respuesta /- (corriente — voltaje). Por este motivo, la presencia de
grupos redox activos en dichos dispositivos se ve como la posibilidad de
controlar propiedades a través de un electrodo o un campo magnético
externo, abriendo una gran cantidad de oportunidades para la construccion

de materiales moleculares con interesantes propiedades.

Dentro de los materiales moleculares, una de las areas mas activas en
los ultimos afios en investigacion basica, es el estudio de las propiedades de

complejos organometalicos discretos, con el fin de dotar de solidos
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B Proseracion

cimientos a las posibles aplicaciones futuras de estos materiales. Las
funciones que pueden desempefiar los centros metalicos y la interaccion
entre los centros metélicos y el fragmento organico en estos materiales

continua siendo objeto de estudio en diversos campos.

Por lo tanto, en este contexto, los complejos organometdlicos son
una prometedora familia de compuestos con interesantes propiedades que
hacen pensar que la quimica organometalica puede jugar un papel
importante en el futuro de la ciencia de materiales y especialmente en la

industria electronica.

El trabajo que aqui se presenta, enmarcado dentro de la investigacion
basica, se ha centrado en la sintesis de nuevos compuestos organometalicos
de platino y rutenio con unidades ferroceniletinilo como centros redox

activos y el estudio de sus propiedades electroquimicas.
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introduccion

En 105 uitimos 40 afios ha resurgido un gran interés en el estudio de sistemas

polimetalicos con grupos electroactivos y particularmente en el andlisis de las
. . ;. 1- . 7 .

interacciones electronicas entre los grupos redox.'” Este interés se debe a varios
motivos. Entre ellos podemos destacar la posibilidad de modelizar la interaccion

;. . 4 . .

electronica dentro de un sistema molecular,” el deseo de mejorar el conocimiento que
hoy en dia se dispone de los espectros electronicos de complejos de valencia mixta, ™ el
disefio racional de sistemas que sean capaces de aprovechar los estados de cargas
separadas generadas fotoquimicamente™® o su uso en dispositivos moleculares

;. 1
electrénicos.”!”

Los complejos organometalicos, que combinan grupos organicos € inorganicos
(centros metalicos o clusters) en su estructura son un grupo de materiales moleculares
que han recibido menos atencidon que otros materiales tales como nanotubos de carbono,
grafeno, self-assembled monolayers (SAMs)..., para aplicaciones moleculares
electronicas.”'! Por este motivo, en los ultimos afios se ha producido un creciente
interés en examinar las propiedades de sistemas organometalicos, ya que poseen ciertas
ventajas frente a otros sistemas, como su gran diversidad estructural, la posibilidad de
introducir grupos redox activos de forma controlada y la diversidad de propiedades
electronicas y magnéticas que ofrece la presencia del metal.*'*'*'* En este sentido, los
avances mas recientes se dirigen hacia la aplicacion de sistemas de valencia mixta como
modelos o incluso componentes en el area de ciencia de materiales, mas concretamente

en electronica y computacion molecular.

La medida de la interaccion electronica en complejos organometalicos entre dos
(o mas) centros redox, pudiendo ser los centros metalicos (o clusters) tanto centros
electroactivos como puentes entre grupos redox, es complicada debido a la gran
cantidad de factores que afectan las medidas electroquimicas y la dificultad en la
interpretacion de los espectros electronicos de las especies de valencia mixta.'>"’

Un claro ejemplo de esta dificultad se encuentra en el idn Creutz-Taube
[(NH3)sRu(u-pirazina)Ru(NH;)s]** (Figura I). Este se considera el primer complejo
sintetizado especificamente para el estudio de compuestos de valencia mixta en

disolucién y fue formulado inicialmente como un complejo Ru"-Ru'.'*!
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B Introduccion

H,N /Ru N N—Ru—NH,
H3N \__/ H N |
3 2
Figural

La teoria de Marcus-Hush® (publicada unas décadas antes de la preparacion del
10n Creutz-Taube) habia predicho la existencia de transiciones Opticas de intervalencia
en la zona del infrarrojo cercano en sistemas con dos centros metalicos en distintos
estados de oxidacion. El hecho de que la banda de absorcion encontrada en la zona de
baja energfa para el i6n Creutz-Taube (~ 5800 cm™ en nitrometano) no tuviera forma
gausiana y fuera mas estrecha que la predicha por el modelo (la teoria de Hush relaciona
la anchura de la banda con la energia de reorganizacion de la transferencia electronica)
provocd que tras su publicacion en 1969 un gran numero de estudios intentaran
dilucidar si se trataba de un complejo de valencia localizada (Ru"-Ru"") o deslocalizada

En 1984 seis grupos de investigacion, basados en distintas observaciones
experimentales (Rayos X, *’Ru Mossbaurer, ESR, espectroelectroquimica) llegaron a la
conclusion de que el i6n Creutz-Taube, tanto en el estado fundamental como en el
estado excitado intervalencia, se encuentra en forma deslocalizada.?! Este hecho fue
apoyado con posterioridad mediante célculos tedricos DFT (Density Functional
Theory).”*? Desde ese momento estd comunmente asumido que el i6n Creutz-Taube se
trata de un compuesto “deslocalizado”, aunque recientemente diversos autores han
puesto en duda esta asignacidon argumentando que sus propiedades espectroscopicas
pueden ser interpretadas mediante una localizacion residual. **°

En cualquier caso, y a pesar de la dificultad para conocer el grado de
deslocalizacion del electron desapareado en este tipo de compuestos, el estudio de las
interacciones electronicas en sistemas de valencia mixta donde dos o mds centros
metalicos se unen a través de un ligando, sufri6 un importante auge tras la descripcion

de las propiedades de este ion.

Antes del estudio del i6n Creutz-Taube, M.B. Robin y P. Day publicaron su

conocida clasificacion para los compuestos de valencia mixta.”” En esta clasificacion

18
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estos sistemas estan divididos segin el grado de deslocalizacion de la carga,
deslocalizacién que esta directamente relacionada con la extension de la comunicacion
electronica entre los centros redox.

Para clasificar los compuestos en una u otra categoria se utilizan técnicas
electroquimicas y espectroscopicas.'”'**** En el caso de un sistema con dos centros
redox idénticos que se encuentran en el mismo estado de oxidacion, la separacion
observada experimentalmente en una voltametria ciclica (VC) entre los potenciales E;
es indicativa de interaccion electronica entre los centros. En el potencial intermedio, el
complejo existe como una especie de valencia mixta y puede experimentar transferencia
electronica inducida Opticamente, observandose una banda de transferencia de carga
intervalencia (IVCT) en la zona del IR cercano en las medidas de

espectroelectroquimica.

Para un compuesto en el que dos centros redox idénticos se conectan a través de
un ligando puente o conector (Figura II) esta clasificacion define tres posibilidades

distintas, dando lugar a tres grupos:

C.R. CONECTOR  pRC.R.

Figura II

Grupo I. En estos sistemas no existe comunicacion electronica entre ambos
centros redox. El ligando puente actiia como aislante y las propiedades electroquimicas
son la resultante de la suma de las de sus componentes redox aislados. Estos sistemas se
caracterizan por una sola onda de dos electrones en la VC (Figura Ill.a) y no presentan

ninguna absorcion correspondiente a transferencia de carga intervalencia (IVCT).

Grupo II. También denominados “valence trapped’. En estos derivados existe
una significativa comunicacidon electronica entre los centros redox que modifica
levemente las caracteristicas que poseen los centros aislados. Asi, estd cominmente
asumido que pertenecen a este grupo los sistemas que presentan dos ondas de 1 e’
separadas menos de 200 mV en la VC (Figura IIL.b) y en este caso, las especies
parcialmente oxidadas se caracterizan por exhibir una absorcion en el IR cercano

correspondiente a una banda IVCT.
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Grupo III. En este grupo existe una gran comunicacion entre los centros redox
113 29 : o s 4
average-valence” y se observan propiedades electroquimicas totalmente distintas a las
que poseen los centros redox aislados. Presentan dos ondas de 1 e” separadas mas de
200 mV y como la densidad electronica estd deslocalizada a lo largo del puente, las
absorciones observadas en el IR cercano en las especies parcialmente oxidadas se
atribuyen a una transiciéon 1—n* del electrén desapareado deslocalizado y no una banda

IVCT.

@ Grupo |

@ Grupo |l

@ Grupo Il

Figura II1

Algunos de los sistemas estudiados poseen caracteristicas del grupo II y del

grupo III, por lo que mas recientemente ha sido descrito un nuevo grupo (grupo II/III) y

que presentan propiedades muy interesantes.’’

El grado de deslocalizacion de carga en los compuestos de valencia mixta se
puede determinar a partir de las medidas electroquimicas mediante el calculo de la

constante de coproporcion Keom, definida como:
Keom = 10(F'AE1/2/2.303 ‘R'T)

Que a 25 °C queda simplificada como:

Keom = 10(38.92-AE1/2/2.303) — 10(16.90'AE1/2)

20
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Donde AE,; se expresa en voltios.

Comunmente se admiten los siguientes valores para cada una de las clases:

- Keom <4 — el compuesto pertenece al Grupo 1.

- Keom> 10° — el compuesto pertenece al Grupo II1.

No obstante, debemos indicar que actualmente esta reconocido que la separacion
de las ondas en la VC no sélo depende de la interaccion electronica entre los centros
redox, sino de varios factores como el disolvente o el electrolito soporte con el que se
lleve a cabo la medida. Por este motivo, el valor de la separacion entre las ondas no
siempre es una consecuencia directa de la comunicacion entre los grupos redox y sélo

debe tomarse como un valor indicativo de la interaccion entre ellos.

La transicion IVCT que se observa en los complejos de Clase II, se puede
explicar utilizando como ejemplo un complejo del tipo [M;"(L)s-(n-L)-M,"(L),] en el
que M, es igual a M, y L y u-L son los coligandos y ligandos puente, respectivamente.
La oxidacion de 1 e” da lugar a la especie de valencia mixta, donde la carga total (+5)

, + +
puede corresponder, en los dos casos mas extremos, a [M1"M2m] 0 [M1II 1/2M2“ v 2].

- M1"-(/1-L)-M2|" e
My "'-(z-L)-M," = M"(uL)yM"
+e- M1||+1/2_(lu_L)_M2||+1/2 +e-
Esquema I

El modelo de Hush,*'*? que aplica el modelo conceptual de Marcus™ a las
transiciones intervalencia, es el mas utilizado para el analisis de estos sistemas. Los dos
centros metalicos, conectados por un ligando puente, representan el donor (M;) y el
aceptor (M) y la molécula estd rodeada por una esfera de solvatacion cuyo equilibrio de
polarizacion es, en general, distinto antes y después de que se produzca la transferencia
electronica (ET). Segiin el modelo de Hush, la Energia potencial (U;) del sistema es una
funciéon de cientos de coordenadas del sistema (incluyendo la orientacion de las

moléculas individuales de disolvente y las coordenadas de vibracion). El sistema
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dinuclear se describe mediante las energias de superficie de potencial de la Figura IV en
el que las curvas discontinuas representan las funciones de onda para los isdmeros
electronicos con la valencia localizada [M;"M,"] y [M;""M,"]. En la Figura IV se

recogen los diagramas de Hush para cada uno de los grupos.

*
[M1IIIM2H]

[M II1IZM 11/2
| 1 2
X 0 1 0 1 0 1

Figura IV

Los factores que determinan si se produce la transferencia electronica en el
complejo de valencia mixta son el acoplamiento electronico (H,,) y la energia de
reorganizacion (A). Cuando H,, es suficientemente grande para que se produzca
interaccion (b) o deslocalizacion (c), los estados electronicos iniciales y finales son
sustituidos por dos nuevos estados electronicos. La diferencia energética entre los dos
minimos de los estados es 2 Hy, (grupo II con interaccion electronica, caso b). Como
puede observarse en la Figura IV.a cuando el acoplamiento electronico entre M; y M; es

nulo (H,, = 0) la banda de IVCT no es posible y el complejo forma parte del grupo 1.

En los sistemas del grupo II (Figura IV.b), débilmente acoplados (Hap # 0), la
mezcla de las funciones de onda hace que éstas no sean degeneradas a X = 0.5, dando
lugar a una nueva superficie de energia potencial adiabatica (lineas continuas) cuya
energia a X = 0.5 es igual a 2 H,p. En estos sistemas es posible una transicion vertical
electronica desde el minimo de uno de los pozos de potencial a un estado excitado
vibracional de la segunda superficie de energia potencial, que es la denominada
transicion IVCT (Ecuacion I), que corresponde a la formacion del i6n en el estado
vibracional excitado. Estas bandas de intervalencia suelen ser débiles, dependientes del
disolvente (tal y como explica el modelo de Marcus) y anchas. En estos sistemas la
transferencia electronica activada térmicamente en el estado fundamental (superficie

adiabatica) también es posible.
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(MM - [ Mg

Ecuacion I

En los sistemas del grupo III (Figura I'V.c), existe una gran deslocalizacion (2
Ha > L), ya que desaparece la barrera térmica a la transferencia electronica y la
superficie adiabatica en el estado fundamental posee un minimo a X = 0.5. En estos
compuestos M; y M; se encuentran en un estado de oxidacion intermedio (+ 2.5) tanto
en el estado fundamental como en el excitado. A pesar de que en estos sistemas se
suelen seguir utilizando los términos IVCT y valencia mixta, en las transiciones no
ocurre una transferencia de carga neta, y deben ser llamados de valencia promediada

(average valence).

En el campo de las interacciones electronicas en especies organometalicas, una
gran parte de los trabajos han estudiado la comunicacion electronica entre dos centros
metalicos a través de un ligando puente insaturado.’*® Entre los conectores mas
habituales, los fragmentos de tipo alquinilo y poliino han sido sin duda de los mas
utilizados en este campo.>*** El eficiente solapamiento prn-dm entre los 4tomos
metalicos y el triple enlace (Figura V) hacen de estos sistemas unos excelentes

candidatos para el estudio de interaccion electronica entre los centros metalicos.

Figura V

Se han descrito numerosos ejemplos con distintos metales, tanto homo como
heterometélicos, con un niimero variable de 4&tomos de carbono, como los ejemplos que

se muestran en la Figura VI.
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Y K oc’d S \\CO
T 3 b, oc o oC co
MePy  PMe, MezP /F’Mez @
|—Mn—C=C—C==C—Mn—I Ru—C=C—Ru

oc™ \ \ o0

Me,PT  PMe, Me,P  PMe, Cco [e]6]

Figura VI

Otra de las areas de interés en el estudio de la comunicacion electronica y las
especies de valencia mixta se ha centrado en el estudio de sistemas polimetalicos con
multiples unidades de tipo metaloceno.'>'>'®**® Se han estudiado con detalle este tipo
de sistemas organometalicos no solo por su inherente interés teorico, sino también por
sus posibles aplicaciones en la construccion de dispositivos electronicos y
almacenamiento electronico. En particular, se conocen un gran niimero de compuestos
que contienen grupos ferrocenilo (Fc) conectados a través de una gran variedad de
unidades que actuan de puente.'” Tras el descubrimiento del ferroceno en 1951 y el
trabajo pionero de Cowan y col. en la década de los 70,% el grupo ferrocenilo se ha
empleado ampliamente como centro redox para evaluar la capacidad de transferencia
electronica debido a su versatilidad sintética, robustez y su conocido comportamiento
redox. En los ultimos afios se ha abierto un campo de gran interés con la preparacion de

materiales polimero y dendrimero basados en multiples unidades ferrocenilo.***%"

Ademas, se han usado de forma extensiva derivados de ferroceno que contienen
grupos funcionalizados coordinados a los anillos ciclopentadienilo para sintetizar una
amplia variedad de moléculas con interesantes propiedades.’” Entre los ferrocenilos
funcionalizados, el ligando etinilferroceno (FcC=C") ha sido ampliamente empleado
como grupo redox terminal’®>*** debido a la buena interaccion del grupo ferrocenilo
con los triples enlaces del fragmento acetilénico, lo que facilita la existencia de

interacciones electronicas.

Asi, se ha llevado a cabo el estudio de la interaccion electronica en especies con
grupos etinilferroceno terminales conectados a través de distintos tipos de puente, entre

los que se encuentran:
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(a) puentes organicos con conjugacion w (Fc-C=C-puente-C=C-Fc),

habitualmente de tipo arilo (Figura VII).”*”’

=S <

OO 0O U

Ar = |

XX ) )
Figura VII

De entre estos sistemas resulta especialmente atractiva la familia de

183

compuestos tipo estrella recientemente publicada por Astruc y col.” como la

mostrada en la Figura VIII

—r4 —
Fe T‘v?
@\ /Q >
\
7
< ’&Tj‘y-———f< r—y
Fe . F :C‘
V>N / f-:& >
o=y \"\"a‘.’sy
Fe Fe
PaarnY s
Figura VIII

(b) centros metalicos (Fc-C=C-M-C=C-Fc¢) (M = Pt,°”% Ru,*** Mn," Hg,84
Ti*’). Cabe destacar por su relacién con el trabajo presentado en esta
memoria el estudio realizado por Osella y col.* de comunicacion electronica
en derivados de Pt con dos grupos ferroceniletinilo en los que se observan
dos ondas de oxidacion para los grupos Fc, mostrando una débil interaccion
electronica. En la Figura IX se muestra la voltametria ciclica del compuesto
[trans-Pt(C=CFc),(PMePhy),] que exhibe dos ondas parcialmente

superpuestas asignadas a los grupos Fc.
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Figura IX

(c) fragmentos organometdlicos con cadenas conjugadas (Fc-C=C-puente-M-

puente-C=C-Fc) como las mostradas en la Figura X.%"%

4PBuy -
— = Pd = =
— Bu,p’

=S <

n=1,23

Figura X

(d) sistemas con enlaces Metal-Metal del tipo (Fc-C=C-M-M-C=C-Fc), (M-M =
Pt-Pt, Ru-Ru)®’' o (Fc-(C=C)y-My-(C=C),-Fc).**""?  normalmente
soportados por ligandos puente. A modo de ilustracién, cabe destacar la
interaccion electronica en el complejo de la Figura XI, en el que los grupos
Fc se encuentran una distancia de 27 A, lo que parece indicar que, en este
caso, los centros metalicos Ru"/Ru"" ayudan a la interaccion entre los grupos

ferrocenilo.

Figura XI
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(e) clusters de metales de transicion, incluyendo Cus,” Ag3,82 Cos,” Rus,”
Os3,”"7 Mos,”™ Pts,”” Ags/Ms (M = Cu, Ag, Au),*® AusCu.*' v AgeCus™,

algunos de los cuales se muestran en la Figura XII.
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Figura XII

En un reducido nimero de compuestos se ha estudiado la influencia de la
modificacion de la densidad electronica m en las propiedades electroquimicas de estos
sistemas tras la coordinacion lateral #* en complejos metal-ferroceniletinilo y formacion
de compuestos heterometélicos.” Dicha modificacion ha mostrado tener una notable
influencia en la interaccion de los grupos Fc. Asi el cluster [AgsCus(C=CFc);,Cl]"
(Figura XIII) constituido por un octaedro de seis unidades {Fc-C=C-Cu-C=C-Fc}
apicado en sus 8 caras por centros de Ag' y estabilizados por interacciones metalofilicas
Cu'-Ag'y Ag-#*(C=C), la separacion encontrada entre las ondas de oxidacion de los
grupos Fc es de 150 mV. Este valor es mayor que el observada en el derivado Fc-C=C-
C=C-Fc (100 mV) y en otros clusters como el trigonal [Cus(u3-C=CFc),(dppm);]PFs
(Figura XII, 70 mV) o el octaédrico [Cue(dppm)(C=CFc)4](ClO4); (0.11 V), sugiriendo
la existencia de una mayor interaccion entre los grupos redox en el cimulo catidonico

[AgsCus(C=CFc),Cl]".

Fc—-C=C—Cu—C=C-Fc

g //\\ B

q AgC

J /\ / \\

I \ o |
N /@.\{ <,
G W RN Yy 9c
e \\/ Fc ll:q::
Foe— U ——F
Figura XIII
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Por el contrario, la formaciéon del complejo titanoceno mostrado en la Figura
XIV produce un decrecimiento de la comunicacién electronica entre los grupos Fc

respecto a la observada en el ligando Fc-C=C-Fc libre.*

|

== == N R
Figura XIV

En la misma linea, aunque sin modificar la densidad electronica © de las
unidades C=CFec, la coordinacion del fragmento AuX (X = Cl, Br) al enlace Pt-Pt en el
complejo [Pty(C=CFc),(dppm),] rompe la geometria lineal Fc---Pt-Pt--Fc (Figura XV) y

anula la comunicacion electronica entre los grupos Fc que en el precursor es de 260 mV.

Ph,P—PPh, Q Ph,P—PPh /@
S coh—thoo D & Chp
C=C-Pt—Pt-C=C 7 = :

_ T : S Pl e

A
Fe Ph,P—_PPh, Fe Ph,P_PPh,

= S ci

Figura XV

Los estudios electroquimicos de todos estos compuestos han demostrado que la
naturaleza electrénica de los conectores, incluyendo los centros metéalicos y sus
coligandos, juegan un papel crucial en el acoplamiento electronico y por tanto en la
deslocalizacion electronica de estas especies, por lo que continia siendo de interés
examinar nuevos y mds complejos sistemas con el fin de conseguir una mejor

comprension de las propiedades que presentan y sus posibles futuras aplicaciones.

Nuestro grupo de investigacion ha contribuido decisivamente en los ultimos

afios al estudio de la quimica de alquinilderivados homo y heteropolinucleares de

88-99

platino,*” de alquinilfosfinas de diversos metales y ha realizado también algunas

contribuciones puntuales a la quimica de los sistemas Pt—alquino.loo’101
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El interés de los alquinilos metélicos se debe a su gran diversidad estructural'*>

1% v a la rica reactividad de estos compuestos, que incluye la formacion de clusters y

: 109-114 ’ .y ..
agregados heteropolinucleares®”" asi como su transformaciéon en vinilos,

115-12 [ s s
3113120 gy participacion en procesos de

vinilidenos, alenilidenos o cumulenilidenos,
ruptura y formacion de enlaces C-C.'"*' Ademds, tal y como se ha comentado con
anterioridad, la geometria lineal del fragmento alquinilico y el eficiente solapamiento
M(dn)--p(m)C=C facilita la deslocalizacion electronica convirtiendo a estos sistemas en
excelentes candidatos en el disefio de nuevos materiales moleculares con propiedades de
interés.''>!'*12125 1 3 implicacion de la densidad electronica m del triple enlace permite
que los grupos alquinilo adopten diferentes modos de coordinacion generando

agregados polinucleares y clusters. En la Figura XVI se recogen de forma esquematica

algunos de los distintos modos de coordinacion conocidos por los ligandos alquinilo.
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n'—alquinilo p-k2 C =i C%op 13K C*
R R
R | | T R
! c I |
T I S T
\ U
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pye CO i et C w2 Ch P ekt Ot psr iR O
Figura XVI

Una de las estrategias sintéticas que se ha seguido para obtener alquinil
complejos heteropolimetdlicos Pt-M consiste en la reaccidon de alquinilplatinatos
anionicos, que contienen alquinilos terminales frente a especies metélicas acidas o
potencialmente insaturadas. Este estudio nos ha permitido obtener derivados homo y
heteropolimetalicos de platino con ligandos alquinilo puente con una gran variedad de
jones metalicos [d® (Rh™, Ir'™), d” (Co™), d* (Pd", Pt", R, It"), d'* (Cu', Ag', Cd", Hg"),
$*d'"® TIN.* En el caso de los derivados heteropolinucleares Pt-M (M = d", s%) los

sistemas se estabilizan mediante interacciones 772—(CECR) y/o enlaces Pt...M76:126-136 y
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exhiben propiedades fotoluminiscentes muy interesantes. A modo de ilustracion en la
Figura XVII se presentan algunos ejemplos de sistemas heteropolinucleares de platino

sintetizados en el grupo de investigacion.

Figura XVII

Por otro lado, los sistemas metal-alquino adoptan también una variedad de

modos de enlace, fundamentalmente basados en una interaccion 772-(a1quino).

—C—C— Sc—c~ \C\T/C/
. M i
\CTC/ ~Sc—c~ \/c?c/
xS N
M—<m M M M M
Figura XVIII

En la quimica del platino, la coodinacion a centros de pt’ (nz-(alquino)-Pto) esta

bien establecida y son numerosos los compuestos cerovalentes de platino con alquinos
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descritos en la bibliografia.'*>'*® Por el contrario, los complejos de alquino de Pt" son
escasos y relativamente poco estables debido a la menor componenete retrodonora en el
enlace Pt"-#*(C=C) en relacion a los derivados de Pt"."*”*® En cuanto a su reactividad,
los alquinos enlazados a Pt’ son susceptibles de experimentar procesos de activacién C-
H (terminales) o C-C (internos) mientras que los coordinados a centros de Pt sufren
con facilidad ataques nucleofilicos y procesos de insercidon, reorganizacidon o

. . ., . 1
polimerizacion de alquinos."’

Finalmente, los ligandos alquinilfosfina PR;,(C=CR'), son ligandos
polifuncionales muy versatiles, capaces de interactuar con los centros metélicos a través
del par solitario del fosforo, con el sistema 7-alquino o con ambos."**'* En la Figura
XIX se muestran de forma esquematica los distintos modos de coordinacion de los

ligandos alquinilfosfina.

R
R I R.I
R A K R
%, P _ ~c=c~
P—C=CR ~c=c '/

kP 7°-~C=CR 1xP:2;2C=CR
R\
Cx
]
R R /\C\P‘\\\\\R
R, ¢=¢~ | VR
v M
P\ ¢ R ||> /M
M W
R C%c
R
1xP:17°C=CR

u-1xP:2;7C=CR

Figura XIX

Esta versatilidad permite utilizar estos ligandos para la sintesis de derivados
heteropolimetalicos y clusters de gran variedad estructural. Ademads, este tipo de
ligandos muestra una reactividad muy rica e interesante, que incluye i) procesos de
ruptura P-C para dar lugar a fragmentos fosfuro (PPhy) y acetiluro (C=CR),"*"*8 ij)

. < 91,95,149-152 ... .
procesos de insercion en enlaces M-H y M-C,” ™ iii) procesos de acoplamiento
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91,95,151,153-157

intramolecular y 1iv) ataques nucleofilicos y electrofilicos al triple

158-162
enlace.!%16

Dada la experiencia del grupo “Materiales Moleculares Organometalicos” en la
quimica de derivados con ligandos que contienen triples enlaces (C=C) se comenzd una
linea de investigacion de sistemas alquinilo-metal, alquino-metal y alquinilfosfina-metal
incluyendo el grupo ferrocenilo como grupo electroactivo. Se han empleado asi los
ligandos ferroceniletinilo (C=CFc)), etinilferroceno (HC=CFc) y
ferroceniletinildifenilfosfina (PPh,C=CFc). Este estudio se ha realizado con el doble
objetivo de sintetizar y caracterizar estructural y espectroscopicamente nuevos
derivados Pt-Fe y Ru-Fe y examinar sus propiedades electroquimicas, analizando la
extension de la comunicacion electronica entre los grupos Fc y estudiando en algunos

casos las especies de valencia mixta formadas tras su oxidacion parcial.

En el primer capitulo se ha abordado la sintesis de nuevos compuestos de Pt"
tanto anidnicos como neutros con el grupo ferroceniletinilo y se han estudiado sus
propiedades Opticas y electroquimicas.

Los compuestos anidnicos de platino se han utilizado en el Capitulo 2 como
precursores de sistemas heteropolimetalicos Pt-Tl-Fe por neutralizacion con TIPFs. En
este capitulo se describe la sintesis, la caracterizacion estructural y por resonancia
magnética multinuclear y el estudio del comportamiento electroquimico y
espectroelectroquimico de los compuestos heteropolimetalicos.

El capitulo 3 se centra en el estudio de la reactividad del solvato
[Pt(bzq)(CeFs)(acetona)] (bzqH = benzoquinoleina) frente a alquinos y diinos que nos
ha permitido preparar las primeras referencias de alquinos coordinados 772 a un
fragmento cicloplatinado permitiendo el estudio electroquimico de estos sistemas y la
oxidacion quimica del derivado [Pt(bzq)(C6F5)(nz—HCECFc)] con distintos oxidantes.
Esta ultima evoluciona con oxidacion del grupo HC=CFc que induce la formacion de
dos nuevos enlaces C-Cl y C-C dando lugar a haloferrocenilbenzoquinoleinas que
actian como ligandos quelato KN2772.

En el Capitulo 4 se describe la sintesis y caracterizacion de diversos derivados
mono y diplatino con ligandos ferroceniletinilo (C=CFc) y ferroceniletinildifenilfosfina

(PPh,C=CFc). EI estudio electroquimico de estos compuestos nos ha permitido
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comparar la extension de la interaccion electronica remota entre los grupos Fc de los
ligandos C=CFc y/o PPh,C=CFc coodinados a Pt".

Por ultimo, en el Capitulo 5 se describe la sintesis y caracterizacion de nuevos
compuestos de Ru" con ligandos alquinilfosfina, empleando ligandos cloro, vinilideno o
alquinilo como coligandos. La presencia de grupos Fc y Ru' como centros
electroactivos en algunas de estas especies, nos ha permitido realizar un estudio
electroquimico completo y establecer mediante técnicas espectroelectroquimicas cual de

los centros sufre primero la oxidacion.

Parte del trabajo aqui presentado ha dado lugar hasta la fecha a las siguientes

publicaciones:

- Complexes of platinum(Il) containing ferrocenylethynyl ligands: synthesis,
characterization and spectroscopic and electrochemical properties. Alvaro
Diez, Julio Fernandez, Elena Lalinde, M. Teresa Moreno y Sergio Sanchez.
Dalton Trans., 2008, 4926-4936.

- High-Nuclearity Pt—Tl-Fe Complexes: Structural, Electrochemistry, and
Spectroelectrochemistry Studies. 1 varo Diez, Julio Fernandez, Elena
Lalinde, M. Teresa Moreno y Sergio Sanchez. Inorg. Chem., 2010, 49 (24),
11606-11618.

- Platinum complexes having redox-active PPh,C=CFc and/or C=CFc as
terminal or bridging ligands. Alvaro Diez, Elena Lalinde, M. Teresa Moreno
y Sergio Sanchez. Dalton Trans., 2009, 3434-3446.

- Octahedral Alkynylphosphine Ruthenium(II) Complexes: Synthesis,
Structure, and Electrochemistry. Jess  erenguer, Maria ernechea, Julio
Fernandez, el n Gil, Elena Lalinde, M. Teresa Moreno, Santiago Ruiz y

Sergio Sanchez. Organometallics, 2011, 30 (17), 4665-4677.
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Preparacion y caracterizacion de
II
compuestos de Pt° con grupos

ferroceniletinilo.

Como se ha puesto de manifiesto en la Introduccion, el interés en sistemas con

grupos ferrocenilo ha experimentado un importante crecimiento en los ultimos afios
debido a su potencial uso en la construccion de dispositivos electronicos moleculares.'®
Sinos centramos en sistemas con ligandos ferroceniletinilo, la comunicacion electronica
entre los grupos ferrocenilo se puede producir a través de un puente organico, un centro
metalico, un fragmento organometalico conjugado o un cluster metalico. En los
sistemas enlazados a través de atomos metalicos, el grado de comunicacion electronica
depende claramente del metal, de la geometria de la molécula y del tipo de

coligandos.”%'64168

Nuestro grupo de trabajo tiene una amplia experiencia en la preparacion de
compuestos mononucleares neutros y aniénicos de Pt con ligandos alquinilo,'**'*17* y
en la utilizacion de estos sustratos en la preparacion de derivados

87,102

heteropolimetalicos, estabilizados a través de enlaces 7°-metal-acetiluro y/o enlaces

Pt-M.

En este contexto y dado nuestro interés en el ligando ferroceniletinilo, nos
propusimos explorar la sintesis de compuestos tanto heterolépticos como homolépticos
de Pt" con ligandos ferroceniletinilo con el fin no sélo de examinar las propiedades
electronicas de especies sintetizadas sino también su potencial como precursores en la

preparacion de especies heteropolimetalicas.

En este capitulo se recoge, por un lado la sintesis, caracterizacion y estudio de
las propiedades opticas y electroquimicas de los nuevos compuestos mononucleares de

platino  [Pt(C=CFc)2(dppf)], (PMePh;)s[cis-Pt(CsFs)2(C=CFc),],  (NBua),[trans-
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Pt(CeF5)2(C=CFc),], (NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc):] y (NBuy),[Pt(C=CFc)4] y por otro lado
la sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades del compuesto dinuclear de

platino [trans,trans-Pt(u-kC® r7°-C=CFc)(CsFs)(PPhs)]a.

38



Complejos de Pt' con el grupo ferroceniletinilo ||| EGTNGTN

I-1 Preparacion de compuestos mononucleares de Pt con ligandos C=CFc

El complejo [Pt(C=CFc),(COD)] 1, que se usa como precursor de
[Pt(C=CFc),(dppf)] 2, ha sido publicado previamente por Wrackmeyer y col.'” Con
propésitos comparativos hemos llevado a cabo un estudio estructural mediante
difraccion de Rayos X del complejo 1, asi como un estudio de sus propiedades opticas y
electroquimicas.

Como se muestra en el Esquema 1-1.1, el tratamiento del complejo [PtCl,(COD)]
con una disolucion de HC=CFc y NaOEt, generado in situ en EtOH, forma el
correspondiente complejo [Pt(C=CFc),(COD)] 1, que precipita en el medio como un

solido naranja.

1) Na, EtOH

2) HC=CFc =
[PtCI,(COD)] ) /
dppf

<4

\

Ph Ph /&
=
@_P\ Z
/
<= K \
PH Ph

2 K

Esquema I-1. Preparacion de [Pt(C=CFc),(COD)] 1 y [Pt(C=CFc),(dppf)] 2

El complejo [Pt(C=CFc),(COD)] 1 es un precursor idoneo para la preparacion de
especies mononucleares de Pt" con dos ligandos ferroceniletinilo, ya que el
desplazamiento del ligando COD por ligandos dadores como fosfinas se produce con
facilidad. Asi, el método de sintesis del compuesto [Pt(C=CFc),(dppf)] 2 se basa en el
desplazamiento del ligando COD de la especie [Pt(C=CFc),(COD)] 1 por la 1,1'-
bis(difenilfosfina)ferroceno (dppf) (Esquema I-1.i1). Tras una hora de reacciéon en

CH,Cl, a temperatura ambiente se consigue la sustitucion completa del ligando COD
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por la difosfina, y tras la adiciéon de EtOH precipita el compuesto 2 como un solido

naranja con buen rendimiento (80 %).

La experiencia de nuestro grupo de investigacion en la preparacion de derivados

132,171,172,174

anionicos de platino, nos impulsé a sintetizar una familia de derivados

. i . . .. .
anionicos de Pt~ con ligandos ferroceniletinilo. Los complejos preparados se recogen en

el Esquema I-2.

2- _’ z
Q Q
= CoFs /@
CeFs /@ (NBuy), \Pt\

\Pt
Can/

\ [cis-Pt(CgFs).
3 / i

ﬂ ii iv %
[Pt(bzq)(u-CD)]> [cis-Pt(Cl),(tht)]
N\ A T %
~eu) [ e
N =7
|

(PMePhj),

X
i) (PMePh3)Br, iPrOH/H,0

/
5 ii, iv) (NBu,)Br, iPrOH/H,O

% iiii) (NBu,)Br, CHCI,

Esquema I-2. Preparacion de los compuestos anionicos (PMePhs;),[cis-Pt(CgFs),(C=CFc),] 3,

(NBuy),[trans-Pt(CeFs),(C=CFc),] 4, (NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 y (NBuy),[Pt(C=CFc),] 6.

Asi, la preparacion del compuesto anionico (PMePhs),[cis-Pt(CeFs)2(C=CFc),] 3
(Esquema I-2.1), se realiza mediante el tratamiento del compuesto de platino [cis-
Pt(CsFs)a(tht),], con un exceso de LiC=CFc (5 eq.), generado in situ mediante reaccion
de ferrocenilacetileno con "BuLi en Et,0O a -78°C. Tras 30 minutos de agitacion a baja
temperatura, se deja que la mezcla alcance lentamente temperatura ambiente (~ 1 hora).
La sal de litio formada “Li[cis-Pt(CsFs)2(C=CFc),]” se evapora a sequedad generando
un residuo aceitoso que se disuelve en una mezcla isopropanol/agua (60:40) y se filtra
rapidamente sobre una disolucion acuosa de (PMePhs)Br, lo que causa la precipitacion
del compuesto (PMePh;)[cis-Pt(CeFs)2(C=CFc),] 3 como un so6lido naranja con

moderado rendimiento (60 %). Los intentos realizados para cristalizar el compuesto 3
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ege ., + . ., .
utilizando como contracation NBuy fueron infructuosos, obteniéndose el complejo

como un residuo aceitoso.

De forma analoga se prepara el isdmero aniénico analogo con geometria trans
(NBus),[trans-Pt(CeFs),(C=CFc),] 4 (Esquema I-2.ii) utilizando como precursores
[trans-Pt(CeFs)a(tht),] y LIC=CFc (5 eq.) a -78°C. Tras 5 horas de agitaciéon a
temperatura ambiente, la disolucion se evapora a sequedad y el residuo aceitoso se
disuelve en H,O bidestilada y desoxigenada, obteniéndose una disolucion naranja que
contiene el sustrato “Liy[trans-Pt(C¢Fs)2(C=CFc),]”. La disolucion formada se filtra
sobre una disolucion acuosa de (NBuy)Br, precipitando el complejo (NBus);[trans-

Pt(CsF5)2(C=CFc),] 4 en forma de un solido naranja, con un rendimiento del 72 %.

La sintesis del complejo (NBus)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5, conteniendo el ligando
cromoforo 7,8-benzoquinolato, se llevd a cabo utilizando una estrategia similar a la

171 o
! En este caso se utiliza

descrita para los derivados analogos (NBu4)[Pt(bzq)(C=CR),].
como precursor el derivado dinuclear [Pt(bzq)(n-Cl)], y un exceso de LiC=CFc (7
equiv.). La sal de litio formada “Li[Pt(bzq)(C=CFc),]” tras 1.5 h. de reaccion se extrae
con CHCI; y se trata con (NBus)Br. La eliminacion del cloroformo y tratamiento del
residuo con acetona (~ 5 mL) causa la precipitacion de (NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] §

como un solido naranja con un rendimiento moderado (37%) (Esquema I-2.1i1).

El compuesto anionico (NBuy),[Pt(C=CFc)4] 6 (Esquema I-2.iv) se prepara de
manera analoga al compuesto 4 utilizando como precursores [cis-PtCly(tht);] y un
exceso de LiC=CFc (5 eq.) a -78°C, obteniéndose 6 como un sdlido naranja tras su
tratamiento con (NBuys)Br (33 %). El complejo 6 cristaliza con dos moléculas de H,O
(6:2H,0) como se confirmo por sus datos analiticos, espectroscopicos y por difraccion
de Rayos X (ver seccion I-2). En nuestro grupo de investigacion ya se ha descrito la
tendencia de algunos compuestos homolépticos (NBus),[Pt(C=CR)4] para retener

, . . ., 172
moléculas de H,O en su cristalizacion.

41



B C:picilo |
I-2  Caracterizacion de los compuestos 1-6

Los complejos 1-6 son estables al aire y su caracterizacion est4 basada en datos
analiticos, medidas de conductividad, métodos espectroscopicos (IR, RMN de H,
Bc{'HY, F y ’'P{'H}), y en el caso de los derivados 1, 5 y 6 se han caracterizado
también mediante difraccion de Rayos X de monocristal. EI compuesto 5 cristaliza
facilmente en diversos disolventes, sin embargo los datos obtenidos en varios estudios
cristalograficos no han resultado de calidad suficiente como para establecer su

estructura.

Caracterizacion espectroscopica

Los espectros de masas de los derivados neutros 1 y 2 muestran el
correspondiente pico molecular, mientras que los derivados anidnicos 3-5 muestran en
MALDI-TOF(-) los picos correspondientes a los fragmentos anidnicos
[Pt(C4Fs)(C=CFc),]* 3, [Pt(bzq)(C=CFc),]” 5, asi como los correspondientes a la
pérdida de grupos CgFs o C=CFc (Ej: [Pt(CcFs)2(C=CFc)]” 100% en 4). Por otro lado,
las medidas de conductividad en nitrometano de los derivados 3-6 estan de acuerdo con

el comportamiento esperado para electrolitos 1:2 (3, 4, 6) o 1:1 (5).""

En los espectros de IR lo mas destacable es la presencia de una o dos
absorciones de intensidad fuerte correspondientes a la vibracion v(C=C) debida al
ligando ferroceniletinilo en el rango tipico de alquinilos terminales'” (2134 — 2074 cm’
". En la Tabla I-1 se recogen los datos de las vibraciones de tension v(C=C) y las

correspondientes a la vibracion Xensipie de los grupos CeFs para los compuestos 1-6.

Tabla I-1: Datos de IR (cm™) de los compuestos 1-6

Compuesto v(C=C) V(CeF's xsens)
[Pt(C=CFc),(COD)] 1 2134(h), 2115(m)

[Pt(C=CFc),(dppf)] 2 2129(m), 2116(m)
(PMePhs),[cis-Pt(CeFs)o(C=CFc),] 3 2090(h), 2081(m) 801(m), 781(m)
(NBuy)s[trans-Pt(C4Fs),(C=CFc),] 4 2093(m) 759(m)
(NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 2100(mf), 2083(f)

(NBu,),[Pt(C=CFc),] 6 2074(mf)
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El nimero de bandas tanto en la region de vibracion de tension v(C=C) como en
la zona Xensivle de los grupos CeFs depende de la geometria del compuesto. En el caso
de los compuestos 1-3, con geometria cis (grupo puntual C,y), exhiben dos bandas en la
region v(C=C) (modos A; + By), y el compuesto 3 muestra otras dos bandas en la zona
V(C6Fs xsens) (801, 781 cm'l). Asi mismo el compuesto 5 muestra dos bandas v(C=C)
terminales de intensidad muy fuerte. Sin embargo y de acuerdo con una geometria
trans, en el compuesto (NBuy),[trans-Pt(C¢Fs),(C=CFc),] 4 (grupo puntual D), se
observa una banda en la region v(C=C) (2093 cm™) y otra en la region de la vibracion
X-sensible (759 cm™), en concordancia con el nico modo activo para este grupo
puntual. En el derivado homoléptico 6-:2H,0, y de acuerdo con el grupo puntual Dy, se
observa también una Unica banda v(C=C) terminal, junto con dos bandas de intensidad
fuerte a 3480 y 1635 cm™', debidas a la presencia de las moléculas de H,O. La presencia
de H,O se confirma también en el espectro de RMN de 'H (8 3.02) y en el estudio
cristalografico (ver después). Estas bandas v(C=C) terminales se observan a menores
frecuencias en los derivados anionicos (2081 - 2100 cm™) que en los neutros (2115 -
2134 cm™), reflejando asi el efecto de la carga negativa en el centro metalico Pt", que
incrementa la componente © del enlace por retrodonacion desde el Pt a los orbitales
LUMO n* del grupo C=CFc (Pt>n*C=CFc), lo que causa una disminucion en la

fortaleza de la vibracion v(C=C).

Los espectros de RMN de 'H confirman la presencia de los grupos ferrocenilo y
de los restantes grupos organicos en la relacion molar esperada (mas detalles en la parte

Experimental).

El espectro de RMN de *'P{'H} del derivado 2 muestra un singlete debido a los
atomos de fosforo del ligando dppfa 13.15 ppm con satélites de acoplamiento a platino.
La constante lth_p de 2363 Hz es similar a la observada en otros compuestos

[Pt(dppf)X:] encontrados en la bibliografia y caracteristica de complejos de tipo [cis-

Pt(C=CR),(PR3),]."""'®!

Los espectros de RMN de '’F de los compuestos 3 y 4 presentan tres grupos de
sefiales que se asignan a los F,, F, y F,, (sistemas AA'MXX') de los grupos

pentafluorofenilo, confirmando la equivalencia en disolucion de los dos anillos CgFs.
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Los complejos 3 y 4 no son suficientemente solubles en los disolventes
organicos deuterados habituales, para llevar a cabo su caracterizacion mediante
espectroscopia de RMN de "“C{'H}. En el compuesto con el ligando 1,1'-
bis(difenilfosfina)ferroceno 2 las sefiales correspondientes a los carbonos alquinilicos
Ca y Cp aparecen como la parte 4 de un sistema de espin AXX' (X = P, patron de 5
lineas) a 698.4 (Co, 1’J(Cpirans) + “Jic-pein] = 176.5 Hz) y 105.9 (Cp, PJiC-pirans) + “J(C-peis)]
= 35.9 Hz), respectivamente, debido a la presencia de los dos niicleos de *'P quimica
pero no magnéticamente equivalentes.

En el complejo ortometalado (NBu4)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5, las asignaciones
correspondientes al °C (Figura I-1) se han confirmado mediante experimentos de g-
HSQC. Las cuatro resonancias esperadas para los C, y Cp de los grupos C=CFc no
equivalentes (trans a N y trans a C) aparecen a o 124.3, 101.0, 97.4 y 92.1. So6lo se
observan satélites de '*°Pt para las sefiales situadas a & 101.0 (ZJPt_Cﬁ =245 Hz) y 97.4
(zth_cB = 450 Hz), siendo por tanto asignadas a los carbonos acetilénicos Cp frans al

atomo de carbono ortometalado y trans al atomo de nitrogeno, respectivamente.

C13/14
cer
CZ/S CB/4
Ci
ct, ch C° l

1
o L
N R e LA s

T T T T T T T T T T T T T T T T
150 100 50 0

ppm (t1)

Figura I-1. Espectro de RMN de *C{'H} del compuesto (NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5

El compuesto (NBus),[Pt(C=CFc)s] 6 muestra en su espectro de RMN de
BC{'H} las senales esperadas correspondientes a los C, (6 112.4) y Cg (6 97.2) que se
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asignan facilmente por las distintas constantes de acoplamiento a Pt ('Jp.cq = 990

Hz) y CJpicp = 292 Hz).

Caracterizacion estructural de [Pt(C=CFc),(COD)] (1) [Pt(C=CFc):(dppf)]
(2) y (NBuy):[Pt(C=CFc),] (6).

La identidad de los derivados 1, 2 y 6 se ha confirmado mediante difraccion de
Rayos X, y las estructuras moleculares de [Pt(C=CFc),(COD)]-2CHCIl; 1-2CHCls,
[Pt(C=CFc)2(dppf)] 2 y (NBus)[Pt(C=CFc)4]-2H,02CH,Cl,  6-2H,O-2CH,Cl,  se
muestran en la Figuras 1-2 a [-4. Las distancias y los angulos de enlace mas relevantes
se recogen en las Tablas 1-2 a [-4.

En el complejo 1.2CHCI; (Figura 1-2) el 4&tomo de platino presenta un entorno
plano cuadrado formado por los dos atomos de C, de los grupos ferroceniletinilo en
disposicion cis y los puntos medios de los dos enlaces (77) olefinicos del ligando COD,
que se encuentran aproximadamente perpendiculares al plano de coordinacion del
platino. Una revision de la Cambridge Structural Database nos indica que se trata de la
primera caracterizaciéon estructural de un compuesto organometéalico con el ligando

COD y dos ligandos acetiluro del tipo [M(C=CR),(COD)].

Figura I-2. Estructura molecular de [Pt(C=CFc),(COD)]-2CHCI; 1-2CHCI;
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Tabla 1-2: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto [Pt(C=CFc),(COD)]-2CHCl;

1-2CHCl;

Pt-C(9) 1.990(5) Pt-C(21) 1.988(6)
Pt-C(1) 2.201(6) Pt-C(2) 2.221(5)
Pt-C(5) 2.226(5) Pt-C(6) 2.225(6)
C(9)-C(10) 1.190(8) C(21)-C(22) 1.187(8)
C(22)-C21)-Pt 173.7(5) C(9)-C(10)-Pt 178.5(5)
C(9)-C(10)-C(11) 176.5(6) C(21)-C(22)-C(23) 176.4(6)
C(9)-P-C(21) 88.6(2)

Las distancias Pt-C(COD) (2.201(6) - 2.226(5) A) son ligeramente mas largas
que las encontradas en [PtCL(COD)]'** (2.154(5) - 2.178(6) A), de acuerdo con la
mayor influencia trans del Cy(sp) en relacion con el d&tomo de cloro. Las distancias Pt-
Cq, (1.988(6), 1.990(5) A) estan en el rango habitual a los encontrados en alquinilos de
platino, asi como las distancias ce=CP (1.190(8), 1.187(8) A) y los angulos en torno a
Co (173.7(5), 178.5(5)°) y a Cp (~ 176.5°).3>172178183.182 por yitimo, cabe destacar que
ambos grupos ferrocenilo adoptan una conformacion gauche y no son coplanares con el
plano de coordinacion del platino (angulos diedrales 24.1° y 85.0°), sugiriendo muy

poca deslocalizacion a través del fragmento “Pt(C=C),”.

La molécula del complejo [Pt(C=CFc),(dppf)] 2 (Figura I-3, Tabla I-3) también
muestra la esperada disposicion cis para ambos ligandos ferroceniletinilo (C(35)-Pt(1)-

C(47) 86.06(18)°), impuesta en este caso por la presencia del ligando quelato dppf.
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Figura I-3. a) Estructura molecular del complejo [Pt(C=CFc),(dppf)] 2. b) Vista frontal

del complejo 2 en la que se observa la torsion del ligando dppf.

Tabla I-3: Distancias (A) y dngulos (°) seleccionados para el compuesto [Pt(C=CFc),(dppf)] 2

PL-C(35) 2.021(4) PL-C(47) 2.014(5)
PL-P(1) 2.307(1) P-P(2) 2.305(1)
C(35)-C(36) 1.174(6) C(47)-C(48) 1.187(6)
C(47)-Pt-C(35) 86.06(18) P(2)-Pt-P(1) 98.81(4)
C(35)-C(36)-C(37) 173.3(5) C(47)-C(48)-C(49) 176.8(6)
C(1)-P(1)-Pt 123.30(15) C(6)-P(2)-Pt 115.59(16)
C(36)-C(35)-Pt 176.0(4) C(48)-C(47)-Pt 174.8(4)

El atomo de platino se encuentra en un entorno plano cuadrado enlazado a los
dos atomos de C, de los dos grupos C=CFc y a los atomos de fosforo del ligando
quelato dppf, con distancias Pt-P (2.307(1), 2.305(1) A) y el angulo P(1)-Pt-P(2) de
08.81(4)°, similar a los encontrados en la bibliografia en otros compuestos que
contienen el fragmento “Pt(dppf)”.'”®'*>'%¢ El grupo ferrocenilo del ligando quelato
dppf se desvia de la simetria local Ds4, como lo demuestra el angulo de torsion P(1)-
C(1)-C(6)-P(2) (30.84°) y el angulo observado entre ambos anillos ciclopentadienilo
(35.7°), lo que indica que el grupo dppf en 2 presenta una conformacion “alternada syn”

185

ligeramente distorsionada. Los dos ligandos alquinilo muestran una pequefia
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desviacion de la linealidad (173.3(5) - 176.8(6) A), y como en el caso anterior, tanto las
distancias Pt-C,, (2.014(5), 2.021(4) A), como las distancias C*=CP" (1.174(6), 1.187(6)
A) estan en el rango habitual para este tipo de compuestos. Curiosamente, los dos
sustituyentes ferrocenilo de los grupos etinilferroceno estan orientados en una
disposicion cisoidal (Figura I-3.b), formando angulos pequefios (11.96 y 36.42°) con el
plano PtP,C,, lo que permite proponer un cierto grado de deslocalizacion a través de los
carbonos alquinilicos m y el centro de platino. Esta geometria contrasta con las

orientaciones practicamente ortogonales encontradas en el complejo [cis-

Pt(C=CFc),(PPhs),]."*’

En las Figuras 1-4 a I-6 se muestra la estructura molecular del derivado
(NBuy),[Pt(C=CFc)4]-2H,02CH,Cl,  6-2H,02CH,Cl, y su empaquetamiento. Las

distancias y los angulos de enlace mas relevantes se recogen en la Tabla [-4.

Figura  I-4.  Estructura  molecular de  (NBuy),[Pt(C=CFc)4]-2H,0-2CH,Cl,
6-2H,0-2CH,Cl,. Para mayor claridad s6lo se muestra la parte anidnica con los

disolventes de cristalizacion.
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Tabla I-4. Distancias (A) y dngulos (°) seleccionados para el compuesto 6-:2H,0-2CH,Cl,

Pt-C(1) 2.013(4) Pt-C(13) 2.016(4)
C(1)-C(2) 1.200(5) C(13)-C(14) 1.206(6)
H(1)--C(1) 2.55(6) H(1)---C(2) 2.42 (6)
H(2)--C(13) 2.49(8) H(2)--C(14) 2.34(10)
C(1)-Pt-C(13) 89.57(15) Pt-C(1)-C(2) 177.0(4)
Pt-C(13)-C(14) 176.4(4) C(1)-C(2)-C3) 173.5(5)
C(13)-C(14)-C(15) 171.7(4)

El complejo 6 cristaliza como 6-2H,O'2CH,Cl, en el sistema triclinico en el
grupo espacial P-1 con una molécula de agua y otra de diclorometano en la unidad
asimétrica. El 4&tomo de platino se encuentra en un eje cristalografico de inversion, lo
que implica una coordinacion totalmente plana de los ligandos alquinilo (Figura I-4),
con unas distancias de enlace Pt-C, (2.013(4), 2.016(4) A) y cr=C" (1.200(5), 1.206(6)
A) comparables a las encontradas en los aniones [Pt(C=CR)4]* (R = C¢H4CF3, CsHyN-
4)."” La orientacion relativa de ambos grupos Fc en la unidad asimétrica es
practicamente cisoidal (angulo diedral Fe-Cy*Cy-Fe' = 5.82°) y en consecuencia, en el
anion los grupos Fc adoptan una conformacion transoidal entre ellos, con los
corresponientes grupos Fc en posicion mutuamente trans. En este complejo los anillos
ciclopentadienilo se encuentran practicamente coplanares al plano de coordinacion del
platino, observandose angulos diedrales de 13.80° y 11.60°. Este hecho sugiere una

significativa conjugacion « de los grupos alquinilo a trav s del centro de platino.

Cabe destacar la presencia de dos moléculas de agua asociadas con el anion que
se encuentran a una corta distancia de los ligandos alquinilo O-H:**n(C=C) (2.330-2.550
A) y dos moléculas de CH,Cl, que muestran una interaccion mas débil (C-H: - m(C=C)
2.548-2.686 A). Este tipo de interacciones con la densidad electronica m del triple enlace
son bastante comunes en las estructuras de alquinilos organicos.'™ Asi, se han
observado en complejos de platino con ligandos alquinilo interacciones cortas C-
H-'n(C=C), especialmente con CHC13172’184’189 y CH2C12190 y en algunos casos estas
interacciones son la responsables del comportamiento vapoluminiscente de los

. 190
complejos.

Sin embargo, las interacciones entre moléculas de agua y ligandos
alquinilo en complejos organometélicos del tipo [M]-C=CR no son comunes y no
hemos encontrado ninglin otro caso similar en la Cambridge Structural Database. En el
caso del acuo complejo {[cis-Pt(C=CC(OH)Me,),(PPhs),]"H,01},"" la molécula de

H,O contacta con ambos grupos hidroxi de los sustituyentes de los grupos alquinilo
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C(OH)Me;. En el complejo 6:2H,O-2CH,Cl, los 4tomos de hidrogeno de las moléculas
de H,O se localizaron en los mapas de densidad y fueron refinados isotrépicamente.
Como se muestra en la Figura [-4 cada una de las moléculas de H,O interactua con los
Co y Cp de dos grupos alquinilo mutamente cis [H(1)---C(1) 2.55(6), H(1)--C(2) 2.42(6),
H(2)--C(13) 2.49(8) y H(2)--C(14) 2.34(10) A]. Estos contactos son mucho menores
que la suma de los radios de Van der Waals (ry + rc = 2.9 A)'*? lo que sugiere una
fuerte interaccion. Los atomos de oxigeno de estas moléculas contactan a su vez con dos
atomos de hidrogeno [H(10) y H(20)] de dos grupos ciclopentadienilo mutuamente cis.
La distancia encontrada para estos contactos (C-H:O(1) 2.648 A) es ligeramente
inferior a la suma de los radios de van der Waals (ry + ro = 2.72 A)."? Todos estos
contactos hacen que las moléculas de agua se encuentren fuertemente embebidas en el
anion resultante [Pt(C=CFc),2H,0]* y seguramente juegan un papel importante en la
estabilizacion del complejo. De hecho, los cristales usados para el estudio mediante
difraccion de rayos X crecieron mediante lenta evaporacion de una disolucion saturada
de 6 en diclorometano, indicando que las moléculas de agua se retienen durante el
proceso de cristalizacion. El empaquetamiento del cristal estad gobernado por contactos
adicionales de las moléculas de agua y diclorometano. Como puede verse en la Figura I-
5, las moléculas de CH,Cl, contactan débilmente con los fragmentos alquinilo C-
H'n(C=C) (2.548 — 2.686 A) y conectan los aniones a través de interacciones C-Cl-*-H-
C(Cp) [CI(2)**H(22) 2.783 A] a lo largo del eje c.

Figura I-5. Vista esquematica de una lamina proyectada a lo largo del eje cristalografico

a, mostrando las interacciones entre los aniones [Pt(C=CFc),]* y los disolventes.
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Otros enlaces de hidrogeno débiles entre protones de grupos ferrocenilo (C(5)-
H(5) y los atomos de oxigeno de las moléculas de H,O a lo largo del eje b dan lugar a
una red bidimensional. Tal y como habia sido observado previamente en la estructura
cristalina del complejo (NBuy)[Pt(CNAC)(C=CR)] (H-CNAC = 2,6-difenilpiridina),'*
los cationes NBuy' se encuentran entre las capas de aniones formando la estructura

cristalina final (Figura I-6).

Figura [-6. Empaquetamiento cristalino de (NBuy),[Pt(C=CFc),]-2H,0-2CH,Cl, 6-2H,0-2CH,Cl,.

Desafortunadamente, la baja calidad de los cristales obtenidos en diferentes
disolventes del complejo 5 no permitid el andlisis estructural del derivado
(NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 mediante difraccion de Rayos X, aunque se establecio
claramente su conectividad segun se recoge en el Esquema I-2 y en la Figura 3 del

Apéndice 1.
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I-3  Estudio de propiedades de los compuestos 1 — 6

Tal como se ha comentado en la Introduccion, la existencia de grupos
ferroceniletinilo (-C=CFc) en los compuestos 1 — 6, posibilita que éstos exhiban

propiedades Opticas y electroquimicas de interés.
Propiedades opticas de los compuestos 1-6
Todas las medidas de absorcidon UV/vis se han realizado en CH,Cl, y los datos

obtenidos se encuentran en la Tabla [-5. Con propdsitos comparativos se incluyen

también las bandas de absorcion de HC=CFc y del ligando dppf.

Tabla I-5. Datos de absorcion UV-Vis®
Compuesto A, (nm) (10° &/M'em™)
HC=CFc 236(49.4), 262(8.60), 270(7.77), 336(0.29), 443(0.33)
dppf 234(47.4), 253(36.0), 445(0.46)
1 237(47.5), 272(39.8), 321(24.2), 388(10.1), 468(4.53)
2 230(45.9), 257(22.6), 315(12.5), 363(3.65), 445(0.89)
3 231(32.3), 267(11.9), 275(11.4), 290-360(a), 455(0.26)
4 231(42.9), 287(18.8), 316(14.7), 343(9.48), 455(1.26)
5 236(52.4), 269(33.1), 287(27.2), 313(19.6), 358(11.1),b 424(6.06),
490(h, 1.91)
269(31.8), 287(25.6), 313(18.0), 358(11.1), 410(7.05), 490(h, 1.70)C
269(34.1), 287(26.7), 313(20.8), 358(13.0), 412(7.68), 492(h, 1.99)d
6 232(64.1), 263(31.0), 268(29.2), 285(23.9), 326(25.1),e 344(23.9),
456(1.86)

* CH,Cl, a temperatura ambiente, ~ 5 x 10° M
® Con caida hasta 380 nm

¢ CH;CN a temperatura ambiente (5 x 10° M)
4 DMF a temperatura ambiente (5 x 10° M)

¢ Con caida hasta 390 nm

Las bandas de absorcion débiles encontradas en el ferroceno a 325 (¢ =0.051 M
'em™) y 440 nm (¢ = 0.087 M'em™) se han asignado previamente, aplicando la teoria
del campo de los ligandos (simetria Dsq4), a transiciones d-d lAzg - 1Ezg y lAlg -
lEzg.194 De acuerdo con el efecto atractor del grupo acetileno, estas bandas aparecen
ligeramente desplazadas hacia el rojo en el acetileno HC=CFc (336, 443 nm) y poseen
una mayor intensidad debido a la mayor mezcla de orbitales entre el metal y el

195

ligando.”™ No obstante, en anteriores trabajos espectroscopicos, la banda de menor

energia (443 nm) en el HC=CFc ha sido atribuida a transiciones tipo MLCT con algo de
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caracter d-d, mientras que la banda a 336 nm se ha atribuido a una transicion n—m*
centrada en el ligando, también con mezcla de caracter d-d."*>'*® Un efecto similar se
observa en el ligando dppf, en el que los dos gupos PPh, unidos al Fc provocan un

ligero desplazamiento al rojo de la banda de baja energia (445 nm, € = 460 M'cm™).

Como se muestra en la Figura [-7, en la que se recogen los espectros UV-vis de
los compuestos 1 — 6 en CH,Cly, la absorcion correspondiente a los grupos ferrocenilo
se observa en todos los complejos de platino, con un remarcable incremento en su
absortividad molar. El pequefio desplazamiento observado (445 nm 2 — 490 nm 5) en
relacion con el ferrocenilacetileno libre (443 nm) puede ser debido a la mayor extension

de la deslocalizacion wt de los fragmentos acetilénicos a través del centro de platino.

40 -

10% M'em”

30 4

10°% /M'cm™

T ¥ T ¥ T :
300 ... RO .S
A (nm)
Figura I-7: Espectros de UV/vis para los compuestos 1-6 en CH,Cl,.

Como puede apreciarse en la Figura [-7, todos los complejos muestran ademas
bandas de alta energia (A < 300 nm) debido a transiciones n—n* centradas en los anillos
aromaticos de los distintos ligandos (y PMePh;" en 3, Tabla I-5).”%"*!7M172 A en el
complejo [Pt(C=CFc),(COD)] 1 se observan dos bandas adicionales a 321 y 388 nm. La
banda de menor energia (388 nm) es muy intensa (¢ = 10100 M'cm™) y se desplaza
hacia el rojo en comparacion con la publicada para [P‘[(CECPh)g(COD)]197 (325, 359

nm). Sobre la base de calculos tedricos, en este ultimo complejo la banda intensa a 325
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nm (¢ = 3170 M'em™) se ha asignado a una transicion LL'CT (nr C=CPh — n* COD),
mientras que el hombro de baja intensidad a 359 nm (e = 580 M'cm™) se asign6 al
triplete de la correspondiente absorcion. De forma similar, en el complejo 1 puede
atribuirse la banda a 321 nm (¢ = 24200 M'cm™) a una transiciéon LL'CT. Sin embargo,
la banda a 388 nm que posee una alta absortividad molar, asi como la banda a 363 nm (e
= 3650 M'em™) que aparece en el complejo [Pt(C=CFc)y(dppf)] 2, se asignan
tentativamente, al igual que en otros complejos neutros de platino con ligandos alquinilo
estabilizados con fosfinas, a una transicion 'IL (n(C=C)—>n*(C=C)) con un remarcable
cardcter 'LMCT.'"**'"® En estos complejos, se ha propuesto la existencia de un notable
solapamiento entre los orbitales n*(C=C) y el orbital p, del platino, y recientes calculos
teoricos realizados para el complejo [frans-Pt(C=CFc)y(PEts):]'® han demostrado la
existencia de un significativo solapamiento entre el orbital 3d del hierro y los dos

sistemas 7 ortogonales de los alquinilos conjugados.'®®

Por otra parte, los complejos anidonicos (NBuy);[trans-Pt(CeFs).(C=CFc),] 4 y
(NBuy),[trans-Pt(C=CFc)4] 6:2H,0 exhiben dos bandas de baja energia (316, 343 nm 4;
326, 344 nm 6), que tomando como referencia anteriores trabajos espectroscopicos y
calculos tedricos, se atribuyen a una mezcla de non*(C=CFc) 'IL /
dn(Pt)—>7n*(C=CFc) '"MLCT."”” De acuerdo con ello, las bandas aparecen a longitudes
de onda similares a las encontradas en los derivados (NBuy),[frans-Pt(CgFs),(C=CPh);]
(334, 342 nm) y (NBuy):[Pt(C=CPh)s] (335, 347 nm)'”> en coherencia con un
predominante cardcter intraligando mn—n*(C=C). El correspondiente derivado cis-
bis(pentafluorofenil)platinato (PMePh;);[cis-Pt(CgFs).(C=CFc),] 3, muestra en esta
misma region una absorcidn ancha con menor absortividad molar y ligeramente
desplazada hacia el azul (290 - 360 nm). Andlogos desplazamientos hipsocroémicos han
sido previamente observados en otros complejos de tipo bis(alquinil)platinato(Il) con
configuraciones cis/trans, lo que sugiere que la deslocalizacion m a través del Pt es mas

. - . .y 180,198
eficiente cuando los grupos alquinilo se encuentran en disposicion trans. ™

El complejo benzoquinolato (NBu4)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 exhibe dos bandas a
313 y 358 nm insensibles a la polaridad del disolvente, que se atribuyen a transiciones
'IL m-n* centradas en los ligandos alquinilo y el grupo ciclometalado C"N, junto con
una banda de baja energia que si depende del disolvente. Como puede verse en la Tabla
I-5, esta banda muestra un pequefio solvatocromismo (CH,Cl, 424; DMF 412; CH3;CN

199

410 nm), lo que sugiere una naturaleza de tranferencia de carga (CT). ~ Tomando como
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referencia anteriores trabajos espectroscopicos y de acuerdo con estudios tedricos,' '
puede asignarse esta banda a una mezcla '"MLCT (Pt(d)—bzq) / 'LL'CT (C=CFc—>bzq).
De acuerdo con esta asignacion y con la naturaleza dadora del grupo alquinilferroceno,
esta banda se encuentra desplazada hacia el rojo en relacion a otros complejos
bis(alquinil)(benzoquinolato)platinato(I) (NBu4)[Pt(bzq)(C=CR),] (R = Ph, 397; R =
CsH4CF3-4, 392 nm).'"!

Es bien conocido que compuestos de platino conteniendo ligando de campo alto
como los grupos alquinilo (C=CR) y/o grupos ortometalados deslocalizados de tipo
(C™N, NA*CAN, C*N”N o C*C"N) exhiben propiedades luminiscentes de interés. Por
ello decidimos examinar los espectros de emisidon de estos compuestos 1 — 6.
Desafortunadamente ninguno de los complejos muestra luminiscencia detectable ni en
matriz rigida (s6lido a 298 K y 77 K, vidrio congelado en CH,Cl, a 77 K) ni en
disolucion de CH,Cl, a temperatura ambiente. Esto se debe, presumiblemente, a la
presencia del grupo ferrocenilo que facilita, a través de rutas no radiativas, la

., . 200202
desactivacion del estado excitado.?*%%°
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Propiedades electroquimicas de los compuestos 1 — 6

Las propiedades electroquimicas de los compuestos 1 — 6 se han medido
mediante experimentos de voltametria ciclica (CV) y diferencial de pulso (DPV). Como
se ha comentado en la Introduccion, estas técnicas nos permiten no sélo obtener
informacion sobre la oxidaciones/reducciones que se pueden producir en cada
compuesto sino que ademas nos permiten evaluar la comunicacion electronica entre los
grupos ferrocenilo a través de los fragmentos acetilénicos y el centro de Pt. Algunos de
los voltamogramas se ilustran en las Figuras [-8 a I-13 y todos los datos obtenidos se

recogen en la Tabla I-6.

Tabla I-6. E,,, de oxidacion para la pareja Fc/Fc” en los complejos 1 — 6°

Compuesto Ein (V) Epa (V) Epe (V)

Fc/Fc* 0.46 0.49 0.43

HC=CF¢/HC=CFc" 0.61 0.65 0.56

dppf/dppt” 0.66 0.72 0.60

[Pt(C=CFc),(COD)] 1 0.45 0.50 0.41

[Pt(C=CFc),(dppf)] 2 0.34,0.42,0.59,0.69, 0.38, 0.46,0.64,0.73, 0.27,0.36, 0.55, 0.64,
1.03, 1.22 1.07, 1.27 0.99, 1.17

(PMePhs),[cis-Pt(CsFs),(C=CFc),] 3 0.11,0.22°

(NBuy)s[trans-Pt(CeFs),(C=CFc),] 4 0.08, 0.22°

(NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 0.18, 0.28,0.59,0.69  0.25,0.35,0.63,0.75  0.11,0.22, 0.55, 0.63
(NBuy),[Pt(C=CFc),] 6 0.09

* Todas las medidas se llevaron a cabo en CH,Cl, y usando NBuyPFs como electrolito soporte y frente a
Ag'/AgCl. Velocidad de barrido 100 mvys.
" Medido en el diferencial de pulso

Como se muestra en la Figura [-8.b, la voltametria ciclica en CH,Cl, del
compuesto [Pt(C=CFc),(COD)] 1 muestra una tnica onda reversible a 0.45 V, que se
asigna a la oxidacion simultdnea de las dos unidades ferrocenilo. Tampoco se observan
dos ondas en el correspondiente voltamograma obtenido mediante diferencial de pulso
(Figura I-8.a). La comunicacion entre los grupos ferrocenilo mutuamente cis en este
complejo es nula o al menos claramente inferior a la encontrada previamente tanto en
derivados andlogos con geometria trans, [trans-Pt(C=CFc),(L).] (AE1» = 0.08 V, L =
P(p-Tol);s, PMePh,, PEt;, PMe3),60’168 como en complejos con geometria cis [cis-
Pt(C=CFc)2(L)2] (AE1» = 0.07 V, L = PPhs;, dppe),(’0 en los que si se observan dos
ondas aunque estdn muy solapadas. En el caso del compuesto 1, la menor comunicacién
electronica observada puede deberse a la mayor capacidad m-aceptora del ligando

ciclooctadieno en comparacién a la de los ligandos fosfina. La coordinacion 7%:7” del
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ligando COD al centro de Pt, probablemente reduce la densidad electronica sobre el
platino y atenta la comunicacion electronica entre las unidades Fc. De hecho, el
potencial de oxidacion de los grupos Fc en 1 es mas anodico (0.45 V) comparado con
los potenciales redox encontrados en [cis-Pt(C=CFc),(dppe)]® (Ei2 = 0.35 V vs SCE) o
en 2 (E;2=0.34 V), lo que indica que el fragmento “Pt(COD)” dificulta la oxidacion de
los grupos ferrocenilo. De todos modos, la oxidacion en 1 sigue siendo mas facil (~ 0.16
V) que en el etinilferroceno libre (E;» = 0.61 V), lo que sugiere la existencia de una
cierta transferencia electronica desde el centro de Pt, lo que podria disminuir el
potencial de oxidacibn mediante conjugacion m y efecto inductivo. Este mismo
comportamiento ha sido previamente observado en otros complejos organometélicos
con el ligando etinilferroceno.®®”%*2% Por iltimo, es de destacar que este complejo no
sufre ninguna oxidacion o reduccion adicional en diclorometano en un barrido entre -1.8
V y+1.6 V, lo que apunta a una significativa estabilidad redox del centro de platino y

del coligando ciclooctadieno.

(al

04 02 00 02 04 06 08 10 1.2
Potencial (V)

Figura I-8. a) DPV del complejo [Pt(C=CFc),(COD)] 1. b) Voltametria ciclica del

complejo 1 con una velocidad de barrido de 50 mV/s

Para los complejos 2-6 los voltamogramas obtenidos son mas complicados. Asi,
el compuesto [Pt(C=CFc),(dppf)] 2 muestra dos ondas superpuestas de un electron
(0.34V A, 0.42 V m, Figura I-9) debidas a las oxidaciones sucesivas de ambos grupos

ferroceniletinilo, con una comunicacion electrénica (AE;, = 0.08 V) similar a la
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encontrada en complejos andlogos [cis-Pt(C=CFc)y(L),].* Ademas, a mayor potencial
se observan picos adicionales de oxidaciones (0.64, 0.73, 1.07, 1.27 V) y reducciones
(0.55, 0.64, 0.99, 1.17 V), debidos a productos de descomposicidén que se generan
electroquimicamente. Solamente se puede asignar de modo tentativo la onda reversible
a 1.03 V (e, Figura I-9; E,, = 1.07, E,c = 0.99 V) a la oxidacion del ligando dppf, ya
que este valor es comparable a los publicados para otros complejos de Pt" con el

ligando dppf ([Pt(dppf)Clz], Ei» = 0.60; [Pt(dppf)(HzO)z]2+, Ei,=0.72 vs Fc/Fc+).178’207

' T '
0,0 0,5 1,0 1,5
Potencial (V)

Figura 1-9. Voltamograma del complejo [Pt(dppf)(C=CFc),] 2 en CH,Cl, a una
velocidad de barrido de 100 mV/s.

Con el fin de dilucidar los posibles compuestos que se generan
electroquimicamente, se someti6 al complejo 2 a una oxidacion quimica por tratamiento
con 2 equivalentes de [N(p-CsH4Br);][SbCls]. Bajo estas condiciones, se observd la
formacion del compuesto [Fc-C=C-C=C-Fc] formado por acoplamiento reductivo, y
[PtCl(dppf)] (Ecuacion I-1). Este ultimo se forma por interaccion del fragmento
generado [Pt(dppH)]*" con ligandos CI" que provienen de los aniones [SbCls]” presentes
en el medio. Este resultado no es inesperado, ya que existen antecedentes de
eliminaciones reductivas de unidades ferroceniletinilo en derivados del tipo ferrocenil-
85,208-210

etinil-titanoceno.

[Pt(C=CPh),(dppf)] y exceso de [Au(PPhs)]" da como resultado el complejo [Pt(7°-Ph-

En este contexto, es de destacar que la reaccion entre

C=C-C=C-Ph)(dppf)] tras el acoplamiento reductivo de los grupos fenilacetiluro.”'' Por
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tanto, los picos observados a E;» = 0.59 y 0.69 en el complejo 2, son probablemente

debidos a la oxidacion de la especie [Fc(C=C),Fc] generada electroquimicamente.

2 [N(p-CgH4Br)3][SbCl¢]
[Pt(C=CFc),(dppf)] [PtCly(dppf)] + Fc-C=C-C=C-Fc
CH,Cl,

Ecuacion I-1. Oxidacion quimica del complejo 2

Los dos compuestos dianionicos (PMePhs),[cis-Pt(CsFs),(C=CFc);] 3 y
(NBuy),[trans-Pt(CeFs)2(C=CFc);] 4 muestran dos ondas parcialmente superpuestas
debido a las oxidaciones de los grupos Fc (E;», =0.11 A, 0.22 V m 3, Figura I-10; E,, =
0.08, 0.22 V 4, Figura I-11). Estas ondas se encuentran a potenciales mas catddicos que
las observadas en los complejos neutros (1, 2), como es de esperar teniendo en cuenta la
mayor densidad electronica en estos compuestos. La interaccion electronica entre los
grupos Fc es mayor en el derivado trans 4 (AE, = 0.14 V) que en el isomero cis 3
(AE;» = 0.11 V). Sin embargo, ambos complejos muestran picos adicionales que
aumentan su intensidad relativa en los siguientes ciclos (ver Figura I-10 en la que se
observa la disminucion de las ondas de oxidacion atribuidas a los grupos

ferroceniletinilo en el complejo 3 en el segundo ciclo).

-0,5 ' 0,0 ) 05 ' 1,0 ' 15
Potencial (V)
Figura I-10. Voltamograma del primer y segundo ciclos tomados sin pausa del
complejo (PMePh;),[cis-Pt(CgF5),(C=CFc),] 3 a una velocidad de barrido de 100
mV/s.
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Potencial (V)
Figura I-11. DPV del complejo (NBuy),[trans-Pt(C¢Fs),(C=CFc),] 4

En el caso del complejo monoanidnico (NBus)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5, si el barrido
se realiza entre -0.6 y +0.4 V, el compuesto muestra también dos ondas reversibles que
no se resuelven totalmente, debidas a las oxidaciones de los grupos Fc (Figura [-12.a).
Como es de esperar, debido a la menor carga del anion éstas aparecen localizadas a
mayor potencial que en los derivados dianionicos 3 y 4 (E;» = 0.18, 0.28 V). Sin
embargo, cuando se realiza el barrido completo (-1.2 a +1.6 V), el voltamograma exhibe
ondas adicionales (marcadas con asteriscos en la Figura I-12.b, en la que se muestra el
quinto ciclo). Por comparacion con una muestra pura de [Fc-C=C-C=C-Fc], las dos
primeras ondas reversibles a 0.59 y 0.69 V se asignan a la oxidacion sucesiva de ambos
grupos Fc en [Fc(C=C),Fc]. Como se observa en la Figura I-12.b (quinto ciclo), tras
varios ciclos las ondas debidas a los grupos Fc en el complejo 5 desaparecen, mientras
que las asignadas a [Fc(C=C),Fc] y al resto de productos de descomposicion crecen, lo
que apunta a un relativamente facil acoplamiento oxidativamente inducido, como se

observa en el complejo 2.
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08 -04 00 04 08 12 16

Potencial (V)

Figura I-12. a) Primer ciclo de la voltametria ciclica de (NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 en CH,Cl,
barriendo entre -0.6 y +0.4 V mostrando la reversibilidad de las ondas. b) Quinto de los ciclos
de la voltametria ciclica de 5 barriendo entre -0.5 y +1.6 V, tomados sin pausa, mostrando

ondas de subproductos (*) ya que las dos primeras ondas que se observan en a) han

desaparecido.

Finalmente, como puede observarse en la Figura I-13, el complejo
(NBuy),[Pt(C=CFc)s] 6 muestra en su voltametria ciclica un pico de oxidacion
irreversible a 0.09 V, junto con una oxidacion adicional a 0.65 V y un pico de reduccion
a 0.50 V. La irreversibilidad de la primera onda indica que 6 descompone

instantaneamente después de su oxidacion inicial.

Potencial (V)
Figura I-13. Voltamograma del complejo (NBu,),[Pt(C=CFc),] 6 en CH,Cl,
(velocidad de barrido de 100 mV/s).
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Oxidacion quimica de los compuestos 1y 2

Como se ha comentado en la Introduccion, el estudio espectroscopico de
especies de valencia mixta puede ser de gran ayuda para estudiar con mas detalle la
comunicacion electronica en derivados con varios centros redox. En este caso se ha
llevado a cabo el estudio de los espectros UV-vis de las especies parcial y totalmente
oxidadas de los complejos neutros [Pt(C=CFc),(COD)] 1 y [Pt(C=CFc),(dppf)] 2
mediante oxidacion quimica, utilizando como oxidante el llamado “Magic lue” [N(p-
CsH4Br);][SbClg].

Las oxidaciones se llevaron a cabo en disoluciones de CH,Cl, afiadiendo el
oxidante progresivamente en un rango entre 0 y 2 equivalentes y registrando el espectro
de absorcion de las disoluciones. El color de las disoluciones va cambiando
progresivamente de naranja a verde oscuro (Figura 1-14). En ninguno de los espectros
UV-vis se observa la banda caracteristica del cation radical [N(p-C6H4Br)3]+ a 700
nm,”'? lo que implica que el cation se reduce a la amina aromatica, mientras 1 y 2 se

oxidan.

Figura I-14. Disoluciones obtenidas tras la oxidacion de 1 con distintas cantidades de

“Magic lue”.

Como se puede observar en la Figura I-15.a, el complejo [Pt(C=CFc),(COD)] 1
no muestra ninguna banda a A > 468 nm, pero cuando se forma la especie oxidada
aparece una nueva banda ancha a 855 nm, que crece en intensidad con la sucesiva
adicion de oxidante. Esta banda cumple la ley de Beer, ya que la representacion de la
absorbancia a esta longitud de onda en funcion de la concentracion de oxidante afiadido

es una linea recta, como se observa en la Figura I-15.b.
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(@

[Pt(C=CFc),(COD)] 1
1+0.5 eq. [N(p-C,H,Br) ][SbCl ]
1+1eq. [N(p-CH,Br),J[SbCI]
1+15eq.[N(p-CH Br) ][SbCl ]
1+2eq. [N(p-CH,Br),][SbCI ]

2,5

Absorbancia a 855 nm

T T T T d
00 05 10 15 20 25

n° equivalentes [N(p-CGHABr)g][SbCIE]

0,0

T T T T T d
500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura I-15. a) Espectros de UV/Vis en la region 500-1000 nm del compuesto 1 en
CH,Cl, 1x10° M obtenidos tras la adicion de cantidades de oxidante crecientes. b)
Dependencia lineal de la absorbancia a 855 nm (banda MM'CT) frente a la adicion de

oxidante.

Esta banda puede compararse con la banda a 760 nm observada en la oxidacion
del FcC=C-C=CFc atribuida a transferencia de carga LMCT en el grupo ferricinio. En
el compuesto mononuclear [trans-Pt(C=CFc),(PEt;),] la absorcion analoga (LMCT) se
observa a 1000 nm parcialmente mezclada con una banda de intervalencia (IVCT) en el
rango 1200 — 1600 nm.'®® Por tanto, la banda que aparece tras la oxidacion de
[Pt(C=CFc),(COD)] 1 a 855 nm se puede atribuir de forma tentativa a una transicion
similar asociada a CT a los grupos ferricinio. Recientes estudios tedricos en complejos
de platino con grupos ferroceniletinilo atribuyen esta banda a una transferencia de carga

I

desde el platino unido al fragmento acetilénico hasta el centro de Fe ™ denotandolo

como MM'CT.”*213

De forma analoga, se llevo a cabo también la oxidacion quimica del compuesto
[Pt(C=CFc)2(dppf)] 2 en las mismas condiciones que el compuesto 1, afiadiendo
sucesivamente equivalentes de oxidante a una disoluciéon de 2 en CH,Cl,. La oxidacion
se llevo a cabo afadiendo “Magic lue” en un rango ente 0 y 2 equivalentes a pesar de
contar con tres unidades de ferroceno, porque como se ha visto en la voltametria ciclica,
este compuesto descompone tras las dos primeras oxidaciones. Tampoco en este caso se

observa la banda del cation [N(p-CsH,Br);] " a 700 nm al afiadir [N(p-CsH4Br)3][SbCls],
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apareciendo una nueva banda a 925 nm, de nuevo consistente con una transicidon

MM'CT.
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I-4 Sintesis, caracterizacion y estudio de propiedades del compuesto
[trans,trans-Pt(n-kC*: UZ'CECFC)(CﬁFS)(PPh:‘,)]Z 7.

En nuestro grupo de investigacion se han obtenido con éxito complejos
dinucleares de platino obtenidos mediante una profunda reorganizacion de ligandos
entre los centros de platino por reaccion de los derivados neutros [trans-Pt(C=CR),L;]
con el solvato [cis-Pt(CsFs),(thf),] (thf = tetrahidrofurano). Como puede observarse en
el Esquema I-3, estos derivados homodinucleares de Pt [trans,trans-Pt(p-xC": 7-
C=CR)(C¢Fs)(PPhs)]» (R = Ph, SiMes, /Bu, C(OH)Ph,, C(OH)Me,, C(OMe)EtMe)*'**"

muestran un sistema de doble puente alquinilico {/m entre los centros de platino.

R

=
54 F
Ph?'P\pt/\F,t/c6 5 R = Ph, SiMe;, tBu, C(OH)Ph,,
CeFs~ / “PPh, C(OH)Me,, C(OMe)EtMe
R
Esquema [-3

Con la intencion de preparar un complejo homodinuclear de platino con dos
ligandos ferroceniletinilo, y asi poder estudiar sus propiedades electroquimicas, se ha
seguido el método descrito anteriormente por nuestro grupo en la sintesis de derivados
diplatino, llevando a cabo la preparacion de [trans,trans-Pt(u-xC%n’-
C=CFc)(C¢Fs)(PPh3)], 7 utilizando como productos de partida [trans-
Pt(C=CFc),(PPh3):]"™ v el complejo solvato [cis-Pt(CeFs)(thf),] en CH,Cl, (Ecuacion
[-2).

= =

\ \

Z /@
PhyP_ /@4- thf_ Pt/cst Ph3P\Pt /<\‘ /Cer

Pt

E— . Pt
~ Peh tht” Cefs 02/ PPh,

7

Ecuacion I-2. Preparacion de [trans,trans-Pt(p-xC®: 1-C=CFc)(C¢Fs)(PPhs)], 7.
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Tras 20 horas de agitacion se observa unicamente la formacion selectiva del
complejo  [trans,trans-Pt(u-kC® 1°-C=CFc)(C¢Fs)(PPhs)], 7 con un 62 % de
rendimiento. La formacion de este producto implica, como en los derivados preparados
previamente, una redistribucion de ligandos, situdndose el ligando PPh; en posicion cis

a los grupos alquinilo (Ecuacion 1-2).

El espectro de IR del complejo 7 muestra una absorcion de intensidad fuerte a
2031 cm™ que corresponde a la vibracion v(C=C), que se encuentra en el rango tipico

observado en complejos con ligandos alquinilo puente.®'*

El espectro de RMN de *'P{'H} muestra un singlete a 12.34 ppm con satélites
de platino con una constante ('Jpp = 4195 Hz) similar a la observado en derivados
analogos.”'* El espectro de "°F presenta tres grupos de sefales que se asignan, como en
los complejos 3 y 4, a los F,, F, y F,, de los grupos CeFs, confirmando su equivalencia
en disolucion. En este caso la sefial de los flior orto y también de los fluor meta
aparecen ensanchadas, indicando la existencia de un comportamiento dinamico. Al bajar
la T* ambas sefiales se desdoblan exhibiendo un patrén de cinco sefiales distintas, en
coherencia con la presencia de anillos Cg¢Fs rigidos y la ausencia de un plano de

coordinacion en la molécula, como se ha confirmado por difraccion de Rayos X.

La estructura obtenida mediante el estudio de difraccion de Rayos X del
compuesto [trans,trans-Pt(p-xkC® 17°-C=CFc)(C¢Fs)(PPhs)], 7 se muestra en la Figura I-

16, y los datos de distancias y angulos mas relevantes en la Tabla I-7.
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Figura 1-16. a) Estructura molecular de [trans,trans-Pt(u-xC* 1°-C=CFc)(C4Fs)(PPhs)]

7. b) Vista del esqueleto central “Pt,P,Cy(u-kC% 7°-C=CFc),” perteneciente a la

estructura de 7.

Tabla I-7. Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto [trans,trans-Pt(p-xC% 1
C=CFc)(CsFs)(PPhy)], 7

Pt(1)-C(1) 2.064(8) Pt(1)-C(13) 2.069(8)
C(13)-C(14) 1.047(10) Pt(1)-P(1) 2.2295(18)
Pt(2)-C(7) 2.053(8) Pt(2)-C(25) 2.082(9)
C(25)-C(26) 1.025(10) Pt(2)-P(2) 2.2237(17)
Pt(1)--C(25) 2.287(7) Pt(1)--C(26) 2.441(8)
Pt(2)--C(13) 2.283(7) Pt(2)--C(14) 2.498(7)
Pt(1)-Pt(13)-C(14) 175.1(8) Pt(2)-C(25)-C(26) 177.4(8)
C(13)-C(14)-C(15) 169.5(9) C(25)-C(26)-C(27) 172.9(9)

El andlisis estructural establece claramente que se trata de un compuesto
dinuclear de platino estabilizado por un sistema de doble puente ferroceniletinilo ¢, m.
La estructura es similar a las observadas previamente en los derivados [trans,trans-Pt(-

KC%1P-C=CR)(C¢Fs)(PPhs)l. (R = /Bu, SiMe;, C(OMe)EtMe, C(OH)Me.,
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C(OH)Ph,),*”*'*** en los que el isdémero formado selectivamente es el que presenta el
ligando PPhs cis a los grupos {-alquinilo, evitando asi las repulsiones estéricas entre el
ligando fosfina y los sustituyentes R de los grupos alquinilo. En todos ellos existe una
clara preferencia por una conformacion plegada, a diferencia del derivado [trans,trans-
Pt(u-kC” 77°-C=CPh)(C¢Fs)(PPhs)]2,""*'* en el que se obtiene un dimetalaciclo central
PtC4Pt plano. Parece por tanto claro que los sustituyentes de los ligandos alquinilo
tienen una clara influencia en la geometria final de estos derivados dinucleares. En este
caso, el complejo posee también una estructura plegada con un angulo diedral de 49.08°
entre ambos planos de coordinacion de los atomos de platino, similar a los observados
con otros sustituyentes alquinilicos (R = C(OH)Ph; 49.26°, C(OMe)EtMe 47.5°). La
conformacion plegada obtenida con el sustituyente ferrocenilo parece coherente con la
premisa de que el factor determinante para que la disposicion sea plegada o plana parece
ser el factor estérico. Como es de esperar en una disposicion plegada, la distancia Pt---Pt
(3.2238(4) A) es mas corta que en una disposicion plana (3.653(1) A),*'* siendo la
distancia mas corta de las descritas hasta ahora (3.2238(4) — 3.5108(8) A).

Los enlaces 77-alquinilo son claramente asimétricos, con las distancias Pt-C,
mas cortas [Pt(1)-C(25) 2.287(7); Pt(2)-C(13) 2.283(7) A] que las correspondientes Pt-
Cp [Pt(1)-C(26) 2.441(8); Pt(2)-C(14) 2.498(7) A], en contraste con la asimetria
encontrada en los derivados con R = Ph o C(OH)Ph; (Pt-Cg mas largos que Pt-C,).

En este derivado es sorprendente las distancias C=C encontradas (C(25)-C(26)
1.025(10) A, C(13)-C(14) 1.047(10) A) muy cercanas a las del acetileno libre y
claramente inferiores a las observadas en los derivados con ligandos alquinilo (/7
puente [trans,trans-Pt(p-xC* 17°-C=CR)(C¢Fs)(PPhs)], (R = /Bu, SiMes, C(OMe)EtMe,
C(OH)Me,, C(OH)Phy) (1.223(9) — 1.237(4) A) e incluso inferiores a las de
metaloalquinos terminales. Los fragmentos Pt-C,=Cs-C, se desvian de la linealidad
[angulos entorno al C, 175.1(8), 177.4(8)° y al Cg 169.5(9) — 172.9(9)°] algo menos que
en los derivados relacionados [4angulos entorno a C, 166.0(3) — 171.8(6)° y al Cg
152.1(6) — 154.9(3)°].

Las propiedades electroquimicas del derivado [trans,trans-Pt(p-xC": -
C=CFc)(C¢Fs)(PPh3)], 7 se han medido mediante voltametria ciclica y diferencial de
pulso en CH,Cl,. Tanto la VC como el DPV muestran una Uinica onda reversible a 0.59
V, que se asigna a la oxidacion simultdnea de los dos grupos ferrocenilo (Figura I-17).

Como es de esperar, la oxidacion en este complejo neutro ocurre a mayor potencial que
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en los anionicos, aunque la diferencia con el acetileno libre (~ 0.02 V) es menor que la
observada en el complejo 1 (~ 0.16 V). Este hecho puede explicarse debido al enlace &
de los grupos alquinilo a los centros de Pt, favoreciendo que los grupos Fc sean mas
pobres en densidad electronica. La ausencia de dos ondas diferenciadas para cada uno
de los grupos ferrocenilo sugiere que no existe interaccion electronica entre éstos ni a

través de los a&tomos de Pt ni a través del espacio.

r T g T T T v
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14
Potencial (V)

Figura 1-17. Voltamograma del complejo  [trans,trans-Pt(u-xC": 7’

C=CFc)(CsF5)(PPh;3)], 7 en CH,Cl, (velocidad de barrido de 100 mV/s).

El espectro UV-vis del compuesto [trans,trans-Pt(p-xC® -
C=CFc)(C¢Fs)(PPh3)], 7 esta recogido en la Figura I-18 junto con los datos de

absorcion.

30

T I
200 400 600
A (nm)

Figura I-18. Espectro de UV-vis del compuesto 7 en CH,Cly. Amax (nm) (103 a/M'lcm'l):
242(32.1), 267(27.6), 298(19.9), 376(4.51), 457(2.06)
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Tal y como se ha descrito con anterioridad en los complejos 1 — 6, la banda de
baja energia a 457 nm se puede asignar a una transferencia MLCT (M = Fe) con algo de
caracter d-d. Por similitud con la banda a 363 nm encontrada en 2, la banda localizada a
376 nm en el derivado 7 podria ser asignada de igual forma a una mezcla

1(C=C)—n*(C=C)/'MLCT.

Como ya se ha comentado previamente, las especies de valencia mixta en las
que hay interaccion electronica entre los centros redox muestran en su espectro UV-vis-
NIR la presencia de una transferencia de carga inter-valencia (IVCT).*® Para confirmar
la ausencia de comunicacion electronica se ha realizado wuna medida
espectroelectroquimica en la region UV-vis-NIR utilizando una celda OTTLE
(Optically Transparent Thin-Layer Electrochemical),”” en la que simultdneamente se
realiza la oxidacién gradual del complejo 7 in situ y se observan los cambios en su
espectro. Como puede verse en la Figura I-19, la oxidacion gradual de los grupos
ferrocenilo produce el decrecimiento de la banda situada a 457 nm y el crecimiento
simultaneo de una nueva banda localizada a 740 nm. Esta banda de baja energia es de
nuevo comparable a la observada después de la oxidacion de los complejos 1y 2 y de
los derivados [trans-Pt(C=CFc),(PEt3),] (1000 nm) y Fc-C=C-C=C-Fc (760 nm),'*® que

ha sido asignada a una transicion MM'CT de los grupos ferricinio, *=%**"?

por lo que
proponemos una asignacion similar. Debido a la ausencia de una banda IVCT en el
espectro de la especie parcialmente oxidada se confirma que no existe comunicacién
electronica  entre  los  grupos  ferrocenilo en  [trams,trans-Pt(u-xC% r-

C=CFc)(C4Fs)(PPhs)], 7.
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Figura I-19. Cambios en el espectro UV-vis-NIR tras la oxidacion gradual de [trans,trans-

Pt(p-kC* 777-C=CFc)(C4Fs)(PPhs)], 7 en CH,Cl, en una celda OTTLE.
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Preparacion y caracterizacion de
compuestos de alta nuclearidad

Pt-Tl-Fe.

Una de la lineas de investigacion mds productivas de nuestro grupo de

investigacion se centra en el uso de sustratos anidnicos de platino con ligandos alquinilo
en la construccién de sistemas heteropolimetalicos Pt-M (M= d'¢, s%) 796126136
estabilizados a través de enlaces 7°-(C=CR)--M y/o enlaces Pt--M. Este estudio ha
puesto de manifiesto que la naturaleza del sustrato de platino y los requerimientos
electronicos del heterometal condicionan la mayor o menor preferencia del heterometal
a coordinarse a los centros basicos de Pt o a los fragmentos alquinilicos, determinando
la estructura de los agregados finales y sus propiedades. En particular, una gran parte de
los derivados sintetizados exhiben propiedades luminiscentes que pueden ser moduladas

mediante modificaciones en los sustituyentes de los ligandos alquinilo a través de

enlaces 777-(C=C)--M vy a través de las interacciones Pt--M y/o M---M".

En este contexto, nuestro grupo de investigacion ha estudiado las reacciones de
las especies heterolépticas cis y trans-[Pt(C¢Fs),(C=CR),]* (R = Ph, /Bu) frente a sales
de TI. En los sistemas heteropolimetalicos formados, el talio muestra una mayor
afinidad por el centro de platino que por los fragmentos acetilénicos.'**"*® En estos
casos se generan especies hexacoordinadas en el centro de platino debido a la formacion
de dos enlaces directos Pt-Tl, que o bien dimerizan en el caso del sustrato [trans,cis,cis-
PtTly(CsFs)2(C=CPh),(Me,CO),],"*° (F igura II-1.a) o polimerizan en el caso del
isomero [trans,trans,trans-PtTl(CgFs),(C=C1Bu)y(MerCO)a]., 2 (Figura II-1.b) a través

de interacciones secundarias Tl-alquinilo (Cy).
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Figura II-1

El reemplazamiento de los grupos pentafluorofenilo por un sistema aromatico
plano como es el ligando ciclometalado benzoquinolato (bzq) modifica la estructura del
sistema final. La estructura del derivado [PtTl(bzq)(C=CC¢HsN-2),], muestra que la
unidad Pt-T1 dimeriza a través de débiles interacciones T1-Cg(C=C) y TI---N(piridilo),
generando entidades tetranucleares Pt;Tly, que ademas se asocian a través de

interacciones adicionales T1---n y -7t entre los grupos bzq.'*

En contraste con este comportamiento, los sustratos homolépticos [Pt(C=CR)4]
(R = Ph, 1Bu, SiMes, Tol, Np) reaccionan con 2 equivalentes de sales de T1' generando
clusters hexanucleares de estequiometria [Pt,TL4(C=CR)s], en los que los centros de
talio se localizan, a modo de sandwich entre dos unidades [Pt(C=CR)4]*, mostrando una
clara preferencia por los fragmentos alquinilicos y exhibiendo interacciones Pt---T1 de
caracter débil (Figura I1-2.2)."*%"! Sorprendentemente, cuando se usa como precursor
[Pt(C=CCsH4CF3-4)4]", que contiene el sustituyente aceptor CF; que reduce la
capacidad dadora del ligando alquinilo, los centros de Tl muestran preferencia por
coordinarse al centro basico de Pt. En este caso, se forman entidades trinucleares con
dos enlaces Pt-Tl no soportados, que se asocian a su vez a través de interacciones

secundarias TI---mt para generar especies columnares supramolecular con disolvente de
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cristalizacion [PtTL(C=CCsH4CF3-4)4-(acetona)sz]o y
[PtTL(C=CR)4-(acetona)(dioxano)]., respectivamente (Figura II-2.b)."”!  Estos
resultados ponen de manifiesto que en estas especies la metalofilia Pt-T1 puede ser
modulada electronicamente modificando la naturaleza y estequiometria de los sustratos

anionicos de platino.

Figura II-2. a) Estructura molecular de [Pt,T14(C=CTol);]-4Me,CO. b) Columnas generadas en la
estructura de [PtT1, {C=C(4-CF3)C¢H,]4(Me,CO), ..

Como ya se ha comentado en la Introduccion, los grupos alquinilo exhiben una
amplia versatilidad en sus modos de coordinacion, siendo €sta una de las razones por las
que han sido activamente investigados como grupos clave en la formacion de clusters y
sistemas supramoleculares en las Gltimas décadag.®>®710%:105:106.108-11L113.216-221 g
embargo, dentro de este campo, el nuimero de compuestos de platino con sustituyentes
ferroceniletinilo utilizados en la construccidon de sistemas heteropolimetalicos es
relativamente escaso.®**? Por esta razon, hemos considerado de interés:

- Estudiar la reactividad de los nuevos sustratos anionicos de Pt" con grupos
ferroceniletinilo, tanto heterolépticos [cis/trans-Pt(CgFs),(C=CFc),]",
[Pt(bzq)(C=CFc),]” como homolépticos [Pt(C=CFc)4]*, frente a sales de TI' en
diferentes estequiometrias.

- Caracterizar estructural y espectroscopicamente los derivados obtenidos y

- Analizar el comportamiento electroquimico y espectroelectroquimico de estos

sistemas y compararlo con el observado en los sustratos de partida. Este estudio
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se completa con un andlisis tedrico mediante calculos de tipo DFT de los

sistemas con configuracion trans.

En este capitulo se recoge la sintesis de los compuestos
(PPhsMe),[trans,cis,cis-PtTI(CeFs)2(C=CFc), ], [(NBus) {trans,trans,trans-
PtTI(CgF5)2(C=CFc)y} 1n, [(PMePhs){trans,trans,trans-PtTI(CeFs),(C=CFc),} ]n
[trans,cis,cis-PtTl(CgFs).(C=CFc)s]a, [trans,trans,trans-PtTl(CeFs)2(C=CFc);]n,
[PtTI(bzq)(C=CFc),]>» y [Pt2Tl4(C=CFc)g]. Un resumen de los resultados de estas

reacciones se recoge en el Esquema II-1.

Como puede apreciarse, las estructuras finales obtenidas dependen tanto de la
geometria del precursor como de la relacion Pt:Tl. A pesar de que la presencia de
enlaces Pt-Tl en este tipo de agregados lleva frecuentemente asociadas interesantes
propiedades luminiscentes, en estos compuestos, sin embargo, los grupos ferrocenilo

desactivan la luminiscencia, ya que ninguno de ellos exhibe propiedades emisivas.
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Esquema II-1
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II-1 Preparacion de compuestos heteropolimetalicos Pt-TI-Fe.

En primer lugar se estudiaron las neutralizaciones parciales de los derivados
(PPhsMe);[cis-Pt(CeFs)2(C=CFc)2] 3 y (NBuy)s[trans-Pt(CeFs).(C=CFc),] 4. Asi, la reaccion
del precursor con disposicion cis, (PPhsMe),[cis-Pt(CeFs)2(C=CFc),] 3 con 1 equivalente de
TIPF¢ en acetona da lugar, tras cinco horas de agitacion, al complejo octanuclear “Pt,Tl,Fes”
anionico (PPhsMe),[trans,cis,cis-PtTI(CgFs),(C=CFc),;], 8 (Esquema II-2.i). En este caso el
TI' tiene una marcada preferencia por el centro béasico de platino originando el fragmento
“[PtTI(C¢Fs)2(C=CFc),]” que dimeriza mediante interacciones adicionales de tipo
Tl---7(C=C).

Sin embargo, la reaccion del derivado con geometria trans, (NBua):[trans-
Pt(CsF5)2(C=CFc),] 4 con 1 equivalente de TIPF¢ evoluciona con formacion de un complejo
constituido por una cadena polimérica anidnica [PtTIFe;], [(NBus){trans,trans,trans-
PtT1(C4Fs)2(C=CFc):} ] 9, generada mediante enlaces Pt"-TI' (Esquema II-2.ii) en el que
fragmentos [trans-Pt(C¢Fs)2,(C=CFc),]* se alternan con centros de TI'. Los diferentes tipos de
estructuras encontradas tras la neutralizacion parcial de los complejo dianidnicos 3 y 4
(complejo discreto (8) o cadena 1-D (9)) demuestran la importancia de la geometria del

producto de partida en la basicidad del centro de platino.

&P 7)>>=Cr.pt.CeFs
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Esquema II-2
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Asi, en los fragmentos monoanidnicos con geometria trans [trans-
PtTI(CeFs)2(C=CFc),]" la metalofilia talio---platino entre unidades [-TI-Pt".-T1-Pt" ],
compite de forma clara con posibles interacciones T1"--alquinilo, siendo la fuerza motriz de la

formacion de la cadena en 9 (9').

La neutralizacién completa de los precursores (PPhsMe),[cis-Pt(CeFs)(C=CFc),] 3 y
(NBuy),[trans-Pt(CFs),(C=CFc),] 4 con 2 equivalentes de T1' genera los correspondientes
derivados finales neutros 10 y 11, respectivamente. Como se esquematiza en el Esquema II-3,
aunque en este caso ambos fragmentos anidnicos de platino cis (3) y trans (4) forman dos
enlaces directos platino-talio, sin embargo, la asociacion de las unidades T1-Pt-Tl resultantes

varia originando sistemas finales bien diferentes.
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Esquema II-3

En el caso del precursor con geometria cis (3) se forma el complejo decanuclear
discreto [PtTLFe,]s, [trans,cis,cis-PtTl(CsFs)2,(C=CFc):], 10 por dimerizacion de las
unidades PtTLFe; a través de interacciones Tl - 772(CEC) (Esquema II-3.1), mientras que en el

isomero con geometria trans (4) se genera una rara cadena [PtTLFes],, [trans,trans,trans-
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PtTL(C¢Fs)2(C=CFc),]a 11, en el que las unidades trinucleares T1-Pt-TI se asocian a través de

interacciones inusuales TI'---TI' (Esquema II-3.ii).

Cabe destacar que en los complejos neutros 10 y 11 se puede retirar fAcilmente un
centro de TI” mediante la adicién de una fuente externa de iones Br . De hecho, la adicion de
un equivalente de (PPhsMe)Br a 10 y 11 (Esquema II-4.1) produce la precipitacion de TIBr,
provocando que la reaccion revierta hacia la formacion de los derivados anidnicos 8 y 9' (Q =
PPhsMe), respectivamente. Como cabia esperar, los complejos neutros 10 y 11 también se
pueden preparar mediante la adicion de un equivalente de TIPF¢ a los derivados 8 y 9 0 9'

(Esquema II-4.11), siendo ambos procesos completamente reversibles.
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Esquema I1-4

Como se muestra en la Reaccion II-1, y de forma andloga al comportamiento descrito
para el derivado con geometria cis (3), la reaccion de neutralizacion del precursor con
geometria cis, (NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 con TIPFs en acetona da lugar al complejo
octanuclear “Pt,TLFes” neutro [PtTl(bzq)(C=CFc),]» 12 con buen rendimiento (70 %). El
talio tiene nuevamente una marcada preferencia por el centro de Pt originando el fragmento

[PtT1(bzq)(C=CFc),], que dimeriza por interacciones débiles TI-- 7% (C=C).
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Reaccion 11-1

Finalmente, como se observa en la Reaccion II-2, el tratamiento del derivado
homoléptico (NBuy),[Pt(C=CFc)4] 6 con 2 equivalentes de TIPFs produce la formacion de un
complejo tetradecanuclear con geometria tipo sandwich [Pt Tl4(C=CFc)s] 13 en el que los
centros de talio prefieren la densidad electronica de los grupos alquinilo, de modo que los
centros de Tl se localizan entre dos unidades [Pt(C=CFc)s]*, coordinandose
preferencialmente a los ligandos alquinilo y formando s6lo interacciones muy débiles
Pt"..TI', como ha sido confirmado por difraccion Rayos X. Este comportamiento del
precursor 6 es similar al observado previamente con otros derivados homolépticos
(NBuy),[Pt(C=CR)4] (R = tBu, SiMes, Ph, Tol), aunque en este caso el complejo 13 es muy
insoluble y precipita en el medio de reaccion (acetona/diclorometano) como un sélido

naranja.
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Reaccion 11-2
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II-2  Caracterizacion de los compuestos 8 — 13.

Los derivados heteropolinucleares Pt-Tl-Fe 8 — 13 son estables al aire y su
caracterizacion estd basada en datos analiticos (andlisis elemental de C, H y N, MALDI-
TOF), medidas de conductividad, métodos espectroscopicos (IR, RMN de 'H, “C{'H}, “F y

S'p{'H}) y mediante difraccion de Rayos X de monocristal.

Caracterizacion espectroscopica

Los valores de conductividad de los complejos anidnicos (8, 9 y 9') en disoluciones de
acetona sugieren la estabilidad del complejo discreto 8 en disolucion y la ruptura de la cadena
en el caso de los derivados poliméricos [9 (Q = NBuy); 9' (Q = PPhsMe)]. Asi, en el derivado
(PPhsMe);[trans,cis,cis-PtTI(C¢Fs)2(C=CFc);], 8 se observa que tanto su medida de
conductividad (Ay : 197.1 Q'em’mol™) como el valor de la pendiente observada para la
ecuacion de Onsager (964) son tipicas para electrolitos de tipo 2:1.** Sin embargo, los
complejos 9 y 9' muestran una conductividad equivalente caracteristica de un electrolito 1:1
(93 y 101 Q'em’mol™), indicando que la cadena polimérica se rompe probablemente en
disolucion en fragmentos mondmeros [PtTI(CgFs),(C=CFc),]".

En el caso de los complejos neutros 10 y 11 se observaron pequenos valores de
conductividad (Ay 21.3 10; 25.6 Q'cm’mol'11), lo que parece sugerir un cierto grado de
disociacion en disolucién, probablemente debido a la ruptura de la interaccion Pt"---T1'. Este
hecho esta de acuerdo con los estudios de RMN de estos derivados que analizaremos con
posterioridad.

La insolubilidad del complejo [Pt,Tl4(C=CFc)s] 13 impide llevar a cabo algiin estudio
de este derivado en disolucion, mientras que el complejo [PtTl(bzq)(C=CFc),], 12 solo es
soluble en CH,ClL, y CHCl;, comportandose como no conductor en estos disolventes no

dadores.

Los espectros de IR de los derivados 8 — 13 muestran las bandas de vibracion de
tension v(C=C) caracteristicas en el intervalo 2113 — 2072 cm’, ligeramente desplazadas a
mayores energias en relacion a las observadas en sus precursores [v(C=C) 2094 — 2073 cm™].

Este hecho ha sido previamente atribuido a la formacion de los enlaces Pt"-TI', que provocan
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una menor retrodonacion de densidad electronica desde el centro de Pt a los orbitales

n*C=CR (Pt—n*C=CR) y tambi n a la existencia de una cierta contribucion covalente

. . ., 2 ..
asociada a la interaccion 7"-alquinilo---T

128,131
1. 8,13

Tabla II-1. Datos de RMN 'H en CD;COCD; de los complejos 8 — 13 y de los correspondientes precursores

CsHy

(PPh;Me)s[cis-Pt(CsFs)»(C=CFc),] 3
(NBU4)2 [l}’a}’lS-Pt(CGFs)z(CECFC)Q] 4
(NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5

(NBuy),[Pt(C=CFc),] 6

3.87(s, 10H)
3.94(s, 10H)
4.28(s, SH), 4.26 (s, SH)

4.19(s, 20H Cp + 8H CsH,)

3.69(s, 4H), 3.56(s, 4H)
3.88(s, 4H), 3.75(s, 4H)
4.35(s, 4H), 4.03 (s, 2H), 4.01
(s, 2H)

3.94 (s, 8H)

(PPh3zMe),[trans,cis,cis-PtTI(CgFs),(C=CFc),], 8
[(NBuy){trans,trans,trans-PtT1(C¢Fs),(C=CFc),} |, 9

[trans,cis,cis-PtT1,(CgFs),(C=CFc),], 10
[trans,trans,trans-PtTly(C¢Fs),(C=CFc),], 11
[PtT1(bzq)(C=CFc),], 12

[Pt2T14(CECFC)g] 13

4.05(s, 10H)
3.95(s, 10H)
4.13(s, 10H)
4.03(s, 10H)
4.25(s, 5H), 4.19 (s, SH)

a

4.29(s, 4H), 3.86(s, 4H)

4.05(s, 4H), 3.88(s, 4H)

4.40(s, 4H), 4.06(s, 4H)

4.11(s, 4H), 3.96(s, 4H)

4.57(s, 2H), 4.47(s, 2H), 4.17(s,
2H), 4.13(s, 2H)

* No es suficientemente soluble como para registrar el RMN de 'H.

® CDCl4

Los espectros de proton de 8 — 13 ponen de manifiesto claramente la interaccion de

los centros de T1" con los fragmentos de platino (Tabla II-1). Esta interaccion se ve reflejada

particularmente en las resonancias de proton de los anillos CsHs, que se desplazan

sistematicamente a mayores frecuencias en relacion con sus correspondientes precursores
utilizando el mismo disolvente (CD;COCD; 6 4.29, 3.86 8; 4.40, 4.06 10 vs 3.69, 3.56 3;
4.05, 3.88 9; 4.11, 3.96 11 vs 3.88, 3.75 4,6 4.57 — 4.13 12 vs 4.35 — 4.01 CDCl; 5). Los

derivados con geometria cis 8 y 10 muestran un mayor desplazamiento respecto a
(PPh3Me);[ cis-Pt(CgFs).(C=CFc),] 3 (Figura I1-3.a) que los derivados trans 9 y 11 respecto a
su correspondiente precursor (NBus)[trans-Pt(CeFs),(C=CFc),] 4 (Figura II-3.b). Este

comportamiento puede estar relacionado con la presencia en disolucion de especies

monoméricas (9 y 11) o dimeros (8 y 10).

85




B C:piculo 2

N
-
*0J 0 * 3
f T \ \ v Y T v v v v T v
4.50 4.00 350 ppm
b +l
- - 1 1
+
* * 9
JA_/\ s
v
* * 4
f T Y ¥ v T g i 2 y !
4.50 4.00 ppm 3.50

Figura II-3. Comparacién de la regién del grupo Fc de 'H NMR (CD;COCD:;) de a) 10, 8 vs (PPhsMe),[cis-
Pt(C4F5)2(C=CFc),] 3, b) 11, 9 vs (NBuy),[trans-Pt(C4Fs),(C=CFc),] 4. [1 (PPh;Me); * CsHy; * Cp.

En la misma linea, los estudios de RMN de F de los derivados 8-11 confirman el
enlace de los centros de TI' a los fragmentos de Pt" y la existencia de interacciones enlazantes
Tl---flor-orto. Como ejemplo, en la Figuras I1-4 y II-5 se muestra la region de los atomos de
flaor orto en los espectros de los complejos con geometria cis 8 y 10 tomados a distintas

temperaturas.
Como era de esperar, solamente se observa un unico tipo de anillos C¢Fs en todos los

complejos. A baja temperatura, los complejos anionicos (8 y 9/9') exhiben un patrén rigido
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para el fragmento {[PtTI(C¢Fs),(C=CFc),]}n (n =2, 8;n=1,9, 9") con los centros de TI"
interactuando con dos atomos de fluor orto, uno de cada anillo C¢Fs estatico (0-F.,q4, en la
Figura II-4), dando lugar a dos resonancias distintas para los dtomos de fluor orto y meta
(endo y exo). Los atomos de fltor orto endo (0-F.,4,) aparecen como un doblete con una gran
constante de acoplamiento debido a un contacto corto “****TI-""F en ambos complejos (~
3300 Hz 8; ~ 3215 Hz 9), con satélites de platino algo ensanchados en 8 (3J0_Fendg_pt ~ 230
Hz). Los atomos de fluor orto exo (o-F.y,) se observan en 8 (Figura 1I-4) como un doblete
debido al acoplamiento a cuatro enlaces al 4tomo de talio (“Jrexot1 ~ 95 Hz) con sus
correspondientes satélites por acoplamiento al platino (*Jgeropi~ 355 Hz) y como un singlete

ancho en el caso de 9 (ver los detalles en la parte experimental).

283K J\
263K
———

243K /\

323K
r:endcv\ F.—Qc”‘u-‘pt
e '”“"""'Pt“"' Ww=C

J — YUFexo-Ti \cgc
193K - Fendo-TIf

rTryrYrrrrrrrrrrrrr oo TN
-100 -106 -110 -115 -120 ppm
Figura II-4. Regién de fluor orto de los espectros de RMN de °F en CD;COCD; del complejo 8.

Al incrementar la temperatura, las resonancias de los flior exo y endo se ensanchan,
coalescen y finalmente aparecen como una sefal singlete a altas temperaturas, lo que implica
un comportamiento dindmico. La ausencia de acoplamiento talio-fltor a altas temperaturas se
puede atribuir a un proceso de intercambio rapido probablemente implicando la ruptura y
formacion del enlace platino-talio. La temperatura de coalescencia observada en los F,., es
mas alta en el derivado con geometria cis 8 (Tcoalescencia ~ 260 K) que en el complejo con

geometria trans 9 (Teoalescencia ~ 223 K), lo que podria ser atribuido a la presencia de una
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estructura dimera mas rigida en disolucion en el caso del complejo 8, como la que se recoge
en el Esquema I1-2.

Como puede apreciarse en la Figura II-5, en el complejo neutro 10 la existencia de
centros de talio no equivalentes (interno y externo) se ve reflejada en las constantes de
acoplamiento. En la regién de los fluor orto el singlete observado a temperatura ambiente
coalesce a ~ 240 K, y se resuelve en dos resonancias practicamente isocronas (endo y exo)
con distinto patron al disminuir la temperatura. A 193 K se observa un doblete con un fuerte
acoplamiento a talio (8 -107.6, Jri1)ro = 3618 Hz, 3 Joero ~ 220 Hz, endo-Fo), asignado por
comparacion con el complejo 8, a las resonancias de los 4&tomos de flior endo internos.
Ademas se observa un doblete de dobletes debido al acoplamiento con ambos 4atomos de
talio, uno de corto alcance con el centro de TI(2) (3JT1(2)_FO = 1970 Hz) y otro de largo alcance
con el centro de TI(1) (4JT1(1)_F0 =175 Hz), a su vez con satélites de platino CJp.r, ~ 367 Hz),
que se asigna a los atomos de fltior exo. El hecho de que se observe un acoplamiento a cuatro
enlaces TI(1)-Fo (*Jrii,) s0lo en el caso de los atomos de flior orfo exo no es raro y se
puede atribuir al mejor solapamiento que posiblemente exista entre los orbitales de los
atomos de TI(1) (6s 6p,) y Pt" (5d; 6p,) que entre los orbitales del TI(2) y el centro de Pt. De
hecho, como se comentard posteriormente en la descripcion de las estructuras cristalinas, el
vector Pt-T1(2) se desplaza de la perpendicular al fragmento platinato (23.9(2)°) mas que el
enlace Pt-TI(1) (12.1°).

. (J9)-
273K J\ V

253K IS,

233K —

323K -
R e ~

203K

- JFendo-Ti(1) 1,
Fexo-Ti(1
193K JFexo-Ti(2) D Foo--

rFrrrrrrrreorrrrrorrrrrrrrr T

-100 -105 -110 -115 -120 ppm

Figura II-5. Region de flior orto de los espectros de RMN de ’F en CD;COCD; del complejo 10.
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Como en el caso de los complejos monoanidnicos 8 y 9, la ausencia de acoplamiento
20320571 F que se observa en el complejo neutro [trans,cis,cis-PtTl(CeFs),(C=CFc),]> 10 a
altas temperaturas puede ser atribuido a una disociacién parcial (apoyado por los bajos
valores de conductividad observados en acetona), lo que facilita el intercambio rapido entre

los 4tomos de talio no equivalentes.

Al igual que en 9, el comportamiento dinamico en el derivado neutro con geometria
trans, [trans,trans,trans-PtTl(Cg¢Fs)2(C=CFc);], 11 es mas favorable. Asi, 11 muestra en la
region de fluor orfo un doblete (8 -107.5, Jer ~ 28 Hz) con satélites de '*°Pt incluso a
temperatura ambiente. Al disminuir la temperatura, las sefales debidas a los atomos de fliior
orto y meta se ensanchan pero no se llegan a resolver, lo que parece indicar la existencia de

un comportamiento dinamico incluso a baja temperatura.

Caracterizacion estructural de los derivados 8 — 13 mediante difraccion de Rayos X de

monocristal

Se han determinado las estructuras cristalinas de (PPhs;Me);[trans,cis,cis-

PtTI(CsF5)2(C=CFc),]2-2CH3COCH3-2CsH 4 (8-:2CH3COCH3-2C¢H14),
[(PMePhs) {trans,trans,trans-PtTI(CeFs)(C=CFc), } ],-1.5CH,Cl, (9'a),
[(PMePhs) {trans,trans,trans-PtTI(C¢Fs),(C=CFc),} ],-3CH3;COCHs ~ (9'b),  [trans,cis,cis-
PtT1y(CsFs5)2(C=CFc),],-4CH;COCH3 (10-4CH;COCH»), [trans,trans,trans-

PtTl(CeFs)2(C=CFc),],-2(CH3CH2),O  (11-2(CH3CH;),0), [PtTl(bzq)(C=CFc);],-4CHCl;
(12-4CHCl;) y [Pt;TL(C=CFc)s]-2CH;COCH; 2CHCI; (13- 2CH3COCH3-2CHCl3). Las
estructuras se pueden clasificar dentro de tres grupos: aquellas que se disponen en forma de
dimeros discretos (8, 10 y 12), aquellas que cristalizan en forma de cadenas unidimensionales
(9'a, 9'b y 11) y la que se dispone en forma de cluster tetradecanuclear (13).

Las estructuras cristalinas de los derivados heterolépticos con configuracion cis (8, 10
y 12) revelan la dimerizacion de la entidad basica Pt-T1 originando especies Pt,TlFes (8, 12)
o de la unidad PtTl, dando lugar al sistema decanuclear Pt;TL4Fe4 (10). En estos derivados los
centros 4cidos de TI' muestran una clara preferencia por la formacién de enlaces metalofilicos
6s°-d* (TI-Pt"), mientras que las interacciones adicionales TlI~~~772(CEC) permiten la

formacion final de los dimeros.
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En la Figura II-6 se muestran la estructuras moleculares de los derivados
(PPh3Me)2[trans,cis,cis-PtTl(Cst)z(CECFc)z]2-2CH3COCH3-2C6H14
(8:2CH3COCH;3-2C6H14) y [PtTI(bzq)(C=CFc),],-4CHCl; (12-4CHCIs). Las distancias y los

angulos de enlace mas relevantes se recogen en la Tabla I1-2.

Figura 11-6. Estructuras moleculares de los derivados
(PPh3MC)2 [ti’al’lS,CiS,CiS-PtTl(C6F5)2(CECFC)2]2 : 2CH3COCH3 '2C6H14 (8 2CH3COCH3 . 2C6H14) y
[PtT1(bzq)(C=CFc),],-4CHCIl; 12-4CHCls.
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Tabla II-2: Distancias (A) y dngulos (°) seleccionados para los compuestos (PPhs;Me),[trans,cis,cis-
PtTl(C6F5)2(CECFC)2]2'2CH3COCH3'2C6H14 8'2CH3COCH3'2C6H14 y [PtTl(qu)(CECFC)z]Z4CHC13
12-4CHCl,

8-2CH;COCH;-2C¢H 4
Pt-C(1) 2.008(5) Pt-C(13) 2.001(6)
Pt-C(25) 2.088(5) P-C(31) 2.072(5)
C(1)-C(2) 1.213(8) C(13)-C(14) 1.208(8)
Pt(1)-TI(1) 2.926(1) TI(1)-TI(1Y’ 4.0271(3)
TI(1y-C(1) 2.997(5) TI(1)-C(13) 3.084(5)
TI(1y-C(2) 2.956(5) TI(1)-C(14) 3.019(6)
Pt-C(1)-C(2) 176.6(5) Pt-C(13)-C(14) 178.8(5)
C(1)-C(2)-C(3) 177.5(6) C(13)-C(14)-C(15) 174.4(6)
C(1)-Pt(1)-C(13) 90.7(2) C(25)-Pt(1)-C(31) 92.2(2)
12-4CHCl,

Pt(1)-C(14) 1.987(10) Pt(2)-C(51) 1.980(10)
Pt(1)-C(26) 2.027(9) Pt(2)-C(63) 2.014(9)
Pt(1)-C(11) 2.055(8) Pt(2)-C(48) 2.057(8)
Pe(1)-N(1) 2.087(7) Pt(2)-N(2) 2.078(7)
C(14)-C(15) 1.185(12) C(51)-C(52) 1.204(12)
C(26)-C(27) 1.205(11) C(63)-C(64) 1.210(11)
P(1)-TI(1) 2.9135(5) P(2)-TI(2) 2.8511(5)
TI(1)--C(51) 2.969(7) TI(1)--C(63) 2.982(9)
TI(1)--C(52) 3.004(7) TI(1)--C(64) 3.050(9)
TI(2)--C(14) 2.985(7) TI(2)--C(26) 2.919(9)
TI(2)--C(15) 2.988(8) TI(2)--C(27) 2.991(9)
TI(1)-TI(2) 4.3221(6)

P(1)-C(14)- C(15) 175.8(8) Pt(1)-C(26)- C(27) 172.6(7)
P{(2)-C(51)- C(52) 178.1(8) P1(2)-C(63)- C(64) 166.7(8)
C(14)-C(15)-C(16) 177.8(9) C(51)-C(52)-C(53) 179.9(11)
C(26)-C(27)-C(28) 171.2(10) C(63)-C(64)-C(65) 172.8(8)
N(1)-Pt(1)-C(11) 81.2(3) N(2)-Pt(2)-C(48) 81.0(3)
C(14)-Pt(1)-C(26) 92.8(3) C(51)-Pt(2)-C(63) 92.5(4)

Como puede observarse en la Figura II-6, ambos derivados (PPhsMe),[trans,cis,cis-
PtTI(C6F5)2(C=CFc);]2-2CH3COCH3-2CsH 4 8-2CH3COCH3-2CsH 4 y
[PtT1(bzq)(C=CFc);],-4CHCIl; (12-4CHCl3) muestran una estructura octanuclear formada por
dos unidades “PtT1(C4Fs),(C=CFc),” o “PtTI(bzq)(C=CFc),” con una corta separacion Pt"-TI'
(2.926(1) A 8; 2.8511(5), 2.9135(5) A 12).126:130:131.136224237 1 ¢ centros de TI' muestran una
clara preferencia por enlazarse a los 4tomos de Pt" sugiriendo un solapamiento efectivo entre
los orbitales 6s y 6pz del TI' y los orbitales 5dz y 6pz del Pt". Las unidades PtTIFe,
dimerizan para formar derivados Pt,Tl,Fe, mediante interacciones 7” del centro de Tlde una
unidad “PtT1(CeFs)2(C=CFc),” o “PtTl(bzq)(C=CFc),” a los fragmentos acetilénicos de la
otra [T1-Co/Cp 2.956(5) — 3.084(5) A 8; 2.919(9) — 3.050(9) A 12)./2¢128:130.5L136 g ambos
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compuesto se observan contactos débiles secundarios entre el TI' y anillos Cp (TI'--C(Cp)
3.454(5) — 3.638(7) A 8; 3.37(1) — 3.613(9) A 12) y adicionalmente, en el caso de 8, del T1'
con los F,,, de ligandos CgFs (T1---F, 3.035(3), 3.386(3) A) que completan los requerimientos
electronicos de este centro, probablemente reduciendo el efecto del par solitario en los
centros de talio y contribuyendo a la estabilidad final de los complejos.

Los anillos Cp de los grupos Fc adoptan una configuracion girada y son no coplanares
con el plano de coordinacion del platino (angulos diedrales = 84.00°, 52.8° 8; 34.0°, 52.9°,
62.7°, 85.8°12).

En el andlisis de la red extendida de 12 se observa la existencia de interacciones
intermoleculares de tipo m--w (~3.275 — 3.372 A) entre los grupos benzoquinolato de los
fragmentos heteropolimetélicos Pt,TL,Fes adyacentes dando lugar a cadenas, lo que no es

i ; ” 136,238-24
inusual en compuestos conteniendo grupos aromaticos planos. 36,238-246

Figura I1-7. Contactos m--- entre grupos bzq en el complejo 12.

El complejo [trans,cis,cis-PtT1y(CgFs)2(C=CFc),],-4CH;COCHs  10-4CH3;COCH;
(Figura I1-8, Tabla II-3) cristaliza mediante difusion lenta de dietil éter en una disolucion de
10 en acetona como 10-4CH3;COCH; y contiene un fragmento PtTlFe; y dos moléculas de
acetona en la celdilla unidad. La estructura generada por simetria es similar a la observada
para el complejo 8, pero en este caso forma un dimero neutro compuesto de dos unidades

pentametalicas “PtTLFe,”.
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Figura I1-8. Estructura molecular del derivado [trans,cis,cis-

Ptle(C6F5)2(CECFC)2]2 : 4CH3COCH3 104CH3COCH3

Tabla II-3: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto [trans,cis,cis-
Ptle(C6F5)2(CECFC)2]2'4CH3COCH3 104CH3COCH3

PL-C(13) 2.018(10) PL-C(25) 2.016(12)
Pt-C(1) 2.068(11) PL-C(7) 2.074(11)
C(13)-C(14) 1.239(16) C(25)-C(26) 1.192(16)
PY(1)-TL(1) 3.0307(6) PY(1)-TI(2) 2.9656(6)
TI(1)’-C(13) 2.92(1) TI(1)-C(14) 3.08(1)
TI(1)’-C(25) 2.95(1) TI(1)-C(26) 3.02(1)
TI(1)-TI(2) 4.2815(6) TI(1)-TI(D) 3.9857(7)
TI(1)-0(1) 2.934(9) TI(2)-0(2) 2.725(9)
TI(2)-0(1) 2.856(9)

PH(1)-C(13)-C(14) 171.2(9) Pt(1)-C(25)-C(26) 177.3(10)
C(13)-C(14)-C(15) 174.9(13) C(25)-C(26)-C(36) 173.4(12)
C(13)-P(1)-C(25) 93.8(4) C(1)-P(1)-C(7) 89.0(5)
TI(1)-Pt(1)-TI(2) 144.11(2)

Como se puede observar en la Figura II-8, cada centro de Pt muestra una coordinacion
pseudo-octaédrica distorsionada con dos enlaces fuertes Pt-T1 (TI-Pt-T1 144.11(2)°; Pt-T1
3.0307(6), 2.9656(6) A). Las unidades “PtTl,Fe,” dimerizan mediante interacciones
adicionales nz(CEC)---TlI. En este caso estas interacciones se producen entre el centro de talio
interno TI(1) y los fragmentos alquinilicos de la otra unidad (TI(1)---Co/Cp 2.92(1) — 3.08(1)
A), con la contribucion adicional de interacciones entre el centro de TI(1) y dos moléculas de

acetona que actilan como puente entre los &tomos de Tl no equivalentes (,u—KzO) (TI(1)---O(1)
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2.934(9); TI(2)--O(1) 2.856(9) A). Las dos moléculas de acetona restantes solamente
interaccionan con los atomos de Tl externos T1(2) con una distancia T1(2)-O(2) de 2.725(9)
A, siendo estos contactos ligeramente mas cortos que los establecidos con las moléculas de
acetona puente Tl-x-O(1), aunque todos ellos son comparables a los encontrados en otras
especies solvato de talio con acetona, 2130131247248

Cabe destacar que el vector Pt-TI(1) es practicamente perpendicular al plano de
coordinacion del platino (dngulo formado entre la normal del plano de coordinacion del
platino y el enlace Pt-Tl, 12.1(2)°), mientras que el vector Pt-Tl(2) estd mas desviado
(23.9(2)°), lo que permite la existencia de contactos débiles entre el centro de TI(2) y los C,
alquinilicos de su propia unidad (T1(2)---C(13) 2.92(1) A). Este hecho apoya la tesis
comentada anteriormente en la descripcion del RMN de '"F en disolucion en el que se
observa acoplamiento 4JT1(1)_F0 solo en el caso de los atomos fltor orfo exo y que se atribuye
al mejor solapamiento entre los orbitales de los atomos de TI(1) y Pt(1). La esfera de
coordinacién de ambos cationes de T1" se completa mediante contactos débiles adicionales
con los atomos flior orto de los anillos pentafluorofenilo (TI---F 3.049(6) — 3.230(7) A).

Como puede verse en la Figura II-9, los centros metalicos del esqueleto Pt;Tly son
practicamente coplanares, con una separacion entre los centros de TI(1) de 3.9857(7) A, valor
cercano a la suma de radios de van der Waals (3.92 A). Los grupos ferrocenilo se localizan
por encima y por debajo del plano Pt,Tls y adoptan una conformacion casi girada, formando

angulos de 50.0° y 88.7° con el plano de coordinacion del platino.

Figura 11-9. Esqueleto metalico [Pt,Tly] del derivado [trans,cis,cis-

Ptle(C6F5)2(CECFC)2]z : 4CH3COCH3 10 4CH3COCH3
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Por lo tanto, como puede observarse en las Figuras II-6 a II-9, cuando se realiza la
neutralizacion parcial o total de un derivado con geometria cisoidal se obtienen estructuras
discretas que forman dimeros (8, 10 y 12), en los que los centros de TI' se caracterizan por la
formacion de enlaces con los centros basicos de Pt" y con los fragmentos alquinilicos,
completando su coordinacion mediante contactos secundarios débiles (TI'---C(Cp) (8, 12),

TI"--F, (8, 10) y TI"--O(acetona) 10).

En contraste con los derivados heterolépticos de configuracion cis que forman
dimeros, los precursores de configuracion trans adoptan estructuras en cadenas, construidas
por fragmentos alternos [trans-PtTI(C¢Fs)2(C=CFc),]* e iones monovalentes T1' (9'a 'y 9'b o
fragmentos divalentes [Tl--TI]*" en 11. Debemos destacar en este punto que las cadenas
basadas en enlaces o interacciones Pt"---TI' no son comunes,”*’ y solo en muy raras ocasiones
se han descrito sistemas extendidos de este tipo con enlaces Pt'"-TI' no soportados.”***** Hasta
donde nosotros sabemos, el derivado 11 es el primer ejemplo descrito que contiene una
cadena formada por una secuencia de enlaces [-TI---TI'-Pt"-TI"--TI'-] como unidad de

repeticion.

El derivado [(PMePhs){trans,trans,trans-PtTI(CsFs),(C=CFc),}]n 9' cristaliza como
dos diferentes formas pseudopolimorficas al variar las condiciones de cristalizacion. Asi, la
lenta difusion de Et,O en una disolucion de 9' en CH,Cl, da lugar a agujas granates de
composicion 9'a-1.5CH,Cl,, mientras la difusion de n-hexano en una disolucion de acetona
da lugar a cristales naranjas de composicion 9'b-3CH3;COCHjs.

En la Figura I1-10 se muestran fragmentos de las cadenas anionicas extendidas [ {-Pt-
Tl-}7], formadas en 9'a y 9'b ([(PMePhs) {trans, trans, trans-PtTI(CeFs)2(C=CFc)2}1, 9") y las

distancias y los dngulos de enlace mas relevantes se recogen en la Tabla I1-4.
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Figura II-10. Vistas de la estructura molecular del anién 9' en 9'a-1.5CH,Cl, (a) y 9'b-3CH;COCH; (b). Los

atomos de hidrogeno, los disolventes de cristalizacion y los cationes se omiten por claridad.

Tabla I1-4: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para los compuestos 9'a-1.5CH,Cl, y

9'h-3CH;COCHs.
9'a-1.5CH,Cl, 9'b-3CH;COCH;3 |
Pt-C, Pt(1)-C(1) 2.013(6) Pt(1)-C(1) 2.034(6)
Pt(1)-C(13) 2.011(6) Pt(1)-C(13) 2.016(5)
Pt-C, Pt(1)-C(25) 2.078(6) Pt(1)-C(25) 2.080(6)
Pt-GC, P(1)-C(31) 2.102(6) Pt(2)-C(31) 2.063(6)
Co-Cp C(1)-C(2) 1.210(8) C(1)-C(2) 1.205(8)
C(13)-C(14) 1.208(8) C(13)-C(14) 1.201(8)
Pt-Tl Pt(1)-TI(1) 2.9565(2) Pt(1)-TI(1) 3.0245(3)
Pt(1)-TI(2) 2.8826(2) Pt(2)-TI(1) 3.0049(2)
C,-Pt-C,  C(1)-Pt(1)-C(13) 176.8(2)
C,-Pt-GC, C(25)-Pt(1)-C31)  177.52)
Pt-C,-Cp Pt(1)-C(1)-C(2) 174.4(5) Pt(1)-C(1)-C(2) 173.3(5)
Pt-C,-Cy  PD-C(13)-C(14)  1702(6)  Pt(1)-C(13)-C(14) 173.6(5)
Cy-Cp-C, C(1)-C(2)-C(3) 179.3(8) C(1)-C(2)-C(3) 176.7(7)
Co, -Cy'-C, C(13)-C(14)-C(15)  177.2(7)  C(13)-C(14)-C(15) 178.6(6)
TI-Pt-TI TI(D)-PE(1)-TI2)  164.843(9)
Pt-TI- Pt Pt(1)-TI(1)-Pt(2) 151.507(11)

Como puede observarse en la Figura II-10, tanto el pseudopolimorfo granate como el

naranja 9'a y 9'b cristalizan formando cadenas de iones [trans-Pt(CgFs),(C=CFc),]* y

cationes TI". La secuencia del esqueleto metalico {-Pt-TI-Pt-Tl-} adopta una conformacion

ligeramente diferente en ambas formas. Asi, como puede observarse, mientras en el

pseudopolimorfo granate (9'a) el centro de Tl cae en el centro de inversion cristalografico, en

la forma naranja (9'b) los dtomos de Pt son los que coinciden con el centro de inversion.
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Como consecuencia, y debido a los centros de inversion, los dngulos centrados en el Tl en
9'a y en el Pt en 9'b son de 180°.

La principal diferencia encontrada entre las dos estructuras es que en la forma granate
(9'a) las distancias Pt"--T1' son algo mas cortas que en la forma naranja (9'b) (Pt(1)-
TI(1)/T1(2) 2.9565(2), 2.8826(2) A 9'a vs Pt(1)/Pt(2)-TI(1) 3.0245(3), 3.0049(2) A 9'b) y el
angulo TI(1)-Pt-T1(2) (164.84(1°)) en 9'a es mas lineal que el angulo Pt(1)-TI(1)-Pt(2)
(151.51(1)°) en 9'b. Los angulos de los vectores Pt-Tl con la normal a los planos de
coordinacion del platino son ligeramente diferentes en 9'a (19.60(11)° y 11.97(11)°) y mas

similares en 9'b (22.52(19)° y 20.10(16)°).

En ambas cadenas los centros de TI' muestran una geometria octaédrica. En 9'a, el
centro de TI(1) se coordina a dos enlaces Pt-C, de dos fragmentos platinato consecutivos
[TI(1)-Pt 2.9565(2) A, TI(1)--C(1) 3.015(16) A] y a cuatro atomos de fluor orto [TI1---F,
2.880(5), 3.119(3) A], mientras que el centro de TI(2) se enlaza fundamentalmente a ambos
centros de Pt (2.8826(2) A) y a los cuatro dtomos de flaor orto [TI---F, 2.841(4), 2.981(4) A].
En la forma naranja (9'b), la geometria octaédrica del TI(1) es similar a la descrita en 9'a,
enlazandose a dos enlaces Pt-C, [TI(1)-Pt(1) 3.0245(3) A, TI(1)--C(1) 2.936(7) A; TI(1)-
Pt(2) 3.0049(2) A, T1(1)---C(13") 2.995(8) A] y a cuatro atomos de fltior orto [rango 3.164(3)
—3.307(4) A

Por otra parte, en la forma 9'a los anillos 775 -CsHy de las unidades Fc son claramente
perpendiculares al plano de coordinacion del Pt (angulos 87.32°, 87.68°), mientras que en 9'b
estan inclinados (angulos 77.31° y 74.46°). Por ultimo, el analisis de las estructuras del cristal
revela que los cationes [PPhsMe]" y las moléculas de disolvente se encuentran en ambos

polimorfos en los canales formados cada cuatro cadenas, como se muestra en la Figura I1-11.
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Figura II-11. Vista del empaquetamiento cristalino desde el eje cristalografico a de los

pseudopolimorfos 9'a-1.5CH,Cl, (a) y 9'b-3CH;COCH; (b).

El derivado neutro de configuracion trans, [trans,trans,trans-PtTl(CeFs).(C=CFc);]a
cristaliza por lenta difusion de dietil éter en una disolucion de 11 en acetona, como

[11-2(CH3CH>),0)],. La Figura II-12 recoge diferentes visiones de la estructura molecular
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del derivado [11-2(CH3CH,),0)],, mientras que en la Tabla II-5 se resumen las distancias y

los 4ngulos de enlace mas relevantes.

Figura II-12. Distintas vistas de la estructura molecular

de [trans,trans,trans-

PtT1,(CeFs),(C=CFc),-2(CH;CH,),0], [11-2(CH3CH,),0],.. (a) Seccién de la molécula (b) seccion de

la cadena mostrando el esqueleto metalico y (c) entorno de coordinacion de los centros de talio.

Tabla II-5: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto [trans,trans,trans-

PtTly(CsFs)o(C=CFc),-2(CH;CH,),0], [11-2(CH;CH,),01,.

Pt(1)-C(1) 2.017(8) Pt(2)-C(13) 2.014(7)
Pt(1)-C(31) 2.092(6) Pt(2)-C(25) 2.098(7)
C(1)-C(2) 1.205(10) C(13)-C(14) 1.205(9)
Pt(1)-TI(1) 3.0116(3) Pt(2)-T1(2) 3.0169(3)
TI(1)--C(13) 3.010(8) TI(1)--C(14) 3.05(1)
TI2)-C(1) 2.981(9) TI(2)--C(2) 2.958(9)
TI(1)-O(1) 2.877(5) T1(2)-0(2) 2.818(7)
TI(1)-T(2) 3.6732(5)
Pt(1)-C(1)-C(2) 177.8(7) Pt(2)-C(13)-C(14) 177.1(6)
C(1)-C(2)-C(3) 178.1(8) C(13)-C(14)-C(15) 179.1(9)
C(1)-Pt(1)-C(1)’ 180.0(1) CED-P(1)-C31y 180.0(1)
TI(1)-Pt(1)-TI(1)’ 180.0

Como puede apreciarse, el compuesto [trans,trans,trans-

Ptle(Cst)z(CECFC)z'2(CH3CH2)2O]n [11-2(CH3CH2)20]n cristaliza,

al igual que el derivado

monoanidnico 9' (a y b) formando una cadena extendida. En este caso, sin embargo, la

cadena estd formada por unidades discretas PtTl,Fe, con dos

enlaces cortos Pt-TT'

(3.0116(3), 3.0169(3) A) unidas a través de interacciones talofilicas cortas TI'--TI' de tan solo
3.6732(5) A y contactos adicionales 772—(CEC)---T1I (TlImCQ/CB 2.958(9) — 3.05(1) A).
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La interaccion de dos centros de TI" para formar entidades [Tl--TI1]*" se ha
examinado recientemente mediante calculos tedricos.”’**' La separacion TI(1)--TI(2)

observada en 11 es comparable a las observadas en derivados oligoméricos de TI(I)** o

en
algunos complejos de oro-talio (3.60 — 3.70 A),**"**® pero superior a las distancias
encontradas en alquil o aril derivados de TII)***** o en el talio metalico (3.46 A).> De
hecho, como puede observarse en la Figura I1-12.b, la estructura extendida se puede describir
de modo alternativo como una cadena continua y escalonada de fragmentos “[trans-
Pt(C¢Fs)2(C=CFc),]*” (4ngulo diedral entre planos consecutivos de 22.3(3)°) unidos
mediante una unidad dicationica [T1---TI]*".

El entorno local de coordinacion de los centros de TI' en la unidad dinuclear se
muestra en la Figura II-12.c. Como puede apreciarse, cada centro de Tl completa su
coordinacién con el 4tomo de oxigeno de una molécula de Et,O (TI(1)--O(1) 2.877(5) A;
TI(2)--O(2) 2.818(7) A) y con contactos a cuatro atomos de flior orto (2.840(5) — 3.031(7)
A). Adicionalmente, cada centro de TI' mantiene una interaccion con el atomo de Cj, del
anillo C4Fs cis al anillo alquinilo [T1---C(CsFs) 3.207(8) A].

Ambos sustituyentes ferrocenilo adoptan una disposicion transoidal en cada unidad
PtTl,Fe,, formando angulos diedrales con el plano de coordinacion del platino de 62.8° y
56.0° pero se orientan en contra de las agujas del reloj en unidades consecutivas (Figura II-
12.b).

Hasta donde nosotros sabemos, este complejo representa el primer ejemplo descrito de

un sistema polimérico que contiene la secuencia [-TI'--TI-Pt"-TI"--TI'-] como esqueleto

metalico.

El derivado 13 cristaliza en el grupo espacial P21/n con una molécula de acetona y
otra de cloroformo en la unidad asimétrica con una formula final
[PtoTL(C=CFc)s]-2CH3COCH3-2CHCl; 13-2CH3COCH;3-2CHCl; y muestra una estructura
similar a la descrita previamente en otros complejos homolépticos similares [Pt Tl4(C=CR)s]
(R = 1Bu, Np)."?®"*! En este caso, los centros de TI" parecen tener una mayor preferencia por
los fragmentos alquinilicos que por los centros de platino, dando lugar a una estructura tipo
sandwich formada por dos fragmentos platinato eclipsados conectados mediante cuatro

centros de Tl (Figura II-13 y Tabla II-6).
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Figura 1I-13.  Estructura molecular del derivado [Pt,Tl4(C=CFc)s]-2CH;COCH;-2CHCI;
13-2CH;COCHj;-2CHCl;.

Tabla 1I-6:  Distancias (A) 'y 4ngulos (°) seleccionados para el  compuesto
[P, T14(C=CFc);]-2CH;COCH;-2CHCl; 13-2CH;COCH;-2CHCl;

PL(1)-C(1) 2.001(9) PY(1)-C(13) 2.000(9)
P{(1)-C(25) 2.004(9) PY(1)-C(37) 1.991(9)
C()-C(2) 1.207(11) C(13)-C(14) 1.230(11)
C(25)-C(26) 1.209(11) C(37)-C(38) 1.215(11)
PH(1)-TI(1) 3.5077(5) Pt(1)*-TI(1) 3.7538(5)
PY(1)-TI(2) 3.5559(5) Pt(1)*-TI(2) 3.6949(5)
TI(1)-TI2) 4.4136(5) TI(D-TI2) 4.5076(5)
TI(1)-C(1) /C(2) 2.910(9) /3.250(9) TI(1)-C(13)/C(14) 2.839(9) / 3.194(9)
TI(1-C(25) /C26)  2.952(8)/3.066(8) TI1-CB7/CGB8Y  3.044(8)/3.185(8)
TI2)-C(1) / C(2) 2.939(8)/3.249(8) TI2)-C(37)/C(38) 2.838(9) / 3.155(9)

TIQ-C(13) /C(14°  3.009(9)/3.164(8) TI2-C257/C26)  2.911(9)/3.120(10)
TI(2)-0(1) 3.291(9)

C(1)-PY(1)-C(13) 91.7(4) C(13)-PY(1)-C(25) 89.3(4)
C(25)-Pt(1)-C(37) 88.6(3) C(1)-PY(1)-C(37) 89.9(4)

Pt(1)-C(1)-C(2) 173.9(8) Pt(1)-C(13)-C(14) 173.6(8)
Pt(1)-C(25)-C(26) 176.0(8) Pt(1)-C(37)-C(38) 173.3(8)
C()-C2)-CR3) 175.6(9) C(13)-C(14)-C(15) 176.0(9)
C(25)-C(26)-C(27) 177.0(9) C(37)-C(38)-C(39) 176.2(9)
Pt(1)-TI(1)-Pe(1)’ 59.16(1) Pt(1)-TI(2)-P(1)’ 59.33(1)
TI(1)-Pt(1)-TI(1)’ 120.84(1) TI(2)-Pt(1)-TI(2)’ 120.67(1)
TIQ)-TI()-TIY 89.86(1) TI(1)-TI2)-TI(T) 90.14(1)

Cada centro de TI' posee una geometria de piramide de base cuadrada ya que se

enlaza de modo 77 a cuatro fragmentos alquinilicos, dos asociados a cada fragmento de Pt
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[T1--Cq 2.838(9) — 3.044(8) A; TI---Cp 3.066(8) — 3.250(9) A] que forman el plano basal, con
el par solitario de TI localizado en el vértice de la piramide. Debemos sefialar que estas
distancias Tl---C, y T1---Cg son comparables a las encontradas en 8—12 y cercanas a la suma
de los radios de Van der Waals del Cs, (1.78 A) y del radio ionico de TI' (1.3 — 1.4 A), lo que
indica una notable contribucién idnica de la interaccién T1'--alquinilo en estos sistemas. La
molécula de acetona se localiza cerca del centro de TI(2), pero tanto su orientacion como la
larga distancia TI(2)-O(1) de 3.291(9) A indican una interaccion no enlazante, '2%13%-131-247-24%
El esqueleto metélico central Pt, Tl presenta unas distancias trans Pt---Pt relativamente cortas
(3.5909(5) A), dentro del intervalo observado en cadenas apiladas de Pt(I)*® y en los
complejos de Pt(II) relacionados [Pt,TL4(C=CR)s] (3.572(2) — 3.622(5), R = Bu, Np).'**"*!
Las distancias Pt---T1 [3.5077(5) — 3.7538(5) A] son cercanas a la suma de los radios
de Van der Waals del T1 (1.96 A) y el Pt (1.75 A), indicando la existencia de débiles
interacciones heterometalicas.'2®'?% 131136224337 Einalmente, sefialar que en este clister los
grupos ferrocenilo periféricos forman angulos diedrales de 13.2°, 57.7°, 63.3° y 86.0° con el

plano de coordinacion del platino.
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II-3  Estudio de las propiedades de los compuestos 8 — 12

Propiedades electroquimicas de los compuestos 8 — 12

Para analizar la influencia producida por la interaccion de los centros de TI' con los
fragmentos ferroceniletinil platinato, se llevaron a cabo estudios electroquimicos en los
derivados 8-12. Desafortunadamente, la insolubilidad del complejo [Pt,Tli(C=CFc)g] 13

impide que se pueda realizar algiin estudio de este derivado en disolucion.

El comportamiento redox de los compuestos 8 — 12 se estudid6 mediante voltametria
ciclica y voltametria de diferencial de pulso en CH,Cl, y THF, excepto para los complejos 11
y 12, que son insolubles en CH,Cl, y THF, respectivamente. Las voltametrias ciclicas de
todos los complejos se muestran en las Figuras II-14 — II-18 y los datos electroquimicos mas
importantes se recogen en la Tabla II-7. A modo de resumen y con propositos comparativos,
se incluyen también los datos electroquimicos de los precursores (3, 4 y 5) y la pareja Fc/Fc"

en la Tabla I1-7.

Tabla II-7. Datos electroquimicos obtenidos para los complejos 8 — 12 y sus correspondientes precursores®

E»(V) CH,Cl, E»(V) THF K.
Fc/Fc' 0.46 0.60
(PPhsMe),[cis-Pt(CsFs),(C=CFc),] 3 0.11,0.22° 0.26, 0.36°
(NBuy),[trans-Pt(CeFs),(C=CFc),] 4 0.08, 0.22° 0.24,0.37°
(NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 0.18, 0.28° 40
(PPhsMe),[trans,cis,cis-PtTI(C¢Fs),(C=CFc),], 8 0.34° 0.44°
[(NBuy){trans, trans, trans-PtTI(CgFs),(C=CFc),} 1,9 0.27, 0.37 0.37, 0.47 40
[trans,cis,cis-PtTly(CgFs),(C=CFc),], 10 0.37 0.54°¢
[trans,trans,trans-PtTly(C¢Fs),(C=CFc¢),], 11 0.39, 0.47 22
[P(TI(bzq)(C=CFc),], 12 0.45°

# Todas las medidas se llevaron a cabo a 25°C utilizando NBu,PF4 0.1M. Velocidad de barrido de 100 mV s™.

® Junto con otras ondas debidas a productos electrogenerados.
C
Ep,

Como se ha explicado en el capitulo anterior, los precursores anionicos de estos
derivados [(PPhs;Me),[cis-Pt(CeFs)2(C=CFc)] 3; (NBuy)y[trans-Pt(CeFs)2(C=CFc),] 4 y
(NBuws)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5] muestran dos ondas asignadas a la oxidacién de los grupos

ferrocenilo (0.08 — 0.18 / 0.22 — 0.28 V), junto con otras ondas cuyo origen se atribuye a la
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formacion de subproductos generados electroquimicamente después de la oxidacion de ambas
unidades ferrocenilo.

El estudio de las propiedades electroquimicas de los derivados [Pt-Tl-(Fc),] (x = 1,2)
(8 — 12) indica que la neutralizacion parcial con T1' (derivados 8 y 9) o total (10-12) de los
fragmentos anidnicos aumenta la estabilidad de las especies oxidadas, de tal modo que las
especies oxidadas de 8 — 12 poseen una mayor estabilidad que la mostrada por las especies

oxidadas de sus correspondientes precursores.

Como puede observarse en la Tabla II-7, en general, los potenciales E;, obtenidos
para los grupos Fc en estos derivados son mas altos que en los precursores y también aumenta
al aumentar el numero de enlaces Pt"-TI'. Este hecho puede explicarse por el efecto atractor
de densidad electronica de los cationes TI', que probablemente reduce la componente

retrodonora © desde el atomo de platino a los fragmentos ferroceniletinilo [Pt—n*(C=CFc)].

Asi, los derivados con geometria trans, tanto la especie anionica [{PtTIFc,} ], (9)
como la neutra [PtTlFc,], (11) muestran en su voltametria ciclica y diferencial de pulso dos
ondas reversibles suficientemente bien resueltas (E;, 0.27, 0.37 V CH,Cl; 0.37, 0.47 V THF
9; 0.39, 0.47 V THF 11) (Figuras II-14 y II-15) que se asignan a la oxidacion de ambos
grupos ferrocenilo en la unidad [trans-PtTly(CeFs),(C=CFc),]" (x =1,n=-19;x=2,n=0
11).

T T T T 1

0,0 0,2 0,4 0,6 08

Potencial (V)

Figura II-14. Voltamograma del derivado 9 en CH,Cl, a 25 °C.
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oo oz o4 o6 o8 1o 01 0z o3 o4 o5 o5 o7
Potencial (V) Potencial (V)

Figura II-15. Voltamograma y diferencial de pulso del derivado 11 en THF a 25 °C.

Cuando se comparan estos valores de oxidacion con los correspondientes a los del
precursor dianionico (4) (E;» 0.08, 0.22 V CH,Cl,; 0.24, 0.37 V THF), se observa que éstos
aumentan notablemente en ambos disolventes en el caso del compuesto monoanidnico [trans-
PtTI(CeFs)2(C=CFc)2] (9°) (0.37, 0.47 V THF). Sin embargo, este efecto se atenia siendo
mucho menor al formar el complejo neutro [trans,trans,trans-PtTlL(CeFs),(C=CFc),] 11
(0.39, 0.47 V 11 THF). Es de destacar que la interaccion electronica entre los grupos Fc
también decrece siguiendo la misma tendencia: AE; (rhrpy =0.13 V4>0.10 V9> 0.08 V 11,
siendo la comunicacion electronica mas importante en el derivado dianidnico precursor que
en el derivado monoanidnico de T1 (9) y ésta ligeramente mayor que en el derivado neutro
11. Ambos hechos pueden atribuirse, como ya hemos comentado, a la formacion de los
enlaces Pt"-TI', que probablemente reducen el solapamiento de los orbitales Pt(dn)---mC(sp)
en la cadena C=C-Pt-C=C y por tanto la comunicacion electronica entre los grupos

ferrocenilo.

Un comportamiento similar se observa al comparar los datos electroquimicos de los
precursores con geometria cis, (PPhsMe);[ cis-Pt(CgFs)2(C=CFc),] 3 y
(NBw)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5, respectivamente, con los resultados obtenidos para los
correspondientes derivados Pt-TI con geometria cis (8, 10 y 12). Asi, mientras los derivados
precursores aniodnicos (3 y 5) muestran ondas debidas a la formacion de productos generados
electroquimicamente incluso a baja temperatura (-78°C), el derivado anidnico
(PPhsMe);[trans,cis,cis-PtTI(C¢Fs),(C=CFc),], 8 (Figura 1I-16.b) 'y el neutro
[PtT1(bzq)(C=CFc);]» 12 (Figura II-17.b) exhiben a -78 °C una tnica onda, que ese asigna a la

oxidacion simultanea de todos los grupos Fc, lo que pone de manifiesto la mayor estabilidad
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de las especies oxidadas en los complejos neutralizados con TI', tanto en el parcialmente

neutralizado (8) como en el totalmente neutralizado (12).

T —T T v
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencial (V) Potencial (V)

Figura II-16. Voltamograma del derivado 8 a 25°C (a) y -78°C (b) en THF.

@ (b)

— 1 ' . .
0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 1,0 1.2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potencial (V) Potencial (V)

Figura I1-17. Voltamograma del derivado 12 a 25°C (a) y -78°C (b) en THF.

Como puede observarse en las Figuras II-16.a y II-17.a, cuando las voltametrias
ciclicas se realizan a 25 °C, los complejos 8 y 12 también muestran ondas adicionales,
indicando que la estabilidad de las especies oxidadas en estos sistemas con geometria cis es

menor que la encontrada en los derivados con geometria frans 9 y 11.

106



Complejos de alta nuclearidad Pt-T1-Fe ||| N

En cualquier caso, a baja temperatura (- 78 °C) también se observa un desplazamiento
anodico del potencial de oxidacion de los grupos Fc al compararlos con sus precursores (0.34
V8,045V 12 vs 0.11, 0.22 V 3; 0.18, 0.28 V 5) lo que indica la influencia directa de la
presencia de enlaces Pt"-TI' y TI"---(C=C).

El compuesto neutro [trans,cis,cis-PtTl(CeFs)2(C=CFc),], 10 muestra una unica onda
reversible en CH,Cl, a 25°C a 0.37 V (Figura II-18), que es quasi-reversible en THF tanto a
25 °C como a baja temperatura (-78 °C) con un E, de 0.54 V a 25 °C. El diferente
comportamiento observado al variar los disolventes se puede explicar teniendo en cuenta la
diferente habilidad de coordinacion de cada disolvente, aunque el efecto del disolvente puede

I -1
ser mucho mas complejo."

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potential (V)

Figura I1-18. Voltamograma del derivado 10 a 25°C en CH,Cl,.

En todos los casos, los derivados con geometria cis (8, 10 y 12) muestran una mayor
estabilidad de las especies oxidadas que las especies oxidadas de sus correspondientes
precursores. Sin embargo, la escasa comunicacion electronica entre los grupos Fc observada
en los precursores se pierde totalmente tras la coordinacion de los centros de TI' a los

fragmentos de platino.
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Espectroelectroquimica de los compuestos 9 — 11

Como se ha comentado en la Introduccion, la comunicacidn electronica entre dos
grupos redox activos se puede estudiar mediante técnicas de espectroelectroquimica.”®*
Recientemente, se han publicado las medidas espectroelectroquimicas de complejos del tipo
[PtL,(C=CFc),], en los que un centro de Pt" se intercala entre dos grupos ferrocenilacetiluro
con distintos resultados. Rapenne y col.'® han mostrado la existencia de una banda de
transferencia de carga intervalencia (IVCT) en el complejo [trans-Pt(PEts;),(C=CFc);],
poniendo de manifiesto cierta interaccion entre los grupos ferrocenilo. Curiosamente, Lang y
col,®’ han publicado la medida espectroclectroquimica del derivado [frans-

Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] en el que seglin los autores no se observa banda IVCT, por lo que

descartan cualquier tipo de interaccion entre los grupos ferroceniletinilo.

Por este motivo y con el fin de lograr un mejor conocimiento acerca de la
comunicacion electronica entre los grupos ferroceniletinilo en complejos de Pt", se han
realizado medidas espectroelectroquimicas in situ de los compuestos heteropolimetalicos con
geometria trans- 9 y 11 y del derivado neutro con geometria cis- 10, ya que muestran una
gran estabilidad de sus especies oxidadas. Para llevar a cabo estas medidas se ha utilizando
una celda OTTLE (Optically Transparent Thin-Layer Electrochemical) tal y como se describe
en la parte experimental. En las Figuras II-19 a II-21 se muestran los espectros mas
representativos de estos experimentos.

En todos los casos, los espectros UV/vis/NIR en CH,Cl, de estos derivados muestran
una banda de baja energia (465 9, 460 10, 480 nm 11) que se atribuye, al igual que en sus
precursores, (ver capitulo anterior) a una transicion MLCT de las unidades ferroceniletinilo (-
C=CFc), con algo de caracter d-d.

Como ya se ha comentado en el apartado anterior, el compuesto [trans,cis,cis-
PtT1y(CsF5)2(C=CFc);], 10 muestra una tnica onda reversible en su voltametria en CH,Cl,,
que se asigna a la oxidacion simultdnea de todos los grupos Fc, sugiriendo que no hay
interaccion electronica entre ellos. La medida espectroelectroquimica de este complejo
(Figura II-19) no muestra ninguna banda IVCT, lo que esta de acuerdo con la ausencia de
comunicacién electronica entre los grupos ferrocenilo. La oxidacion gradual de este complejo

produce la aparicion de una banda de baja energia a 960 nm, que crece en intensidad hasta su
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. e . . . . : : 204,21
oxidacién completa. Esta banda se atribuye, siguiendo asignaciones previas,” ~"**"* a una

transferencia metal-metal' MM'CT desde los fragmentos Pt-C=C a los grupos ferricinio.

0,614

0,400

absorbancia (w a)

0,200f

T

0,000

370,00 1000,00 1600
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Figura II-19. Cambios en el espectro UV-vis-NIR tras la oxidacion gradual de

[trans,cis,cis-PtT1(C¢F5),(C=CFc),], 10 en CH,Cl, en una celda OTTLE.

En contraste con el comportamiento mostrado por el derivado con geometria cis, los
derivados con geometria trans (9 y 11) muestran en su voltametria ciclica dos ondas
ligeramente separadas (AE;, =0.10 V, K. ~40 9; AE;», =0.08 V, K., ~ 22 11 ) por lo que el
analisis de los espectros obtenidos durante la oxidacion es complicado, ya que en el medio se
forma una mezcla de especies de valencia mixta y totalmente oxidadas.’’*’ En ambos
complejos la oxidacion de un grupo ferrocenilo en CH,Cl, (9) o THF (11) produce el
crecimiento gradual de una banda ancha de baja energia centrada en 1050 nm y 1100 nm para
9 y 11, respectivamente (Figura I1-20.a y II-21.a). Esta banda se atribuye a la superposicion
de dos bandas con perfil gaussiano con maximos a 1065 y 1185 nm en 9 (recuadro Figura II-
20.a) y a 1069 y 1250 nm (recuadro Figura II-21.a) en el caso del complejo neutro 11. La
banda de mayor energia (1065 9, 1069 nm 11) se asigna, como en el complejo anterior, a una
transferencia MM'CT desde los grupos Pt-C=C al grupo ferricinio, y la banda de baja energia
a una banda intervalencia IVCT en las especies de valencia mixta. La presencia de la banda
IVCT en ambos casos demuestra la existencia de comunicacion electronica entre los grupos
Fc, como ya sugerian sus medidas electroquimicas. La oxidacion total de estos derivados
produce la desaparicion de la banda IVCT (Figuras 11-20.b y II-21.b), y un desplazamiento
hacia el azul de la banda MM'CT (960 nm 9 y 1040 nm 11). Se han observado
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desplazamientos similares tras la oxidacion total de los grupos ferricinio en otros
complejos,” y se atribuye a la menor energia de los orbitales Pt-C=C tras la oxidacion de los

grupos Fc, lo que hace que la transicion al grupo ferricinio sea de mayor energia.

@
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Figura II-20. Cambios en el espectro UV-Vis-NIR tras la oxidacion parcial (a) y total (b) de 9
en CH,Cl, en una celda OTTLE.
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Figura II-21. Cambios en el espectro UV-Vis-NIR tras la oxidacion parcial (a) y total (b) de
11 en THF en una celda OTTLE.
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Estudios teoricos de los compuestos 9 — 11

Para profundizar en el estudio de la interaccion electronica en este tipo de sistemas se
han llevado a cabo calculos teéricos DFT (Density Functional Theory) en el aniéon del
complejo precursor [trans-Pt(C¢Fs),(C=CFc),]~ 4%, el complejo neutro [trans,cis,cis-
PtTL(C¢Fs)2(C=CFc)2], 10 y en los fragmentos {PtTI(C¢Fs).(C=CFc),}" (Modelol) y
{PtTL(CeFs)2(C=CFc),} (Modelo2), que se utilizan como modelos de los complejos 9 y 11
en disolucion.

El anién [trans-Pt(CeFs),(C=CFc),]” 4* fue totalmente optimizado sin utilizar
restricciones de simetria. Para los complejos 10, Modelol {PtTI(Cs¢Fs).(C=CFc),} y
Modelo2 {PtT1y(CsFs)2(C=CFc),} se utilizaron las estructuras obtenidas mediante difraccion
de Rayos X (10, 9 y 11, respectivamente). En el caso de los Modelol y Modelo2 se
restringen los datos a las correspondientes unidades discretas de las cadenas extendidas 9 y
11, respectivamente.

Los orbitales moleculares mas importantes obtenidos para estos derivados se muestran
en las Figuras I1-22 — [I-25. Como se muestra en la Figura II-22, los orbitales frontera del
dianién [trans-Pt(C¢Fs),(C=CFc),]* 4© (HOMO-1 a LUMO+1) estan fundamentalmente
distribuidos a lo largo del fragmento Fc-C=C-Pt-C=C-Fc, sugiriendo, al igual que en estudios
teoricos previos de sistemas similares de tipo [trans-PtLo(C=CFc),],'®® la existencia de un

camino posible para la comunicacion electronica entre los grupos ferrocenilo.
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I

LUMO +1

HOMO HOMO - 1

Figura 1I-22. Orbitales moleculares frontera calculados para el anidén [trans-

Pt(C4Fs),(C=CFc),]* 4*.

Como se puede ver en las Figuras I1-23 y 1I-24, la formacién de los enlaces Pt"-TI'
causa una importante modificacion en los orbitales vacios de menor energia, que poseen
ahora una gran contribucion de los 4&tomos de talio. En cualquier caso, tanto en el Modelo1
como en el Modelo2 el HOMO es bastante similar al del precursor dianidnico, con
contribucion de ambos grupos Fc y del puente C=C-Pt-C=C. Este hecho apoya los resultados
electroquimicos y espectroelectroquimicos obtenidos para los complejos 9 y 11, ya que el
orbital lleno de mayor energia esta deslocalizado entre los grupos ferrocenilo, existiendo por

tanto un camino para la posible interaccion electronica.
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Figura I1-23. Orbitales moleculares calculados para el Modelol {PtT1(C¢Fs),(C=CFc),} .
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LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3

LUMO HOMO

HOMO-1 HOMO-2 HOMO-3

Figura I1-24. Orbitales moleculares calculados para el Modelo2 {PtT1,(C¢Fs),(C=CFc),}.

Este resultado contrasta con la naturaleza de los orbitales frontera encontrados en el
derivado con geometria cis, [trans,cis,cis-PtTly(CeFs)2(C=CFc),]» 10 (Figura II-25), en el que
ninguno de los orbitales frontera se encuentra deslocalizado a través del fragmento C=C-Pt-
C=C. En este caso, los orbitales vacios de menor energia (LUMO a LUMO+3) estan

centrados en los esqueleto metélico (Pt y Tl), mientras los orbitales llenos de mayor energia
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(HOMO a HOMO-3) se encuentran localizados en los grupos ferrocenilo discretos. Este
resultado apoya de nuevo la ausencia de comunicacidon electronica en los derivados con

geometria cis, ya que no se ha encontrado ningin orbital de energia accesible para la

comunicacion electronica entre los grupos ferrocenilo.

LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3

LUMO HOMO

Figura 1I-25. Orbitales moleculares calculados para el complejo [trans,cis,cis-

PtTly(CFs)2(C=CFc), ], 10
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Preparacion y caracterizacion de
I .
compuestos de Pt con ligandos

alquino.

E1 estudio de 1a reactividad de alquinos ha jugado un papel destacado en el

desarrollo de la quimica de metales de transicion. Estos ligandos ademas de exhibir
interesantes modos de coordinacion (Figura III-1) presentan una quimica muy rica. Su
simple coordinacidn a uno o varios centros metalicos activa ataques nucleofilicos o
electrofilicos, procesos de insercion y/o acoplamiento de ligandos que facilitan la

.y . rae ) 7 258-2
formacién estequiométrica o catalitica de nuevas moléculas.”*>%

—C—c— \c:c/
’ ’ >~ dadorde 2 e”
M M
2
Se—=c¢” Teo=¢” ¢—¢  Te—c~ dador de 4 e~
\M_17 M;\M M\C\M/ I\4/\“”// >~ dadorde4e

Figura I1I-1

Los alquinos terminales (RC=CH) son particularmente interesantes. Por un lado,
son una via de entrada a la formacion de alquinilos metalicos M-C=CR que, como se ha
sefialado en la Introduccion, muestran también una amplia versatilidad en su modo de
coordinacion y una rica reactividad. Por otra parte, pueden isomerizar ficilmente en la
esfera de coordinacion del metal a ligandos vinilideno, M=C=C(H)R (Esquema III-1),
cuyo estudio ha experimentado un impresionante desarrollo en los tltimos afios. 7264
266 Como se recoge en el Esquema III-1, y dependiendo de los fragmentos metélicos,
esta isomerizacion puede tener lugar bien a través de una migracion concertada 1,2 de H

o bien a través de un proceso de adicion oxidativa seguida de una migracion concertada

1,3 de hidrogeno.
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Esquema III-1

Los alquinos -C=C- se comportan como ligandos {-dadores (en ocasiones como
{ y m dadores) y en general proporcionan una considerable capacidad m-aceptora, por lo
que suelen estabilizar metales en bajos estados de oxidacion. Asi, en la quimica del

137,138,267
138, )

platino son bien conocidos los compuestos en los que centros de Pt(0)
, 2 e . . . . .

clisters®®® estabilizan ligandos alquino tanto internos como terminales y recientemente

han experimentado un interés creciente debido a su implicacion en procesos de

269

activacion de enlaces C-C (Figura III-2.a)”" o formacién de enlaces C-C (Figura III-

2.b).7"°
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Figura III-2
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En contraste con esta situacion, a pesar de que se conocen ejemplos de

271 & :
7! éstos, sin embargo, son

complejos de Pt conteniendo ligandos alquino desde 1945,
relativamente escasos y en general implican a alquinos internos.”’*** Tanto la
considerable evidencia experimental como calculos tedricos indican que el enlace Pt"-
17" (alquino) es débil, probablemente debido no solo a la menor retrodonacion desde el

i . . . . . . ., J
Pt a orbitales m*l del alquino sino a la existencia de una interaccion desestabilizante

entre los orbitales 7L llenos del alquino y los de simetria adecuada dr llenos del Pt".2**

De hecho, los ejemplos descritos hasta la fecha con alquinos terminales se limitan a

285,286

i . . , . .
fragmentos de Pt ricos en densidad electronica tales como anidnicos 0

pentacoordinados®’®**"**® (Figura III-3).

cl
[K(18-cr-6)] | Cl—Pt—|

:::::

v — T
\ 3
T

——

Cl h CH3

Figura I1I-3

La interaccion de alquinos terminales con fragmentos catidnicos o neutros de
Pt", en general, activa su electrofilia, lo que les haces susceptibles de ataques
nucleofilicos o procesos de insercion proporcionando la entrada a nuevos ligandos
(alquinilos, carbenos, cetonilos, alilos, butadienilos, etc) o en procesos de oligo o

polimerizacion de alquinos (Figura I11-4),'37:138-275.289-294

PPh, o_]+
N 7
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eor " e e, :
=( | 0 CH, = CHa ?)"C/ CH,CH
—Pt—CH;C - N-Pt—|| — e, 5
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H | CH,
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o
\ 7
/ N—Pt—C BF4
=( | CHR
-PPh,

R=Me R=n-Bu
Figura I1I-4
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Debido a las caracteristicas electronicas de los grupos CeFs, los enlaces Pt-CgFs
son muy robustos y ofrecen una mayor dificultad a los procesos de insercion. Por ello
los compuestos neutro [cis-Pt(CgFs)a(thf),] y anidnico [Pt(CeFs)s(thf)]” han resultado ser
precursores adecuados para la sintesis de complejos relativamente estables conteniendo
dos o un alquino interno coordinados a Pt".*"**"

Tanto los datos espectroscopicos como estructurales revelan que en los
complejos plano cuadrados de alquino de Pt", el fragmento acetileno se situa
perpendicular al plano de coordinacion experimentando tan solo pequefias desviaciones
a la linealidad (17 — 21.4°)."%* Por este motivo y con fines comparativos consideramos

de interés examinar la influencia del Pt" en las propiedades electroquimicas de ligandos

alquino con centros redox.

Recientemente, en nuestro grupo de investigacion se ha descrito la preparacion
del complejo [Pt(bzq)(CeFs)(CH3;COCH3)] que contiene una molécula de acetona
facilmente desplazable. Por ese motivo, decidimos examinar su reactividad frente a
HC=CFc y FcC=CC=CFc, y con fines comparativos, frente a otros alquinos.

Ademas, en este capitulo se estudia con detalle la oxidacion quimica de los
compuestos [Pt(bzq)(CeFs)(7*-HC=CR)] (R = Ph, Fc), con generacion, en el caso del
derivado de Fc, de inusuales especies en las que se activa la formacion de enlaces C-C y

C-X y formaciéon de benzoquinoleinas sustituidas en la esfera de coordinacion del Pt.
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ITI-1. Preparacion y caracterizacion de compuestos de Pt" con ligandos m-alquino

Como se muestra en el Esquema III-2, en la sintesis de los compuestos 14 — 17
se utiliza como producto de partida el complejo solvato [Pt(bzq)(CeFs)(CH3COCH3)]
con el ligando ortometalado benzoquinolato. La presencia de una molécula de acetona
de coordinacidon convierte a este derivado en un excelente precursor para la sintesis de
nuevos compuestos mixtos [Pt(bzq)(CeFs)L]. La preparacion del complejo
[Pt(bzq)(CeFs)(CH3COCH3)] se ha descrito anteriormente en nuestro grupo de
investigacion®”’ y se realiza mediante reaccion del complejo solvato [cis-Pt(CgFs)a(thf),]
y el ligando benzoquinoleina (Hbzq) en disolucidon de acetona a reflujo, en la que se

produce la ortometalacion del ligando Hbzq con eliminacion de HC¢Fs.

El tratamiento del complejo [Pt(bzq)(CsFs)(CH3COCH3)] con un equivalente del
correspondiente ligando alquino terminal HC=CR (R = Ph, Bu, Fc) o con
difenilacetileno (PhC=CPh) en CH,Cl, causa el desplazamiento de la molécula de
acetona, dando lugar a los complejos [Pt(bzq)(CeFs)(7>-HC=CR)] (R = Ph 14, /Bu 15,
Fc 16) y [Pt(bzq)(CeFs)(7°*-PhC=CPh)] 17, respectivamente. Los productos 14, 16 y 17
precipitan directamente en el medio de reaccion debido a su baja solubilidad, mientras
que el complejo con el fert-butilacetileno (15), debido a su mayor solubilidad, se

obtiene por evaporacion del disolvente y tratamiento del s6lido resultante con dietiléter.

H
Iu wCeF H
‘ “/,Pt ‘‘‘‘‘‘‘‘ It os /, .\\\C F
N \ 100, g it 6Fs
= ' ‘ N/Pt\. |
HC=CPh HC=CtBu S

CeFs

(2
A
/N

| S
/ N
H
Ph PhC=CPh HC=CFc “' """" Ptoo mCeFs
m ,,,,,, Pt . “‘C6F5 = N/ \l |
=~N" \H
S= CH3COCH3 Q
Ph
17 16

Esquema III-2
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Las reacciones son selectivas y tienen lugar con retencion de la geometria del
precursor, que presenta los grupos de mayor influencia trans (C¢Fs y C-metalado) en

. .., . . . . 2962
disposicion mutuamente cis, en coherencia con el denominado efecto transfobia.?**’

Es destacable que los compuestos 14 — 17 representan la primera serie de
derivados cicloplatinados conteniendo ligandos 7*-alquino. El éxito de las reacciones
nos impuls6 a examinar la reactividad con los ligandos 1,4-butadiino, RC=C-C=CR (R
= Ph, Fc). En la misma linea, como se muestra en la Ecuacion III-1, los complejos
[Pt(bzq)(CeFs)(7>-RC=C-C=CR)] (R = Fc 18, Ph 19) son generados en buenos
rendimientos mediante reaccion de los correspondientes diinos con el complejo solvato
[Pt(bzq)(CeFs5)(CH3;COCHj3)]. Los intentos de obtener derivados dinucleares con la
coordinacion simultianea de dos fragmentos Pt", uno a cada uno de los triples enlaces,

han resultado infructuosos.

& ce- i
‘ Pt/C6F5 R-C=C-C=C R - I/,, ,,, Pt lllllll " \\\CGFS
Z N s Z N \H
S |
S = CH;COCH; S - Eﬁ 113 W\
R

Ecuacion III-1

Este hecho contrasta con la facilidad de obtener complejos dinucleares
cerovalentes de platino enlazados a ligandos 1,4-butadiino del tipo [{Pt(PPhs),}.(u-
n>:1*-RC=C-C=CR)] (R = Ph, Me).”® En este caso, los complejos 18 y 19 se obtienen
independientemente de la estequiometria de la reaccion, siendo los tnicos productos
detectados aunque la reaccion se lleve a cabo con dos equivalentes del complejo solvato

[Pt(bzq)(CeFs)(CH;COCH3)].

Los complejos 14 — 19 son estables al aire y su caracterizacion esta basada en las
técnicas analiticas (analisis elemental, MALDI-TOF) y espectroscopicas (IR, RMN de
'H, F y*'P{'H}) habituales.
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Es destacable que en todos los derivados con alquinos (14 — 17) se observa el
pico molecular. Sin embargo, mientras en el diferrocenilbutadiino (18) se observa un
tinico pico a m/z 790 atribuible a [M-C¢Fs]", en el complejo 19 no hemos podido asignar
ningun pico.

Por otra parte, los espectros de IR muestran una banda en el rango 1950 — 2017
cm’”, que se asigna a la vibracion v(C=C). La disminucién de frecuencia respecto a la
misma vibracién en el correspondiente ligando libre (124 — 198 cm™) (Tabla III-1) es
similar, aunque ligeramente inferior, a las observadas en los derivados anionicos K(18-
cr-6)[PtCI3(RC=CH)] (181 — 206 cm™).*® El valor del desplazamiento sugiere una
coordinacion r del alquino con poca retrodonacion a los orbitales w*del enlace C=C. De
hecho, los desplazamientos observados son mucho menores a los encontrados en
compuestos analogos con alquinos enlazados de modo 7°-C=C al centro de Pt”.**’ lo
que estd en coherencia con el menor caracter basico del centro de Pt", que retrodona
menos densidad electronica a los orbitales ©* del triple enlace. Como es de esperar, en
el caso de los compuestos 18 y 19 se observan dos bandas que se asignan al
correspondiente fragmento C=C libre (2150 cm™ 18, 2154 cm™ 19) y coordinado (1954
cm’ 18, 1950 cm™ 19). Por ultimo, sefialar que los complejos 14 — 16 con alquinos
terminales, muestran también la vibracion v(H-C=), desplazada a menores frecuencias
en relacion a los ligandos libres, en una zona similar (3215 — 3253 cm’) a las
observadas en los compuestos anionicos K(18-cr-6)[PtCl;3(RC=CH)] publicados

previamente.”™’

Tabla I1I-1. Datos de las frecuencias de absorciéon v(C=C) y v(H-C=) en cm’

v(C=C)  v(C=C) Av(C=C) Vv(H-CS) VvHCS) AvH-CS)

ligando ligando

libre libre
[Pt(bzq)(C6F5)(;72—HCECPh)] 14 1985 2109 124 3233 3289 56
[Pt(bzq)(C6F5)(;72—HCECtBu)] 15 1974 2106 132 3253, 3245 3308 63
[Pt(bzq)(C6F5)(;72—HCECFC)] 16 1996 2100 104 3215 3283 68
[Pt(bzq)(C6F5)(;72—PhCECPh)] 17 2017 2210 193
[Pt(bzq)(C6F5)(;72—FCCECCECFC)] 18 2150, 1954 2146 192
[Pt(bzq)(C6F5)(;72—PhCECCECPh)] 19 2154,1950 2148 198

Los espectros de RMN de "F confirman la presencia del grupo
pentafluorofenilo. No solo el complejo [Pt(bzq)(C(,Fs)(nz—PhCECPh)] 17 sino también
los derivados [Pt(bzq)(C6F5)(172—HCECR)] (R =Ph 14, Fc 16) exhiben un patron de tres

sefiales (2 F,, F, y 2 F,,), indicando que el plano de coordinacién es un plano de simetria
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durante el tiempo de respuesta de la técnica en estos ultimos. Este hecho se atribuye
tentativamente a la facil rotacion del anillo C¢Fs en estos compuestos a temperatura
ambiente, aunque no es completamente descartable la rotacion del alquino terminal en
torno al enlace Pt++5>-(C=C). Este patrén tambi n podria atribuirse a la existencia de un
proceso de disociacion rapido del alquino en una pequefia extension, sin embargo los
espectros de proton indican que los alquinos permanecen coordinados en disolucion. El
valor de las constantes de acoplamiento a platino observados en la sefial debida a los
Fortos “Joror (426 — 472 Hz), confirma que el grupo pentafluorofenilo se encuentra en una
disposicion trans al atomo de nitrogeno (de menor influencia trans) del grupo bzq, y
que las reacciones tienen lugar con retencion de la geometria del precursor. Los valores
de acoplamiento a platino observados son, sin embargo, inferiores al del solvato
precursor [Pt(bzq)(C¢Fs)(CH;COCH3)] CJpeor 501 Hz), lo que esta en coherencia con la
mayor fortaleza de los enlaces Pt-(;7°-C=C) en relacion al enlace Pt-O(acetona).

Sin embargo, el patron de los espectros de RMN de ""F de los derivados
[Pt(bzq)(CsFs)(7>-HC=CrBu)] 15 y [Pt(bzq)(CeFs)(5*-RC=C-C=CR)] (R = Fc 18, Ph
19) es coherente con un comportamiento rigido en disolucion, exhibiendo el tipico
patron de cinco sefiales distintas en coherencia con la ausencia de un plano de simetria
debido a la coordinacion perpendicular al plano de coordinacion del platino tanto del
HC=C#Bu o diinos como del anillo C¢Fs. Este hecho podria atribuirse tentativamente al
volumen estérico del grupo /Bu (15) o del fragmento (-C=CR) (R = Fc 18, Ph 19) que
podria aumentar la barrera energética a la rotacion del anillo C¢Fs en torno al enlace Pt-

C.

La Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los complejos 14 — 19 muestra las
sefales del grupo bzq y de los correspondientes ligandos alquino. A modo de ilustracion
en la Figura I1I-5 se recoge el espectro de 'H del complejo [Pt(bzq)(C6F5)(nz—HCECPh)]
14. La senal mas caracteristica de los derivados con los alquinos terminales (14 — 16) es
la del protdn acetilénico que aparece como un singlete en el rango (8 4.13 — 4.91) con
los correspondientes satélites de acoplamiento a '*’Pt (“Jip = 46 — 48 Hz). Esta sefial se
desplaza a campo bajo en relacion a los ligandos alquino libres, lo que esta de acuerdo
con la coordinaciéon 77 y una cierta rehibridacion en los atomos de carbono (Cyp —
Csp2), aunque tanto el valor del desplazamiento (A 1.83 ppm 14, 2.07 ppm 15, 1.76 ppm
16) como la constante de acoplamiento a platino son menores que las observadas en

compuestos de alquino de Pt” (A 4 — 5 ppm; “Jip~ 60 — 70 Hz)."*”13*
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Figura III-5. Espectro de RMN de 'H del compuesto [Pt(bzq)(CeFs)(;>-HC=CPh)] 14 en CDCl; (400
MHz).

La asignacion de las senales del ligando aromatico ciclometalado se ha llevado a
cabo utilizando la informacion obtenida de experimentos bidimensionales COSY
(correlacion 'H-"H). A modo de ejemplo se muestra el espectro COSY del derivado
[Pt(bzq)(CeFs)(7°*-HC=CFc)] 16 (Figura III-6). La sefial mas caracteristica del ligando
benzoquinolato corresponde al proton H? (adyacente al N) que resuena en todos los
derivados como el mas desapantallado y muestra una constante de acoplamiento a '*°Pt

en un rango de 25 — 45 Hz, tipica de compuestos C*N cicloplatinados.'”"****"!
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Figura I11-6. Region de protones aromaticos del espectro COSY del complejo [Pt(bzq)(CeFs)(n*-
HC=CFc¢)] 16 (CDCl;, 400.1 MHz).

En los derivados 14 — 17 el proton H’ se observa de forma clara flanqueado por
satélites de platino (CJpuy = 49 Hz 14, 82 Hz 15, 68 Hz 16, 66 Hz 17) a frecuencias
relativamente bajas (6 7.08 — 7.19), de acuerdo con el esperado efecto anisotropico del
anillo C¢Fs. Este hecho esta de acuerdo con la formulacion recogida en el Esquema I11-2
y la disposicion mutuamente cis del anillo C¢Fs con el carbono metalado. En los
complejos con los ligandos diino [Pt(bzq)(CeFs)(7-RC=CC=CR)] (R = Fc 18 , Ph 19)
la sefial H aparece solapada con otras y su asignaciéon no es inequivoca incluso con
experimentos de correlacion. En estos derivados, sin embargo, lo mas sorprendente es la
sefial correspondiente al protén H>, que aparece inusualmente a frecuencias muy bajas
(5 H 6.12 18, 6.10 19) como un doblete de dobletes por acoplamiento a los protones H*
y H% La presencia del segundo grupo acetilénico (libre) podria ser la causa de este
apantallamiento. Probablemente, una coordinacion del diino con una cierta inclinacion
respecto a la perpendicular del plano de coordinacion podria colocar el anillo aromatico
del sustituyente sobre el proton H’, lo que podria explicar su apantallamiento, aunque
esta explicacion no deja de ser muy especulativa.

A modo de ejemplo en las Figuras I1I-7 y ITI-8 se muestran los espectros de 'H y

COSY ('H-"H) del derivado [Pt(bzq)(CeFs)(17*-FcC=CC=CFc)] 18.
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Figura III-7. Espectro de RMN de 'H del compuesto [Pt(bzq)(CsFs)(*-FcC=CC=CFc)] 18 en CDCl;
(400.1 MHz).
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Figura ITI-8. Region de protones arométicos del espectro COSY del [Pt(bzq)(CeFs)(7*-FcC=CC=CFc)]
18 (CDCls, 400.1 MHZ).

Desafortunadamente, sélo en el caso del compuesto [Pt(bzq)(CeFs)(7*-
HC=CBu)] 15 se ha podido registrar el espectro de RMN de "*C{'H} ya que los
restantes exhiben una baja solubilidad. Las sefiales mas caracteristicas son las de los
carbonos acetil nicos que se observan a 65.7 (=C,H) y a 95.1 (-Cs=C), respectivamente.

A pesar de la acumulacion realizada, los satélites de platino no se observan en ninguna
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de estas sefiales. Este hecho no es infrecuente en complejos de alquino de Pt" y ha sido

atribuido a relajacion de spin ('*°Pt) por anisotropia de desplazamiento quimico.***>%*

A pesar de la estabilidad mostrada por estos compuestos en estado solido,
mediante seguimiento por espectroscopia de RMN de 'H y 'F se observa con el tiempo
la formacion de productos de descomposicion en disolucion de CDCls en todos los
derivados. Asi, en el caso del complejo [Pt(bzq)(CeFs)(>-HC=CPh)] 14, tras 2 horas en
disolucion de CDCl; comienzan a ser visibles las sefiales debidas a distintos productos
de descomposicion, entre los que se puede identificar mediante RMN de 'H el complejo
[Pt(bzq)(bzqH)(CsFs)], previamente descrito por nuestro grupo de investigacion,*”” ya
que en este complejo uno de los protones del ligando Hbzq se encuentra a un valor de
campo significativamente bajo (12.16 ppm). Tras 20 horas no se observa la sefial del
proton acetilénico caracteristico del complejo [Pt(bzq)(CeFs)(n*-HC=CPh)] 14
mostrando la descomposicion total de este derivado. Tras este tiempo el espectro de
RMN de "F muestra la formacion de distintos productos no identificados y de HC¢Fs.
La presencia de HC¢Fs sugiere que una de las posibles vias de descomposicion
probablemente implica la adicion oxidativa del alquino con formaciéon de un hidruro-
acetiluro de Pt'Y [Pt(bzq)(CeFs)(H)(C=CPh)], que previsiblemente evoluciona con
eliminacion reductiva de los grupos H y CgFs.

Curiosamente, el complejo [Pt(bzq)(CFs)(n>-HC=CBu)] 15 muestra una mayor
estabilidad en disolucion, ya que este compuesto sigue siendo el producto mayoritario
tras 20 horas en disolucion y tan so6lo se observan pequeias sefales debidas a los
productos de descomposicién en su espectro de 'H. Finalmente, tras varios dias en
disolucion este compuesto (15) acaba descomponiendo de igual modo en distintos
productos entre los que se pudo identificar de modo inequivoco el derivado

[Pt(bzq)(bzqH)(CeFs)].

Por otro lado, la disolucion de estos compuestos en un disolvente dador como
THF da como resultado la sustitucion del ligando alquino en los derivados
[Pt(bzq)(C6F5)(772—HCECR)] (R =Ph 14, Fc 16) por una molécula de THF, formandose
el complejo solvato [Pt(bzq)(CsFs)(THF)]. Sin embargo, el derivado [Pt(bzq)(C(,Fs)(;yz—
HC=CrBu)] 15 se disuelve en THF sin que se observe la sustitucion del ligando alquino,

ya que en su espectro de RMN de 'H en THF-d; se observa la sefial del ligando alquino
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coordinado al centro de Pt" (8x=c 4.90) con sus correspondientes satélites por

acoplamiento a Pt ( *Jp.y = 48 Hz).

Desafortunadamente, todos nuestros intentos de obtener monocristales de estos
complejos para su estudio por difraccion de rayos X fueron infructuosos. Los unicos
cristales obtenidos de modo repetitivo se obtuvieron por difusion muy lenta (~ 2 meses)
de n-hexano en una disolucién de [Pt(bzq)(CsFs)(n>-HC=CFc)] 16 en CHCl; a -30 °C y
corresponden al compuesto dinuclear de evolucion generado en el medio, [Pt(kN: 7’
bzq-C=CFc)(CsFs)(nu-C=CFc)Pt(bzq)(CsFs)] 20 (Esquema III-3). La estructura
cristalina obtenida se muestra en la Figura II1-9 y los angulos y distancias mas

importantes estan recogidos en la Tabla I1I-2.

H %/ CeFs.,,, N
,,,,, I JaiCeFs CHCI; \\/Pt 2 .
=N \l l -30 °C CeFs.,,
" pt
Q o W G R
—=
: S
= "

Esquema II1-3

Tabla I1I-2: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto [Pt(kN: 77*-bzq-
C=CFc)(CgFs)(u-C=CFc)Pt(bzq)(C¢F5)] 20

P(D-C(1) 2.25(1) PY(1-C(2) 2.22(1)
P{(1)-C(26) 2.02(1) Pt(1)-N(1) 2.12(1)
PY(1)-C(23) 2.03(1) Pt(2)-N(2) 2.147(8)
Pt(2)-C(51) 2.18(1) Pt(2)-C(52) 2.22(1)
P{(2)-C(32) 2.04(1) C(1)-C2) 1.22(2)
C(51)-C(52) 1.22(2) C(2)-C3) 1.44(2)
C(52)-C(53) 1.44(1)

Pt(2)-C(1)-C(2) 161(1) C(1)-C2)-CB) 154(1)

C(50)-C(51)-C(52) 168(1) C(51)-C(52)-C(53) 166(1)
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Figura I11-9. Estructura molecular del derivado [Pt(kN: 77°-bzq-C=CFc)(CeFs)(p-
C=CFc)Pt(bzq)(CsFs)] 20

Como se muestra en la Figura III-9, la estructura obtenida no fue la esperada,
sino el producto de evolucion [Pt(kN:77-bzq-C=CFc)(CgFs)(n-C=CFc)Pt(bzq)(CeFs)]
20. Lo mas destacable en este producto de evolucion es que estd formado por la union
(") del fragmento precursor [Pt(1)(bzq)(CeFs)] a un sorprendente ferrocenilacetiluro
derivado de platino que contiene como ligando bidentado una benzoquinoleina
sustituida por un grupo C=CFc en la posicion 10 (bzq-C=CFc). Esta benzoquinoleina
actlia como quelato de tipo k/V: 772(CEC), [Pt(2)(xN: nz—bzq—CECFc)(C(,Fs)(CECFC)]. La
formacion de este segundo fragmento de platino es muy inusual. Por un lado, su
formacion implica que se ha producido un acoplamiento reductivo de un grupo
ferrocenilacetiluro (C=CFc) con el C-metalado del ligando bzq, generandose la
benzoquinoleina sustituida (bzq-C=CFc), lo que probablemente tiene lugar a trav s de
una adiciéon oxidante previa del acetileno (HC=CFc) seguida de una eliminacion
reductiva (C-C). Por otra parte, la presencia del segundo grupo acetiluro en el mismo
centro de platino conlleva formalmente la eliminacion de hidrégeno en el proceso. En

este contexto, sefialar que recientemente se ha publicado la formacién de
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clorobenzoquinoleina (bzq-Cl) libre por oxidacion de [Pd(bzq)(OAc)]. con
diclorurofeniliodo(IIT) (PhICl,), demostrandose que ocurre a través de intermedios

dinucleares de Pd(IIT)-Pd(TIT).**>>*

Los parametros estructurales de distancias y angulos de enlace son los esperados
para estos enlaces. Asi, el centro de Pt(1) completa su coordinacion con la densidad
electrénica 7 del ligando ferrocenilacetiluro con distancias Pt-C (2.25(1), 2.22(1) A)
esencialmente idénticas dentro del error experimental. La distorsion de este fragmento
en los atomos de carbono C, (161(1)°) y Cg (154(1)°) es notable sufriendo una
remarcable rehibridacion de los carbonos acetilénicos (Csp — Cgpn) debido a la
coordinacion. La coordinacion del centro de Pt(2) al fragmento acetilénico de la bzq-
C=CFc es también simétrica dentro del error experimental (Pt(2)-C(51) 2.18(1) A,
Pt(2)-C(52) 2.22(1) A), aunque la desviacion respecto de la linealidad es menor (C(50)-
C(51)-C(52) 168(1)°; C(51)-C(52)-C(53) 166(1)°).

La distancias C=C encontradas (1.22(2) A) son algo mayores que las habituales
para los ligandos alquinilicos terminales y estan en el intervalo encontrado en otros

derivados con grupos alquinilo coordinados 7.’

La separacion Pt--Pt (3.782 A) excluye la existencia de una interaccion entre los
centros de platino, sin embargo los anillos bzq y bzq-C=CFc se encuentran
relativamente proximos (C(25) — C(40) 3.399 A) sugiriendo la presencia de
interacciones n-1t (Figura I11-10.a). Por otra parte, el analisis de la red extendida revela
que las moléculas contactan de forma transoidal a trav s de los grupos bzq (bzq---bzq

3.374 A, Figura I1I-10.b).
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Figura III-10. Vista esquematica de las interacciones m-m entre los grupos bzq--bzq-C=CFc (a) y

bzq---bzq (b) en el compuesto 20.

Todos los intentos de aislar este derivado puro de las diferentes muestras puestas

a cristalizar del complejo 16 han resultado infructuosos.
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III-2 Propiedades electroquimicas de los compuesto 14 — 19

La medida de Ilas propiedades electroquimicas de los compuestos
[Pt(bzq)(CsFs)(77°-RC=CR")] (14 — 19) se ha llevado a cabo mediante el estudio de sus
voltametrias ciclicas y diferenciales de pulso en CH,Cl,. Los datos obtenidos se
encuentran recogidos en la Tabla III-3 junto con los datos electroquimicos de la pareja

Fc/Fc' y los ligandos libres que contienen el grupo Fec.

Tabla II1-3. Datos electroquimicos obtenidos para los complejos 14 — 19°

Compuesto E (V)
Fc/Fc* 0.46
HC=CFc 0.61
FcC=C-C=CFc 0.49, 0.59
[Pt(bzq)(CeFs)(°-HC=CPh)] 14 -1.75°,-1.92°
[Pt(bzq)(CFs)(*-HC=CBu)] 15 -
[Pt(bzq)(CFs)(*-HC=CFc)] 16 0.70
[Pt(bzq)(CsFs)(i*-PhC=CPh)] 17 -
[Pt(bzq)(CeFs)(7*-FcC=C-C=CFc)] 18 0.66, 0.74
[Pt(bzq)(CFs)(i*-PhC=C-C=CPh)] 19 -

# Todas las medidas se llevaron a cabo en CH,Cl, usando NBusPF¢ como electrolito
soporte y frente a Ag'/AgCl. Velocidad de barrido 100 mv/s.

b
E,c

Como era de esperar, la voltametria ciclica de los complejos [Pt(bzq)(CeFs)(n*-
HC=CR)] (R = Ph 14, /Bu 15) y [Pt(bzq)(CsFs)(7°*~PhC=CPh)] 17 que no poseen ningin
grupo Fc, no mostraron ninguna onda de oxidacion en el barrido hacia el potencial
anodico. Sin embargo, si que se observan dos ondas irreversibles en el complejo
[Pt(bzq)(CeFs)(7*-HC=CPh)] 14 a -1.92 V y -1.75 V que se asignan de modo tentativo a
la reduccion del ligando ciclometalado. Este comportamiento ha sido observado

previamente en otros compuestos de Pt" con ligandos ortometalados.*"’

El complejo [Pt(bzq)(CsFs)(n>-HC=CFc)] 16, que tiene un grupo HC=CFc
enlazado de modo 772, si que muestra una onda a 0.70 V en el barrido hacia el potencial
anodico, que se asigna al grupo Fc. Este potencial de oxidacidn es mayor que el
observado para el ligando ferrocenilacetileno libre (0.61 V), por lo que no sigue la
tendencia observada en los complejos de Pt con enlace { al grupo ferrocenilacetiluro,
en los que se observa un potencial de oxidacidn menor que en el ligando libre. Este
hecho apoya de nuevo el enlace de tipo m del ligando alquino, que retira densidad

electronica del triple enlace haciendo mas dificil la oxidacion del grupo Fc. Esta onda es
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quasi-reversible ya que la separacion entre el pico del potencial anddico y catddico
depende de la velocidad del barrido. Ademas, la intensidad de los picos es igual
solamente si el barrido se realiza a 50 mV/s con una ventana hasta 1.10 V (Figura III-
11.a) o con la ventana completa del CH,Cl, si la medida se realiza a una velocidad
superior a 200 mV/s. Por el contrario, si la medida se realiza a una velocidad inferior a
200 mV/s utilizando la ventana completa del disolvente, se observa la aparicion de
picos adicionales (Figura III-11.b) y los picos dejan de ser de la misma intensidad,
sugiriendo que el producto obtenido tras la oxidacidon del grupo ferrocenilo no es estable
durante periodos largos de tiempo. Este hecho es comprensible, pues la oxidacion del Fc
tiene como consecuencia que disminuya la densidad electronica en el enlace alquinilico

y por tanto el enlace al centro de Pt sea mas débil.

(al (b)
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Figura III-11. Voltametria ciclica de [Pt(bzq)(CsFs)(’-HC=CFc)] 16 en CH,Cl, con una
velocidad de barrido de 50 mv/s hasta 1.10 V (a) y con la ventana completa (region

anddica) del disolvente (b).

Las voltametrias ciclicas de los complejos [Pt(bzq)(CeFs)(n*-RC=C-
C=CR)] (R = Fc 18, Ph 19) muestran un comportamiento similar al observado en
los complejos con alquinos terminales 14 — 17, ya que en el caso del complejo
[Pt(bzq)(CsFs)(7*-PhC=C-C=CPh)] 19 no se observa ninguna onda en el barrido
hacia el potencial anddico en la ventana del CH,Cl, y sin embargo se observan
dos ondas de oxidacién en el complejo con grupos ferrocenilo [Pt(bzq)(CeFs)(n*
FcC=C-C=CFc)] 18 2 0.66 V y 0.74 V, que se asignan de nuevo a las oxidaciones
de los grupos Fc (Figura III-12). Los mayores valores de potenciales de
oxidacion encontrados en el complejo 18 (0.66, 0.74 V) en relacion a los del

ligando 1,4-diferrocenilbutadiino libre (0.49, 0.59 V) son coherentes con la
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disminucion de la densidad electronica en el fragmento -C=C-C=C- debido a la

coordinacién #” de uno de los triples enlaces al centro de Pt".

Curiosamente, a pesar de que los grupos Fc dejan de ser equivalentes tras
la coordinaciéon 7> en el diino y que cabria esperar un potencial de oxidacion
diferente entre ambos grupos Fc, sin embargo, la separacion encontrada entre
estas ondas (AE,, = 0.08 V) es incluso inferior a la observada para el ligando
FcC=C-C=CFc libre (AE;, = 0.10 V). Esta menor comunicacion se puede explicar
por la distorsion provocada en el ligando diino por la donacion de densidad
electronica del ligando al centro metalico y por la pérdida de la linealidad tras la
coordinacién del centro de Pt", lo que como se ha comentado en la Introduccion,

dificulta la comunicacion electronica entre los grupos ferrocenilo.

E)

T T T
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Figura III-13. Voltametria ciclica (a) y diferencial de pulso (b) de [Pt(bzq)(C¢Fs)(7*-
FcC=C-C=CFc)] 18 en CH,Cl, con una velocidad de barrido de 50 mv’/s.
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II-3 Oxidacién quimica de los derivados [Pt(bzq)(CeFs)(#*-HC=CR)] (R = Ph 14,
Fc 16)

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos tras el estudio de las propiedades
electroquimicas de los complejos [Pt(bzq)(CeFs)(7*-HC=CR)] (R = Ph 14, Fc 16) en el
que se observa la poca estabilidad de las especies obtenidas tras oxidacion de
[Pt(bzq)(CsFs)(7>-HC=CFc)] 16, se decidio realizar la oxidacion quimica de estos

compuestos.

La oxidacion quimica de [Pt(bzq)(CeFs)(7°-HC=CFc)] 16 se llevé a cabo en
CH,Cl, utilizando como oxidante “magic blue” [N(p-CsH4Br);][SbCls]. Curiosamente,
tras la oxidacion no se produjo el cambio de color esperado de naranja a verde (debido a
la transformacion del grupo ferroceno en ferricinio), sino la formacion de una
disolucion de color rojo que tras evaporacion del disolvente se trata con n-hexano,
obteniéndose un solido rojo intenso. Mediante lenta difusion de n-hexano en una
disolucion de este solido rojo en diclorometano a -30 °C se obtuvieron unos pocos
cristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos X. En la Figura III-13 se
muestra la estructura molecular obtenida y las distancias y &ngulos de enlace mas

relevantes se recogen en la Tabla II1-4.

Figura I1I-13. Estructura cristalina del derivado [Pt(C4Fs)CI(kN: 7°-bzq-CH=CFcCl)] 21.
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Tabla III-4: Distancias (A) y Angulos (°) seleccionados para el compuesto
[Pt(C¢Fs)CI(kN: 17°-bzq-CH=CFcCl)] 21

Pt(1)-C(1) 2.099(5) PH(1)-C(2) 2.185(5)
Pt(1)-C(26) 2.024(6) Pt(1)-CI(1) 2.305(1)
PH(1)-N(1) 2.095(4) C(1)-C2) 1.398(8)
C(2)-CI(2) 1.770(5)

P1(2)-C(32) 2.094(5) Pt(2)-C(33) 2.190(5)
P1(2)-C(57) 2.017(6) Pt(2)-CI(3) 2.306(1)
P1(2)-N(2) 2.108(4) C(32)-C(33) 1.394(8)
C(33)-CI(4) 1.761(5)

C(26)-Py(1)-CI(1) 86.2(2) CI(D)-PH(1)-N(1) 90.7(1)
C(57)-Pt(2)-CI(3) 86.3(2) CI(3)-P(2)-N(2) 90.5(1)

El complejo 21 cristaliza conteniendo dos moléculas distintas en la celdilla
unidad como [PtCl(kN:7’-bzq-CH=CFcCl)(C¢Fs)]>-CsH,1, pero ambas moléculas
poseen distancias y angulos de enlace muy similares sin diferencias significativas entre
ellas. Como puede observarse en la Figura III-13, la estructura obtenida muestra la
formacién de [Pt(CeFs)CI(kN: 77°-bzq-CH=CFcCl)] 21, en el que se han incorporado dos
atomos de cloro que parecen proceder del contra-anion del oxidante. Su formacion es
inusual, ya que implica la formacion de dos enlaces nuevos C-Cl y C(vinilo)-C(bzq),
dando lugar al nuevo ligando (E)-10-(1-cloro-2-ferrocenilvinil)benzoquinoleina. Las
distancias C-CI (C(33)-Cl(4) 1.761(5), C(2)-Cl(2) 1.770(5) A) y C-C (C(33)-C(bzq)
1.486(7), C(2)-C(bzq) 1.478(8) A) en el ligando son tipicas de enlaces sencillos.

El complejo [Pt(C¢Fs)CI(kN:7-bzq-CH=CFcCl)] 21 mantiene la geometria
plano cuadrada confirmando que no ha habido cambio formal en el estado de oxidacion
final del centro de Pt", ya que estd enlazado a un 4tomo de cloro, un anillo C¢Fs y al
nuevo ligando formado bzq-CH=CFcClI que actiia como quelato kN: 772. Las distancias
Pt-C(vinilo) (2.094(5) — 2.190(5) A) y C=C (1.398(8), 1.394(8) A) encontradas estan en
el rango habitual de vinilos enlazados 77 a Pt".****%® El doble enlace se encuentra
coordinado de modo practicamente perpendicular al plano de coordinacion del Pt en
ambas moléculas (88.69°, 87.42°). La coordinacion perpendicular ha sido observada
previamente en otros derivados de Pt" con ligandos olefina y esta de acuerdo con
calculos teoricos realizados en compuestos de Pt con ligandos olefina y acetilenos que
han mostrado que la coordinacion 77 perpendicular del ligando insaturado al centro de

platino esta siempre mas favorecida.”’>*'*3"3
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Con animo de obtener mas informacion sobre la formacién del complejo
[Pt(CFs)CI(kN: 77°-bzq-CH=CFcCl)] 21 se llevd a cabo la reaccién de oxidacion de
[Pt(bzq)(CeFs)(r7-HC=CFc)] 16 utilizando como oxidante diclorurofeniliodo(IIT)
(PhIClL,). La eleccion de este oxidante es debida a la posibilidad de obtener el producto
deseado de forma mas limpia, ya que afadiendo un equivalente del oxidante se

completaria la estequiometria del producto final.

El PhICI, actia como agente clorante y ha sido utilizado previamente tanto en la
formacién de complejos organometélicos tras oxidacion del centro metalico,’'*>'* como

., . . 2
en la cloracion de ligandos alquino.**’

El tratamiento de una disolucién naranja del complejo [Pt(bzq)(CeFs)(77-
HC=CFc)] 16 con un equivalente de PhICl, en CH,Cl, produce inmediatamente un
cambio a rojo en el color de la disolucion y la paulatina aparicion de un precipitado de
color amarillo en el medio. Tras 5 horas de agitacion se filtra la suspension amarilla y
del filtrado rojo intenso se obtiene el compuesto [Pt(C¢Fs)CI(kN: 77°-bzq-CH=CFcCl)]
21 como un s6lido rojo microcristalino con un rendimiento moderado (48 %). Como se
recoge en el Esquema III-4, el s6lido amarillo que precipita en el medio de reaccion se
identifica como un complejo dinuclear de puentes cloro de Pt', [Pt(bzq)(CeFs)Cl(u-
CD]2 22 que se aisla con un rendimiento relativamente bajo (21 %). Su formacion
parece tener lugar por una via competitiva y simultanea diferente a la del complejo con
el ligando cloro-ferrocenilvinilbenzoquinoleina 21, ya que el compuesto 21 una vez

aislado es relativamente estable en disolucion.

De hecho, el compuesto 22 se aisla como producto mayoritario en la oxidacion
directa del solvato [Pt(bzq)(C¢Fs)(CH3;COCH3)] con PhICI, en un rendimiento mas alto
(62 %). Con el fin de examinar la influencia del alquino en el proceso y también con
fines comparativos, se llevdo a cabo la reaccion entre el complejo [Pt(bzq)(CeFs)(5*-
HC=CPh)] 14 y un equivalente de PhICl, en CH,Cl,. Para nuestra sorpresa, esta
reaccion evoluciona también con formacion del compuesto amarillo de Pt'
[Pt(bzq)(CeFs)Cl(u-CD]> 22, que va precipitando paulatinamente en el medio de
reaccion (26 %) probablemente por oxidacion directa de Pt" a Pt" con eliminacién del

HC=CPh.
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Esquema I1I-4

Estos resultados ponen de manifiesto que aunque el proceso neto que conduce a
la formacion de [Pt(CgFs)CI(kN: 77°-bzq-CH=CFcCl)] 21 es una oxidacion formal de 2 ¢
y reduccion del Cl,, el grupo ferrocenilo parece jugar un papel importante. En el
Esquema III-5 se recoge un mecanismo tentativo de formacion del complejo
[Pt(C4Fs)CI(kN: r7°-bzq-CH=CFcCl)] 21. Asi, el proceso podria tener lugar a través de la
oxidacion inicial de Fc a Fc', con formacion probablemente de atomos de CI' e iones CI
. La adicion del atomo de Cl sobre el triple enlace origina la formacion del fragmento
cloroferrocenilvinilo a través de la reduccion de Fc™ a Fc con oxidacion simultinea del
centro de Pt" a Pt". La presencia del ion cloruro estabilizaria una especie
pentacoordinada de Pt'V como intermedio clave donde se produce mediante
acoplamiento reductivo el ligando final (E)-10-(1-cloro-2-
ferrocenilvinil)benzoquinoleina. Las reducciones de Pt'Y a Pt" en especies
pentacoordinadas son bien conocidas.™' La reaccion es singular ya que el acoplamiento
parece ser selectivo con el C metalado en lugar de producirse con el grupo CgFs.
Queremos destacar que el acoplamiento del grupo vinilo con el grupo CeFs en la especie
pentacoordinada conllevaria previsiblemente la regeneracion del dimero [Pt(bzq)(p-

CD]2 que es muy insoluble y la formacion de la olefina F¢(Cl)C=C(C¢F5)H libre.
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Esquema III-5

El hecho de que el primer paso en la formacion de 21 sea la oxidacion del grupo
ferrocenilo es coherente con el estudio de voltametria ciclica del derivado
[Pt(bzq)(CeFs)(7°*-HC=CFc)] 16, que muestra un Unica onda de oxidaciéon a 0.70 V
asignada al grupo Fc. Por otra parte, hemos llevado a cabo la reacciéon oxidando en
primer lugar en CH,Cl, el ligando libre HC=CFc con PhICl,, que genera en el medio el
compuesto HC=CFc" de color verde. La adicién del complejo solvato
[Pt(bzq)(CeFs)(CH3COCH3)] produce un cambio de color inmediato a rojo en el color
de la disolucion y la aparicion de una pequefia suspension amarillo-verdosa. Una vez
filtrada la suspension, del filtrado se obtiene el derivado [PtCI(kN:7’-bzqg-
CH=CFcCl)(C¢F5)] 21.

Con fines comparativos consideramos de interés examinar la oxidacion de
[Pt(bzq)(Cng)(nZ—HCECFc)] 16 con I, (estequiometria 1:1). Curiosamente, la reaccion
evoluciona con formacion de los derivados [Pt(CeFs)I(kV: 772—bzq—CH=CFcI)] 23 y
[Pt(bzq)(CeFs)I(u-1)]» 24, respectivamente (Esquema I11-6). El complejo dinuclear de
puentes iodo [Pt(bzq)(CeFs)I(u-1)]2 24 es muy insoluble y precipita también en el medio
de reaccion. Tras su separacion por filtracion (23 %), del filtrado se aisla el complejo 23
como un solido rojo oscuro en moderado rendimiento (55 %). Como era de esperar el

complejo 24 se obtiene en un rendimiento mas elevado mediante reaccion directa del

complejo solvato [Pt(bzq)(CsFs)(CH3;COCH3)] y I (72 %).
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Esquema III-6

Los complejos 21 — 24 son estables al aire y fueron caracterizados mediante la
técnicas analiticas (analisis elemental C, H, N y MALDI-TOF) y espectroscopicas (IR,
RMN). Todos ellos exhiben, ademas de otros picos, el pico molecular con la
distribucion isotopica adecuada en los correspondientes espectros MALDI-TOF(+) (ver

experimental).

Los espectros de infrarrojo de los complejos mononucleares de Pt
[Pt(C4Fs)X(kN: 77°-bzq-CH=CFcX)] (X = Cl 21, I 23) presentan una banda fuerte
localizada a 1373 cm™ 21 y 1376 cm™ 23, que se asigna tentativamente a la vibracion de
tension v(C=C) del fragmento olefinico del ligando kN:7*-bzq-CH=CFcX vy la banda
correspondiente a la vibracién X-sensible del grupo C¢Fs (786 cm™ 21, 805 cm™ 23),
que aparece en la region tipica de compuestos de Pt". Mas significativos son los
espectros de RMN de ambos compuestos (21, 23). Asi, los espectros de 'H muestran las
sefales correspondientes a la ferrocenilvinilbenzoquinoleina, siendo lo mas destacable,
la sefial correspondiente al proton olefinico que aparece en la region esperada como un
singlete (& 6.44 21, 6.46 23) con un acoplamiento a platino de 75 Hz en ambos
derivados (Figura III-14 para el complejo 23).

Los restantes protones del ligando bzq-CH=C(X)Fc aparecen en la region
esperada, siendo la sefial mas desapantallada la del proton H* en orfo al nitrogeno

coordinado (6 9.79 21, 10.10 23). En ambos derivados los cuatro protones del
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fragmento CsHy4 del grupo ferrocenilo aparecen como sefales bien separadas de acuerdo

con la asimetria del complejo (Figura I11-14).

CH=C(l)Fc CeH,

H2 H# \ '/ 05H4\ / /
A MWW\{JLJLWWMM

) 1 L) ) ) ] 1 ) L) ) ) ] ) ) ) I ] ) ) L) ) ] L) ) I L] ] ) ) ) ) ] L] )
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0
ppm

Figura I1I-14. Espectro de RMN de 'H del compuesto [Pt(C¢Fs)I(kN: 77°-bzq-CH=CFcI)] 23 en
CDCl; (400.1 MHz).

Como se muestra en la Figura I1I-15 para el complejo 23, los espectros de "°F de
ambos derivados [PtX(kN:7*-bzq-CH=CFcX)(CsFs)] (X = Cl 21, I 23) exhiben el
patron esperado de cinco seiales en el que se observan dos sefiales distintas para los
atomos de fltor orto (6 -119.7, -126.5 21; -115.9, -125.5 23) y para los flior meta (5 -
163.2,-164.2 21; -163.7, -164.7 23) confirmado su inequivalencia y la rigidez del anillo

pentafluorofenilo durante el tiempo de respuesta de la técnica.
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Figura I1I-15. Espectro de RMN de "°F del compuesto [Pt(C4Fs)I(kN: 777-bzq-CH=CFcI)] 23 en
CDCl; (282 MHz).

Los complejos de Pt'Y [Pt(bzq)(CsFs)X(u-X)]> (X = Cl 22, I 24) muestran en su
MALDI-TOF(+) el pico molecular menos un atomo halogenado ([M-X]") en ambos

derivados y el pico molecular en el caso del derivado con &atomos de cloro
[Pt(bzq)(CeFs)Cl(u-C)], 22.

El analisis de sus espectros de IR confirma que se trata de compuestos de Pt',
ya que como se muestra en la Tabla III-5, tanto las bandas v(C-C) como v(C-F) se
encuentran desplazadas a mayores frecuencias que en los complejos de Pt'. Las
vibraciones v(C-C) y v(C-F) se encuentran en el rango habitual de compuestos de Pt'"
con el ligando pentafluorofenilo.’”>*® Ademés se observan en ambos casos dos

vibraciones correspondientes a las vibraciones de los Pt-X terminales (237 cm™ 22, 235

cm’ 24) y puente (227 cm™ 22, 202 cm™ 24).

Tabla I1I-5. Datos de las frecuencias de absorcién v(C-C), v(C-F) en cm™

v(C-C) v(C-F)

[Pt(bzq)(CsFs)(r77-HC=CFc)] 16 1498 1060 956
[Pt(CeFs)CI(kN: 77°-bzq-CH=CFcCl)] 21 1502 1063 960
[Pt(bzq)(CsFs)Cl(u-Cl)]> 22 1510 1075 968
[Pt(CeFs)I(kN: 77°-bzq-CH=CFcI)] 23 1502 1066 957
[Pt(bzq)(CeFs)I(u-1)], 24 1507 1071 967
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En la Figura III-17 se muestran algunas de las geometrias posibles de los
complejos 22 y 24 en las que el grupo C¢Fs se encuentra situado en disposicion trans al
atomo de nitrogeno del ligando bzq. Estas son las mas favorables teniendo en cuenta el
denominado efecto transfobia y en las que ademas se mantendria la geometria mer-CCN

del fragmento precursor “Pt(bzq)(CeFs)”.

Figura I1I-17

Teniendo en cuenta los mecanismos propuestos en oxidaciones similares con
PhICL, como la mostrada en el Esquema I11-6,”"° el primer paso tras la oxidacion de Pt"
— PtV es la fomacion de un compuesto pentacoordinado con un atomo de cloro
coordinado perpendicularmente al plano de coordinacion del platino con la generacion
simultanea de un i6n CI "y la eliminacion de iodobenceno. Las siguiente etapa implica la
interaccion del CI” con el fragmento de Pt'" ocupando la posicion vacante (camino a) o
isomerizacion del intermedio como las dos rutas mas probables (b, migracion de L y ¢
migracion de cloro). El resultado final es una adicion formal cis (ruta b) o trans (rutas a

y ¢) de los atomos de cloro.

En el caso de la oxidacion del solvato [Pt(bzq)(Ce¢Fs)(CH3COCHj3)] con PhICI,
debido a la labilidad de la molécula de acetona una propuesta razonable seria su fécil

sustitucion con adicion formal cis que asimilaria formalmente a la ruta b. Queremos
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sefalar que las adiciones formales cis , no s6lo con PhICI; sino también con Cl, como
318,319,323,324

oxidante son relativamente frecuentes.

Clb- Clb-
(]:Ia Cl,
Cu, WCl r
Pt 000, g n
N— ‘ t\CIb E/Tt\LCIb
L (o

Esquema III-6

Asi, en el Esquema III-7 se postula un posible mecanismo de formacion del
compuesto [Pt(bzq)(CeFs)Cl(u-CD)]» 22 tras la reaccidon del complejo solvato
[Pt(bzq)(CeF5)(CH3COCH3)] con PhICl,. En primer lugar proponemos la formacion de
un intermedio pentanuclear cationico con un atomo de cloro tras la oxidacion del centro
de platino a Pt"". Dependiendo de si el 4tomo de cloro se sitta arriba o abajo del plano
de coordinacion formado por los ligandos bzq y C¢Fs se pueden formar dos
enantidmeros distintos de este intermedio. Como hemos comentado anteriormente,
consideramos que el paso mas probable es la sustitucion de la molécula de acetona por
el i6n cloruro, formandose un intermedio en el que los dos atomos de cloro se

encuentran en una disposicion mutuamente cis. Asumiendo que no se produce la
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isomerizacion de los intermedios pentacoordinados, la dimerizacion del fragmento [ cis-
Pt(bzq)(C¢Fs)Cly] genera el complejo [Pt(bzq)(CeFs)Cl(u-Cl)]2 22 con las dos posibles

geometrias (a y b) representadas en el Esquema I11-7.

Esquema III-7

Debemos destacar que aunque se generara un intermedio con los dos atomos de
cloro situados mutuamente frans, bien por adicion trans o isomerizacion del cis, la
dimerizacion de los fragmentos [trans-Pt(bzq)(Ce¢Fs)Cly] originaria los mismos

isomeros (a y b) representados en el Esquema II1-7.

Por lo tanto, y de forma tentativa proponemos una de estas geometrias como la

mas probable para los complejos [Pt(bzq)(CeFs)X(u-X)]2 (X = Cl122, 1 24).

Como ya se ha comentado con anterioridad, debido a la insolubilidad de estos
derivados de Pt", [Pt(bzq)(CeFs)X(u-X)]2 (X = C1 22, 1 24) en los disolventes organicos
habituales s6lo se ha podido realizar su caracterizacion mediante RMN en dmso-ds,
donde previsiblemente se produce la ruptura del complejo dinuclear formandose un
compuesto de Pt'"¥ mononuclear con una molécula de dmso como ligando. La ruptura de

cualquiera de las dos geometrias a y b propuestas en el Esquema III-7, (¢rans al cloro o
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trans al C-metalado) origina a su vez dos Unicos posibles isdémeros con el ligando dmso

trans al cloro (Figura III-18.a) o trans al C(bzq) (Figura III-18.b).

Figura I1I-18

Los espectros de "°F de estos derivados muestran a primera vista dos patrones
distintos (Figura I11-19), ya que en el caso del complejo [Pt(bzq)(CeFs)Cl(u-CD)], 22 se
observa un patron dindmico de 3 sefiales (2 F,, 1 F,, 2 F,;), con las resonancias de 2 F, y
2 F,, anchas, mientras que en el complejo [Pt(bzq)(CsFs)I(x-1)]> 24 exhibe un patron
mas rigido con sefiales distintas para los dos atomos de flior orfo y los dos fluor meta.
En este compuesto las sefiales de F, también aparecen ensanchadas y no se resuelven
con claridad los acoplamientos a platino, lo que sugiere un comportamiento dinamico y
probablemente la ausencia de un plano de coordinacion en la molécula para el grupo
CeFs. Estos patrones estarian en coherencia con una posible formulacion cis (Figura
18.a) para la especie resultante en disolucion y una mayor barrera energética a la
rotacion del grupo Cg¢Fs en el diyodo derivado 24 debido al mayor requerimiento

estérico de los atomos de yodo en relacion a los de cloro.
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Figura III-19. Espectros de RMN de 19F de los complejos [Pt(bzq)(CeFs)Cl(u-CD)]a
22 (a) y [Pt(bzq)(CeFs)I(u-1)], 24.

Los espectros de proton en ambos derivados son similares exhibiendo las sefiales
esperadas para un grupo benzoquinolato. De acuerdo con la formulacion propuesta para
los derivados dinucleares (a y b en Esquema III-7) o los mononucleares con
dimetilsulfoxido coordinado, la sefial correspondiente a H® aparece en ambos
compuestos notablemente apantallada (6 7.13 22, 7.08 24) en coherencia con una
disposicion cis del anillo C¢Fs y el C-metalado del grupo bzq. Las constantes de
acoplamiento a Pt tanto del proton H’ (3th_H =35 Hz 22, 36 24) como del H? (Jpen=19
Hz 22, 20 Hz 24) son més pequefias que las observadas en los derivados de Pt" 14 — 19
de acuerdo con el aumento en el estado de oxidacion del platino a Pt'". En ambos casos
la sefial del disolvente (dmso) enmascara la del dmso coordinado por lo que no es
posible asignarla ni asegurar si se produce la coordinacion por el atomo de azufre o el

, o , . o . 327
oxigeno, aunque esta ultima serd previsiblemente termodindmicamente mas estable.
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Preparacion y estudio de la
reactividad y propiedades de
compuestos de Pt" con ligandos

PPh,C=CFc y/o C=CFc.

Los ligandos alquinilfosfina PR;.,(C=CR'), se han utilizado durante décadas
debido a su amplia versatilidad y flexibilidad como ligandos polifuncionales®****

139-141,147,1 28-332 : . I .
9398, 139-141.197.160.328332 ¢ 3 1a interesante reactividad quimica que éstos muestran cuando

. r1e 1 139-1 2 -344
se encuentran coordinados a centros metalicos,’!?07:139-136,328,333-3

Como ligandos polifuncionales muestran una amplia variedad en sus modos de
coordinacion. En general se coordinan a través del &tomo de fosforo (x-P) como simples
fosfinas, sobre todo cuando se coordinan a centros metalicos en su estado de oxidacion
habitual (Figura IV-1.a),%8:929495:98 151162329395 4 ynque también se conocen algunos
ejemplos con metales en bajos estados de oxidacién en los que la coordinacion se
produce a través de la funcion alquino 77 (Figura IV-1.b).!52131613463%7 Aqemas,
pueden actuar como ligandos puente de cuatro electrones, de tipo p-&P: 77, utilizando el

par de electrones del fosforo y la densidad electronica del enlace m (Figura IV-
| ), 8B92:94.95.98.147.155329.348

E PPh,C=CPh B2 prne CeFs Cos
Spe” o AN CoFs— £ E—Pt// Cos
e~ PPh,C=CPh /Pt_H S (v Ny
E=S,0 Cy p P
(@) (b) 2 Me © Ph, Ph,
E=S,0
Figura IV-1

Por otra parte, la reactividad asociada a este tipo de ligandos resulta también
muy rica e interesante. En este sentido, se han descrito procesos de ruptura fosforo-
carbono que dan lugar a fragmentos fosfuro (PPh,) y acetiluro (C=CR),"*!-148 que a

. . . . ., . 349-
menudo, se ven involucrados en reacciones pOStCI‘lOI‘CS de insercion y acoplamlento.
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32 Recientemente se ha publicado un ejemplo en el que la ruptura es reversible

(Esquema IV-1). 148

tBu

tBu///’ /tBu : \\tBu
+ TIPFg, -TIBr \

A\ / \ ,CO ~ Bu t——Pt—CO
- — Ua
Bua ™ /Ner + NBu",Br S \/c\:H2
H

B P\ HL—C tBu™
0

Esquema IV-1

Ademas, se han descrito ejemplos de procesos de insercion de alquinilfosfinas

. . . 1,95,149-152,338-34
en enlaces metal-hidruro o metal-carbono, especialmente reactivos’ =>'#-192-338343

(Esquema IV-2).**

PPh SiMe
PPh,C=CSiMe, 2 3

Cp,Zr > | | + | |
zr~ “SiMe; zr~ “PPh,
Cp2 Cp;

Esquema V-2

Se han descrito también procesos en los que los fragmentos acetilénicos se ven
implicados en reacciones de acoplamiento intramolecular®!?>*7151153-137337 gy yarecidos
térmica, fotoquimicamente o bien mediante interaccion con otro fragmento metalico,
que al coordinarse a las unidades alquinilicas, las aproxima, facilitando su acoplamiento

(Esquema IV-3).">

1
A4 N _/

Pt\ /Pt\
Ph,P  PPh, Ph,P  PPh,
/N / \

CHCI3, CH,Cl,, CH;CN
(1:1:1)

rt, 4 semanas. O

i F’\Ph’ Ph,P  PPh Ph,P_ PPh,
2 2 2
I_Pt/_ P—= =—p—Pt—I \P/ N t/
/- Pha _ Phy \, v N /N

Esquema IV-3
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Finalmente, la coordinacion de estos ligandos induce una cierta polarizacion de
la densidad electronica del triple enlace, favoreciendo los procesos de ataque nucleofilo

sobre el Cp y de ataque electrofilo sobre el C,, ¥ 102333356 (Esquema TV-4).'9%%

Clo, Clo, clo,
PPh,H Ph: ph Ph2 H
/ NaClo, , .
/Pt\ — > /Pt\ | + /Pt\ |
PPh,C=CPh 3 dias. p
Z N 2 ZN PO ~ |N Ph

| | Ph, , Ph
N \ AN
CeF —
675\ _PPh,—=—=—CF; HCI Cer\ __PPh,—CH=C(CI)CF4
CeFs PPh,———CF; CeFs PPh,-CH=C(CI)CF;

Esquema V-4

Una de las lineas de investigacion de nuestro grupo de trabajo se centra en el
estudio de la reactividad de ligandos PPh,C=CR en sustratos de Pt" y Pt” con resultados
interesantes. En particular, se han descrito reacciones de acoplamiento
intramolecular,”***7">! demostrando que la proximidad entre dos grupos acetilénicos
de dos ligandos alquinilfosfina coordinados al centro metéalico provoca reacciones de
acoplamiento.

Por ejemplo, el tratamiento térmico o fotolisis de los complejos [cis-
Pt(C¢Fs)2(PPh,C=CR),] produce la formacion de complejos como los mostrados en la
Figura IV-2, del tipo bis(fosfino)naftaleno y/o complejos 1,2-difosfinoalqu-1-eno
formados a través de una cicloadicion [2+2+2] o activacidon de un enlace P-C(Ph),
respectivamente.’”’

(@ Ph Ph (b) Ph

Ph

\/ \/

CoF P P__-Ph
I I
CGFS/ \/P\ CGF5/ \P\ R

Ph c=CcrR Ph c=CcR

Figura IV-2
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Asi mismo, las reacciones de los sustratos [cis-Pt(CeFs)2(PPh,C=CR),] (R = Ph,
Tol) con el complejo solvato [cis-Pt(CeFs)a(thf),] evolucionan a través de aductos
iniciales 1:1 del tipo bis(7*-alquino), que se detectan como intermedios a baja
temperatura, hacia la formacion de complejos bimetélicos, que contienen el ligando
puente bis(difenilfosfina)butadienilo con una coordinacién tipo u-1x7°CC':2«PP’
(Esquema IV-5.a), formados mediante la insercion formal sucesiva de dos ligandos
PPh,C=CR en un enlace Pt-C¢Fs, hecho sin precedente en la quimica del platino.”'*>"!

Estas especies neutras no son estables en disolucion y evolucionan a través de
una migracion formal 4,1(R) en el fragmento dienilo a derivados isomeros intermedios,
también con un ligando difosfinobutadienilo (Esquema IV-5.b), que finalmente

evolucionan por eliminacion de Pt y C¢FsH hacia especies mononucleares del tipo

bis(difenilfosfino)naftaleno, por anulacion de un grupo R (Esquema I'V-5.c).

Ph_ Ph R!
Z
[Pt](thf) </ P CeFs
2 P.
[M](PPh,C=CR")(PPh,C=CR?)  — "~ » CGF5\Pt/ \Pt/s (@
N A
R'=R2 = Ph, Tol CoFs sp\ CoF
R' = Ph, Tol, R? = tBu PR Pn R?
[Pt] = Pt(C¢Fs);
(S = thf, H,0)
Ph ,Ph CgFs Ph Ph CgFs
”'P X 2, S
© OO - LN DY
- Pt
N AN
coFs” K CFeH ceFs” \y\ e, B
PR bh R PR Pp R' R?
R'=Ph,X=H
R2 = Tol, X Me

Esquema IV-5

Por otro lado, a pesar del interés suscitado por sistemas basados en compuestos
organicos con dtomos de fosforo con conjugacion m, debido a su posible utilizacion en
dispositivos electronicos moleculares,®”’>% los estudios descritos de comunicacion
electronica a través de alquinilfosfinas son muy reducidos. Hasta donde nosotros
sabemos, solo se ha publicado un escaso nimero de articulos en los que se describe la
comunicacion electronica en complejos de rutenio con ligandos difosfina del tipo

PPh,C=CPPh,’***** y PPh,C=C-C=C-PPh,.’*
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Recientemente se han publicado interesantes contribuciones empleando
ferroceniletinilfosfinas. Por ejemplo se ha descrito la formacion del ligando 1,2-
diferrocenil-3,4-difosfinidenociclobuteno, a partir del ligando Mes*HP(C=CFc) (Mes*
= 2,4,6-ter-Bu3C¢Hy), que a continuacion se puede coordinar a fragmentos metalicos,

como se muestra en la Figura IV-3.7°

> \ Mes™ t
: Mes ||
M & . e 1
eS\P/czc = | — = ML, ( F|’ |
P_
|!| Mes’ \i@ “

@ Mes @

ML, = Cr(CO)4, Mo(CO)4, W(CO)4,
PdCl,, PtCl,

Figura IV-3

La publicacion en 2006 de la sintesis de poliferroceniletinilfosfinas PPh;.
«(C=CFc), (n = 1-3), llevada a cabo por Baumgartner y col.*®” ha dado lugar a la
publicacion de nuevas e interesantes contribuciones en este campo. Hasta la fecha se ha
descrito la sintesis de complejos heteropolimetalicos con centros de Pd", Pt" y
Au' 01367368 En estos sistemas, que poseen varios ligandos PPhs.,(C=CFc), como grupos
redox activos (Figura V-4 para el complejo [PdCl,(PPh(C=CFc),),]), los estudios
electroquimicos muestran una tinica onda para la oxidacion de los grupos ferrocenilo, lo
que fue explicado por los autores como ausencia de comunicacion electronica entre los

grupos ferrocenilo de las alquinilfosfinas.

-6kl 1 1 1 1
02

&

0e 04
EN vs. SCE

Figura IV-4. Voltamograma de [PdCl,(PPh(C=CFc),),] en CH,Cl,.
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La sintesis de nuevos compuestos de Pt", tanto mono- como di-nucleares,
utilizando el ligando ferroceniletinildifenilfosfina, posibilita el estudio de propiedades
Opticas y electroquimicas, en las que se analiza en detalle la deslocalizacion electronica

dentro de la propia molécula.

Como parte de nuestro interés en la quimica de los ligandos alquinilfosfina y
teniendo en cuenta el objetivo de este trabajo centrado en el estudio de la comunicacion
electronica de sistemas con grupos ferroceniletinilo, nos propusimos investigar

- La preparacion y caracterizacion de compuestos mononucleares de platino

con ligandos PPh,C=CFc y/o grupos C=CFc.

-  Examinar la reactividad de algunas especies hacia el solvato [cis-

Pt(CsF5)2(thf),] y analizar su comportamiento térmico y fotoquimico.
- Analizar las propiedades electronicas y electroquimicas y estudiar la

comunicacion electronica en estas especies.

Asi, en este capitulo se describe la sintesis y caracterizacion de nuevos
compuestos de Pt" de distintas geometrias cis/trans que contienen
ferroceniletinildifenilfosfina (PPh,C=CFc) y grupos pentafluorofenilo (CsFs) o alquinilo
(C=CR) (R = Fc, Ph tBu) como coligandos. Por otra parte, el estudio de la reactividad
de [cis-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] y [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CR),] (R = Fc, Ph, Tol)
frente a [cis-Pt(CgFs)2(thf),] nos ha permitido sintetizar los derivados dinucleares
[{PH(CeFs)a(p-1 kP21 -PPh,C=CFe)o} P(CeFs)]  y  [{Pt(PPhaC=CR)x(p-17':77-
C=CFc),}Pt(C¢Fs)2] (R = Fc, Ph, Tol) y estudiar la evolucion del primero de ellos. Asi
mismo, hemos analizado también el comportamiento térmico y fotoquimico de los
derivados [cis-Pt(CgFs)2(PPh,C=CFc),] y [cis-Pt(CsFs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)].
Finalmente, hemos estudiado las propiedades Opticas y electroquimicas de estos

derivados que contienen multiples centros redox.
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IV-1 Preparacién de derivados de Pt" con ligandos PPh,C=CFc y/o C=CFec.

Este trabajo se inicia con la preparacion del ligando ferroceniletinildifenilfosfina
(PPh,C=CFc), que se realizd segin la metodologia descrita en la bibliografia.’®’ La
sintesis de los complejos 25 — 28 se ha llevado a cabo siguiendo rutas bien establecidas

y se resume en el Esquema I'V-6.

\
Ph, Ph Ph
=7 Csc@ %\CQC\F!““\\Ph
CSFS\Pt/P’ = \PQ/CGFS
CGFS/ \AP‘Cac CoFs™ \sP\C§c
PR Ph \i@ PR b \@

[ [cis/trans-Pt(CgF5),(tht),]
/ ii
CeFs—_,_—tht

CGFS/ P CeFs™

ShCs
O S
/

27 S 28

i) ii) 2 equiv PPh,C=CFc, CH,Cl,; iii) 1 equiv PPh,C=CFc, CH,Cl,; iv) 1 equiv PPh,C=CPh, CH,Cl,

Esquema IV-6

Asi, el compuesto [cis-Pt(Cg¢Fs)2(PPh,C=CFc),;] 25 se sintetiza con buen
rendimiento (72 %), como un sélido de color naranja, por tratamiento del derivado [cis-
Pt(CeFs)a(tht)2] con 2 equivalentes del ligando PPh,C=CFc en CH,Cl, (Esquema IV-
6.1). De forma similar se obtiene el isomero [trans-Pt(CgFs)(PPh,C=CFc),] 26 por
desplazamiento del ligando labil tetrahidrotiofeno, utilizando en este caso como

precursor el compuesto [trans-Pt(CgFs)(tht),] (Esquema IV-6.11).

Como se recoge en el Esquema I[V-6.iii, el tratamiento del complejo [cis-
Pt(CsFs)a(tht)2], en CH,Cl,, con un solo equivalente del ligando PPh,C=CFc permite
acceder al correspondiente derivado monofosfina [cis-Pt(CsFs)2(PPh,C=CFc)(tht)] 27.
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El solido obtenido debe ser recristalizado en una mezcla CH,Cl,/EtOH, de manera que

el complejo 27 se obtiene con bajo rendimiento (13 %).

El derivado 27 puede ser precursor idoneo para la sintesis de nuevos derivados
mononucleares mixtos con el ligando ferroceniletinildifenilfosfina, PPh,C=CFc. Asi,
cuando se trata el compuesto monofosfina [cis-Pt(CsFs)2(PPh,C=CFc)(tht)] 27 con 1
equivalente de PPh,C=CPh, se obtiene el compuesto [cis-
Pt(C¢Fs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28 como un so6lido naranja (Esquema IV-6.1v),

por sustitucion del ligando tht en el compuesto inicial.

Como se resume en el Esquema IV-7.1, los complejos [Pt(C=CR),(COD)] (R =
Fc 1, Ph, Bu)***" que contienen el ligando ciclooctadieno son precursores idoneos
para la preparacion de compuestos neutros de tipo cis-
bis(alquinilo)bis(alquinilfosfina)platinato(II). Asi, los derivados cis-
bis(ferroceniletinil)bis(fosfina) [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CR),] (R = Fc 29, Ph 30, rBu
31) se generan utilizando como precursor [Pt(C=CFc),(COD)] 1 y 2 equiv. de las
correspondientes alquinilfosfinas, mientras que para la sintesis de los complejos [cis-
Pt(C=CR),(PPh,C=CFc);] (R = Ph 32, rBu 33) se varia el precursor [Pt(C=CR),(COD)]
(R = Ph, rBu) que se trata con dos equiv. de PPh,C=CFc (Esquema IV-7.ii).

[ [Pt(C=CR),(COD)] ]

S P— SC.
.. onc
C# §\\CSC\R R C= § \\CSC
ﬁ PR pn PR Ph
R = Fc 29, Ph 30, {Bu 31 R = Ph 32, tBu 33

i) 2 equiv PPh,C=CR, CH,Cl,; ii) 2 equiv PPh,C=CFc, CH,Cl,

Esquema IV-7

El derivado con geometria trans que posee dos grupos ferrocenilacetiluro y dos
ferrocenil(alquinil)fosfinas [trans-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 34 se sintetiza mediante
reflujo durante 1 hora del derivado [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29 en trietilamina y

en presencia de Cul como catalizador (Ecuacion IV-1). Isomerizaciones similares de
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geometria cis a trans se han observado previamente en otros derivados de Pt" con
ligandos alquinilo.””" A pesar de que también se conocen isomerizaciones térmicas en
este tipo de derivados,’’* en el caso del complejo [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29 no
se observa isomerizacion tras 2 horas a reflujo en disolucion de tolueno, confirmado asi

el papel catalizador del sistema Cul/NEt; en la isomerizacion de 29 a 34.

-]

\\\3'

g

@ Ph Q
" c@ Reflujo en NEt;, Cul (cat) %\c Ph"e.. L cgc/@

C

~p+— >
=Pt RS
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\
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/
2
\
o

?\ J
Q
7
o
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(¢}
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&

“m,

P

el foyg

29 34

Ecuacién IV-1

Cabe destacar que un tiempo después de la presentacion de la memoria para
optar al Diploma de Estudios Avanzados en el que aparecia descrito el complejo [trans-
Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 34 y cuando el trabajo en el que se publicé dicho complejo
ya estaba acabado,’” Lang y col. publicaron la preparacion y la estructura molecular de
este derivado, obtenido en su caso mediante reaccion de [cis-PtCl,(PPh,C=CFc);] con
exceso de HC=CFc en presencia de una base (HN'Pr;) y utilizando Cul como

catalizador.®!
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IV-2 Caracterizacion de los compuestos 25 — 34

Los complejos 25 — 34 son estables al aire y han sido caracterizados por las
técnicas analiticas y espectroscopicos (IR, masas, RMN de 'H, *C{'H}, "F y *'P{'H})
habituales. En el caso de los derivados 25 — 27, sus estructuras han sido confirmadas

mediante difraccion de Rayos X de monocristal.

Caracterizacion espectroscopica

Los espectros de IR de estos derivados muestran bandas v(C=C) (2205 — 2156
cm™) en el rango de las encontradas en las fosfinas libres, lo que indica la presencia de
triple enlace no coordinado y confirma asi la coordinacion de las fosfinas a través del
atomo de fosforo. En todos los casos, se produce un ligero desplazamiento de la v(C=C)
hacia frecuencias mas altas en relacion a las fosfinas libres (A = 11 - 40 cm™). Este
desplazamiento se puede explicar asumiendo la hipdtesis de Suades y col., apoyada por

, ;. 4
calculos 1:eor1<:os,37 375

que sugiere que en los ligandos fosfinoalquino libres, la
ocupacion de los orbitales antienlazantes n° C=C es més alta que cuando se coordinan
(x-P) a un centro metalico, como consecuencia de la deslocalizacion del par solitario del
fosforo en dichos orbitales. Los valores de los desplazamientos observados en estos
compuestos son del orden a las observadas por nuestro grupo de investigacion en
derivados andlogos con PPh,C=CR (R = Ph, Tol, /Bu).”’* La presencia de bandas

debidas a los ligandos alquinilo solamente se observa en los derivados 30 y 31 (2136,

2116 cm™ 30, 2133 cm™ 31).

1 N :
Los espectros de RMN de 'H muestran sefiales bien resueltas que confirman la
presencia de los grupos ferrocenilo y los restantes grupos orgdnicos en la relacion

esperada.

Los espectros de RMN multinuclear (ver parte Experimental) indican que en los
compuestos 25, 26, 29 — 34 tanto los ligandos fosfinoalquino, como los dos grupos CgFs
(25, 26), o alquinilos (29 — 34) son equivalentes de acuerdo con las formulaciones
recogidas en los Esquemas IV-6,7 y Ecuacion IV-1 para estos derivados. Asi, los

espectros de RMN de "F de [cis-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 25 y [trans-
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Pt(CeF5)2(PPh,C=CFc),] 26 muestran el patrén esperado para un unico tipo de anillo
CeFs en el que el plano de coordinacion es también plano de simetria, exhibiendo tres

unicas sefiales de intensidad relativa 2:1:2 (o-F : p-F : m-F, sistema AA'MXX").

Sin embargo, los derivados [cis-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc)(tht)] 27 y [cis-
Pt(CsF5)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28, presentan el patrén correspondiente a dos
tipos de anillos CgFs en los espectros de RMN de F, mostrando dos tripletes debidas a
dos atomos de p-F diferentes, y dos sefiales también distintas para los atomos o-F y m-F,

aunque en el derivado 27 los fluor orto aparecen como isocronos (Figura IV-5).

| J WUL\.
N

T T T T T T T T T T T T T T T T T
-120 -130 -140 -150 -160

ppm (t1)

Figura IV-5. Espectro de RMN de "°F del compuesto [cis-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc)(tht)] 27.

Los espectros de RMN de *'P{'H} de estos derivados (Tabla II-1) muestran un
singlete en el caso de los complejos que poseen dos alquinilfosfinas equivalentes (25,
26, 29 — 34) y dos singletes en el caso de [cis-Pt(CgFs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28
(8 -5.68, -6.59) con sus correspondientes satélites de '*°Pt. Como es de esperar, el valor
de la constante de acoplamiento 'Jp.p en los complejos con geometria cis (25, 28 — 33)
es menor (2322 — 2468 Hz) que en los derivados trans 26 y 34 (2832 y 2762 Hz,
respectivamente). Este hecho esta de acuerdo con la menor influencia trans de los
ligandos fosfina en relacion a los anillos C¢Fs o a los ligandos alquinilo.91’93’98’151’329 El
desapantallamiento experimentado por el atomo de fosforo tras la coordinacion, que

viene determinado por la magnitud del desplazamiento AXP) [AXP) = &P)complejos —
O(P)(fosfina libre)] es comparable en todos los complejos (25.5 — 26.8, Tabla II-1).
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Tabla II-1: Datos de RMN de *'P{'H} (8 en ppm y J en Hz) de los derivados 25 — 34 y de las fosfinas
libres [AS(P) = 5(P)complejo - 8(P)fosfina libre].

Compuesto 3(P) lJP_Pt AS(P)
PPh,C=CFc -32.8

PPh,C=CPh -33.5

PPh,C=CtBu -34.2

[cis-Pt(CsFs),(PPh,C=CFc),] 25 7.19 2409 25.6
[trans-PY(CqFs),(PPh,C=CFc),] 26 -6.70 2832 26.1

[cis-PH(CFs),(PPh,C=CFc)(tht)] 27 -5.97 2468 26.8
[cis-Pt(CsFs),(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28 .5.68,-6.59° 2466, 2415* 26.2
[cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29 7.8 2346 25.5

[cis-Pt(C=CFc)(PPh,C=CPh),] 30 -6.74 2337 26.1

[cis-Pt(C=CFc)(PPh,C=CrBu),] 31 -8.34 2352 24.5

[cis-Pt(C=CPh),(PPh,C=CFc),] 32 -6.59 2350 26.2
[cis-Pt(C=CrBu),(PPh,C=CFc),] 33 -6.39 2322 26.4
[trans-P{C=CFc),(PPh,C=CFc),] 34 -6.34 2762 26.5

a 8(P) y 'Jp.p atribuida tentativamente a PPh,C=CPh

Unicamente se ha podido registrar el espectro de RMN de *C{'H} del derivado
25 ya que los restantes son poco solubles. En este compuesto se resuelven bien las
sefales de los grupos ferrocenilo como cinco singletes en la region esperada (61.4 —
72.2 ppm). Sin embargo, de los carbonos acetilénicos s6lo puede asignarse la sefial
correspondiente a los 4tomos de carbono Cg, que aparece como un sistema de segundo
orden (AXX') centrado a 109.4 ppm con un pardmetro |2Jcﬁ_p + 4Jcﬁ_p| de 16 Hz, similar

a los valores descritos por nuestro grupo en complejos andlogos.™!
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Caracterizacion estructural de 25, 26 y 27 mediante difraccion de Rayos X en

monocristal.

Los parametros estructurales encontrados para el derivado [cis-
Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 25 (Figura IV-6, Tabla IV-2) son similares a los obtenidos
previamente en nuestro grupo en derivados andlogos [cis-Pt(CgFs).(PPh,C=CR),] (R =

Ph, Tol, /Bu).”!

Figura I'V-6. Estructura molecular del complejo [cis-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc),]
25

Tabla IV-2: Distancias (A) y 4angulos (°) seleccionados para el compuesto [cis-
Pt(CeF5),(PPh,C=CFc),]-CHCl; 25-CHCl,

Pt-P(1) 2.288(2) Pt-P(2) 2.285(2)
Pt-C(49) 2.068(5) Pt-C(55) 2.069(5)
C(37)-C(38) 1.197(8) C(13)-C(14) 1.197(7)
P(1)-Pt-P(2) 93.12(5) C(49)-Pt-C(55) 87.2(2)

P(1)-C(13)-C(14) 179.4(5) C(13)-C(14)-C(15) 178.3(6)
P(2)-C(37)-C(38) 171.6(5) C(37)-C(38)-C(39) 176.4(7)
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Asi, el 4&tomo de platino presenta una disposicion plano cuadrada con distancias
Pt-C y Pt-P dentro del rango habitual,”?>*7%133:155:329.368 por otra parte, los parametros
asociados a las fosfinas (distancias C,=Cg y angulos P-C,-Cp y C,-Cg-C,) se encuentran
dentro del rango esperado para estos ligandos.”'”>?798:193-133:329368 1 9 405 unidades P-
C=C en disposicion cis muestran un angulo de torsion C,-P-P’-C,’ de 65.03°, similar a
los encontrados en otros complejos de Pt" con alquinilfosfinas en disposicion cis [cis-
Pt(CsFs)2(PPh,C=CR),] (R = Ph 65.3(6)°, Tol 68.9(6)°, Bu 70.7(4)°) y algo superior
que el angulo de torsion encontrado en los complejos publicados anteriormente con el
ligando ferroceniletinildifenilfosfina ([cis-MCly(PPh,C=CFc),] (M = Pt, 56.2°; M = Pd,
56.7°).%7 Debemos destacar que la separacion entre los atomos de C,, que se ha
relacionado con la facilidad del acoplamiento de las unidades acetilénicas, es de
3.303(9) A. Este valor es comparable a los encontrados en [cis-Pt(CsFs),(PPhyC=CPh),]
(3.20(2) A) y [cis-Pt(CsFs)2(PPh,C=CTol),] (3.34(2) A)’' que sufren acoplamiento
intramolecular de ambos ligandos alquinilfosfina.’’

Cabe destacar que la disposicion cis de este derivado, permite la existencia de
contactos m---1 entre los grupos C¢Fs y los anillos fenilicos (C(49-54)---C(31-36) y C(55-
60)---C(7-12)) con distancias promedio entre los centroides de 3.258(8) y 3.118(9) A y
angulos entre planos de 13.3(3)° y 21.0(2)° (Figura IV-6.b). Estas interacciones son
interesantes ya que en ocasiones juegan un papel determinante en el apilamiento
supramolecular’’® y en algunos casos se han manifestado como la fuerza motriz en

. 377378
procesos de cristalizacion.”" "

El compuesto 26 cristaliza como [trans-Pt(CeFs)(PPh,C=CFc);]-1.5CH,Cl,
26-1.5CH,Cl, (Figura IV-7, Tabla IV-3). La presencia de un centro de inversion en el Pt
implica la existencia de una coordinacion totalmente plano-cuadrada con los ligandos
PPh,C=CFc en disposicion trans. Las distancias Pt-P, P-C,, C,-Cg y angulos P-C,-Cg,

191,95,97,98,153-155,329,368

Cqo-Cp-C, estan en el rango habitua y son similares a las encontradas

en el isdmero cis (25).
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Figura IV-7. Estructura molecular del complejo [#rans-Pt(C¢Fs),(PPh,C=CFc),]-1.5CH,Cl, 26-1.5CH,Cl,.

Tabla IV-3: Distancias (A) y éngulos (°) seleccionados para el compuesto [trans-
Pt(C4F5),(PPh,C=CFc),]-1.5CH,Cl, 26-1.5CH,Cl,

PLP(1) 2.291(2) PL-C(25) 2.068(5)
C(13)-C(14) 1.199(8) Pt-C(13) 1.743(6)
P(D)-Pt-P(1)’ 180.0(1) P(1)-Pt-C(25) 90.24(15)
P(1)-C(13)-C(14) 171.9(5) C(13)-C(14)-C(15) 178.4(6)
PL-P(1)-C(13) 113.5(2)

Operaciones de simetria utilizadas para generar los atomos equivalentes: -x+1/2,-y+1/2,-z+1 y -
x+1,y,-z+3/2

Lo mas relevante de este compuesto es su empaquetamiento tridimensional
(Figura IV-8). Las moléculas se organizan formando capas a lo largo de los ejes ¢ y b ya
que cada molécula mantiene contactos m--- (3.18(2) A) entre los anillos CgFs y los
anillos ciclopentadienilo de los grupos ferrocenilo de otras 4 moléculas adyacentes
(Figura IV-8.a). Las capas formadas se conectan adicionalmente entre si mediante dos
tipos de interacciones con el disolvente de cristalizaciéon implicando una molécula de
CH,Cl, (Figura IV-8.b) o tres moléculas (Figura IV-8.c), formando una estructura final
tridimensional. Se observan contactos entre los atomos de F(C¢Fs) de moléculas de 26
en distintas capas y los H de una molécula de CH,Cl, (F--H 2.455(4) A) (Figura IV-
8.b), junto con contactos entre moléculas de 26 a través de tres moléculas de CH,Cl,

(Cl--H, 2.495(8) A; C(Ph)--H(CH,Cl, 2.589(7) A (Figura IV-8.c).
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Figura IV-8. Vistas de los contactos 7---m entre los anillos CgFs y ciclopentadienilo entre
moleculas del complejo 26 (a) que dan lugar a capas bidimensionales que se unen
obteniéndose una red tridimensional mediante la interacciéon con una (b) F---H 2.455(4) A
o tres (c) (Cl---H 2.495(8) A y C(Ph)---H(CH,Cl,) 2.589(7) A) moléculas de CH,Cl,.

La estructura molecular del compuesto [cis-Pt(C¢Fs)2(PPh,C=CFc)(tht)] 27
(Figura IV-9, Tabla IV-4) confirma la coordinacion cis de los dos anillos C¢Fs al centro
de platino, que completa su geometria plano cuadrada con el dtomo de azufre del
ligando tht y el fosforo de la alquinilfosfina. Las distancias Pt-C,,.(CgFs) son
sensiblemente diferentes (2.075(5), 2.036(5) A), lo que refleja la presencia de diferentes
ligandos en disposicion trans, el atomo de P(1) del ligando PPh,C=CFc y el atomo de
azufre del ligando tetrahidrotiofeno. La distancia Pt-S (2.356(2) A) es similar a la

encontrada en compuestos relacionados con el ligando tht terminal.”®
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Figura IV-9. Estructura molecular del complejo [cis-Pt(Cg¢Fs),(PPh,C=CFc)(tht)] 27

Tabla IV-4: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto [cis-Pt(C¢Fs),(PPh,C=CFc)(tht)] 27

Pt-P 2.286(2) PtS 2.356(2)
Pt-C(1) 2.075(5) Pt-C(7) 2.036(5)
C(26)-C(27) 1.208(8) Pt-C(26) 1.742(6)
P-PL-S 92.02(6) C()-PY(1)-C(7) 88.3(2)
P(1)-C(26)-C(27) 168.9(6) P(1)-Pt(1)-C(17) 89.0(2)
PL-P-C(26) 112.3(2) C(26)-C(27)-C(28) 178.2(7)

Las distancias Pt-P, Pt-C, C,-Cp son comparables a los encontradas en 25 y 26,
sin embargo, el dngulo P-C,-Cg experimenta una mayor distorsion de la linealidad
(168.9(6) °).

En la estructura cristalina de 27 se generan capas a lo largo de los ejes a y b
mediante contactos intermoleculares F(C¢Fs)---H(Ph) (2.525(5), 2.552(4) A) (Figura IV-
10). La estructura tridimensional final se forma mediante contactos débiles adicionales
(F--H-C(tht) (2.615(5), 2.656(4) A), F--H-C(Fc) (2.622(5) A), F--C(Fc) (3.14(2) A),
C(Fc)-H--C(Ph) (2.893(6) A), C(Fc)-H--C(Fc) (2.89 A), C(Ph)-H--C(Fc) (2.882(9),
2.81(2) A), C(tht)-H--C(C¢Fs) (2.815(8) A) y C(Fc)-H--H-C(Fc) (2.32 A)), siendo
todos ellos menores que la suma de los radios de van der Waals de los atomos

implicados.'*?
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Figura IV-10. Vista de una capa de la estructura expandida del complejo 27 a través de los

ejes ¢ (a), a (b) y b (c) formada por las interacciones F---H(Ph) mas fuertes.
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IV-3 Estudio de la reactividad de [cis-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] (25) y |[cis-
Pt(C=CFc),(PPh,C=CR),] (R =Fc 29, Ph 30, rBu 31) frente a [cis-Pt(C¢Fs),(thf);]

Sintesis de los derivados 35 — 38

Como se ha comentado al inicio de este capitulo, los ligandos alquinilfosfina
muestran un comportamiento muy versatil en quimica de la coordinacidon, ya que
pueden participar en procesos de acoplamiento e insercion e incluso existe la posibilidad

de que estos ligandos se transformen en fragmentos fosfuro y alquinilo.

En esta area, nuestro grupo de trabajo ha examinado la reactividad de los
derivados [cis-Pt(C=CR'),(PPh,C=CR),] (R, R’ = Ph, Bu) frente a las especies [cis-
M(C¢Fs)a(thf),] (M = Pt, Pd). El tratamiento con 1 equiv. del complejo solvato conduce
a la obtencién de derivados homo o heterodinucleares [{Pt(PPh,C=CR),(u-1":17-
C=CR'),}M(C¢Fs),], en los que los ligandos alquinilo se coordinan 7° de forma
preferente al centro de Pt" o Pd" de la unidad “M(C¢Fs),” (Figura IV-11.a).* Si la
reaccion se lleva a cabo con 2 equiv. de [cis-M(CgF5)2(thf),] la estructura final del
derivado obtenido depende de los sustituyentes en los ligandos alquinilo y en la
alquinilfosfina y del centro metélico. Asi, se pueden obtener derivados trinucleares con
los centros de platino conectados por sistemas de puentes mixtos de tipo
alquinilo/alquinilfosfina (Figura IV-11.b) o s6lo a través de los ligandos alquinilo, que
presentan un modo de coordinacion de tipo u3-77-C=CR, cuando éstos son grupos arilo

(Figura IV-11.¢).¥

CeFs

C6F5 CGF5
CeF
AN on esd e
Ph, t Ph 7" ! Ph|"
Lex ‘p-C=C-R S 2l Lo 2l
R ,_..C C”////,,,Pt...\m\\“‘P c R_?—CEC/,,,,,' “\\“\\\\P/C=:C—R R=CsC,, : “‘“\“\\\pzc=c—R
R-C=C™ ~ : “Pt- i ;/ ‘\
E~c=c—R R—CEC’?Z “CsC—R R-CTE <1 C=c-R
PR Ph PR N Pt by PR Ph

@ (b) ‘;sCGFS CGF/S \cst (c]

Figura IV-11

1




B C:piuio 4

Cuando se fuerza la coordinacion 7 de los ligandos PPh,C=CR el resultado es
diferente. Asi, los sustratos [cis-M(CgFs)2(PPh,C=CR")(PPh,C=CR?)] (M = Pd, Pt) han
mostrado un patron de reactividad muy poco frecuente frente a la especie [cis-
Pt(CeFs)(thf),], ya que se consigue, en condiciones muy suaves de reaccion, la
insercion sucesiva de dos funciones alquino de las unidades PPh,C=CR coordinadas en
un enlace Pt-C¢Fs muy robusto. Se forman asi especies bimetalicas que contienen
ligandos asimétricos del tipo 2,3-bis(difenilfosfina)butadienilo actuando de puente
tetradentado M-&*PP": xC:1°CC’ entre los dos centros metalicos (Ecuaciéon IV-2), como

. . . oy 1,151
se ha confirmado con varios estudios por difraccion de Rayos X.”""°

. CeFs
CoFs PPh,C=CR! [cis-Pt(CgFs)2(thf),] . SPA S
\M/ s 6 S\M/ \Pt/
VAN
CBFS PPhZCECRZ C6F5/ \:P \ \CGFS
M =Pt, Pd; R’ = R? = Ph, Tol Ph§ \Ph R2

M =Pt, Pd; R' = Ph, Tol; R*=tBu

Ecuacién IV-2

El andlisis de la reaccion mediante RMN a baja temperatura, confirma que la
reaccion tiene lugar a través de la formacion de aductos 1:1 intermedios de tipo bis( 77°-
alquino), bis[ u- kP: 1" (PPh,C=CR)], que no han podido ser aislados, pero si detectados y
caracterizados en disolucion. El proceso parece favorecerse con grupos arilo aceptores
como sustituyentes R'? en las funciones alquinilo. Asi, es destacable que para que el
proceso de insercion tenga lugar el sustituyente en la alquinilfosfina debe tener al menos
un grupo R = Ph, Tol. De hecho, utilizando como sustrato el complejo [cis-
Pt(C¢Fs)2(PPh,C=CtBu);] el proceso de insercion no tiene lugar ni en condiciones de
reflujo, ni tampoco se forma el aducto correspondiente, lo que estd de acuerdo con una

menor capacidad de coordinacion > del fragmento P-C=CrBu.

En este apartado se describen los resultados obtenidos al estudiar la reactividad
de los derivados [cis-Pt(CgFs)2(PPh,C=CFc);] 25 y [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CR),] (R =
Fc 29, Ph 30, /Bu 31) frente a la especie solvato de Pt", [cis-Pt(CsFs)a(thf),].

El complejo mononuclear [cis-Pt(Ce¢Fs)(PPh,C=CFc),] 25 reacciona

rapidamente con la especie solvato [cis-Pt(CeFs)2(thf),] en CH,Cl, a baja temperatura (-
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10 °C) generando el compuesto dinuclear de color rojo [{Pt(CeFs)(u-1xP:217-
PPh,C=CFc),} Pt(CeFs),] 35, en el que los ligandos ferrocenilfosfina se coordinan 7 al

centro de Pt" (Ecuacion IV-3), con buen rendimiento (79 %).

@ CGF5 CGF5
\ ’/
Ph, VP " Ph, j" Pt
“) __ > s AP
CoFs. P~ leis PG ¢, - _“\‘\\‘\\\\P,c;:c@
CeFs™ ™

Ecuacion 1V-3

La formacion del compuesto 35 como un so6lido estable es sorprendente, ya que
en todas las reacciones llevadas a cabo con compuestos similares [cis-
Pt(C4Fs),(PPh,C=CR")(PPh,C=CR?)] (R' = R* = Ph, Tol; R' = /Bu, R* = Ph, Tol) y la
especie solvato [cis-Pt(CeFs)2(thf);], se ha observado una rapida evolucion, incluso a
baja temperatura, al derivado con el ligando butadienilo puente entre los centros

metalicos (Ecuacion IV-2).

El aducto obtenido [{Pt(C¢Fs)2(u-1kP:217°-PPh,C=CFc),}Pt(CgFs),] 35 en esta
reaccion es analogo al intermedio propuesto mediante datos espectroscopicos a baja T*
en las reacciones anteriores. El derivado 35 es solo estable en estado solido y se disocia
en disolventes dadores como acetona o tetrahidrotiofeno en segundos, generando los
precursores 25 y [cis-Pt(CsFs)2(S)2] (S = thf o acetona), pero es moderadamente estable
en disolventes no dadores como CHCl;, CH,Cl, o tolueno, por lo que ha podido ser
caracterizado mediante métodos analiticos, espectroscopicos y también mediante
difraccion de Rayos X. De hecho, el control por RMN de 3p{'H} de las disoluciones de
[{Pt(CeFs)a(p-1xP:2 nZ—PPhZCECFc)z}Pt(C6F5)2] 35 a temperatura ambiente en CDClj
muestra que a las 3 horas se empieza a detectar la sefal correspondiente al producto de
partida (25) y es la Unica sefial visible en fosforo a los 4 dias. Es remarcable que el
complejo 35 no evoluciona hacia productos de insercion a temperatura ambiente y se
podria atribuir al caracter dador del sustituyente ferrocenilo. Estos resultados parecen
indicar que el orden de capacidad enlazante 77> observada en las reacciones llevadas a

cabo es PPh,C=C(arilo) > PPh,C=CFc > PPh,C=C¢Bu.
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Con el fin de inducir algin proceso de insercion se examind el comportamiento
térmico de 35 en estado solido o a reflujo. Se observd que el prolongado calentamiento,
tanto en estado s6lido como en CHCIl; o tolueno, solo genera abundante
descomposicion. Sin embargo, cuando una disolucion de 35 en tolueno se calienta a 70
°C, en tan s6lo tres minutos se observa en los espectros de RMN de *'P{'H} y "°F las
sefales correspondientes al compuesto andlogo de insercion 35’ (Ecuacion [V-4), que se
comentardn en el siguiente apartado, aunque los espectros no son limpios, ya que
también se producen otras especies de descomposicion, ademds del precursor 35. Los

intentos de aislar 35' puro de la mezcla han resultado infructuosos.

CeFs CoFs
, / Ph, Ph  Fc
Ph Pt % , CcF
Ph, ’ P 65
CeF
C6F5//// \\\\\\\\\P/c’c \ 70°C, Tolueno ° 5\Pt/ \Pt/ +
“Pt’ ; ~
CeF>™ \i\ Csc ab 3 minutos CeFs - \~ x \CGFS
PR . N
= N W

35 @ 35'
Ecuacion IV-4

Los resultados son diferentes cuando se utiliza como precursores los derivados
que contienen los grupos ferrocenilacetiluro [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CR),] (R = Fc 29,
Ph 30, /Bu 31) frente al complejo [cis-Pt(CgFs),(thf),] en CH,Cl, a 0 °C (Ecuacion 1V-
5), ya que se generan los compuestos [ {Pt(PPhoC=CR),(u-1": 1-C=CFc), } Pt(CeFs),] (R
= Fc 36, Ph 37, /Bu 38) con buen rendimiento (68 — 74 %), en los que se forman dos
enlaces 77°-bis(alquinilo) entre los ferrocenilacetiluros (C=CFc) y el fragmento
“Pt(CeFs).”. Este resultado es consistente con las reacciones descritas por nuestro grupo
de los derivados cis-bis(alquinilo)bis(alquinilfosfina) frente a los sustratos “Pt(C¢Fs),”,
en los que los grupos alquinilo (C=CR) exhiben una mayor preferencia a coordinarse

como puente 77, en relacion a los ligandos PPh,C=CR.*
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SN ‘ I
Csc\Pt/’P/czc—R [cis-Pt(CgFs)2(thf),] ,Q\‘.g:‘:c/,,,,, WP-C=C-R
—~ >
SN < i e
T A M c=¢" il OCR
¢ Ph = B

R =Fc29, Ph 30, tBu 31 R = Fc 36, Ph 37, tBu 38

Ecuacion IV-5

Cuando la reaccion entre [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] y [cis-Pt(C¢Fs)a(thf),]
se realiza utilizando una estequiometria (1:2) también se obtiene como unico producto
el derivado 36, lo que contrasta con los resultados obtenidos al realizar esta reaccion
con los productos andlogos con R =Ph o # u en los que los dos fragmentos “Pt(C¢Fs),”
se enlazan mediante enlaces 77>-bis(alquinilo) a los ligandos alquinilfosfina y acetiluro 6
solo a los ligandos acetiluro, dependiendo de los grupos R implicados.” Este distinto
comportamiento puede deberse principalmente a un mayor requerimiento estérico del

grupo Fc que el requerido por los sustituyentes estudiados anteriormente.

Caracterizacion de los derivados 35 — 38 y 35’

Los compuestos 35 — 38 han sido caracterizados por las técnicas
espectroscopicas habituales y los detalles se recogen en la parte experimental. Ademas,
en el caso de los compuestos 35 y 38 sus estructuras se han confirmado por difraccion
de Rayos X. Los datos mas relevantes de los espectros infrarrojo se detallan en la Tabla
IV-5. Como es de esperar, el compuesto [{Pt(CeFs)a(1-1xP:2 772—
PPh,C=CFc),} Pt(CsFs),] 35 muestra un notable desplazamiento de la vibraciéon v(C=C)
de la alquinilfosfina respecto al producto de partida, coherente con la presencia de
grupos C=C coordinados 772, asociado a la pérdida de densidad electronica en el triple
enlace (2018 cm™ 35, 2186, 2165 cm” 25). En la misma linea, los derivados
[ {Pt(PPh,C=CR)»(u- nlsz—CECFc)z}Pt(C(,Fs)z] (R = Fc 36, Ph 37, rBu 38) presentan
dos grupos de bandas de absorcion en la zona correspondiente a la vibracion v(C=C),
una banda de alta frecuencia localizada a valores proximos a los observados en los

derivados precursores (2159 cm” con hombro a 2188 cm™ 36; 2175 cm™ 37; 2208,
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2168 cm™ 38) por lo que se atribuye a la v(C=C) del ligando PPh,C=CR terminal y un
segundo grupo de bandas de mas baja frecuencia (2028 cm™ acompafiada de un hombro
a 2071 cm™ 36; 2019, 2034 cm™ 37; 2034, 1991 cm™ 38) y que se asigna a la v(C=C)

del ligando etinilferroceno puente.

Tabla IV-5: Datos de IR (cm™) de los compuestos 35 — 38

Compuesto v(C=C), PPh,C=CFc  v(C=C), C=CFc
[ {Pt(CeFs)(1-1kP:2 1*-PPhyC=CFc), } Pt(CcFs),] 35 2018(f)

[{Pt(PPh,C=CFc),(1+-1': 17-C=CFc), } Pt(CeFs),] 36 2188(h), 2159(f) 2071(h), 2028(a)
[{Pt(PPh,C=CPh),(1-1': 7’-C=CFc), } Pt(C4Fs),] 37 2175(f) 2034(d), 2019(d)
[ {Pt(PPh,C=CrBu),(u-': 77-C=CFc),} Pt(CcFs),] 38 2208(m), 2168(f) 2034(m),1991(d)

Los espectros de resonancia magnética multinuclear ('H, '°F, *'P{'H}) muestran
las senales esperadas para los diferentes grupos de ligandos (ver parte Experimental).
Asi, el espectro de "°F del derivado [{Pt(CeFs)a(p-1xP:217>-PPh,C=CFc),} Pt(CFs)2] 35
muestra el patron correspondiente a dos tipos de anillos Cg¢Fs inequivalentes (2F,) que
se comportan como rigidos durante el tiempo de respuesta de la técnica (Figura IV-12)
exhibiendo 4 sefiales en la region de los F orfo (2 :2:2:2) ytres (2 : 2 : 4) en la region

de los F meta.

—
110 -120 -130 140 -150 -160
»pm (t1)

Figura IV-12. Espectro de RMN de "°F del compuesto [ {Pt(CeFs),(1-1&P:2 r-PPh,C=CFc), } Pt(C¢Fs),]
35.

De acuerdo con la presencia de un sistema de doble puente acetiluro de tipo V-
shape, los derivados [ {Pt(PPh,C=CR),(u-7': 7*-C=CFc),} Pt(CsFs).] (R = Fc 36, Ph 37,
fBu 38) exhiben 5 sefiales distintas (sistema AFMRX) correspondientes a la presencia

de un solo tipo de anillo C¢Fs en el que los dtomos de F exo y endo son inequivalentes.
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Este hecho indica, al igual que en el derivado 35, que la rotacion de los anillos CgFs esta
impedida o es mas lenta que el tiempo de respuesta de la técnica, lo que contrasta con el
usual comportamiento fluxional de derivados homo y heterometélicos relacionados

J . . . 138.21 381
estabilizados por sistemas de doble puente arilacetiluro,-!?%213-370379-38

En coherencia con la equivalencia de las alquinilfosfinas, el espectro de *'P{'H}
del derivado [{Pt(C¢Fs)2(u-1xP:2 r*-PPh,C=CFc),} Pt(C4Fs),] 35 exhibe un singlete con
satélites de platino (54.17; 'Jpp = 2501 Hz), que aparece desplazado a frecuencias mas
altas en relacion al precursor (& -7.19; 'Jpp = 2409 Hz 25). Este desplazamiento es
caracteristico de sistemas con ligandos u-1xP:27°-PPh,C=CR, asociandose con la
pérdida de densidad electronica en los enlaces m C=C debido a la coordinacion
g 8929398126329 by o] contrario, la resonancia del fosforo-31 en los derivados 36 — 38
se observa a frecuencias mas bajas (60 = -11.69 36, -11.14 37, -13.31 38) en relacion a
sus precursores (0 = -7.28 29, -6.74 30, -8.34 31). Este hecho es indicativo de la
presencia de fosfinas coordinadas de forma terminal (x-P) y coherente con la
coordinacion 7 del fragmento “Pt(C¢Fs),” a los ligandos alquinilo (C=CFc). En estos
compuestos, la constante de acoplamiento a 195Pt, (IJp_pt = 2849 Hz 36, 2677 Hz 37,
2690 Hz 38) es superior a la observada en los precursores (' Jp.p = 2346 Hz 29, 2337 Hz
30, 2352 Hz 31) debido a la menor influencia frans de los grupos acetiluro cuando

actuan como ligandos puente.

Como hemos comentado anteriormente, el compuesto de insercion 35" s6lo ha
podido ser detectado en el medio de reaccidon junto con otros productos de
descomposicion, incluido el precursor 25. Los datos mas caracteristicos son por un lado,
en el espectro de '’F la observacion de las sefiales correspondientes al grupo CeFs
insertado (C-C¢Fs) en el que la separacion entre las resonancias de los fluor-orto y para
se reduce siendo tan s6lo de ~ 16 ppm (-136.6; -137.4 oF*; -135.8 pF™) y, por otra
parte, en el espectro de °'P{'H} (Figura IV-13) la presencia de dos sefales
notablemente desplazadas a frecuencias altas, caracteristico de la formacion del anillo
rigido en la difosfina final (& 21.11; 33.11) y en valores de acoplamiento a platino

(2336, 2324 Hz) similares a las observadas previamente en los compuestos anéllogos.91
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Figura IV-13. Espectro de RMN de *'P{'H} del derivado35’.

Caracterizacion de 35 y 38 mediante difraccion de Rayos X en monocristal.

En la Figura IV-14 se muestra la estructura molecular del derivado
[ {Pt(CeFs)a(u-1 kP2 17*-PPh,C=CFc),} Pt(C4Fs),] 35. Las distancias y los angulos de

enlace mas relevantes se recogen en la Tabla IV-6.

Figura IV-14. Estructura molecular del derivado [ {Pt(CeFs),(u-1P:2 17
PPh,C=CFc),} Pt(C¢Fs),]-2CH,Cl, 35-2CH,Cl,.
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Tabla IV-6: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto [{Pt(CeFs)(u-1&P:217-
PthCECFC)z}Pt(C6F5)2]2CH2C12 352CH2C12

Pt(1)-P(1) 2.304(2) PH(1)-P2) 2.287(2)
Pt(1)-C(1) 2.082(6) Pt(1)-C(7) 2.065(6)
C(37)-C(38) 1.240(8) C(51)-C(52) 1.218(8)
P1(2)-C(37) 2.232(5) P1(2)-C(38) 2.272(5)
Pt(2)-C(51) 2.179(5) Pt(2)-C(52) 2.399(5)
P1(2)-C(39) 2.033(5) P1(2)-C(45) 2.032(6)
P(D-Pt(1)-P(2) 94.21(5) C(1)-PH(1)-C(7) 87.5(2)
P(1)-C(37)-C(38) 164.3(5) P(2)-C(51)-C(52) 149.9(5)
C(37)-C(38)-C(53) 164.1(6) C(51)-C(52)-C(63) 174.6(6)
C(39)-Pt(2)-C(45) 86.1(2)

La estructura confirma los datos espectroscopicos, observandose coémo ambas
funciones alquinilicas de los ligandos PPh,C=CFc se coordinan de modo 7* al
fragmento “[Pt(C¢Fs)2]”. Es de destacar como a pesar de que los dos fragmentos de
platino son idénticos, los entornos de coordinacion son diferentes, con el platino Pt(1)
reteniendo la coordinacion a los dos atomos de P y el Pt(2) enlazdndose a ambas
funciones alquino. Curiosamente, la simple migracion de una fosfina entre los centros
de platino con un cambio en su modo de coordinacion de p-1xP:27° a p-2&P:11°
hubiera generado un compuesto simétrico. De hecho, los escasos ejemplos que se
conocen de derivados dimetalicos con un doble sistema de puentes u-(PPh,C=CR),,
implican sistemas simétricos con un atomo de fosforo y una unidad alquinilo
coordinada a cada centro metalico."****?* Como consecuencia de la coordinacion 777,
las distancias C°=CP encontradas para el compuesto [{Pt(C¢Fs)(u-1xP:217
PPh,C=CFc),}Pt(CsFs),] 35 son considerablemente mas largas (1.240(8), 1.218(8) A)
que para su precursor [cis-Pt(CsFs),(PPhoC=CFc),] 25 (1.197(8), 1.197(7) A) y los
fragmentos PPh,-C=CFc se distorsionan de forma notable respecto de la linealidad [C,,
P(1)-C(37)-C(38), 164.3(5)°, P(2)-C(51)-C(52), 149.9(5)° y Cp, C(37)-C(38)-C(53),
164.1(6)°, C(51)-C(52)-C(63), 174.6(6)°]. La coordinacioén del Pt(2) a los triples enlaces
es ligeramente asimétrica con distancias Pt-C, (2.232(5), 2.179(5) A) sensiblemente
mas cortas que las Pt-Cp (2.272(5), 2.399(5) A).

El diferente entorno electrénico de ambos centros metalicos se manifiesta en el
hecho de que las distancias Pt(2)-Cis0(CFs) (2.033(5) y 2.032(6) A) son ligeramente
mas cortas que las distancias Pt(1)-Cis0(CeFs) (2.082(6), 2.065(6) A). Esta diferencia de
~ 0.045 A apunta a que en los grupos u-(PPh,C=CFc) la influencia trans de los

fragmentos acetilénicos es menor que la de los d&tomos de fosforo. Finalmente, comentar
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que la distancia entre ambos atomos de C,, (C(37--C(51)) de 2.918(8) A es menor que
en el derivado mononuclear precursor 25 (3.303(9) A), una caracteristica que podria

explicar la formacion del derivado tipo butadienilo 35' bajo condiciones térmicas.

La estructura molecular del derivado  [{Pt(PPh,C=CBu)y(u-n':1-
C=CFc),}Pt(CsFs)2] 38 muestra en la Figura IV-15 (Tabla IV-7). Como puede
observarse, la estructura confirma la coordinacion 7” del fragmento “Pt(C4Fs),” a ambos
fragmentos ferroceniletinilo, mientras que los ligandos tert-butil(etinil)fosfina
permanecen como ligandos terminales, en concordancia con los datos espectroscopicos.
La preferencia del fragmento “Pt(CeFs),” a enlazarse 7° a los grupos C=C de los
ligandos alquinilfosfina antes que a los fragmentos acetilénicos de los grupos alquinilo

11 89
ya se ha puesto de manifiesto con anterioridad en otros complejos similares de Pt

\,AJK
_-_—\ =

Pt(2)

‘,\_\»7\77(1) P c@n) g )
«@u@

RS

7y

Figura IV-15. Estructura molecular del derivado [ {Pt(PPh,C=CrBu),(u-1': 17~
C=CFc),}Pt(CsFs),] 38
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Tabla IV-7: Distancias (A) y 4angulos (°) seleccionados para el compuesto
[ {Pt(PPh,C=C1Bu),(1-7': 77-C=CFc),} Pt(CcFs),] 38

Pt(1)-P(1) 22702)  PUDPQ) 2.277(2)
Pt(1)-C(37) 1.979(6)  Pt(1)-C(40) 1.991(5)
C(37)-C(38) 1.228(6)  C(40)-C(41) 1.219(7)
Pt(2)-C(61) 1.998(5)  Pt(2)-C(67) 1.987(5)
Pt(2)-C(37) 2.282(5)  Pt2)-C(3%) 2.307(5)
Pt(2)-C(40) 2.225(5)  Pt2)-C(41) 2.264(5)
P(1)-PY(1)-P(2) 96.34(5)  CG37)-Py(1)-C(40) 77.8(2)
Pt(1)-C(37)-C(38) 167.8(5)  Pt(1)-C(40)-C(41) 155.5(5)
C(37)-C(38)-C(39) 168.3(5)  C(40)-C(41)-C(42) 161.5(5)

El sistema puente formado adopta una disposicion con forma de V dando lugar a
una separacion Pt--Pt (3.2236(3) A) relativamente corta. La distancias Pt-C,/Cy
(2.225(5) — 2.307(5) A) y la distorsién de los grupos que forman el puente p-7°-C=CFc
son similares a las encontradas en el complejo [(dppe)Pt(p-C=CPh),Pt(CgFs),].>" Los
grupos Fc adoptan en este caso una disposicion cisoidal y muestran angulos de torsion
similares con el plano de coordinacion del Pt(1) (44.8(2)° y 49.5(2)°), lo que contrasta
con los angulos de torsidbn encontrados en el complejo 35, claramente diferentes
(52.5(2)° y 88.5(2)°).
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Tratamiento Térmico y Fotoquimico de los compuestos 25 y 28

Como se ha comentado brevemente en la Introduccion del capitulo, nuestro
grupo de investigacion ha descrito recientemente las transformaciones ocurridas en los
complejos mononucleares [Pt](PPh,C=CR), ([Pt] = cis-Pt(CsFs),, R = Ph, Tol)’’ por
tratamiento térmico o irradiacién. Teniendo en cuenta este trabajo, realizado con varios
ligandos alquinilfosfina, se decidi6 someter a los compuestos 25 y 28 a procesos

térmicos y fotoquimicos.

Todos los ensayos llevados a cabo con el derivado 25 han sido infructuosos. Asi,
el tratamiento fotoquimico (irradiacion de una disolucion de tolueno a temperatura
ambiente con una lampara de arco de mercurio de media presion de 400 W) del
derivado [cis-Pt(CsFs)2(PPh,C=CFc),] 25, produce tan solo su isomerizacion parcial al
isomero [trans-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 26. El seguimiento de la irradiacion de 25
mediante RMN de *'P{'H} muestra la lenta formacion del isomero trans (Figura IV-
16). Tras 4 horas de irradiacion, se consigue una mezcla de los dos isdmeros en una

proporcion 80:20 (cis : trans)

I
[cis-Pt(CeFs)2(PPh2C=CFc).] 25 7\ -,-ﬁ J K A

Py _,".rk,ﬂ ‘\, I n.,._VfJ--\,‘\,,mn/‘u\ﬁ-f \,\_,\\ / L\,,,,_k,ﬂf\f\"\,nvrw.«»-MJ“ o NI LR Vanal An,
; %
A P N\
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\w %H 1 R
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i
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hv - 2 horas \ [¥ "
A pean ]S A SN Vg | V.V ohll| I8 PR N\
NIAY NS U A V Wy SO AV ¥, v AN 7/
" I \
hv - 4 horas A I N\
i \ /A A
R T T A VPV T AT
B B T e e e L e i I e e e e e
50 0.0 -5.0 -10.0 -15.0 -20
ppm (t1)
(80:20)

[cis-Pt(CeFs)2(PPh2,C=CFc)s] 25 : [trans-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc);] 26

Figura IV-16. Espectros de RMN de *'P{'H} tras distintos tiempos de irradiacién de una

disolucion de 25 en tolueno.

Por otra parte, el tratamiento térmico de [cis-Pt(Ce¢Fs)(PPh,C=CFc),] 285,

mediante pir6lisis de una muestra s6lida a 170°C, solamente genera un residuo negro. El
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tratamiento de dicho residuo con CDCl; y posterior filtraciéon produce un filtrado casi
incoloro cuyo RMN de *'P{'H} muestra las sefiales correspondientes al producto de

partida.

En contraste con este comportamiento, el tratamiento fotoquimico del sustrato
[cis-Pt(CgFs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28 mediante irradiacion de una disolucion de
tolueno, da lugar a la formacion de un producto que se formula, por comparacién con
los resultados anteriores obtenidos por nuestro grupo de investigacion al irradiar las
especies mixtas [cis-Pt(CeFs).(PPh,C=C¢Bu)(PPh,C=CR)] (R = Ph, Tol, tBu), como el
derivado  [cis-Pt(CeFs)2 {PPh,C(Ph)=C(Ph)PPh(C=CFc)}] 28" (Figura IV-17.a),
conteniendo un ligando del tipo 1,2-difosfinoalqueno, cuya formacion implica la
adicion formal selectiva 2,1 de un enlace P-C(Ph) del ligando PPh,C=CFc al grupo
C=CPh de la otra fosfina.

\P/| — /\,,|
Pt Pt

CeFs \P\ Ph Cer/ \P\ Ph
Ph/ c=C Ph/ Ph
28’ 28'b

Figura IV-17

El espectro de RMN de *'P{'H} muestra la presencia de dos resonancias singlete
bien separadas (o 58.98, 28.49) fuertemente desapantalladas respecto al producto de
partida (o -5.68, -6.59). Esta asignacidbn estd en concordancia con asignaciones
previas.”' No obstante, los datos espectroscopicos no descartan la posibilidad de que la
activacion del enlace P-Ph se haya producido en la fosfina PPh,C=CPh formando el
isomero 28'b (Figura IV-17.b). Desafortunadamente, todos los intentos de obtener

cristales para confirmar la estructura han resultado hasta la fecha infructuosos.
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Por otro lado, el derivado [cis-Pt(CgFs).(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28 se
someti6 a tratamiento térmico durante dos horas. La pirdlisis de una muestra solida a
200°C, dio como resultado el isomero [trans-Pt(CeFs),(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28"
(Ecuacion IV-6). Los intentos de obtener cristales de este isomero han resultado

infructuosos.

Cer\Pt/PPhZCECPh 200°C, 2 horas CeFs PPh,C=CPh

Np t/
NN

~
PPh,C=C cscpth/ CeFs

28"

Ecuacion IV-6

Su espectro de *'P{'H} presenta una sefial ancha a -6.57 ppm sugiriendo que la
resonancia de ambos tipos de fosforo es esencialmente isocrona por lo que la esperada
2Jop no se resuelve. Por otra parte, el espectro de "’F exhibe tres sefiales que

corresponden al patron 2:1:2 de los o-F, p-F y mF de un solo tipo de anillo CgFs.
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IV-4 Estudio de las propiedades de los compuestos 25 — 38

Propiedades opticas de los compuestos 25 — 38

Se han registrado los espectros de UV-vis de los compuestos 25 — 38 en CH,Cl,.

Los datos obtenidos se recogen en la Tabla IV-8 en la que también se incluyen, con

fines comparativos, las bandas de absorcion del ligando PPh,C=CFc¢ y del HC=CFc. A

modo de ilustracion en la Figura IV-18 se recogen los espectros de algunos compuestos

seleccionados.

Tabla IV-8. Datos de absorcion UV-vis ?

Compuesto Amax (nm) (10° &/M'em™)
HC=CFc 236(49.4), 262(8.60), 270(7.77), 336(0.29), 443(0.33)
PPh,C=CFc 232(31.4), 275(14.95), 345(0.54), 446(0.43)

[cis-PtCly(PPh,C=CFc),]
[CiS-Pt(C6F5)2(PPh2CECFC)2] 25
[trans-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc),] 26
[CiS-Pt(C6F5)2(PPh2CECFC)(tht)] 27
[cis-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28
[cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29
[cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CPh),] 30
[cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CrBu),] 31
[cis-Pt(C=CPh),(PPh,C=CFc),] 32
[cis-Pt(C=CrBu),(PPh,C=CFc),] 33
[trans-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 34
[{Pt(C6F5)2(,U-1 KP:2 T]Z-PPh2CECFC)2}Pt(C6F5)2] 35
[{Pt(PPh,C=CFc),(u-1": 1-C=CFc),} Pt(C4Fs),] 36
[{Pt(PPh,C=CPh),(z+': 177-C=CFc), } Pt(C¢Fs),] 37
[{Pt(PPh,C=C1Bu),(u-1': 1’-C=CFc),} Pt(C4Fs),] 38

234(46.7), 272(25.9), 336(3.07), 449(0.84)

239(45.5), 282(23.1), 335(3.59), 358(h, 1.62), 448(0.89)
231(46.7), 260(28.4), 287(20.8), 326(2.96), 360(h, 1.22), 448(0.70)
235(40.6), 275(12.9), 283(12.4), 326(1.68), 358(h, 0.62), 448(0.42)
232(56.5), 264(30.8), 276(26.9), 324(2.49), 448(0.89)

232(53.9), 275(26.4), 289(23.0), 317(12.7), 359(4.47), 444°(2.01)
230(81.0), 262(65.1), 277(50.9), 318(19.1), 371(5.79), 450°(1.83)
230(62.6), 255(29.8), 319(15.0), 362(4.91), 446(1.19)

231(50.7), 270(31.3), 294(24.7), 354(5.16), 447(1.42)

230(46.9), 260(29.0), 309(17.9), 329(14.9), 448(2.10)

236(42.7), 267(25.7), 276(25.1), 333(9.61), 385(4.68), 448°(2.24)
237(45.6), 267(26.9), 287(17.5), 337(3.69), 479(1.44)

233(81.8), 279(41.5), 331(13.5), 365(7.63), 451°(3.13)

230(85.6), 260(62.8), 278(49.9), 310(18.5), 377(5.26), 461(2.33)
231(95.3), 276(33.2), 300(25.6), 340(13.0), 375(7.68), 458(3.69)

 CH,Cly a temperatura ambiente, ~ 5 x 10° M

" La deconvolucion de las bandas de baja energia encaja con dos bandas solapadas (~ 415 y 465 nm 29; ~ 420 y 470 nm 34;

~ 438 y 462 nm 36)

En el ligando libre PPh,C=CFc las bandas de baja energia aparecen ligeramente

desplazadas hacia el rojo (345, 446 nm) en relacion al HC=CFc, probablemente debido

a la presencia del grupo PPh,.
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Figura IV-18. Espectros de UV-vis en CH,Cl, 5 x 10 M de compuestos
seleccionados.

Como se muestra en la Figura IV-18, los derivados 25 — 38 muestran bandas de
alta energia (A < 300 nm), asignadas a transiciones m—m* centradas en los distintos
ligandos (CeFs, C=CFc, PPh,C=CFc), que tambi n se observan en la alquinilfosfina
libre y en el ferrocenilacetileno. Ademads, se observan absorciones entre 300 — 400 nm,
que se asignan tentativamente a una mezcla de transiciones 'IL (n — n* C=CR,
PPh,C=CR, Fc¢) y '"MLCT (Pt(d) — PPh,C=CR) y/o (drn (Pt) — ©* (C=CR)). Debemos
seflalar, que en general, la presencia de ligandos alquinilo coordinados (Pt-C=CR) en
los derivados 29 — 34 aumenta notablemente los valores de absortividad molar (¢) de las
bandas localizadas entre 300 y 400 nm, debido probablemente a la contribucion de una

mezcla de transiciones 'IL y 'MLCT.
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Curiosamente, a pesar de la diferente geometria, los espectros electronicos de los
isomeros [cis-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 25 y [trans-Pt(C¢Fs)2(PPh,C=CFc),] 26 son
similares. Las bandas localizadas a 335 nm (25) y 326 nm (26) en ambos compuestos
son comparables con la observada en la PPh,C=CFc libre (345 nm), por lo que se asigna
a una transicion 'IL, mientras que las absorciones a 358 nm (25) y 360 nm (26)
probablemente tienen una cierta componente platino — ligando (‘"MLCT). Sin embargo,
el isomero [trans-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 34 muestra las bandas de baja energia
desplazadas hacia el rojo (333, 385, 448 nm) en comparacion con las observadas en el
derivado [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29 (317, 359, 444 nm) (Figura IV-18). Este
comportamiento ha sido observado en otros complejos mononucleares de tipo
bis(alquinil)platino(I) con configuraciones cis/trans,'*>**** y apunta a una
deslocalizacion m mas efectiva de las unidades alquinilicas (Fc-C=C-Pt-C=CFc) en el
isomero trans (34). En estos derivados, la banda de 385 nm (34) y 359 nm (29) se
atribuye, de acuerdo con asignaciones previas y estudios tedricos, a una mezcla de

transiciones 'IL n—n* (C=CFc) y transferencia de carga platino-ligando alquinilo 7(Pt)

N TC*(CECR) (1 MLCT) 172,386,387

Al igual que se observa en los complejos 1-5, todos ellos (25 — 38) también
muestran una absorcion de baja intensidad en el rango (444 — 479 nm) debido a la
presencia de grupos Fc (Figura IV-18.b). Como ya se ha comentado en la discusion de
las propiedades Opticas del primer capitulo, las bandas de baja energia que aparecen en
el espectro de UV/vis del HC=CFc (336, 443 nm) y de otros derivados M-C=CFc se
asignan a transiciones 'IL m—m* centradas en el ligando ferrocenilo y MLCT
respectivamente, con cierto caracter d—d en ambas bandas.'*>*°

En los complejos que contienen los ligandos C¢Fs (25 — 28) esta banda de baja
energia aparece a 448 nm, indicando una baja influencia de los coligandos y de la
geometria (cis o trans) de los ligandos ferroceniletinilfosfina en esta transicion. En la
misma linea, en los alquinil derivados (29 — 34), esta banda se observa entre 444 y 450
nm, con escasa influencia de la fosfina (444 nm 29, 450 nm 30, 446 nm 31) o del
sustituyente del ligando alquinilo (447 nm 32, 448 nm 33, 448 nm 34).

Sin embargo, la coordinacion del fragmento “Pt(C¢Fs),” al derivado

mononuclear [cis-Pt(Cg¢Fs)(PPh,C=CFc),] 25 formando el compuesto dinuclear de

platino [ {Pt(CeFs)a(u-1&P:217-PPh,C=CFc),} Pt(CsFs),] 35 produce un notable
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desplazamiento al rojo en dicha banda (448 nm 25, 479 nm 35) (Figura 1V-19). Este
hecho puede ser explicado debido a que la coordinacion del fragmento “Pt(CeFs),”
aumenta la acidez de los fragmentos Fc, estabilizando el LUMO y en consecuencia

disminuyendo el gap de la transicion.

10% /M'cm™

T [P
200 300 400 500

Figura IV-19. a) Espectros de absorcion de [cis-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc),]
25 y [{Pt(C4Fs),(1-1 kP:2 17-PPh,C=CFc), } Pt(C4Fs),] 35.

En los derivados con un sistema de doble puente acetiluro (36 — 38) el cambio
mas aparente en relacion a sus precursores (29 — 31) es un menor ensanchamiento de
esta banda de baja energia, lo que se traduce en un ligero incremento en los valores de €

(ver Tabla IV-8).

Por otra parte, la comparacion de los coeficientes de extincion de la absorcion de
baja energia en estos complejos indica que hay un ligero aumento en la intensidad, que
es proporcional al mimero de centros de Fe(II). Asi, los compuestos con cuatro centros
Fe(Il) [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29 vy [trans-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 34
presentan coeficientes de extincidon molar mds altos que sus homologos con dos centros
de Fe(II) (30 — 33) y que los andlogos con CgFs, [cis-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 25 y
[trans-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 26. Este aumento en los coeficientes de extincion refleja
el efecto sumatorio de croméforos y se ha observado en otros sistemas metéalicos con

multiples croméforos, tales como metalodendrimeros® 6 polifosfinas de Ru(ID).**
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Propiedades electroquimicas de los compuestos 25 — 38

Las propiedades electroquimicas de los compuestos 25 — 38 se han medido
mediante experimentos de voltametria ciclica (CV) y diferencial de pulso (DPV). En la
Tabla IV-9 se recogen los E;/, de las oxidaciones que se producen en los compuestos 25

— 38, asi como los potenciales del etinilferroceno y del ligando PPh,C=CFc.

Tabla IV-13. Datos electroquimicos obtenidos para los complejos 25 — 38°

Compuesto Ein(V) Epa(V) Ep(V) K.
Fc/Fc* 0.46 0.49 0.42
HC=CFc/HC=CFc" 0.61 0.65 0.56
PPh,C=CFc/PPh,C=CFc" 0.61 0.66 0.55
[cis-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc),] 25 0.72 0.78 0.66
[trans-Pt(Cg¢Fs)o(PPh,C=CFc),] 26 0.71 0.79 0.63
[cis-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc)(tht)] 27 0.73 0.79 0.68
[cis-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28 0.72 0.79 0.67
[cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29 0.37, 0.46, 0.64, 0.77" 33
[cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CPh),] 30 0.37, 0.45 0.42, 0.49 0.32, 0.41 23
[cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CBu),] 31 0.36, 0.44 0.40, 0.48 0.31, 0.40 23
[cis-Pt(C=CPh),(PPh,C=CFc),] 32 0.68 0.74 0.62
[cis-Pt(C=C1Bu),(PPh,C=CFc),] 33 0.70 0.75 0.65
[trans-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 34 0.31, 0.40, 0.69 0.37,0.45,0.74 0.28,0.36,0.64 33
[{Pt(CeFs)o(u-1 kP2 7 -PPh,C=CFc),} Pt(CeFs),]1 35 0.69, 0.77 0.73,0.82,0.91° 0.64, 0.73 23
[{Pt(PPh,C=CFc),(u-71':77-C=CFc),} Pt(CsF5),] 36 0.54, 0.61, 0.73 0.58,0.64,0.77 0.50,0.57,0.64 15
[{Pt(PPh,C=CPh),(1-1":17>-C=CFc),} Pt(C¢Fs).] 37 0.55, 0.62 0.58, 0.65 0.48, 0.59 15
[{Pt(PPh,C=CBu),(u-7':7-C=CFc),} Pt(CsFs5),] 38 0.55, 0.62 0.59, 0.65 0.51, 0.58 15

* Todas las medidas se llevaron a cabo en CH,Cl, y usando NBu,PF4 como electrolito soporte y frente a Ag'/AgCl.
Velocidad de barrido 100 mV/s.

® Datos obtenidos en el voltamograma de diferencial de pulso.

¢ Asignada tentativamente a la oxidacion irreversible del centro de Pt o a un producto de descomposicion.

Como ya se ha comentado anteriormente, el etinilferroceno muestra un potencial
de oxidacion ~ 0.15 V mayor que el ferroceno debido a la deslocalizacion © de la
densidad electronica que se produce a través del triple enlace. El voltamograma de la
alquinilfosfina PPh,C=CFc, muestra al igual que el etinilferroceno HC=CFc, una onda
de oxidacion reversible a 0.61 V, lo que sugiere que el cambio de H por el grupo PPh,
no tiene practicamente influencia en las propiedades electroquimicas del fragmento
C=CFc. Sin embargo, cuando el ligando PPh,C=CFc se encuentra enlazado al centro de
Pt" se produce un desplazamiento a mayores potenciales de la oxidacion del grupo Fec,
siendo éste mas dificil de oxidar en todos los casos que el ligando libre. Este hecho se
observa tanto en los derivados de C¢Fs (0.71-0.73 V 25 — 28) como en los alquinilicos
(0.68 V 32, 0.70 V 33) y es indicativo de cierta transferencia de densidad electronica al

centro de Pt a través del 4&tomo de fosforo, lo que hace mas dificil la oxidacion de los

189



B C:piuio 4

grupos Fc. Un desplazamiento similar de los potenciales de oxidacion ha sido descrito
por Baumgartner y col. en los complejos [MX,(PPh,C=CFc),] (M = Pt, X = Cl; M = Pd,
X = ClL I; 0.60-0.64 V vs SCE).** En este sentido cabe recordar que este
comportamiento contrasta, como ya se ha descrito en capitulos anteriores, con el hecho
de que la coordinacion { de grupos etinilferroceno a centros metéalicos produce un
desplazamiento catddico de los potenciales de oxidacion, siendo por tanto mas facil de
oxidar el grupo ferrocenilo en los sistemas [M]-C=CFc que en el ligando HC=CFc
libre, 63:68.79.203.205.206,390-394

Este hecho se ha atribuido a una parcial transferencia

electronica del metal al grupo Fc via conjugacion t y/o mediante efectos inductivos.

Los compuestos mixtos, [cis-Pt(C¢Fs).(PPh,C=CFc)(tht)] 27 y [cis-
Pt(C¢Fs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28 muestran el patréon previsto para un solo
grupo ferrocenilo (Figura IV-20), con una tnica onda en la voltametria ciclica y en la
voltametria de diferencial de pulso (0.73 V 27, 0.72 V 28). En ninguno de los dos casos

’ . .y ”
se observo la oxidacion del centro de Pt

45 40 05 00 05 10 15 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0 1,2
Potencial (V) Potencial (V)

Figura IV-20. a) Voltamograma de [cis-Pt(C¢Fs),(PPh,C=CFc)(tht)] 27 con
velocidad de barrido de 100 mV/s. b) Diferencial de pulso de [cis-
Pt(C4Fs),(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28 con velocidad de barrido de 2 mV/s.

Sin embargo, mientras la onda en el derivado 27 es reversible, en el caso del
complejo con fosfinas mixtas [cis-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28, la onda
observada es quasi-reversible, ya que al aumentar la velocidad de barrido en la
voltametria ciclica, aumenta la separacion entre los picos anddico y catddico (Figura

IvV-21).
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Figura IV-21. a) Voltametria ciclica de [cis-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28
en CH,Cl, con distintas velocidades de barrido. b) Dependencia lineal de la

Intensidad frente a la velocidad de barrido.

A pesar de la presencia de dos grupos ferrocenilo en los compuestos [cis-
Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 25 y [trans-Pt(CeFs),(PPh,C=CFc),] 26, sus voltametrias
ciclicas muestran una tnica onda reversible que se atribuye a la oxidacion simultanea
de los dos grupos ferrocenilo de los ligandos PPh,C=CFc, (Figura IV-22) lo que sugiere
una interaccion muy débil o incluso nula entre los grupos ferrocenilo.'>'® Comparando
los E/; de oxidacion encontrados en estos isdémeros cis y trans (0.72 V 25, 0.71 V 26)
no se observa practicamente diferencia, pero si profundizamos mas en su
comportamiento y comparamos los valores de separacion de los picos AE,' [AE,' = Ep, -
E,c] encontrados, en el caso del complejo [cis-Pt(CsFs),(PPh,C=CFc),] 25 este valor
(AE,' = 0.12 V) es igual al encontrado en el complejo [cis-PtCl(PPh,C=CFc),]*"’ y
similar al de la alquinilfosfina libre (AE,' = 0.11 V), lo que indica una clara ausencia de
comunicacién electronica entre los grupos Fc. En el caso del complejo [trans-
Pt(CgF5)2(PPh,C=CFc),] 26 este valor es algo mayor (AE, = 0.16 V), por lo que es
posible la existencia de una cierta interaccion electronica, aunque ésta sigue siendo muy
pequena (Figura IV-22). El diferente comportamiento electroquimico de una especie
dependiendo de su geometria ya ha sido comprobado anteriormente, siendo este

resultado consecuente con los obtenidos en los capitulos anteriores y otros estudios
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publicados, en los que la interaccidon electrénica entre dos centros redox es mayor en

: . . I 9
sistemas con geometria transoidal que cisoidal.>”

I L + ¥ | L) ¥ L) 4 1

—
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Figura IV-22: Voltamogramas de los derivados [cis-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc),] 25
(linea discontinua) y [trans-Pt(Cg¢Fs),(PPh,C=CFc),] 26 (linea continua) con
velocidad de barrido de 100 mV/s.

El isomero trans, [trans-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 34, con cuatro centros
redox activos, muestra tres ondas reversibles en su voltametria ciclica, al igual que en el
diferencial de pulso (Figura 1V-23). Las dos primeras ondas (0.31, 0.40 V) pueden
asignarse a la oxidacion de los grupos Fc de los ligandos alquinilo, que se encuentran
en disposicion mutuamente frans, y por tanto, tienen mas favorecida la comunicacion
electronica. La tercera onda (0.69 V) se asigna de modo tentativo a la oxidacion
simultdnea de los dos Fc de los ligandos PPh,C=CFc, lo que vuelve a demostrar que la
deslocalizacion electronica a trav s del fragmento C=C-Pt-C=C es mas favorable que a
trav s de la unidad C=C-P-Pt-P-C=C. Es decir, la introduccion de atomos adicionales

de P entre el C(sp) y el Pt en el isdbmero trans aisla los grupos Fc.
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Figura IV-23. Diferencial de pulso del derivado [trans-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 34 en
CH,Cl,.

Curiosamente, el isdmero analogo [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29, muestra
una voltametria ciclica con cuatro ondas reversibles entre 0.37 y 0.77 V que no se llegan
a resolver, y un diferencial de pulso en el que pueden verse las cuatro ondas
parcialmente solapadas (Figura 1V-24.a). Las dos primeras ondas se asignan a las
oxidaciones de los grupos ferrocenilacetiluro (0.37, 0.46 V), ya que estan en un rango
similar a los valores de E;; encontrados en los compuestos neutros que contienen este
ligando descritos en el «capitulo I (1, 2) y en los complejos [cis-
Pt(C=CFc),(PPh,C=CR),] (R = Ph 30, /Bu 31) (0.37, 0.45 V 30; 0.36, 0.44 V 31). Sin
embargo, como se muestra en la Figura IV-24.b, los complejos 30 y 31 exhiben
pequefias ondas a potenciales superiores marcados con *, probablemente debidas a la
presencia en el medio de productos de descomposicion generados electroquimicamente.
Teniendo en cuenta la presencia de estas ondas en los derivados 30 y 31 y la falta de
comunicaciéon entre los grupos ferrocenilo observada en el complejo [cis-
Pt(CeF5)2(PPh,C=CFc),] 25, las dos ondas que se observan a mayores potenciales (0.64
y 0.77 V) en el complejo [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29 probablemente se deben a
una mezcla de ondas debidas a la oxidacion de los grupos ferrocenilo en las
alquinilfosfinas (PPh,C=CFc) en el complejo 29 y a productos generados

electroquimicamente.
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Figura IV-24. Voltametria ciclica y diferencial de pulso del derivado 29 (a) y
voltametria ciclica de 31 (b) en CH,Cl, al00 mV/s.

La separacion observada entre las dos primeras ondas permite estimar la
constante de coproporcionacion'>!'®*® (K. = exp[(&2° - €,°)/25.69]) de los complejos 28 —
31 y 34. Estos valores (K. ~ 33 29, 23 30, 23 31 y 33 34) permiten clasificar a las
especies de valencia mixta de estas especies como compuestos de Clase II en la

clasificacion Robin-Day.

La coordinacion del fragmento “Pt(CgFs),” a los complejos 25 y 29 — 31 produce
un gran cambio en sus propiedades electroquimicas. Asi, el compuesto diplatino
[{Pt(CeFs)a(u-1xP:2 17-PPh,C=CFc),} Pt(CFs),] 35 muestra un comportamiento
radicalmente distinto al encontrado para su precursor 25. En la voltametria ciclica de 35
se observan dos ondas reversibles (0.69, 0.77 V) que se asignan a las oxidaciones de los
dos grupos Fc de la molécula. Como se muestra en la Figura IV-25, la separacion de los
procesos redox observada en el compuesto 35 (Ei2(2) — Ei2 (1) = 0.08 V) sugiere cierta
comunicacion electronica entre los grupos Fc, por lo que su especie parcialmente
oxidada puede ser clasificada como especie de valencia mixta de Clase II en la
clasificacion de Robin-Day (K. = 22.6). Este resultado contrasta con el observado en el
complejo mononuclear 25 en el que no se aprecia ninguna comunicacion electronica

entre los grupos Fc a trav s del fragmento “-C=C-PPh,-Pt-PPh,C=C-". Adicionalmente,
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tambi n se observa una onda irreversible a 0.91 V de menor intensidad (A en Figura
IV-25) que puede ser debida a la oxidaciéon de un centro de Pt o a alguna especie

generada electroquimicamente.

L hd LJ LJ v L]
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Potencial (V)

Figura IV-25. Diferencial de pulso del derivado [{Pt(CgFs),(u-1xP:2 77~
PPh,C=CFc), } Pt(C4F5),] 35 en CH,Cl, a velocidad de barrido de 10 mV/s.

El hecho de que la coordinacion del fragmento “Pt(C¢Fs),” permita la existencia
de comunicacion electronica entre ambos grupos Fc puede explicarse de varias maneras.
La posible interaccion a trav s del puente “C=C-PPh,-Pt;-PPh,-C=C" previsiblemente
se veria aun mas desfavorecida, debido a la menor densidad electronica en los
fragmentos P-C=C, por lo que la comunicacion se debe producir a trav s de los enlaces
(u-17:177-C=CFc) y el centro de platino del fragmento “Pty(C¢Fs),” o a trav s del

396490 (directamente por interaccion de los orbitales m de los grupos Fc

espacio
cercanos). Esta tultima posibilidad parece la mas probable, ya que concuerda con el
comportamiento electroquimico observado en los complejos 36 — 38, que se explica a
continuacion, y seria coherente con la pequefia separacion observada en la estructura
molecular del complejo 35 entre los anillos CsHs de los dos grupos ferrocenilo

(C(54)-C(67) 3.429(9) A, Figura IV-26).
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Figura IV-26. Vista de la estructura cristalina del complejo 35 mostrando la

distancia entre los anillos ciclopentadienilo de los dos grupos ferrocenilo

El desplazamiento catédico observado en la primera onda de este complejo
respecto a su precursor (0.69 V 35, 0.72 V 25) es sorprendente teniendo en cuenta que
el grupo “Pt(C¢Fs),” retira densidad electronica al enlazarse a los grupos alquinilo. Este
desplazamiento también se ha observado en otros complejos con grupos ferrocenilo con

interacciones a través del espacio,™®*"’

que muestran un menor valor de potencial de
oxidacion en las especies bimetalicas que en los que poseen un unico grupo ferrocenilo.
En cualquier caso, debido a la coordinacion 77 del fragmento “Pt(CgFs),” a los ligandos
alquinilfosfina, el grado de interaccion electronica entre los grupos Fc es mayor que en

su precursor.

Sorprendentemente, la coordinacion del fragmento “Pt(CeFs),” a los ligandos
ferroceniletinilo en los complejos [{Pt(PPh,C=CR),(u- 771:772—CECFC)2}P‘[(C6F5)2] (R =
Fc 36, Ph 37, tBu 38) produce un efecto distinto en sus propiedades electroquimicas en
relacion a sus precursores. A modo de ilustracion en la Figura IV-27 se recoge la VC de
38 y su precursor 31. Estos complejos (36 — 38) muestran dos ondas reversibles en sus
voltametrias ciclicas y diferenciales de pulso (0.54, 0.61 V 36; 0.55, 0.62 V 37; 0.55,
0.62 V 38) que se asignan a la oxidacion consecutiva de los grupos Fc de los ligandos
ferroceniletinilo. Como puede observarse en la Figura IV-30 que compara los complejos

31 y 38, estas ondas se encuentran desplazadas a mayores valores de E;, que en sus
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precursores (0.37, 0.46 V 29; 0.37, 0.45 V 30; 0.36, 0.44 V 31), lo que es coherente con
la coordinacion 77 del grupo “Pt(C¢Fs),” y la consecuente reduccion de la densidad
electronica a través del triple enlace haciendo mas dificil la oxidacion de los grupos Fc.
La separacion observada entre las ondas en estos complejos es menor (AE;, =0.07 V) a
la observada en sus precursores (0.09 V 36; 0.08 V 37, 38) sugiriendo una menor

interaccion entre los grupos ferrocenilo.

00 02 04 06 08 10 12 14
Potencial (V)

Figura IV-27. Voltametria ciclica de los complejos [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=C7Bu),] 31
(linea roja) y [{Pt(PPh,C=CrBu),(1+7': 177-C=CFc),}Pt(C¢Fs),] 38 (linea negra) en
CH,Cl, a velocidad de barrido de 100mV/s. La VC de 31 muestra ondas de

subproductos (*) debidos a la oxidacion de compuestos electrogenerados.

Como era de esperar, en el caso del complejo [{Pt(PPh,C=CFc),(u-n':n-
C=CFc),}Pt(C¢Fs)2] 36 con 4 grupos Fc aparece una onda reversible adicional. Como se
ilustra en la Figura [V-28 las dos primeras ondas a 0.54 V y 0.61 V se asignan, como ya
hemos comentado, a las oxidaciones de los grupos Fc de los ligandos alquinilo y la onda

a 0.73 V a la oxidacion simultdnea de los dos grupos ferrocenilo de las alquinilfosfinas.
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Figura IV-28. Voltametria ciclica y diferencial de pulso del complejo [{Pt(PPh,C=CFc),(z-7":77-
C=CFc),}Pt(C4Fs),] 36 en CH,Cls.

La separacion observada entre las ondas en los complejos con dos centros de
platino permite el calculo de sus constantes de coproporcion K. (23 35; 15 36 — 38) lo

que convierte a las especies parcialmente oxidadas de estos compuestos como de Clase

IT en la clasificacion de Robin y Day.
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Synthesis  characterization  and
properties of new  octahedral

alkynylphosphine Ru" complexes.

As commented in the Introduction, the field of metal alkynyl systems is of

great interest, among other reasons, due to the linear geometry, rigidity and possible ©

electron conjugation of the alkynyl fragments, that made these systems interesting

10,401-404

candidates for molecular and optoelectronic devices. In this area, ruthenium-

alkynyl complexes have attracted significant attention because of their potential

124,405-410

applications in optical materials, including nonlinear optics and more recently

411 . - 412 41
colorimetric*'? and fluorescent*' sensors

36,414-418

nanoparticles stabilized by Ru-C=C bonds,

and the development of conducting materials.

A related contribution with the work presented in this chapter is the publication
by Field and coworkers in 2008 on the preparation of bis-alkynyl ruthenium complexes
[cis/trans-Ru(C=CR),(PMe3)s]*"’ by a simply (-bond metathesis between [cis-
RuMe;,(PMes)4] and the corresponding HC=CR. These complexes represent the first
reported Ru" derivatives with two alkynyl and four monodentated phosphine ligands.
As is shown in the Scheme V-1 they are isolated as a mixture of isomers, but the
authors demonstrated the occurrence of an easy photoisomerization (from cis to trans

geometry) being the process, in some cases, thermally reversible.

R
|
c
PMes PMes .
HC=CR R
Me3P//IIuml,Ru,,‘u\\\\\\\Me Meapmu,,,” ’ “\\\\\\\C/c Me3P 4, | \ PMes
- | > g - '\ T e e RIS
WesP P Me Me;P | Csc MesP * | N pye
Mes PMes —R |<|:| 3
T
R

(R = Ph, C¢HyMe, CgH,OMe, CMes Me, SiMe; H)

Scheme V-1
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Although alkynylphosphines have been intensively investigated due to their

139-141,32
39141328 and a great number of

139-141,328 RuH

versatility and flexibility as polyfunctional ligands,
examples have been reported with a wide range of transition metals,
complexes bearing alkynylphosphines are rare in the literature.”>**?30343420425 Tpe
known examples include half-sandwich,”****%*2142% Ry, clusters**** and only a few

octahedral complexes have been reported®****>*** (Figure V-1).

E) (b) _Ph

C
e e 4
/

R\ Ph,P
~Ru |

cl w AN OC///mm,. ,,\\\\\\\\F
PPh,C=CR Ru

cl 2 oc*™ | g
Ph,P.
AN

Ca

R = tBu, Tol, PhC=CPh e

“Ph

Figure V-1. Some examples of Ru" complexes bearing alkynylphosphine ligands from references

31 (a) and 37 (b).

Within this area, a few years ago our group reported the synthesis of several six-
coordinated Ru" complexes [trans-RuCl,(PPh,C=C-CsHsX)4] (X = H, Me, OMe, CF3)
by simple reaction of RuCl;-xH,O with PthCECR.345 Probably due to the steric
demanding of the alkynylphosphine ligand, these complexes undergo a facile
PPh,C=CR substitution by PhC=CH leading to vinylidene complexes [mer,cis-
RuCl,(C=CHPh)(PPh,C=CR)s] (Reaction V-1) with concomitant reorganization of the
geometry and were found to show high efficiencies as precatalysts in the ring-opening

metathesis polymerization of norbornene.

Ph M
i
Ph cl Ph R.
R " Ph [P e R . CscPh § Ph Ph
\P"Illu, WP~ HC=CPh ; || \/ C”C’R
‘Ruw o Ph/P/lII/u,, awwWwp—~—
_ P—c< — g
rR-C=C" /Ypn pr’ b, O R N |
Ph cl c=¢"/\ &l
R"” Ph Ph

R = Ph, Tol, CgH,-CF3, CgH;-OMe

Reaction V-1
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As part of the study of new complexes with interesting electrochemical
properties bearing ferrocenylalkynylphosphine and/or ferrocenylacetylide ligands, we
considered of interest to synthesize and to examine the electrochemical properties of
new series of octahedral Ru' complexes containing these ligands. In this chapter we
report the synthesis, characterization and electrochemical properties of the new
complexes: [trans-RuCly(PPh,C=CFc)4], [mer,cis-RuCl,(C=CHR)(PPh,C=CFc);] (R =
Ph, Tol), [trans/cis-Ru(C=CR'"),(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol, Fc; R' = Ph, Tol) and the
ketovinyl derivative [mer-Ru{xC,O-C(CH,COCH3)=CHPh}CIl(PPh,C=CPh)s].
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V-1 Synthesis and characterization of alkynylphosphine Ru" complexes.

Synthesis and characterization of [trans-RuCl;(PPh;C=CFc), (39) and
[mer,cis-RuCl,(C=CHR)(PPh,C=CFc);] (R = Ph 40a, Tol 40b)

As commented in previous chapters, due to the additional interest that ligands
with redox active groups provide to organometallic complexes, we firstly became
interested in the preparation of the octahedral complex [#rans-RuCly,(PPh,C=CFc)4] 39.
However, we note that all attempts carried out to prepare 39 following the procedure
previously reported by our group for complexes [#rans-RuCly,(PPh,C=C-CcHsX)4] (X =
H, Me, OMe, CF3)345 (Reaction V-1), starting from RuCl;xH,O and the

ferrocenylphosphine PPh,C=CFc, were unsuccessful.

Finally, the compound [trans-RuCl,(PPh,C=CFc)s] 39 was successfully
prepared from the starting complex [RuCly(PPhs);] by reaction with 4.5 equiv. of
PPh,C=CFc in CH,Cl, (Reaction V-2). Interestingly, the displacement of PPh; in the
precursor takes place under very mild conditions within minutes (1 — 3 min) and,
alternatively, complexes [trans-RuCl,(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol) employed in this
work, were also obtained by this synthetic procedure in very high yield (~ 90 %) (see
Experimental Section). The fast displacement of the PPh; ligand seems to be favored by
the better electron donor nature of the alkynylphosphine ligands caused by the presence
of the C=CR unit. The reactions between [RuCl,(PPhs);] and PPh,C=CR are clean, and
only the trans-configured six-coordinated complexes are formed (see spectroscopic
characterization) even when the reactions are carried out in a molar ratio of 1:3.

We note that [RuCly(PPhs);] has been previously used as precursor for the
synthesis of complexes of type [RuClLL4] [L = 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane

(PTA), N-heterocyclic carbene (NHC), dppm, dppe, PPh,(CH,)4PPh, (ampy), PMe;]. "
431

204




Octahedral alkynylphosphine Ru(ll) complexes || NGNS
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Reaction V-2

The IR spectrum of [#rans-RuCl,(PPh,C=CFc)4] 39 shows two v(C=C) strong
bands (2180, 2161 cm™) in the typical range of P-coordinated PPh,C=CR ligands.**’
The shift to higher wavenumbers in relation to free PPh,C=CFc (2146 cm™) is
comparable to those found in complexes [trans-RuCl,(PPh,C=CR),] (R = Ph, 24 cm™;
Tol 27 cm™).**

The compound [trans-RuClL(PPh,C=CFc)4] 39 was characterized by an X-ray
diffraction study. X-ray quality crystals of this complex were grown by slow diffusion
at -30°C of n-hexane into a solution of the crude in CH,Cl,. Its molecular structure is

shown in Figure V-2 and the selected distances and angles are collected in Table V-1.

Ok

Figure V-2 View of the molecular structure of [trans-RuCl,(PPh,C=CFc),] 39.
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Table V-1. Selected distances (A) and angles (°) for complex [trans-RuClL(PPh,C=CFc),] 39

Ru(1)-P(1) 2.3975(9) Ru(D-CI(2) 2.4209(13)
P(1)-C(1) 1.775(5) C(1)-C(2) 1.183(6)
C(2)-C(3) 1.429(6) H(14)-CL(1) 2.5866(1)
H(20)-CI(1) 2.6005(2) H(18)-C(1) 2.466(4)
H(24)-C(1) 2.535(4) H(18)-C(2) 2.742(5)
H(24)-C(2) 2.819(4)

P(1)-Ru(1)-P(1)’ 90.057(2) P(D)-Ru(1)-P(1)” 176.39(6)
P(1)-Ru(1)-CI(1) 91.80(3) P(1)-Ru(1)-CI(1)’ 88.20(3)
CI(1)-Ru(1)-CI(1y’ 180.0 P(1)-C(1)-C(2) 174.3(4)
C(1)-C(2)-C(3) 177.2(5)

As expected, the ruthenium center presents a distorted octahedral coordination
mode with the chlorine atoms occupying two mutually frans positions. The structural
details are similar to those seen for [frans-RuCl,(PPh,C=CPh)s] and in the range
observed for other ruthenium-chloride derivatives.*'* In particular, the Ru-P distance
[2.3975(9) A] is slightly shorter than that found in [trans-RuCl,(PPhyC=CPh),]
[2.4077(8) A],** but longer than those reported in other [RuCLL4] complexes [L =
PPhH, 2.318(3), 2.319(3);**** PTA 2.316 — 2.353 A],*' indicative of weaker P-Ru
bonds probably due to the more sterically demanding alkynylphosphine ligands. Owing
to the symmetry, the four phosphorus atoms and the Ru center lie in the same plane and
the mutually ¢trans C=CFc fragments are located above and below of this plane, forming
a tetrahedral disposition around the ruthenium(II) center.

As i1s shown in Figure V-3, the disposition of the trans-PPh,C=CFc ligands
allows the existence of cooperative close intramolecular contacts (four H.,4,) between
the ortho phenyl proton groups with both, the chlorine atoms and the free C=C alkynyl
(four He,,) as acceptor fragments. The observed C-H--Cl [2.5866(1), 2.6005(2) A] and
C-H---C=C [2.466(4) — 2.819(4) A] distances are shorter than the sum of the
corresponding van der Waals radii of the involved atoms (rg + r¢p = 1.20 + 1.75 =
2.95A; resp +1u = 1.78 + 1.20 = 2.98 A) and within the range reported in other related

345
systems.
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Figure V-3. View of the close C-H"Cl and C-H "C=C intramolecular contacts in 39.

As we previously noted for [trans-RuCl,(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol), the
characterization of 39 in solution is made at low temperature due to the low stability of
these complexes in solution and the occurrence of a dissociative equilibrium with free
alkynylphosphine. As can be seen in Figure V-4.b, the room temperature *'P{'H} NMR
spectrum of complex 39 exhibits the expected singlet resonance at o -3.97, together with
an additional signal at -32.9 ppm due to free PPh,C=CFc in a molar ratio 3:4, indicating
a higher dissociation (~ 20 — 25 %) than that previously observed for the related
complexes [trans-RuCly(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol) (~ 5 — 10 %). As shown in Figure
V-4.a, upon cooling the temperature, the free alkynylphosphine signal almost

disappears, shifting the equilibrium towards complex 39.

The complex exhibits a relatively rigid structure in solution, as confirmed by the
low temperature proton spectrum (Figure V-5) which displays separated signals for the
ortho (8 9.11 and 6.56) and meta (6 7.02 and 6.79) protons of the phenyl groups,
indicating hindering rotation around the P-C(Ph) bond, probably favored by the
presence of the secondary contacts between the ortho-phenyl proton with the chlorine

and C=C fragments as confirmed by X-ray diffraction.
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Figure V-4. *'P{'"H} NMR spectra of 39 in CDCI; at 223 K (a) and 293 K(b). * free PPh,C=CFc.
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Figure V-5. '"HNMR spectra of 39 in CDCl; at 223 and 293 K. m m-PPh,, @ 0-PPh,.
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Probably due to the higher dissociation of the phosphine ligand found in this
derivative, we have observed that the reaction of 39 with alkynes is faster than that
previously reported for [trans-RuCL(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol).*** Thus, as shown in
Scheme V-2, the reaction of [trans-RuCly(PPh,C=CFc)4] 39 with an excess of alkyne
ligand HC=CR (R = Ph, Tol) in CH,Cl, gives rise to the formation of the vinylidene
complexes [mer,cis-RuCl,(C=CHR)(PPh,C=CFc);] (R = Ph 40a, Tol 40b). The reaction
is completed within minutes (15 min), contrasting with the previously reported 15 h
necessary for completion of the analogous reaction starting from [frans-
RuCL(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol).>* Unfortunately, all attempts to obtain the related
ferrocenylvinylidene =~ complexes  were  fruitless. For  complexes [frans-
RuCly(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol) no reaction was detected with HC=CFc before
decomposition of the precursors. In the case of complex [trans-RuCly(PPh,C=CFc),]
39, the reaction with HC=CFc evolves with initial formation of the expected [mer,cis-
RuCly(C=CHFc¢)(PPh,C=CFc);] 40c complex, as observed by NMR spectroscopy
C'P{'H}: 8 2.08 (t), 1.32 (d) (Jpp = 27.5 Hz); 'H: § ~ 5.50 (C=CH)). However, due to

its rapid decomposition in solution, it could not be isolated as a pure product.

o 24 % AN
c%\c Ph ¢l PI'{ Ph ﬂ

\ \
Pﬁh\’ P/mm..,—Ju,....m\\\P; c/éc HC=CR
~~—y _—

Ph—pw=" | P \c\*c

[
c/”C/ ¢ P b \% g cl
ﬂ/ % ﬁ/ Ph Ph
ﬁ 39 ﬁ

R = Ph 40a, Tol 40b, Fc 40c

Scheme V-2

The vinylidene complexes [mer,cis-RuCl,(C=CHR)(PPh,C=CFc)3] (R = Ph 40a,
Tol 40b) show the expected triplet (6 2.64 40a, 2.94 40b) and doublet (5 -0.36 40a, -
0.16 40b) signals in their *'P{'"H} NMR spectra, thus confirming the same geometry
observed in the previously reported vinylidene complexes [mer,cis-
RuCl,(C=CHPh)(PPh,C=CR);] (R = Ph, Tol).**® Distinctive features are also the
v(C=C) band of the vinylidene ligand (1622 40a, 1632 cm™ 40b) together with those
v(C=C) of the PPh,C=CFc group (2182, 2157 40a, 2182, 2157 cm™ 40b) in their IR
spectra, the =CHPh resonance, which appears as a multiplet at § 5.15 in their 'H NMR
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spectra and a characteristic low-field resonance at & 359.6 (q, *Jc.p ~ 35 Hz, 40a) and
360.0 (40b) attributed to the a-carbon of the vinylidene unit in their *C{'H} NMR

spectra.

Synthesis and characterization of trans/cis [Ru(C=CR'),(PPh,C=CR),] (41 -
46) and [mer-Ru{xC,0-C(CH,COCH3)=CHPh}CI(PPh,C=CPh);] (47).

Alkynes are known to react with ruthenium complexes in the presence of a base
to generate alkynyl complexes.'®®#!2#134184344838 By tarting with halide derivatives, the
addition of a suitable halide scavenger has been also reported.*'**°**® Therefore we
examined the possibility of formation of mixed alkynyl-alkynylphosphine ruthenium
complexes by reaction of the dichloride complexes [¢rans-RuCl,(PPh,C=CR)4] (R = Fc
39, Ph, Tol,) with terminal alkynes (HC=CR'; R' = Ph, Tol) and NEt; as a base and, in
the presence or absence of NaPFg as an abstractor of CI". As illustrated in Scheme V-3,
we found that the final geometry depends on the presence or absence of NaPFg to favor

the abstraction of the chloride ligands.

0-3

o

RCECthP/nu,,,,#u_,.mmPPhZCECR

RC=CPh,p*” ¢ YPPh,C=CR
HC=CR', NaPFg, ¢
NEt, R’

Cl

i R=Ph;R'=Ph41a R=Tol;R'=Ph43a R=Fc;R' =Ph45a
R=Ph;R'=Tol41b R =Tol; R =Tol 43b R =Fc; R'=Tol 45b

RCECthP////,,,h “\\\\\PPhZCECR
"
RC=CPh,P*" | “~pph,c=CR i
cl 1] C/R
&7
(_R=Fc39,Ph,Tol ) HC=CR', NEt; PhP’

RCECthP//u,,,,,,llau_‘n\\\CEC’R

RC=CPh,P*” | ¢

Ph,R  "SC_,.
\ R
C

7

Cc

N

R

R=Ph;R'=Ph42a R=Tol;R'=Ph44a R=Fc; R =Ph46a
R=Ph;R"=Tol42b R =Tol; R'=Tol 44b R =Fc; R'=Tol 46b

Scheme V-3
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Thus, when the reactions are carried out in the simultaneous presence of NEts3
and NaPFs in dichloromethane (Scheme V-3.i), they evolve with substitution of both
chlorine atoms and formation of the trans-configured complexes [trans-
Ru(C=CR"),(PPh,C=CR)4] (41, 43 and 45) as final complexes, which are isolated in
moderate yields (33 — 54 %) as pale yellow (41 and 43) or orange (45) solids after
work-up. We should to note that complexes [trans-Ru(C=CR'),(PPh,C=CR)4] (R = Ph
41a, Tol 43b) were previously prepared in our research group.*’

Monitoring some of the reactions by *'P{'"H} NMR spectroscopy showed that
the formation of the trans-configured complexes is relatively slow and clearly takes
place through the initial formation of the cis-isomers, which are concomitantly seen in
the reaction mixture. For instance, after 90 min of stirring the reaction mixture [trans-
RuCly(PPh,C=CPh)s] / HC=CPh / NEt; / NaPFs reveals the presence of [trans-
RuCly(PPh,C=CPh)4], [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 41a and [cis-
Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 42a in a molar ratio of ca. 1.5 : 2 : 6 together with free
phosphine and OPPh,C=CPh, which are also present in small amounts. The precursor is
consumed in ~ 4 h, and the complexes 42a (cis) and 41a (¢trans) are still present in ca. ~
6 : 4. After 8 h, the 41a (trans) isomer was shown to be the main product of the

reaction.

However, when the reactions are carried out in the absence of NaPF¢ the
formation of the trans isomers is not detected. Under these conditions (Scheme V-3.ii)
the reactions are faster and evolve mainly with formation of the cis-configured
complexes, which are also isolated as beige (42 and 44) or orange (46) solids in

moderate yields (25 — 57 %) by concentration to ca. 2 mL and addition of diethylether.

Despite our efforts, the reactions of [trans-RuCl,(PPh,C=CR)4] (R = Fc 39, Ph,
Tol,) with ferrocenylacetylene, in the presence of a base, evolve with formation of

mixtures from which we were not able to isolate a pure product.

As commented in the beginning of this chapter, although photoisomerization of

octahedral complexes and the thermally reversible nature of this process, has been

419,448-450

previously reported in other Ru" complexes, all attempts to isomerize one of
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the cis derivatives (once isolated as pure complexes) to the trans failed, either by
heating or ultraviolet irradiation. As followed by *'P{'H} NMR spectroscopy, the only
phosphorus-containing product formed in all attempts was oxidized alkynylphosphine.
In order to gain some insight relative to the stability of both isomers, DFT calculations
(Gaussian03, B3LYP/LanL2Dz) were performed on trans/cis isomer complexes
[Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 41a and 42a and the results are shown in the Theoretical
Calculations Section (V-2).

To our surprise, in the synthesis of the cis-configured complex 42a we
systematically observed the formation of an unusual ketovinyl derivative complex [mer-
Ru{xC, O-C(CH,COCH3)=CHPh} Cl(PPh,C=CPh)s] 47 by modifying the work up of
the final reaction mixture (Reaction V-3). After filtration of the cis derivative 42a,
treatment of the filtrate (see Experimental Section) with acetone gives rise to a solution

from which the pale yellow complex 47 crystallized in small yield (17 %).

a) HC=CPh, NEt; PhC=CPhy,P, ?\ —
[RuCl(PPh,C=CPh),] — 5 42a + /,"'R'u“""‘“'“PPhZC:cph
b) CH3COCH; (cis) PhC=CPhp? | ¢

Cl \

>\Ph
47 H

Reaction V-3

The structure of this complex was determined by a single-crystal X-ray
diffraction study (see below), which confirmed the presence of a chloride ligand and the
formation of a ketovinyl group, C(CH,COCH;3)=CHPh, acting as a «°C,0 chelating
ligand.

The formation of 47 was unexpected because involves not only activation of a
C-H bond of a CH3;COCHj3; molecule, but also its formal addition to a C=C triple bond.
Activation of acetone in basic media yielding ketovinyl derivatives has many

193451454 Ty ruthenium chemistry the activation of acetone by a hydroxide

precedents.
bridging complex to give a ketovinyl bridging derivative has been reported.*>> Endo
vinylketones having also a five-membered ring have been generated by a combination

of insertion and hydratation processes of [Tp(NH=CPh,)(PPh;)Ru-Cl] with HC=CPh in
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the presence of H,0.*° In the case of complex 47, the mechanism of its formation is
unclear, and it was not deeply investigated. We observed that performing the reaction of
[trans-RuClL(PPh,C=CPh)4] with HC=CPh and NEt; in a mixture of CH,Cly/acetone,
complex 47 was also generated as a by-product, but its yield was similar, being the main
product the cis ruthenium complex 42a. We also note that the attempts to obtain
complex 47 by treatment of the previously reported [mer,cis-
RuCL(C=CHPh)(PPh,C=CPh);]*** complex with acetone in presence of base (NEts,
KOH...) were fruitless, thus excluding the formation of this vinylidene derivative as

intermediate in the mechanism leading to 47.

Complexes 41 — 47 are air stable solids and they have been characterized by
usual analytical (elemental analysis, MALDI-TOF) and spectroscopic techniques (IR,
'H, PC{'H}, and *'P{'"H} NMR). The structures of [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),]
41a, [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CFc)4] 46a and [mer-Ru{xC,O-
C(CH,COCH3)=CHPh}CIl(PPh,C=CPh);] 47 have been also confirmed by x-ray

diffraction studies.

The molecular structures of [¢rans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 41a and [trans-
Ru(C=CPh),(PPh,C=CFc)4] 46a are shown in Figure V-6 and selected distances and

angles for both complexes are collected in Table V-2.

Figure V-6. View of the molecular structure of a) [¢rans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),]
(41a) and b) [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CFc),] (46a).
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Table V-2. Selected distances (A) and angles (°) for complexes 41a and 46a-2CHCI;-2hexane
[trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] 41a

Ru(1)-P(T) 2.3843(4) P(1)-C(7) 1.758(3)
C(7)-C(8) 1.188(3) C(8)-C(9) 1.450(3)
Ru(1)-C(1) 2.062(2) C()-C(2) 1.218(3)
C(2)-C(3) 1.442(3)
C(1)-Ru(1)-P(1) 87.781(17)  P()-Ru()-P(1) 175.56(3)
P(1)-C(7)-C(8) 177.9(2) C(7)-C(8)-C(9) 177.33)
Ru(1)-C(1)-C(2) 180.0 C(1)-C(2)-C(3) 180.0
[trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CFc),]-2CHCIl;-2hexane 46a-2CHCI;-2hexane
Ru(1)-P(1) 23724(14)  P(D-C(Y) 1.753(7)
C(7)-C(8) 1.195(10) C(8)-C(9) 1.433(10)
Ru(1)-C(1) 2.132(12) C(1)-C(2) 1.103(16)
C(2)-CQ3) 1.452(17)
C(1)-Ru(1)-P(1) 92.06(5) P(1)-Ru(1)-P(1) 175.88(10)
P(1)-C(7)-C(8) 177.7(6) C(7)-C(8)-C(9) 178.1(7)
Ru(1)-C(1)-C(2) 180.0 C(1)-C(2)-C(3) 180.0

As expected, the ruthenium center presents in both structures a distorted
octahedral coordination mode with the alkynyl groups occupying two mutually trans
positions. Complexes 41a and 46a crystallize in the P-4/2;/c and [-4 groups
respectively, the ruthenium, C,, Cg, and C, atoms being in a quaternary axis. Therefore,
the alkynyl fragments in both structures are totally linear (Ru-C,-Cp and C,-Cp-C,
180°). The structural details are in the range of what is usually observed for neutral
bis(alkynyl)phosphine complexes [RuP4(C=CR),].*” Note that the Ru-P distances are
slightly shorter than those found in their precursors [2.3843(4) A 41a, 2.4077(8) A
[trans-RuClL(PPh,C=CPh),]; 2.3724(14) A 46a, 2.3975(9) A 47]. As shown in Figure
V-7, short contacts between the ortho protons of the PPh, entities and the alkynyl
carbons of both alkynylphosphines and alkynyl ligands are seen (2.467 — 2.583 A).

These contacts are in the range found in other complexes with C-H-:--(C=C) interactions.
172,345,458-460
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Figure V-7. View of the short C-H:--(C=C) contacts in 41a (a) and 46a (b).

The IR spectra of the bis(alkynyl) complexes 41 — 46 show the expected v(C=C)
bands (2163 — 2185 cm™, trans; 2161 — 2182 cm’, cis) for the alkynylphosphine
ligands and the C=CR moieties (2063 — 2065 cm™', trans; 2072 — 2080 cm’™, cis). The
trans geometry of 41, 43 and 45 is in accordance with the presence in their *'P{'H}
NMR spectra of a single and slightly downfield singlet resonance in relation to the
precursors (6 3.99 — 5.90). However, the cis-configured complexes 42, 44 and 46
display two triplets in the range (& 2.62 — 3.17; -4.10 — -2.55) with the expected
characteristic mutually cis (*Jp.p ~ 37 Hz) coupling constant. The low solubility of the
complexes hampered the acquisition of the *C{'H} NMR spectra and only for
complexes 41a and 43a could the acetylenic carbon resonances be observed after
prolonged accumulation (See Experimental Section). It is worth noting that complexes
41 — 44 (R, R' = Ph, Tol) are more stable in solution than their precursors ([trans-
RuCly(PPh,C=CR)4] R = Ph, Tol). They only show partial decomposition after a week
in CDCl; solution, while complexes with the ferrocenylalkynylphosphine ligand (45 and

46) decompose in solution in hours.

The short C-H---(C=C) contacts between the ortho protons of the PPh, entities
and the C=CR atoms of both alkynylphosphines and alkynyl ligands observed in the
solid state (Figure V-5) are also maintained in solution at low temperature. This

conclusion is extracted from the variable-temperature '"H NMR spectra recorded for the
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trans configured complexes 41a and 43a, as illustrative examples. As shown in Figure
V-8 for [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 41a, two different signals are seen at low
temperature for the endo and exo protons in the ortho and meta positions, of the phenyl
groups due to the PPh;, units. This pattern indicates that the interactions of these protons
with the alkynyl fragments hinder the rotation of the Ph rings around the P-C bonds on
the NMR time scale. Upon increasing the temperature, the ortho protons signals clearly
broaden, being the coalescence temperature of 263 K, and a broad single signal is still
seen at 313 K. The energetic barrier calculated for this process is similar in both
complexes (AGi%} ~ 47.2 KJ/mol 41a, AG ¢ ~ 46.6 KJ/mol 43a) and also comparable
to the observed in [#rans-RuCl(PPhyC=CPh),] (AG 263 ~ 46.5 KJ/mol).**

I
Lk i
| “‘r"“ h Ui ‘w"
[ AV U]
313K /N I\ ‘ 1 [~ [N
s — f \U il h ‘M i SV
ML M }Jn\
303 K e J ﬂ““ | ™ ‘1 B ',U“ \‘
— — — - "J‘ fall M, U —
\ I'41 W AW/
293 K i "{r ‘H : |M "“ " ‘) \ ™
: s 0 \ R
i Wil il
283K L 71 e AN 1\
- e = = R, o i | “‘ I | "\ ‘ | / \ ——
W ‘ /| [ W \
273K L AN
— —_— - —— - 7 ‘\ I (4 —— s
‘n‘ I\ Y J ‘/\\
263K Y YA
B - e '/M M J‘" —_
\‘ ‘L\ | “r
253K T S\ Ny
J i /\
e o I N —
) VN TR
243K I
i S — AT S
\ Vi) | v/
23K N\ ) ¥ - /\
o =S R i _—
223K J L A
— ———s - S ———— y S
,,,,,,, =
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 ppm

Figure V-8. Variable-temperature '"H NMR spectra (400 MHz) in CDCl; in the aromatic
region of [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] (41a) (~ 1 x 10° M).

As commented before, the molecular structure of the ketonyl derivative [mer-
Ru{«C,0-C(CH,COCH3)=CHPh}Cl(PPh,C=CPh);] 47 was determined by X-ray
crystallography (Figure V-9 and Table V-3).
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Figure V-9. Molecular structure of [mer-Ru{xC, O-C(CH,COCH;)=CHPh} Cl(PPh,C=CPh);] 47.

Table V3. Selected distances (A) and angles (°) for complex 47-0.5(CH;COCH;)
[mer-Ru{xC,0-C(CH,COCH;)=CHPh} Cl(PPh,C=CPh),] 47-0.5(CH;COCH;)

Ru(1)-P(1) 2.3698(7) Ru(1)-P(2) 2.3490(7)
Ru(1)-P(3) 2.3458(7) Ru(1)-C(4) 2.069(3)
Ru(1)-0(1) 2.1292) Ru(1)-CI(1) 2.4116(7)
C(2)-0(1) 1.243(4) C(2)-C(3) 1.295(4)
C(3)-C(4) 1.445(4) C(4)-C(5) 1.317(4)
C(1)-C2) 1.494(5) C(5)-C(6) 1.472(4)
C(12)-C(13) 1.192(4) C(32)-C(33) 1.212(4)
C(52)-C(53) 1.202(4) P(1)-C(12) 1.756(3)
P(2)-C(32) 1.752(3) P(3)-C(52) 1.757(3)
O()-Ru(1)-CI(T) 171.17(6) O(D-Ru(1)-P(1) 95.07(6)
O(1)-Ru(1)-P(2) 90.79(6) O(1)-Ru(1)-P(3) 90.09(6)
P(1)-Ru(1)-C(4) 173.90(8) P(2)-Ru(1)-P(3) 171.16(2)
P(1)-Ru(1)-P(2) 93.91(3) P(1)-Ru(1)-P(3) 94.78(3)
P(1)-C(12)-C(13) 172.8(3) P(2)-C(32)-C(33) 172.5(3)
P(3)-C(52)-C(53) 174.3(3) C(12)-C(13)-C(14) 177.4(3)
C(32)-C(33)-C(34) 177.0(3) C(52)-C(53)-C(54) 179.1(4)
Ru(1)-C(4)-C(5) 78.48(10) Ru(1)-C(4)-C(3) 109.07(18)
C(4)-C(5)-C(6) 132.4(3) C(4)-C(3)-C2) 116.6(2)
C(3)-C(2)-0(1) 124.8(3) C(3)-C(2)-C(1) 115.5(3)
Ru(1)-0(1)-C(2) 110.6(2)

The X-ray diffraction analysis reveals a distorted octahedral geometry around the
ruthenium center with a mer disposition of the alkynylphosphine ligands, and the
chloride in trans position to the oxygen atom of the formed chelate. The five-membered

oxoruthenium cycle is planar (torsion angle between 1.16 and 2.83°) with the phenyl
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ring of the exo double bond slightly twisted (~ 30.5°) and in a trans disposition to the
ruthenium centre. The Ru(1)-C(4) [2.069(3) A] and Ru(1)-O(1) [2.129(2) A] bond
distances are comparable to those observed for other Ru-C(vinyl) and Ru-O (ketone,
acetate) complexes.*®' ™% In the ligand, the exo C=C double [C(4)-C(5) 1.317(4) A] and
single C(3)-C(4) [1.445(4) A] bonds within the cycle are unremarkable, but the C(2)-
C(3) distance [1.295(4) A] is clearly shorter than expected for a single bond. All the Ru-
P lengths are smaller than that found in its precursor [trans-RuClL(PPh,C=CPh)4],
probably due to the loss of one steric-demanding alkynylphosphine ligand. As expected,
the Ru-P(1) distance [2.3698(7) A] is slightly longer than the remaining Ru-P distances
[2.3490(7), 2.3458(7) A], in accordance to the stronger trans influence exerted by the
vinyl carbon atom relative to the phosphine ligands.

Weak secondary Cl---H [2.7558(7) — 2.8247(7) A] and O---H [2.570 (2) A] contacts
with three or two ortho hydrogen atoms of the phenyl rings of the PPh, groups are seen
(see Figure V-10). Also weak C-H:-(C=C) contacts are found between two ortho
protons of the PPh, groups and the triple bond of each alkynylphosphine [2.5278(3) —
2.640(3) A].

Figure V-10. View of the molecular structure of 47 showing the weak
secondary Cl---H, O---H and C-H:--(C=C) contacts.

The IR spectrum of [mer-Ru{xC,0-C(CH,COCH3)=CHPh}CIl(PPh,C=CPh);]
47 exhibits a strong broad band at 2172 cm™ due to the v(C=C) vibrations of the
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terminal alkynylphosphine ligands and two additional strong bands at 1621 and 1592
cm”, which are attributable to the v(C=C) and v(C=O) vibrations of the chelating
C(CH2COCH;3)=CHPh. In spite of the asymmetry of the complex, the room temperature
S'P{'H} NMR spectrum of 47 shows a singlet resonance (8 13.2), suggesting the
occurrence of a dynamic behavior which equilibrates the phosphine ligands probably
associated to a possible hemilabile behavior of the ketovinyl ligand. As shown in Figure
V-11, by lowering the temperature the signal broadens, coalesce (~ 270 K) and finally
splits at 240 K in two close different resonances (AB, system) located at 13.94 and
13.42 ppm with a coupling constant of 25 Hz in agreement with the solid state structure.
In the "H NMR spectrum, the characteristic vinyl proton of the ligand appears at 4.57
ppm and correlates with a doublet resonance (*Jp.c ~ 4.5 Hz) at 120.51 ppm in the
BC{'H} NMR spectrum, whereas the methyl proton is seen at 2.30 ppm. A signal at
1.26 (8"°C 45.87) is tentatively assigned to the methylenic CH, group.

@
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Figure V-11. Experimental (a) and simulated (b) *'P{'H} spectra at 240 K of [mer-
Ru{kC,0-C(CH,COCH;)=CHPh} CI(PPh,C=CPh);] 47.
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V-2 Theoretical calculations

In order to gain further insight in the cis/trans isomerization process in
complexes 41 — 46, DFT calculations (Gaussian03, B3LYP/LanL.2Dz) were performed
on trans/cis isomer complexes [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] 41a and [cis-
Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 42a (see Appendix 2). The DFT-optimized structures of
41a and 42a are shown in Figure V-12, and a comparison of related distances found in
X-Ray diffraction studies and the DFT optimized structure for [trans-
Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 41a in Table V-4.

Figure V-12. DFT-optimized structure of [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] 41a (a) and [cis-
Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] 42a (b).

Table V-4. Comparison of selected distances found in X-ray diffraction studies and DFT
optimized for [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] 41a

X-ray DFT
Ru - P 2.3840(4), 2.3856(4) 2.48326
P-C, 1.761(3), 1.757(3) 1.76892
Ca - Cg 1.189(4), 1.192(4) 1.21774
Cp-C, 1.443(4), 1.444(4) 1.42810
Ru - C, 2.065(3), 2.061(3) 2.08666
Ca - Cg 1.214(4), 1.217(4) 1.23479
Cp-C, 1.443(4), 1.438(4) 1.42791
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The calculated geometry of the trans isomer compares well that found by the
X-ray diffraction study for 41a, the biggest difference is observed in the Ru-P distances,
being the calculated values slightly longer. DFT calculations show that the trans isomer
is ~ 75.6 KJ mol' more stable than the cis isomer. This result contrasts with the
reported calculations performed with cis/trans [Ru(C=CMe),(PMes)s],*" in which the

difference between the isomers is only 7.6 KJ mol™.

The Table V-5 shows the composition of frontier MO for complexes 41a and

42a in terms of metal centers and ligands.

Table V-5. Composition in fragments for frontier MO of complexes 41a and

42a.
[trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] 41a
MO eV Symmetry Ru PPh,C=CPh C=CPh
L+4 -0.97 B 26 74 0
L+3 -1.03 B 9 91 0
L+2 -1.06 A 0 100 0
L+1 -1.07 E 0 99 0
LUMO -1.07 E 0 99 0
HOMO -4.63 E 37 4 59
H-1 -4.63 E 37 4 59
H-2 -5.49 E 5 23 72
H-3 -5.49 E 5 23 72
H-4 -5.91 B 76 24 0
[cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 42a
MO eV Symmetry Ru PPh,C=CPh C=CPh
L+4 -0.62 A 5 89 5
L+3 -0.89 A 6 92 2
L+2 -0.97 A 2 97 1
L+1 -1.04 A 8 90 2
LUMO -1.30 A 1 98 0
HOMO -4.53 A 32 4 63
H-1 -4.58 A 25 5 70
H-2 -5.49 A 37 8 55
H-3 -5.49 A 14 9 78
H-4 -5.91 A 7 91 2
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Both complexes show a similar distribution of the frontier MO, being the highest
energy occupied orbitals mainly centred at the ruthenium center and the alkynyl
fragments, and the lowest energy empty orbitals centred at the alkynylphosphine
ligands.
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V-3 Study of properties of complexes 39 — 47

Electrochemical properties of complexes 39 —47

The electrochemical properties of 39 — 47 were investigated by cyclic voltammetry
(CV) and differential pulse voltammetry (DPV) in dichloromethane. All electrochemical
data are collected in Table V-6 and some of the voltammograms are depicted in Figures

V-13 - V-16.

Table V-6. Electrochemical data for complexes 39 — 47, the free ligands HC=CFc¢ and PPh,C=CFc and
the complexes [trans-RuCl,(PPh,C=CPh),] and [trans-RuCl,(PPh,C=CTol),]."

E1,(V) CH,Cl,

Fc/Fc* 0.46
HC=CFc¢/HC=CFc" 0.61
PPh,C=CFc/PPh,C=CFc" 0.61
[trans-RuCl,(PPh,C=CPh)4] 0.69
[trans-RuCly(PPh,C=CTol)4] 0.67
[trans-RuClL(PPh,C=CFc),] 39 0.66, 0.91
[mercis-RuCl,(=C=CHPh)(PPh,C=CFc);] 40a 0.70, 1.13
[mer,cis-RuCl,(=C=CHTol)(PPh,C=CFc);] 40b 0.68, 1.02
[trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] 41a 0.64
[trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh),] 41b 0.55
[cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] 42a 0.65
[cis-Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh),] 42b 0.61
[trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CTol),] 43a 0.60
[trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CTol)4] 43b 0.52
[cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CTol)4] 44a 0.64
[cis-Ru(C=CTol),(PPh,C=CTol),] 44b 0.57
[trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CFc),] 45a 0.61,0.71, 0.90
[trans-Ru(C=CTol)2(PPh,C=CFc),] 45b 0.45,0.71, 0.84
[cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CFc),] 46a 0.60°, 0.69, 0.93"
[cis-Ru(C=CTol),(PPh,C=CFc),] 46b 0.57°,0.71, 0.91°
[mer-Ru{xC,0-C(CH,COCH;)=CHPh} CI(PPh,C=CPh);] 47 0.56

® All measurements were carried out at 25°C with 0.1M NBu,PF,. Scan rate 100 mV s” and vs Ag/AgCl
reference electrode. ” E,

The trans/cis complexes 41 — 44 show a unique wave on sweeping at anodic
potential, which is attributed to the only redox active site Ru"/Ru"" couple. In all these
derivatives, the presence of the alkynyl ligands produces a cathodic shift of the potential
compared to their dichloro precursors (e.g. [trans-RuClL(PPh,C=CPh)4] 0.69 V vs
[trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 41a 0.64 V), confirming that the alkynyl ligands act
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as better o-donors than the chloro ligands. As expected, this effect is more pronounced
in the tolylacetylide complexes, due to higher electron-rich nature of the C=CTol group

in relation to the C=CPh ligand (Figure V-13).

T T T T T 7

. . v
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Figure V-13. Comparative CV of complexes [#rans-RuCl,(PPh,C=CPh),] (black line),
[trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh),] 41b (red line) and [cis-
Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh),] 42b (blue line) in CH,Cl, at 25°C at a scan rate of 100
mV s (~5x 10 M).

In addition, the E;,, of the Ru"/Ru™ couple depends on the geometry, with the cis-
configured complexes exhibiting higher E;; oxidation potential than the trans isomers,
this effect being more pronounced in the tolylacetylide derivatives. The sensitivity of
the redox response to the nature of the alkynyl substituent and also to the configuration
cis or trans is consistent with the arylacetylide character of the HOMO (59 % 41a, 63 %
42a) in these complexes, as suggested by DFT calculation (see Table V-5). This fact is
in accordance with the non-innocent redox behavior previously shown by carbon-rich

13,416,444 466468 _ 1
A which suggests

ligands in other metal-complexes with unsaturated ligands,
that the oxidation cannot be described as only metal-centered since the alkynyl ligands
have an important role in the oxidation process. The substituent in the alkynylphosphine
seems to have also a small influence with slight cathodic shifts in complexes containing
the more electron donor PPh,C=CTol ligand. The ketovinyl complex 47 shows a single
wave at low potential (0.56 V), probably reflecting the donor effect of the

oxometallacycle.
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The analysis of the ferrocenyl-containing derivatives 39, 40, 45 and 46 is much
more complex, since they contain within each molecular entity two distinct electroactive
sites, the ferrocenyl (Fc) groups and the ruthenium center, and it is not a priori obvious

which one of the two MM

couples is oxidized at lower potential. This oxidation would
involve the formation of heterometallic mixed-valent intermediates Fc¢'/Ru' or Fe/Ru'™,
which depends on the molecular configuration and environment.** Furthermore, in the
case of [trans-RuCL(PPh,C=CFc)s] 39, the appearance of the signal of free
alkynylphosphine in its *'P{'H} NMR spectrum at 20°C (vide supra) must be taken into
account. As observed in Figure V-14, the CV of complexes [trans-RuCl,(PPh,C=CFc)4]
39, and the vinylidene derivatives [mer,cis-RuCl,(C=CHPh)(PPh,C=CFc);] 40a and
[mer,cis-RuCl,(C=CHTol)(PPh,C=CFc);] 40b show a similar pattern, with two

reversible waves being observed in all the voltammograms.

r
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Figure V-14. Ccv of complexes [trans-RuCl,(PPh,C=CFc),] 39 and
[mer,cis-RuCl,(C=CHPh)(PPh,C=CFc)] 40a in CH,Cl, at 25°C (scan rate 100 mV s™).

The first wave is tentatively assigned to the ferrocenyl groups of the PPh,C=CFc
ligands, based on the bigger current observed for this wave and the results of the UV-
vis-NIR spectroelectrochemistry studies (vide infra). The slight anodic shift for the Fc
groups (50 mV 39, 90 mV 40a, 70 mV 40b) upon coordination of the PPh,C=CFc (see
Table V-6) has been previously observed in other [M-PPh,C=CFc] complexes.’”> The
second wave could be assigned to the Ru"/Ru' couple or to electrogenerated by-

products. We note that when the CV of complex 39 was carried out at lower
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temperatures both waves were visible, but it was also observed some electrodeposition

on the surface of the electrode (Figure V-15).

T Ll
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 1,2 1,4
Potential (V)

Figure V-15. CV of complex [trans-RuCl,(PPh,C=CFc)4] 39 in CH,Cl, at a scan rate
of 100 mV s at -50°C

The voltammograms of the four ferrocenyl acetylide complexes [trans-
Ru(C=CR),(PPh,C=CFc)s] 45 and [cis-Ru(C=CR),(PPh,C=CFc)4] 46 are more
complicated (Figure V-16 for 45b and 46a), showing a predominant wave around 0.7 V
in both, the frans and cis isomers, together with small waves at lower (0.61 — 0.45 V)

and higher potentials (0.91 — 0.84 V), which almost disappear in the second scan.

00 02 04 08 08 10 12 14 02 00 02 04 06 08 10 12 14
Potential (V) Potential (V)

Figure V-16. CV of complexes [trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CFc),] 45b (a) and [cis-
Ru(C=CPh),(PPh,C=CFc),] 46a (b) in CH,Cl, at a scan rate of 50 mV s™ at 25°C (black and

red lines correspond to the first and second scans, respectively).
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Spectroelectrochemical properties of complexes 40, 41a and 46b

The study of the absorption spectra of the oxidized species should indicate
which one of the M"/M™ couples is oxidized first in these complexes.*®” Aiming to get
more insight in the behavior of these complexes, we have carried out in situ
spectroelectrochemical (SEC) measurements of the selected complexes: trans-
configured tolylacetylide derivatives [trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh)4] 41b and |[cis-
Ru(C=CTol),(PPh,C=CFc)s] 46b, and the vinylidene complexes [mer,cis-
RuClL(C=CHPh)(PPh,C=CFc);] 40a, [mer,cis-RuCl,(C=CHTol)(PPh,C=CFc);] 40b
and [mer,cis-RuCly(C=CHTol)(PPh,C=CPh);],**’ this latter for comparison purpouses.

Representative spectra obtained in the SEC experiments are depicted in Figures
V-17 — V-20. All UV-vis-NIR spectra were registered in 0.1 M NBu4PFs
dichloromethane solutions in an optically transparent thin-layer electrolytic (OTTLE)
cell. In relation to these studies, we note that the optical spectra of several bis(alkynyl)

cationic complexes [trans-Ru(C=CR)(L-L),]" (L-L = dppm,*’® dppe*®®

), generated in a
similar way, have been reported. In these complexes, the observed low-energy band in
the near-IR region [7520 — 9179 cm™ (1330 -1090 nm)] has been assigned as LMCT,*”
due to the promotion of an electron from an ethynyl p orbital to the partially occupied

HOMO (Ru™ + C=C).**®

In the case of our complexes, the oxidation of [trans-
Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh),] 41b, containing only the Ru" as redox-active center, and
that of [trans-Ru(C=CTol)»(PPh,C=CFc)s] 46b (combining Fc and Ru" centers) are
clearly different. As can be seen in Figure V-17.a, oxidation of [trans-
Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh)4] 41b produces the gradual growth of a near-IR band (~
1100 nm), which exhibits a vibronic progress (Av ~ 2000 cm™) consistent with the
involvement of C=C fragments. In accordance with assignments in related

408

bis(alkynyl)bis(diphenylphosphine) complexes,”" this band is ascribed as alkynyl-to-

metal charge transfer in nature (LMCT) from the donor alkynyl C=CTol to the Ru"
center.

By contrast, oxidation of [trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CFc)4] 46b (Figure V-
17.b), containing also tolylacetylide groups and ferrocenylethynylphosphine ligands,

evolves with the appearance of a band around 720 nm. The absence of a band in the
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typical range of Ru""

complexes [trans-Ru(C=CR),(diphosphine),]" suggests that in this
complex the first oxidation is located on the ferrocenyl group of the alkynylphosphines.
In fact, ferrocenium systems are known to exhibit a weak absorption band around 700
nm (A = 698 nm for FcC=CH]"),*"" assigned broadly to LMCT. In complex 46b, the
lowest energy band observed in the oxidation is therefore tentatively ascribed to as

LMCT centered on the coordinated PPh,C=CFc groups.
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Figure  V-17. Spectroscopic ~ changes  upon  gradual  oxidation of @ a)

[trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh)4] (41b) and b) [trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CFc),] (46b) in
an OTTLE cell.

These results compare well with those found for the ruthenium vinylidene
complexes [mer,cis-RuClL(C=CHTol)(PPh,C=CPh);]*’ (only with the Ru" as redox-
active center) and [mer,cis-RuCl,(C=CHR)(PPh,C=CFc);] (R = Ph 40a, R = Tol 40b)
(combining Fc and Ru" centers). Thus, the oxidation of the mononuclear complex
[mer,cis-RuCly(C=CHTol)(PPh,C=CPh);] produces the growing of a broad low-energy
band located around 850 nm (Figure V-18). Although the assignment of this near-IR
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band is not obvious, following previous works it could be tentatively attributed to a LF

or LMCT transfer related to the Ru'" center.*®’
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Figure = V-18.  Spectroscopic ~ changes upon  gradual  oxidation  of

[mer,cis-RuCly(C=CHTol)(PPh,C=CPh);] in CH,Cl, in an OTTLE cell.
By contrast, in the oxidation of 40a and 40b the lowest energy band observed is
centered around 670 nm (Figures V-19 for 40a and V-20 for 40b), suggesting again that

the initial oxidation takes place on the ferrocene group.
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Figure  V-19. Spectroscopic  changes  upon  gradual  oxidation  of

[mer,cis-RuCl,(C=CHPh)(PPh,C=CPh);] 40a in CH,Cl, in an OTTLE cell.
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Figure V-20. Spectroscopic changes upon gradual oxidation

[mer,cis-RuCl,(C=CHTol)(PPh,C=CFc);] 40b
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in CH,Cl, in an OTTLE cell.
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E1 interés del estudio de sistemas que contienen dos o mas centros redox

activos se debe, entre otros motivos, a sus inusuales propiedades espectroscopicas, el
papel que juegan estos sistemas en importantes procesos bioquimicos o a su potencial
uso en el disefio de dispositivos electronicos moleculares. En este campo, y dentro del
estudio de interacciones electronicas en especies organometalicas, una gran parte de los
trabajos publicados se ha llevado a cabo en complejos con centros metalicos enlazados a
través de ligandos insaturados, en especial, ligandos de tipo di o poliino. Esto se debe al
eficiente solapamiento dn-pm entre los 4&tomos metalicos y los fragmentos acetil nicos
que convierte a estos sistemas en excelentes candidatos para el estudio de comunicacion
electronica entre los centros redox.

Tras su descubrimiento en 1951 y el trabajo pionero de Cowan y col., el grupo
ferrocenilo (Fc) ha sido ampliamente utilizado como centro redox para evaluar la
capacidad de transferencia electronica de un sistema, debido a su robustez, versatilidad
sintética y su conocido comportamiento redox. En esta area, el ligando etinilferroceno
(C=C-Fc) ha demostrado ser un ligando idoneo para realizar estudios de comunicacion
electronica a través de distintos puentes. Este hecho se atribuye a la buena interaccion
del grupo ferrocenilo con el sistema acetilénico m, que se basa en el solapamiento entre

los orbitales d del metal (Fe) y los orbitales w del Cp con el triple enlace.

Con esto en mente y debido a la amplia experiencia del grupo “Materiales
Moleculares Organometalicos”, dirigido por la Prof. Elena Lalinde, en la sintesis de
compuestos organometalicos con ligandos alquinilo y/o alquinilfosfina, consideramos
de interés realizar la sintesis de compuestos organometélicos con ligandos -C=CFc y/o
PPh,C=CFc utilizando como centros redox activos dos o mas grupos ferrocenilo. El
trabajo llevado a cabo durante esta Tesis se ha centrado en el disefio, preparacion y
estudio de propiedades electroquimicas de nuevos sistemas heterometéalicos Pt-Fe

(Capitulos I, Il y IV), Pt-Tl-Fe (Capitulo II) y Ru-Fe (Capitulo V).

. , ’ . I
En el primer capitulo se ha abordado la sintesis de nuevos compuestos de Pt
tanto neutros como anidnicos con el grupo etinilferroceno. Los compuestos anionicos

correspondientes a este capitulo se han utilizado como precursores de sistemas
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heteropolimetélicos Pt-Tl-Fe mediante reacciones de neutralizacion con una sal de TI'
(Capitulo II).

En el Capitulo III se presenta la preparacion de los primeros ejemplos conocidos
de complejos cicloplatinados coordinados 7" a ligandos alquino terminales o internos y
a diinos. También se ha llevado a cabo la oxidacion quimica del complejo

[Pt(bzq)(CsFs)(r7°-HC=CFc)] (Hbzq = benzoquinoleina) con PhICl, y L.

Por otro lado, se han preparado diversos complejos mononucleares y dinucleares
de platino con ferroceniletinilo (C=CFc) y/o ferroceniletinildifenilfosfina (PPh,C=CFc).
El estudio electroquimico de estos compuestos nos ha permitido comparar la interaccion
electronica remota entre los grupos ferrocenilo de los ligandos C=CFc o PPh,C=CFc

coordinados a un centro de Pt" (Capitulo IV).

En el Capitulo V se describe la sintesis, caracterizacion y estudio de propiedades
electroquimicas de nuevos compuestos de Ru" con ligandos alquinilfosfina con ligandos
cloro, vinilideno o alquinilo como coligandos. Dada la presencia de grupos redox
distintos (Ru" y Fc) en algunos de estos derivados, se han estudiado sus propiedades

mediante técnicas electroquimicas y espectroelectroquimicas en la region UV-vis-NIR.

Capitulo 1. Preparacion y caracterizacién de compuestos de Pt"" con grupos

ferrocenilacetiluro.

e En este capitulo se describe la sintesis y caracterizacion de una serie de
compuestos de Pt" con ligandos ferroceniletinilo tanto  neutros
[Pt(C=CFc),(COD)] 1, [Pt(dppf)(C=CFc),] 2,
como anionicos (PMePhs);[cis- &
Pt(CeFs)2(C=CFc),] 3, (NBug)a[trans- > »«’X‘
PH(CeFs)a(C=CFc),] 4, (NBug)[Pt(bzq)(C=CFc),] e L XS

5 y (NBuy),[Pt(C=CFc)4] 6. Asi mismo, se ha NX; X‘

sintetizado y caracterizado el derivado diplatino > o

[trans, trans-Pt(p-xC® 1°-C=CFc)(CeFs)(PPhs)], 7.
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e Los estudios electroquimicos llevados a cabo indican que la oxidacion de los
grupos ferrocenilo es mas facil en los derivados anidnicos (3 — 6) que en los
neutros (1, 2), lo que puede ser atribuido a la mayor densidad electronica en los
compuestos anidonicos.

Por otra parte , en las especies heterolépticas 2 — 5, que poseen dos grupos
ferroceniletinilo, se observa una débil interaccion electronica entre los grupos
Fc, que depende de la carga del complejo y su geometria (dianionicos (4 (trans)
> 3 (cis)) > monoanionico S5 > neutros (2 > 1)). La presencia de ondas
adicionales en las voltametrias ciclicas de estos derivados indica la inestabilidad
de las especies formadas tras sus correspondientes oxidaciones.

Los  complejos  [Pt(dppf)(C=CFc),] 2 vy
(NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc);] 5 muestran en su

voltametria ciclica un acoplamiento inducido

oxidativamente para dar Fc-C=C-C=C-Fc, que
también se ha observado mediante oxidacién

quimica con [N(p-CsH4Br);][SbCls] en CH,Cl,.

o0 05 10 s
Potential (V)

Finalmente, los estudios electroquimicos en el derivado [trans,trans-Pt(u-
KC® 17”-C=CFc)(C¢Fs)(PPhs)]» 7 sugieren que no existe interaccion electronica
entre los grupos Fc, confirmado por estudios de espectroelectroquimica, en los

que no se detecta banda de transferencia de carga inter-valencia (IVCT).

e Los derivados anionicos sintetizados 3 — 6 se pueden emplear como unidades de
construccion basicas de nuevos sistemas heterometalicos, debido a la presencia
de grupos alquinilo que pueden coordinarse #” y al centro basico de Pt". En el
Capitulo II se describe la reactividad de estos derivados anidnicos frente a

TIPFs.

Capitulo 2. Preparacion y caracterizacion de compuestos de alta nuclearidad

Pt-Tl-Fe.

e Asi, las reacciones de los complejos anidnicos 3 — 6 con TIPFs han dado lugar a

los compuestos heteropolinucleares Pt"-TI-Fe"  (PPhsMe),[trans,cis,cis-
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PtTI(CeFs)2(C=CFc),]> 8, [(NBuy){trans,trans,trans-PtT1(CsFs)2(C=CFc)2}]n 9,
[(PMePhs){trans,trans,trans-PtTI(CeFs)(C=CFc),} |n 9, [trans,cis,cis-
PtTL(C¢Fs)2(C=CFc),2], 10, [trans,trans,trans-PtTh(CgFs),(C=CFc),], 11,
[PtTl(bzq)(C=CFc):], 12 y [Pt,TL(C=CFc)s] 13 cuyas estructuras se han
confirmado mediante estudios de difraccion de rayos X.

Estos estudios revelan que los precursores heterolépticos con geometria cis
(PMePhs);[cis-Pt(CsFs)2(C=CFc),] 3 y (NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 reaccionan
con TI' para formar dimeros discretos
(octanucleares [PtT1Fe;], 8 y 12 o decanuclear
[PtTl,Fe;] 10) basados en  unidades

heterometalicas con fuertes enlaces

metalofilicos Pt"-TI', que dimerizan mediante
interacciones adicionales T1"5*(C=C).
Sin embargo, las reacciones del precursor con geometria trans (NBug),[trans-
Pt(C6Fs)2(C=CFc),] 4 con 1 o 2 equivalentes de TI' dan lugar a estructuras en
cadenas, construidas por fragmentos alternos platinato e iones monovalentes T1'
(9 y 9") o fragmentos divalentes [Tl TI]*" (11) conectadas por enlaces Pt"-TI' y
® contactos TI--alquinilo. Estas especies son poco
usuales, ya que se conocen muy pocos ejemplos de
sistemas extendidas con enlaces Pt"-TI' no soportados,
siendo el derivado 11 el primer ejemplo descrito que
contiene una cadena formada por una secuencia de

enlaces [TI"~TI-Pt"-TI"~TIl como unidad de

repeticion.

e En el sistema [Pt(C=CFc)4]*/2TI" los centros de talio muestran una mayor
preferencia por los fragmentos alquinilo que por los centros de platino, dando
lugar a un derivado tetradecanuclear [Pt,Tly(C=CFc)s] 13 de tipo sdndwich,
formado por dos fragmentos platinato eclipsados conectados mediante cuatro

centros de T1.
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e Los estudios de RMN de "F a temperatura variable de los derivados 8 — 11
confirman la retenciéon de enlaces Pt-Tl en disolucion y la existencia de
interacciones enlazantes T1--fl o r-orto.

e Los estudios electroquimicos sobre estos derivados han demostrado que la
coordinacién de los centros de TI' a los fragmentos ferroceniletinilplatinato
incrementa la estabilidad de las especies oxidadas, siendo este efecto mas
notable en los derivados con geometria trans 9 y 11.

Ademas, la coordinacion de TI' a los fragmentos de platino reduce la densidad
electronica disponible en los fragmentos Fc-C=C-Pt-C=C-Fc, produciendo un
desplazamiento anddico de los potenciales de oxidacion de los grupos
ferrocenilo en todos los derivados. El desplazamiento es mayor al aumentar la
relacion T1/Pt y es mas notable en los derivados con geometria cis (8, 10 y 12),
probablemente debido a la presencia de interacciones secundarias T1+ 77(C=C),
que mantienen los dimeros en disolucion.

Tanto las medidas electroquimicas (CV y DPV) y espectroelectroguimicas como
los calculos DFT muestran un cierto grado de | ‘

interaccion  electronica entre  los  grupos

absorbance (ua)
2

ferrocenilo en los complejos con geometria trans

9 y 11, que no se manifiesta en los derivados con

geometria cis 8, 10 y 12. G0 e a0 100 100 1d0 1600

A (nm)

Capitulo 3. Preparacion y caracterizacién de compuestos de Pt con ligandos

alquino.

e En este capitulo se describe la sintesis, caracterizacion y propiedades
electroquimicas de una serie de compuestos de Pt" con alquinos terminales
[Pt(bzq)(CsFs)(7”-HC=CR)] (R = Ph 14, Bu 15, Fc 16), internos
[Pt(bzq)(CsFs)(777-PhC=CPh)] 17 y diinos [Pt(bzq)(CsFs)(77*-RC=C-C=CR)] (R
= Ph 18, Fc 19). Estos compuestos constituyen las primeras referencias

bibliogréaficas de alquinos coordinados a un fragmento cicloplatinado.
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La oxidacion quimica del derivado [Pt(bzq)(C¢Fs)(7-HC=CFc)] 16 con PhICL, y
I, evoluciona con formacion de los
inusuales complejos de
vinilbenzoquinoleina  [Pt(C¢Fs)X(kN: 77°-
bzq-CH=CFcX)] (X = Cl 21, 1 23) y
pequenias cantidades de los derivados de

Pt" [Pt(bzq)(CeFs)X(u-X)]» (X = C1 22, 1

24), respectivamente. Los derivados 21 y 23 se generan tras la oxidacion del
grupo ferrocenilo, que induce la inusual formacion final de dos enlaces C-X (X
= Cl, ) y C-C con formacion de los ligandos olefinicos (£)-10-(1-X-2-
ferrocenilvinil)benzoquinoleina (X = Cl, I).

Alternativamente, los derivados de Pt'Y 22 y 24 pueden obtenerse en alto
rendimiento mediante oxidacion quimica de los complejo [Pt(bzq)(CeFs)(77-
HC=CPh)] 14 o [Pt(bzq)(C¢Fs)(acetona)] wutilizando PhICl, y Iy,

respectivamente.

Capitulo 4. Preparacion y estudio de la reactividad y propiedades de compuestos

de Pt"" con ligandos PPh,C=CFc y/o C=CFec.

Se ha llevado a cabo la sintesis y caracterizacion de una serie de compuestos de
Pt" con ligandos PPh,C=CFc y/o C=CFc como ligandos terminales [cis/trans-
Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 25/26, [cis-Pt(C¢Fs)2(PPh,C=CFc)(tht)] 27, [cis-
Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28, [cis/trans-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),]
29/34, [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CR),] (R = Ph 30, Bu 31) [cis-
Pt(C=CR)»(PPh,C=CFc),] (R = Ph 32, rBu 33) y se ha examinado la reactividad
de algunos de ellos frente al solvato [cis-Pt(CgFs)a(thf)s].

Asi, la reaccion del complejo [cis-Pt(CgFs)a(thf)2] con 25 genera el complejo
[{Pt(CeFs)a(p-1xP:2 nz—PPhZCECFc)z}Pt(C(,Fs)z] 35, en el que los dos ligandos
ferrocenilfosfina se coordinan de forma 172, mientras que las reacciones analogas

con los compuestos 29 — 31 dan lugar a sistemas [{Pt(PPh,C=CR)(z-7": 17
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C=CFc),}Pt(CsFs)2] (R = Fc 36, Ph 37, Tol 38), que contienen un doble puente
ferroceniletinilo (x-C=CFc) de tipo quelato.

El derivado bis(7-alquinilfosfina) 35 (caracterizado mediante difraccién de
Rayos X) no es estable en disolucion y
evoluciona con parcial descomposicion hacia el
producto de doble insercion con un ligando
butadienilo puente [Pt(CsFs)(S)u-
{C(Fc)=C(PPh,)C(PPh,)=C(Fc)(C¢Fs)} Pt(CsFs)2]

35’, como se ha confirmado mediante técnicas

espectroscopicas.

Por otra parte, se ha examinado la reactividad de los derivados [cis-
Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 25 y [cis-Pt(CsFs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28 bajo
condiciones térmicas y fotoquimicas. Se ha observado que el complejo 25
isomeriza parcialmente al derivado trams, [trans-Pt(C¢Fs),(PPh,C=CFc),] 26
bajo condiciones fotoquimicas, mientras que el tratamiento térmico so6lo conduce
a su descomposicion. Por el contrario, el tratamiento fotoquimico del derivado
28, da lugar a la formacion de un derivado de tipo cis-1,2-difostinoalqueno 28',
tras la activacion de un enlace P-C(Ph) en uno de los ligandos fosfinoalquino,
mientras su tratamiento térmico produce su isomerizacién generando el derivado
[trans-Pt(CeFs)2(PPPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28"".

Se han estudiado las propiedades electroquimicas de todos los derivados 25 —
33. Los complejos [cis/trans-Pt(C¢Fs)2(PPh,C=CFc),] 25/26, que contienen dos
grupos ferrocenilo, muestran en su CV y DPV un unica onda reversible, lo que
sugiere una interaccion electronica muy débil (26) o incluso nula (25) entre los
grupos Fc. Por otra parte, del andlisis de los resultados electroquimicos de los
sistemas que contienen ligandos C=CFc y PPh,C=CFc conjuntamente |[cis/trans-
Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),], se deduce que las oxidaciones de los grupos Fc son
en general mas faciles en las unidades Pt-C=CFc que en las unidades Pt-
PPh,C=CFc. Ademas, analizando la separacion de las ondas de oxidacion se
deduce que la interaccion remota entre los grupos Fc, tanto en el derivado cis

como en el trans, es mas favorable a través de las unidades Fc-C=C-Pt-C=CFc
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que a través de los fragmentos FcC=C-P-Pt-P-C=CFc, lo que indica que la

introduccion de atomos de P entre el C(sp) y el Pt aisla los grupos Fc.

Los compuestos diplatino [{Pt(C4Fs)a(u-1xP:217*-PPhyC=CFc),} Pt(CeFs)a] 35 y
[{Pt(PPh,C=CR),(- ' 17-C=CFc),} Pt(CeFs),] 36 —
38 muestran un comportamiento electroquimico
distinto al de sus precursores. Asi, en el complejo 35

la coordinacion #* del fragmento “Pt(CeFs),” a los

BRI ligandos PPh,C=CFc, facilita la aproximacion de los
grupos Fc y la existencia de una interaccidon entre estos grupos ausente en el
compuesto precursor 25. Por el contrario, la coordinacion #° de la unidad
“Pt(CeFs),” al fragmento quelato “cis-Pt(C=CFc),” en los derivados 36 — 38
dificulta la oxidacion de los grupos Fc y reduce la posible interaccion entre los
grupos Fc respecto a sus precursores, probablemente debido a la disminucion de

la densidad electronica en los fragmentos acetilénicos.

Capitulo 5. Sintesis, caracterizacion y propiedades de complejos de Ru" con

ligandos alquinilfosfina.

Se ha sintetizado y caracterizado una seric de compuestos de Ru" con
alquinilfosfinas: el dicloro derivado [trans-RuClL(PPh,C=CFc)s] 39, Ilos
complejos de tipo vinilideno con el ligando
PPh,C=CFc [mer,cis-
RuCly(C=CHR)(PPh,C=CFc);3] (R = Ph 40a, Tol
40b) y una serie de isoOmeros trans y cis con
ligandos alquinilo [trans/cis-
Ru(C=CR"),(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol, Fc; R' =
Ph, Tol) (41 — 46).

Es remarcable que no se ha observado fotoisomerizacion por irradiacion con luz
ultravioleta o tratamiento térmico entre los isOmeros [cis/trans-

Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 41a/42a, en contraste con la facil isomerizacién
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encontrada previamente en los derivados analogos con PMej;. Por otra parte, en
la sintesis de [cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh);] 42a se observd la formacion
inesperada, con un bajo rendimiento, del cetovinyl derivado [mer-Ru{xC,O-
C(CH,COCHj3)=CHPh}Cl(PPh,C=CPh);] 47, generado por activacion formal de

un enlace C-H en acetona.

El estudio de las propiedades electroquimicas revela que los complejos en los

que el centro de Ru" es el unico centro redox
activo (41 - 44) muestran un comportamiento
simple exhibiendo una sola onda reversible debida

al par Ru"/Ru". En estos derivados, la presencia

2 s o o8 1o delos grupos alquinilo produce un desplazamiento
P catodico de su potencial de oxidacidn comparado
con sus precursores [RuCl,(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol), que depende del
sustituyente del grupo alquinilo (C=CTol > C=CPh) y la geometria de los
complejos (trans 41, 43 > cis 42, 44).
Por otra parte, los complejos que contienen el ligando PPh,C=CFc (39, 40, 45,
46) muestran un comportamiento electroquimico mas complejo. Los estudios
espectroelectroquimicos comparativos de las especies parcial y totalmente
oxidadas de algunos derivados seleccionados (46b vs 41b y los complejos
vinilideno [mer,cis-RuCl,(C=CHR)(PPh,C=CFc);] (R = Ph 40a, Tol 40b) vs
[mer,cis-RuCl,(C=CHTol)(PPh,C=CPh);] sugieren que la primera oxidacion en

estos complejos ocurre en el grupo ferrocenilo.
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. foo. e . I
En esta Memoria se ha abordado con éxito la preparacion de especies de Pt

y Ru" con ligandos que contienen fragmentos C=CFc como centros redox activos.
Mediante el estudio de las propiedades electroquimicas se ha puesto de manifiesto la
influencia tanto de los ligandos y metales que unen los grupos ferrocenilo, como la

carga y geometria de los complejos en la interaccion electronica de los grupos Fe.

La utilizacion como precursores de los complejos anidnicos de Pt con dos
ligandos ferroceniletinilo ha dado Iugar a la formacidon de compuestos
heterometalicos Pt"-TI'-Fe" en los que los centros de TI' se enlazan al centro bésico
de Pt" e interaccionan con la densidad electronica de los grupos alquinilo, en mayor
o menor extensidon segun los sistemas. El estudio electroquimico ha puesto de
manifiesto que en los sistemas Pt"-TI'-Fe' la estabilidad de las especies oxidadas es

mayor que la observada en sus correspondientes precursores.

Se han preparado los primeros derivados conteniendo alquinos (terminales o
internos) o diinos coordinados 7* a un fragmento cicloplatinado. La oxidacion
quimica del complejo con el ligando 77°-HC=CFc genera, ademas de compuestos de
Pt", derivados inusuales de Pt en los que se activan el fragmento ciclometalado y

el alquino, con formacién final de nuevos enlaces C-X (X =Cl, I) y C-C.

Los estudios comparativos de complejos de Pt" con dos ligandos
ferroceniletinilo (-C=CFc) y/o dos ligandos ferroceniletinildifenilfosfina
(PPh,C=CFc) han demostrado que el grupo “PPh,” tiene un papel aislante en la
interaccion electronica entre los grupos Fc, ya que la interaccion electronica es mas
facil a trav s de las unidad FcC=C-Pt-C=CFc que a trav s del fragmento FcC=C-P-
Pt-P-C=CFc. Por otro lado, la formacion de complejos diplatino en los que uno de
los centros de Pt se enlaza al triple enlace de dos ligandos ferroceniletinilo o
ferroceniletinilfosfina en posicion mutuamente cis permite modular, aumentando o

decreciendo, la interaccion electronica entre los grupos Fe.

Los distintos potenciales de oxidacion observados en los complejos de Ru"
con diferentes grupos alquinilo han revelado el cardcter no inocente de estos

ligandos en la oxidacion del centro metalico. A pesar del complicado analisis de

245



B Conclusiones

especies que contienen los centros redox activos Ru"/Ru' y Fc/Fc”, mediante
técnicas electroquimicas y espectroelectroquimicas se ha llegado a la conclusion de
que siempre se oxida mas facilmente el grupo Fc perteneciente a la PPh,C=CFc que

el centro de Ru™.
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The interest in systems containing two or more redox-active centers is due,

among other reasons, to their unusual spectroscopic properties, their important role in
biological processes or to their possible use in the design of molecular electronic
devices. In this field, and concerning to the study of electronic interactions in
organometallic species, much of the research work has been carried out on complexes
with metallic centers connected through unsaturated ligands, especially, di- or poly-yne
ligands. This fact is mainly due to the efficient dn-pmt overlapping between metallic
atoms and acetylenic fragments, which makes these systems excellent candidates for the
studies on electronic communication between redox centers.

After its discovery in 1951 and the pioneer work of Cowan and coworkers, the
ferrocenyl (Fc) group has been widely used as a redox center to evaluate the extent of
electronic interaction in different systems due to its robustness, synthetic versatility and
known redox behavior. Ferrocenylethynyl (C=C-Fc) has been shown to be an ideal
ligand for the studies in electronic communication through different connectors. This
fact has been attributed to the excellent interaction of the ferrocenyl group with the
acetylenic © system, which is based on the overlapping between the d orbitals of the

metal (Fe) and the 7 orbitals of the Cp with the triple bond.

With this in mind and taking into account the extensive experience of the
“Materiales Moleculares Organometalicos” research group, headed by Prof. Elena
Lalinde, in the synthesis of organometallic compounds with alkynyl and/or
alkynylphosphine ligands, we considered of great interest to carry out the synthesis of a
series of organometallic complexes with two or more ferrocenyl groups as redox-active
centers, using the -C=CFc and/or PPh,C=CFc ligands. The research carried out during
this Thesis has been focused on the design, preparation and study of electrochemical
properties of new heterometallic Pt-Fe (Chapters I, III and IV), Pt-Tl-Fe (Chapter II)
and Ru-Fe (Chapter V) systems.

The first chapter deals with the synthesis of new neutral and anionic Pt"
complexes bearing the ethynylferrocene ligand. The anionic complexes corresponding
to this chapter have been used as precursors to high-nuclearity Pt-TI-Fe heterometallic

systems by neutralization reactions with a TI' salt (Chapter II).
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In the Chapter III we present the preparation of the first known examples of
complexes containing an alkyne (terminal or internal) or diyne 77 coordinated to a
cycloplatinated fragment. In addition, the chemical oxidation of [Pt(bzq)(CeFs)(77-
HC=CFc)] (Hbzq = benzoquinoline) with PhICI, and I, has been studied.

On the other hand, we have prepared a series of mono and dinuclear platinum
complexes with ferrocenylethynyl (C=CFc) and/or ferrocenylethynyldiphenylphosphine
(PPh,C=CFc) ligands. The study of the electrochemical properties of these complexes
has allowed us to compare the remote electronic interaction between the ferrocenyl

groups of the C=CFc or PPh,C=CFc ligands coordinated to a Pt" centre (Chapter IV).

In chapter V we describe the synthesis, characterization and study of the
electrochemical properties of new Ru" complexes with alkynylphosphine ligands
bearing chloro, vinylidene or alkynyl as coligands. Due to the presence of different
redox centers (Ru" and Fc) in some of these derivatives, their electrochemical properties
have been studied by electrochemical and spectroelectrochemical techniques in the UV -

vis-NIR region.

Chapter 1. Preparation and characterization of Pt" complex with

ferrocenylethynyl groups.

e In this chapter we describe the synthesis and characterization of a series of Pt"
complexes with ferrocenylethynyl ligands both neutral [Pt(C=CFc),(COD)] 1,
[Pt(dppf)(C=CFc),] 2, and anionic

(PMePh;);[ cis-Pt(CgFs)2(C=CFc),] 3, > s
(NBuy),[trans-Pt(CeFs)2(C=CFc);] 4, \ji{,
(NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 and "

3
(NBuy),[Pt(C=CFc)4] 6. In addition we have ! X.
synthesized and characterized the diplatinum =

complex [trans,trans-Pt(p-kC r7*-C=CFc)(C4Fs)(PPhs)], 7.
e The electrochemical studies carried out on these complexes reveal that the

oxidation of the ferrocenyl groups is easier in the anionic (3 — 6) than in the
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neutral (1, 2) derivatives, which could be attributed to the presence of a higher
electronic density in the anionic complexes.

On the other hand, the heteroleptic species 2 — 5, which have two
ferrocenylethynyl groups, show a weak electronic interaction between the Fc
groups, which depends on the charge and geometry of the complexes (dianionic
(4 (trans) > 3 (cis)) > monoanionic S > neutral (2 > 1)). The presence of
additional waves in the cyclic voltammetries in these derivatives indicates that
the species formed after their oxidation are not stable.

Complexes [Pt(dppf)(C=CFc);] 2 and

(NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 reveal in their CV the

occurrence of an oxidatively induced coupling to

give Fc-C=C-C=C-Fc, which has been also

observed by chemical oxidation with [N(p- W
CsH4Br);][SbCls] in CH,Cl,.

Finally, the electrochemical studies on  [trans,trans-Pt(u-xC"1’-
C=CFc)(C¢Fs)(PPhs3)], 7 suggest that there is not electronic interaction between
the Fc groups. This fact has been also confirmed by an spectroelectrochemical
study that revealed that there is not an Inter-Valence Charge Transfer (IVCT)
band.

e The anionic derivatives 3 — 6 can be used as basic building blocks for new
heterometallic systems due to the presence of alkynyl groups which can act as #*
ligands and to the basic Pt" center. In chapter II is described the reactivity of

these anionic derivatives (3 — 6) towards TIPFg.

Chapter 2. Preparation and characterization of high-nuclearity Pt-TI-Fe

complexes.

e Thus, the reactions of the anionic complexes 3 — 6 with TIPF¢ have allowed us
to synthesize the heteropolynuclear compounds Pt"-TI-Fe"
(PPhsMe)[trans,cis,cis-PtTI(CeFs),(C=CFc)2], 8, [(NBuy){trans,trans,trans-
PtTI(CeFs)2(C=CFc)a2} 1n 9, [(PMePhs) {trans, trans, trans-PtTI(C¢Fs),(C=CFc)2} |n

251




N Sury

9', [trans,cis,cis-PtTL(CgFs).(C=CFc),]a 10, [trans,trans,trans-
PtTL(CsFs)2(C=CFc),]a 11, [PtTIl(bzq)(C=CFc),], 12 and [Pt,Tly(C=CFc)s] 13,
whose structures have been confirmed by X-ray diffraction studies.

These studies reveal that the heteroleptic precursors with cis geometry,
(PMePhs);[cis-Pt(CgFs)2(C=CFc),] 3 and (NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5 react with
TI' giving rise to discrete dimers (octanuclear
[PtTIFe;], 8 and 12 or decanuclear [PtTLFe,] 10)
which are based on heterometallic units with

strong Pt"-TI' metallophilic bonds, which dimerize

through additional T1"+-7*(C=C) interactions.
However, the reactions of the precursor with trans geometry, [trans
(NBuy),[trans-Pt(C¢Fs),(C=CFc),] 4 with 1 or 2 equivalents of TI' give rise to
extended chain structures, which are constructed by alternating platinate
fragments and monovalent TI' ions (9 and 9') or divalent [TL--TI]*" units (11)

o9, connected by Pt'"-Tl' bonds and TI--alkynyl
contacts. These extended networks based on Pt'"-TTI'
backbones are unusual, and only rarely have been
generated by unsupported Pt"-TI' bonds, the

complex 11 being the first reported chain containing

the [TI"--TI'-Pt"-TI"-TI'] sequence as repeating unit.
In the [Pt(C=CFc)4]*/2T1" system, the thallium centers exhibit a higher bonding
preference for the alkynyl fragments than for the platinum center, affording the
tetradecanuclear sandwich-type derivative [Pt,Tl4(C=CFc)g] 13, formed by two

eclipsed platinate fragments connected by four Tl centers.

e Temperature dependent '’F NMR studies carried out with complexes 8 — 11
confirm the retention of Pt"-TI' bonds in solution and show the extent of the

Tl:--ortho-fluorine bonding interactions.

e Electrochemical studies on these derivatives have shown that the TI'
coordination to the ferrocenylethynyl platinate fragments clearly increases the
stability of the full oxidized species, this effect being more remarkable in the

trans-configured systems 9 and 11.
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In addition, in all systems the coordination of TI' to the platinum fragments
reduces the electronic density available on the Fc-C=C-Pt-C=C-Fc fragments,
thus causing an anodic shift in the oxidation potential of the Fc groups, which
increases with the Pt/TI ratio. The observed anodic shift is higher in the cis-
configured complexes (8, 10 and 12), likely due to the presence of secondary
TI"+ 7/(C=C) contacts, which stabilizes the dimer entities in solution.

Electrochemical (CV and DPV) and spectroelectrochemical measurements and
DFT calculations suggest some degree of

electronic communication between the Fc

H
groups in the trans-configured derivatives (9 g

and 11), which is essentially lost in the cis-

configured complexes (8, 10 and 12). @0 &0 w0 1000 120 1do 160

2 (nm)

Chapter 3. Preparation and characterization of Pt" compounds with alkyne

ligands.

e In this chapter, we describe the synthesis, characterization and electrochemical
properties of a series of Pt" compounds with terminal [Pt(bzq)(CeFs)(7’-
HC=CR)] (R = Ph 14, /Bu 15, Fc 16) and internal alkynes [Pt(bzq)(CeFs)(77’-
PhC=CPh)] 17 and diynes [Pt(bzq)(CeFs)(77-RC=C-C=CR)] (R = Ph 18, Fc 19).
These compounds are the first reported examples of complexes having an alkyne

coordinated to a cycloplatinate fragment.

e The chemical oxidation of the complex [Pt(bzq)(CsFs)(7-HC=CFc)] 16 with
PhICl, and I, evolves with formation of the unusual vinylbenzoquinoline
compounds [Pt(CeFs)X(xN: nz—bzq—CHZCFcX)] (X =CI 21, T 23) and small
amounts of the corresponding species of
Pt [Pt(bzq)(CsFs)X(u-X)]» (X = CI 22, 1
24). Compounds 21 and 23 are generated
by initial oxidation of the Fc group in
complex 16, which induces the formation

of two C-X (X = Cl, I) and C-C bonds, with
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final formation of the olefin (£)-10-(1-X-2-ferrocenylvinyl)benzoquinoleine (X
= Cl, I) ligands.

Alternatively, the Pt'" derivatives 22 and 24 can be obtained in high yield by
chemical oxidation of the complexes [Pt(bzq)(CsFs)(77*-HC=CPh)] 14 or
[Pt(bzq)(CeFs)(acetone)] with PhICl, and I,, respectively.

Chapter 4. Preparation and study of the reactivity and properties of Pt"
compounds with PPh,C=CFc and/or C=CFc ligands.

e A series of Pt" compounds containing PPh,C=CFc and/or C=CFc as terminal
ligands, [cis/trans-Pt(CeFs),(PPh,C=CFc),] 25/26, [cis-
Pt(C6F5)2(PPh,C=CFc)(tht)] 27, [cis-Pt(C¢Fs)(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28,
[cis/trans-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29/34, [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CR),] (R
= Ph 30, /Bu 31) and [cis-Pt(C=CR),(PPh,C=CFc),] (R = Ph 32, Bu 33) has
been synthesized and characterized and the reactivity of some of them towards

the solvate complex [cis-Pt(CsFs)2(thf),] has been examined.

e Thus, the reaction of [cis-Pt(CeFs)2(thf),] with 25 generates the complex
[ {Pt(CsFs)a(p-1 kP:2 7-PPhyC=CFc),} Pt(CeFs)a] 35,
having two alkynylferrocenylphosphine coordinated
as #7° ligands, while the reactions with compounds 29
— 31 give rise to diplatinum systems
[{PL(PPhoC=CR)a(p-17':17-C=CFe)o} PU(CoFs)a] (R =
Fc 36, Ph 37, Tol 38), containing a doubly-

ferrocenylethynyl (¢-C=CFc) bridging chelating-type.

e The bis(nz—alkynylphosphine) derivative 35 (characterized by X-ray diffraction)
is not stable in solution and evolves with partial decomposition to the double
insertion product containing a butadienyl bridging ligand [Pt(CeFs)(S)u-
{C(Fc)=C(PPh,)C(PPh,)=C(Fc)(CsFs)} Pt(CsFs).] 35', as it has been confirmed

by spectroscopic means.
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e The reactivity of complexes [cis-Pt(CgFs)2(PPh,C=CFc),] 25 and [cis-
Pt(CgF5)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28 under thermal and photochemical
conditions has been examined. It has been observed that the complex 25
partially isomerizes under photochemical conditions to the trams derivative
[trans-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 26, while the thermal treatment only causes its
decomposition. By contrast, under photochemical treatment the mixed derivative
28 gives rise to the formation of the cis-1,2-diphosphinoalkene complex 28’, by
activation of a P-C(Ph) bond in one of the alkynylphosphine ligand, whereas its
thermal treatment evolves with isomerization generating [trans-

Pt(C¢Fs)2(PPPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28"".

e The electrochemical properties of all derivatives (25 — 33) have been studied.
Complexes [cis/trans-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc),] 25/26, containing two ferrocenyl
groups, exhibit in their CV and DPV a single reversible wave, suggesting a very
weak (26) or even null (25) electronic communication between the Fc groups.
Furthermore, from the analysis of the electrochemical results of the systems
containing simultaneously C=CFc and PPh,C=CFc ligands, [cis/trans-
Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),], it has been shown that the Fc-centered oxidations
are in general easier in the Pt-C=CFc units than in the Pt-PPh,C=CFc entities. In
addition, taking into account the separations observed between the oxidation
waves, the interaction between the remote ferrocenyl groups in both, cis and
trans configured platinum derivatives, seems to be higher through the Fc-C=C-
Pt-C=CFc units than through the FcC=C-P-Pt-P-C=CFc¢ moieties, thus indicating
a clear insulating role of the phosphorous atom between the C(sp) and the Pt in

the transference of electronic density.

e The diplatinum compounds [{Pt(C6F5)2(,u—1KP:2nz—PthCECFc)z}Pt(C6F5)2] 35
and  [{Pt(PPh,C=CR),(u-1": 1-C=CFc),} Pt(CeFs)a]
36 — 38 show an electrochemical behaviour different

than their precursors. Thus, in complex 35 the #°

coordination of the “Pt(C¢Fs),” fragment to the

0" 0.5 lll 0.7 Orl 0.9

Potencial (V) : PPh,C=CFc ligands posibilites the approach of the Fc

groups and the electronic interaction between these groups, which is absent in
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the precursor complex 25. In contrast, in complexes 36 — 38, the #° coordination
of the “Pt(CsFs),” unit to the “cis-Pt(C=CFc),” chelating fragment makes more
difficult the oxidation of the Fc groups and reduces the interaction between the
Fc groups in relation to their precursors, probably due to the lower electronic

density in the acetylenic fragments.

Capitulo 5. Synthesis, characterization and properties of Ru'' complexes with

alkynylphosphine ligands

e A series of Ru" compounds with alkynylphosphines has been synthesized and
characterized: the dichloride [trans-
RuCly(PPh,C=CFc)4] 39, the vinylidene-type
[mer,cis-RuCl,(C=CHR)(PPh,C=CFc);] (R = Ph
40a, Tol 40b) derivatives containing the
PPh,C=CFc ligand and a series of isomers trans
and «cis with alkynyl ligands [trans/cis-
Ru(C=CR"),(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol, Fc; R' =
Ph, Tol) (41 — 46).

e [t is remarkable that no photoisomerization has been found between the isomers
[cis/trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 41a/42a by irradiation with ultraviolet
light or thermal treatment, contrasting with the easy photoisomerization
observed in the analogous derivatives with PMes. In addtition, in the synthesis of
[cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh).] 42a, it was observed the unexpected formation,
in low yield, of the ketovinyl derivative [mer-Ru{xC,O-
C(CH,COCHj3)=CHPh}Cl(PPh,C=CPh);] 47, generated by formal activation of

a C-H bond in the acetone solvent.

e The study of the electrochemical properties reveals that the complexes with only
Ru" as active redox center (41 — 44) show a simple behaviour exhibiting only a
reversible wave assigned to the Ru'/Ru" couple. In these derivatives, the

presence of the alkynyl groups causes a cathodic shift of the oxidation potential
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compared with their precursors
[RuCly(PPh,C=CR)4] (R = Ph, Tol), which
depends on the alkynyl substituent (C=CTol >
C=CPh) and the geometry of the final
complexes (trans 41, 43 > cis 42, 44).

0:2 0:4 0:6 o:s 1:0
Furthermore, complexes containing Potential (V)

PPh,C=CFc ligands (39, 40, 45, 46) exhibit an electrochemical behaviour more
complex. Spectroelectrochemical comparative studies of the in sifu partial and
totally oxidized species of some selected complexes (46b vs 41b and the
vinylidene complexes [mer,cis-RuCl,(C=CHR)(PPh,C=CFc);] (R = Ph 40a, Tol
40b) vs [mer,cis-RuCl,(C=CHTol)(PPh,C=CPh);]) suggest that the first

oxidation of these compounds occurs at the ferrocene site.
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Conclusions N

I this thesis we report the successful preparation of Pt" and Ru" systems with

ligands containing C=CFc fragments as redox active centers. The study of their
electrochemical properties has shown the influence in the electronic interaction
between the ferrocenyl groups of both the ligands and the metals connecting the Fc

moieties and the charge and geometry of the complexes.

The use of anionic Pt" complexes, containing two ferrocenylethynyl ligands,
as precursors has resulted in the formation of heterometallic Pt"-TI'-Fe" complexes
in which the TI' centers are bonded to the basic Pt" center and interact with the
electronic density of the alkynyl groups, with a larger or lower extension depending
on the systems. The study of the electrochemical properties reveals that in the Pt"-
TI-Fe" systems the stability of the oxidized species is higher than that observed in

their corresponding precursors.

We have prepared the first known examples containing an alkyne (terminal or
internal) or a diyne 7° coordinated to a cycloplatinated fragment. Chemical
oxidation of the complex having the r”-HC=CFc ligand generates, together with
Pt"Y complexes, unusual Pt derivatives in which there has been activation of the
alkyne and the ciclometallated group with final formation of new C-X (X = Cl, I)
and C-C bonds.

Comparative studies of Pt" complexes with two ferrocenylethynyl (-C=CFc)
and/or ferrocenylethynyldiphenylphosphine (PPh,C=CFc) ligands have shown that
the “PPh,” group has an isolating role in the electronic interaction between the Fc
groups, as the electronic transference is easier through the FcC=C-Pt-C=CFc unit
than in the FcC=C-P-Pt-P-C=CFc fragment. On the other hand, the formation of
diplatinum complexes in which one of the Pt centers is bonded to the triple bond of
two ferrocenylethynyl or ferrocenylethynylphosphine ligands in a mutually cis
position, allows to tune, increasing or decresing, the electronic interaction between

the Fc groups.

The different oxidation potentials observed in the Ru" complexes with

different alkynyl groups have shown the non-innocent behaviour of these ligands in
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the oxidation of the metallic center. Despite the complicated analysis of the species
containing both redox-active centers Ru"/Ru' y Fc/F¢', using electrochemical and
spectroelectrochemical techniques we have conclude that the Fc groups of the

PPh,C=CFc ligand is always easier to oxidize than the Ru" center.
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A. TECNICAS INSTRUMENTALES Y ESPECTROSCOPICAS UTILIZADAS
EN LA CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS.

Analisis elemental.
Los analisis elementales de C, H, N de todos los compuestos descritos en esta

Memoria han sido llevados a cabo en un microanalizador Perkin Elmer 240B CHNS/O.

Espectros de Masas.

Los espectros de masas se han llevado a cabo en un espectrometro V.G.
Autoespec, mediante las técnicas FAB (utilizando alcohol 3-nitrobencilico (nba) como
matriz), y electroespray en un HP5989B con interfase API-ES HP 59987A (en el modo

10n negativo utilizando metanol como fase movil).

Los espectros MALDI-TOF fueron realizados en un espectrometro Bruker
Microflex MALDI-TOF, operando en modo lineal y reflector, empleando ditranol como

matriz.

Espectros de Absorcion de Infrarrojo.

Los espectros IR de los s6lidos se registraron sobre emulsiones de las muestras en
Nujol, entre dos laminas de polietileno como soporte o en KBr, utilizando un
espectrofotometro Perkin-Elmer FT-IR 1000, que cubre la region comprendida entre

4000 y 200 cm™.

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear.
Los espectros de RMN de 'H, “C{'H} y PR y 3'P{'"H} se han realizado en
espectrofotometros Bruker ARX 300 y ADX 400, utilizando como referencias externas,

tetrametilsilano para 'H y BC{'H}, CFCl; para "°F y 85% H3PO4 para SIp{'H}.
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Medidas de conductividad en disolucion.

Las medidas de conductividad se han realizado sobre disoluciones de concentracion
aproximada 5x10™ M en nitrometano, empleando para ello un conductimetro Crison
GLP31 o JENWAY 4510.

En funcion de los valores obtenidos (ver Tabla) se determina qué tipo de electrolito

esta presente en disolucion.

| Electrolito 1:1 Electrolito 2:1 Electrolito 3:1 Electrolito 4:1
nitrometano | 75-95 100-180 220-260 290-330

Determinacion estructural por difraccion de Rayos X.

La toma de datos de intensidad se realizé con un difractometro de deteccion de area
NONIUS «-CCD (con un controlador de temperatura Oxford Instruments), utilizando
una radiacion monocromatica de molibdeno (MoKa). Las imdgenes se procesaron
empleando los programas DENZO y SCALEPACK,*”? y las correcciones de absorcion
se realizaron mediante SORTAV,*”* Multiscan,*” Scalepack®’* 6 XABS2.*"*

Las estructuras se resolvieron por Métodos Directos, Patterson o Fourier usando los
programas DIRDIF92*° o SHELXL-97*"® (integrado en el paquete WingX), y se
refinaron por minimos cuadrados de la matriz total de F? (utilizindose el programa

SHELX-97).

Las estructuras fueron resueltas por los doctores Jestis Berenguer, Alvaro Diez y
Julio Fernandez. En el Apéndice I se recogen los datos mas relevantes de los cristales

presentados y los métodos de resolucion y correccion de absorcion.

Espectroscopia de absorcion.
Los espectros UV de los compuestos en disolucion se han llevado a cabo en un
espectrofotometro Hewlet Packard 8453, registrandose en el rango del visible, UV

cercano y parte de NIR (200-1100 nm).
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Voltametria ciclica y diferencial de pulso.

Tanto los experimentos de voltametria ciclica como diferencial de pulso se han
llevado a cabo en una disolucion de concentracion 5x10* M en CH,Cl, o THF y
utilizando como electrolito soporte NBusPFs. Se ha empleado un potenciostato Voltalab
PSTO050 con una configuracion de tres electrodos (hilo de Pt como electrodo auxiliar,
disco de Pt como electrodo de trabajo y un electrodo Ag/AgCl como referencia), en el

que la pareja Fc/Fc' posee un E1,=0.46 V.,

Espectroelectroquimica.

Los experimentos de espectroelectroquimica se han llevado a cabo en CH,ClL, y
utilizando como electrolito soporte NBu4PFs. Se ha empleado un espectrometro
Shimazdu UV-3600 y un potenciostato Voltalab PST050 conectado a una celda OTTLE
(Optically Transparent Thin-Layer (spectro)Electrochemical) artesanal con una
configuracion de tres electrodos (hilo de Pt como electrodo auxiliar, malla de Pt como
electrodo de trabajo y un hilo de Ag como pseudoreferencia) con 1 mm. de camino

optico.

D3 Electrodo auxiliar
(hilode Pt)

Pseudoelectrodo de
referencia (hilo de Ag) >

7

Electrodo de trabajo

/’ ™ de malla de platino
hv

Todos los célculos DFT (Density functional theory) se han llevado a cabo utilizando

Calculos teoricos.

el programa Gaussian 03,"’a un nivel B3LYP,"”***%sando el pseudopotencial
LanL2DZ"" para los atomos de rutenio y platino y el set base 6-31G(d,p) para los

atomos de los ligandos.
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B. PREPARACION DE PRODUCTOS DE PARTIDA.
La preparacion de los productos de partida se ha realizado mediante los métodos

expuestos en las referencias bibliograficas que se indican a continuacion:

[PtCLCOD]*
[cis/trans-Pt(CeFs)a(tht),]*
[Pt(bzq)(n-CD],*™
[PtCLy(tht),]***
[trans-P(C=CFc),(PPh;),]®
[Pt(PPhs)(CoHy)]*
[Pt(bzq)(CeFs)(CH;COCH;)]*”
FcC=C-C=CFc*™

PhICL*

PPh,C=CFc**’
PPh,C=CPh**®
PPh,C=CTol**®
[cis-Pt(CFs)a(thf),] ™
[RuCL(PPh;);]*°
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C. SINTESIS DE NUEVOS COMPUESTOS

Todos las reacciones se llevan a cabo bajo atmoésfera de Ar utilizando disolventes secos

obtenidos de un sistema de purificacion de disolventes M-BRAUN MB SPS-800.

Sintesis de [Pt(C=CFc),(COD)] 1

Aunque la sintesis de este compuesto ha sido descrita previamente por

Wrackmayer y col,”®’

se incluye aqui la preparacion que nosotros hemos llevado a cabo
y su caracterizacion espectroscopica para facilitar la consulta de los datos y porque se ha

llevado a cabo su caracterizacion mediante difraccion de Rayos X.

Sobre una suspension blanca de PtCl,(COD) (0.445 g, 1.189 /
mmol) en 20 mL de EtOH absoluto desoxigenado a - 10°C, se
afade lentamente una disolucion que contiene NaOEt, recién @
Pt
/

=4
o7
 d
preparada a partir de Na (0.109 g) en EtOH absoluto (20 mL) y §
HC=CFc (0.501g, 2.379 mmol). Tras 2 horas de agitacion a esa \%
g

temperatura el s6lido naranja obtenido se filtra al aire y se lava \

con n-hexano (2 x 5 mL), obteniendo 1 como un so6lido naranja

microcristalino (0.405 g, 47 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para Cs;HjoFe,Pt: C, 53.28; H, 4.19. Encontrados
C 53.15; H 4.22.

(ESH): m/z 722 [M]™ (100%).

IR Vimay(Nujol)/em™: v(C=C) 2134 (h), 2115 (m).

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): 5.61 (s, Jpey = 42.7 Hz, 4H, =CH, COD), 4.35 (s, 4H,
CsHa), 4.19 (s, 10H, Cp), 4.06 (s, 4H, CsH4), 2.53 (s, 8H, CH,, COD).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Preparacién de monocristales: Por lenta difusion de n-hexano sobre una disolucion de
1 en CHCIl; a -30°C, se obtienen cristales naranja de tamafio adecuado para su estudio

por difraccion de Rayos X.
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Sintesis de [Pt(C=CFc).(dppf)] 2

A una disolucion de [Pt(C=CFc),(COD)] (0.2 g, 0.27 mmol) / ﬁ\\

en 20 mL de CH)Cl, a temperatura ambiente, se afiade P /&
C>_ G

difenilfosfinoferroceno (dppf) (0.15g, 0.27 mmol). La | P\pt Z

~
disolucion obtenida se agita 1 hora, se evapora a pequefio @:h/P\Ph \%

volumen (~5 mL) y se trata con 3 mL de EtOH precipitando e

\_ S

2 como un so6lido naranja (0.26 g, 80 %).

Analisis elemental: Calculado para CssHaeFe;P,Pt: C, 59.67; H, 3.97. Encontrados C,
59.38; H, 3.88.

MALDI-TOF (+): m/z 1168 [M]" (67%), 958 [Pt(C=CFc)(dppD]" (27%), 749
[Pt(dppf)]" (100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2129 (m), 2116 (m).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 7.87 (m, 8H, Ph), 7.37 (m, 12H, Ph), 4.28 (s, 4H,,
dppf), 4.18 (s, 4Hg, dppf), 3.94 (s, 10H, Cp, Fc), 3.88 (s, 4H, CsHs, Fc), 3.83 (s, 4H,
CsHa, Fc).

p (121.5 MHz; CDCls; 20°C): 13.15 (s, 'Jpip = 2363 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): 135.1 (pt, Jcp = 11.5 Hz, 0-C, Ph), 133.4 (AXX, se
observa un patrén de 5 lineas, |1J(C_P) + 3J(c_p)l = 57.3 Hz, i-C, Ph), 130.4 (s, p-C, Ph),
127.8 (pt, Jcp =10.7 Hz, m-Ph), 105.9 (AXX’, se observa un patron de 5 lineas, I3J(c_
pirans) + “Jicpein] = 35.9 Hz, =Cp), 98.4 (AXX’, dd, 1*Jicpwans) + “Jicpeisyl = 176.5 Hz,
Co2), ~75.8 (AXX",| *Jicpy+ “Jieml ~ 59 Hz, C-P, CsHa, dppf), 75.4 (pt, Jep = 10 Hz,
Co, dppf), 72.7 (pt, Jep = 6.4 Hz, Cp, dppf), 71.9 (s, i-C, C-P, CsH,, Fc), 70.6 (s, C*°,

Fc), 69.4 (s, Cp, Fc), 66.6 (s, C*"*, Fc).
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Preparacion de monocristales: Por lenta difusion de n-hexano en una disolucion de 2
en CH,ClL, a -30 °C, se obtienen cristales rojos de tamafio adecuado para su estudio por

difraccion de Rayos X.
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Sintesis de (PMePh;);[cis-Pt(CeFs)2,(C=CFc);] 3

A una disolucién de LiC=CFc (2.83 mmol) a -78 °C, recién / x
preparada en Et,O (40 mL) a partir de HC=CFc (0.59 g, 2.83 @\ ‘—‘

mmol) y n-BuLi 1.6 N (1.77 mL, 2.83 mmol), se afiade [cis- oh 2
Pt(CsFs)a(tht),] (0.40 g, 0.566 mmol). La mezcla se agita a esa CGFS/Pt\
temperatura durante 30 min. y después se deja que alcance la )
temperatura ambiente (~ 1 hora). Se evapora a sequedad y el %

N /

disolucion se filtra a través de tierra de diatomeas, bajo atmosfera de Ar, sobre una

residuo se trata con una mezcla de H,O/iPrOH (40:60). La

disolucion que contiene (PMePh3)Br (2.5 eq.) en H,O (5 mL) precipitando 3 como un
s6lido naranja (0.51 g, 60 %).

Analisis elemental: Calculado para C74Hs4F0Fe,P,Pt: C, 59.18; H, 3.62. Encontrados C
59.07; H, 3.71.

MALDI-TOF (-): m/z 948 [Pt(C¢Fs)2(C=CFc),]” (44%), 780 [Pt(CeFs)(C=CFc),]
(100%), 529 [Pt(CsFs)2] (80%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2090 (h), 2081 (m); V(CsFs xsens) 801 (m), 781 (m).

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): 7.85 (m, 12H, o-Ph), 7.67 (m, 6H, p-Ph), 7.57 (m, 12H,
m-Ph), 3.88 (s, 4H, CsH,), 3.86 (s, 10H, Cp), 3.84 (s, 4H, CsHy), 3.73 (d, 6H, *Jpyy =
12.7 Hz, Me, PMePhs).

op (121.5 MHz; CDCl3; 20°C): 21.7 (s, PMePhs).

r (282.4 MHz; CDsCls; 20°C): -114.5 (dm, *Jpi.ro = 388 Hz, 4 F,), -167.9 (m, 4E,,), -
168.8 (t, 2F)).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes
deuterados habituales como para registrar su espectro.

Awm (nitrometano): 148 Q'em’mol ™.
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Sintesis de (NBuy):[trans-Pt(C¢Fs),(C=CFc),] 4

A una disoluciéon de LiC=CFc (1.41 mmol), recién preparada / \
en Et;0O (40 mL) a -78°C, a partir de HC=CFc (0.29 g) y n- = z
BuLi 1.6 N (0.88 mL), se afiade [trans-Pt(CgFs).(tht),] (0.2 g,

0.28 mmol). La mezcla se agita a esa temperatura durante 30 Cst\Pt/@

. , . . F \cst
min. y después se deja que alcance temperatura ambiente
\

agitando durante 5 horas. Se evapora a sequedad y el residuo

se trata con 50 mL de H,O. La disolucion obtenida se filtra K /

rapidamente a través de tierra de diatomeas bajo atmosfera de Ar sobre una disolucion
acuosa (10 mL) de (NBu4)Br (0.23 g, 0.7 mmol) precipitando 4 como un s6lido naranja
(0.29 g, 72 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CegHooNoFeoF oPt: C, 57.03; H, 6.33; N, 1.96.
Encontrados C, 56.98; H, 6.41; N, 1.95.

MALDI-TOF (-): m/z 738 [Pt(CsFs)2(C=CFc)] (100%), 529 [Pt(CsFs)2] (12%).

IR vmaX(Nujol)/cm'I: Vv(C=C) 2093 (m); V(CecFs xsens) 759 (m).

on (300.1 MHz; CDCl;; 20°C): 4.08 (s, 10H, Cp), 3.88 (s, 4H, CsHa), 3.80 (s, 4H,
CsHy4), 3.34 (m, 16H, NCH;-, NBus), 1.54 (m, 16H, -CH»-, NBuy), 1.30 (m, 16H, -CH>-
, NBus), 0.86 (t, 24H, -CH3, NBuy).

on (300.1 MHz; CD3;COCD3; 20°C): 3.93 (s, 10H, Cp), 3.88 (s, 4H, CsHy), 3.74 (s, 4H,
CsHy4), 3.44 (m, 16H, NCH;-, NBus), 1.76 (m, 16H, -CH»-, NBuy), 1.40 (m, 16H, -CH>-
, NBuy), 0.94 (t, 24H, -CH3, NBuy).

or (282.4 MHz; CDCl3; 20°C): -112.0 (dm, *Jper, = 390 Hz, 4 F,), -168.7 (m, 4F,,), -
169.5 (t, 2F,).

o (282.4 MHz; CD;COCD;; 20°C): -110.2 (dm, *Jpr, = 418 Hz, 4 F,), -169.3 (m,

4F,), -171.3 (t, 2F,).
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oc (100.62 MHz; CD,ClL; 20°C): Solo se observan senales debidas a los grupos Fc y
NBu4': 69.6 (s, Cp, Fc), 65.8 (s, i-C, CsHy) , 65.6 (s, C*°, CsHy), 64.3 (s, C**, CsHy),
59.4 (s, N-CH,, NBuy), 24.8 (s, -CH;-), 19.8 (s, -CH;-), 14.1 (s, -CH3, NBuy).

Aw (nitrometano): 135 Q'cm’mol”.
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Sintesis de (NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc);] 5

A una disolucion de LiC=CFc (3.42 mmol) a -78°C, recién [ ) \
preparada en Et,O (30 mL) a partir de HC=CFc (0.723 g,
3.42 mmol) y n-BuLi 1.6 N (2.15 mL), se afiade [Pt(bzq)(u-
CD], (0.4 g, 0.49 mmol). La mezcla se deja que alcance

temperatura ambiente y se agita durante 1.5 h. El disolvente

se evapora a sequedad y el residuo marrén se extrae con 50
mL de CHCI;. Se filtra a través de tierra de diatomeas bajo atmdsfera de Ar y el filtrado
se trata con (NBuy)Br (0.237 g, 0.73 mmol). La disolucion se evapora de nuevo a
sequedad, y se trata con acetona fria (~ 5 mL) precipitando S como un s6lido naranja

(0.372 g, 37 %)

Analisis elemental: Calculados (%) para CssHeFeo,NoPt: C, 61.57; H, 6.04; N, 2.71.
Encontrados C, 61.20; H, 5.91; N, 2.65.

MALDI-TOF (-): m/z 1373 [Pta(bzq)2(C=CFc)s] (5%), 791 [Pt(bzq)(C=CFc),] (36%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2100 (mf), 2083 (f)

81 (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 10.22 (d, Juu = 5.5 Hz, *Jpn = 26.3 Hz, H?, bzq), 8.72
(d, Jun = 7.4 Hz, *Jperi = 41.1 Hz, H’, bzq), 8.24 (d, Juu = 7.4 Hz, H*, bzq), 7.73 (d, Ju.
u = 9.8 Hz, 1H, bzq), 7.60-7.44 (m, 4H, bzq), 4.35 (s br, 4H, CsHy), 4.28 (s, 5H, Cp),
4.26 (s, 5H, Cp), 4.03 (s, 2H, CsHy), 4.01 (s, 2H, CsH,), 3.26 (m, 8H, -CH,-, NBuy),
1.39 (m, 8H, -CH,-, NBuy), 1.19 (m, 8H, -CH,-, NBuy), 0.78 (t, 12H, -CHs, NBuy).

8¢ (75.5 MHz; CDCls; -40°C): 163.4 (s, C'), 157.7 (s, C'?), 150.1 (s, C?), 143.6 (s,
C'™), 135.6 (s, C*), 134.7 (s, C°), 132.9 (s, C"*'™), 129.3 (s, C7), 129.2 (s, C¥), 126.0 (s,
CP1), 1243 (s, Co2), 122.4 (s, C7®), 120.9 (s, C?), 119.7 (s, C'®), 101.0 (s, Jprcp = 245
Hz, =Cg, trans-C), 97.4 (s, Jowcy = 450 Hz, =Cp, trans-N ), 92.1 (s, C,=), 70.2 (s, C*°,

Fc), 70.0 (s, C*”, Fc), 69.9 (s, i-C, CsHy, Fc), 69.4 (s, Cp, Fc), 69.2 (s, i-C, CsHa, Fc),
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66.5 (s, C*"*, Fc), 66.2 (s, C**, Fc), 57.7 (s, N-CHa, NBuy), 23.5 (s, -CHy-), 19.2 (s, -
CH,-), 13.8 (s, -CH3, NBuy).

Aw (nitrometano): 79.2 Q™' cm® mol™.
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Sintesis de (NBuy)2[Pt(C=CFc)4]-2H,0 6-:2H,0

A una disoluciéon de LiC=CFc (4.73 mmol), recién preparada / R
en Et,0 (50 mL) a -78°C, se anade [PtCly(tht);] (0.35 g, 0.79 = Qj
mmol). Tras agitacion a baja temperatura durante 5 minutos, la /@

Pt
mezcla se deja que alcance temperatura ambiente (~ 2h). El

%\//
/

% /
disolvente se evapora a sequedad, el residuo se extrae con una 4 NS

mezcla iPrOH/H,0O (50:50) y se filtra sobre tierra de diatomeas
bajo atmosfera de Ar. El tratamiento del filtrado con (NBuy)Br (0.64 g, 1.98 mmol)

provoca la precipitacion de 6 como un s6lido naranja (0.40 g, 33 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CsoH;12N2FesO,Pt: C, 61.90; H, 7.27; N, 1.80.
Encontrados C, 61.82; H, 7.17; N, 1.78.

MALDI-TOF (-): No se observo el pico molecular.

IR Vmax(Nujol)/em™: v(C=C) 2074 (mf), también se observan bandas a 3480 (f) y 1635
debido al H,O.

on (300.1 MHz; CDCl;3; 20°C): 4.19 (s, 28H, Fc), 3.94 (pt, 8H, CsH4), 3.65 (m, 16H, -
CHa-, NBuy), 3.02 (s, H,0), 1.74 (m, 16H, -CH;-, NBuy), 1.61 (m, 16H, -CH»-, NBuy),
1.01 (t, 24H, -CH3, NBuy).

0c (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): 112.4 (pt, Jpr.c = 990 Hz, C,=), 97.2 (pt, Jp.c = 292
Hz, =Cp), 75.5 (s, i-C, CsHa, Fc), 70.1 (s, C*°, CsHy, Fe), 66.5 (s, Cp, Fc), 66.3 (s, C**,
CsHy, Fc), 59.4 (s, N-CH,, NBuw), 24.8 (s, -CH>-), 20.0 (s, -CH;-), 14.2 (s, -CH3, NBuw,).

A (nitrometano): 138 Q' cm® mol™.

Preparacion de monocristales: Se obtienen cristales rojos por lenta evaporacion de

una disolucion saturada de 6 en CH,Cl, temperatura ambiente.
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Sintesis de [trans,trans-Pt(n-kC*: i~-C=CFc)(CFs)(PPh3)], 7

A una suspension de [trans-Pt(C=CFc),(PPh;),] (0.15g, 0.132
mmol) en 20 mL de CH,Cl, se afiade [cis-Pt(CsFs),(thf),] (0.089,
0.132 mmol) y la mezcla se deja agitando 20 horas. La suspension
resultante se filtra al aire y el filtrado se lleva a pequeiio volumen
(2 mL) y se trata con EtOH (5 mL) provocando la precipitacion de
7 como un so6lido naranja (0.136 g, 62 %).

Experimental [

e = )

\

/
PhSP\Pt/\PiFs
t
VRN ~

N4 )

Analisis elemental: Calculado para C;;HasFi0Fe,P,Pty: C, 51.88; H, 2.90. Encontrados

C, 51.66; H, 2.71.
MALDI-TOF (+): m/z 1665 [M — H]" (41%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2031 (mf); v(C4Fs) 789 (f).

du (300.1 MHz; CDCly; 20°C): 7.81 (m, 12H, Ph), 7.37 (m, 18H, Ph), 3.77 (s, 4H,

CsHa, Fo), 3.52 (s, 14H, CsHy, Cp, Fo).

dp (121.5 MHz; CDCly; 20°C): 12.34 (s, 'Jpep = 4195 Hz).

o (282.4 MHz; CDCls; -40°C): -116.3 (d, ancho “Jpur, = 235 Hz, 2F,), -119.5 (d,

ancho *Jp.r, = 298 Hz, 2F,),-164.2 (m, 2F,,), -164.6 (t, 2F,), -165.6 (m, 2F,,).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.

Preparacion de monocristales: Por lenta difusion de n-hexano en una disolucion de 7

en CH,Cl, a temperatura ambiente, se obtienen cristales naranjas de tamafio adecuado

para su estudio por difraccion de Rayos X.
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Sintesis de (PPh3zMe);|trans,cis,cis-PtTI(C¢F5),(C=CFc),], 8

A una disolucién de (PPh3Me);[cis-Pt(CsFs)2(C=CFc),] (3) /

= ‘| Q;
(0.110 g, 0.073 mmol) en acetona (20 mL) se afiade TIPF¢ -
& [ 55Cu pr O
(0.026 g, 0.073 mmol) y la mezcla se agita durante 5 horas. @llcgc/ ~CeF,
| i CeFs i, | ....... c=c| <=2
La disolucion se evapora a menor volumen (~ 5 mL), | cr—""<c" o5
observandose la formacion de un precipitado naranja, que se \_ & )

filtra y se lava con Et,O (0.085 g, 81%).
Este complejo se puede sintetizar alternativamente por adicion de (PPhsMe)Br (0.020 g,
0.074 mmol) a una disolucion de [trans,cis,cis-PtTl(CgFs)2(C=CFc),]» (10) (0.100 g,
0.074 mmol) en acetona (0.092 g, 88 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CssHseF0Fe,PPtTl: C, 46.23; H, 2.54.
Encontrados C, 46.57; H, 2.42.

MALDI-TOF (-): m/z 1152 [PtTI(C¢Fs)2(C=CFc),] (100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2113 (h), 2089 (m); V(CsFs xsens) 787 (m), 772 (m).

on (300.1 MHz; CD3COCD3; 20°C): 7.97-7.79 (m, 15H, Ph), 4.29 (s, 4H, CsHa), 4.05
(s, 10H, Cp), 3.86 (s, 4H, CsHy), 3.24 (d, 3H, “Jp.4 ~ 14 Hz, Me, PPhsMe).

op (121.5 MHz; CD3COCD3; 20°C): 21.8 (s, PPhsMe).

8¢ (376.5 MHz; CD3;COCD3; 40°C): -108.6 (dm, *Jp.ro ~ 308 Hz, 4F,), -162.8 (m,
4F,), -163.6 (t, 2F,).

or (376.5 MHz; CD;COCD3; 20°C): -108.2 (a, 4F,), -162.7 (m, 4F,,), -163.5 (t, 2F,).
La sefial de F,,, (y también los F,..) se resuelven en dos sefiales diferentes a baja T? (-
80 °C): §-106.2 (d, Je11 ~ 3300 Hz, *Jpro ~ 230 Hz, 2 endo-F,), -107.6 (d, *Jeo11 ~ 95
Hz, 3th.F0 ~ 355 Hz, 2 exo-F,), -161.3 (m, 2F,), -161.7 (m, 2F,,), -167.0 (m, 2F,) (F,:
AG" = 52 KJ/mol, Teotescencia = 260K; Fpp: AG" = 55 KJ/mol, Teoatescencia = 240K).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Aw (acetona): 197.1 Q'.cm? mol™.

Preparacion de monocristales: Por lenta difusiéon a -30 °C de n-hexano en una
disolucion de 8 en acetona, se obtienen cristales de color rojo adecuados para su estudio

por difraccion de Rayos X.
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Sintesis de [(NBuy){trans,trans,trans-PtTI(Cg¢Fs),(C=CFc),}], 9

A una disolucion de (NBu)[trans-Pt(CeFs),(C=CFc),] (4) /

\ => | NBuy,
(0.100 g, 0.070 mmol) en acetona (20 mL) se anade TIPF¢ . T'\ e /a}
(0.024 g, 0.0070 mmol). Tras 5 h de agitacion, la disolucion

bt
—
czC \ T CoFs n
|

=g

\ “.\\\CEC -

se evapora a ~ 5 mL y el precipitado naranja resultante se CoFsm, py

CEC/ | TNCFs <z
filtra y se lava con Et,0 (0.079 g, 81 %).

Z J

Analisis elemental: Calculados (%) para Cs;HssFi0Fe,PtNTI: C, 44.80; H, 3.90; N,

1.00. Encontrados C, 44.56; H, 3.80; N 1.01.

MALDI-TOF (-): m/z 1152 [PtT1(CsF5).(C=CFc)2] (100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2094 (m); v(NBuy) 880 (m); v(CFs xsens) 767 (m).

on (300.1 MHz; CD3COCD3; 20°C): 4.00 (s, 4H, CsHy), 3.95 (s, 10H, Cp), 3.88 (s, 4H,
CsHy), 3.44 (m, 8H, NCH;-, NBuy), 1.82 (m, 8H, -CH,-, NBuy), 1.44 (m, 8H, -CH,-,
NBuw), 0.98 (t, 12H, -CH3, NBuy).

o (376.5 MHz; CD3;COCDs; 40°C): -114.1 (dm, *Jper, 275, 4F,), -167.7 (m, 4F,,), -
168.5 (t, 2F)).

or (376.5 MHz; CD;COCD3; 20°C): -113.1 (m, 4F,), -166.8 (m, 4F,,), -167.6 (t, 2F,).
Al bajar la temperatura, la sefal de F, se ensancha desdoblandose a -80 °C en un doblete
ancho centrado en 5-111.5 (Jror ~ 3215) y un singlete ancho a -110.8 ppm (F,: AG" ~
42 KJ/mol; Tcoalescencia~ -50 °C).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes
deuterados habituales como para registrar su espectro.

Aw (acetona): 93 Q' cm” mol™.
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Sintesis de [(PPhsMe){trans,trans,trans-PtTI(C¢Fs),(C=CFc),}]n, 9’

A una disolucion de [trans,trans,trans- / \ & | PPhaMe
PtTl(CeFs)2(C=CFc)2]n (9) (0.100 g, 0.074 mmol) en {@ CGFE\W\M&CI@ ]
acetona (20 mL) se afiade (PPhsMe)Br (0.020 g, 0.074 =

n
TI

g

CeFsn,,, \ \\\\ cZC7

mmol) produciéndose la precipitacion de TIBr y la ﬁ/cac/T\Cst A

formacion de 9> como un so6lido naranja (0.089 g, 85 %). \_ & )

Analisis elemental: Calculados (%) para CssHseF0Fe,PPtTl: C, 46.23; H, 2.54.
Encontrados C, 46.12; H, 2.61.

MALDI-TOF (-): m/z 1152 [PtT1(CsF5)(C=CFc)2] (100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2094 (m); v(CeFs xsens) 767 (m).

on (300.1 MHz; CD3COCD3; 20°C): 7.97-7.75 (m, 15H, Ph), 4.01 (s, 4H, CsHa), 3.95
(s, 10H, Cp), 3.88 (s, 4H, CsHy), 3.23 (d, 3H, *Jip ~ 14, Me, PPh;Me).

op (121.5 MHz; CD3COCD3; 20°C): 21.8 (s, PPhsMe).

or (282.4 MHz; CD;COCD3; 30°C): -113.2 (a, 4F,), -166.9 (m, 4F,), -167.6 (t, 2F,).
or (282.4 MHz; CD3;COCD3; 20°C): -113.1 (a, 4F,), -166.8 (m, 4F,,), -167.5 (t, 2F,).
Al bajar la temperatura, la sefal de F, se ensancha desdoblandose a -80 °C en un doblete
ancho centrado en 8 -111.9 (Jro1i ~ 3200) y un singlete ancho a -110.5 ppm (F,: AG" ~
48 KJ/mol; Teoalescencia ~ 230 K).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes
deuterados habituales como para registrar su espectro.

Awm (acetona): 101 Q' cm® mol™.

Preparacion de monocristales: Se han obtenido cristales de dos diferentes

pseudopolimorfos. Por lenta difusion a -30 °C de Et,O en una disolucion saturada de 9'
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en CH,Cl, se obtuvieron agujas de color granate 9'a (9'-1.5CH,Cl,). Sin embargo por
lenta difusion a -30 °C de n-hexano sobre una disolucion de 9' en acetona se formaron

cristales de tipo bloque de color naranja 9'b (9'-3CH,COCHj;).
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Sintesis de [trans,cis,cis-PtTl(C¢F5),(C=CFc),], 10

A una disolucion de (PMePhs),[cis-Pt(CeFs)2(C=CFc);] / < T \

(0.110 g, 0.073 mmol) en acetona (20 mL) se afiade TIPF¢ $\°§c or
P 117 Crupra Cofs
(0.051 g, 0.146 mmol) y la mezcla se agita durante 4 horas. @/icfc/ e
I - wc=cl—<==>
La suspension resultante se filtra obteniéndose 10 como un ?:ZE/ Pi'\?:é?' <z
Hlid ja (0.069 g, 70 %). m '
s6lido naranja ( g 0) \ N /

Este complejo puede ser sintetizado alternativamente
mediante adicion de TIPFs (0.024 g, 0.070 mmol) a wuna disolucion de
(PPhsMe);[trans,cis,cis-PtT1(CsFs)2(C=CFc)], (8) (0.100 g, 0.070 mmol) en acetona.

Analisis elemental: Calculados (%) para CseHjsFioFe,PtTlL: C, 31.89; H, 1.34.
Encontrados C, 31.65; H, 1.28.

MALDI-TOF  (+): m/z 1152  [PtTI(CeFs)o(C=CFc),]"  (100%), 1356
[PtTl(CeFs)2(C=CFc),]" (30%), 1561 [PtT13(CsFs)(C=CFc),]" (15%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2082 (m); V(CsFs xsens) 790 (m), 782 (m).

on (300.1 MHz; CD;COCD3; 20°C): 4.40 (s, 4H, CsHa), 4.13 (s, 10H, Cp), 4.06 (s, 4H,
CsHy), 3.24 (d, 3H, “Jp.u ~ 14 Hz, Me, PPhsMe).

8 (376.5 MHz; CD3;COCD3; 30°C): -109.5 (dm, *Jpiro = 315 Hz, 4F,), -161.5 (m,
4F,), -161.6 (t, 2F,).

or (376.5 MHz; CD3;COCD3; 20°C): -109.3 (m, 4F,), -161.5 (m, 4F,, + 2F,).

dr (376.5 MHz; CD;COCD3; -80°C): -107.6 (dm, Je.ri(1) = 3618 Hz, *Jpp = 220 Hz, 2
endo-F,), -107.8 (dm, a, *Je.ri1) ~ 175 Hz, Jeri2)= 1970 Hz, *Jrp ~ 367 Hz, 2 exo-F,), -
159.8 (m, 2F,,), 160.1 (m, 2F,,), -161.0 (m, 2F,). (F,: AG" = 48 KJ/mol, Teoatescencia ~ 240
K).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Aw (acetona): 21.3 Q' cm® mol™.

Preparacién de monocristales: Se obtienen cristales rojos adecuados para su estudio
por difraccion de Rayos X por lenta difusion de dietil éter sobre una disolucién de 10 en

acetona a -30 °C.
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Sintesis de [trans,trans,trans-PtTl(CeFs)(C=CFc),], 11

A una disolucion de (NBuy),[trans-Pt(CeFs)(C=CFc),] (4) / < \
(0.100 g, 0.070 mmol) en acetona (20 mL) se afiade TIPFe %\CScI,,T,,'\/;McsFS -
(0.049 g, 0.140 mmol) y la mezcla se agita durante 4 horas. CEFS:’__\T,\CSC\@ ;
La suspension resultante se filtra obteniéndose 11 como un CC:ZS/L\t\CCj’:z

s6lido naranja (0.067 g, 70 %). \é’ - /

Este complejo puede ser sintetizado alternativamente
mediante adicion de TIPFs (0.025 g, 0.072 mmol) a una disolucion de (NBuy);[trans-
Pt(C¢Fs)2(C=CFc);] (0.100 g, 0.072 mmol) en acetona.

Analisis elemental: Calculados (%) para CseHgFioFe,PtTlL: C, 31.89; H, 1.34.
Encontrados C, 32.21; H, 1.33.

MALDI-TOF (+): m/z 1151 [PtTI(C¢Fs)2(C=CFc), - H]" (30%), 1356
[PtT1(CsFs)2(C=CFc),]" (100%), 1561 [PtTI3(CFs)(C=CFc),]” (98%).

IR Vmax(Nujol)/em™: v(C=C) 2108 (m), 2100 (h), 2087 (m), 2072 (£); v(C6Fs xsens) 772
(m).

on (300.1 MHz; CD;COCD3; 20°C): 4.11 (s, 4H, CsHa), 4.03 (s, 10H, Cp), 3.96 (s, 4H,
CsHa).

8 (376.5 MHz; CD3;COCD3; 20°C): -107.5 (dm, *Jpip, = 272 Hz, 4F,), -161.0 (m,
4F,), -161.3 (t, 2F,). Tras enfriamiento a -80°C las sefiales de F, se ensanchan pero no
se alcanza la temperatura de coalescencia.

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes
deuterados habituales como para registrar su espectro.

Aw (acetona): 25.6 Q™' cm” mol™.
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Preparacion de monocristales: Se obtienen cristales naranjas de 11 por lenta difusion

de dietil éter sobre una disolucién de 11 en acetona a -30 °C.
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Sintesis de [PtTl(bzq)(C=CFc),], 12

A una disolucion de (NBus)[Pt(bzq)(C=CFc),] (5) (0.100 g, /" N\
0.097 mmol) en acetona (20 mL) se afiade TIPF¢ (0.034 g, %\ ese Ay
0.097 mmol) y la mezcla se agita durante 4 horas. La ia/i 6=C - O
suspension resultante se filtra obteniéndose 12 como un P/ \g
s6lido naranja (0.067 g, 70 %). [~ /

Analisis elemental: Calculados (%) para Cs7HycFe, PNTIL: C, 44.63; H, 2.63; N, 1.41.
Encontrados C, 44.55; H, 2.72; N 1.52.

MALDI-TOF (+): m/z 995 [PtTl(bzq)(C=CFc),]" (17%), 1200 [PtTly(bzq)(C=CFc),]"
(100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2096 (m).

8 (300.1 MHz; CD3;COCD3; 20°C): 9.75 (d, Jun = 4.2 Hz, Jpun = 28.9 Hz, H?, bzq),
8.60 (d, Juw = 5.6 Hz, Jpun = 41.4 Hz, H’, bzq), 8.29 (d, Ju.u = 7.8 Hz, H*, bzq), 7.84
(AB, Jyu = 8.7 Hz, 1H, bzq), 7.69 (m, 1H, bzq), 7.60 (AB, Jun = 8.7 Hz, 1H, bzq),
7.48-7.45 (m, 2H, bzq), 4.57 (s, 2H, CsHy), 4.47 (s, 2H, CsHa), 4.25 (s, 5H, Cp), 4.19 (s,
5H, Cp), 4.17 (s, 2H, CsHy), 4.13 (s, 2H, CsHa).

oc (100.62 MHz; CDCl;; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes
deuterados habituales como para registrar su espectro.

Awm (acetona): 0.05 Q' cm? mol™.

Preparacion de monocristales: Mediante lenta difusion a temperatura ambiente de
Et,O sobre una disolucion de 12 en acetona se obtuvieron cristales naranja adecuados

para un estudio por difraccion de Rayos X.
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Sintesis de [Pt;TL4(C=CFc)g] 13

A una disolucién de (NBuy),[Pt(C=CFc)4] 6 (0.100 g, 0.066
mmol) en una mezcla 1:1 acetona/diclorometano (30 mL) se

afiade TIPFs (0.046 g, 0.132 mmol), produciéndose la

precipitacion inmediata de 13 como un sélido naranja, que

se filtra y se lava con acetona (0.089 g, 94 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CosH7oFesPt,Tly: C, 40.04; H, 2.52.
Encontrados C, 40.21; H, 2.38.

MALDI-TOF (+): m/z 1441 [PtTl,(C=CFc)s + H]" (18%), 1645 [PtTI3(C=CFc)4]"
(100%), 3085 [Pt,Tls(C=CFc)s]" (25%).

IR Vimax(Nujol)/cm™: v(C=C) 2082 (f).

No se pudo realizar el espectro de RMN de 'H ni el *C{'H} por la escasa solubilidad

del producto en los disolventes deuterados habituales.

Preparacion de monocristales: Mediante lenta difusion de una disolucion de TIPFg en
acetona a -30 °C sobre una disolucion del precursor (NBu4),[Pt(C=CFc)4] 6 en
cloroformo se obtuvieron cristales naranja de 13 adecuados para su estudio por

difraccion de Rayos X.
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Experimental [

Sintesis de [Pt(bzq)(CsFs)(y*-HC=CPh)] 14

A una disolucion de [Pt(bzq)(Ce¢Fs)(CH3;COCHj3)] (0.130 g,

0.217 mmol) en diclorometano (20 mL) se afiade HC=CPh 7 9 H
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ CeFs
(0.024 mL, 0.217mmol). Tras 30 minutos de agitacién se : 'N/Pt\’Q
4 2
evapora la disolucion hasta ~ 5 mL, lo que causa la

precipitacion de 14 como un s6lido amarillo (0.098 g, 70 %).

Analisis elemental: Calculado para C,;H4FsNPt: C, 50.47; H, 2.20; N, 2.18.
Encontrados C, 50.06; H, 1.88; N, 1.98.

MALDI-TOF (-): m/z 641 [M — H] (28%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(=C-H) 3233 (s); v(C=C) 1985 (m); v(CsFs)x-sens 802 (m).

01 (400.1 MHz; CDCl;; 20°C): 8.62 (d, Juu = 5.0, S oen= 25 Hz, H?, bzq), 8.28 (d, Ju-
n = 8.1 Hz, H*, bzq), 7.85 (d, Jiy = 8.1 Hz, 2H, 0-Ph), 7.76 (d, Jux = 8.7 Hz, H>®,
bzq), 7.64 (d, Jiy = 7.7 Hz, H', bzq), 7.54 (d, Jun = 8.7 Hz, H>®, bzq), 7.43 (m, H® /
H®, bzq), 7.33 — 7.21 (m, 3H, m.p-Ph), 7.08 (d, J = 7.3 Hz, *Jpus1 = 49, H’, bzq), 4.91 (s,
Jpen = 46 Hz, 1H, HC=CPh).

or (282.4 MHz; CDCls; 20°C): -118.7 (d, Jpior = 450, 20-F), -162.3 (t, 1p-F), -164.0
(m, m-F).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Sintesis de [Pt(bzq)(CsFs)(’-HC=CBu)] 15

A una disolucién de [Pt(bzq)(CeFs)(CH;COCH3)] (0.080 ;8

H
. o 6 14/19 ,,,,,,,,, wCgFs5
g, 0.134 mmol) en diclorometano (20 mL) se afade | . 12“N/'Pt\H
13
HC=C¢Bu (0.016 mL, 0.134 mmol). Tras 30 minutos de 475 2
tBu

agitacion el disovente se evapora y el residuo obtenido se

trata con Et,O (5 mL), obteniéndose 15 como un sélido amarillo (0.036 g, 43 %)).

Analisis elemental: Calculado para C,sH;sFsNPt: C, 48.24; H, 2.91; N, 2.25.
Encontrados C, 47.98; H, 2.83; N, 2.01.

MALDI-TOF (+): m/z 620 [M]" (8%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(=C-H) 3253, 3245 (f); v(C=C) 1974 (m); V(CeFs)x-sens 802 ().
81 (400.1 MHz; CDCly; 20°C): 8.81 (d, Jiuy = 4.4 Hz, *Jp = 45 Hz, H?, bzq), 8.39 (d,
Jun = 7.6 Hz, H, bzq), 7.83 (d, Ju.n = 8.4 Hz, H*®, bzq), 7.70 (d, Juu ~ 8 Hz, H', bzq),
7.61 (m, H’ / H>®, bzq), 7.51 (t, Juu = 7.2 Hz, H®, bzq), 7.18 (d, Juu = 7.2 Hz, *Jpen =
82, H’, bzq), 4.15 (s, Jpuu= 50 Hz, 1H, HC=CBu), 1.33 (s, 9H, /Bu).

or (282.4 MHz; CDCls; 20°C): -115.2 (d, Jpeor = 448, 0-F), -120.8 (d, Jpr.or = 445, 0-F),
-162.5 (t, 1p-F), -164.0 (m, m-F), -164.6 (m, m-F).

0¢ (100.62 MHz; CDCls; 20°C): 143.7 (s, bzq), 137.7 (s, bzq), 133.7 (s, bzq), 129.2 (s,
bzq), 124.4 (s, bzq), 122.6 (s, bzq), 120.9 (s, bzq), 120.8 (s, bzq), 95.1 (s, C=CR), 65.7

(s, H-C=), 30.5 (s, C(CH3)3), 30.2 (s, C(CH3)3).
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Experimental [

Sintesis de [Pt(bzq)(CsFs)(*-HC=CFc)] 16

El complejo 16 fue sintetizado como un s6lido naranja
siguiendo un procedimiento similar al del compuesto 14,
afiadiendo HC=CFc (0.035 g, 0.167 mmol) a una
disolucion de [Pt(bzq)(CsFs)(CH3COCHj3)] (0.100 g, 0.167
mmol) (0.081 g, 65 %).

Analisis elemental: Calculado para Cs;H;gFsFeNPt: C, 49.62; H, 2.42; N 1.87.
Encontrados C, 49.48; H, 2.36; N, 1.53.

MALDI-TOF (+): 750 [M]" (8%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(=C-H) 3215 (s); v(C=C) 1996 (m); v(CsFs)x-sens 809 (m).

o1 (400.1 MHz; CDCl3; 20°C): 8.67 (dd, Ju.u = 5.2 Hz, Juu = 1.2 Hz, *Jpu ~ 25 Hz,
H?, bzq), 8.33 (dd, Jun = 8.0 Hz, Jy = 1.2 Hz, H*, bzq), 7.81 (d, Jun = 8.6 Hz, H>®,
bzq), 7.68 (d, Jiy ~ 7.6 Hz, H', bzq), 7.58 (d, Junu = 8.6 Hz, H>®, bzq), 7.51 (m, H’ /
H®, bzq), 7.15 (d, Juu = 7.2 Hz, *Jpu= 68 Hz, H’, bzq), 4.77 (st, 2H, CsHa, Fc), 4.47 (s,
Jon= 48 Hz, 1H, HC=CFc), 4.28 (pt, 2H, CsHa, Fc), 4.08 (s, 5H, Cp, Fc).

or (282.4 MHz; CDCls; 20°C): -117.9 (d, Jeor = 462 Hz, 20-F), -162.2 (t, 1p-F), -
164.0 (m, 2m-F).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Sintesis de [Pt(bzq)(CsFs)(;*-PhC=CPh)] 17

A una disolucion de [Pt(bzq)(CeFs)(CH3COCH3)] (0.150 g, 3 on
4 2
0.250 mmol) en diclorometano (20 mL) se afiade PhAC=CPh | s ‘ /////// P! "CeFs
(0.046 mL, 0.250 mmol). Tras evaporacion del disovente 7 \8 0
hasta 5 mL, se filtra la suspension resultante obteniéndose 17 Ph

como un sélido amarillo (0.163 g, 90 %).

Analisis elemental: Calculado para Cj;3H;gFsNPt: C, 55.16; H, 2.52; N, 1.95.
Encontrados C, 54.83; H, 2.32; N, 1.78.

MALDI-TOF (+): 718 [M — H]" (53%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2017 (m), v(CeFs)x-sens 802 (m).

81 (400.1 MHz; CDCl3; 20°C): 8.58 (d, Jun = 4.4, *Jpen= 26 Hz, H?, bzq), 8.34 (d, Ju.
n = 8.8 Hz, H*, bzq), 7.95 (d, Jiu = 6.8 Hz, 4H, 0-Ph), 7.87 (d, Jux = 8.2 Hz, H>®,
bzq), 7.80 (d, Juw = 8 Hz, H’, bzq), 7.64 (d, Juu = 8.2 Hz, H>*, bzq), 7.58 (m, H®, bzq),
7.42 (m, H’, bzq), 7.37 — 7.30 (6H, m, p-Ph), 7.19 (d, J = 7.6 Hz, *Jpuy = 66 Hz, H’,
bzq).

or (282.4 MHz; CDCls; 20°C): -117.0 (dm, Jpior = 426 Hz, 20-F), -162.7 (t, 1p-F), -
164.4 (m, 2m-F).

oc (100.62 MHz; CDCl;; 20°C): No suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Experimental [

Sintesis de [Pt(bzq)(C¢Fs)(y*-FcC=C-C=CFc)] 18

A una disolucion de [Pt(bzq)(CsFs)(CH3;COCH,)] YamE , =\
. 5 ” ,,,,,,, P wiCgFs
(0.090 g, 0.151 mmol) en diclorometano (20 mL) se | s =N \H
7 9
afiadio6 FcC=C-C=CFc (0.063 g, 0.151 mmol). Tras 30 ’ \\
minutos de agitacion se evapord el disolvente y el \_ Fc )/

solido fue tratado con n-hexano (5 mL), obteniéndose 18 como un s6lido naranja que se

lava con Et,0 (0.114 g, 65 %).

Analisis elemental: Calculado para Cas3HysFsFe,NPt: C, 53.89; H, 2.73; N 1.46.
Encontrados C, 53.48; H, 2.58; N, 1.35.

MALDI-TOF (+): 790 [M — C¢Fs]" (76%).

IR vmaX(Nujol)/cm'I: Vv(C=C) 2150, 1954 (m); V(CeFs)x-sens 803 (m).

oy (400.1 MHz; CDCl;; 20°C): 9.16 (d, Jyun= 4.4 Hz, H2, bzq), 7.61 (m, dos sefiales
solapadas, H® / H', bzq), 7.46 (t, H®, bzq), 7.05 (d, Juu= 7.1 Hz, H’, bzq), 7.02 (d, Jiu
= 8.7 Hz, H>®, bzq), 6.96 (d, Jiu = 7.9 Hz, H*, bzq), 6.12 (dd, Jiu = 7.9 Hz, H>, bzq),
5.01 (s, 1H, CsHy), 4.93 (s, 1H, CsHa), 4.51 (s, 2H, CsHy), 4.26 (s, 10H, Cp), 4.05 (s,
4H, CsHa).

or (282.4 MHz; CDCl;; 20°C): -113.1 (d, Jpeor = 480 Hz, 0-F) -116.2 (d, Jpior = 382
Hz, o-F), -161.7 (t, 1p-F), -163.6 (m, 2m-F).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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I Fpcriments

Sintesis de [Pt(bzq)(CsFs)(5*-PhC=C-C=CPh)] 19

El complejo 19 fue sintetizado como un so6lido amarillo ~ By N
siguiendo un procedimiento similar al del compuesto 18, | | , ,,,,,,,, — \WCoFs
utilizando [Pt(bzq)(CsFs)(CH;COCH3)] (0.100 g 0.167 | = &7 |
mmol) y PhC=C-C=CPh (0.034 g, 0.167 mmol) como \\
precursores (0.047 g, 38 %). \ Ph /

Analisis elemental: Calculado para C;sH;gFsNPt: C, 56.61; H, 2.44; N, 1.89.
Encontrados C, 56.40; H, 2.22; N, 1.81.

MALDI-TOF (+): Pico molecular no observado.

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2154 (d), 1950 (m); V(CeFs)x-sens 800 (m).

81 (400.1 MHz; CDCly; 20°C): ): 9.12 (d, Ju.u = 4.7 Hz, H, bzq), 8.04 (2H, Ph), 7.66
(m, dos sefiales solapadas, 2H, Ph; 1H, bzq), 7.46 (m, dos sefales solapadas, 2H, Ph;
1H, bzq), 7.33 (m, dos senales solapadas, 2H, Ph; 1H, bzq), 7.10 (m, senales solapadas,
2H, Ph;2H, bzq, H*, bzq), 6.10 (m, H’, bzq).

or (282.4 MHz; CDCl;s; 20°C): -115.2 (dm, Jp.or = 442 Hz, 10-F), -119.4 (dm, Jpior =
402 Hz, 1o-F), -161.4 (t, 1p-F), -162.9 (m, 1m-F), -164.1 (m, 1m-F).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Experimental [

Preparacion de monocristales de [(C¢Fs)bzqPt(u-C=CFc)Pt(CFs)(kN: r7°-bzq-

C=CFc)] 20

Sobre una disolucion saturada de K \
[Pt(bzq)(CsFs)(7*-HC=CFc)] 16 en 2 mL se Q” (ypt.
afladen 10 mL de n-hexano y se deja que la CeFs, \

,,,,,

mezcla difunda lentamente a baja temperatura (-
/
= S /

30 °C). Tras 2 meses se obtiene un s6lido naranja

y unos pocos microcristales de color naranja en las paredes. Los cristales se separan del
solido y se identifican por difraccion rayos X como [(CeFs)bzqPt(pu-

C=CFc)Pt(CeFs)(kN: 1/°-bzq-C=CFc)] 20.
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Sintesis de [PtCI(iV: 7°-bzq-CH=CFcCI)(CsFs)] 21

A una suspension de [Pt(bzq)(CsFs)(77-HC=CFc)] (0.047 g,
0.063 mmol) en diclorometano (20 mL) se afade
diclorurofeniliodo(IIT) (0.017 g, 0.063 mmol). Tras 5 h de
agitacion la suspension se lleva a sequedad y se trata con Et,O

(~ 10 mL). Se obtiene un sélido amarillo (0.008 g, 21 %), que

se identifica como 22, y un filtrado de color rojo intenso. El
filtrado se evapora y el solido rojo resultante se arrastra con n-hexano y se recristaliza

en una mezcla CH,Cly/n-hexano (0.025 g, 48 %).

Analisis elemental: Calculado para Cs; H;sClLFsFeNPt: C, 45.33; H, 2.21; N 1.71.
Encontrados C, 45.06; H, 2.18; N, 1.67.

MALDI-TOF (+): 821 [M]" (52%); 786 [M- CI]" (40%).

IR vmaX(Nujol)/cm'I: v(C=C) 1373 (f); V(CF5)x-sens 808 (m).

81 (400.1 MHz; CDCl3; 20°C): 9.79 (d, Ju.u = 4.7 Hz, H, bzq), 8.50 (d, Ju.u = 7.8 Hz,
H*, bzq), 8.15 (d, Juu= 7.7 Hz, H’, bzq), 8.01 (m, H’ / H*®, bzq), 7.89 (t, Ju.u = 7.7 Hz,
H®, bzq), 7.80 (d , Ju. = 8.7 Hz, H>®, bzq), 7.74 (dd , Juu = 7.8 Hz, Ju = 5.0 Hz, 1H,
bzq), 6.44 (s, *Je = 75 Hz, 1H, bzq-CH=CFcCl), 4.85 (s, 1H, CsHy), 4.47 (s, 1H,
CsHy), 4.02 (s, 5H, Cp), 3.97 (s, 1H, CsHy), 3.63 (s, 1H, CsHy).

dr (282.4 MHz; CDCls; 20°C): -119.7 (d, Jowor = 218 Hz, 10-F), -126.5 (d, Jpror = 305

Hz, 10-F), -161.1 (t, 1p-F), -163.2 (m, 1m-F), -164.2 (m, 1m-F).
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Sintesis de [Pt(bzq)(CeFs)Cl(u-Cl)], 22

A una suspension de [Pt(bzq)(CsFs)(#°-HC=CFc)] (0.047 g, 0.063 mmol) en
diclorometano (20 mL) se afade (dicloroiodo)benceno (0.017 g, 0.063 mmol). Tras 5 h
de agitacion la suspension final resultante se filtra obteniéndose 22 como un sélido

amarillo palido que se lava con acetona (0.008 g, 21 %).

Alternativamente, el compuesto 22 puede ser sintetizado mediante reaccion de
[Pt(bzq)(CsFs)(>-HC=CPh)] (0.061 g, 0.095 mmol) o [Pt(bzq)(CsFs)(acetona)] (0.057
g, 0.095 mmol) con PhICI, (0.026 g, 0.095 mmol) en CH,Cl,. Tras 5 h de reaccion se
obtiene una suspension amarilla que se filtra, obteniéndose 22 con un rendimiento del

(0.015 g, 26%) y (0.036 g, 62%), respectivamente.

Analisis elemental: Calculado para CssH;sClLiFoN2Pt: C, 37.33; H, 1.32; N 2.29.
Encontrados C, 37.02; H, 1.25; N, 1.98.

MALDI-TOF (+): 1221 [M]" (1%), 1187 [M-CI]" (33%), 826 [Pt,Cl (bzq),]" (100%).
IR Viax(Nujol)/em™: v(C=F) 1075 (f), 969 (f); v(C6Fs)x-sens 797 (m); v(Pt-Cl) 237 (m),
227 (m).

1 (400.1 MHz; dmso-ds; 20°C): 9.22 (dd, Jiyu = 5.3 Hz, Jun = 1.0 Hz, *Jpy= 19 Hz,
H?, bzq), 8.77 (dd, Jiu = 8.1 Hz, Jyuy = 1.1 Hz, H, bzq), 8.07 — 7.94 (m, H*/H/H°,
bzq), 7.75 (d, Juu = 7.8 Hz, H', bzq), 7.51 (t, Ju.u = 7.8 Hz, H®, bzq), 7.12 (d ,J=7.8
Hz, *Jpen = 35 Hz, H’, bzq).

dr (282.4 MHz; dmso-dg; 20°C): -114.2 (s, 20-F), -158.5 (t, 1p-F), -162.8 (m, 1m-F).
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Sintesis de [PtI(kV: 77-bzq-CH=CFcI)(C¢Fs)] 23

A una suspension de [Pt(bzq)(Ce¢Fs)(HC=CFc)] (0.050 g, 0.066
mmol) en diclorometano (20 mL) se afnade I, (0.016 g, 0.066
mmol). Tras 5 h de agitacién la suspension roja se filtra y se

identifica como 24. El filtrado se lleva a sequedad y se arrastra

el s6lido rojo con n-hexano (0.036 g, 55%).

Analisis elemental: Calculado para Cs Higl,FsFeNPt: C, 37.08; H, 1.81; N 1.39.
Encontrados C, 36.99; H, 1.78; N, 1.27.

MALDI-TOF (+): 1004 [M]" (100%), 750 [M—=L5] * (18%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 1376 (m), v(C6Fs)x-sens 805 (m).

o1 (300.1 MHz; CDCls; 20°C): 10.10 (d, Jyu= 5.0 Hz, H?, bzq), 8.52 (d, Juu= 7.8 Hz,
H*, bzq), 8.15 (d, Juu=7.1 Hz, H’, bzq), 8.03 (d,Ju. = 8.7 Hz, H>*, bzq), 7.89 (m, H® /
H’, bzq), 7.79 (d , Ju. = 8.7 Hz, H>®, bzq), 7.73 (m, H’, bzq), 6.46 (s, *Joru = 75 Hz,
1H, bzq-CH=CFcl), 4.75 (s, 1H, CsHy), 4.48 (s, 1H, CsHy), 4.07 (s, 5H, Cp), 4.02 (s,
1H, CsHy), 3.86 (s, 1H, CsHy).

or (282.4 MHz; CDCls; 20°C): -115.9 (d, Jpe.or = 223 Hz, 10-F), -125.5 (d, Jptor = 309

Hz, 10-F), -161.2 (t, 1p-F), -163.7 (m, 1m-F), -164.7 (m, 1m-F).
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Experimental [

Sintesis de [Pt(bzq)(CeFs)I(u-1)], 24

A una suspension de [Pt(bzq)(CeFs)(HC=CFc)] (0.050 g, 0.066 mmol) en diclorometano
(20 mL) se anade iodo (0.016 g, 0.066 mmol). Tras 5 h de agitacion la suspension roja
se filtra obteniéndose 24 como un sélido granate que se lava con acetona (0.012 g, 23

%).

El compuesto 24 puede sintetizarse de modo alternativo mediante reaccion de
[Pt(bzq)(CcFs)(acetona)] (0.085 g, 0.142 mmol) y I, (0.036 g, 0.142 mmol) en CH,Cl,.
Tras 5 h, la suspension roja formada se filtra obteniéndose 24 (0.081 g, 72 %).

Analisis elemental: Calculado para CssHiclsFioNoPty: C, 28.74; H, 1.02; N 1.76.
Encontrados C, 28.56; H, 0.98; N, 1.46.

MALDI-TOF (+): 1461 [M — 11" (9%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(CoFs)x-sens 792 (m), v(Pt-I) 235 (d), 202 ().

o1 (400.1 MHz; dmso-dg; 20°C): 9.26 (d, Juu = 5.6 Hz, Jpou = 20 Hz, H?, bzq), 8.69 (d,
Jun= 7.9 Hz, H*, bzq), 8.01 — 7.94 (m, H*/H’/H®, bzq), 7.57 (d, Ju.u = 7.7 Hz, H', bzq),
7.50 (t, Juu = 7.7 Hz, H, bzq), 7.08 (dd , Ji.u = 7.7 Hz, *Jpei= 36 Hz, H’, bzq).

o (282.4 MHz; dmso-ds; 20°C): -90.8 (s, lo-F), -157.9 (s, 1o-F), -157.9 (t, 1p-F), -

161.5 (m, 1m-F), -162.0 (m, 1m-F).
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Sintesis de [cis-Pt(CeFs)(PPh,C=CFc),] 25

A una disolucion de [cis-Pt(CeFs)a(tht),] (0.125 g, 0.178 mmol) / @\

se afiadi6 PPh,C=CFc (0.140 g, 0.355 mmol) en CH,Cl, (20 mL) o, o

a temperatura ambiente. Tras 1 hora de agitacion, la disolucion | Cfs t;P
N

se evapora a sequedad y el residuo aceitoso se trata con n-hexano

(~5 mL), obteniendo un sélido naranja que se filtra y se seca al @
aire (0.168 g, 72 %). /

Analisis elemental: Calculados (%) para CeoHssFioP2Fe,Pt: C, 54.69; H, 2.91.
Encontrados: C, 54.81; H, 2.92.

(ES+): m/z 1318 [M]" (18%)).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2186 (m), 2165 (£); V(CeFs xsens) 797 (m), 774(5).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 7.66 (m, 8 H, Ph), 7.37 — 7.25 (m, 12 H, Ph), 4.16 (s,
4H, CsH,), 4.08 (s, 10 H, Cp), 4.04 (s, 4H, CsHy).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -7.19 (s, 'Jpep = 2409 Hz).

r (282.4 MHz; CDCls; 20°C): -117.7 (dm, 4F, *Jpr ~ 323 Hz, 0-F), -162.8 (t, 2F, p-
F), -164.0 (m, 4F, m-F).

8¢ (100.62 MHz; CDCls; 20°C): 145.6 (dm, Jer ~ 233 Hz, CeFs), 136.8 (dm, 'Jer =

261 Hz, C¢Fs), 133.3 (d, Jc.p ~ 12.3 Hz, 0-Ph), 132.6 (AXX’, se observa un patron de 3

lineas, | 'Jep +>Jep~ 66 Hz |, i-Ph), 130.6 (s, p-Ph), 128.1 (m, m-Ph), 109.4 (4XX’, se

observa un patron de 5 lineas, |Jicp) + 4J(C_P) ~16 Hz |, C=Cp), 72.2 (s, CsHa4), 70.1 (s,

Cp), 69.7 (s, CsHy), 61.4 (s, i-CsHy).
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Experimental [

Preparacién de monocristales: Por lenta difusion de n-hexano en una disolucion de 25
en CHCl; a -30 °C, se obtienen cristales naranjas de tamafio adecuado para su estudio

por difraccion de Rayos X.
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Sintesis de [trans-Pt(Ce¢Fs)(PPh,C=CFc);] 26

A una disolucion de [trans-Pt(CeFs)a(tht)z] (0.125 g, 0.178 / @\\
mmol) en CH,Cl, (20 mL), se afiade PPh,C=CFc (0.140 g, " ,”"/@
0.355 mmol). La mezcla se agita durante 1 hora a temperatura Cis/‘(:eFS
ambiente. La disolucion naranja se evapora a sequedad, y el \ a!%"“

residuo aceitoso se trata con n-hexano (5 mL), obteniéndose un \ﬁ /

solido naranja, que se filtra y se lava con n-hexano (0.135 g, 58 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CeoHssFioFe PoPt: C, 54.69; H, 2.91.
Encontrados: C, 54.71; H, 2.94.

MALDI-TOF (+): m/z 1318 [M]" (19%), 394 [PPh,C=CFc]" (100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2161 (m); v(CeFs xsens) 779 (9).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 7.63 (m, 8 H, Ph), 7.29 (m, 12 H, Ph), 4.52 (s, 4H,
CsH4), 4.30 (s, 4H, CsHy), 4.23 (s, 10H, Cp).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -6.70 (s, 'Jpep = 2832 Hz).

r (282.4 MHz; CDCls; 20°C): —116.5 (dm, 4F, *Jp.r ~238 Hz, 0-F), —162.8 (s, 2F, p-
F), —164.3 (s, 4F, m-F).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para poder registrar su espectro.

Preparacion de monocristales: Por lenta difusion de n-hexano sobre una disolucion de
26 en CH,Cl, a -30°C, se obtienen cristales naranjas de tamafio adecuado para su estudio

por difraccion de Rayos X.
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Sintesis de [cis-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc)(tht)] 27

A una disolucion de [cis-Pt(CgFs)a(tht),] (0.200 g, 0.284 mmol)

CeFs tht
en CH,Cl, (20 mL), se afade PPh,C=CFc (0.112 g, 0.284 >Pt<
. CeFs s <
mmol). La mezcla se agita durante 1 hora a temperatura o }.h\@

ambiente. La disolucion naranja se evapora a pequefio volumen

(~ 3 mL) y se trata con n-hexano (5 mL), obteniéndose un

solido naranja, que se filtra y se recristaliza en una mezcla de CH,CL/EtOH (0.35 g,

13%).

Analisis elemental: Calculados (%) para CjsoHa;F0FePPtS: C, 47.49; H, 2.69.
Encontrados: C 48.05; H, 2.39.

MALDI-TOF (+): m/z 1011 [M]" (21%), 923 [Pt(C¢Fs),(PPh,C=CFc)]" (38%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2167 (£); v(C6Fs xsens) 802 (£), 785 (f).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 7.74 (m, 4 H, 0-Ph), 7.40 (m, 6 H, p-Ph, m-Ph), 4.57 (s,
2H, CsHy), 4.35 (s, 2H, CsHy), 4.27 (s, SH, Cp), 2.89 (m, 4H, a-CH,, tht), 1.73 (s, 4H,
-CHa, tht).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -5.97 (s, 'Jpep = 2468 Hz).

OF (282.4 MHz; CDCls; 20°C): -118.1 (m, 4F, *Jp.r ~250, 197 Hz, 0-F), -160.4 (t, F, p-
F), -162.8 (m, 2F, m-F), -163.1 (t, F, p-F), -164.5 (m, 2F, m-F).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para poder registrar su espectro.

Preparacion de monocristales: Por lenta difusion de n-hexano sobre una disolucion de
27 en acetona deuterada a -30°C, se obtienen cristales naranjas de tamafio adecuado para

su estudio por difraccion de Rayos X.
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Sintesis de [cis-Pt(CgFs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28

A una disolucion de [cis-Pt(Cg¢Fs)2(PPh,C=CFc)(tht)] (27)
CeFs

(0.100 g, 0.099 mmol) se afiade PPh,C=CPh (0.028 g, 0.099 \pt/
e N
65 PPh,C=C

PPh,C=CPh

mmol) en CH,Cl, (20 mL) a temperatura ambiente. Tras 1 hora

de agitacion, la disolucion naranja se evapora a sequedad, y el
residuo aceitoso se trata con EtOH (~ 5 mL), obteniéndose un sélido naranja (0.050 g,

42 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CseHisFjoFeP,Pt: C, 55.60; H, 2.83.
Encontrados: C, 55.36; H, 2.98.

MALDI-TOF (+): m/z 1209 [M]" (100 %).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2182 (h), 2166(m); V(CeFs xsens) 795 (m), 782 (m).

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): 7.78 - 7.18 (m, 23 H, Ph), 6.94 (d, 2H, Ph), 4.14 (s, 2H,
CsH4), 4.03 (s, 5H, Cp), 4.00 (s, 2H, CsHy).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -5.68 (s, 'Jpep = 2466 Hz), -6.59 (s, 'Jpop = 2415 Hz).
or (282.4 MHz; CDCl3; 20°C): -117.7 (dm, 2F, *Jpir ~ 315 Hz, o-F), -118.2 (dm, 2F,
3 Joir ~ 342 Hz, 0-F), -162.8 (m, 2F, p-F), -163.1 (m, 2F, p-F) , -164.0 (m, 2F, m-F), -

164.5 (m, 2F, m-F).

Pirélisis de [cis-Pt(CFs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28

Una muestra solida de 28 (0.050 g) se sometid a pirdlisis a 200 C durante 2 horas,

obteniéndose el isomero [trans-Pt(CgFs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28".
Datos para [trans-Pt(CeFs)2(PPh,C=CFc)(PPh,C=CPh)] 28".

op (121.5 MHz; CDCl;; 20°C): -6.71 (s, ancho).
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dr (282.4 MHz; CDCl3; 20°C): -117.8 (dm, *Jpor ~ 323 Hz, 0-F), -162.8 (t, p-F), -163.9

(m, m-F).
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Sintesis de [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc);] 29

A una disolucién de [Pt(C=CFc),(COD)] 1 (0.173 g, 0.240 f % @\
mmol) en CH,Cl, (20 mL) a temperatura ambiente, se ¢ !
afiade PPh,C=CFc (0.190 g, 0.480 mmol) y la mezcla se %\:j -

agita durante 1 hora. El disolvente se evapora hasta ~ 2 mL / P;P\Ph\@

y tras la adicion de n-hexano (~ 5 mL) se obtiene 29 como \@ g

un solido naranja (0.121 g, 36 %). K /

Analisis elemental: Calculado (%) para C;,HscFesPoPt: C, 61.70; H, 4.03 Encontrados:
C, 61.40; H, 4.32.

(ES+): m/z 1402 [M]" (48%), 983 [Pt(PPh,C=CFc),]" (100%).

IR Vimax(KBr)/em™: v(C=C) 2182 (h), 2157 (m).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 7.91 (m, 8H, Ph), 7.39 (m, 12 H, Ph), 4.20 (s, 8H,
CsH4), 4.02 (s, 20 H, Cp), 3.98 (s, 4H, CsHy), 3.89 (s, 4H, CsH,).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -7.28 (s, 'Jpep = 2346 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCl;; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para poder registrar su espectro.
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Sintesis de [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CPh);] 30

El derivado 30 se preparé como un solido naranja (0.137 g, / X
/

56 %) a partir de [Pt(C=CFc),(COD)] (0.150 g, 0.208 mmol) Ph Ph
. , §\Csc %"*PLCEC’@
y PPh,C=CPh (0.119 g, 0.416 mmol) siguiendo el método S,
cZ $ \“Csc
descrito para el compuesto 29. Q/ PR }=h \©

Analisis elemental: Calculados (%) para CesHasFe,PoPt: C, 64.82; H, 4.08
Encontrados: C, 64.50; H, 4.10.

MALDI-TOF (+): m/z 1186 [M]" (100%).

IR Vimnax(KBr)/em™: v(C=C) 2175 (m), 2173 (h), 2136 (d), 2116 (m).

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): 7.90 (m, 8H, Ph), 7.40-7.29 (m, 14H, Ph), 7.18 (t, 4H,
Ph), 7.01 (d, 4H, Ph), 4.02 (s, 10H, Cp), 3.96 (s, 4H, CsH,), 3.89 (s, 4H, CsHa).

p (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -6.74 (s, 'Jpep = 2337 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para poder registrar su espectro.
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Sintesis de [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CrBu);] 31

El derivado 31 se preparé como un s6lido naranja (0.250 g, 79
%) siguiendo el método descrito para el compuesto 29 a partir
de [Pt(C=CFc),(COD)] (0.200 g, 0.277 mmol) y PPh,C=CsBu
(0.148 g, 0.554 mmol).

Analisis elemental: Calculados (%) para CgHscFe,P,Pt:

Encontrados: C, 62.56; H, 5.04.

/
SR &
\J
2 —c—tBu
Csc\Pt/P/c,c
2 — \P\
C $~\ CSC
N ~~tBu
{ Ph" ph

C, 62.89; H, 493

MALDI-TOF (+): m/z 1146 [M]" (16%), 880 [Pt(C=CFc),(PPh,C=CtBu)]" (22%), 727

[Pt(PPh,C=C1Bu),]" (100%).

IR Vimay(KBr)/em™: v(C=C) 2205 (m), 2163 (f), 2133 (h).

81 (300.1 MHz; CDCls; 20°C): 7.82 (m, 8H, Ph), 7.37 (m, 12H, Ph), 4.01 (s, 10H, Cp),

3.95 (s, 4H, CsHy), 3.86 (s, 4H, CsHy), 1.00 (s, 18H, /Bu).

dp (121.5 MHz; CDCly; 20°C): -8.34 (s, 'Jpip = 2352 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para poder registrar su espectro.
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Sintesis de [cis-Pt(C=CPh),(PPh,C=CFc);] 32

A una disoluciéon de [Pt(C=CPh),(COD)] (0.069 g, 0.136

mmol) en CH,Cl, (20 mL) a temperatura ambiente, se <
O Ao
afiade PPh,C=CFc (0.108 g, 0.272 mmol) y la mezcla se ose.  ale=t
\Pt/
. . . c=¢" \sp\cs
agita durante 4 horas. La disolucion se filtra y el filtrado se O/ o \Ph C\i@
concentra a ~ 2 mL y tras la adiciéon de n-hexano (~ 5 mL), \ @/

se obtiene 32 como un sélido naranja (0.035 g, 22 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CesHasFe,PoPt: C, 64.82; H, 4.08
Encontrados: C, 64.95; H, 4.00.

MALDI-TOF (+): m/z 1186 [M]" (87%), 1084 [Pt(C=CPh)(PPh,C=CFc),] " (40%), 984
[Pt(PPh,C=CFc),] " (22%).

IR Vimax(KBr)/em™: v(C=C) 2182 (h), 2156 (m).

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): 7.89 (m, 8H, Ph), 7.70 (m, 4H, Ph), 7.53 (m, 4H, Ph),
7.48 —7.01 (m, 20H, Ph), 4.21 (s, 14H, CsHa, Cp), 4.03 (s, 4H, CsHy).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -6.59 (s, 'Jpep = 2350 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCl;; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para poder registrar su espectro.
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Sintesis de [cis-Pt(C=CtBu),(PPh,C=CFc);] 33

A una disolucion de [Pt(C=CrBu),(COD)] (0.059 g, 0.127 /

mmol) en CH,Cl, (20 mL) a temperatura ambiente, se afiade b Ph
PPh,C=CFc (0.100 g, 0.253 mmol) y la mezcla se agita %c\m/”'—c - @
=

durante 1 hora. El disolvente se evapora hasta ~ 2 mL y tras . \P

la adiciéon de n-hexano (~ 5 mL), se obtiene 33 como un \ @ /
solido naranja (0.042 g, 29%).

Analisis elemental: Calculados (%) para CeHseFe,P,Pt: C, 64.89; H, 4.93
Encontrados: C, 62.85; H, 4.95.

MALDI-TOF (+): m/z 1145 [M]" (11%), 1064 [Pt(C=C¢Bu)(PPh,C=CFc),]" (6%), 984
[Pt(PPh,C=CFc),]" (22%).

IR Vimax(KBr)/em™: v(C=C) 2178 (h), 2160 (£).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 7.82 (m, 8H, Ph), 7.31 (m, 12H, Ph), 4.17 (s, 4H,
CsHa), 4.15 (s, 4H, CsHy), 4.00 (s, 10H, Cp), 0.92 (s, 18H, 7Bu).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -6.39 (s, 'Jpep = 2322 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para poder registrar su espectro.
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Sintesis de [trans-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 34

A una suspension de [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc);] (29)

R
(0.100 g, 0.071 mmol) en NEt; (~ 10 mL) se afiade Cul &Ph
X
como catalizador y la mezcla se calienta. Tras 1 hora de h p'{\\Pr/
P
. .. ., yqe o 2 N
reflujo se observa la precipitaciéon de un solido naranja / Ph\\\\l;h\
marrén que se filtra (0.068 g, 68 %). : =

Y &

Analisis elemental: Calculados (%) para CpHsesFesPoPt: C, 61.70; H, 4.03.

Encontrados: C, 61.60; H, 3.70.

MALDI-TOF (+): m/z 1401 [M]" (42%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2177 (d), 2165 (m).

01 (300.1 MHz; CDCl;; 20°C): 8.14 (m, 8 H, 0-Ph), 7.47 (m, 12 H, p-Ph, m-Ph,), 4.55
(s, 4H, CsHy), 4.24 (s, 4H, CsHy), 4.19 (s, 10H, Cp), 3.87 (s, 4H, CsHa), 3.84 (s, 10 H,
Cp), 3.81 (s, 4H, CsHy).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -6.34 (s, 'Jpep = 2762 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Sintesis de [{Pt(CeFs)2(u-1xP:2 T]z'PPhZCECFc)Z}Pt(C6F5)2] 35

A una disolucion de [cis-Pt(CgFs)2(PPh,C=CFc),] (25) (0.108

/ CoFs CoFs \
g, 0.082 mmol) en CH,Cl, (20 mL) a -10°C, se anade [cis- ,/
Ph  pt
Pt(CFs)y(thf)2] (0.055 g, 0.082 mmol). La disolucion naranja | g, o622

Pt /
obtenida se agita durante 5 minutos, y su volumen se reduce a | ©efs :F;\c§c @

~ 3 mL. Se trata con n-hexano (~ 5 mL) precipitando un

solido rojo que se filtra y se seca por paso de aire (0.120 g, 79

%).

Analisis elemental: Calculados (%) para CrHssFaoFe,PoPty: C, 46.82; H, 2.07.
Encontrados: C, 46.65; H, 2.07.

(ES+): m/z 1152 [Pt(C4Fs)(PPh,C=CFc),] (100%), 986 [Pt(PPh,C=CFc),]"(18%).

IR vmaX(Nujol)/cm'I: V(C=C) 2018 (f); V(CeFs xsens) 806 (m), 797 (m).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 7.46 — 7.24 (m, 20H, Ph), 4.37 (s, 4H, CsHa), 3.87 (s,
10H, Cp), 3.73 (s, 4H, CsHa).

p (121.5 MHz; CDCls; 20°C): 4.17 (s, 'Jpep = 2501 Hz).

or (282.4 MHz; CDCl3; 20°C): -113.6 (m, 2F, 0-F), -115.2 (m, 2F, o-F), -118.0 (m, 2F,
0-F), -119.1 (dm, 2F, o-F), -159.5 (t, 2F, p-F), -161.2 (t, 2F, p-F), -161.8 (m, 2F, m-F), -
162.9 (m, 2F, m-F), -164.5 (m, 4F, m-F).

oc (100.62 MHz; CDCl;; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para poder registrar su espectro.

Preparacion de monocristales: Por lenta difusion de n-hexano sobre una disolucion de
35 en CH,Cl, a -30°C, se obtienen cristales naranja de tamafio adecuado para su estudio

por difraccion de Rayos X.
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Calentamiento de [{Pt(CeFs)2(1-15P:27°-PPh,C=CFc),}Pt(CFs),] 35. Formacion de
[Pt(CeFs)(S)u-{C(Fc)=C(PPhy) C(PPh2)=C(Fc)(CsFs)} Pt(CeFs):] 35

El espectro de RMN de *'P{'H} y "°F en CDCI3 de una

. ., . . . pn Ph Fc (A
disolucion de 35 sometida a reflujo a tolueno durante 3 min. % , CoFs
. ~ . CeF P A S

muestra la presencia de las sefales correspondientes a 35’ ¢ 5\Pt/ \Pt/
s P \ N

junto con otros productos de descomposicion y el producto CeFs

de partida 35.

Los datos de RMN de 35’ extraibles de la mezcla de reaccion:

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): 21.11 (s, 'Jpep = 2336 Hz), 33.71 (s, 'Jpup = 2324 Hz)

dr (282.4 MHz; CDCls; 20°C): -113.5 (m, IF, 0-F), -114.1 (m, IF, 0-F), -115.2 (m, IF,
0-F), -115.8 (m, 1F, 0-F) -117.2 (m, 2F, 0-F), -136.6 (s, IF, 0-F*), -137.4 (s, 1F, 0-F"), -
153.8 (t, 1F, p-F*), -158.2 (t, 1F), -160.8 (m, 1F), -161.7 (m, 2F, p-F), -162.3 (m, 1F),-

136.1 (m, 2F), -163.6 (m, 4F, m-F).
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Sintesis de [{Pt(PPhyC=CFc)y(1-7": 1*-C=CFc),}Pt(C4Fs),] 36

A una disolucion de [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CFc),] 29 f \
CeFs
(0.110 g, 0.078 mmol) en CH,Cl, (20 mL) a 0 °C, se afiade CsFﬂg
i
[cis-Pt(CeFs)(thf),] (0.052 g, 0.078 mmol) y la mezcla se | ¢, “\“\“\\\\P*CEC’@
o o

agita durante 5 minutos. La disolucion naranja oscura se | e=t-c=C p.ﬂhcsc\@

evapora a sequedad, y el s6lido marron obtenido se trata con | S >

n-hexano (~ SmL) y se filtra al aire (0.103 g, 68 %). k j

Analisis elemental: Calculados (%) para CgssHseFioFesPoPty: C, 52.25; H, 2.92.
Encontrados: C, 52.61; H, 3.02.

MALDI-TOF (+): m/z 1931 [M]" (12%), 1764 [M - CFs + H]" (100%).

IR Vma(KBr)/em™: v(C=C) 2180 (h), 2159 (), 2071(h), 2028 (d, ma); V(CeFs xsens) 820
(m), 801 (m).

on (300.1 MHz; CDCl;3; 20°C): 7.95 (m, 8 H, 0-Ph), 7.47 (m, 12 H, p-Ph, m-Ph,), 4.70
(s, 2H, CsHa), 4.31 (s, 2H, CsHa), 4.29 (s, 2H, CsHa), 4.25 (s, 2H, CsHa), 4.12 (s, 10 H,
Cp), 4.03 (s, 2H, CsHa), 3.99 (s, 10 H, Cp), 3.75 (s, 2H, CsHa), 3.30 (s, 2H, CsHy).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -11.69 (s, 'Jpip = 2849 Hz).

dr (282.4 MHz; CDCly; 20°C): -114.5 (m, 2F, *Jpr ~ 406 Hz, 0-F), -117.7 (m, 2F, *Jp..
r~ 355 Hz, o-F), -164.5 (t, 2F, p-F), —=165.5 (m, 2F, m-F), -166.7 (m, 2F, m-F).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Experiment! | N

Sintesis de [{Pt(PPh,C=CPh),(1-7": 17-C=CFc),}Pt(C¢Fs),] 37

El derivado 37 se preparé como un s6lido naranja-marrén a / oF \
partir de [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CPh),] (0.076 g, 0.064 4::

mmol) y [cis-Pt(CsFs)2(thf),] (0.043 g, 0.064 mmol) con buen ' CEC”

rendimiento (0.081 g, 74 %) siguiendo un procedimiento | Z==—c=° Ph\\séh =C~ph

similar al empleado en la sintesis del complejo 36. @

N /

Analisis elemental: Calculados (%) para C;¢HasFioFe,PoPt: C, 53.23; H, 2.82.
Encontrados: C, 52.85; H, 3.00.

MALDI-TOF (+): m/z 1714 [M'] (5%), 1547 [M-C¢Fs]" (10%), 1186
[Pt(C=CFc),(PPh,C=CPh),]" (100%).

IR Vimax(KBr)/em™: v(C=C) 2175 (f), 2034 (d), 2019 (d); v(C6Fs xsens) 803 (m), 791
(m).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 7.97 (m, 8H, Ph), 7.45-7.26 (m, 14H, Ph), 7.09 (t, 4H,
Ph), 7.07 (d, 4H, Ph), 4.70 (s, 2H, CsHa), 4.11 (s, 2H, CsHy), 3.98 (s, 10H, Cp), 3.94 (s,
2H, CsHa), 3.30 (s, 2H, CsHy).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -11.14 (s, 'Jpp = 2677 Hz).

dr (282.4 MHz; CDCly; 20°C): -114.2 (m, 2F, *Jpr ~ 375 Hz, 0-F), -117.6 (m, 2F, *Jp..
r~ 454 Hz, o-F), -164.2 (t, 2F, p-F), -165.3 (m, 2F, m-F), -166.5 (m, 2F, m-F).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Sintesis de [{Pt(PPh,C=CBu),(1-1': 1-C=CFc¢),} Pt(CFs),] 38

Este producto se prepar6 como un sdlido naranja-marrén / CeFs \
(0.121 g, 69 %) siguiendo el procedimiento usado en la sintesis
de 36 a partir de [cis-Pt(C=CFc),(PPh,C=CtBu),] (31) (0.120 g Pt\
g, 0.105 mmol) y [cis-Pt(CsFs)2(thf),] (0.071 g, 0.105 mmol). Q/czc

Analisis elemental: Calculados (%) para CrHs¢FioFe,PoPt,: C, 51.63; H, 3.37.
Encontrados: C, 51.45; H, 3.50.

MALDI-TOF (+): m/z 1674 [M'] (4%), 727 [Pt(PPh,C=CtBu),]" (84%).

IR Vima(KBr)/em™: v(C=C) 2208 (m), 2168 (f), 2034 (m), 1991 (d); v(CeFs xens) 791
(s), 782 ().

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): 7.88 (m, 8H, Ph), 7.52—7.45 (m, 12H, Ph), 4.65 (s, 2H,
CsHa), 4.09 (s, 2H, CsHy), 3.97 (s, 10H, Cp), 3.93 (s, 2H, CsHa), 3.30 (s, 2H, CsHa),
1.07 (s, 18H, #Bu).

p (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -13.31 (s, 'Jpp = 2690 Hz).

dr (282.4 MHz; CDCls; 20°C): -114.4 (m, 2F, *Jpur ~ 369 Hz, 0-F), -117.4 (m, 2F, *Jp..
p~ 465 Hz, o-F), -164.5 (t, 2F, p-F), -165.5 (m, 2F, m-F), -166.6 (m, 2F, m-F).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.

Preparacion de monocristales: Por lenta difusion de n-hexano sobre una disolucion de
38 en CH)Cl, a -30°C, se obtienen cristales naranjas adecuados para su estudio por

difraccion de Rayos X.
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Sintesis de [trans-RuClL(PPh,C=CFc)4] 39

A una disolucion de [RuCl,(PPhs);] (0.353 g, 0.369 mmol) se /% & \
afiade PPh,C=CFc (0.655 g, 1.66 mmol) en CHyCl (20 mL) | = e V.
y la mezcla se agita durante 3 min. La disolucion se concentra P L |

a vacio (~ 5 mL) obteniéndose 39 como un precipitado ﬂ// %

naranja que se filtra y se lava con EtOH y Et,O (0.420 g, 65
%).

Los derivados [trans-RuClL(PPh,C=CPh)s] y [trans-RuCly(PPh,C=CTol)s] cuya
preparacion ya ha sido publicada, se obtienen por un procedimiento similar al descrito
para 47 como so6lidos de color beige (88 % y 91 %, respectivamente) a partir de
[RuClL(PPhs)s] (0.100 g, 0.104 mmol) y 0.468 mmol de PPh,C=CPR (R = Ph, 0.135g;

Tol, 0.140 g). La caracterizacion espectroscopica coincide con la descrita previamente.

Datos para [trans-RuCl,(PPh,C=CFc)4] 39:
Analisis elemental: Calculado (%) para CosH76ClLFesPsRu: C, 65.93; H, 4.38.

Encontrados: C, 66.15; H, 4.43.

MALDI-TOF (+): m/z 1493 [Ru(C=CFc)(PPh,C=CFc);]" (25%), 1319
[RuCI(PPh,C=CFc);]" (33%), 960 [RuCly(PPh,C=CFc),]" (100%), 925
[RuCI(PPh,C=CFc),]" (60%).

IR Vima(Nujol)/em™: v(C=C) 2180, 2161 (£).

on (300.1 MHz; CDCl;; 20°C): Se observan sefiales debidas a 47 y al ligando
PPh,C=CFc libre, ~ 8.10 (ancho), 7.88 (m), 7.66 (m), 7.35 (m), 7.19 (m), 7.11 (m), 7.01
(m) 6.90 (m), 4.73 (s, Fc), 4.61 (s, Fc), 4.54 (s, Fc), 4.38 (s, Fc), 4.31 (s, Fc), 4.23 (s,

Fc), 4.14 (s, Fc), 4.08 (s, Fc).
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on (300.1 MHz; CDCls; -50°C): 9.11 (s, ancho, o-H), 8.01 (m, m-H), 7.66 (m), 7.37
(m), 7.02 (m), 6.79 (m), 6.55 (m, o-H) (40H, aromaticos), 4.74 (s, CsHa, 8H), 4.38 (s,
28H, CsHy, Cp).

op (121.5 MHz; CDCls; 20°C): -3.97 (s) (se observa una sefial debida al ligando
PPh,C=CFc¢ a -32.93, ratio 39:PPh,C=CFc ~ 3:4).

op (121.5 MHz; CDCl;; -50°C): -4.9 (s).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.

Preparacion de monocristales: Por lenta difusion de n-hexano sobre una disolucion de
39 en CH,Cl, a -30°C se obtienen cristales naranjas adecuados para su estudio por

difraccion de Rayos X.
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Sintesis de [mer,cis-RuClL(C=CHR)(PPh,C=CFc);] (R = Ph 40a, Tol 40b)

A una disolucion de [trans-RuCly,(PPh,C=CFc)4] en / \
CH,Cl, (20 mL) se afiaden 15 equiv. del acetileno % R\ﬁ*“\\H
correspondiente (HC=CR). Tras 15 minutos de agitacion, la C\?S?,H m‘jui“’}',/icgc@
disolucion se concentra hasta ~ 2 mL se afiade n-hexano (~ 5 ﬂcgcp/h/"\% L =
mL) precipitando 40 como s6lidos naranjas. \ﬁ j

Datos para [mer,cis-RuCl,(C=CHPh)(PPh,C=CFc);] 40a: A partir de [trans-
RuCly(PPh,C=CFc)4] (0.07 g, 0.040 mmol) y HC=CPh (65 pL, 0.60 mmol) se obtiene
40a como un solido naranja palido (0.049 g, 84 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CgyHe3;ClFesPsRu: C, 65.96; H, 4.36.
Encontrados: C, 66.53; H, 4.55.

MALDI-TOF (+): m/z 1385 [Ru(C=CHPh)(PPh,C=CFc);]" (8%), 1319
[RuCI(PPh,C=CFc);]" (78%), 1026 [RuCl(C=CHPh)(PPh,C=CFc),]" (21%), 991
[Ru(C=CHPh)(PPh,C=CFc),]" (100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2181 (h), 2157 (f); v(C=CHPh) 1622 (m).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 8.20 (s), 7.97 (t), 7.77 (s), 7.66 (s), 7.32 (m), 6.90 (m),
6.45 (s), (35H, aromaticos), 5.15 (m, 1H, C=CHPh,), 4.50 (s, Fc), 4.38 (s, Fc), 4.23 (s,
Fc), 4.09 (s, Fc).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): 2.64 (t), -0.36 (d) (“Jp.p = 27.1 Hz).

8¢ (100.62 MHz; CDCls; 20°C): 359.6 (q, “Jp-c ~ 35 Hz, Co, Ce=CHPh), 134.3 (t, **Jp.
c ~ 11.2 Hz, o-C, trans-PPh,), 133.8 (d, 2Jo.c ~ 10.8 Hz, o-C, PPh; trans to CI), 133.1 (t,
M Joc ~ 9.3 Hz, 0-C, trans-PPhy), 132.6 (m), 132.3 (s), 132.0 (s), 131.0 (s), 130.9 (s),
129.8 (s), 129.6 (s), 129.5 (s), 128.6 (pt), 128.4(s), 128.3 (s), 128.1 (s), 127.3 (pt, *“Jpc

~ 11.0 Hz, m-C, trans-PPhy), 127.2 (d, e~ 11.1 Hz, m-C, PPhy, trans to Cl), 126.8
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(pt, > Jo.c ~9 Hz, m-C, trans-PPhy), 126.4 (s), 124.6 (s), 110.9 (m, Cp, PPhyC,=CgFc),
110.3 (m, Cp, C=CgHPh), 108.6 (m, Cp, PPhyC,=CgFc), 79.8 (m, 'Jp.c ~ 100, C,
PPh,C,=CgFc, trans to Cl), 79.0 (AXX’Y, '"“Jp.c ~ 87 Hz, C,, PPh,C,=CpFc, trans-
PPh,), 72.5 (CsH,, Fc), 72.4 (CsH,, Fc), 72.1 (CsH,, Fc), 70.4 (CsHy, Fc),70.2 (CsH,,
Fc), 69.9 (Cp, Fc), 69.7 (Cp, Fc), 69.6 (CsH,, Fc), 69.4 (CsHy, Fc), 64.0 (CsHy, Fc), 63.4

(C5H4, FC).

Datos para [mer,cis-RuCl,(C=CHTol)(PPh,C=CFc);] 40b: A partir de [trans-
RuClL(PPh,C=CFc)4] (0.08 g, 0.046 mmol) y HC=CTol (87 uL, 0.686 mmol), se
obtiene 40b como un so6lido naranja (0.052 g, 77 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CgHgsClhFesPsRu: C, 66.15; H, 4.45.
Encontrados: C, 66.73; H, 4.65.

MALDI-TOF (+): m/z 1399 [Ru(C=CHTol)(PPh,C=CFc);]" (14%), 1319
[RuCI(PPh,C=CFc);]" (62%), 1040 [RuCl(C=CHTol)(PPh,C=CFc),]" (21%), 1005
[Ru(C=CHTol)(PPh,C=CFc),]" (100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2182 (h), 2157 (f); v(C=CHTol) 1632 (m).

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): 8.18 (s), 7.96 (m), 7.77 (s), 7.66 (s), 7.34 (s), 7.11 (s),
7.01 (s), 6.89 (m), 6.68 (s), 6.37 (s) (34H, aromaticos), 5.15 (m, 1H, C=CHTol,), 4.53
(s, Fc), 4.49 (Fc), 4.39 (s, Fc), 4.30 (s, Fc), 4.24 (s, Fc), 4.17 (s, Fc), 4.10 (s, Fc), 2.26
(s, 3H, Tol).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): 2.94 (t),-0.16 (d) (*Jp.p = 27.1 Hz).

oc (100.62 MHz; CDClz; 20°C): 360.0 (m, C,, C,=CHTol), 134.1 — 131.6 (m,
aromaticos), 130.7 (d), 129.5 (s), 129.3 (s), 128.8 (s), 128.4 (m), 127.3 (m), 127.0 (s),
126.9 (s), 126.8 (m), 126.0 (m), 125.8 (s), 110.1 (m, Cp, C=CgHTol), 109.3 (m, Cg,

PPh,Co=CgFc, trans-PPhy), 107.7 (m, Cp, PPhoCo=CgFc, trans a Cl), 80.4 (m, Cq,
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PPh,C,=CgFc, trans a Cl), 79.1 (m, C,, PPh,C,=CgFc, trans-PPh,), 72.5 (CsHs, Fc),
72.4 (CsHa, Fc), 71.8 (CsHa, Fc), 70.4 (CsHa, Fc), 70.2 — 69.0 (CsHa, Cp, Fc), 63.2

(CsHy, Fe), 62.9 (CsHy, Fe), 21.2 (s, CHs).
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Sintesis de [trans-Ru(C=CR)(PPh,C=CPh)4] (R = Ph 41a, Tol 41b)

A una disolucién de [trans-RuCly(PPh,C=CPh)4] en [ \
R

CH,Cl, (20 mL) se afiaden 4 equiv. de NaPFg, 4 equiv ¢
del acetileno (HC=CR) y 8 equiv. de NEt3. La mezcla se | pnc=cpn,pu, RJC--""““ PPh,G=CPh

.....

agita durante 8 h y la suspension resultante se filtra a Pho=cpn,p? I:cl\F’F’thECF’h
. . L4 ~ C
través de tierra de diatomeas. La evaporacion a pequefio I

- NG ) /
volumen del filtrado (~ 2 mL) y la adiciéon de EtOH (5

mL) produce la precipitacion de solidos amarillos palidos microcristalinos.

Datos para [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)s] 41a: Se utilizaron [trans-
RuCly(PPh,C=CPh)4] (0.14 g, 0.110 mmol), HC=CPh (49 uL, 0.440 mmol), NaPFe

(0.072 g, 0.440 mmol) y NEt; (122 uL, 0.880 mmol) (0.054 g, 34 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CosH7oP4sRu-CH,CL: C, 75.97; H, 4.73.
Encontrados: C, 75.73; H, 4.55.

MALDI-TOF  (+): m/z 1162 [Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh);]" (5%), 960
[Ru(PPh,C=CPh);]" (29%), 876 [Ru(C=CPh)y,(PPh,C=CPh),]" (55%), 674
[Ru(PPh,C=CPh),]" (100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2180 (f, PPh,C=CPh), 2061 (m, C=CPh).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): ~ 8.4 (m, ancho, o-H, PPhy), 7.63 (m), 7.40 (m), 7.28
(m), 7.12 (m), 6.83 (m), 6.68 (m, m-H).

oy (300.1 MHz; CDCl;3; -50°C): 10.1 (s, ancho, o-H, PPhy), 7.59 (m, m-H, PPhy), 7.38
(m), 7.31 (m), 7.12 (m), 6.85 (m), 6.66 (m, o-H, PPh,), 6.45 (m, m-H, PPh,).

op (121.5 MHz; CDCl;; 20°C): 4.24 (s).
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8¢ (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): 138.9 (q, '"Jp.c ~ 52 Hz, i-C, PPhy), 132.65 — 122.9
(aromaticos), 116.02 (tentativamente asignado a Cg, Ru-C,=Cg), 109.88 (tentativamente

asignado a Cp, P-C,=Cp), 83.70 (AXX’X""2, ' Jp.c ~ 80.7, Cq, P-Co=Cp).

Preparacién de monocristales: Mediante lenta difusion a -30 °C de acetona sobre una
disolucion de 41a en CH,Cl, se obtuvieron cristales amarillos adecuados para su estudio

por difraccion de Rayos X

Datos para [trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh)4] 41b: Se sintetizo a partir [trans-
RuCly(PPh,C=CFc)4] (0.200 g, 0.150 mmol), HC=CTol (80 uL, 0.60 mmol), NaPFg

(0.102 g, 0.60 mmol) y NEt; (173 uL, 1.20 mmol) (0.082 g, 37 %).

Analisis elemental: Calculados (%) para CosH74P4Ru-3/2CH,Cl,: C, 74.51; H, 4.84.
Encontrados: C, 74.83; H, 4.82.

ES (+): m/z 1253 [Ru(PPh,C=CPh), + Li]" (47%), 1075 [Ru(C=CTol)(PPh,C=CPh);]"
(37%), 967 [Ru(PPh,C=CPh); + Li]" (100%), 905 [Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh), + H]"
(40%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2181 (f, PPh,C=CPh), 2065 (m, C=CTol).

o1 (300.1 MHz; CDCls; 20°C): ~ 8.4 (ancho, o-H, PPh,), 7.53 (m), 7.41 (m), 7.31 (m),
7.12 (m), 6.81 (m), 6.67 (m, m-H, PPh,), 2.48 (6H, CH3).

oy (300.1 MHz; CDCl;; -50°C): 10.2 (s, ancho, o-H, PPhy), 7.54 (m), 7.43 (m), 7.17
(m), 6.88 (m), 6.72 (m, o-H, PPhy), 6.51 (m, m-H, PPhy), 2.51 (6H, CH3).

op (121.5 MHz; CDCl;; 20°C): 4.44 (s).
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0¢ (100.62 MHz; CDCl;; 20°C): Debido a su baja solubilidad solo se observan sefiales

debidas a los carbonos aromaticos, 136.61 — 127.2.
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Sintesis de [cis-Ru(C=CR),(PPh,C=CPh),] (R = Ph 42a, Tol 42b)

A una disolucion de [trans-RuClL(PPh,C=CPh)4] en / on \
Vi
C

CH,Cl, (20 mL) se afaden 4 equiv. del acetileno

/
Ph,P R
PhC=CPh,P iy, /| WC=C"
Ruy

:::::

(HC=CR) y exceso de NEt; (I mL). La mezcla se agita | phc=crnpe” | N

PR Csco

- o

Et,0O (5§ mL) produce la precipitacion de solidos de color beige.

durante 6 horas y se evapora hasta ~ 2 mL. La adicion de

Datos para |[cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 42a: A partir de [trans-
RuCly(PPh,C=CPh)4] (0.14 g, 0.110 mmol), HC=CPh (49 uL, 0.440 mmol), y NEt; (1

mL) se obtienen 0.040 g (25%).

Analisis elemental: Calculados (%) para CosH7oPsRu: C, 75.60; H, 4.87. Encontrados:
C, 75.51; H, 4.65.

MALDI-TOF (+): m/z 1061 [Ru(C=CPh)(PPh,C=CPh);]" (100%), 775
[Ru(C=CPh)(PPh,C=CPh),]" (88%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2180 (f, PPh,C=CPh), 2075 (m, C=CPh).

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): ~ 8.32 (ancho, o-H, PPhy), 8.04, 7.55 (m), 7.30 (m),
7.25 (m), 7.12 (m), 6.84 (m), 6.68 (m).

dp (162.0 MHz; CDCls; 20°C): 2.82 (t), -3.78 (t) (Jp.p = 37.2 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Datos para [cis-Ru(C=CTol),(PPh,C=CPh)4] 42b: A npartir de [trans-
RuCly(PPh,C=CPh)4] (0.100 g, 0.076 mmol), HC=CTol (40 uL, 0.30 mmol) y NEt; (1

mL) se obtuvieron 0.032 g (28%).

Analisis elemental: Calculados (%) para CogH74P4Ru: C, 79.71; H, 5.05. Encontrados:
C, 79.68; H, 5.21.

MALDI-TOF  (+): m/z 1362 [Ru(C=CTol)(PPh,C=CPh),]" (3%), 1248
[Ru(PPh,C=CPh),; + 2H]" (9%), 1077 [Ru(C=CTol)(PPh,C=CPh); + H]" (100%), 789
[Ru(C=CTol)(PPh,C=CPh),]" (40%), 674 [Ru(PPh,C=CPh),]" (42%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2176 (f, PPh,C=CPh), 2080 (f, C=CTol).

on (300.1 MHz; CDCl;; 20°C): ~ 8.30 (ancho, o-H, PPhy), 8.09 (m), 7.62 (m), 7.37
(m), 7.17 (m), 6.88 (m), 6.72 (m) (68H, aromaticos), 2.53 (s, 6H, CH3).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): 2.75 (t), -3.48 (t) CJp.p = 37.3 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Sintesis de [trans-Ru(C=CR)(PPh,C=CTol)4] (R = Ph 43a, Tol 43b)

A una disolucion de [trans-RuCly,(PPh,C=CTol)s] en / \
R

CH,Cl; (20 mL) se afiaden 4 equiv. de NaPF¢, 4 equiv I(%
C

del acetileno (HC=CR) y 8 equiv. de NEt;. La mezcla se | toc=cph,pim,, Lt PPR,C=C Tl
Tol CECthP/ | N pphc=cTol

C
I
C

través de tierra de diatomeas. La evaporacion a pequefio '

R
volumen (~ 2 mL) y la adicién de EtOH (5 mL) produce \ /

agita durante 8 h y la suspension resultante se filtra a

la precipitacion de solidos amarillos palidos.

Datos para [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CTol)s] 43a: Se sintetizo a partir de [trans-
RuCly(PPh,C=CTol)4] (0.130 g, 0.092 mmol), HC=CPh (41 uL, 0.368 mmol), NaPFg

(0.064 g, 0.368 mmol) y NEt; (107 pL, 0.736 mmol) (0.064 g, 46%).

Analisis elemental: Calculados (%) para CipoH7sP4sRu: C, 79.76; H, 5.23. Encontrados:
C, 79.63; H, 5.34.

MALDI-TOF (+): m/z 1204 [Ru(C=CPh)y(PPh,C=CTol);]" (3%), 1103
[Ru(C=CPh)(PPh,C=CTol);]" (6%), 1002 [Ru(PPh,C=CTol);]" (52%), 702
[Ru(PPh,C=CTol),]" (100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2178 (f, PPh,C=CTol), 2062 (s, C=CPh).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): 8.35 (ancho, o-H, PPh,), 7.63 (m), 7.50 (m), 7.27 (m),
6.92 (d), 6.79 (d), 6.67 (m, m-H, PPhy), 2.36 (s, CH3).

op (121.5 MHz; CDCl3; 20°C): 3.99 (s).

0c (100.62 MHz; CDCl;3; 20°C): Debido a su baja solubilidad solo se observan sefiales
debidas a los carbonos CHj; y aromaticos. [139.0 — 126.0 (aromaticos), 21.75 (CHs,

PPh,C=CTol)].
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Datos para [trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CTol)4] 43b: De la mezcla de [trans-
RuCL(PPh,C=CTol)4] (0.200 g, 0.146 mmol), HC=CTol (74 uL, 0.584 mmol), NaPFg

(0.098 g, 0.584 mmol) y NEt; (163 pL, 1.168 mmol) se obtiene 0.121 g (54%).

Analisis elemental: Calculados (%) para C,0,Hs,PsRu: C, 79.87; H, 5.39. Encontrados:
C, 79.66; H, 5.44.

MALDI-TOF  (+): m/z 1117 [Ru(C=CTol)(PPh,C=CTol);]" (50%), 932
[Ru(C=CTol),(PPh,C=CTol),]" (98%), 1002 [Ru(PPh,C=CTol);]" (66%), 817
[Ru(C=CTol)(PPh,C=CTol),]" (38%), 702 [Ru(PPh,C=CTol),]" (100%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2175 (f, PPh,C=CTol), 2064 (s, C=CPh).

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): ~ 8.36 (ancho, o-H, PPh,), 7.94 (m) 7.52 (m), 7.31(m),
7.12 (m), 6.94 (m), 6.80 (m), 6.66 (m, m-H, PPhy), 6.49 (m), 2.50 (s, 6H, CH3), 2.37 (s,
12H, CHs).

op (121.5 MHz; CDCl3; 20°C): 4.24 (s).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): 139.4 — 127.1 (aromaticos), 119.98 (tentativamente
asignada a Cp, Ru-C,=Cg), 109.95 (tentativamente asignada a Cp, P-C,=Cp), 21.69

(CHs, PPh,C=CTol), 21.39 (CHs, C=CTol).
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Sintesis de [cis-Ru(C=CR),(PPh,C=CTol)s] (R = Ph 44a, Tol 44b)

A una disolucién de [trans-RuCL(PPh,C=CTol)s] en /~ JTol Y\

C

CH;Cl, (20 mL) se anaden 4 equiv. del acetileno ,C///
Ph,P

(HC=CR) y un exceso de NEt; (I mL). La mezcla se | ToIC=CPh-Puu,, [ ac=CR

u

) TolC=CPh,P# | W,
agita durante 6 horas, evapora a menor volumen (~ 2 | TooPnR OSel
c
mL) y se adiciona Et;O (5 mL) precipitando s6lidos de \ \\\c\ /
Tol

color beige.

Datos para |[cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CTol)4] 44a: Se utilizaron [trans-
RuCly(PPh,C=CTol)4] (0.100 g, 0.073 mmol), HC=CPh (32 uL, 0.291 mmol) y NEt; (1

mL) para obtener 0.040 g (36%).

Analisis elemental: Calculados (%) para CipoH7sP4sRu: C, 79.76; H, 5.23. Encontrados:
C, 79.64; H, 5.32.

MALDI-TOF (#): m/z 1103 [Ru(C=CPh)(PPh,C=CTol);]" (53%), 803
[Ru(C=CPh)(PPh,C=CTol),]" (34%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2174 (f, PPh,C=CTol), 2072 (f, C=CPh).

on (400.1 MHz; CDCl3; 20°C): ~ 8.05 (ancho, o-H, PPhy), 7.98 (d), 7.65 (m), 7.41 (d),
7.35 (m), 7.25 (d), 6.98 (d), 6.87 (m), 6.70 (m), (72H, aromaticos), 2.55 (s, 6H, CHj),
2.41 (s, 6H, CHs).

dp (162.0 MHz; CDCls; 20°C): 2.64 (t), -4.10 (t) ((Jp.p = 37.1 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Datos para [cis-Ru(C=CTol),(PPh,C=CTol)s] 44b: Se utilizaron [trans-
RuCly(PPh,C=CFc)4] (0.100 g, 0.073 mmol), HC=CTol (37 pL, 0.291 mmol) y NEt; (1

mL) obteniéndose 0.042 g (39%).

Analisis elemental: Calculados (%) para C,0,Hs,P4Ru: C, 79.87; H, 5.39. Encontrados:
C, 79.76; H, 5.43.

MALDI-TOF  (+): m/z 1117 [Ru(C=CTol)(PPh,C=CTol);]" (21%), 1002
[Ru(PPh,C=CTol);]" (96%), 932 [Ru(C=CTol),(PPh,C=CTol),]" (100%), 817
[Ru(C=CTol)(PPh,C=CTol),]" (12%), 702 [Ru(PPh,C=CTol),]" (89%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2176 (f, PPh,C=CTol), 2075 (f, C=CTol).

on (400.1 MHz; CDCl3; 20°C): ~ 8.37 (ancho, o-H, PPhy), 7.98 (d) 7.54 (d), 7.41 (d),
7.27 (d), 7.17 (d), 6.97 (d), 6.86 (m), 6.71 (m), 2.55 (s, 12H, CHs, PC=CTol, Ru-
C=CTol), 2.38 (s, 6H, CH3, PC=CTol).

dp (162.0 MHz; CDCls; 20°C): 2.62 (t), -3.66 (t) (CJp.p = 37.2 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCl;; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Sintesis de [trans-Ru(C=CR),(PPh,C=CFc)4] (R = Ph 45a, Tol 45b)

A una disolucion de [trans-RuCly(PPh,C=CFc)4] en / \
CH,Cl, (20 mL) se afiaden 4 equiv. de NaPFg, 4 equiv. | & i =

del acetileno (HC=CR) y 8 equiv. de NEt;. La mezcla @\CscmPm,,,,,,,rljl’lu.mmm PPhZCEC’@
se agita durante 8 h y la suspension resultante se filtra a Q\/CZCP"ZP EL\PPhZCSC‘,@
través de tierra de diatomeas. El filtrado se concentra | <Z : =
hasta ~ 2 mL se afade EtOH (5 mL) precipitando \ /

solidos naranjas. En el caso de 45a el solido final se recristaliza de CH,CL/Et,0.

Datos para [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CFc)4] 45a: A partir de [trans-
RuCly(PPh,C=CTol)4] (0.070 g, 0.040 mmol), HC=CPh (17 uL, 0.160 mmol), NaPFg

(0.026 g, 0.160 mmol) y NEt; (47 uL, 0.320 mmol) se obtienen 0.025 g (33%).

Analisis elemental: Calculados (%) para C;;HscFesPsRu: C, 71.54; H, 4.61.
Encontrados: C, 71.96; H, 4.87.

MALDI-TOF (+): m/z 1486 [Ru(C=CPh)y,(PPh,C=CFc);]" (19%), 1284
[Ru(PPh,C=CFc);]" (48%), 1092 [Ru(C=CPh),(PPh,C=CFc)]" (100%), 890
[Ru(PPh,C=CFc),]" (86%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2182, 2158 (m, PPh,C=CFc), 2073 (m, C=CPh).

o1 (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): ~ 8.40 (ancho, o-H, PPhy), 7.87 (m) 7.52 (m), 7.16 (m),
7.03 (m), 6.97 (m), 6.85 (m), 6.48 (m), 4.34 (s, CsHa, 4H), 4.24 (s, Cp, 20H), 4.20 (s,
CsHa, 4H), 3.91 (s, CsHa, 8H).

op (121.5 MHz; CDCl3; 20°C): 5.90 (s).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Datos para |[trans-Ru(C=CTol),(PPh,C=CFc)4] 45b: Se utilizaron [trans-
RuCly(PPh,C=CFc)4] (0.100 g, 0.057 mmol), HC=CTol (28 pL, 0.228 mmol), NaPFg

(0.033 g, 0.228 mmol) y NEt; (67 pL, 0.457 mmol) (0.062 g, 57%).

Analisis elemental: Calculados (%) para CjjsHosFesPsRu: C, 71.60; H, 4.95.
Encontrados: C, 71.32; H, 5.17.

MALDI-TOF  (+): m/z 1513 [Ru(C=CTol),(PPh,C=CFc);]" (12%), 1399
[Ru(C=CTol)(PPh,C=CFc);]" (9%), 1284 [Ru(PPh,C=CFc);]" (41%), 1120
[Ru(C=CTol),(PPh,C=CFc),]" (100%), 890 [Ru(PPh,C=CFc),]" (77%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2185, 2163 (f, PPh,C=CFc), 2065 (f, C=CTol).

on (300.1 MHz; CDCl3; 20°C): ~ 8.42 (ancho, o-H, PPh,), 7.87 (m) 7.53 (m), 7.38 (m),
7.13 (m), 6.95 (m), 6.83 (m), 6.62 (m), 6.45 (m), 4.37 (s, CsHa4, 8H), 4.22 (s, Cp, 20H),
3.91 (s, CsHa, 8H), 2.35 (s, 6H, CH3).

op (121.5 MHz; CDCl3; 20°C): 5.30 (s).

oc (100.62 MHz; CDCl;; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Sintesis de [cis-Ru(C=CR),(PPh,C=CFc)4] (R = Ph 46a, Tol 46b)

A una disolucion de [trans-RuClL(PPh,C=CFc);] en / 24 \
CH,Cl; (20 mL) se anaden 4 equiv. del acetileno (HC=CR) < ///c/y

y un exceso de NEt; (1 mL). La mezcla se agita durante 2 @\cscpth/,,,“Tijmmcgc/R
horas y se concentra hasta ~ 2 mL. La adicion de Et,O (5 = Cchthﬁzé’\c\c%cm
mL) produce la precipitacion de sélidos naranjas. < \\\CR

o &

Datos para [cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CFc)4] 46a: De la mezcla de [trans-
RuCly(PPh,C=CFc)4] (0.100 g, 0.057 mmol), HC=CPh (25 pL, 0.228 mmol), y NEt; (1

mL) se obtienen 0.062 g (57%).

Analisis elemental: Calculados (%) para C;;HscFesPsRu: C, 71.54; H, 4.61.
Encontrados: C, 71.92; H, 4.92.

MALDI-TOF  (+): m/z 1385 [Ru(C=CPh)(PPh,C=CFc);]" (100%), 991
[Ru(C=CPh)(PPh,C=CFc),]" (98%), 890 [Ru(PPh,C=CFc),]" (10%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2181, 2163 (f, PPh,C=CFc), 2073 (m, C=CPh).

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): ~ 8.2 (ancho, o-H), 7.90 (m), 7.46 (m), 6.96 (m), 6.87
(m), 6.50 (m), 4.75 (s, Fc), 4.38 (s, Fc), 4.22 (s, Fc), 3.89 (s, Fc).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): 3.17 (t), -2.77 (t) (CJp-p = 36.8 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCls; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Datos para [cis-Ru(C=CTol)(PPh,C=CFc)4] 46b: Se utilizan [trans-
RuCly(PPh,C=CFc)4] (0.100 g, 0.057 mmol), HC=CTol (28 pL, 0.228 mmol) y NEt; (1

mL) (0.058 g, 53%).

Analisis elemental: Calculados (%) para CjjsHosFesPsRu: C, 71.60; H, 4.95.
Encontrados: C, 71.92; H, 4.73.

MALDI-TOF  (#): m/z 1399 [Ru(C=CTol)(PPh,C=CFc);]" (9%), 1284
[Ru(PPh,C=CFc);]" (41%), 1120 [Ru(C=CTol),(PPh,C=CFc),]" (100%), 890
[Ru(PPh,C=CFc),]" (77%).

IR Vimax(Nujol)/em™: v(C=C) 2182, 2161 (m, PPh,C=CTol), 2079 (m, C=CTol).

on (300.1 MHz; CDCl;3; 20°C): ~ 8.2 (a), 8.05 (a), 7.59 (a) 7.26 (s, a), 6.97 (s, a), 6.51
(a), 4.76 (s, Fc), 4.38 (s, Fc), 4.23 (s, Fc), 2.37 (s, CH3, Tol).

dp (121.5 MHz; CDCls; 20°C): 3.18 (t), -2.55 (t) CJp.p = 37.5 Hz).

oc (100.62 MHz; CDCl3; 20°C): No es suficientemente soluble en los disolventes

deuterados habituales como para registrar su espectro.
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Sintesis de [mer-Ru{kC,0-C(CH,COCH;)=CHPh}CI(PPh,C=CPh);] 47

A una disolucion de [trans-RuCly(PPh,C=CPh),] e ~
(0.140 g, 0.110 mmol) en CH,ClL, (20 mL) a o

PhC=CPh,p, §==
/""R"u \IPPh,C=CPh

temperatura ambiente, se anade HC=CPh (0.49 puL, PhC= P, e (I; |\C

0.440 mmol) y NEt; (1 mL) y se agita durante 2 horas. \>\Ph
La evaporacion parcial y adicion de Et;O (5 mL) \_ . )

produce la precipitacion de 0.040 g de 42a. El filtrado se evapora a sequedad, el residuo
se trata con acetona (5 mL) y se filtra. El filtrado amarillo obtenido se evapora a
sequedad y el solido se recristaliza en una mezcla CH,Cly/n-hexano obteniéndose 47

como un solido amarillo microcristalino (0.022 g, 17%).

Analisis elemental: Calculados (%) para C;,Hs;CIOP;Ru"CH,Cl,: C, 73.79; H, 4.97
Encontrados: C, 73.73; H, 4.95.

MALDI-TOF (+): m/z 1061 [M - Cl - acetone + H]" (5%), 1019
[Ru(PPh,C=CPh);(CH3;COCH3) + H]" (8%), 810 [RuCl(C=CPh)(PPh,C=CPh), + H]"
(60%).

IR Vima(KBr)/em™: v(C=C) 2172 (f); v(C=C; C=0) 1621 (f), 1592 (f).

on (300.1 MHz; CDCls; 20°C): 8.08 (d), 8.02 (m), 7.62 (m), 7.55 (m), 7.45 (m), 7.07
(m), 6.92 (m), 6.80 (d) (50H, aromaticos), 4.57 (s, 1H, CH, C=CHPh), 2.30 (s, 3H, CHs,
O=C(CH3)CH;), 1.26 (f, tentativamente asignada a CH,, solapada com una sefial
residual de n-hexano).

op (121.5 MHz; CDCls; 20°C): 13.2 (s).

op (121.5 MHz; CDCls; -33°C): 13.94 (sistema AB,, 1P, J=25 Hz), 13.42 (2P)

0¢ (100.14 MHz; CDCl;; 20°C): 180.8 (s, CO), 140.2 — 122.54 (aromaticos), 120.51 (d,
Jep ~ 4.5 Hz, CH, C=CHPh), 109.46 (s ancho, Cp, P-C,=Cs, trans a P), 107.80 (d,

CB,ZJC_P ~ 2.6 Hz, P-C,=Cj, trans a C), 83.5 (d, 'Jp.c = 63.1 Hz, C, P-C.=Cg, trans a
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C), 83.3 (AXX’, ""Jp.c = 62.9 Hz, C,, P-C,=Cy, trans a P), 45.87 (s, CHy), 20.34 (s,

CH;).

. . 1 1 . .
Las asignaciones de 'H y °C se han hecho tomando como referencia experimentos de

correlacion heteropolinuclear 'H-">C (HSQC, HMBC).
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Figura 3. Unidad asimétrica del anioén del complejo (NBuy)[Pt(bzq)(C=CFc),] 5.
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Tabla 1. Datos cristalograficos y sobre la resolucion de los complejos 1-2CHCl;, 2, 5 CHCI;.

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura (K)
Longitud de onda (A)
Sistema cristalino
Grupo espacial
Tamafio del cristal
(mm)

a(A)

b (A)

c(d)

()

B

v ()

Volumen (A%)
Deale (Mg/m’)

Z

p(Mo Ka) (mm™)
F(000)

Rango 6 (°)
Reflexiones medidas

Reflexiones
independientes
Bondad del modelo en
F2(a)

Indices R finales [I >
26(D]®

Indices R finales (con
todos los datos)

1-2CHCI; 2 5.CHCI;
C;4H;3,ClgFe, Pt CsgHygFesPoPt Ci07H120CLI3FesN4 Pty
960.09 1167.53 2182.00
173(1) 173(1) 173(1)
0.71073 0.71073 0.71073
Monoclinico Monoclinico Monoclinico
P2(1)/c P2(1)/n P2(1)/a
0.20 x0.175 x0.10 0.225x0.10 x0.075 0.50 x 0.125 x 0.05
11.6163(3) 10.0422(1) 15.787
16.9063(6) 18.2488(5) 25.990
17.7695(4) 25.2322(7) 25.055
90 90 90
104.500(2) 98.312(2) 105.34
90 90 90
3378.57(17) 4575.43(18) 9913.8
1.887 1.695 1.462
4 4 4
5.477 4.090
1872 2320 4404
2.37-27.49 3.95-27.49 4.09-25.35
50545 74239
7724 10405
1.099 1.098

R1=0.0433, wR2
=0.0810
R1=0.0674, wR2
=0.0894

R1=0.0432, wR2 =
0.0662
R1=0.0726, wR2 =
0.0740
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Figura 5. Unidad asimétrica del [trans,trans-Pt(u-xC%n*-C=CFc) C¢Fs)(PPh;)], 7.
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Tabla 2. Datos cristalograficos y sobre la resolucion de los complejos 6:2H,0-2CH,Cl, v 7.

Formula empirica

Peso molecular
Temperatura (K)
Longitud de onda (A)
Sistema cristalino
Grupo espacial

Tamaiio del cristal (mm)
a(A)

b(A)

c(A)

a (%)

B

v ()

Volumen (A*)

Deate (Mg/m’)

Z

(Mo Ko) (mm™)
F(000)

Rango 6 (°)
Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Bondad del modelo en F*®

Indices R finales [I > 2o(I)]®

Indices R finales (con todos los datos)

6-2H,0-2CH,Cl,

7

CsoH116CLiFesN,O, Pt
1722.06

100(1)

0.71073

Triclinico

P-1

0.10 x 0.10 x 0.05
12.6320(7)
13.2780(5)
13.5760(3)
81.272(3)

63.866(2)

70.778(3)

1930.2(1)

1.481

1

2.725

888

1.92-27.54

29742

8828[R(int) = 0.0733]
1.057

R1=10.0453, wR2 =
0.0728

R1=10.0649, wR2 =
0.0809

C77H4sF 10Fe PoPty
1666.92

100(1)

0.71073
Triclinico

P-1

0.15x0.1 x0.1
14.1360(7)
14.6300(7)
16.6880(7)
100.918(2)
93.272(2)
117.281(2)
2970.9(2)

1.863

2

2.223

1616

2.28-26.37

12122
8778[R(int) = 0.0738]
1.034
R1=0.0813, wR2 =
0.0903

R1=0.0476, wR2 =
0.1007
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Figura 7. Unidad asimétrica del complejo 9'a-1.5CH,Cl,.
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Figura 8. Unidad asimétrica del complejo 9'b-3CH;COCH;.
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Tabla 3. Datos cristalograficos y sobre la resolucion de los complejos 8-2CH;COCH;-2CeHj4,
9'a-1.5CH,CLy 9'b-3CH;COCH;.

I s 2Cii,COCH; 2C Hs

Formula
empirica

Peso molecular
Temperatura (K)
Longitud de
onda (A)
Sistema
cristalino

Grupo espacial

Tamaiio del
cristal (mm)
a(A)

b (A)

c(A)

()

SXQ)

v ()

Volumen (A%)
Deac (Mg/m’)
Z

F(Mo Ka) (mm”

F(000)

Rango 6 (°)
Reflexiones
medidas
Reflexiones
independientes

Bondad del
modelo en F*®
Indices R finales
[1>20(1)]

Indices R finales
(con todos los
datos)

9'3'1.5CH2C12

9'b-3CH;COCH;

C64H53F10F€20PPtT1

1570.21
173(1)
0.71073

triclinico

P-1
0.3 x0.2x0.175

12.0123(3)
12.7334(2)
17.5903(5)
85.944(2)
89.7900(10)
78.474(2)
2629.56(11)
1.874

2

6.353

1422
3.68 -28.13
41496

12440 [R(int) =
0.0680]
1.042

R1=0.0422, wR2 =
0.0984
R1=0.0675, wR2 =
0.1063

Cse 50H39CLI3F1oFe,PPtT1

1556.36
173(1)
0.71073

triclinico

P-1
1.00 x 0.01 x 0.01

11.5763(3)
15.0440(7)
16.6926(8)
76.9090(10)
87.142(3)
80.036(2)
2788.6(2)
1.854

2

1490

1.00 x 0.01 x 0.01
2.17-26.37
40340

11382 [R(int) = 0.0573]

1.038

R1=10.0406, wR2 =
0.0952
R1=0.0585, wR2 =
0.1028

C64H54F10F6203PPtT1

1603.20
173(1)
0.71073

triclinico

P-1
0.10 x 0.10 x 0.10

11.688
16.063
17.105
75.19
70.36
76.96
2889.3
1.843
2

1556

0.10 x 0.10 x 0.10
1.93 -28.12
12965

12965 [R(int) =
0.0000]
1.030

R1=0.0452, wR2 =
0.0873
R1=0.0792, wR2 =
0.1005
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Figura 9. Unidad asimétrica del complejo 10-4CH;COCHj;.

Tabla 4. Datos cristalograficos y sobre la resolucion del complejo 10-4CH;COCH;

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura (K)
Longitud de onda (A)
Sistema cristalino
Grupo espacial
Tamafio del cristal (mm)
a(A)

b (A)

c(d)

a(°)

B ()

Y ()

Volumen (A%)

Deac (Mg/m’)

Z

p(Mo Ka) (mm™)
F(000)

Rango 6 (°)
Reflexiones medidas

Reflexiones independientes
Bondad del modelo en F*®

Indices R finales [1> 20(1)]”
Indices R finales (con todos los datos)

10-4CH;COCH;

C4oH30F10Fe.O,PtTl,
1472.19

120(1)

0.71073
monoclinico

P21/ n

0.375 x0.2 x0.15
12.9838(4)
22.8519(6)
13.5598(2)

90

99.173(2)

90

3971.80(17)

2.462

4
12.394

2720

2.37-25.68

30402

7138 [R(int) = 0.0567]
1.039
Rl =
Rl =

0.0621, wR2 = 0.1539
0.0788, wR2 =0.1721
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Figura 10. Unidad asimétrica (a) y dimero (b) del complejo 11-2(CH;CH),0.
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Figura 11. Unidad asimétrica del complejo 12-4CHCls.

Figura 12. Unidad asimétrica del complejo 13-2CHCIl;-2CH;COCHs.
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Tabla 5. Datos cristalograficos y sobre la resolucion de los complejos 11-2(CH;CH),0, 12-4CHCI; y

13-2CH;COCH;-2CHCl.

T e

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura (K)
Longitud de onda (A)
Sistema cristalino
Grupo espacial

Tamaiio del cristal (mm)

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

B

v (°)

Volumen (A*)
Dcalc (Mg/ m3)

Z

(Mo Ko) (mm™)
F(000)

Rango 6 (°)
Reflexiones medidas
Reflexiones
independientes

Bondad del modelo en
2@

Indices R finales [I >
26(1)]

Indices R finales (con
todos los datos)

12-4CHCIl; 13-2CH;COCH;-2CHCl;
C44H38F10F6202PtT12 C39H28C16F2NPtT1 C52H43C13FC4OPtT12
1504.27 1234.48 1617.44
173(1) 173(1) 173(1)
0.71073 0.71073 0.71073
triclinico triclinico monoclinico
P-1 P-1 P2,/ n
0.25 x 0.2 x 0.125 0.2 x0.15 x 0.1 0.10 x 0.10 x 0.05
11.9302(7) 11.6669(5) 11.6114(3)
14.7723(8) 15.4534(4) 23.9774(11)
14.8538(8) 22.7020(9 17.4382(8)
116.619(2) 77.775(2) 90
96.068(2) 85.428(2) 98.230(2)
108.888(2) 69.481(2) 90
2114.8Q2); 2 3746.3(2); 4 4805.0(3); 4
2.362 2.189 2.236
2 4 4
11.641 9.229 10.960
1400 2328 3032
2.67-26.37 4.09 - 25.35 2.07 - 26.37
8628 13641 32560
8268[R (int) = 13641[R(int) = 0.0000] 9804 [R(int) = 0.0749]
0.0000]
1.063 1.063 1.017
R1=0.0392, wR2 = R1 =0.0448, wR2 = R;=0.0464, wR, =
0.0727 0.0713 0.0804
R1=0.0594, wR2= RI1=0.0815, wR2 = R; =0.0885, wR, =
0.0799 0.0826 0.0913
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Figura 14. Unidad asimétrica del complejo [PtCI(kNV: ff—bzq—CH:CFcCI)(CsFS)]Z~C6H11 (21), C4Hy;.
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Tabla 6. Datos cristalograficos y sobre la resolucion de los complejos [Pt(kN: 777-bzq-C=CFc)(CgFs)(p-
CECFC)Pt(qu)(CGFs)] 20 y [PtCI(KN #-qu-CH:CFCCI)(C6F5)]2'C6H11 (21)2C6H1 1-

Formula empirica

Peso molecular
Temperatura (K)
Longitud de onda (A)
Sistema cristalino
Grupo espacial

Tamaiio del cristal (mm)
a(A)

b(A)

c(A)

a (%)

SXQ)

v ()

Volumen (A*)

Deale (Mg/m’)

Z

p(Mo Ka)) (mm™)
F(000)

Rango 6 (°)
Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Bondad del modelo en F*®

Indices R finales [I > 2o(I)]®

Indices R finales (con todos los datos)

20

(21)2'C6H11

CeoH32F10FeaNo Pty
1472.76

293(2)

0.71073

Triclinico

P-1

0.20 x 0.10 x 0.05
13.4380(3)
14.3390(9)
14.4630(9)
108.519(3)
91.022(4)
93.348(3)
2636.1(3)

1.855

2

5.906

1408

1.49-28.19

12544

8919[R(int) = 0.0882]
1.125
R1=0.1111,wR2 =
0.2221

R1=10.0646, wR2 =
0.1675

CesHs0CLF10FeaNo Pty
1728.78

293(2)

0.71073
Monoclinico

P21l/a

0.10 x 0.075 x 0.075
13.538

31.672

14.210

90.00

95.40

90.00

6065.8

1.893

4

5.319

3352

1.44-26.37

12385

9634[R(int) = 0.0927]
1.051

R1=0.0643, wR2 =
0.0886

R1=0.0409, wR2 =
0.0805
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Figura 15. Unidad asimétrica del complejo [cis-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc),] 25

Figura 16. Unidad asimétrica del complejo [trans-Pt(CgFs),(PPh,C=CFc),] 26
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Tabla 7. Datos cristalograficos y sobre la resolucion de los complejos 25-CHCl; y 26-1.5CH,Cl,.

25.CHCL; 26-1.5CH,Cl,

Formula empirica Ce1H39CLFoFe, PPt Ce1.50H44CLI3F oFe,PoPt

Peso molecular 1437.00 1448.05

Temperatura (K) 173(1) 173(1)

Longitud de onda (A) 0.71073 0.71073

Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial P2(1)/n C2(1)/c

Tamafio del cristal (mm) 0.43 x 0.38 x0.15 0.4x0.3x%x0.1

a(A) 20.3213(3) 23.2877(6)

b(A) 13.3744(2) 11.0269(2)

c(A) 21.9589(3) 23.3719(7)

a (®) 90 90

B () 110.0390(10) 93.8790(10)

v (©) 90 90

Volumen (A%) 5606.79(14) 5987.9(3)

Deae (Mg/m’) 1.702 1.606

z 4 4

(Mo Ko) (mm™) 3.273 2.928

F(000) 2824 2856

Rango 6 (°) 2.27-27.49 3.21-25.68

Reflexiones medidas 12763 5667

Reflexiones independientes 12763 5667

Bondad del modelo en F*® 1.124 1.155

Indices R finales [I > 2o(I)]® R1=0.0483, wR2 = R1=0.0437, wR2 =
0.0786 0.0907

Indices R finales (con todos los datos)] R] = 0.0720, wR2 = R1=10.0641, wR2 =
0.0881 0.0986
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Figura 18. Unidad asimétrica del complejo [ {Pt(C¢Fs),(u-1xP:2 rf—PPhZCECFc)Z}Pt(C6F5)2] 35.2CH,Cl,.
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Tabla 7. Datos cristalograficos y sobre la resolucion de los complejos 27 y 35-2CH,Cl,

Formula empirica

Peso molecular
Temperatura (K)

Longitud de onda (A)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Tamaiio del cristal (mm)
a(A)

b(A)

c(A)

a (%)

B

v ()

Volumen (A%)

Deale (Mg/m’)

Z

(Mo Ko) (mm™)

F(000)

Rango 6 (°)

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Bondad del modelo en F*®
Indices R finales [I > 2o(I)]®

Indices R finales (con todos los
datos)

27 35-2CH,ClL,
C40H27F10F€PPtS C74H42C14F20F€2P2Pt2
1011.59 2016.70
173(1) 173(1)

0.71073 0.71073
Triclinico Monoclinico
P-1 P2(1)/a

0.40 x 0.30 x 0.25 0.40 x 0.375 x 0.175
9.7286(3) 22.5130(7)
11.8603(5) 12.8900(3)
17.0124(7) 25.7752(8)
78.501(2) 90

81.325(2) 112.4820(10)
69.772(2) 90
1797.75(12) 6911.3(3)
1.869 1.938

2 4

4.475 4.747

984 3888
4.09-26.02 1.86-27.47
6511 15781

6511 15781

1.034 1.177
R1=0.0371, wR2 = R1=0.0487, wR2 =
0.0919 0.0823

R1=0.0444, wR2 =
0.0968

R1=0.0670, wR2 =
0.0895
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Figura 19. Unidad asimétrica del complejo [ {Pt(PPh,C=CrBu),(u-7'": 7'~-C=CFc),} Pt(C¢Fs),] 38

Tabla 8. Datos cristalograficos y sobre la resolucion del complejo 38-4CH;COCH;

I ss-4cH,COCH,

Formula empirica C7HseFoFe PPt

Peso molecular 1674.99

Temperatura (K) 100(1)

Longitud de onda (A) 0.71073

Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial P2(1)n

Tamafio del cristal (mm) 0.20 x 0.12 x 0.07

a(A) 14.0670(2)

b(A) 29.7506(5)

c(A) 15.0209(3)

a (°) 90

B (°) 93.731(2)

v 90

Volumen (A’) 6272.95(19)

Deye (Mg/m’) 1.774

Z 4

(Mo Kar) (mm™) 5.023

F(000) 3264

Rango 0 (°) 2.72 -26.02

Reflexiones medidas 52667

Reflexiones independientes 12354 [R(int) = 0.0932]

Bondad del modelo en F*® 0.739

Indices R finales [I > 2o(I)]® R; =0.0350, wR;, =

’ 0.0420

Indices R finales (con todos los datos) R, =0.0773, wR, =
0.0457

311



I Aoéndice |

Figura 20. Unidad asimétrica del complejo [trans-RuCl,(PPh,C=CFc)4] 39.

Figura 21. Unidad asimétrica del complejo [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] 41a.
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Tabla 9. Datos cristalograficos y sobre la resolucion de los complejos|trans-RuCl,(PPh,C=CFc)4] 39 y
[trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh)4] 41a.

Formula empirica

Peso molecular
Temperatura (K)
Longitud de onda (A)
Sistema cristalino
Grupo espacial

Tamaiio del cristal (mm)
a(A)

b(A)

c(A)

a (%)

B

v ()

Volumen (A*)

Deare (Mg/m?)

Z

p(Mo Ka) (mm™)
F(000)

Rango 6 (°)
Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Bondad del modelo en F*®

Indices R finales [I > 2o(I)]®

Indices R finales (con todos los
datos)

39 41a
C96H76C12Fe4P4Ru C96H70P4Ru
1748.82 1448.47
100(1) 223(1)

0.71073 0.71073

Tetragonal Ortorrombico
P-4/2,/c P-4/2,/c

0.40 x 0.30 x 0.25 0.40 x 0.375 x 0.175
19.5247(8) 12.8180(2)
19.5247(8) 12.8180(2)
9.9352(3) 22.8460(3)

90 90

90 90

90 90

3787.4(2) 3753.62(10)

1.533 1.282

2 2

1.148 0.342

1788 1500

3.76 - 26.37 2.39-26.36

20200 19700

3854[R(int) = 0.0673]  3839[R(int) = 0.0377]
0.857 1.037

R1=0.0421, wR2 = R1=0.0269, wR2 =
0.0889 0.0612
R1=0.0552, wR2 = R1=10.0341, wR2 =
0.0960 0.0664
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Figura 23. Unidad asimétrica del complejo [mer-Ru{xC, O-C(CH,COCH;)=CHPh} C1(PPh,C=CPh);] 47
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Tabla 10. Datos cristalograficos y sobre la resolucion de los complejos 46a-2CHCl;-2hexano y

47-0.5(CH;COCH).

Formula empirica

Peso molecular
Temperatura (K)

Longitud de onda (A)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Tamaiio del cristal (mm)
a(A)

b(A)

c(A)

a (%)

SXQ)

v ()

Volumen (A*)

Deale (Mg/m’)

Z

p(Mo Ka) (mm™)

F(000)

Rango 6 (°)

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Bondad del modelo en F*®
Indices R finales [I > 2o(I)]®

Indices R finales (con todos los
datos)

47-0.5(CH;COCHj3)

C1 14H88C16F64P4Ru
2291.37

130(1)

0.71073

Tetragonal

-4

0.50 x 0.50 x 0.45
15.310(5)

15.310(5)

23.666(5)

90

90

90

5547(3)

1.372

2

0.890

2164

1.58 - 27.45°

35784

6294 [R(int) = 0.0697]
1.126

R1=0.0854, wR2 =
0.2166
R1=0.0895, wR2 =
0.2212

C725H59ClO; sP3Ru
1183.71

173(1)

0.71073
Ortorrombico

P24/ 24/24

0.45 x 0.35 x0.15
13.5500(3)
18.1803(5)
27.7471(5)

90

90

90

6835.3(3)

1.150

4

0.376

2384

3.10-26.37

13744

13744 [R(int) = 0.0000]
1.056

R; =0.0349, wR, =
0.0929
R;=0.0412, wR, =
0.0959
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Figura 1. Geometria optimizada del compuesto [#rans-Pt(C4Fs),(C=CFc),]*.

Apéncice 2 | NN

Tabla 1. Coordinadas del complejo [trans-Pt(C¢Fs),(C=CFc),]* tras su optimizacion mediante calucos

DFT.

OHONONOHONOR"NON NN Noi: el e NN OO NONONONE]

.01744500
.03694400
.06302600
.22673700
.24115800
.81890000
.47152400
.60612200
.22658700
.06444100
.09021500
.35325900
.34740400
.50307700
.52500400
.06657700
.70186200
.35905700
.99439100
.79592500
.82091500
.03695800
.12077300
.12158300
.08811600
.27226800
.22166600

-1.82840500
-2.94961000
-4.24371400
-4.98924300
-4.62439700
-6.25090700
-7.01593800
-6.32232800
-7.15071100
-5.10417200
-4.84188600
-5.56478500
-4.53765100
-6.31302700
-5.95941900
-7.59191300
-8.38578900
-7.63408600
-8.46603900
-6.38117600
-6.08791200
-0.88791800
-1.20706200
-1.79309300
-2.08732400
-1.79100200
-1.20528300

N WNWNNDND R RO

.84724000
.35770800
.92608300
.33557500
.25005000
.86697300
.26909000
.77282500
.09182200
.18388400
.96364700
.05096200
.39127800
.65598700
.68636600
.18781900
.18410700
.29419800
.01782500
.82759500
.01054900
.89001300
.59773600
.86380300
.48253200
.81720000
.55237100
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.34540000
.28067600
.11270400
.45596200
.42460400
.22167600
.00000000
.01744500
.03694400
.06302600
.22673700
.24115800
.81890000
.47152400
.60612200
.22658700
.06444100
.09021500
.35325900
.34740400
.50307700
.52500400
.06657700
.70186200
.35905700
.99439100
.79592500
.82091500
.03695800
.12077300
.12158300
.08811600
.27226800
.22166600
.34540000
.28067600
.11270400
.45596200
.42460400
.22167600

ANDONNNORFRPEPENRPRPRPOOODOOWJOJu oy od OhdoyJdJo0 b dDN B
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.95424000
.08022700
.65523100
.07824200
.95233800
.08607400
.00000000
.82840500
.94961000
.24371400
.98924300
.62439700
.25090700
.01593800
.32232800
.15071100
.10417200
.84188600
.56478500
.53765100
.31302700
.95941900
.59191300
.38578900
.63408600
.46603900
.38117600
.08791200
.88791800
.20706200
.79309300
.08732400
.79100200
.20528300
.95424000
.08022700
.65523100
.07824200
.95233800
.08607400

ORrRr oSN DNDNDNWOWEOWONRFRPRFRPFPROOOOOOOoOHR

.07127900
.50988500
.71427900
.41739400
.97799500
.92394800
.00000000
.84724000
.35770800
.92608300
.33557500
.25005000
.86697300
.26909000
.77282500
.09182200
.18388400
.96364700
.05096200
.39127800
.65598700
.68636600
.18781900
.18410700
.29419800
.01782500
.82759500
.01054900
.89001300
.59773600
.86380300
.48253200
.81720000
.55237100
.07127900
.50988500
.71427900
.41739400
.97799500
.92394800
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Figura 2. Geometria optimizada del compuesto [#rans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),].

Tabla 2. Coordinadas del complejo [trans-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] tras su optimizacion mediante

calucos DFT.

)
c

[oR"NoN NN NONOHRONON NN O INONONO NG vEL]

O O N OO

.00000
.61686
.40375
.00000
.00000
.00000
.39457
.70291
.39292
.70113
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.14409
.0335

.13986
.0329

.00000
.00000
.84515

WO OOODODOOOOooOo

.00000
.40375
.61686
.00000
.00000
.00000
.14409
.0335

.13986
.0329

.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.39457
.70291
.39292
.70113
.00000
.00000
.17532

N J oo WNO OO

.00000
.08965
.08965
.08666
.32144
.74935
.48293
.94232
.87589
.41301
.58287
.66895
.08666
.32144
. 74935
.48293
.94232
.87589
.41301
.58287
.66895
.48567
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.00841
.19651
.10415
.88665
.2876
.21153
.56352
.70523
.6566
.87111
.47528
.54652
.53576
.88389
.55593
. 66211
.92914
.09729
.70153
.75469
.09701
.98007
.73141
.18253
.48746
.86864
.59169
.81845
.40294
.26258
.1051
.73346
.00172
.78413
.17532
.71941
.36025
.62468
.56378
.26057
.68165
.6286
.11982
.36532
.42932
.74026
.30846
.61474
.33469
.38663
.26459
.02983
.47973
.20187
.76031
.70032
.83635
.06313
.92525
.35944
.56206

WU D WNDNNENNDNWSE OGO O WO JOO0 U1 W DN W W

OFRFEFEPNMNNNDE OO

[ |
NN O

.71941
.36025
.62468
.56378
.26057
.68165
.6286
.11982
.36532
.42932
. 74026
.30846
.61474
.83635
.06313
.76031
.70032
.47973
.20187
.26459
.02983
.33469
.38663
.92525
.35944
.56206
.8083
.35219
.82343
.17106
.38783
.1751
.9449¢6
.38691
.84515
.00841
.19651
.10415
.88665
.2876
.21153
.56352
.70523
.6566
.87111
.47528
.54652
.53576
.98007
.73141
.75469
.09701
.09729
.70153
.66211
.92914
.88389
.55593
.18253
.48746
.86864

WU JoO JO U WNEFEFOOORPNDNWNDNNONDNWNDNDNORO

.5628
.8251
.02313
.98246
.2487
.16407
.3004
.25862
.1168
.15282
.88653
.96463
.91969
.32842
.67903
.02559
.55096
.32101
.86306
.91439
.91816
.22003
.68306
.96409
.20901
.60255
.93591
.89535
.42976
.996
.18861
.78156
.46017
.50495
.48567
.5628
.8251
.02313
.98246
.2487
.16407
.3004
.25862
.1168
.15282
.88653
.96463
.91969
.22003
.68306
.91439
.91816
.32101
.86306
.02559
.55096
.32842
.67903
.96409
.20901
.60255
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|
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.59169
.81845
.40294
.26258
.1051
. 73346
.00172
.78413
.40375
.61686
.14409
.0335
.13986
.0329
.39457
.70291
.39292
.70113
.17532
.71941
.36025
.62468
.56378
.26057
.68165
.6286
.11982
.36532
.42932
.74026
.30846
.61474
.83635
.06313
.76031
.70032
.47973
.20187
.26459
.02983
.33469
.38663
.92525
.35944
.56206
.8083
.35219
.82343
.17106
.38783
.1751
.94496
.38691
.84515
.00841
.19651
.10415
.88665
.2876
.21153
.56352

Ao O WP OOORERENNMDWNMDDNMDNMNONDNNDWDNDDNDDNDOREO

2

5

o

.93591
3.
2.
2.
.18861
0.
0.
0.
0.
0.
.48293
.94232
.87589
.41301
.48293
.94232
.87589
.41301
.48567
.5628
.8251
.02313
.98246
.2487
.16407
.3004
.25862
.1168
.15282
.88653
.96463
.91969
.32842
.67903
.02559
.55096
.32101
.86306
.91439
.91816
.22003
.68306
.96409
.20901
.60255
.93591
.89535
.42976
.996
.18861
.78156
.46017
.50495
.48567
.5628
.8251
.02313
.98246
.2487
.16407
.3004

89535
42976
996

78156
46017
50495
08965
08965
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.11982
.36532
.42932
. 74026
.30846
.61474
.33469
.38663
.26459
.02983
.47973
.20187
.76031
.70032
.83635
.06313
.92525
.35944
.56206
.8083
.35219
.82343
.17106
.38783
L1751
.94496
.38691

N Wb DO wwEDN

.70523
.6566

.87111
.47528
.54652
.53576
.98007
.73141
.75469
.09701
.09729
.70153
. 66211
.92914
.88389
.55593
.18253
.48746
.86864
.59169
.81845
.40294
.26258
.1051

. 73346
.00172
.78413

.25862
.1168
.15282
.88653
.96463
.91969
.22003
.68306
.91439
.91816
.32101
.86306
.02559
.55096
.32842
.67903
.96409
.20901
.60255
.93591
.89535
.42976
.996
.18861
.78156
.46017
.50495
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Figura 3. Geometria optimizada del compuesto [cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),].

Tabla 3. Coordinadas del complejo [cis-Ru(C=CPh),(PPh,C=CPh),] tras su optimizacion mediante

calucos DFT.

)
c

[OHONON"" NN "NoN NONONONON NN IO NONONO NG N vALv]

PO OoOOoOORrRr R REFEOOO

.51279
.34848
.47021
.01045
.23142
.48074
.41493
.59978
.65524
.18246
.96141
.14604
.38252
.476

.74499
.19698
.55917
.43358
.75297
.25896
.22127
.27121
.34281
.58024

WWWWNhDNNNRE PO odwWwNRE OO

.41073
.14194
.95504
.35543
.54758
.93203
.85348
.48888
.20423
.89363
L6767

.73112
.09062
.63081
.25492
.63615
.44642
.25449
.54072
.51207
.99652
.44668
.91838
.49487

.10039
.61315
.20919
.40854
.60947
.85175
.9462

.82625
.18353
.25133
.33373
.51852
.34783
.50255
.68552
.97098
.82849
.14358
.14238
.04587
.1837

.02881
.36279
.77992
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.7935
.78803
.98753
.9176
.99416
.92872
.79516
.79525
.59504
.66122
.41231
.49248
.18477
.48472
.19079
.43607
.44344
.35057
.07368
.33923
.05315
.33332
.6746
.14789
43224
.47466
.85392
.44013
.51383
.05033
.76265
.27369
.24084
.45525
.87748
.70903
.26127
.09295
L7225
.66724
. 74755
.84943
.29156
.46436
.82379
.19988
.82603
.46684
.02036
.81671
.19151
.33844
.82947
.48032
.02386
.81987
.17745
.12017
.92667
.39033
.39889

L7972

.18556
.36929
.82311
.63678
.078

.33713
.32437
. 77509
.31648
.71501
.74647
.6308

.92129
L7109
.09306
.01292
.08033
.20292
.8946
.11615
.99575
.29028
.91475
.06117
.26309
.5613

.16138
.2808

.66268
.50256
.28691
.93831
.01676
.13907
.03408
.07902
.17017
.30862
.39959
.49983
.50116
.45932
.37618
.22766
.98049
.9326
.10502
.69312
.43166
.51362
.10934
.56459
.41241
.80318
.06922
.28258
.48785
.83989
.5197
.64597

| |
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|
=

-1

.62596
.16715
.05709
.93121
.64307
.97692
.79543
.24856
.36949
.47974
.61306
.321
.49605
.07039
.83165
.1058
.68353
.38758
.18926
.6478
.88814
.73133
.46586
.5716
.35065
.12177
.51592
.20626
.78995
.69525
.91079
.14225
.23016
.26715
.3225
.05787
.18979
.12789
.07319
.45887
.51142
.72381
.98104
.6575
.86419
.75727
.8225
.96719
.97661
.99965
.08412
.98049
.03019
.88634
.87795
.85108
.07056
.5554
.23328
-2.
.83967

45797
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.36423
.57216
.93412
. 74316
.20374
.21607
.04999
.03839
.79422
.62802
.02745
.04806
.5935
L2672
.82893
.45906
.63159
.72361
.00124
.79998
.44541
.04102
.64973
.50483
.47406
L7195
.0759
.47705
.86333
.87909
.55788
.14861
.13753
.88256
.03735
.48561
.34631
.02687
.76858
.99888
.13382
.14225
.91643
.15724
.94518
.16826
.17968
.83498
.60546
.85181
.62128
.65709
.07489
.60721
.1665
.40883
.6983
.34987
.67139
.08209
.11599

w

.35604
.15341
.15379
.7968
.12688
.97689
.01506
.1046
.42603
.73301
.77854
.1337
.5244
.23733
.14267
.33798
.73427
.60374
.49456
.65283
.4613
.74056
.62789
.30722
.23533
.44984
.26792
.54726
.43284
.21249
.61695
.42452
.01193
.31631
.06506
.558
.48511
.31554
.84945
.20573
.82325
.35069
.70867
.71316
.10672
.55865
.61705
.03772
.69003
.68153
.28784
.54304
.6662
.95857
.10854
.01531
.35718
.23619
.4817
.45752
.34678
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.89435
.60209
.42325
.75858
.5187
.16304
.22882
.19817
.00893
.94806
.24554
.36293
.41281
.40646
.23109
.09486
.74631
.27031
.89893
L7325
.10396
.35756
.21269
.15572
. 64041
.32717
.94629
.70708
.83633
.69184
.99995
.1578
.09835
.10202
.9106
.76874
.61974
.45936
.51783
.52256
.65423
.46784
.86927
.77872
.41482
.28103
.52507
.46083
.06034
.14336
.48895
.48423
.71544
.01654
.33263
.43774
.64604
.11219
.63981
.8808
.32211
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.87399
.59296
.94157
.91471
.8025

.13446
.53451
.43507
.37533
.94381
.4794

.1256

.75949
.85879
.21217
.85396
.88162
. 7497

.45034
.00682
.69976
.37064
.34882
.48315
L17927

(@]

w

K

=
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.43736
.09419
.21075
.01922
.41701
.92171
.16091
.24229
.52363
.10475
.13272
.62342
.38595
.69283
. 64233
.6876
.15609
.13651
.94469
.54771
.89557
.50663
.04209
.05987
. 74765

N DWW WNDNORREDNDDNDW

.09434
.01502
.53991
.5791

.61259
.92365
.53928
.54629
.45185
.17242
.43285
.14241
.49965
.48954
.16335
.02437
.92757
.99808
.6587

.1265

.8874

.2698

.35874
.29129
.63037
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