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RESUMEN

RESUMEN

En el campo de la Quimica Supramolecular son pocos los ejemplos que encontramos
de metalociclos funcionalizados, los cuales se preparan, por lo general, mediante
autoensamblaje dirigido por centros metélicos con ligandos organicos portadores de los

grupos funcionales deseados.

Dentro de este contexto, en el presente trabajo se ha propuesto la preparacion de
nuevos centros metalicos planocuadrados de Pt(Il) funcionalizados, que en el futuro
podran ser incorporados dentro de estructuras metalociclicas autoensambladas. En
concreto, se ha escogido un compuesto de coordinacion de Pt(Il) que contiene en su
estructura la fosfina 1,1-bis(difenilfosfina)eteno (vdpp), de modo que mediante la adicion

de diferentes sustratos al doble enlace del ligando vddp se funcionalice el centro metalico.
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ABSTRACT

ABSTRACT

In the field of Supramolecular Chemistry there are only few examples of
functionalized metallacycles, which are usually prepared by self-assembly directed by

metal centers of organic ligands owning the required functional groups.

In this context, in the present work, it has been proposed the preparation of new
functionalized metallic centers, building blocks that would be incorporated in the
future to self-assembled metallacyclic structures. Specifically, we have chosen a Pt(11)
coordination compound containing in its structure the phosphine 1,1-
bis(diphenylphosfine)ethene (vdpp), which would result on the desired functionalized
compounds by addition of different substrates to the double bond of the ligand vdpp.
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INTRODUCION

INTRODUCION

1.1. QUIMICA SUPRAMOLECULAR

Los origenes de la Quimica Supramolecular se remontan a hace mas de un siglo,
cuando Emil Fisher empez6 a estudiar el reconocimiento molecular en biologia; sin
embargo, no fue hasta principios de los afios setenta, cuando comenz6 el desarrollo
de esta disciplina con los trabajos seminales de C. J. Pedersen y J. M. Lehn, con el

descubrimiento de los coronados y criptandos.

En el afio 1987, el Dr. Jean-Marie Lehn, principal impulsor de esta disciplina,
obtuvo junto a C. J. Pedersen y D. J. Cram el premio Nobel por “el desarrollo y uso
de moléculas con interacciones especificas de estructura de alta selectividad”.
Lehn defini6 la disciplina como “la quimica méas alla de la molécula”, debido a las
entidades que resultan de la asociacion de dos 0 mas especies quimicas unidas
mediante fuerzas intermoleculares débiles. A partir de esta definicion, surgieron
otras descripciones para referirse a esta disciplina, como por ejemplo: “quimica de
las interacciones intermoleculares”, “quimica del enlace no covalente” o “quimica
lego”, entre otras. Todas estas definiciones, se refieren, directa o indirectamente, a
los procesos por los cuales dos 0 mas moléculas interaccionan de modo reversible

para formar una entidad superior llamada supramolécula.?

1.2. AUTOENSAMBLAJE SUPRAMOLECULAR?

Dentro de la quimica supramolecular pueden considerarse dos campos de estudio
principales, que serian la quimica del reconocimiento molecular y la quimica
receptor-sustrato unidos por el concepto del denominado autoensamblaje

molecular.

De una forma operativa, el autoensamblaje se puede definir como la asociacion

espontanea y reversible de moléculas o iones para formar agregados

! Steed, J. W., Atwood, J. L., Supramolecular Chemistry, Wiley: Chichester, 2009.

2 Beer, P. D.; Gale, P. A.; Smith, D. K., Supramolecular Chemistry: Oxford, 1999.

3 (a) Gibb, C. L. D.; Gibb, B. C., Journal of Supramolecular Chemistry, 2001, 1, 39. (b) Tecilla, P.; Dixon, R. P.; Slobodkin,
G.; Alavi, D. S.; Waldeck, D. H.; Hamilton, A. D., J. Am. Chem. Soc., 1990, 112, 9408.
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supramoleculares mas complejos, de acuerdo con la informacion intrinseca

contenida en las propias moléculas.

Hydrogen bond

Y end 5" end

Figura 1. Estructura de la doble hélice del ADN

Este concepto nacié a mediados del siglo XX, de la observacion de estructuras
naturales que hacen uso de este tipo de ensamblaje, como es por ejemplo la doble
hélice del ADN (Figura 1).*

En una definicion muy informativa desarrollada por Gibb el autoensamblaje
puede definirse como “la interaccion no covalente de dos o mas subunidades
moleculares para formar un agregado, cuyas nuevas propiedades y estructura
estan determinadas por la naturaleza y la posicion de sus componentes”.

Estos procesos de autoensamblaje supramolecular, que como ya hemos
comentado son espontaneos Yy reversibles, conducen a la formacién del producto
mas estable en funcidn de las condiciones de reaccion. Por lo tanto, esta herramienta

de sintesis resulta muy util, ya que permite la obtencion de estructuras muy

4 Klug, W. S.; Cummings, M. R.; Spencer, C.A., Conceptos de Genética, Pearson: Madrid, 2006, 285.
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complejas, de masas superiores a 1000 uma, lo que es considerado un reto para la

quimica molecular clasica.

El autoensamblaje presenta ventajas muy importantes frente a la quimica

covalente como son:

o La obtencion de grandes estructuras usando sélo unas pocas unidades
repetidas.
o La correccion de imperfecciones gracias al uso de interacciones

relativamente débiles.

o Una mayor eficiencia debido a que los rendimientos en procesos de
autoensamblaje son mayores que en las reacciones de sintesis convencional bajo

control cinético.

1.3. AUTOENSAMBLAJE DIRIGIDO POR CENTROS
METALICOS

En la década de los 80 y 90 se introduce el uso de metales de transicién en la

sintesis de estructuras supramoleculares, dando lugar a un nuevo campo de trabajo.®

En este contexto, el uso de metales para la formacién de autoensamblados
permite introducir un factor elevado de direccionalidad metal-ligando, pudiendo

obtenerse estructuras de gran tamafio bien definidas.

En particular, una estrategia que ofrece buenos resultados consiste en emplear
complejos de Pd(Il) y Pt(Il), que muestran una marcada preferencia por la
geometria de coordinacion planocuadrada y ligandos organicos rigidos. (Esquema
1).5 Asi, por ejemplo, la estructura supramolecular obtenida por el profesor Fujita
(Esquema 1), parte de un ligando organico como es la 4,4’-bipiridina, y de un
complejo plano-cuadrado de Pd(I1) con dos posiciones labiles en cis-, donde estan
situados dos ligandos nitratos, estando las otras dos posiciones cis- inertes ocupadas
por dos ligandos etilendiamina. Por tanto, en el metalociclo formado, las bipiridinas

desplazan a los ligandos nitrato formando una cavidad hidréfoba.

5 (a) Ogino, H., J. Am. Chem. Soc., 1981, 103, 1303. (b) Dietrich- Buchecker, C.; Sauvage, J. P.; Kintzinger, J. P. Tetrahedron
Lett., 1983, 24, 5095. (c) Maverick, A. W.; Klavetter, F. E. Inorg. Chem., 1984, 23, 4129. (d) Lehn, J.-M.; Rigault, A.; Siegel,
J.; Harrowfield, J.; Chevrier, B., Proc. Natl. Acad. Sci.: U.S.A. 1987, 84, 2565.

6 Fujita, M.; Yazaki, J.; Ogura, K., J. Am. Chem. Soc, 1990, 112, 5645-5647.
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Esquema 1. Primer cuadrado supramolecular sintetizado por Fujita en los afios 90°

El uso de estos centros metélicos de paladio (1) y platino (I1) con ligandos
organicos nitrogenados, como por ejemplo la 4,4’-bipiridina o derivados, ha sido
de gran interés para la sintesis de metalociclos, debido, por un lado, a la amplia
diversidad estructural de estos ligandos y derivados, y por otro lado, a la labilidad
del enlace de coordinacion mediante la modificacion de las condiciones de

reaccion.

La introduccién de metales de transicion a estructuras de tipo ciclofano da lugar

a metalociclos que poseen diversas caracteristicas tnicas:’

o La geometria especifica de las esferas de coordinacion de metales de
transicion, permite controlar la geometria de la molécula (Figura 2). Si se empelan
complejos plano-cuadrados u octaédricos como Vvértices de las estructuras, permite
angulos de 90° que la quimica del carbono, o cualquier otro elemento del blogue p,

no permite.

7 Stricklen, P. M.; Volcko, E. J.; Verkade, J. G., J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 2494-2495.
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Figura 2. Representacion de autoensamblaje dirigido por centros metalicos para la construccion de
estructuras 2D a partir de complejos metalicos (azul) y ligandos bidentados (rojo).
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o Presentan una elevada fortaleza de enlace desde el punto de vista
termodinamico pero, sin embargo, presenta distintos grados de labilidad cinética
segun el tipo de enlace metal-ligando. Por consiguiente, los metalociclos formados
son rigidos, lo que provoca una elevada pre-organizacion y supone una mayor

estabilidad del complejo.

. Dependiendo del centro metélico empleado, el metalociclo podra

presentar unas propiedades determinadas (magnéticas, redox, etc...).

En los ultimos afios, algunas lineas de investigacion se han centrado en el
autoensamblaje de centros metélicos de Pd(Il) y Pt(ll) y ligandos con
funcionalizacion diversa, de modo que se obtienen metalociclos funcionalizados a

través del ligando organico (Figura 3).

8 (a) Chakrabarty, R.; Mukherjee, P. S.; Stang, P. J., Chem. Rev., 2011, 111, 6810. (b) Bunzen, J.; lwasa, J.; Bonakdarzadeh,
P.; Numata, E.; Rissanen, K.; Sato, S.; Fujita, M., Angew. Chem., Int. Ed. 2012, 51, 3161.
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Figura 3. Ejemplo de funcionalizacién a través del ligando organico®
En base a estos precedentes, se ha planteado como objetivo de este trabajo de
investigacion la  preparacion de nuevos agregados supramoleculares

funcionalizando, en este caso, el centro metalico empleado.

En nuestro caso particular, hemos utilizado como centro metalico precursor un
complejo de platino (1) de geometria plano-cuadrada (Figura 4), que presenta dos
posiciones cis- labiles, y las otras dos posiciones cis- inertes estan ocupadas por un
ligando bidentado quelato como es la 1,1-bis(difenilfosfino) eteno (vdpp), ligando
susceptible de poder experimentar reacciones de adiccion al doble enlace,

permitiendo asi su funcionalizacion.

9Sun, Y.; Li, S.; Zhou, Z.; Saha, M. L.; Datta, S.; Zhang, M.; Yan, X.; Tian, D.; Wang, H.; Wang, L.; Li, X.; Liu, M.; Li, H.;
Stang, P. J., J. Am. Chem. Soc., 2018, 140, 3257-3263.
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Ph,

X =Cl
X. P
X’M\P/E
P, M= Pt(Il)

Figura 4. Precursor de Pt(I1) empleado en el presente trabajo

1.4. ACTIVACION DE FOSFINAS POR COORDINACION A
UN CENTRO METALICO

Las fosfinas terciarias son empleadas en la quimica de la coordinacion cada vez
con mayor frecuencia,'® debido a la variacion acusada de sus propiedades estéricas
y electrdnicas segun sea la naturaleza de los sustituyentes.** Los ligandos fosfina
actian como dadores o, a través del par electronico solitario alojado en un orbital
hibrido sp, y aceptores z, a través de un orbital 3d vacante de baja energia. Dicha
capacidad aceptora o dadora varia en funcion de la naturaleza de los grupos

enlazados al 4tomo de fosforo.

Segun la clasificacion de Pearson, las fosfinas son bases blandas que se unen a
centros metalicos blandos, estabilizando los compuestos formados con metales en

bajo estado de oxidacion, como por ejemplo los compuestos de Pt (1) o Ru (11).1213

En el caso particular de los ligandos difosfina, estos ocupan un lugar preferente
en la Quimica debido a la gran versatilidad de sus propiedades electrénicas y
estéricas, que pueden modularse variando la longitud de la cadena carbonada entre
los dos atomos de fdsforo y/o los sustituyentes sobre estos. Dichas fosfinas pueden
coordinarse al metal de tres modos distintos, actuando bien como ligando

monodentado, bien como ligando bidentado puente o quelato. En la Figura 5 se

10 Cotton, F. A.; Hong, B., Prog. Inorg. Chem., 1992, 40, 179.

11 Tolman, C.A.; Chem. Rev., 1977, 77, 313.

12 pearson, R. G., Benchmark Papers in Inorganic Chemistry, Dowden, Hutchinson and Ross, Stroudsburg, 1973.

13 Fontaine,X. L. R.; Hassan, F. S. M.; Higgins, S. J.; Jacobsen, G. B.; Shaw, B.L.; Thomton-Pett, M., J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1985, 1635-1636.
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muestran estos posibles modos de coordinacion para el caso particular de la

difosfina vdpp.'*

& S PE O
Pd _Pd —~P
)& N XA P =
Ph,

N7 N— N. /

M
L‘/ .’,I _N N N
P PPh N/ — N
Lj Ph, 2 = =/ j:&

Figura 5. Modos de coordinacion de la difosfina vdpp.

La prioridad en el modo de coordinacién depende de los sustituyentes de los
ligandos difosfina y de los ligandos auxiliares presentes en el &tomo metalico, asi
como de la longitud de la cadena carbonada de unién entre los dos atomos de

fosforo.

1.4.1. Reactividad de la 1,1-bis(difenilfosfino)eteno libre
Como hemos comentado anteriormente, el centro metalico de paladio (1) que se
ha escogido para la preparacion de los agregados supramoleculares, contienen en

su estructura como ligando quelato la difosfina 1,1-bis(difenilfosfino) eteno.

El doble enlace en dicha fosfina cuando se encuentra libre, es decir, sin
coordinarse a un centro metélico, no suele ser susceptible de sufrir ataques
nucleofilos: sin embargo, en algunas ocasiones concretas, tal y como se reporta en
la bibliografia, puede sufrir reacciones de este tipo:

PPhole

@ PPh,

[E— -

PhoP+ “PPh,  Ph,Px©

\ \H

Ph,P” “PPhy _ p,
o
THE™ ph,p PPh,
o)
Me,S(O) <N
pr— 6
H__PPh,
Ph2P><PPh2
Ph,P” "PPh,

Esquema 2. Diferentes ataques nucledfilos al grupo vinilico de la vdpp 1516:17

14 Barkley, J.; Ellis, M.; Higgins, S.; McCart, M. K., Organometallics, 1998, 17, 1725-1731.
15 Bookham, J. L.; MsFarlane, W.; Colquhoun, I. J., Chem. Soc. Chem. Commun, 1986, 1041.
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Tal y como podemos ver en el esquema anterior, el metileno de la vdpp libre
puede experimentar la adiccion de otras especies con uno o mas enlaces H-P dando
lugar a la formacién de fosfinas polidentadas. También puede reaccionar con un
halogenuro de alquilo (Mel) dando lugar a una sal de fosfonio,*® y es posible
también realizar una reaccion de ciclopropanacion mediante la trasferencia de un

grupo metileno.’

1.4.2. Reactividad de la 1,1-bis(difenilfosfino)eteno coordinada.

Cuando la vdpp se coordina a un centro metalico, se activa fuertemente el doble
enlace vinilico, activacion que puede explicarse por un lado, debido a la
polarizacién inducida adicional que experimenta el doble enlace de la vdpp respecto
a la fosfina de partida cuando esté libre, y, por otro lado, a la liberacion de la tensién
del enlace P-C-P después de la adiccion.'® Activado el doble enlace vinilico, éste
puede ser susceptible de sufrir reacciones de adiccion tipo Michael con nucledfilos
de naturaleza variada,'® formando nuevos enlaces C-C, C-N, C-S 0 C-O. Este hecho

permite sintetizar nuevas fosfinas, a veces complicadas de sintetizar de otro modo.

Como comentamos anteriormente, la vdpp también puede actuar como ligando
puente entre dos centros metalicos diferentes, y en este caso, el doble enlace se
activa mas fuertemente y es mas propenso a experimentar ataques nucledéfilos, ya
que la polarizacion del mismo al estar coordinado a dos metales es mayor, y por
otra parte, el carbono adyacente al fésforo después de sufrir la adiccion, sufre una

menor deformacion angular.?

|L L |L Nu L
| Nu- H |
L/M", J.I\ -‘M\""L — > L/M", s CM\"‘L
IP P\ 1 /P Px \
L Phy Ph, L L Phy Phy L

Esquema 3. Ejemplo de una adiccion nucledfila a la vdpp coordinada, actuando como puente.

16 Schmidbaur, H.; Herr, R.; Riede,J.; Angew. Chem. Int. : Ed. Engl. 1984, 23, 247.

17 Schmidbaur, H.; Pollok, T.; Helv. Chim. Acta, 1984, 67, 2175.

18 Mosteiro, R.; Fernandez, A.; Vazquez, D.; Lopez-Torres, M.; Rodriguez Castro, A.; Gomez-Blanco, N.; Fernandez, J.J., Eur.
J. Inorg.Chem., 2011, 11, 1824-1832.

19 Cooper, G. R.; Hassan, F.; Shaw, B. L.; Thornton-Pett, M., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1985, 614-616.

20 Mosteiro, R.; Fernandez, A.; Lopez-Torres, M.; Vazquez-Garcia, D.; Suarez, A.; Fernandez, J. J.; Vila, J. M., New J. Chem.,
2002, 26, 1425-1432.
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1.4.2.1. Adicciones nucledfilas a la vdpp coordinada a centros metalicos de paladio.

En la bibliografia nos encontramos ejemplos en los que la vdpp se encuentra
coordinada a centros metalicos de Pd(ll), provocando que estos complejos puedan
reaccionar con aminas y esteres provenientes de aminodcidos para dar los
correspondientes productos de adiccion (Esquema 4).

OMe
H
MeO e EtOH Ph, N
e - -
Pd >— lPFs] C. /P>f
=\ P ta.24 h (N/dep PFe
Phy Ph,

Esquema 4. Reactividad de la vdpp coordinada a un centro metélico de Pd.?*

Sin embargo, los alcoholes se adicionan mas lentamente que las aminas, y por
tanto es necesaria la presencia de una base como tert-butoxido potasico o carbonato
sodico (Esquema 5).2?

Ph, eh
AcO, P EIOH _ AcO,., P~/
Aco”dvp” KO'Bu  AcO” P OEt
Ph, Phy

Esquema 5. Reaccion de adiccion de un alcohol sobre la vdpp
coordinada a un centro metalico de Pd(I1)

El doble enlace de la vdpp también puede reaccionar con compuestos con un
atomo de carbono de caracter nucleofilo, como el NaCH(CO:zEt)2 (Esquema 6).
Sin embargo la reaccion con LICCPh so6lo origina el producto de adiccion en
presencia de tetrametiletilendiamina,® empleando KO'Bu para la posterior

regeneracion de un nuevo grupo vinilico (Esquema 7).%*

21 Mosteiro, R.; Fernandez, A.; Lopez-Torres, M.; Vazquez-Garcia, D.; Naya, L.;Ortigueira, J. M.; Vila, J. M.; Fernandez, J.
J.; Journal of Organometallic Chemistry, 2012, 720, 30-37.

22 Herring, A. M.; Higgins, S. J.; Jacobsen, G. B.; Shaw, B. L., J. Chem. Soc., Chem. Commun, 1986, 11, 882-883.

23 Hassan, F. S. M.; Shaw, B. L.; Thornton-Pett, M., J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1988, 89-92.

24 Herring, A. M.; Koskimies, S. H.; Shaw, B. L., J. Organomet. Chem., 1988, 338, 13-17.
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Ph, Ph;
\P NaCH(COZEt)z \P
(OC) M, >= = (OCuM.
Ph2 Ph2 CH(COZEt)Z

Esquema 6. Reactividad de la vdpp con compuestos que poseen un atomo de
carbono con caracter nucledfilo.

Ph, Ph, Ph,

H
P LiCCPh P KO'Bu P
(OC) M) = —HCCPh ey ! — 220 ocymy >=( H
p TMEDA P cCPh P _
Ph, Ph Ph,

Ph

Esquema 7. Reactividad de la vdpp con compuestos que poseen un dtomo de
carbono con caracter nucledfilo.

1.4.2.2. Adiciones nucledfilas a la vdpp coordinada a centros metalicos de platino
Al igual que ocurre con el paladio, la vdpp se puede encontrar complejada al

Pt(Il), y experimenta de nuevo reacciones de adicion conjugada; permitiendo asi la
preparacion de nuevas especies.

Se ha reportado que el complejo [MezPt(vdpp-P,P] reacciona con una amplia
variedad de aminas (tanto primarias como secundarias) e hidracinas, para dar lugar

a los correspondientes productos de adiccion (Esquema 8).2°

Ph,
Me.__.P
Pt. >—
N\,\Nk\z Me™ P NHNH,
Ph, Ph,
Me._ _.P
e/Pt\ /E
Me P N
th HCHP
Th Ph,
Me. _P.
Pt._>—
Me” “Ph NHCH,Ph
2

Esguema 8. Ejemplos de adicion de hidracinas sobre el complejo [MezPt(vdpp-P,P’]

También reaccionan de modo analogo los derivados del complejo anterior que
contengan coligandos haluro [XzPt(vdpp-P,P] (X= CI, 1), produciéndose la
adiccion del sustrato correspondiente, sin llegar a producirse el ataque nucle6filo
de los ligandos cloruro al doble enlace (Esquema 9).2

% Hassan, F. S. M.; Higgins, S. J.; Jacobsen, G. B.; Shaw, B. L.; Thornton-Pett, M., J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1988, 12,
3011-3016.

% Higgins, S. J.; Shaw, B. L., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1989, 1527-1530.
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Ph, Ph,
X _p NHNMe X P
P == 2 - PO

e P, NHNMe,
X =Cl, |

Esquema 9. Ejemplo de adiccion de una hidracina sobre el complejo
[X2Pt(vdpp-P,P’]

En el caso de complejos catidnicos, como por ejemplo [Pt{Ph2PC(=CH2)PPh.-

P,P’12][PFs]2, el doble enlace también es susceptible de sufrir reacciones de adicion

nucleofila, pero en este caso los productos obtenidos son labiles.

+2
Ph, Ph,

P
Ph, Ph,

R
<<
H

—

Ph,
P,
P“Pt
Ph,

Ph,
P,

o Pt
Ph,

Ph,

p
Ph,

Ph,

p
Ph,

AP H
>

\\P><H

+2

+2

R = CH,0(CHy),(C4H3S™3)
Esquema 10. Ejemplo de adiccion sobre un complejo catiénico de Pt(11)%7

También se han reportado adiciones empleando complejos de Pt(1V),
observando que también se produce una activacion del doble enlace igual que
ocurria con el Pt(1l). EI complejo [MeslPt{Ph.PC(=CH2)PPh2-P,P’] reacciona con
la bencilamina para dar el producto de adiccidn esperado, el cual en presencia de
un elevado exceso de amina se convierte en un complejo con un ligando bidentado
P,N unido al platino con un grupo difenilfosfino libre (Esquema 11). Esto se
produce debido a que, por una parte, la isomerizacion se ve favorecida por la
disminucion de la tension estérica al producirse la expansion del anillo de cuatro a
cinco miembros, y por otro parte, resulta mas favorable la coordinacion de un atomo
de nitrégeno, que es un heteroatomo duro, al centro metalico de Pt(IV) en lugar del

atomo de fosforo, que resulta ser un atomo mas blando.*3?

27 King, G.; Higgins, S. J.; Hopton, A., J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1992, 3403.
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| Eh | BN
Me., | \Pj NHCH5Ph Me, | \P.
Me'Fl’t'P : g Me' P
e
MePh, Meph, NHCH,Ph

=z

T

(@]

T

N

)

-y

D

x

o

Ph

| 2" H
Me, It:P "'PPh2
Mevl\llleNk’H
CH,Ph

Esquema 11. Adiccion de una amina a la vdpp coordinada a un centro metélico de Pt(I1V)
y la posterior formacién de un anillo de cinco miembros mediante un tratamiento con
exceso de amina.

1.4.2.3. Adiciones nucledfilas a la vdpp coordinada a otros centros metalicos
Cuando el ligando vdpp estéa coordinado a un centro metalico de rutenio o hierro,
también sufre reacciones de adiccion nucleofila, tal y como puede encontrarse en la
bibliografia, pero en este caso suele ser necesario el uso de una base como
catalizador. La presencia de esta base da lugar a complejos con un grupo
difenilfosfino libre que se puede utilizar como precursor de especies homo- o

heteropolimetalicas.?®

ﬁ e PHPh2 2. R h. B
/o (7. 2. B
YR e Ru Fe(CO)s Ru,
% =
c” p KOtBu, THF i E:_( PPh; ci* ‘*P> <—|‘-‘IP|-|=

Phs 2 Phy Fe(CO),

Esquema 12. Reactividad de la vddp coordinada a un centro metélico de rutenio

th Phy t Ehz H
PHPh P KO'Bu A
(OC)sFey, /E WZTHF’( )Fe~P>—& . (OC)4MVP>—<;Ph2
Ph, Ph, PPh, Ph, P\Rh/CI.
. Rh' O
OC \CI N
C
0]

Esquema 13. Reactividad de la vdpp coordinada a un centro metalico de hierro

28 Nawar, N.; Smith, A. K., Inorg. Chim. Acta, 1994, 227, 79-83.
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Por otro lado, se pueden realizar adicciones dobles en compuestos con dos
fosfinas coordinadas, como por ejemplo en el cis- o0 trans-
[RUCI2{Ph2PC(=CH2)PPhz- P,P’}]. 290

ﬁ:I“Bu
Ph2(|:| Ph, Ph2(|3 Ph,
P P LiCC"Bu "BuCC P P
;/ :Rui > \—< Ru/ >ﬁ
P” | TP -780C, THF P7 | P CC"Bu
PhyCl Phy Ph,c Phy
11l
C"Bu

Esquema 14. Adiccion nucleéfila doble al compuesto trans- [RuClo{Ph2PC(=CH2)PPh2- P,P’}>]

También se han llevado a cabo adiciones nucleotfilas a la vdpp coordinada a un
centro metalico de oro. Las reacciones de adicién sobre los complejos de formula
[AuCI(CeHs)2{Ph2PC(=CH2)PPh2-P}], en los cuales la vdpp actia como ligando
monodentado, tienen lugar Unicamente sobre el atomo de carbono terminal del

doble enlace, dando lugar, por lo tanto, a especies con un grupo metanuro.

CoHs CoF ghz
C6F5_AU PPh2 TI(CsHs) 6 5/.Au-\\\ )
c’ g > CgFs” P
Ph,P Ph,

Esquema 15. Reactividad de la vdpp coordinada a un centro metalico de

29 Higgins, S. J.; McCart, M. K.; McElhinney, M.; Nugent, D. C.; Pounds, T. J., J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1995, 2129-

2130.

30 Barkley, J. V.; Higgins, S. J.; McCart, M. K., Pounds, T. J., Inorg. Chem. 1997, 36, 6188-6196.
31 Fernandez, E. J.; Gimeno, M. C.; Jones, P.G.; Laguna, A.; Olmos, E., Organometallics, 1997, 16, 1130.
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Como se ha comentado en la introduccidn, la preparacion de metalociclos mediante
autoensamblaje dirigido por centros metéalicos de Pd(Il) o Pt(ll) con ligandos
apropiados, es un campo de trabajo de gran interés debido a que las especies obtenidas
poseen un elevado potencial en distintos campos, como por ejemplo su uso en catalisis,
en la obtencion de materiales funcionalizados o en la creacion de maquinas
moleculares. Sin embargo, en la actualidad hay muy pocos ejemplos reportados de
funcionalizacién de este tipo de agregados supramoleculares de Pd(11)/Pt(11), y cuando
dicha modificacion se realiza se hace a traves de la modificacion de los bloques de

construccidn organicos.

Con esto que antecede, se propuso en el presente trabajo la obtencién de
metalociclos funcionalizados, en este caso, a través del centro metalico. En este

sentido, se plantearon los siguientes objetivos concretos:
s+ Disefio de centros metalicos de Pt(I1) funcionalizados.

> En primer lugar, se preparara el compuesto precursor de Pt(I1) 1, que contiene
en su estructura la fosfina vdpp, y que permitira su posterior funcionalizacion mediante

reacciones de adicién al doble enlace.

Ph,

Ph,

» A continuacion, se llevara a cabo la funcionalizacion del compuesto precursor 1

mediante la adicion de diferentes nucleofilos, en este caso aminas e hidracinas (2-6).

HaN, HaN,
OMe NH HZN\NH NH HZN\NH
om0 D Y (N
HoN o) N~ S
2 3 4 5 6

» Una vez preparados los centros metalicos de Pt(ll) funcionalizados, se
sintetizardn los correspondientes metalociclos autoensamblados con ligandos

organicos derivados del 4,4’-bipiridinio.
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2.1. REACTIVOS Y DISOLVENTES

Para el desarrollo experimental del trabajo se han utilizado los siguientes

reactivos, tal y como se suministran por sus correspondientes proveedores.

2.1.1. Reactivos
> 1,1-bis(difenilfosfino)eteno (vdpp) (Aldrich 98%)

3,4-dimetoxibenzilamina (Aldrich 99%)
Hidrazida benzoica (Aldrich 98%)

2-furanil carboxilato de hidracina (Aldrich 98%)
Isoniazida (Aldrich 99%)

Tiofeno 2-carbohidrazida (Aldrich 97%)

YV V VvV V VY VY

N, N-dimetilhidrazina (Aldrich 98%)

2.1.2. Disolventes

> Diclorometano (Panreac 99.8%)
> Cloroformo (Panreac 99.9%)

> Eter dietilico (Panreac 99.7%)
> Hexano (Panreac 95%)

Los disolventes clorados, cloroformo y diclorometano, se emplearon previo

secado empleando un reflujo sobre P2.Os bajo atmdsfera de nitrogeno.

2.2. CONDICIONES GENERALES DE TRABAJO EN EL
LABORATORIO

Las reacciones quimicas se siguieron por cromatografia en capa fina, para la cual
se utilizaron cromatofolios de gel de silice Merck Fzs4, los cuales fueron
visualizados bajo radiacion UV (254 y 360 nm).

Las pruebas de caracterizacion de los compuestos sintetizados se realizaron en
el SAI (Servicios de Apoio a Investigacion) de la UDC (Universidade da Corufia).
Los espectros de RMN se registraron en los espectrometros Bruker Avance 500
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(500MHz para *H 'y 125MHz para *3C con criosonda para *H y *C en experimentos
de alta sensibilidad y sonda inversa BBI en experimentos de baja temperatura) y
Bruker Avance 300 (300MHz para *H y 75MHz para **C). Para la espectrometria
de masas se utilizo un espectrometro LC-TOF Applied Biosystems QSTAR Elite

para ESI de alta y baja resolucion.

Para la espectrosopia de infrarrojo se uso un espectrometro de infrarrojo Bruker

Vector 22 con accesorio para ATR disponible en el CICA.

2.3. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS
2.3.1. Sintesis del compuesto precursor a
Ph_ Ph

B CH,CI cifMspPh
D=+ P{Clycod) —22—» Pt =4
{ Reflujo Cl bh” P\Ph
Ph" Ph
vdpp a

Una disolucidn del ligando vdpp (161,06 mg, 0,41 mmol) y PtClz(cod) (144,7
mg, 0,39 mmol) en CH2Cl2 seco (15 ml), se calienta a reflujo con agitacion
magnética durante 24 horas. Tras enfriar a temperatura ambiente, se evapora el
disolvente a presion reducida hasta aproximadamente la mitad de su volumen y
posteriormente se adiciona éter (12 mL), dando lugar a la formacién de un
precipitado que se filtra a vacio. El sélido obtenido se recristaliza en una mezcla de
CH2Cl2 (8 ml) /Et20 (2 ml) dando lugar al compuesto a como un solido de color

blanco (250 mg, 98%), que se separa por filtracion y se seca.

'H-RMN (DMSO, 300MHz); 6 (ppm)= 7,89 (m, 8H, Hen); 7,60 (m, 12H, Hen);
6,96 (c, 2H, Ha).

31P-RMN (DMSO, 300MHz); & (ppm): -35,22 (2P, s, 1Jp-pt = 1598,7 Hz).



PARTE EXPERIMENTAL

2.3.2. Sintesis de los complejos de adicion
2.3.2.1. Complejo de adicién la

Ph Ph OMe
NA 2 4
Cls-P CH.CI al™p N5 6
ol HN/_GOMe B e & ome.
7
b
9 8 OMe
a 1a

Se disuelven (80 mg, 0,12 mmol) del compuesto precursor a en CH2Cl2 (15 ml),
purgando con N2 durante 3-4 minutos, y a continuacion se afiaden 35ul (0,23 mmol)
de (3,4-dimetoxyfenil) metanamina bajo atmdsfera de N2. La mezcla de reaccion se
agita a temperatura ambiente durante 24 horas. Finalizado este tiempo, se evapora
el disolvente a presion reducida, hasta aproximadamente la mitad de su volumen, y
posteriormente se adiciona éter (12 ml), dando lugar a la formacion de un
precipitado que se filtra y se recristaliza en CH2Cl2 (8 ml) /Et2O (2 ml),
obteniéndose asi el compuesto 1b (140 mg, 75%) como un sélido de color amarillo

claro, que se separa por filtracion a vacio y se seca.

!H-RMN (DMSO, 500MHz); 8(ppm): 8,22 (m, 4H, Hen); 8,00 (m, 4H, Hpn);
7,62 (m, 8H, Hen); 7,51 (M, 4H, Hen); 6,84 (d, 1H, 3J(H1oHs) = 8,2 Hz, Huo); 6,71
(s, 1H, He); 6,63 (d, 1H, 3J(HsH10) = 8,2 Hz, Ho); 5,13 (m, 1H, H1); 3,72; 3,65 (5,
6H, Mea, Meb); 3,15 (d, 2H, 2J(H4H3)= 6,7 Hz, Ha4); 2,78 (t, 1H, 3J(H4H3) = 6,7 Hz,
3J(HsH2) = 14,0 Hz, Hs); 2,31 (m, 2H, H>).

BC-RMN (DMSO, 500MHz); &(ppm): 48,62 (C2); 52,69 (Ca); 53,83 (Cu);
55,74; 56,03 (Cwme(a), Cme()); 111,87 (Cs); 112,10 (Cio); 120,20 (Co); 129,18 (Cern);
129,51 (Crn); 132,58 (Crn); 132,77 (Crn); 133,32 (Cs); 133,54 (Cen); 135,83 (Cen);
148,17; 149,03 (C7,Cs).

31P-.RMN (DMSO, 500MHz); §(ppm): -46,49 (2P, s)

Espectrometria de masas (ESI*): pico para CssH3sNO2P2CIPt encontrado a
m/z 793,14.



Funcionalizacién de metalociclos ML (M = Pd(I1)/Pt(l1)) a través del centro metalico

2.3.2.2. Complejos de adicion 2a-5a

Los complejos de adicion 2a-5a se obtuvieron siguiendo el mismo

procedimiento que en el caso del derivado 1a. En la siguiente tabla se especifican

las cantidades utilizadas del compuesto precursor a y los ligandos adicionados para

cada caso particular.

Tabla 1. Cantidades de precursor y ligandos adicionados para las adiciones 2a-5a

Adicion

2a

3a

4a

5a

Precursor

100 mg, 0,15 mmol
60 mg, 0,10 mmol
80 mg, 0,12 mmol

69 mg, 0,20 mmol

Hidrazina adicionada

correspondiente
23 mg, 0,17 mmol
14,2 mg, 0,10 mmol
18,3 mg, 0,13 mmol

16,3 mg, 0,11 mmol
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O Complejo de adicion 2a

3 4
a1l HN-NH

_Pt. 5—0
Cl p 2
Ph” “Ph (3

7
2a 9 8

Sélido de color amarillo (77,1 mg, 64%)

IH-RMN (DMSO, 500MHz); & (ppm) = 9,82 (d, 1H, 3J(HaH3) = 5,3
Hz, Ha); 8,25 (m, 4H, Hen); 8,03 (m, 4H, Hen); 7,75 (d, 2H, 3J(H7Hs) = 7,2
Hz, Hv); 7,68 (d, 2H, J = 7,7 Hz, Hpn); 7,62 (m, 6H, Hen); 7,56 (m, 5H, Hen,
Ho); 7,47 (m, 2H, Hs), 5,92 (m, 1H, Hs); 5,26 (m, 1H, H1); 2,71 (m, 2H,
H2).

13C-RMN (DMSO, 500MHz); &ppm) = 50,49 (C2): 51,66 (Ca):
127,14 (Cs); 128,35 (C7); 129,08 (Crn); 131,54 (Co); 132,33 (Cen); 132,60
(Cs): 132,82 (Cen); 132,94 (Crn); 133,04 (Cen); 135,37 (Crn); 166,09 (Cs).

31p-RMN (DMSO, 500MHz); Kppm): -45,08 (2P, s)

Espectrometria de masas (ESI*): pico para CssH2oN20P2Pt

encontrado a m/z 726,13.
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O Complejo de adicion 3a

3 4

Cl<__P
CI/Pt\P>1_/2 7 5—0
Ph” “Phg( Y6

\ 0
9
3a

Solido de color beige (30,1 mg, 50%).

1H-RMN (DMSO, 500MHz): &(ppm): 9,73 (d, 1H, 3J(HaHs)= 4,8
Hz, Ha); 8,24 (m, 4H, Hen); 8,02 (m, 4H, Hpn); 7,85 (d, 1H, 3J(HoHs) = 5,1
Hz, Ho); 7,68 (d, 2H, J = 7,6 Hz, Hpn); 7,61 (m, 6H, Hen); 7,55 (m, 4H,
Hen); 7,08 (d, 1H, 2J(H7Hs) = 3,7 Hz, Hv); 6,63 (dd, 1H, 3J(HeH7) = 3,7
Hz, 3J(HsHs) = 5,1 Hz, Ha): 5,81 (M, 1H, Hs); 5,22 (m, 1H, Ha), 2,65 (m,
2H, Hy).

13C-RMN (DMSO, 500MHz); &ppm): 50,46 (Cz); 51,42 (Ca);
111,71 (Cs); 113,95 (C7); 129,08 (Crr); 132,30 (Cpr); 132,99 (Cer); 133,02
(Cen); 135,34 (Crn); 144,80 (Ce); 145,26 (Cs); 146,31 (Crn); 157,51 (Cs);

31P-RMN (DMSO, 500MHz); &ppm): -44,88 (2P, s)

Espectrometria de masas (ESI*): pico para C31H2sCl2N202P2PtK

encontrado a m/z 842,16.
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O Complejo de adicion 4a

3 4
cfhtp/'?h HN—NH
Pt 5—0
ci” >pl_ 2
Ph™ “Ph  —5
\ 7
\ Y
4a 8

Sélido de color amarillo claro (46,5 mg, 48%).

'H-RMN (DMSO, 500MHz); &ppm): 10,11 (d, 1H, 3J(H4H3) =5,3
Hz, Ha); 8,71 (m, 2H, He); 8,25 (m, 4H, Hpn); 8,03 (M, 4H, Hpn); 7,74 (m,
2H, Hv); 7,66 (m, 3H, Hen); 7,61 (m, 6H, Hen); 7,54 (m, 3H, Hen); 6,02 (m,

1H, Ha); 5,26 (m, 1H, H1); 2,72 (m, 2H, H2).

13C-RMN (DMSO, 500MHz); &ppm): 50,22 (C2); 51,58 (C1);
120,94 (C7); 121,22 (Cen); 129,13 (Crn); 132,33 (Cer): 133,03 (Ceh);
135,39 (Crr); 139,83 (Crn): 140,28 (Ce); 150,27 (Cs); 164,16 (Cs).

31P-RMN (DMSO, 500MHz); &(ppm): -45,20 (2P, s)

Espectrometria de masas (ESI*): pico para Cs2H2sN3OP2Pt

encontrado para m/z 727,14.
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O Complejo de adicion 5a

3 4
~p-PNHN-NH

Ph

CIL P

DD A =)

cr Pl 7

Ph” “Ph /(6
8\

5a 9
Sélido de color amarillo (42,6 mg, 52%).

IH-RMN (DMSO, 500MHz); & (ppm): 9,79 (d, 1H, 3J(HsHs) = 5,1
Hz, Ha); 8,24 (m, 4H, Hen); 8,02 (m, 4H, Hen); 7,79 (dd, 1H, 2J(HeHs) =
5,0 Hz, “J(HoH7) = 0,9 Hz, Hy); 7,66 (m, 3H, Hen); 7,61 (M, 6H, Hen); 7,54
(m, 4H, Hen, H7); 7,15 (dd, 1H, 3J(HsgHs) = 5,0 Hz, 3J(HsH7) = 9,0 Hz, Hs);
5,87 (m, 1H, Hs); 5,19 (m, 1H, H1); 2,69 (m, 2H, H2).

13C-RMN (DMSO, 500MHz); & (ppm): 50,45 (C2); 51,62 (Cu):;
127,97 (Cs); 128,47 (C7); 129,09 (Crn); 130,28 (Cen); 131,15 (Co); 132,39
(Cen); 132,98 (Crn); 133,04 (Crn); 135,31 (Crh); 137,37 (Cs); 160,86 (Cs).

31p-RMN (DMSO, 500MHz); & (ppm): -44,80 (2P, s)

Espectrometria de masas (ESI*): pico para CaziH27N20P2SPt
encontrado para m/z 732,10.
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2.3.3. ESQUEMA
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i: (3,4-dimetoxyfenil)metanamina, CH,Cl,, t.a., 24 h

ii: hidrazida benzoica,CH,Cl,, t.a., 24 h

iii: 2-furanil carboxilato de hidracina, CH,Cl,, t.a., 24 h
iv: isoniazida, CH,Cl,, t.a., 24 h

v: tiofeno-2-carbohidrazida, CH,Cl,, t.a., 24 h
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En esta seccion se procedera a la discusién de los compuestos obtenidos, en base a

las a técnicas de elucidacion estructural empleadas para la caracterizacion de éstos.

3.1. DISCUSION DEL PRECURSOR a

Ph.__Ph

PR
Ph” ~Ph
a
En el espectro de RMN de *H del compuesto precursor a (Figura 6) se pueden
observar tres sefiales correspondientes a los anillos fenilicos de la fosfina, que
aparecen como multipletes entre 7,90-7,50 ppm. La sefial de los protones CHz,

aparece como un singlete a 6,96 ppm.

J/LM 1 I

86 8.4 82 80 78 76 7.4 7.2 7.0 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 28 2.6 24 2.2
i (ppm)

Figura 6. Espectro de *H-RMN (DMSO-ds, 300MHz) del compuesto precursor a

El espectro de RMN de 3P (Figura 7) muestra una Unica sefial singlete a -35,22
ppm, sefial que viene flanqueada por los satélites debidos al acoplamiento con el
isotopo de 1°°Pt (1J(1%°Pt31P) = 1598,7 Hz). El hecho de que se observe una Unica
sefial, indica que ambos atomos de fosforo de la fosfina se encuentran coordinados

al platino de forma equivalente.
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Figura 7. Espectro de 3'P-RMN (DMSO-ds, 300MHz) del compuesto precursor a

3.2. DISCUSION DE LOS COMPLEJOS DE ADICION
3.2.1. Generalidades

Phs, R
Cl<_.PU1 2/
CI/Pt\P>Tﬁ2
Ph, H

Cuando se lleva a cabo la adicion de los diferentes sustratos al doble enlace de
la vdpp del complejo precursor a, se observan una serie de generalidades en los
espectros de RMN de 'H, 3C-{*H} y 3P para todos los complejos de adicion
preparados.

En el espectro de RMN de *H de dichos complejos se observa que la sefial
asignada a los protones del grupo CH2 aparece entre 5,10 y 5,81 ppm como un
multiplete, como consecuencia del acoplamiento con los dos atomos de fosforo de
la vdpp. Esta sefial aparece desplazada a campo alto con respecto a su posicién en
el compuesto precursor de partida (a), debido a que ahora el carbono C2 presenta
hibridacion sp* y no sp? como ocurria antes de la adicion.

En todos los espectros de los complejos de adicidn se observa una nueva sefial
multiplete, entre 2,31y 2,72 ppm, asignada al proton Hi del carbono en o a ambos

atomos de fosforo.
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Cabe comentar que en el espectro de RMN de *H de los derivados 2a-5a, que se
obtienen a partir de la adicién de ligandos hidracinas , se observa entre 5,8-6,1 ppm
una sefial multiplete correspondiente al proton de la amina NH(3), debido al
acoplamiento con el proton NH (4) y los protones vinilicos CHz. En cuanto al proton
NH (4), este aparece como un doblete en el rango entre 9,7-10,1 ppm.

3

Ph, Ph H 4
o, Ml H  N-NH

OPtZ_>C—CH, \
cl”_SPCT

Ph" “Ph

En el espectro de RMN de BC-{*H} se observa que la sefial del C1aparece entre
51,42 y 53,83 ppm, y la sefial correspondiente a C2 aparece entre 48,62 y 50,22
ppm. La sefial correspondiente al Ci aparece a un menor desplazamiento con
respecto a su posicion en el compuesto de partida (a), debido a que ahora este
carbono presenta hibridacion sp® y no sp? como lo hacia antes de la adicion.

En cuanto a las sefiales de los anillos fenilicos de la vdpp, podemos observar que
aparecen en el espectro de RMN de *H entre 8,30 y 6,90 ppm, y en el espectro de
RMN de 3C-{*H} entre 121,2 y 146,4 ppm. Sin embargo, estas sefiales aparecen
ahora desdobladas, cosa que no se apreciaba en los espectros del compuesto
precursor, debido a que ahora dichos anillos fenilicos dejan de ser equivalentes
entre si.

Ademas de estas sefiales, cabe comentar que los espectros de *H y 13C-{*H} de
los compuestos de adicion muestran a mayores las sefiales caracteristicas de los
ligandos adicionados, que vamos a discutir a continuacion.

En cuanto al espectro de RMN de 3P, todas las especies de adicion muestran
una unica sefial singlete en el intervalo de -44,80 a -46,49 ppm, desplazada a campo

bajo con respecto a su posicion en el compuesto precursor.
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Figura 8. Ejemplo de RMN de3!P-RMN (DMSO-ds, 300MHz) del complejo de adicion 1a

Ademas de estas sefiales, cabe comentar que los espectros de *H y 113C-{*H} de
los compuestos de adicion muestran a mayores las sefiales caracteristicas de los

ligandos adicionados, que vamos a discutir a continuacion.

3.2.2. Complejo de adicion la
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El compuesto la se obtiene como resultado de la adicion del ligando 3,4-
dimetoxibenzilamina al precursor a. En los espectros de *H y 13C-{*H}, ademas de
las sefiales mencionadas anteriormente, se observan las siguientes sefiales.

Resaltar que para esta especie, ademas de realizar espectros monodimensionales
de 'H y BC-{*H}, se han realizado espectros bidimensionales (COSY, HMQC y
HMBC) que permitieron elucidar la estructura del compuesto y asignar de forma
inequivoca los nlcleos de *H y *C.

En el espectro de RMN de 'H se observa una sefial correspondiente al proton de
la amina NH como un triplete a 2,78 ppm, debido al acoplamiento con Hs y los
protones vinilicos Hz. A 3,15 ppm aparece un doblete que se asigna al proton Ha.

Las sefiales correspondientes a 6,71 ppm (singlete), 6,63 ppm (doblete,
3J(HoH10) = 8,2 Hz), y 6,84 ppm (doblete, 23J(HioHs) = 8,2 Hz) se asignan a los
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protones Hes, Ho y Hio respectivamente. Este grupo de sefiales es coherente con un
anillo fenilico 1, 3,4 trisustituido, en el que los protones Ho y Hio estan acoplados
en orto, y He no acopla con ningun proton vecino. Finalmente, en la region de los
protones alifaticos aparecen dos sefiales singlete a 3,65 ppm y 3,72 ppm
correspondientes a los dos grupo metoxilo,

En el espectro de RMN de *C-{*H} de esta especie la sefial del Ca se asigna a
52,69, sefial que se invierte en el DEPT.

Los carbonos Cs (133,32 ppm), C7 (148,17 ppm) y Cs (149,03 ppm) del anillo
fenilico son carbonos cuaternarios, lo que implica que estas sefiales desaparecen en
el espectro DEPT, y en el caso de los carbonos C7y Cs éstos aparecen mas
apantallados que el carbono Cs, puesto que se encuentran cerca de un heteroatomo
(Oxigeno). El resto de los carbonos del grupo fenilico, Cs, Co y C10e asignan a las
sefiales de 111,87, 120,20 y 112,10 ppm respectivamente. Finalmente, a campo
alto aparecen las sefales correspondientes a los carbonos de los dos metoxilos a
55,74 y a 56,03 ppm.

En el espectro de masas (ESI-MS) de este compuesto se observa una sefial
intensa, centrada a m/z: 793,14, correspondiente a la pérdida de un atomo de cloro.

I +TOF MS: 0.866 to 0.933 mmin from Sanrple 8 (LV26, Acetona) of 2018 08918 V26 esitof_pos OLwiff Max. 2573.8 counts|
a=3,60104770087307050e-004, t0=-1.67973350647532060e+001 R; (Turbo Spray)
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7911784 4155 | | 799/.{]\_‘-731

7910 7915 7920 7925 7980 785 7940 705 7950 7955 7960 795 7970 7975 7980 7985 700 705 800 8005
m'z, Da

Figura 9. Espectro ESI de alta resolucion para el complejo de adicion 1a
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3.2.3. Complejo de adicion 2a
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El complejo 2a se obtuvo al adicionar el ligando hidrazida benzoica al
compuesto precursor a. Del analisis de sus espectros de RMN de H y *C-{*H}
podemos asignar las sefiales correspondientes al ligando adicionado.

En el espectro de RMN de H, las sefiales correspondientes a 7,75 ppm (doblete,
3)(H7Hg) = 7,2 Hz), 7,47 ppm (multiplete), y 7,56 ppm (multiplete) se asignan a los
protones Hz, Hs y Ho. Este grupo de sefiales es coherente con un anillo fenilico en

el que los protones H7 y Hs, y este ultimo con Hg estdn acoplados en orto.
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Figura 10. Espectros parciales de *H-RMN (DMSO-ds, 500MHz) para el ligando
adicionado (arriba) y para el complejo de adicion 2a (abajo).

En el espectro de RMN de 3C-{*H} de esta especie la sefial del carbono Cs
(132,60 ppm) del anillo fenilico y la sefial del carbono Cs (166,09 ppm) del carbono
carbonilico son carbonos cuaternarios, lo que implica que estas sefiales desaparecen

en el espectro DEPT, observando que el carbono Cs se encuentra mas apantallado
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que el carbono Cs, puesto que se encuentra cerca de un heteroatomo (Oxigeno). El
resto de los carbonos del grupo fenilico, C7, Cs y Co se asignan a las sefiales de
128,35, 127,14 y 131,54 ppm respectivamente.

3| T |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 8 75 70 65 60 55  5(
f1 (ppm)

Figura 11. Espectro de *C-RMN (DMSO-ds, 500MHz) del complejo de adicién 2a

En el espectro de masas (ESI-MS) de este compuesto se observa una sefial a m/z:
756,13, correspondiente a la pérdida de un atomo de cloro y la ganancia de un
proton.

I +TOF MS: 068310 0.766 min from Saple 2 (LV39, MeOH) of 2018 16247_LV39_esitof_pas_OLwiff Max. 2464.7 counts|
a=3,60112369709168120e-004, t0=-1.68543522449372920e+001 R, (Turbo Spray)
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Figura 12. Espectro ESI de alta resolucion para el complejo de adicion 2a
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3.2.4. Complejo de adicion 3a
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El complejo 3a se obtiene como resultado de la adicion del ligando 2-furanil
carboxilato de hidracina al precursor a. En los espectros de *H y *C-{*H}, ademas
de las sefiales mencionadas anteriormente, se observan las siguientes sefiales.

En el espectro de RMN de H, las sefiales correspondientes a 7,08 ppm (doblete,
3J(H7Hs) = 3,7 Hz), 6,63 ppm ( doble-doblete, 3J(HeH7) = 3,7 Hz, 3J(HsHs) = 5,1
Hz), y 7,85 ppm (doblete, 2J(HgHs) = 5,1 Hz) se asignan a los protones Hz, Hg y
Ho.Este grupo de sefiales es coherente con un anillo de furano en el que los protones

H7 y Hs, y este Ultimo con Hy estan acoplados en orto.

65 6.0
f1 (ppm)

Figura 13. Espectros parciales de *H-RMN (DMSO-ds, 500MHz) para el ligando adicionado
(arriba) y para el complejo de adicién 3a (abajo).

En el espectro de RMN de *3C-{*H} de esta especie la sefial del carbono Cs
(144,80 ppm) del anillo de furano y la sefial del carbono Cs (157,51 ppm) del
carbono carbonilico son carbonos cuaternarios, lo que implica que estas sefiales

desaparecen en el espectro DEPT, observando que el carbono Cs se encuentra mas
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desapantallado que el carbono Cs, puesto que se encuentra cerca de un heteroatomo.
El resto de los carbonos del anillo de furano, C7, Cs y Co se asignan a las sefiales de
113,95, 111,71 y 145,26 ppm respectivamente.

El espectro de masas (ESI-MS) de este compuesto se observa una sefial intensa,
am/z: 842,16, correspondiente a la ganancia de un atomo de potasio.

I +TOF MS: 0,683 to 0.766 rin from Sample 2 (40, MeOH) of 2018 16248 LVA4Q esitof_pos_OLwiff Max. 1896.8 courts;
a=3,60112079173814370e-004, t0=-1.69029582357491570e+001 R; (Turbo Spray)
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Figura 14. Espectro ESI de baja resolucion para el complejo de adicion 3a

3.2.5. Complejo de adicion 4a
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El complejo 4a se obtuvo al adicionar el ligando isoniazida al compuesto
precursor a. Del analisis de sus espectros de RMN de *H y *C-{*H} podemos
asignar las sefiales correspondientes al ligando adicionado.

En el espectro de RMN de 'H, las sefiales correspondientes a 7,74 ppm
(multiplete) y 8,71 ppm (multiplete), se asignan a los protones H7 y Hs. Este grupo
de sefiales es coherente con un anillo de piridina en el que los protones H7 y Hs
estan acoplados en orto. Ademas, la sefial de Hs se encuentra mas desapantallada

con respecto a Hz, debido a su proximidad al nitrogeno de la piridina.
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Figura 15. Espectros parciales de tH-RMN (DMSO-ds, 500MHz) para el ligando adicionado

(arriba) y para el complejo de adicion 4a (abajo).

En el espectro de RMN de 3C-{*H} de esta especie la sefial del carbono Cs

(140,28 ppm) del anillo de piridina y la sefial del carbono Cs (164,16 ppm) del

carbono carbonilico son carbonos cuaternarios, lo que implica que estas sefiales

desaparecen en el espectro DEPT, observando que el carbono Cs se encuentra méas

apantallado que el carbono Cs, puesto que se encuentra mas cerca de un

heteroatomo (Oxigeno). El resto de los carbonos del anillo de piridina, C7 y Cs se

asignan a las sefiales de 120,94 y 150,27 ppm respectivamente.

En el espectro de masas (ESI-MS) de este compuesto se observa una sefial

intensa, centrada a m/z: 727,14, correspondiente a C32H2sN3OP2Pt.
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Figura 16. Espectro ESI de alta resolucion para el complejo de adicion 4a

3.2.6. Complejo de adicion 5a
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El compuesto 5a se obtiene como resultado de la adicion del ligando tiofeno 2-
carbohidrazida al precursor a. En los espectros de *H y *C-{*H}, ademas de las
seflales mencionadas anteriormente, se observan las siguientes sefiales.

En el espectro de RMN de 'H, las sefiales correspondientes a 7,54 ppm
(multiplete), 7,15 ppm (doble-doblete, 3J(HsHg) = 5,0 Hz, 3J(HsH7) = 9,0 Hz), y
7,79 ppm (doble-doblete, 3J(HoHs) = 5,0 Hz, *J(HoH7) = 0,9 Hz) se asignan a los
protones Hz, Hs y Ho. Este grupo de sefiales es coherente con un anillo de tiofeno
en el que los protones H7 y Hs, y este ultimo con Hg estan acoplados en orto.

También se pueden observar acoplamiento en para de Ho con Hy.
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Figura 17. Espectros parciales de *H-RMN (DMSO-ds, 500MHz) para el ligando adicionado
(arriba) y para el complejo de adicion 5a (abajo).

En el espectro de RMN de *3C-{*H} de esta especie la sefial del carbono Cs
(137,37 ppm) del anillo de tiofeno y la sefial del carbono Cs (160,86 ppm) del
carbono carbonilico son carbonos cuaternarios, lo que implica que estas sefiales
desaparecen en el espectro DEPT, observando que el carbono Cs se encuentra mas
desapantallado que el carbono Cs, puesto que se encuentra mas cerca de un
heteroatomo (Oxigeno). El resto de los carbonos del anillo de tiofeno, C7, Cs 'y Co
se asignan a las sefiales de 128,47, 127,97 y 131,15 ppm respectivamente.

En el espectro de masas (ESI-MS) de este compuesto se observa una sefial
intensa, centrada a m/z: 732,10, correspondiente a la pérdida de dos &tomos de cloro

y un proton.
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I +TOF MS: 0.700 10 0.783 frinfrom Sample 2 (LV42, MeOH) of 2018 16249 (VA2 esitof_pos_OLwiff
2=3,60111700791275310e-004, t0=1.69716994675501990e+001 R, (Turbo Spray)
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Figura 18. Espectro ESI de alta resolucion para el complejo de adicion 5a

3.3. PREPARACION DE LOS METALOCICLOS

Una vez preparados los complejos de adicion anteriores, el siguiente paso en el

presente trabajo de investigacién era la obtencién de los metalociclos, empleando

ligandos organicos derivados de N-monoalquil-4,4’-bipiridinio.

Para la obtencién de estas supramoléculas es necesario que el centro metalico,

en este caso los complejos la-5a, presenten en su estructura ligandos labiles,

facilmente desplazables por los ligandos organicos derivados del 4,4’-bipiridinio.

Se llevaron a cabo diversas reacciones en las que se pretendia el intercambio de

los

ligandos cloro por otros coligandos,

como por ejemplo triflato o

hexafluoroborato, sin embargo, tras la obtencion de las nuevas especies, la

elucidacion estructural de las mismas evidenciaba que no habia tenido éxito el

intercambio de los dos ligandos cloruro, llevandose a cabo Gnicamente la extraccion

de un solo cloro de la esfera de coordinacion del platino por un ligando triflato o

hexafluoroborato. Se cree que la razén principal de que no tenga éxito la extraccion

de estos ligandos es que el complejo de adicién forme un quelato de cinco

miembros, a través de una fosfina y un grupo amino.

Por el momento, todos los intentos de utilizar los compuestos de adicién

preparados como esquinas metalicas para el autoensamblaje de nuevos metalociclos

fueron infructuosos.
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CONCLUSIONES

U Se ha logrado obtener el compuesto precursor 1 a partir de PtClz(cod) por reaccion

con la fosfina vdpp.

Ph,
P =
P
Ph,
1
U Posteriormente, se llevo a cabo la adicion de diferentes aminas e hidracinas, al
complejo precursor. Los resultados obtenidos mediante RMN mono vy
bidimensionales, junto con la espectroscopia de masas estan en buen acuerdo con la

formacion de este tipo de estructuras.
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U Las diferentes pruebas de sintesis llevadas a cabo para preparar los metalociclos, a
partir de los diferentes complejos precursores de Pt(1l) funcionalizados y el ligando
con dos unidades de 4,4’-bipiridina unidas han resultado infructuosos, debido a que
el intercambio de los ligandos cloro del centro metélico funcionalizado no se pudo

llevar a cabo con éxito.












CONCLUSIONES

CONCLUSIONS

U It has been possible to obtain the precursor compound 1 from PtCI2 (cod) by reaction
with the phosphine vdpp.
Ph,

Ph,

U Subsequently, the addition of different amines and hydrazines to the precursor
complex was carried out. The results obtained by single-dimensional and two-
dimensional NMR, together with mass spectroscopy, are in good agreement with

the formation of this type of structure.
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U The different synthesis tests carried out to prepare the metallocycles, from the
different functionalized Pt (Il) precursor complexes and the ligand with two 4,4'-
bipyridine units joined together have been unsuccessful, because the exchange of
the chlorine ligands of the functionalized metal center could not be carried out

successfully.
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Funcionalizacién de metalociclos ML (M = Pd(I1)/Pt(l1)) a través del centro metalico
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Funcionalizacién de metalociclos ML (M = Pd(I1)/Pt(l1)) a través del centro metalico
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Funcionalizacién de metalociclos ML (M = Pd(Il)/Pt(Il)) a través del centro metdlico
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Funcionalizacién de metalociclos ML (M = Pd(I1)/Pt(l1)) a través del centro metalico
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Funcionalizacién de metalociclos ML (M = Pd(I1)/Pt(l1)) a través del centro metalico
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