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Sramcerio

Sumario

En esta memoria se deseribe la sintesis, reactividad y estudio estructural de
complejos de platino con el ligando Ci(NO:);-2,6-(OMe)s. Estd estructurada en ocho
capitulos como se describe a continuacién, y dos apéndices en los que se recoge el
trabajo realizado en las estancias en la universidad de York, bajo 1a supervisién del Prof.
Dr. Robin N. Perutz y del Dr. Simon B. Duckett. Al final de la memoria se incluye un
resumen en inglés, de acuerdo con los requisitos establecidos para solicitar la mencién
de Doctorado Europeo.

El Cupituio I es una introduccidn de los métodos empleados enla preparacién de
orto-nitroaril complejos metilicos en la que se exponen los antecedentes conocidos.

El Capitulo IT consta de dos partes diferenciadas. En la primera se describe la
sintesis de los diaril complejos de platino(I) cis-Q[Pt(r’-An)ix'-AnCl] [Q =
Ph:PCH;Ph (1), NMey (2); Ar = Ci(NO:):-2,6-(0OMe):] por transmetalacién con
[HegAr;] a Q:[Pt;Cl;] o (NMe,):[PtCly]. Las reacciones de 2 con diversos reactivos
llevan a la sintesis de ciz-diaril complejos. También se han estudiado los procesos de
1somerizacidn de dichos complejos, obteniendo, en algunos casos, los correspondientes
trans-diaril derivados. La segunda parte trata de la sintesis y reactividad de monoaril
complejos de platino(I). La preparacién de los monoaril derivados de partida se llevé a
cabo por dos procedimientos: transmetalacién desde un diaril complejo de platino(I) a
una sal de mereurio y protonolisis.

En el Cupituio IIT se describe la sintesis de complejos de platino(IV) por
oxidacién de complejos de platino{Il) con PhICl;, ¥ su reactividad frente a diversos
reactivos.

En ¢l Cuapitule IV se estudia la reactividad de algunos los complejos de
platino(IT) descritos frente a sales de mercurio(Il), asi como la adicidén oxidante de
[HegAr;] a complejos de platino(0). En estas reacciones se¢ obtienen complejos con
enlaces Pt-Hg.

En ¢l Capitile ¥ se discute la caracterizaciéon de los compuestos sintetizados,
principalmente mediante estudios de difraccién de rayos X y métodos espectroscipicos
(RMN, IR). También se incluyen dos apartados que hacen referencia al analisis
elemental, la conductividad molar y el color de los complejos.

En ¢l Capitilo VT se recogen las condiciones experimental ¢s para la sintesis de
los nuevos complejos v sus datos analiticos y espectrosedpicos.

En los Capitidos VIT v VIIT se encuentran las conclusiones v la bibliografia,

respectivamente.
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I Intraduccidn general

L INTRODUCCION GENERAL.

En la década de los cincuenta del siglo pasado se produjeron los primeros
avances importantes en la quimica organometilica v desde entonces, esta rama de la
quimica ha despertado un gran interés no sélo desde ¢l punto de vista tedrico, por el
estudio de la reactividad, formas de enlace y estructuras que presentan los compuestos
organometalicos, sino también debido a la importancia actual v potencial de las
aplicaciones de estos materiales como catalizadores, en sintesis orginica, sensores
quimicos, cte.['?!

Desde la sintesis del primer complejo organometilico por Zeise en 1827,
K[PtCl:{C,H,)]-H;0, ¢l platino ha side un eclemento destacado en la quimica
organometélica, va que forma una gran variedad de compuestos estables e inertes.
Aunque algunos complejos de platino han encontrado aplicacidn en catilisis, como por
¢jemplo el dcido hexacloroplatinico, que cataliza 1a hidrosililacién de olefinas, v los
compuestos Pt{IT)-Sn(Il), que catalizan la hidrogenacidn selectiva de poliolefinas a
monoolefinas, 1a inercia de los complejos de platino les ha permitido jugar un papel
importante en estudios de isomeria geométrica y mecanismos de reaccién.

El objetivo del trabajo que se presenta en esta memoria se centra en la
preparacidn y estudio de 2,6-dinitroaril complejos de platino. Los anillos arométicos
con sustituyentes nitro estin presentes en muchos compuestos orgéinicos importantcsm
v ademas, son wtiles precursores para la preparacién de aminoarilos.”"! Por otra parte, los
aril complejos de metales de transicién con sustituyentes en orteo son de gran interés va
que la cercania entre ¢l sustituyente v ¢l metal posibilita la interaceidn entre ellos, asi
como la modificacién de la reactividad de uno u otro. Es ampliamente sabido que los
ligandos arilo con sustituyentes en orte dan lugar a complejos muy estables.”! Esta
estabilidad extra, con respecto a los arilos sin sustituventes o con sustituyentes en
posiciones mete 0 parg, €5 en gran parte de origen cinético. Los sustituyentes
voluminosos en posicién orto impiden o dificultan 1a rotacién del anillo alrededor del
enlace ¢ metal-carbono v esto asegura que ¢l grupo en orio permanezea en una posicidn
donde puede impedir con mavor efectividad el ataque de reactivos al dtomo metalico.

En nuestro grupo de investigacién, s¢ desarrolla una linea basada en ¢l empleo
de mercuriales como intermedios en la sintesis de aril complejos de metales de
transicién. El uso de organomercuriales como agentes de transmetalacién presenta
ventajas con respecto al uso de los clasicos reactivos organolitiados o de Grignard.[m]
Una de ellas e¢s la posibilidad de preparar derivados funcionalizados, por lo que su
utilizacién nos ha permitido la sintesis de complejos dificilmente accesibles por otras

vias. De modo que, utilizando los correspondientes diaril mercunales, ha sido posible
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sintetizar complejos que contienen sustituyentes en orto tales como -NOg, ! .NH,,I*]
-CHO,™ .c(O)Me,"" -CONHR"® N=NRI" ** 1 ¢ AyN=PR;"! La menor
reactividad de los organomercuriales, con respecto a los reactivos de Grignard y los
organolitiados, se compensa, cuando es necesario, aumentando la temperatura de
reaceidn, ya que tienen una alta estabilidad térmica. Por otra parte, presentan una mayor
selectividad, pudiendo obtenerse los complejos mono y diarilicos, mientras que los
compuestos littados v los magnesianos conducen normalmente a la perarnlacidn, cuando
se utilizan en exceso, o a mezclas en otras condiciones.

La mayoria de los arto-nitroanl complejos de metales de transicion descritos se
ha preparado en nuestro grupo de investigacién, utilizando organomercuriales como
agentes de transmetalacién. Nuestro interés en la sintesis de orto-mtroanl complejos
estd basado en su gran estabilidad, permitiendo, por e¢jemplo, la sintesis de uno de los

[18] ¢ en la capacidad de

pocos carbonil complejos arilicos de paladio{Il) desentos,
coordinacién del grupo mtro en orto. El estudio de las propiedades estructurales de una
serie de orto-nitroarl complejos ha perrmtido observar que en la mayoria de ellos el
efecto -I es més importante que el -M.[1319: 21 77 28.32-34]

A continuacién se ofrecera una panoramica previa del conocimiento existente

sobre orto-nitroaril complejos metalicos.

L.1. Orto-nitroaril complejos.

Se conocen orto-nitroaril derivados de litio, magnesio, rutenio, osmio, rodio,
paladio, platino, oro, zine, cadmio, mercurio, boro, silicio, estafio v teluro, aunque su
namero ¢s reducido. En los siguientes apartados se expondran los distintos modos de

enlace del radical orginico y los métodos de preparacién mediante una breve revisién
bibliografica.

I.1.1. Modos de enlace.

Ademis del enlace G que forma el carbono arilico con el metal (I, Esquema L 1),
los ligandos orto-nitroarilo también pueden actuar como quelato, coordinindose al
metal a través del carbono arilico v de uno de los oxigenos del ligando mitro, dando
lugar a metalaciclos estables de cinco miembros (II). Cuando se trata de grupos arilicos
con dos susttuyentes mitro en orte, como es el caso del ligando

3.4.5-trimetoxidinitrofenilo, es posible su coordinacién como ligando pincer (11I).
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o ]
MO N=0 WN=0
Y J
R M] R M] R M]
-
0

Esquema I. 1. Modos de enlace del ligando arte-nitroanlo.

1.1.2. Métodos de preparacion.

Se han obtenido orio-nitroaril complejos metilicos mediante reacciones de
intercambio metal-halégeno, adicién oxidante, metalacién o eciclometalacion de
nitroarenos, nitracién directa de aril complejos, oxidacién electroquimica, reacciones de
eliminacién y reaceiones de transmetalacién. A pesar de la gran variedad de métodos

empleados, el mimero de orto-nitroaril complejos metilicos que se conoce ¢s reducido.

Ftercambia metal-haldeoena

Cuando la reaccién de orto-bromonitroarenos con PhLi** *1 y
ario-yodonitroarenos con PhI\'IgCl[M] s¢ lleva a cabo a bajas temperaturas {(-100 6
-40°C, respectivamente), se obtienen los correspondientes arro-nitroaril derivados de
litio v magnesio (Esquema L. 2), respectivamente, en lugar de producirse la reduceidn
del grupo nitro. Por encima de esas temperaturas, los derivados litiados v los

magnesianos no son ¢stables.

MO NOp
Br + PHLi ———— Li
- PhBr
R R
RO, MO
|+ PHAMQC]  e—— Mg Cl
R

Esquema I. 2. Preparacidn de orto-nitroanl dertvados de litio v magnesio.
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Adicidn oxidante

Una via para la obtencién de arteo-nitroanl complejos es la clisica reaccién de
adicién oxidante, en la que un haluro de arilo se adiciona a un complejo de un metal de
transicién en estado de oxidacién bajo. Asi, partiendo de [Pd{PPh:)s], se han preparado

los complejos que sc indican en ¢l EsquemaI. 3.1*!

cl PPhy
A |
[PdiFFPhgly] + —_— R Pld—CI + 2 PPhg
R NDy FPhy

R =Ho NO, NO2

Esquema I. 3. Sintesis de orto-nitroar] derivados de paladio.

Este método, aunque e¢s bastante general, queda limitado a la utilizacién de
complejos de metales de transicién en estado de oxidacién bajo v a la obtencidén
exclusiva de monoaril derivados.

La adicién oxidante del radical N-difenil-N°-2.4,6-trinitrofenilhidrazilo a
[Pt(PPhs)4] también lleva a la obtencién de un arto-dinitroarl derivado de platino(]I).Hﬁ]
{(Esquema I. 4)

O OpN

" i Ii

»

[PLPPhs),] + N—H NOp N—Ft NO

/ iz Ny P

Ph Ph L

- 2PPhg
Ooh O

L =PPhy

Esquema L. 4. Preparacion de un orfe-dintroan] complejo de platino(II.

También se han sintetizado orto-nitroaril derivados de estafio v silicio por
reaccidn de varios orto-halonitroarenos con Sn:Mes o Si:Meg, utilizando [Pd(PPhs)s]

como catalizador."”*" (Esquema L 5)
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NDQ NDE

[Fd(FPhgly] _
X Cl + Mes8i—SiMey ——————= X SiMe,
X =H, NOp

N0 MOz

[PdF Phsly]
Ra Br + MesSn—SnMgy —— R; Snhdes
R, Fi =H, Rz = H, OMe, Me, CFs; R

Ry = Ry = OMe: R, y Ry = DCH,0.

Esquema L. 5. Sintesiz de orfo-mtroan] denvados de silicio v estafio.

MMetalacion v ciclometalacidn de nitroarenas

S6lo se han descrito unas pocas reacciones de metalacién directa de nitroarenos
a partir de complejos de platino(II), que dan lugar a productos ciclometalados, pero con

rendimientos muy bajos (4-8 %) (Esquema L 6).1°"!

=—0

@]

MO

[PtClzidmso)z] + —- t—C1  + HCI + dmso

[ T —

R

R=H, Cl, CHy

Esquema L. 6. Obtencidn de arte-nitroanl complejos de plattno (11D,

También se conocen algunas reacciones de mercuriacién de nitroarenos, aunque
son muy poco selectivas. Asi pues, la reaccidn de nitrobenceno con Hg(OAc), se lleva a
cabo a 150 °C, para dar una mezcla de los isémeros orto, meia v para de
Hg(C:H.NO,)CL, donde el orto es el mayoritario.””! 8i se utiliza Hg(ClO,), como
producto de partida, la reaccion transcurre a temperatura ambiente, pero el producto
mavoritario es el isémero meta, obteniéndose los 1sémeros para v orto con un 11% de

rendimiento.””!

MNitracion directa de aril camplejos

[54. 55]

Algunes orta-mtroaril complejos de rutenio v osmio se han preparado

mediante nitracién de los correspondientes aril complejos (Esquemas I 7y 1. 8).
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B0 =AD", NOy
CgHa[MOz-2-COz

| JQ
L C|"' I ~

| CulMO)p3H0 \
Cl—Ru

| “co AcyD

L nec
R =H, CHs L
L = PPhg DC'hF!
i
L

D-—N

8 [BuCl(MNOIPP 2]
+ otros nitros il derivados

Esquema I. 7. Sintesis de nitroanl complejos de ruteni oI

L
OCu, | Cu[hDg]gSHgD
]
oThal TN Ae0 |"'"|
L a
- n=c

M = Ru, O
L = PPhs

Esquema I. 8 Preparacidn de mitroan] derivados de rutenio(ID ¥ osmioI1.

Este método presenta como inconvenientes que los rendimientos son bajos
(< 41%) v que se¢ obtienen mezclas de productos que, en algunos casos, resultan muy
dificil de separar. La nitracién ocurre en ot oy para al metal.

También se¢ ha obtenido trimetil-o-mtrofenilsilano por nitracién  del
trimetil fenlsilano con Cu(NO:)3H;O, aunque 1a reaceién es muy poco selectiva, ya que
¢l isémero orto se aisla, de una mezela con sus isémeros meta y pare, con un

rendimiento inferior al 20%.1°% *

Chidacidn electroguimica

La oxidacién clectroquimica de cine o cadmio en disoluciones de
arta-halonitrobencenos en acetonitrilo da lugar a los correspondientes complejos
“M(2-C;HuNO)X” (M = Zn, Cd; X = Cl, Br, I), que se¢ aislan en forma de sus derivados
estables [M(2-CsHyNO;)X(bpy)], formados por reaccién con 2,2’-bipiridina.[SB] Las

reacciones tienen unos rendimientos que oscilan entre el 60 v 70%.

6
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Eliminacidn

Se han preparado orto-nitroaril derivados de mercurio bien por reaccién de

haluros de arildiazonio y haluros de mercurio en presencia de cobre en polvol™ o por

descomposicién térmica de carboxilatos de mercurio.'" * (Esquema I. 9)

MO MO
+ 2Cu
N{;B' Hglly™ ————— ™ HaCl
Mz
- 2CuCl
W ¥ X =H, Me.
R, N, R MO
H = R H
R coD-|Hg —————=
g 2 -C0y : 29 Ri =Rz = Rz = H, Ry = Me;
H-| =R3=H, R2=R4=N'Dz;
Rs Ry Rz Ry R, =Rz = Ry = OMe, By = ND-.

Esquema [. 9 Sintesis de arto-nitroaril mercuriales.

Transmetalacion

Entre los agentes mis importantes de transmetalacidén se encuentran los
derivados litiados v los magnesianos, pero debido a su alta reactividad, presentan el
inconveniente de que no son compatibles, salvo a muy bajas temperaturas, con grupos
funcionales tales como -NO;, -CN, -NH;, -COOR, -CHO, >CO cte., lo cual supone una
seria limitacién para su aplicacién en la sintesis de nitroaril derivados. De todos modos,

[60-62] [62] [63]

s¢ han obtenido algunos nitroaril complejos de platino , de estafio”™” v teluro™, a

partir de organolitiados, aunque cabe destacar que las reacciones se llevaron a cabo a

-100°C, ya que éstos litiados no son estables por encima de ecsa temperatura,'*?

(Esquemas L. 10y 1. 11)
ND, NO,

SnMesCl +  (pN Li = (N SriMes

ROz

MO
TeBz{CM} + Li ———® @7%982

Bz = PhCHy

Esquema I. 10. Sintesis de mtroan] denvados de estafio(IV) v teluro(ID.
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.F\ /CI
Pt

MO
+ 2 x—( r)—u —_— Pt + 2 LiCl
7 7
ON
MO \Q
i @L -

=M
A AN
B Pt + LiC|
g g Q
x X x =0hte, Me

Esquema I. 11, Sintesis de nitroan! derivados de platino{10).

A partir de organomagnesianos también se han preparado orto-nitroaril

derivados de zine!®™ (6]

I 12).

v de boro,"” siendo necesarias temperaturas de -40 °C (Esquema

NOp MOy
ZnBry + ROMQC —_— H@—an
X =Br, Cl
NOZ
R :

MOy

Masl —OMels BOH
——
e Ao M) - 1Onlz

Esquema I. 12 Sintesis de arta-nitroan] denvados de zinc y horo.

Otro agente capaz de transferir grupos mitroarilo son los organoderivados de
estafio, que dan lugar a monoaril complejos. De este modo, se ha deserito 1a preparacién
de los 24-dimtrofeml derivados de platino(Il), [Pt(ecod){C;H:(NO,),-2,4}Cl] ¥
[Pt(cod){ CsHA(NO);-2,4 MCHX-4)] (X = NMe;z, MeO, Me, CFs, N0, partiendo
de [SnMe.{C;H:(NO;):-2,4}], por reaccién con [PtCli(cod)] v [PH{C;HyX-4)(cod)Cl],
respectivamente.

Utilizando organomercuriales se han sintetizado una gran variedad de
arto-nitroaril complejos metalicos. Miembros de nuestro grupo de investigacién han
obtemdo por este método nitroaril complejos de oro(I) y (III), tal v como se ilusira en el

Esquema L 13 2022l
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2 [AuClz] + HgRz + O —— 2 (AURCI]] + HgCln
R = CgHaMDz-2, CaHaMOe-2.4.6

NMeg[AUuCly] + 2 HgRy —————= Nies[AURCls] + 2 [HgRCI]

R = CgHyNOy-2, CgHaCHz-2-NOB

N Cl NGl
2( T TN I — 2( “a
&1 2merp
¢’ e ol
ol
& M= CaHgXe2
O=M

X = -CHoNMey, -N=NPh

Esquema 1. 13. Sintesis de orto-nitroari] complejos de ora(D) v (111

De la misma forma, se han preparado diversos orto-nitroaril derivados de

paladio.'*'” (Esquema L 14)
O o
1.2 \N#D\ /D_'N/
—1 . | Fd + 2 HgCltCgHaND -2}

o

PdCly + HgiCaHaNO2-2)r —]

N
11 N-D\ ICI\
e F'd\ ’F'd\ + HgCl{CgH MO -2}
cl oM
O
Ar\ fCI\ /Cl
IPPhnBz}a[PdaClafp-Cllz] + 2 Hghry =— (FPhgE) /F'd\ ’F'd\ + 2 HghrCl
Cl Cl A

Ar = CgHzCHz-2-NOg-B, CeHz[NDz1=-24,B

Esquema L. 14, Sintesis de orto-mitroanl derivados de paladio.

Igualmente se ha obtenido un derivado de platino(II)[lB‘ 4l (Esquema I. 15) con

dos ligandos 2-nitrofenil o actuando como quelato.

O, 0 ouC
W I
PtCly + 2 Hgl{CgHyNOa-2}p ———————— I P | + 2 Hgoli CgHaNO -2}

Esquema I. 15. Preparacion de bis-orte-dinitrofem] platino {I0).
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También se ha deserito la transmetalacion de bis(orto-nitrofenil)mercurio a
distintos complejos de rodio(I) v (I, dando lugar en todos los casos a nitroaril

complejos de Rh(III), lo que, e¢n ¢l primer caso, implica una transmetalacién redox
(Esquema I. 16).

o) )
+ 122 [BhoI(COa]z | ,C*, %
= 12 C=Rh=0 N—O
- Hg® ¢ | *
co
P
NOZ Co-
+ [RhCp*Cl]z Q|
" T Nl eney AN
z 4 ' cli” | o
- NMe,HaCls) c_/
O c
+ 112 RhClg3H0 co | o |ﬁ\{']

1t
- Ha(CgHy MOz 2100 o | ™ a” | e
'\q_-rc

Esquema 1. 16 Sintesis de arta-nitrofentl complejos de rodio{IIT)

Puesto que utilizando bis{2-nitroaril)mercurio como agente de transmetalacion

se obtuvieron varios complejos con el grupo nitro coordinado al metal ['7'% 3234

cotmo
se ha puesto de manfiesto en los Esquemas I 14-1. 16, se disefié el ligando
2.4 6-trinitrofemlo con ¢l fin de que se coordinasen simultineamente los dos grupos
nitro, pues esta era una situacién de enlace desconocida. Sin embargo, los resultados no
fueron los esperados, va que en todos los compuestos aislados, el ligando actuaba como
monocoordinado."* '® 7 2% ¥ T 5 razén de este comportamiento se podria atribuir al
sustituyente nitro situado en para, que al actuar como retirador de densidad electrénica,
crea una deficiencia electrénica en ¢l amllo que impide la coordinacién de los grupos
nitro situados en orto. Para salvar este inconveniente, se disefid el ligando
3.4.5-trimetoxidimtrofenilo, va que la capacidad para ceder densidad electrénica de los
grupos metoxilo, podria facilitar 1a coordinacién de los grupos nitro. Estas expectativas
s1 se cumplieron pues se preparé un complejo de paladio en estado de oxidaciéon (II)

donde dicho ligando presenta los dos grupos nitro coordinades.!'!! El procedimiento

seguido se indica en los Esquemas 1. 17y L. 18.

Qa[PdsClyfp-Clls] + 2HgRy —— = Qz[ R:F'd:m:F'd:CI] + 2 HgRCl
0 = PPhgBz, Nhte, ¢ ¢ R
oM DMe
R= Ohe
O,N  OMe

Esquema I. 17. Transmetalacidn del ligando ore-dinttroarilo apaladio.

10
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(A)

R, FL O + Thacac)
2o, Pd P -

S 8 -
o o TICI
CHz
+ AaCHoy, O
B ) \
(B) AgCI MO 3 + HBRy
-QCioy e - [PPh;Bz)BF,
MeC Fid-m
Q =PPhsBz, NMey -0
Mel

M

!
O
Esquema I. 18. Tratamiento de Q[ Pd;E;(u-C13;Cl5] con a) Tl{acac) ¥ HBF,, b) AgClO,.

El interés de este complejo se centra en que presenta una forma de enlace no
conocida previamente, donde ambos sustituyentes nitro se encueniran coordinados a
paladio vy ademis, es el primer complejo de paladio con un ligando pincer O, C, O.I'!
Los complejos con ligandos pincer despiertan interés debido a sus aplicaciones
conocidas v potenciales, en sintesis organica, catilisis, como sensores quimicos o en

. . 73
ciencia de materiales.!”

En vista de los resultados obtemidos con paladio, nos propusimos ampliar el

estudio a platino con los siguientes objetivos coneretos:

1) Explorar las posibilidades de utilizacion de bis{3.4,5-
trimetoxidinmtrofenil)mercurio como agente de transmetalacién en la sintesis
de los correspondientes complejos de platino{IT) v (TV).

2) Intentar preparar derivados ciclometalados v pincer.

3) Estudio de la estabilidad, reactividad y propiedades espectroscépicas vy

estructurales de los aril complejos preparados.

En la presente memoria se¢ describe una reaccién de doble transmetalacién entre
[Hg{Cs(NO,):-2,6-(0OMe):}:] v [PtCly]° para dar lugar a un bis(2,6-dinitroaril)
complejo de platino(Il), que ha sido el punto de partida para la preparacidén de una
variedad de derivados di- y mono-arilados donde los ligandos arilo actian como mono-
o dicoordinados. A partir de ellos también se han sintetizado aril complejos de
platino(IV) v complejos con enlace Pt-Hg. Ademas, el diarilmercurial ha resultado util
en reacciones de adicidn oxidante que nos han permitido obtener interesantes complejos

con enlaces Pt-Hg.

11
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I Orta-dimitroaril complajos de platinaf i)

I1. GRTO-DINITROARIL COMPLE]JOS DE PLATINO(II).

I1.1. Introduccion.

Los complejos de platino(Il) con ligandos arilo se han estudiado extensamente.
Recientemente se viene observando un creciente interés por los complejos de platino
con ligandos anlo que actian como quelato debido, en parte, a las interesantes
propicdades que presentan como catalizadores, sensores quimicos, materiales para
aparatos opticos-electrénicos y lummniscentes o como umdades de construceion para la
ciencia de materiales.! >

Una basqueda en la base de datos cnstalogriafica de Cambnidge revela que
existen 5935 estructuras de arnl complejos de platino(Il), de las cuales el 63%
corresponden a monoaril derivados, el 33% a dianl, y el 4% restante a tn y tetraanl
derivados.” Sélo se han descrito tri v tetraaril complejos de platino(Il) derivados de
perhalofenilos. Sin embargo, los mono y diaril complejos conoeidos son muy vanados
tanto por la naturaleza de ligandos arilos que se enlazan al centro metilico como por los
distintos ligandos auxiliares que presentan.

El enlace platino-arilo es un enlace o, que se forman por solapamiento de un
orbital hibrido sp” lleno del atomo de carbono con un orbital hibrido sppydz2.2 vacio
del platino. Ademis existe la posibilidad de formacién de enlaces n por solapamiento de
los orbitales 7t llenos del ligando arilo con orbitales vacios del platino, asi como enlaces
por retrodonacién 7 desde orbitales llenos del platino a los orbitales vacios w* del
ligando anlo.

A continuacién se tratarin los distintos métodos de preparacién de aril

complejos de platino(Il) mediante una revisién, que no pretende ser exhaustiva, del

conocimiento existente sobre aril complejos de platino.

I1.1.1. Métodos de sintesis.

En este apartado se expondran los métodos de preparacién de derivados arilicos
de platino(IT) que implican la formacién de un nuevo enlace Pt-Ar. Por lo tanto,
reacciones como las de sustitucion de ligandos en complejos arilicos de platino(II), se
considerarin parte de la reactividad de dichos complejos.

Se han sintetzado anl complejos de platino(Il) principalmente mediante

reacciones de transmetalacidn, adicidn oxidante v metalacién directa o ciclometalacién.
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P Orte-dinitroaril caomplajas de platina( i)

Reacciones de tramnsm etalacidon

Se ha utilizado una gran variedad de agentes transmetalantes en la sintesis de aril
derivados de platino(II), pero la ruta clasica para su preparacidén es a través de arilos de
litio v reactivos de Grignard. [2. 60 6885 Tye esta forma, Forniés v colaboradores han
deserito la sintesis de tetraperhalofeml y triperhalofenil complejos de platino(Il). La
reaccidn de PtCl; con un exeeso de Li(CsXs) (X = F, Cl) lleva a la obtencidn del
complejo [Pt{CsXsu]* (X=F, Cl) que, por adicién de (BusN)Br, se aisla como la
correspondiente sal aménical”™ 7 (Esquema II. 1). Por reaccién de [PtCl:(tht):] con
Li{CsFs) en proporeién molar 1:3, ¥ en presencia de (BwN)Br, se genera
(BusN)[PH(CF)stht) |

il 780
FiClz + Li{CgXg} —————= (BuyM}s[Ft{CgXs}4]
il rt, (BugMIBr (X=F, Cl)
(BugBr

[PtClzitht}s] + 3Li{CgFg} ———————am= (BuyN}[Pt{CgFg jatht}]

Esquema IL 1. Sintesis de tri v tetraperhalofenil comple os de platino{I0).

La mayor parte de los dianl complejos de platinoe se han preparado por reaccidn
directa de complejos del tipo [Pt3X:L:] (L = PRs, AsRs, SR;; Ly = dienos) con LiAr o
MeAr¥.

[PtXol 5] % [PtRXL] %., [PtRoL o]

X = halro, M =Li, Mg X

Esquema IL 2. Sintesis de dianil complejos de platinofll),

Asi por ejemplo, Brune v colaboradores sintetizaron una gran variedad de
cis-diaril complejos, con el mismo o diferente grupo arilo, por reaccién de
dicloroplatino complejos con Arli o ArMgX en proporcién molar 1:2, mediante la
secuencia general de reaccion que se¢ muesira en ¢l Esquema II. 3. Sin embargo, la
reaccidn de PhMeBr con trans-[PtCl:(PPhs);] lleva a una mezela de los isémeros, ciz- v
trans-[PtPhy(PPh,),].*" Este método se ha utilizado con éxito en la preparacion de
complejos con arilos que tienen sustituyentes en posiciones 3 y 4, tanto

557 como electroaceptores.** De esta forma se han preparado

[51-93]

electrodadores

complejos con distintas fosfinas, con c¢od y con ligandos quelato dadores de

nitrégeno.™
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I Orta-dimitroaril complajos de platinaf i)

2 PPhy ,
[PtClofond}] —— cis-[PHS 12 (PP )]

2 Lidr o 2 LiAro
2 Mghrx 2 Mghrx

¥

PPhs
[PtArsfcod)] —— cis-[PtArz(PPhalz]
HCI
L
) 2LiArS .
Cis-[PCIAMPPhals] ————— cis-[PHArHArKFFha} 2]
2 Mgarte

Esquema II. 3 Secuencia general de reaccidn en la sintesis de dianl complejos de plabino (I con el
mismo o distinto ligando arilo.

Cuando se trata de arilos mono o disustitidos en posicidén orie, la situacién es
mas compleja. Asi por ¢jemplo, por reaccién de arilos de litio o magnesio, mono- o

disustitndos en orto, con dicloroplatino complejos, en proporeién molar 2:1, se llega en

[60-62, T4-T6. 95-57]

muchos casos, a los crz-diaril derivados, aungue en ocasiones s¢ obtienen

. . 75, 77. 9B, B9 . . 60, 7378
los trans-diaril denvados,[ " los monoaril denvados,[ ]

[6in]

o incluso, no se

produce mnguna reaccién.'”’ Parece ser que la naturaleza del producto obtenido

depende de los efectos electrénicos de los ligandos y de su requerimi ento estérico. En el

Esquema II. 4 se pueden observar algunos ¢jempl os.

- 2 LiCl )
——— Ci5-[PtArz{FPha}s]

Ar = CeHaOMe-2, CeHaMe-2-F-5
- . - Licl _
oi5-[PtCla(PPhats] + 2 LiAr = cis-[PLAMCI(PPha} 2]

- Lifr
Ar = CgHyNMeo-2, CgH4CF5-2,
CeHzOMe) -2 8, CiHzOMe)z-2,4 6

L——————» [\Dreacciona
Ar = CgHg¥-2; X = NOs, F, CHy

ais-[PtClsL o] + 2 LiAr ———— - frans-[PtArals] + 2 LiCl

L = 5Ety, Ar=GgHolMe)s-2 4 B
L = PBU"s, Ar = CgH5{OCHCqHs)-2

Esquema II. 4. Transmetalacidn de arilos mono o disustituidos en posicion orto.

Por otra parte, el producto de la reaceién de [PtCl;(1,5-hexadieno)] con LiCFs,
¢n relacién molar 1:2, no es ¢l diaril complejo que cabria esperar, sino que se obtiene ¢l
monoaril derivado resultado del ataque nucleéfilo de CiF: a platino v al earbono de uno
de los dobles enlaces del ligando 1,5-hexadieno”’"! (Esquema II 5). Este tipo de

reactividad es mas comim en paladio.!'™
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P Orte-dinitroaril caomplajas de platina( i)

CH2CsF s

J. o 1)2 LiCaFs s
/F't\ W /F't\ + 2 LiCl

/NI ¥ “on

Esquema I1. 5. Preparacidn de monoari] complejos de platina(IT).

También se han obtemdo monofenil derivados de platino(Il) por reaceién de
LiPh con el complejo [PtBrX{P("Pr):}]; (X = Br, I, PRy, AsR; o SR) en proporcién

molar 2:1.%

[Pr"]SF'\ Y Br ) [Pr”]gF'\ by Ph
Rl +2LiPh o’ o

Pt t
VA LN -2 LB VA T
B % R o r % R

X =Br, |, PRy, AsRy 0 SR

Esquema II. 6. Sintesis de monofem! derivados de platino (I

Mientras que los reactivos de Grignard v organolitiados son agentes alquilantes
v arilantes muy poderosos, ¢l uso de compuestos organometalicos de estafio, tales como
SnR:Ar (R = Me, "Bu, "Pr) o HSnPh;, proporcionan un camino mas suave y selectivo
para la sintesis de complejos organometilicos de plat:ino.[g‘ B Y compuestos
alquilarilicos de estafio actian generalmente como agentes arilantes, pudiéndose
controlar la transferencia de grupos arilo seghin la estequiometria del reactivo; es deeir,
un equivalente del compuesto transfiere un grupo arilo, necesitando dos equivalentes
para obtener los diaril complejos, aunque el reactivo [Sn"Pr:(2,2-bifenilo)] transfiere el
grupo bifenilo dando lugar directamente al bifenilcomplejo de platine{Il)!'" (Esquema
. 7). Sin embargo, ¢l método presenta el inconveniente de que al cambiar ¢l ligando
auxiliar dieno por fosfina terciaria e¢n ¢l complejo de platine de partida, la reactividad

. . G - [L0L
disminuye dando lugar sélo a la monoarilacién o incluso, no se produce la reaccién!'"]

{(Esquema IL 7).
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I Orta-dimitroaril complajos de platinaf i)

+ SnRzAr + SnRaAr
[PtClz{dienn}] =———= [PtArCl{dieno}] ———m [PtArz(dienn}]
- SrRLCI - BRI _
digrm =cod, nbd, hd
R = Mg, "Bu
+ 5n1("Prz 2 2 bikenikn
[FtClz{cod]] - [Pt(2 2" -bifenilo}cod)]
- Sﬁ[npr:lzclz
) + SnlMesAr )
cis{PtCIa{CaHaHF Ra}] ——— ciz- + trans[PtArCI{PRal]z
- BnhesCl
+ HSrPhy

[PtClzidmso}s] —————— [rans[FtPhCl{dmso}z]

+ SnMes(CsHaOMe- =)
[KzPtCl4] o Ci5-[PHCgH OMe-plClidmsos]
dmso

Esquema II. 7. Uso de organoestannanos en la sintesis de aril complejos de pl atino(II).

También se han utilizado como agentes de transmetalacién otros aril derivados
del grupo 14. Asi por ejemplo, 1a reaccién de dimetil{4-{tr1 fluorometil)fenil }silanol con
[PtBr(PEt;);][BFs] en presencia de Ag;0 v tamiz molecular, lleva a la obtencién de
trans-[PHCsHyCF3-4),(PEt;),]'™ (Esquema II. 8).

PEL, PEl
| AgpO |

Br—Ft—PEt; |BF, + 2FsC SI—DH —»F,C Pt CFsy
I MS 44 I
PEL; PEl

Esquema IL. 8 Utilizacidn de un derivado arilico del silanol como agente transmetalante.

Mediante el estudio de 1a reaceidn de [PtCli(cod)] con [MMes(Ar)] (M = Si, Ge,
Sn y Pb) en proporeién molar 1:4, Eaborn v colaboradores han observado que ¢l orden
de la reactividad de los aril derivados del grupo 14 sigue el siguiente orden: Pb = Sn ==
. [L01]
Ge > S1.

La transmetalacién redox de compuestos alquilarilicos de estafio
[Los. LLD] [LiL]

T0.L0E]
. ], arilicos

de plomo de teluro ¢, ineluso, de compuestos con enlace 5n-Te,

Ph;SnTeAr,”™ conduce también a la formacién de monoaril complejos de platino

{(Esquema II. 9).
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Phy  Php
+ 2 PhyP CH,CH;SnPhy r—-'j\ /F'j
PtCaHal[PRha) - Pt

L Ey-=rem— Ty RN
PhySn  PH Sn
e

EtPPh
[PUPELS)] + TePh, ——wm  PL
n=34 PhTe F'Etg

PHC-HyI(FPhs)
[FHCH, 21z + Py STeAr PhsPy  S0Phs | ph.gnTeAr PhaP, SnPhpTeAr
a Pt —— Pt
Y . S
[PHPPhg)s]~" phop” “Tear MESITEAT ppp” T

Ar = Ph, CgHaMe-4, CgHyDMe-4

Ny
LY
( F't—| + [PbPhCI)
7|
N g
N \ PECIPh;
E N N-N = phenies-2.8
;Pt_l + PbCIPhy ———= /F't—”
N N gl N Ph
Y -~
-CpHy Pt + [FbPhCI]
E 9
N el

MN-M = phenlde-2, phenfde,-34.7 8

Esquema IL. 9. Obtencidn de fenilcompleos de platino{Il) por transmetd acion redox de denvados
arilicos de estafio, plomo o teluro.

Por otra parte, se han utilizado como agentes arilantes especies de boro tales
como [BPh], [Bip-Tol),], [B(#m-Tol),], [BMePh;]|, BPh;, B(OMe)Ph,, B(OMe),Ph,
B{OH):Ph, que reaccionan c¢on solvate complejos de platino para dar los
correspondientes derivados monoarilicos (Esquema IL 10). Venanzi v colaboradores
¢oncluyeron, mediante estudios mecanisticos realizados en disolventes préticos, que ¢en
la reaceidn de cig-[Pt(Me CN),(PEL:); | con [BPh,] para dar
cis-[Pt{PD(MeCN)PEt:);]", BPh: era el agente fenilante va que [BPhs] se

descomponia antes de que la reaceién de transmetalacién tuviera lugar.!''?!

is{P1(S) 5L o7 % trans-[Ptan5)Ls]"
L=PRg BArg

S = HeO, CH3CN

Esquema IL 140. Ecuacion general de sintesis de monoaril complejos de plabino (I a partir de anl
derivados de baoro.

NaBPh, reacciona con complejos del tipo [PIXY(PR;R’);] dando lugar a los

difenilderivados,!' "' como se muestra a continuacién {(Esquema II. 11).
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. Na[BPh,]
5 [PtClz{PEtn} 5] —— 75 PP e (PEtq 2]

Na[EFh,]
trans-|PtMe{MeOHKPMe P 1 5] [BF ] ——————  trans{PtPha{PMe;Phjs)

MNa[BPhy] )
trans{PtMalArCNHP MagPhja][X] — s  cis-[PtPha{PiasPhis]
¥ =BFy, PRy
Na[BPhy]

frans-[PtH{NO: {PEta }2] [FtPhaiPEta}z]

Esquema IL. 11. Sintesis de difenil denvados de platino {10 utlizando el amdn tetrafenilborato como
agente transmetalante.

Por calentamiento de complejos catiénicos de platino con el amén

tetrafenilborato también se llega a la obtencién de los monofenilderivados. " "

[PLCI{L}x]BP hy ——=—aw trans{PtPhGI{Lg]

L =dmsn, SMep, SEt,

Esquema II. 12 Sintesis de feml denvados de platino(ID por cal entamiento de complejos cationicos de
platino con el anidn tetrafenilborato.

Ademas, cuando el complejo trans-[Ptide){ OEt;)(PPh:);][BArs] [BArs =
B{C;H:(CF;),-3,5}4] se calienta a reflujo en benceno, se produce 1a transferencia de dos
ligandos arilo para dar trans-[Pt{ CsHz:(CF3)2-3,5 }2{PPhs); |. Para que se lleve a cabo la
transferencia de arilo desde el amén BArg, el platino debe estar enlazado a un ligando
labil {OEt;, MeOH), ¢l disolvente empleado en la reaccién tiene que ser de naturaleza
no coordinante v los ligandos fosfina no deben poseer demasiado requerimiento
estérico.!'”

Aunque su utilizacién no ha sido muy extensa, los complejos organometilicos

de talio también transmetalan grupos arilicos a platino (Esquema II. 13).[“3‘ ]

Cl Cl
3 [Ptin"-alilo) CPPhy)] + TI ———— 3 [Pt{GgHClylin"-allo)(PPhsj] + TICly
Clf= #%alilo = n%-CgHg, #7-CaH,Me-2
Esquema II. 13, Sintesis de anl complejos de platino(Il) por transmetalacion con derivados arilicos de

talio (111).

Los organomercuriales se pueden utilizar tambi én para la obtencién de denivados
arilicos de platino™ * """ (Esquema IL 14). Asi, por ejemplo, se ha sintetizado
[PtPhz{cod)] por reaceidon de [PtCli(cod)] con HgPhs en proporeion 1:2. Si la reaccion

. . . . . 10D
se realiza en proporcién 1:1 se obtienc el monoaril derivado !'""
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+ HaPhgz +HgPhy
[PtCly(cod)] ————— [PtPhCI(cod)]] ——————s= [PtPhg(cod)]
- HgPhCl - HgPhCl

[PtClpLg M [PtArGILg] Ar=FPh, Lz=2FR;
r r=Ph, Ly =
b - 2

rCl Ar = CaHaNHz-2-NOw-5, Ly = ood

Esquema IL. 14. Freparacidn de mono v dianl derivados de platino(ID por transmetalacidn de
organomercusial es.

Frente a complejos de platino{0), los mercuriales del tipo HgAr; v HgArX

reaccionan mediante una transmetalacién redox para dar di- y monoaril complejos de

platino (II), fﬂspectivamente_[9~ 0. 120, 121]

[Pt{FPha}t,] + HQArX —— fans-[PtArCI{FPha}:] + HgD + PPhg
n=34

TMEE
[Pticod}e] + [Ho{CgHa{MezNCHz}-2Y}y] —————— = Pt—mMMez 4+ HgD + 2 cod

Esquema II. 15, Transmetalacion redox de organomercuniales a comple os de platino (0},

Los aril complejos de plata(I) también actian como agentes de transmetalacién
frente a cloro complejos de platino(IT). De esta forma, Forniés y sus colaboradores han
preparado tri  y  tetraaril complejos  mixtos de  platino(Il) del tipo
(BusN)[PCI(CoCls)s a(CeFs)a] (0 = 1, 2) y (BusN)a[PHCsCls)enl CeFs)] (0 = 2, 3)"7
(Esquema II. 16).

trans-(BusNIsPtOIs(CeClsls] + 2 AghgFy ——am trans-(BugNs[PHCsClsls(CeFsls] + 2 AgCl
(BuaMI[PICIGgFs)a] + AQCECls ————m (BugMN)[Pt{GgCls](CgFsla] + AgGl
frans-(BugM|s[PICI:(CaClgls] + AQCgFy ———— trans-(BugM)o[PtCI{CsClsl=[CaFs]] + AgCI
(BugM)z[PIC13(CsFsl] + AgCsClg (eac.)] —————m wig-(BugMNis[PICI{C5Cl5){CsFs)] + 2 AgCl
trans-(BugN]o[PLOIs{ GeFsla] + AQOECls ———m frans-(BugN]o[PICICeDle)(CFslz] + AgT

Esquema II. 16. Freparacion de tnn v tetraanl complejos de platinofII) por transmetalacidn con anl
derivados de plata.
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Metalacion directa v ciclametalacion: activacidn del enlace O-H y O-C de

dFEras

Esta reaccidn suele ser caracteristica de arilos funcionalizados en orto, capaces
de coordinarse al metal actuando como quelato. La fuerza impulsora de la reaccidn
suele ser el “efecto quelato™, ya que la coordinacién del dtomo dador (E), aproxima el
arilo al metal ayudando a la activacién del enlace arilo-X (X = H o CHs) para dar lugar

a la formacidn del enlace metal-arilo (Esquema IT. 17).

E cislometalacion E\
+ M¥ Ly —————— fManLm_]

T
_ c
C-H - HX

X = ligando anidrnico
L = ligandao neutro

Esquema II1. 17

Es ¢l método mas atractivo para la obtencién de complejos tipo quelato v pineer,
va que no requiere la funcionalizacién previa del ligando para aleanzar una metalacién

regioselectiva y, por cllo, sc ha utilizado extensamente,* % 12540

aunque normalmente
se necesitan temperaturas altas y tiempos de reaceidén largos. En el Esquema II. 18 se

muestran algunos ¢jemplos.

Y=x V=X
+ KEP tCId I ¥ ¥
- Pt—gl —_
I S  PPhg
=¥ Y=y ME CH
Me P Pry Me P Pry Me P Pry
+ [PtClicod)] | + HCl |
Me = PL—C - Pt—Cl
- ood | - MeCl |
-HCI
Me = F'I'E Me F F'I'E Me = F'I'g

Esquema II. 18 Ejemplos de cidometalacidn: activacidn del enlace C-X del anlo que se encuentra entre
doz grupos capaces de coordinarse al metal.

También se conocen ejemplos de activacidn del enlace C-H del benceno o de
arenos que lleva a la sintesis de monoaril derivados del platino(ID!"*''*"! (Esquema
II. 19). Goldberg v colaboradores concluyeron que la activacién del enlace C-H del
areno se¢ facilita cuando el complejo de Pi{Il) posee, por lo menos, un ligando labil ¢n su

Ce, 18
esfera de coordinacién.™”
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Mey 1. Mep +
N, Me CaHe N, Fh
Pt F —_— Pt F
e \N - CHy N/ \N
Mes F Mey '\: '[ F
F F
FFJ F F
Ar - Ar
i * I *
N, Me N, R
ﬁ Rt _BH ﬁ “p Ar = CgHa(CF)p-3,5
"‘*h{’ \DHE - CHy “‘*h{’ ™ ,| RH=PhH, CaHsMe, CHalMez1,3
Ar - Ar
Phy Phg
/S T e, snee SN TR
PhyB.& JFle —————= PhBQ SRt
Nep” e 4 N—p” Ny
Phy Phy

Esquema II. 19 Activacion del enlace C-H del benceno o de arenos.

Por calentamiento del complejo [PtMMe{OCOCTF5)(dmpe)] en
1.2-difluorobenceno o 1.4-difluorobenceno, se obtiene una mezcla del monoaril

derivado y sus productos de desproporcién en una relacién molar de 2:1:1'"** (Esquema

1. 20).
X X
hi hi
F'\ /ME A F'\ F'\ F'\ ,DECCFS
4 Pt —_— Pt N Pt N Pt
AN d PN ~ s
P D.CCF 5 P 0.CCF4 P

LY
v P DRCCF;

F
o [disolvente)

-

1. 2-difluorobencenn
1 4-difluorobancenn

-
-

|
F P =dmpe

T
m

Esquema I1. 20. Activacidn del enlace C-H en arenos por calentamiento en presencia de un complejo de
platino (I

Reacelones de adicidn oxidaite @ compleios de plating (1)

Los monoaril complejos de platino se pueden preparar por adicién oxidante de

haluros de anlo a compuestos de platino{0). Se han descrito muchos ejemplos de este
tipo de rcaccioncs,[i 70, 148-157]

algunos de los cuales se indican en ¢l Esquema II. 21.
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[Pt{PPhn}y] + Arl —— = trans-[PLATKPP g }s]
Ar = CgHaR: R = 4- 6 3-COLSitBUPhy, 4- & 3-CONHMe

R Fo LA"  Ar= CgHOMe-2, CgHaBrad 5
fF't—” AR P P-P = dppf, R-BINAF, 5 & DHOP
= P b4

¥ = Br |
\ ]
|+ 2 [PHPMePhy)] —— I—i Pt—|
n P n P = FMePhy
n=t, 23
0
O
O O + 2 [PHPMaP haly] ————=- R O C F
| | R P
P p P = FMeFh,

NP oMe, <\ + CaF s N N
< pl Pt | ——ET6 PE
F'/ F'/ F'/ ~

(tBu)y (tBu) (tBuje

2,

F

Esquema I1. 21. Adicidn oxidante de haluros de anlo a complejos de platino{0).

Se ha descrito la reaccién de adicidén oxidante de benzonitrilo a [Pt(PEt:):] para
dar lugar al monofenilderivado correspondiente mientras que no se¢ adiciona a

[Pt(PPhs):], que es menos nuclesfilo.”

[Pt{PEt]a] + PhON ————= trans{PLPhI(CM)(PELy)s] + PEt;

Esquema I1. 22, Adicion oxidante de benzomtrlo aplatno(0).

Por reaccién de [Pt(C,H;)(PPh:);] o [Pt(PPh;);] con una serie de 6xidos de
nitrilo se produce la activacién del enlace C-P de la trifemlfosfina, que se adiciona al
platino dando lugar a los monofenilderivados, algunos de ellos se muestran en el

Esquema II. 23 [

Phy
L =CypH, F'h3F'\ ID_P\ ,F'h
o Pt Pt
Ar = GgHaClp-2,B Flh/ \F"_D/ \F'F'hg
PtL{PPhgls] + ATCNO — Ph
3z
PFhy
L =CzHy4, PPhs |

= Ph— Pt —NCAr
Ar = CoMes-2 4 B-Cle-3,5, |
CeHalOMe)s2, 4.5, J,fPth
CeHzMez-2 46, S-antracenilo O

Esquema II. 23, Activacion del enlace C-P del ligando FPh;.
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La adicién oxidante a platino(0) de moléculas que contienen un enlace C-C

tensionado, tales como bifenileno o beneino, lleva a la sintesis de diaril complejos de
platino(IT). Asi, por calentamiento a 80 °C, ¢l complejo [Pt{PEt:):], se inserta en el
enlace C-C del bifenileno para dar, como especie mayoritaria v con buen rendimiento,
[Pt(2,2°-bifeml){PEt:);]. La presencia de bifemleno en exceso conduce a la formacion
de [P(2,2’ -tetrafenil) (PEt;), |.['*™ Estos complejos se han identificado como intermedios

en el ciclo catalitico de hidrogenolisis del bifenileno v en la formacion catalitica de

(159, L 6D]
EtsP O EtyP i O
&0 °C N anoc TN
PHPEls + B —_— I B0 A
f0dias 7 i0das v
R S (> )

Esquema II. 24 Activacion del enlace C-C del bifenileno.

tetrafenileno.

La coordinacién de un fragmento electréfilo Mn{CO); a uno de los anillos
aromiticos del bifenileno facilita enormemente la ruptura del enlace C-C.'®Y! Asi pues,
la insercion se produce rapidamente a temperatura ambiente en presencia de nucleéfilos
débiles tales como [Pt(PPh:):] v [Pt{C;H,)(PPhs):] (Esquema II. 25), mientras que en el
caso del bifenileno, como hemos visto anteriormente, se necesita calentar a 80 °C

durante 10 dias con [Pt(PEts):], que es un nucledfilo mas fuerte.

Mr (GO
Mn[COs"
“ [PH[CzHy ) (FPhgig] CH,Cl/EtD
OO e ™ A 2mmn, 32,
[PHPPhzlz] F'th'/ \F'F'hg F'th'/ Neo

Esquema II. 25 Activacion del endace C-C tensionado del ifemleno facilitada por su coordinacion a
Mn(CO,

La insercién en el enlace C-C del bifemleno también se da por reaccién con el
intermedio [Pt{dtbpm)], que es altamente reactivo v s¢ obtiene a partir del complejo

[Pt{dtbpm)(neopentilo)H], por pérdida de neopcntano.“ﬁz]
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Esquema II. 26

El bencino complejo de platino(0) [Pt(n®-C;H,)(PPh;);] se genera por
tratamiento de una mezela de [Pt(n°-C;H,)(PPh:);] y clorobenceno con
2,2.6,6-tetrametilpiperidillitio a 0 °C. De esta reaccién se aislan dos complejos,

[Pt(r°-CsH4CsHy)(PPhs), ], formado por reaceién del bencino complejo con bencino
libre, v [Pt{CsH,PPh;-2-"-C,PYPh(PPh;)], formado por migracién interna de un itomo

de hidrn:’ngeno“ﬁs] (Esquema IT. 27).
I
—-

Pt
.
D FFhs
PPh PPh
s = c s =
|-, - —_— B
4 4
PPhz PPhy
N
I

PP by

Esquema II. 27. Reactividad de complejos de platino{0) con bencino.

Citros métados de sintesis

Un método especifico de formacién de monoaril complejos de platino implica la
eliminacién de un grupo que hace de puente entre el arilo v el metal. Normalmente estas
reacciones requieren el calentamiento a altas temperaturas. Se conocen ejemplos de
eliminacién de N, CO,;, 50;, SnPh; y PbPh,.”"! En el Esquema II. 28 se presentan

algunos ejemplos.

iy
trans-[Pt{N=M-CgHaMN Oz -plCI{PEta} 2] — trans PO gH MO 2-plCI{PEta}2] + Mz
o alumina

cB-[PCISOsPh{PPha}s] — 2w cis-[PtPhCI{PPha}s] + SOz

trans{PtCI{MPha} (PP hals] ——————s= trans{PtPhCIPPhals] + MPhz M =Sn, Pb

Esquema II. 28 Reacciones de eliminacidn que dan lugar ala formacidn de un enlace Pt- Ar.
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Otro método especifico para la preparacién de compuestos ciclometalados es la
transei clometalacién, que es la sustitueién de un ligando ciclometalado por otro, sin que
se produzean cantidades significativas o detectables de compuestos inorganicos. Asi,
por ¢jemplo, se han utilizado los complejos [PtCI{INCN)] [NCN = C;H:;{CH,;NMe;),-
2,6]1'%* o [PtMe(CF; CF.CF;)(tmda)]'*" como material de partida para la sintesis de los
correspondientes complejos pincer del tipo PCP [PCP = C;H;(CH,PPh,);-2.6]
{Esquema II. 29). La fuerza directora de la reaceidn probablemente esta relacionada con
la mayor fortaleza del enlace Pt-P que Pt-N.['%

NM'EZ
Ple—g| PPy PPhy
+
Nhies PP hy
. Pt
I:I - CEFL'_[CHQNM'EZ:IQ'E,E
Mep iy - CHy, -trmdda FPhp
N, CFaCFsCF3
Ft — W = Cl, CF,CF,CF
I: S i e
M CHg
MEE

Esquema II. 29. Reacciones de transciclometal aci 6n.

I1.2. Resultados v discusion.

En este apartado se describe la sintesis de los nuevos orto-dinitroaril complejos
de platino({II), objeto de la presente memoria. Se¢ tratarin por separado los di- v monoaril

derivados.

I1.2.1. Diaril complejos.

Cuando una mezcla de [Hgl(c'-Ar):] [rc'-Ar = Cs(NO2);-2,6-(0Me)s-xc' -C] ¥
Q[ Pt;Cl;] en proporeidn molar 4:1 se calienta en acetona, en un tubo Carius, se forman
los productos de transmetalacién, cis-Q[Pt(c’-Ar)(c'-AnCl] [«'-Ar = Cs(NO;):-2,6-
(OMe);-#"-C,0, Q = Ph;PCH,Ph (1), Me,N (2)] (ver Esquema II. 30), que precipitan
facilmente en la mezela de reaceién, por adicion de Et;:0. El subproducto,
[He(x'-Ar)Cl], permanece en la disolucién v se puede aislar por adicién de #-hexano.
Sin embargo, se puede obtener ¢l complejo 2 mediante un método mejor, que consiste

en realizar la reaccidn anterior en proporeién molar 2:1 y en presencia de un exceso de
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(MesN)CL. De esta forma, solamente s¢ necesita la mitad de [Hg(x'-Ar):], va que el
anién cloruro simetriza el subproducto [Hg(c'-Ar)Cl], regenerando [Hg(x'-Ar);] v
produciendo (MesN)[HgCl:], que se separa facilmente de la mezcla de reaccion debido
a su insolubilidad en CH,Cl,. Este método de transmetalacidn/simetrizacién ya habia

sido utilizado previamente por miembros de nuestro grupo de investigacién.?" 2 2 20

Puesto que (MeyN)Cl reacciona con (Me,N)[Pt,Cl;] para dar (MeyN);[PtCly], es
razonable suponer que {MesN):[PiCls] es la especie de platino que reacciona con el
mercurial. De hecho, partiendo de dicho complejo se prepara 2 por reacecidn con
[Hg(c'-Ar):] en proporeién molar 1:1, sin necesidad de afiadir (Me N)CL.

+2 [HaAr) B o 7]
|
-2 [HaArCl a0 N,
N R s
172 Qg PtCIp{p-Clf]z Q| meo F;t-CI R— {NMeg}s[PtC14]
Ar 4 [Pglels
+ [Hghrs] MeO NO
+ MMesCl (exe.) - =
- N e4[Ha Clz) o DM Oie
1: PhsPCH
hsPCHzPh Ar= —@—DME
2 NMe,

0N OMe

Esquema II. 30. Sintesiz de los compleos 17 2.

Otros intentos de obtener productos de transmetalacién resultaron infructuosos.
Asi, cuando una mezela de PtCl; v [Hg(x'-Ar);] (1:1) en acetona, s¢ calienta a 150 °C
en un tubo Carius, los reactivos se aislan inalterados. También se ha intentado, sin éxito,
preparar los monoaril  derivados, por reaccién de [Hg(x'-Ar);] con
{(PhsPCH:Ph):[Pt:Cls] en relacién molar 2:1, obteniéndose ¢l complejo 1, junto con el
50% de (Ph;PCH,Ph),[Pt,Cl;] sin reaccionar. Este resultado contrasta con el obtenido
en la reaceién entre [Hg(c'-Ar);] v el complejo andlogo de paladio Q:[Pd:Cls], que
conduce al monoaril derivado Qg[sz(.‘vCl-Ar)ECIQ(j.L-Cl)g] (Q = Ph;PCH,Ph, Me,N),
incluso cuando se emplea un exceso del mercurial."!! El comportamiento de
[Hg(c'-Ar);] es como ¢l del mercurial [HgAr';] (Ar’ = C;H,NO,-2), que reacciona con
K:[PtCls] o PiCl; para dar cis-[Pi(x"-Ar’);], incluso si la relacién molar entre los
reactantes es 1:1.'¥ Probablemente, tal v como se propuso para las reacciones con
[HgAr’g],“S‘ 'l la reaccién de transmetalacién que conduce a la formacién de los
complejos 1 v 2 ocurre con transferencia simultinea de ambos grupos nitroarilo. En el
Esquema IL 31 se ilustra este proceso para la reaccién entre [Hgix -Ar):] v [PtCLJ.
Aunque no se dispone de ninglin dato que avale la formacién del intermedio propuesto,

s¢ han deserito algunos complejos de platino con ligandos anlo actuando como
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puente.!' '™ De todas formas, no se puede descartar que la transferencia de los grupos
arilo se produzea por etapas, es decir, en una primera etapa se obtendria el monoaril
derivado v, a partir de éste, el diaril complejo por reaccién con ¢l mercurial. Para ¢llo, la
segunda etapa tendria que ser mucho mas ripida que la primera, va que no se detecta el

intermedio monoaril derivado.

rd
A Ctig P | —— [HClT + [Pe-Ade-AnCIT

|
Ar Cl Cl Cl 2
0N MO
Ar = =
Mel Ohe
Ohde

Esquema II. 31. Posible mecanismo de la reaccion de [Hal(x'-41),] con [PtCL]Y: transferencia
simultanea de los dos ligandos anlo.

Reactividad de cis-{Me NI Pt -Arlfic'-Ar)CI] (2)

Se ha ensayado la reactividad de 2 frente a PPh;, Tl(acac) v AgCl0,.

La reaceidén de 2 con PPh; da lugar a dos nuevos complejos, dependiendo de la
proporeidn de los reactivos. Asi, cuando la relacién molar es 1:1, se obtiene el complejo
cis-[Pt(’-Ar)(c'-Ar)PPhs] (3) v si la reaccién se efectiia con exceso de trifenilfosfina
(ca. 1:4) se obtiene cis-[Pt(c'-Ar);(PPhs);] (deis) (Esquema II. 32). Las reacciones
tienen lugar a temperatura ambiente v de forma casi instantinea, pudiéndose observar a
simple vista debido a un cambio de color de 1a mezela de reaceién, desde rojo a naranja
o amarillo, respectivamente. La separacién del subproducto de reaceidén es sencilla, ya
que el (MesN)Cl es insoluble en CH:Cl; v se elimina por filtracién. Los productos se
aislan de las aguas madres por precipitacién con Et;O con buenos rendimientos (96 v
87%, respectivamente). En disolucién, el complejo deis se encuentra en equilibrio con
3, de ahi la necesidad de afiadir exceso de fosfina en la sintesis de deds. Su
comportamiento en disolucién podria estar relacionado tanto con el gran efecto trans del
ligando arilo, que labiliza el enlace Pt-P, como con el requerimiento ¢stérico de los

ligandos vio con la estabilizacién debido al “efecto quelato™, que competiria con la

coordinacién de la PPhs.
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Esquema II. 32. Feactividad de 2 frente a FFh;
La reaccién de cantidades equimolares de 2 y Tl{acac) da lugar a
cig-[Ptiic'-Ar)s(acac-x*-0,0)] (5) (Esquema IL 33). El cloruro de talio, insoluble en el
medio de reaccidén, se separa por filtracién y del filtrado se aisla 5, con buen
rendimiento {73%).

— o -
| Me
Mel
\D A
[ + Tliasac) o -'}
Mgy | a0 Ft—Cl = MNMey . Me
I -TICI Ar—Ft—0
Ar J;(
MeO NO» 5“

Esquema II. 35 Eeaccidn de 2 con Tl(acac).

$1 una mezela del complejo 2 v un exceso de AgClO4 finamente molido, se agita
en CH;Cl; durante 5 horas a temperatura ambiente, se obtiene una suspensién. Una vez
filtrada se¢ obtiene un sélido que posiblemente contenga AgCl, (MesN)ClOs v AgClOs,
v una disolucién de color rojo intenso que se puede utilizar como fuente de
cis-[Pt(c -Ar) (e -Ar)(H20)] (6) (Esquema II. 34). Cuando se utiliza como disolvente
acetona, la reaccidn se produce casi inmediatamente, probablemente debido a la mavor
solubilidad de AgClO4 en acetona que en CH:Cl:;. Aunque, en este caso, si se quiere
eliminar los subproductos es necesario evaporar el disolvente v extraer el complejo con
CH;Cl;. Las disoluciones de & en disolventes organicos (CH3Cly, CHCls, acetona, Et;O,
tolueno) son indefinidamente estables a temperatura ambiente v se han utilizado como
producto de partida en la preparacion de otros dianl complejos de platino(Il). Sin
embargo, todos los intentos de aislar 6 condujeron a productos que cristalizan con
alguno de los disol ventes empleados. Asi, la adicidn de rm-pentano a una disolucién de 6
en Et;0 o CH;Cly, lleva a los aqua complejos cis-[Pt(x"-Ar)(c' -Ar)(H:0)]-Et:O (6-Et,0)
o cis-[Pt(c’-Ar)(c -Af)(H,0)]- CH;Cl; (6-CH:Cl,), respectivamente. Ambos complejos
s¢ han caracterizado mediante difraccidén de rayos X, pero 6 CH:Cl; no se¢ ha podido

aislar analiticamente puro.

31



P Orte-dinitroaril caomplajas de platina( i)

| T 7
ke M Mel M
~ .
i 0/
s
Mhizy | e Pt=—cl| + AgCIOy ————= MeD Ft—0
| - AgC *
Ar - NMe,CIO, Ar H
MeO NO- M0 ND;
2 &

Esquema II1. 34. Reaccidn de 2 con AgCLO,.

El anélisis termogravimétrico de 6-Et,O muestra que a 81 °C el complejo pierde
Et;0 y a 117 °C, la molécula de¢ agua (Figura II. 1). En ¢l espectro de RMN de 'H del
producto resultante de calentar a 81°C 6-Et,O durante 15 h, se pueden observar las
sefiales de 6 v, efectivamente, no se encuentran las sefiales debidas a Et:0, aunque no es
analiticamente puro. Cuando se calienta a 117 °C una muestra de &-Et;O durante 1 hora,

s¢ obtiene una mezela compleja de productos segiin se observa en su espectro de RMN
de 'H.

A B

STk,
10T |

Widghr Bah

1m m =0 im =m ] @ ] m k-1
TempRrarune 140y Temperanure 140

Figurall. 1 &) TGA-DTA de 6Et;0, 5 °Clmin. B) TGA de 6-Et;0, 1 °Clmin.

Si se asume una geometria cis para el complejo hipotético [Pt(x°-Ar);], al igual
que ¢l aqua complejo 6, de acuerdo con la estructura cristalina de cis-[Pd{c®-Ar’);]
(Ar’ = o-nitrofcnilo),[ls] los intentos infructuosos de aislarlo podrian asociarse con el
impedimento estérico mutuo entre los grupos nitro no coordinados, como se puede
observar en la simulacién de la Figura IL 2. Sin embargo, la coordinacién x' de uno o
los dos ligandos Ar permite que el arilo se sitie perpendicular al plano de coordinacién,
tal v como se¢ puede observar en las estructuras cristalinas de 6-Et:O o 6-CH:Cl;
(Figuras V. 3 y V. 4), de modo que se evita la repulsién mutua de los grupos nitro no

coordinados.
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Ny Y %

Figura II. 2. Simulacidn de la estructura del complejo hipotético cis-[ P’ Ar);].
Distancias de enlace tomadas de 1a estructura cristalina de &Et;O.

Reactividad de CI'S—IPI(KE—Ar)(x‘r—flr)(HgO)fr’ﬁ)

La reaccién de cis-[Ptic’-An(x'-An(H,0)] (6) en Et,0 o CH,Cl,, con

benzomtrilo, dimetilsulféxido {dmso) o tetralidrotiofeno (tht), en proporeién molar 1:1,
o con exceso de mondxido de carbono, conduce a la sustitucién del ligando aqua por el
reactivo utilizado, dando lugar a la sintesis de cis-[Pt(c*-An)( - Ar)(L)] [L = PhCN (7),
dmso (8), tht (%) o CO (10eis)] (Esquema II. 35). Aunque los reactivos se utilicen en

ex ¢eso, ninguno es capaz de desplazar al oxigeno del grupo nitro coordinado, aislindose

los mismos productos. Por ¢l contrario, la reaccién de una disolucién de 6 en CH,CI;

con 2,6-dimetilfenilisocianuro (XyNC), a temperatura ambiente, lleva a la obtencién de
cia-[Pt(xc'-Ar)(CNXy);] (11eis), producto resultante de la sustitucién del ligando aqua

por isocianuro v el desplazamiento del nitro coordinado por otra molécula de 1socianuro

{(Esquema II. 36). Esta reaccién ocurre de este modo tanto si la proporcién molar

[Pt]: XyNC es 1:1, 1:2 o mayor en isocianuro.

i 7
el MeD
N\ N\
0 H D
I s |
el Pt—0 + L ————————— = NMeD Fit—L
i
A H Ar
MeD NO MeO NGO,

L = PhCH (F), dmeo (8), tht (9), CO (10cls)

Esquema I1.35 Reactividad de 6 con algunos ligandos neutros.

[
Mel M

.
8]
i !H Ar\ CNXy
MeO Pt—=0 + 2 dyNG ————————= Fi
[ PN
Ar H Ar CMxXy
MeD NOp & 11eis

Esquema II. 36. Reaccidn de & con XyNC.
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Para obtener ¢l complejo con un solo isocianure coordinado {(12eis), es necesario
adicionar lentamente una disolucidn del isocianuro en CH,Cl; sobre la disolucidén de 6
en ¢l mismo disolvente, en proporeidén molar 1:1. De otro modo, s¢ obtiene una mezcla
de 6 v 1leis. Por lo tanto, ¢l complejo 12eds es un intermedio en el proceso de
formacién de 1leis a partir de 6, siendo la coordinacién de la segunda molécula de

XyNC més rapida que 1a primera.

T 7
hel r!]\ MeD
"
0 H 0
. |
MeD Pl 4 XyNG —————= MeD PL— ChXy
[~ |
Ar H Ar
MeQ ND, g MeD NOz 12ets

Esquema II. 37. Sintesis de 12¢is.

Todas estas reacciones transcurren a temperatura ambiente y se pueden observar
a simple vista debido a un cambio de color de la mezela de reaceidn, desde rojo a
naranja o amarillo-anaranjado, ¢n ¢l caso de que uno de los ligandos arilo actie como
quelato, o a amarillo péalido, cuando los dos ligandos arlo se encuentran
monocoordinados {¢complejo 11eis). Los diaril complejos de platino(Il) sintetizados son
estables, a temperatura ambiente, tanto en estado sélido como en disolucién de acetona,
CH;Cl; o CHCls, excepto deis que s¢ descompone en disolventes clorados incluso en

atmésfera de nitrégeno.

Reacclones de Isome Fizacion

Cuando se calienta una disolucién de 1leiés en tolueno a 150 °C, durante 73
minutos, en un tubo Carius, el complejo se transforma en su correspondiente isémero
trans (Esquema II. 38). En las mismas condiciones, la isomerizaci 6n también tiene lugar
cuando la reaccién se lleva a cabo en presencia de un exceso de isocianuro.
Comparando los espectros de RMN de 'H de muestras tomadas de estas disoluciones a
distintos tiempos, se observa que la presencia de isocianuro en el medio lleva a una
aceleracién de la reaccion de isomerizacidn. La adicidén de isocianuro parece implicar
un nuevo camino de reaceidn, con una energia de activacidén menor. Se han propuesto
tanto mecanismos asociativos como disociativos para este tipo de procesos pero en
complejos plano-cuadrados los asociativos son més aceptados comtnmente.”"! El
mecanmismo de la reaceidn en presencia de isocianuro podria ser de tipo asociativo, de

modo que el ligando isocianuro se coordinaria para dar lugar a un intermedio pirdmide
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de base cuadrada que, tras isomerizarse a otro bipirimide trigonal v a través de procesos
de pseudo-rotacién, seguido de la disociacidn de una molécula de isocianuro, conduciria
al complejo trans (A, Esquema II. 38). La isomerizacién en ausencia de isocianuro
podria estar auxiliada por uno de los grupos nitro (B) que mediante su coordinacién
daria lugar a la formacién de un intermedio de geometria piramide de base cuadrada;
éste se isomerizaria a otro de geometria bipirdmide trigonal que, a través de procesos de
pseudo-rotacidén y tras la descoordinacion del grupo nitro, daria el 1sémero trans. El
mecanismo de pseudo-rotacidén que implica la reordenacién de los ligandos a partir del
intermedio pentacoordinado neutro va se ha postulado para otras reacciones de

. . ., . . 7L
isometizacién que tienen lugar en disolventes no polares.!!™!!

CNX CNXy CNy
r A, | |

A KNC—Pl— Ay e YNC—Pl—pr e Ar— P

w
Y | Yoy
CNXy AT ToNKy CNKy
+XyNC j - Xy MNC
Ay, 1509C XyNC,
MyNC—PE—gr - Ar—F‘t;Ar
toluena
1lcts CMNXy 11trans CHXy

B Afff,?—\i ?_\ m ?“\

| MNC—PIZC === MyNC—Fl—C === Ar—P Ar—Pt—C
S

' b
ChXy e Loeny

CNxy CNXy CMXy

Esquema II. 38. Fosibles mecanismos deisomerizacion en presencia (A) v en ausencia (B) de isocianuro
libre.

Al calentar a temperatura de reflyjo una disolucién del complejo
cig-[Ptir*-Ar)(ic' -Ar)(CO)] (10eis) en tolueno, durante 1 hora, también se produce su
isomerizacién para dar trans-[Pt(c’-An)Gc'-An(COY] (10trans). Aunque un método
mejor de sintesis del 1s6mero trams consiste en calentar a 160 °C, en estado sélido, el
complejo cis hasta su fusién (Esquema I1. 39). En el proceso se produce un cambio de
color de amarillo a rojo. De la misma forma, el complejo 12eis se transforma en su

1sémero trans (124rmss) por calentamiento en estado sélido hasta su fusién.
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Esquema II. 39 [somerizacion de 10as v 12¢ds por calentamiento en estado sdlido.

$in embargo, tras calentar en un tubo Carius a 150 °C durante 1 hora, una
disolucién de cis-[Pt(x’-Ar)('-Ar)(L)] [L = PPh; (3), PhCN (7), dmso (8) o tht (9)] en
tolueno se recupera el producto de partida inalterado. Si se¢ somete a las mismas
condiciones una disolucién de cis-[Pt(x’-An)(x'-An(H:0)] (6) o cis-[Pt(x'- Ar):(PPhs);]
{deis) en tolueno, se¢ obtiene una mezela compleja, resultado de la descomposicion de
dichos complejos. Ademas, los complejos 3, 7, 8 v % no sufren cambios al fundir v deis
se descompone para dar una mezela de 3 v OPPhs.

De acuerdo con estos resultados, solamente se 1somerizan los diaril complejos de
platino(IT) en los que, al menos, tres de los cuatro ligandos son dadores de carbono,
mientras que el resto no sufre cambios o se descompone. Las isomerizaciones de los
productos 10eis, 11eis v 12¢is indican que los 1sémeros cis son los productos de control
cinético v los trans, los mas estables termodinidmicamente. Aunque en el resto de
complejos no se produzea i1somenzacidn, no se puede afirmar que los compuestos
obtemdos sean los isémeros termodinidmicamente méas estables va que, en ¢l caso de los
que no sufren cambios, la barrera de activacion para la isomenizacién podria ser muy
alta v no alecanzarse en las condiciones empleadas, o en el caso de los que se
descomponen, puede que la barrera de activacion fuera mas alta que la de
descomposicidn del complejo cis, o de alguno de sus intermedios.

La isomerizacién en complejos plano-cuadrados de platino(Il) del tipo
ciz-[PtX(R)(PR3):] (X = halégeno, R = fenilo o arilo) se ha estudiado ampliamente. En
estos casos, el 1s6mero mas estable es el trans.™ 7" VY B isémero cis de este tipo de
complejos es generalmente inerte en disolventes apolares, donde la conversién a su
correspondiente 1sémero trans se puede promover debido a la presencia de cantidades

[L72, L73] [L74] =

cataliticas de fosfina libre igual que ocurre con

los complejos del tipo [PtX:L:] (X = ligando amémeo, L. = ligando neut:ro).“?l] En
[175-183]

o por activacidn fotoquirnica,

disolventes préticos, la isomerizacién de ciz a travns tiene lugar espontaneamente.
Sin embargo, para diaril complejos del tipo [PtR;L:] (R = anlo) se han descrito
reacciones de isomerizacidn tanto de cis a trans como de trans a cis. Asi pues, van

Koten y colaboradores han desento la preparacion de complejos del tipo
cig-[Pt{CN-R):] (C.N-R = CsHsCH;NMe;-2, CsH;CH;NMe;-2-Br-4,
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CsH:(CH;NMe;):-2,5-Br-4,  CsH:(CH;NMe;);-2,5-1-4,  CHsCH:NMes-2)  por
calentamiento de sus respectivos isémeros trans-[Pt(C,N-R),] (Esquema IL 40).['*" '8
Ademas, la reaccién de trans-[PtCl{CsHsNMez-2)(PPhs):] con Li{CiHsOMe-2) o de
trans-[PtCI{C;H, CF;-2)(PPh;);], con Phli, lleva a la obtencién del complejo
cis-[PR)(R*)(PPhs);] (R = CsHysNMep-2, R* = CoH; OMe-2 o R = C;H4CF;-2, R’ = Ph),
de modo que, ademéas de la transmetalacién, se produce la 1somerizacién del complejo
trans a cis, hecho que los autores justifican basindose en la mayor estabilidad

termodinamica que proporcionan los arilos al situarse en cis™! (Esquema IL 40).

x
R R X
R =) H H
I‘I\.IMEE A H Br
CHzMMaz Br
Pt ——- P t=mhe
X I " i £ CHpNMe |
MEQN NMEZ
R
PPhg Ar
| ) ) a ]
Ar—Ft—Cl + LiAr —————# Ar—Ft—PPhy + LiCI
I Ar CGHdNMEE'E CGHJCFS'E
FPhs :'1“3 ar | CaHyOMe-2 Ph

Esquema II. 40

Aunque, como ¢n nuestro caso, también se conoce la isomenizacién de dianl
complejos de platino(IT) con geometria iz a los respectivos trans. De este modo, Brune
v ¢olaboradores han preparado una amplia gama de complejos trans-[Pt{RI(R)(PR>* 3):]
(R v R* = arilo, R** = arilo o alquilo) a partir de los isémeros cis, utilizando como
catalizador ("BuyN)I, que provoea un equilibrio entre las formas cis y trans, de donde se
puede aislar, con buen rendimiento, el complejo de geometria trans debido a su menor
solubilidad (Esquema II. 41).[92‘ 5. 41 También, se ha deserito la transformacion de los
complejos ¢is-[Pt{C;F;):(PR;);] (R = Bu, Et) en su 1sémero trans por calentamiento en
presencia de yodo,[m‘ "*7 1a sintesis de trans-[Pt(CsFs):(AsPhz):| por calentamiento en
estado sélido del isémero cis,'™ y la obtencién de trans-[Pt(CFs):(CO)(thf)] por
calentamiento de disoluciones de su isémero cis en distintos disolventes! '™ {(Esquema
IT. 41). En este Gltimo caso, s¢ observa que el cambio de disolvente de benceno a
ciclohexano provoea un aumento en el rendimiento y la ausencia de descomposicién,
por lo que los autores consideran que el disolvente podria jugar un papel en este tipo de

reacciones.
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+ (A-Bu) N reat)
i - [PH CaHp o nlz P"B uslz] = jrans-[PHCsHE 4 Xz (P "Bus)s]

¥ =4-Br, 4-D, 4-Sileg, 4-CN, 4-COzMe, 4-COCgHs, 4-Chieg,
4-Cl, 4-CHg, 2-0, 3 CgHsCHAD, 3,5-(CFalz 4.5-[0Mely

+ |2
er8-[PHCEF gl (PRsiz] - e [rans-[PHCgFg12IPRz02]
R =Bu, Et
&
C{‘S'[Pt[CGFE:Iz[ASPhS:IQ] - fFEnS'[Pt[CGFS:Iz[ﬂSPhS:IQ]
A
eis-[PHCAF g1 (COVitht)] o = frans-[PHCsFs)CO)(tht]

date = benceno o ciclahexano

Esquema II. 41 [zomenzaciones de iz a iraes de dianl complejos de platino(I0

Por otra parte, también se ha observado en reacciones de preparacién de
complejos del tipo [PtR:L:] (R = arilo) que la geometria del producto resultante
depende del requerimiento estérico de los ligandos.[ﬁ‘ TIO9E SRS g gf por ejemplo,
recientemente Klein v sus colaboradores han observado que la transmetalacién de dos
grupos  arilo  a  ciz-[PiCl:(dmso):], wutilizando como agente transmetalante
[(arilo)SnMes], lleva a la sintesis de los dianl denivados de platino(I) cis o trans
dependiendo del requerimiento estérico del ligando arilo que se transmetala. Cuando el
arilo es Ph, CsHyMe-2, CsHsMe-3 o CiHsMe-4 se obtiene el isémero cis v 51 se trata de
Ci(Me)s-2,3.4,5.6, mesitileno o CgHs(Me):-2.6, el trans ' Ademis, estos complejos
reaccionan con PEt; en tolueno a reflujo para dar [Pt(arlo):(PEts):], con la misma
geometria que sus precursores con dmso.!""™ Teniendo en cuenta que la isomerizacién
de cis a trans tiene lugar al calentar, tanto en algunos de nuestros complejos como en

175, LE7. 1BE
[ ! o es aventurado postular que la

algunos bispentafluorofenil derivados,
presencia de los sustituyentes en orto influye significativamente en ¢l proceso, debido a
que en el isémero trans se reduce la congestién estérica provocada por dichos
sustituyentes.

Un estudio reciente de cileulos DFT revela que la geometria de complejos del
tipo [PtX:(PR:):] (X = halégeno, Me) depende de una combinacién de efectos
electrostiticos, de retrodonacién 7, antisimbiéticos v de solvatacién. Concluyen que
para la mayoria de compuestos [PtX:(PRs):], ¢l isémero trans es méas estable en fase
gas, principalmente debido a que el balance de las interacciones electrostiticas entre los
orupos X (con densidad de carga negativa) v L (con densidad de carga positiva) es més
favorable. En disolucién, se solvata mejor el isémero cis que tiene un gran momento
dipolar, lo que explica porqué a menudo la proporcién cis-trans depende en gran
medida del disolvente. Por otra parte, 1a retrodonacién n favorece la geometria ciz v, en

este caso, llegan a la conclusidén de que los efectos estéricos no son importantes. Sin
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embargo, segin este estudio el factor determinante es el efecto antisimbistico.” Este
efecto hace a los complejos vis-[Pthe;(PR;);] mas estables que los trans, incluso en
fase gas, a pesar de que las interacciones e¢lectrostiticas favorecerian la geometria
trans. [t

En nuestro caso, la 1somernizacién de cis a trans tiene lugar en los complejos
cig-[Pt(’-Ar)(ic' -Ar)L] ¥ cis-[Pt(c'-Ar);L;] en los que L es un ligando dador de carbono
como CO o XyNC, mientras que no ocurre cuando L es un ligando dador de N, P, O u
S. Esto podria indicar que en este tipo de complejos la estabilidad se debe también
principalmente a factores electrénicos y solamente cuando las influencias trans de los
ligandos son parecidas, es decir, al menos tres de los cuatro ligandos son dadores de
carbono, los factores estéricos son decisivos en la geometria del complejo.

A la vista de nuestros resultados v de los encontrados en 1a bibliografia, creemos
que los complejos cis-[Pt{anlo);L:] son mas estables que sus 1sémeros trarns s1 L es un
ligando dador de N, O o S, va que la influencia trans de los ligandos arilo es mucho
mavor que la de los ligandos dadores de N, O o S, a menos que los ligandos anlo o L
sean muy voluminosos. Sin embargo, los complejos trans-[Pt{arilo),L;] (L = dador de C
o P) pueden ser mas estables que sus 1sémeros cis s1 las repulsiones entre ligandos son
imp ortantes, yva que la diferencia entre las influencias trans de estos ligandos es menor.
Por lo tanto, los complejos cis-[Pit{arilo);L:] que poseen ligandos dadores de C (CO,
isocianuros, ete.) o dadores de P se podrian isomerizar a sus isdmeros trams por
calentamiento si los ligandos L o anlo son suficientemente voluminosos y siempre que
la temperatura necesaria para la isomerizacidén se encontrara por debajo de la

temperatura de descomposicion del 1sémero cis.

Reactividad de los complejos cis v trans-[ B-Ar)i’-Arl{CO)7 ($0eis v
I 0trany

Hemos estudiado la reactividad de los complejos cis-[Pt(x"-An (' -Ar{CO)]
(10eis) v trans-[Pt(c -Ar)(c -Ar)(CO)] (10tsans) frente a PPh: y XyNC.
Al adicionar PPh; a una disolucién de 10eis o 10¢rans en CH;Cl; se produce ¢l

desplazamiento del grupo nitro coordinado dando lugar a los complejos ciz (13eis) o
trans-[Pt(c -An):(CO)PPh;)] (13trans) respectivamente (Esquema II 42). Los

' Los iones metalicos de clase b tienen un comportamiento antisimbidtico, es decir, las bases blandas
enlazadas a un acido Lewis blando pueden disminwr su afinidad por otras bases blandas. Las bases
blandas suelen ser ligandos con una influencia frams elevada por lo que este efecto asume que dos
ligandos blandos (bases blandas) mutuamente en drars tendran un efecto desestabilizador mutuo coando
se encuentren enlazados a un metal de clase b.""" Esto se debe a que cuando dos ligandos distintos se
sitian en frars, existe una competenca por ceder densidad electrdnica al orbital hibrido del metal que se
enlazan. Los ligandos hlandos ceden densidad electrdnica con mayor eficacia v esto lleva a un efecta
antisimbidtico donde ligandos mas fuertes prefieren enlazarse grass alos mas débiles.
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complejos 13 son estables a temperatura ambiente en estado sélido, pero en disolucién a
temperatura ambiente o calentando en estado sélido hasta su temperatura de fusién,
sufren pérdida de CO evolucionando ambos a cis-[Pt(’- Ar)(xc' -Ar)PPhs] (3). Cuando se
sigue la pérdida de CO de disoluciones del complejo 132raas en CDCl; mediante RMN
de 'H y *'P, no se observa la formacién de trans-[Pt(’-An)(x'- Ar)PPh;], sino que
evoluciona directamente al 1sédmero cis (3), aunque lo hace miés lentamente que 13eis.
Dicha 1somenzacién podria estar relacionada con factores de tipo estérico ya que en
trans-[ Pt(x’-Ar)(x' - Ar)PPh; ] posiblemente existiria una repulsién por interaccién de la

fosfina con el grupo nitro no coordinado del ligando quelato (Figura II. 3).

O, ,C0 ,pph; FPheR, ,CO Phaf . PhaP PPhg

/F'l\ — /F't\ e /F't\ f— /F't\

¢ Car Al a0 A’ e OFFhs A Nar

10c!s 13cla 3 dels

a8

- o A|- OPPhs 0
Mel M

O, LA L pppy PP A + PPha PhaPy Ar (‘? fll

Pt —_— Pt _— Pt C=Pt=— = Mal Pt—

AN LN P

¢ oo A’ “co a7 PPy | |
10trana 13trans dtrans Me  NOp

Esquema II. 42. Reactividad de los comple os 10 frente a PPhs.

Figura IL. 3 Sirmilacidn de la estructura del complejo hipotético trams-[Pt(c?- A0 - Ar1(PFh,)].

Cuando se adiciona PPh; a una disolucion de 13#s0ss en CH,CL,, en atmoésfera
de nitrégeno, se obtiene el complejo dtrans (Esquema II. 42), que es cstable a
temperatura ambiente tanto en estado sélido como en disolucién, a diferencia de su
1sémero cis (deis), que en disolucidn sufre la disociacién de una de las fosfinas
{Esquema II. 32). Sin embargo, cuando se calienta ditrans hasta su fusién, se obtiene
una mezela de 3 v OPPhs, igual que ocurre con deis. La reaccién podria ocurrir bien por
pérdida de PPh; y posterior isomerizacion de trans-[Pt(ic’-Ar)(xc'-Ar)PPh;] (A), o bien
por isomerizacién a deds, seguida de la pérdida de fosfina (B) (Esquema II. 43). En

ambos casos la fosfina liberada se oxidaria con el oxigeno del aire a OPPh;. Parece mas
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probable que la reaceidn transcurra por la via A, va que los ¢jemplos conocidos de

[173. 1&7] [32. 55, 99]

isomerizacidn, tanto térmicas como catalizadas, en complejos del tipo

[Ptiarilo);(PRs):] son del isémero cis al trans, lo que indicaria que en este tipo de
complejos el isémero trans es el més estable termodinidmicamente, a pesar de

encontrarse desfavoreeido electrénicamente.

0L A isomerizacian
/F't\
- PPhy C FPhy
Ar., . FPhs D\ . PPhs
/Pt\ /Pl\
PhsP Ar c Ar
dtrans 3
| F'th'\ /F'F'hg |
Pt
SO MErizacion Ar/ \Ar - FFhy
dels

Esquema II. 43. Fosibles caminos de descomposicion por calentamiento de déras.

Por otra parte, si se adiciona lentamente una disolucién de XyNC en CH,Cl; a
una disolucién de 10e¢iy en CH:Cl: en proporcién molar 1:1, se forma una mezcla de
11eis v 12eids, mas producto de partida que queda sin reaccionar (Esquema II. 44). El
complejo 1{trass se comporta del mismo modo dando una mezcla de 11truas, 12trans
v producto de partida sin reaccionar. De las mezelas se pueden separar 12¢is v 12tsuats,
respectivamente, con rendimientos moderados (50-52%, con respecto al producto de
partida inicial) por precipitacién, debido a la diferencia de solubilidad, aunque, como se
describié anteriormente, 12¢iy se obtiene con mejor rendimiento a partir de 6 (Esquema
IT. 37). S1la reaccién de 10eis o 10y con XyNC tiene lugar en proporeidn molar 1:2,

s¢ obtienen los complejos 11eis v 11treas, respectivamente (Esquema IT. 44).

0, ,C0 ,wyNe O, LCN¥ ,xng  X¥NC_CNXy
_—

/Pt\ oo /F't\ —_— /F't\
¢ A c A AT A
10ct= 12cia etz
D\ ’AI‘ +K}'NC D\ /Pll‘ +:(}'NC K}'NC\ /le‘
Pt —_— Ft —_— Pt
EA Nela) LN P
c CcOD c CMxy Ar Chxy
10trans 12trans 11trans

Esquema II. 44, Reactividad de 10cis v 10¢7ens frente a Xy NC.
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Como se puede observar, en las reacciones de los complejos 10 con XyNC, no
se obtienen complejos mixtos isocianuro-CO, equivalentes a los sintetizados con PPh;
{13) (Esquema II. 42). Ademas, la sustitucién del ligando CO por XyNC, no lleva a un
cambio en la geometria del producto resultante (12#russ) (Esquema I1. 44), a diferencia
de lo que ocurre en la reaccién de 10#tsans con PPhs, que finalmente lleva a la formacion
de 3 (Esquema IL. 42). Probablemente, ¢l menor requerimiento estérico del ligando
1socianuro con respecto a la fosfina permite obtener 12trans, que ademis es el is6mero

mas estable.

1122, Monoaril complejos.

Como se comenté en el apartado anterior, no se pudieron obtener monoaril
complejos mediante la transmetalacién del mercurial a complejos de platino(IT). Sin
embargo, s¢ han podido preparar a través de un proceso inverso de transmetalacidén, es
decir, usando diaril complejos de platino como agentes de transmetalacién frente a sales
de mercurio. Como alternativa, también se han sintetizado monoaril complejos

mediante protonolisis de los dianl derivados.

Transmetalacidn de los diaril complejos de platina(If) @ sales de mercuria

La reaceién de cis-[Pt{s’ - Ar)(c' -Ar)PPhs] (3) con Hg(OAc); en CH,Cl; conduce
a la transmetalacion de un grupo anlo a mercurio para dar una mezecla del
correspondiente mercurial, [HgAr{OAc)], v los complejos dinucleares de platino(IT)
cis-[{Pt(x'-Ar)(PPhs) },(1-OH){(p-OAe)] (14) y trans-[Ptx' -Ar)PPhs(p-OH)], (15),
debido a que las reacciones se llevaron a cabo sin precauciones frente a la humedad
ambiental {Esquema II. 45). En la mezela de reaceion, 14 se hidroliza lentamente para
dar 15. Probablemente, 14 también proceda de la hidrélisis de [Pt(xc'-Ar)(PPhs)(y.-
OAc)];, pero éste no se ha detectado.

A

PPh 0" "0 A D. PPh
AT & Ph=P f i [=]=T% +HED SN &
Ft + HgiOAc)y ————————m=172"'3 TPty Pt S vy Ft Pt
C/ \Ar - [HgArde)] I § - AcDH Bl F'/ \D/ \Ar
Ar Ar = H
2 14 15

é )

M +Hz0
| - F't/ --'_:q-caﬁ--J
([HgAMDAC] a7 Sy

Esquema I1. 45 Reactividad de 3 frente a Hg{OAc), reacddn de transmetal acidn inversa
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Esta reaccién presenta ¢l problema de que los productos resultantes, 14, 15 v
[HgAr{OAe)], no se pueden separar, va que sus solubilidades son parecidas v tampoco
s¢ ha encontrado ningan eluyente capaz de separarlos por eromatografia. Sin embargo,
cuando cis-[Pt(x’-Ar)(x'-Ar)PPhs] (3) reacciona con HgCl, se obtiene una mezcla de
[Hgc' -AnC] v trans-[Pt(x'- Ar)PPhs{ p-C1)]; (16) (Esquema II. 46), de donde se separa
facilmente 16 por precipitacién con Et;O0. A partir de 16 se puede sintetizar 14 6 15 por
tratamiento con Ag(OAc) o con KOH, respectivamente. Si en lugar de KOH se utiliza
(Bu,N)OH, no se obtiene 15, sino que la reaceién da lugar a una mezela de productos no
identificados. Probablemente la fuerza directora de la reaccién que conduce a la
formacién de 15 sea la precipitacién de KCl. La cristalizacién de 14 se hace en
presencia de AcOH, va que s1 no es asi se hidroliza y se obtiene impurificado son 15. Se
ha seguido mediante RMN de 'H y *'P la reaccién de una disolucién de 15 en CDCI;
con AcOH v se observa la formacion de 14 y la desaparicion de las sefiales
correspondientes a 15. 51 ¢l dcido acético se adiciona en gran exceso, se obtiene una
mezela compleja de productos. Por tanto, por este camino no se ha podido obtener
[Pt{c'-Ar)(PPhs)(i-OAc)],, aunque no se descarta que fuera posible aislar dicho
complejo trabajando en ausencia de humedad. Puesto que se disponia del procedimento
alternativo de sintesis de monoaril derivados que se describe en el siguiente apartado, se

considerd que no tenia interés tratar de sintetizar dicho complejo.

+ AgiDA) P,ﬂ‘ D-l
+HO
2 1 F'th'-._ F't__‘_ Ft= F'F'hg
- AgCl ! 1\
AeOH Ar " Ar
(D\ PPhg Ar ,Cl PPhs
Pt + HyClp ———— 12 Pt P — +HD
& i - [HaarCn] phap” el e + ACDH
3 16
+ KOH y Ar . 0 P/F'F'h3
P t t
- KCl P N
PhgP Ef Ar
15

Esquema I1.46 Reaccidn de 3 con HgCl, v preparacidn de 1d v 15 apartir de 16.

Pratonalisis

Al adicionar 4cido clorhidrico a una disolucién de cis-[Pt(x’-Ar)(x' -Ar)(H,0)]
{6) en CH;Cl;, en proporciéon molar 1:1, se produce la formacién del complejo
[Pt -Ar)(u-CD]; (17) (Esquema II. 47), que de acuerdo con su espectro de RMN de 'H
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en CDCl: a temperatura ambiente, s¢ encuentra en disolucién como una mezela de sus
isdmeros geométricos ¢is y trans en proporeidn molar aproximada de 1:1. S1 el espeetro
se mide en acetona-ds, se observa un equilibrio entre los dos isémeros (ver Capitulo V,
Figura V. 32, Esquema V. 9). 17 precipita en ¢l medio de reaceidn con un rendimiento
bajo (23%), separandose asi de HAr que queda disuelto. 51 se emplea la cantidad
estequiométrica de MeCOCI, sin tomar precauciones frente a la humedad atmosférica,
actia como generador de Acido clorhidrico v el rendimiento de la reaceién mejora
bastante (70%). De la misma forma, utilizando MeCOBr como agente generador de
4cido bromhidrico, se ha sintetizado el complejo anilogo [Pt(xc*-Ar)(u-Br)]: (18), que

también se encuentra en disolucién como una mezela 1:1 de los isémeros cis v trans.

D\ /DH; . D\ ,K\
/F't\ + H{ =— {2 cis 4+ bans- /F't
¢ Car ~HAr c ;
[ X=Cl(1%), Bril&)

Esquema II. 47. Reactividad de 6 frente a acidos: preparacion de monoanl denvados.

Los complejos 17 v 18 son poco solubles en CH;Cl; v medianamente solubles en
acetona. Son estables a temperatura ambiente en estado sélido y en disoluciones de
CHCl; v CH;Cls, pero en acetona se descomponen lentamente para dar una mezcla
compleja de productos no identificados.

La adicién de CH;COC] a una disolucién de 2 en CH:Cl;, no produce ninguna

reaceion, aislandose el complejo de partida inalterado.

Ctros Fitentos de preparacion de monoarid derivados

Antes de haber puesto a punto el procedimento anteriormente descrito para la
sintesis de monoaril derivados de Pt(Il), nos propusimos su obtencién a través de
reacciones de adici6n oxidante a complejos de Pt{0). Con este fin, preparamos Arl

mediante la reaccién de [Hg(x'-Ar):] con I; en dimetilformamida a reflujo, con un
rendim ento del 87% (Esquema IL 48).

MeO NO Me() NO
(Meo Hy + 21 (ene.) ————— a0 I+ Hylz
2
MeO NOY MeO NOZ
19

Esquema II. 48, Sintesiz del yodoarl denvado {19).
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Sin embargo, la reaccion de 19 con [Pt;(dba):]-dba en tolueno y en atmdésfera de
nitrégeno, no tiene lugar a temperatura ambiente v si se lleva a cabo a temperatura de
reflujo, se obtiene platino metilico junto c¢on una mezela de productos de
descomposicién no identificados.

Para evitar la descomposicidn, se realizé la reaceion en presencia de bpy. A
temperatura ambiente, da lugar al complejo [Pt(x'-AnI(bpy)] (20), aunque se aisla con
un rendimiento bajo (~ 10%) (Esquema II. 49). Dado que 20 es poco soluble en
disolventes organicos como CHCl;, CH,Cl; o acetona, se intentd preparar el derivado
con dtBubpy, pero la reaceién no tiene lugar a temperatura ambiente, siendo necesario
calentar a temperatura de refluyjo para obtener el complejo  anilogo,
[Pt('-An)I{dtBubpy)], cuyo rendimiento también es bajo (~ 15%). En vista de los
resultados, se descartd el método, va que, ademas de que los rendimientos son muy
bajos, para la formacion del monoarl derivado es necesario adicionar un ligando

auxiliar, limitando la utili dad sintética del complejo resultante.

F‘I]‘_\N I\ /N
1/2 [Pto{dbajs}dba + Al ———— = At ) ~
A" N NN =bpy & diBubpy
20

Esquema I1. 49 Adicion oxidante de 19 a [Ft{dba);]-dba

Reactividad de [os wmonoaril derivados

El complejo trans-[Ptc' -Ar)PPhs(p-Cl)]; (16) v las mezclas de cis- v
trans-[Pted-An(p-X)]: [X = C1 (17) v Br (18)] s¢ han utilizado como material de

partida en la sintesis de nuevos monoaril complejos.

Reactividad de 18. Por reaccién de una disolucién de 16 en CH:Cl; con PPh; o
SMe; en proporcién molar 1:2, o con CO en exeeso, se produce la ruptura de los
puentes cloro dando lugar a los complejos [Pt -Ar)CI(PPhs)L] [L = PPhs (21), SMe:
(22) v CO (23)], enlos que el ligando arilo se sitia en posicién trans a cloro (Esquema
II. 50). Estos complejos son estables en estado sélido ¥ en disolucién de CDCls, excepto
23 que, st no se mantiene ¢n atmésfera de CO, pierde este ligando para dar ¢l producto
de partida (Esquema IL. 51), probablemente como consecuencia del gran efecto trans del
ligando fosfina v del debilitamiento que provoca dicho ligando en el enlace Pi-CO
debido a su caricter aceptor w. La disposicidn trans de los ligandos PPh; en el complejo

{21), de acuerdo con las coneclusiones de wvarios estudios previos realizados en

45



P Orte-dinitroaril caomplajas de platina( i)

complejos del tipo [PtXR(PR’:):] (R = arilo, X = hal 6geno, R* = arilo o alquilo), seria la

. .o v, 70, L7L-1EL, LB
mas estable termodindmicamente.l” ™" - &3]

er\ /CI\ /F'F'h3 F'h3F'\ /CI

/F't\ ’F'l\ + 2L — F't\

PhzP cl Ar Ar/ L
16

L =PPhs (21}, SMe; (22), CO (23)

Esquema I1. 30. Reactiwidad de 16 frente a ligandos neutros.

Phgp\ /Cl -Nels) Ar - /c I\‘ 4 F'F'hS
o] /F't /F't ,F't
Y . s
a’ co - 2C0 Php”  CI Car
23 16

Esquema II. 51. Equilihno de dizsociacidn que sufre 23 en dizolucidn.

La reaccién de 16 en CH;Cl; con XyNC en proporeién molar 1:2 o en exceso
{1:8) conduce a una mezela de los tres isémeros posibles del complejo
[Pt -Ar)CI{CNXy)(PPhs)], euyas proporciones relativas varian segin el tiempo de
reaccién (Esquema II. 52). 51 se sigue la reaccidon en proporeién molar 1:2 mediante
RMN de 'H y *'P se observa que 16 evoluciona primero a un complejo, que no es
ninguno de los tres isémeros anteriores, v que en ¢l espectro de RMN de 'H presenta las
sefiales correspondientes a un ligando arilo monocoordinado, v que integra para un
ligando arilo por ligando XyNC. En el espectro de RMN de *'P aparece una sola sefial
con sus correspondientes satélites de platino. Este complejo va desapareciendo para dar
lugar a los tres isémeros indicados en ¢l Esquema IL 52. Los espectros de RMN de 'Hy
de *'P permiten descartar que dicho complejo sea cualquiera de los isémeros de
[Pt(c - Ar) (CNXy) :(PPh:) [Pt -Ar)CL(PPh;)] o [Pt(c'-Ar)(CNXy):(PPh;)]Cl. Una
posibilidad seria que dicho complejo fuese un aducto, resultado de la coordinacién de
un ligando isocianuro a cada uno de los dtomos de platino del complejo de partida (16)

(Estructura A, Esquema IT. 52).

A Ol PP CHCI, Phgf, CI PhP_ CNXy O FPhg
PP 4 20NXY e 213 DT L
- 3 .
PhP”  CI ar t" ambiente AT CNy AT O AT TCNXy
16 i
: ! & | acetona
: CNXy i
' ar._| _Cl_ PPy '
R il - Cl.  _PPh
PhgP o A L
CNXy AN
AT TCNXy
24

Esquema II. 52 Reactividad de 16 frente a Xy NC.
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Sin embargo, si a la mezcla de reaccidén de 16 v XyNC en CH:Clz, en proporeidn
molar 1:2, se le cambia el disolvente por acetona v se calienta a reflujo, se obtiene
SP-4-3-[Pt(x'-A)CH{CNXy){PPhs)] (24), como tnico isémero, por lo que éste seria ¢l
isémero termodinimicamente més estable.

Cuando se adiciona (PPN)Cl a una disolueién de 16 en CH;Cls, se obtiene el
complejo cis-(PPN)[Pt(x'-Ar)C1,{PPh;)] (25) (Esquema II. 53).

P + 2 (PPN}CI

Esquema II. 53. Reaccion de 16 con (PPH)CL

La reaccidén de 16 con bpy da lugar a la formacién de dos complejos 16nicos,
dependiendo de la proporcién molar de los reactivos (Esquema II. 54). Cuando la
reaccidn se lleva a cabo en proporeidén molar 1:1 se produce la ruptura no simétrica de
los puentes cloro del complejo de partida, obteniéndose [Pt(x'-Ar)(bpy)(PPhs)][Ptic!'-
Ar)Cl:(PPhs)] (26) v, en proporeién 1:2 o con exceso de bpy, se obtiene una mezcla de
26 vy [Ptic'-An)(bpy)(PPh:)]C1 (27), que evoluciona lentamente (~ 24 h) para dar

tnicamente 27.

Ar /CI\ ,F'F'h3 +bpy F'h3F'\ /N F'h3F'\ ,CI + bpy F'h3F'\ ,N
/Pt ’F't —_— /F'l /F't —_— 0 /F.t Cl
~ ~, ~ Y Y
PhgP cl Ar Ar M Ar Cl Ar M
16 26 27

Esquema II. 54. Reactividad de 16 frente a bpy.

La reaccién de 16 con Tl{acac) conduce a la formacidén del complejo
[Ptixc'-Ar)(acac)(PPh;)] (28) (Esquema II. 55). La reaccién se efectiia en CH,CI,
destilado y atmésfera de mtrégeno, va que s1 existe humedad en el medio, 28 se obtiene
impurificado ¢on 15. Sin embargo, las disoluciones de 28 en CH;Cl; o acctona son
perfectamente estables en presencia de agua, por lo que la formacién de 15 debe ser a

causa de la hidrélisis de alguno de los intermedios de la reaccién.
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Pute
Ar_ Gl PPh CHClz (sec0] Phef O
B Rt + 2Tlfacac) = /F't\
—
ohp” ol Sar -2 TICl &7 o
16 28 Me
4 a0 Me H +HD
Phef, 0=t Ay O_ FPhy
Pt + PAN /P\
a’ o= T Y
28 Me 15

Esquema II. 55 Reactividad de 16 frente a Tl{acac).

También se ensayaron reacciones de 16 con alquenos (etileno, fumarato y
maleato de metilo) y con dimetilacetilenodicarboxilato pero en todas ellas se aislé el
complejo de partida inalterado.

Por otra parte, se hizo reaccionar 16 con sales de plata (AgClO, v AgBF,) en
proporeién molar 1:2, con el fin de dejar vacantes dos posiciones en la esfera de
coordinacién del platino para facilitar la coordinacién de ambos grupos mitro v poder
aislar el complejo con el ligando enlazado como pincer. Todas estas reacciones
condujeron a complejos higroscépicos que presentaban un comportamiento fluxional en
disolucidn, v que no pudimos caracterizarlos va que se descomponian lentamente en

disolucidn.

Reqetividad de 17 y 18. La adicién de PPh; a una suspensién de 17 en CDCl;, en
proporcién molar 2:1, da lugar a una mezcla donde se detectan los productos 16, 21 v
un complejo que de acuerdo con sus datos de RMN de *'P y 'H se identifica como
cis-[Pt{sc -Ar)C1(PPhs);] [ver Capitulo V, Figura V. 56] (Esquema IL 56). Ademas,
cuando la fosfina se adiciona en proporeidén molar 4:1 los Gnicos complejos que se
obtienen son 21 y cis-[Pt(' -Ar)C1({PPhs);] en proporeién molar 5:1. Teniendo en cuenta
que la reaceién de 16 con trifenil fosfina en proporeidén molar 1:1 o exceso, conduce solo
a 21 (Esquema IL 50), es evidente que cis-[Pt(xc' - Ar)Cl(PPhs);] no se forma a partir de
16 ni de 21 (Esquema II. 57). Parece razonable suponer que la reaccidn transcurra del
modo que se indica en el Esquema II. 58. En la primera etapa la fosfina se coordinaria
en las posiciones ocupadas por los dtomos de oxigeno del grupo nitro, para dar el
complejo 16 y un posible intermedio A, aunque este alttimo no se ha detectado. En la
segunda, se produciria la ruptura de los enlaces Pt-Clyy,p., de 1a forma que se indica en
el esquema, y el resultado seria una mezela de 21 y su isémero cis, que se obtendrian en
proporcién molar 3:1, s las velocidades de reaccién por ambos caminos fueran las

mismas. Sin embargo, el espectro de RMN de 'H de estas disoluciones indica que la
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proporeién en que se obtienen 21 v suisémero cis ¢s 3:1, lo que podria implicar que o la
velocidad del proceso que lleva sélo al producto 21 es mayor que el otro, o que se

produce la isomerizacidn del 1sémero cis o de alguno de los intermedios.

- ™
F'h3F'\ /Cl\ LA
Pt P
PN -
A" Ol PPhy
16 PhiP,  .CI
D\ /CI\ /C + Pl\
P b P Phsf. .Cl Ar PFPhy
c & D7 PP PN + 2 PPhy 21
+ '< A" PRy >’ +
21 PhizP PPh
D\ /CI\ /D S\F't’ 3
Pt P * AN
S Phsf,  FFhg &’ el
i Pt
.
Ar/ Cl
+
productos no
\__ identficades /
Esquema II. 56. Feaccion de 17 con PPh,.
Phofy I Ar +2PPhy Phaf, ClI
Pt S 0
RN RN N
A" 'cl PPhg A" PPhg
16 +2 PPhg A
PhsP, PPhs
2 Pt
.,
Ar/ Cl
Esquema II. 57
(" Cl cl -
O, M BN szpphy  PReR LML LAY o pppy PhsP 0l
Pt Pt —- Pt Pt —_— Pt
LA X s
c A" 2TCl PPhy Ar PPhy
16 21
174
cl Cl ¥
L Oy zeeny PR RLT PRRsl sppy,  PReP CI PhsR( FPhs
Pt —_— Pt - Pt —_— Pt + Pt
R P SIS P PN
C | c Ar L Cl Ar PRl Cl Ar
L

A 21

Esquema I1. 58, Posible camino de lareaccidn de 17 con PPl
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Cuando se adiciona ¢l ligando bpy a 17 se obtiene, como cabria esperar, un
tinico complejo [Pt -ArCl(bpy)] (29) con buen rendimiento (93%) (Esquema II. 59).
Como vimos anteriormente, por adieién oxidante de Arl a [Pt:{dba):]-dba en presencia
de bpy se¢ obtiene el derivado vodado anilogo a 2% pero con un rendimiento muy bajo
{10%) (ver Esquema II. 49). Temendo en cuenta que el rendimiento global de 2% con
respecto al producto de partida (Me,N)5[PtCl, ] (62%) es bastante mayor que el de la via
alternativa de la adici6n oxidante, éste es el mejor procedimento para la obtencion de

este tipo de complejos a pesar del mavor numero de pasos necesario.

CI\ /N
112 (cis- + trans- ( Pt% + bpy —————= /F't\>
Ar M )

29 N N = bpy

Esquema II. 59 Eeaccion de 17 con bpy.

Se ha estudiado la reactividad de 18 frente a distintas moléeulas tales como
acetonitrilo, dmso, CO, isocianuro, olefinas v alquinos, conduciendo, segin el ligando
utilizado, al producto resultado de la ruptura de los puentes bromo o al desplazamiento
de los grupos nitro coordinados a platino.

Cuando se¢ adiciona MeCN a una suspensién de 18 en CH:Cl; en proporcién
molar 2:1, sc obtiene ¢l complejo [PtBr(c’-Ar)(NCMe)] (30), con el ligando arilo en
posicién trans a bromo (Esquema II. 60). 51 se adiciona MeCN en exceso (1:40) se
produce la coordinacién de dos moléculas de acetonitrilo para dar una mezela de los
isémeros cis y trans-[PtBr(x'-Ar){NCMe):] en una proporcién aproximada de 1:2.5

(31). Tanto 30 como 31 se aislan ficilmente por precipitacién con Et:0.

+ MeCN o, L Br
e Pt
1-1 <N
: " “NCMe
ag
D\ fBr
P —
C ™ I
18
+ MaCH MeCN\ /Elr Br\ /NCME
L - )i £ A
N b b
140 a7 TNCMe AT NCMe
25 : 1
a1

Esquema II. 60. Feactividad de 18 frente a MeCH.

Mediante RMN de 'H se ha seguido la reaceién de un exceso de MeCN con una
disolucidon de 18 en CDCl; v se ha podido observar que el primer producto que se

obtiene es el 1sémero 31eis, que va evolucionando con el tiempo hacia el irans, hasta
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que s¢ alcanza ¢l equilibrio a 25 °C con una proporcién aproximada de trans:cis 2.5:1
(Figura II. 4). La isomerizacién de iz a trens en exceso de MeCN podria transcurrir
mediante el mecanismo que se indica en el Esquema IL 61.1'""% Si se disuelve 31 en
CDCl; se produce un equilibrio de disociacién que lleva a una mezela de 30, 31 v
MeCN en una proporeidn aproximada de 1.9:2.5:1 (30:31trens:31eis) (ver Capitulo V,

Figura V. 51, Esquema V. 8), siendo necesario ¢l exceso de ligando para la preparacién

de 31.

[ ¥ ]
Br,  MNCMe
[ ] Pt
] L ~
H a7 “Nowe
mE
MeCN_ Br
[ ]
B \
A’ TnCMe

H =
L R
T 25 24 23

41 40 38 38

{ppm)

Figura I1. 4. Espectros de RMN de "H (200 MHz) delareaccidn de 18 con 40 MeCNen CDCly. A)t=5
min Byt=2h C)t=4h Dit=dh E}t=10h

Br MNCMe oo [Meon  mCwe Mecly  MECN_Br
Pt —_— pi Br pi
LY kY
&% “NoMe - MeCM a7 NCMe +MeCN A7 NCMe
3cls 3trans

Esquema I1. 61 Posihle mecanistno de isomen zacidn cis-trares de 31 en presencia de MeCHM.
La reaccion de 18 con CO también lleva a la ruptura de los puentes de bromo

para dar un solo isémero del complejo [PtBr(xc*-Ar)(CO)] (32) (Esquema II. 62). No se

ha podido determmnar la geometria exacta del complejo pero parece probable que se
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trate del 1sémero en ¢l que grupo arilo se encuentra en cis al ligando carbonilo con ¢l fin
de evitar que se sitlen en trans estos ligandos, que, como es sabido, ejercen una
influencia trans elevada. El complejo 32 es estable a temperatura ambiente, tanto en
estado sélido como en disolucién, a diferencia del complejo 23, que pierde CO en
disolucion (Esquema II. 51). Esto se podria deber a que, en 23, el elevado efecto trans
del ligando PPh; provoca la labilidad del complejo en disolucidn, mientras que en 32, el
ligando CO tiene en trawns al oxigeno, que tiene un efecto trans menor que la fosfina.
Ademis, el enlace Pt-CO es méis débil en 23 que en 32 como se puede deducir de la
posicion en la que aparecen las w{CO), probablemente como consecuencia del caracter
aceptor 7 de 1a fosfina en 23 (ver Capitulo V, Tabla V. 38).

D\ /Eir

12 cis- + trans- ( Pt )’ + CO —!-( /F't\
C cO

2z

Esquema II. 62. Feaccitn de 18 con CO.

Tanto el complejo 30 como 32 se obtienen isoméricamente puros, por lo que
ademds de la reaccién de ruptura de los puentes bromo, se ha debido de producir una
isomerizacién, puesto que el producto de partida (18) es una mezela de los isémeros cis
y trans, aunque también podria ser que las velocidades de reaceién de ambos 1sé6meros
fueran distintas o que cada isémero del producto de partida siguiera caminos distintos
de reaccién, que los llevaran al mismo producto.

La reaccién de 18 con XyNC a temperatura ambiente, ya sea en proporcidn
molar 1:4 o 1:8, conduce a una mezela de cis v trans-[PtBr(x'- An(CNXy):] (33)
(Esquema IT. 63), en proporcidn 1:6. Si la reaceidn se realiza en proporeién molar 1:4, a
reflujo en acetona o calentando a 100 °C en un tubo Carius en CH:Cl:, se¢ obtiene el
mismo resultado, mantemendo la misma proporcidn de los isémeros. En ninguna de las
condiciones descritas, se ha observado interconversién de los isémeros a diferencia de
lo que ocurre con 31. La reaccién de 18 con XyNC en proporeién molar 1:2 conduce a
una mezela en la que se identifica 33 como producto mayoritario, ¥ otros productos no

identificados que tienen cardcter fluxional. Esta mezcla evoluciona con el tiempo a un
solo isémero del complejo [PtBr(x’-An(CNXy)] (34) (Esquema II. 64).

Ar CNXp  ArCNXy

Cis- + frans- ( F't% + &4 XyNC ——————= Ft + Pt
L) A
¥yNC B Br CNXy

B : 1
a3

Esquema II. 63 Feaccion de 18 con XyNC en proporcion molar 1.4,
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Br

O, Br O
i S S
Ci5- + trans- Pt + 2 XyCH ———— Pt
# P
c o C CMXy
18

34

Esquema I1. 64 Reaccidn de 18 con XyNC en proporeidn maolar 1:2.

Cuando a una suspensién de 18 en CH;Cl; se le adiciona dmso en proporeion
molar 1:2, se obtiene el complejo dimero [Pt(c'-Ar)(j-Bri(dmso)]; (35) (Esquema
IT. 63), que se encuentra en disolueién como una mezela de sus dos posibles 1s6meros
geométricos en proporcién molar 1:6. Si la misma reaccién se¢ lleva a cabo en
proporeién molar 1:4, se produce la coordinacién de una segunda molécula de dmso,
provocando la ruptura de los puentes bromo, para dar ¢l complejo [PtBrixc'-Ar)(dmso);]
{36), que se encuentra en disolucién como una mezela de sus 1sémeros cis y trans en
proporeién molar 1:6, una pequefia cantidad de 35 v dmso libre. 51 se¢ aumenta la
proporeién del ligando dmso (1:5), se obtiene Gnicamente 36, que mantiene la misma

proporeién de 1sémeros.

. (D\ ,Br\ + 2 dmsa . dmsa\ ,Br + 7 dmen Ar\ /dmsu Ar\ dmen
oS- + frans- Pt —_—T s+ RS Pt Pt + Pt
y A AN
C o Ar/ h £ dman Br Er dman
18 a5 35

Esquema II. 65. Feactividad de 18 frente a dmso.

Cuando se¢ hace reaccionar 18 con olefinas en exceso (etileno v estireno), se
obtienen complejos del tipo [Pt{p-Br)(xc -Ar)(olefina)]; [olefina= etileno (37), estireno
(38)] (Esquema IL 66). En estas reacciones, igual que ocurre con ¢l ligando dmso, la
olefina no rompe los puentes bromeo sino que sustituye al grupo nitro coordinado. A
diferencia del lisando dmso, aunque la reaccién se efectila en exceso de olefina, no se
produce la ruptura de los puentes de bromo. 37 se encuentra en disolucién como una
mezela de sus dos posibles isémeros geométricos, en proporcién molar 1:4. Las
disoluciones de 38 en CDCl: contienen cuatro compuestos, de los que uno de ellos es
¢laramente mayoritario. La mezela analiza para la formulacién propuesta, asi que deben
ser los posibles isémeros en que se puede encontrar dicho complejo [ver Capitulo V,
apartado V.2, Complejos de platinefIl)]. Los monocristales que se han seleccionado
para el estudio de los complejos 37 v 38 mediante difraccién de rayos X, han
correspondido al isémero trans-[Ptixc' -Ar)(olefina)(p-Br)]z, en ambos casos (ver Figuras

V.20 yV. 21, respectivamente).
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o Br R - B
[Enis- +.frans-]( ;pt" ey N — |I/F't;>/ R =H (37, Fh 138)
C ™, o &) Ar )
18

Esquema I1. 66 Reactividad de 18 frente a olefinas.

18 reacciona con dienos para dar complejos del tipo [PtBr(x'-Ar)(dieno)]
[dieno = cod (39), nbd (4HB)] (Esquema II. 67).

O Br L Ar
112 s + frans- \F't/ FL _— \F't’ ~—
AN + o L L =eod (39, nbd (40)
C o L Br
18

Esquema II. 67. Reactividad de 18 frente a dienos.

También se ha ensayado la reactividad de 18 frente a distintos alquinos. Con
3-hexino, reacciona de la misma forma que con los alquenos, para dar el complejo
dimero [Pt(x'-Ar)(3-hexino){i-Br)]; (41), isoméricamente puro, (Esquema II. 68) y
tampoco el exceso de alquino rompe los puentes bromo. Sin embargo, frente a
fenilacetileno 0 DMAD se forman mezclas complejas que no hemos podido identificar.
Se sabe que los haluros de platino(Il) catalizan la reacecién de polimenzacién lineal de
acetilenos monosustituidos, tales como el fenilacetileno, mediante un meecanismo de

radicales libres.”

Pero en nuesiro caso dicha polimenzacion no es selectiva,
obtem éndose una mezela compleja de productos, por lo que el complejo 18 no se puede

considerar como buen catalizador de dicha reaceion.

Et

o, Br ||.\\ ,Elr
m’s-+!rans-< Pt ™ + 2PEt—=—Et —® , Fi
C/ ™ Ar/

2 2

18 M

Esquema II. 68. Reaccion de 18 con 3-hexino.

En resumen, la reaccién de 18 con MeCN o XyNC en proporcién molar 1:2 o
con exceso de CO, conduce a un solo isémero del complejo [PtBr(x*-Ar)(L)] [L =
MeCN (30), CO (32), XyNC (34)] (Esquema IL 69). En presencia de dmso, etileno v
estireno, sufre el desplazamento de los grupos nitro coordinados para dar mezclas de
los isémeros geométricos de [Pt{c'-Ar){(-X)L]; [X = Br, L = dmso (35), etileno (37) v
estireno {38)], que se encueniran en las proporciones aproximadas de 1:6, 1:4 v

14:1:1:1, respectivamente. Sin embargo, la reaceién de 18 en presencia de 3-hexino
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lleva a un solo isémero de [Pt(x'-Ar){-Br)(3-hexino)]: (41), cuya geometria no hemos
podido determinar. La reaccién de PPh; con 17 (1:1) da una mezcla de traws-[Pt(c'-
AD{(-CD(PPh:)]: (16), cis v trans-[Pt(x'-Ar)Cl{PPhs):] (21), entre otros productos no
identificados. 81 se adiciona un exceso de PPh;, MeCN, XyNC o dmso a
[Pt -Ar)(j1-X)]:, se obtiene una mezcla de los isémeros cis v trans de [Ptix' -Ar)X{L):]
[XX = Cl, PPh; (21 + cis); X = Br, L = MeCN (31), XyNC (33) , dmso (36)] en las
relaciones molares trams:cis de 5:1, 2.5:1, 6:1 v 4:1, respectivamente. Aunque las
reacciones c¢on CO, alquenos o alquinos tengan lugar en exceso, se obtienen los
productos de la monocoordinacién de estos ligandos. Las reacciones de [Pt -Ar){p-
X)]; eon ligandos quelato (LL) como bpy, cod v nbd, dan lugar a los complejos del tipo
[Pt -AnX(LL)] [LL = bpy (29), cod (3%) y nbd (40)].

+L12) o, B
™=y Pt L = MeCN [20), CO (32, XyMC (34
¢ L

; L x
+L 12 N ¥ =ClL L = PPhy (16; sdlo isdmero

o . ™
- 5 4+ frEns /F' t\ / frans)
Ar 2 ¥ = Br; L =dmso [25), etileno [(37),

0 X ) ;
»_ .
Gie 4 frans- ( Pty eetireno [38), 3-hexino (41)
/
C 2

sl yady A L A b ,
¥ =Cl (17, Br 18 S — F‘t’f n F'[/ x=ClL= PPh3 (21 + eris)
Ny W YL K =Bl =MeCN @1, XyNC 332),
dmeo (36)
~ L Ar o
vall 2( ‘e X=CEL L =bpy (29)
P
Ty ¥ =BrL L =cod (38), nbd (40

Esquema II1. 69 Eesumen delareactividad de 17 v 18 frente a distintosreactivos.

Por dltimo, se ensayé la reactividad del complejo 18 frente a sales de talio v
plata. Asi, por reaceidén de Tl(acac) con una suspensién de 18 en CH;Cl; se produce la

sustitueidn del ligando bromo, que precipita como TIBr, v 1a formacién del complejo
[Ptixc*-Ar)(acac)] (42) (Esquema II. 70).

. D\ /Br\ N
112 s + frans- /F't\/ + Tlfacac} ——————=
C f C
18

Esquema IL. 70. Feaccidn de 18 con Tl{acac).

Se intentaron, sin éxito, algunas reacciones con el fin de forzar 1a formacién de

un complejo con el ligando arilo actuando como pincer. La adicién de AgClO, a una
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suspensién de 18 en CH;Cl; produce, después de 2 horas, la precipitaciéon de AgBr. En
el filtrado se observa, mediante RMN de protén, una mezela de productos, aunque
debido al patrén de sefiales que presentan no parece probable que se encuentre el
complejo buscado. Cuando se intentan separar estos productos por cristalizacién con
Et;O, se observan procesos de descomposicion. Se realizé 1a rmsma reaceidén partiendo
de los complejos 30, 32 & 35 pero en todos los casos se obtienen mezclas complejas
cuyos productos presentan caricter fluxional en disolucién y que no hemos podido

separar ni identificar.
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III. GRTO-DINITROARIL COMPLE]JOS DE PLATINO(IV).

I11.1. Introduccién.

El principal método de sintesis de anl complejos de platino(IV) es la adicion
oxidante de distintos reactivos a precursores de platino(IT). La adicién oxidante de un
sustrato X-Y a un complejo conduce a un aumento en ¢l estado de oxidaciéon formal del
metal v en su nimero de coordinacién, debido a la formacién de dos nuevos enlaces,
M-X v M-Y (Esquema IIL. 1). El proceso suele estar favorecido para complejos con
ligandos fuertemente dadores, va que éstos estabilizan los estados de oxidacién

superiores.!'*!

oM + KY ——we M+ ™Y

MY + XY ———— XM™Y & XMy

Esquema IIIL 1

Se¢ conocen los procesos de adicién oxidante tanto de uno como de dos
electrones. Se han propuesto varios tipos de mecanismos para estas reacciones, como
son: adicién oxidante por generacién de radicales libres {cuya propagacién no es en
cadena), generacién de radicales libres (propagacién en cadena), por adicién concertada
cis (tres centros) v adicidn oxidante bimolecular (tipo Sy2). Pequefios cambios en la
naturaleza del metal, del sustrato v de los ligandos pueden a menudo alterar el camino
del proceso de adicién.'*?!

Existe una gran variedad de reactivos que se pueden adicionar oxidativamente a
complejos de platino(IT) y todos cllos se pueden clasificar en tres categorias distintas:
los sustratos no polares o de baja polaridad (clase A), como por ejemplo, H,, R:S1-H, v
R-H, sustratos electréfilos {clase B), entre los que se encuentran moléculas del tipo
H-X, X;, v R-X, v sustratos que retienen el enlace entre los dos fragmentos que se
adicionan (clase C), como por e¢jemplo epéxidos, ciclopropano y otros anillos
tensionados.!'*" La forma mas general de obtencién de aril complejos de platino (IV) es
mediante la adicién oxidante de sustratos de la clase B a complejos de platino(II).

La gran mavoria de los aril complejos de platino(IV) se preparan por adicidn
oxidante de halégenos o de haluros de alquilo, a aril complejos de platino(]]).[g‘ 70, 83, 130,
133.195. 197-2L6] N ormalmente las reacciones de halégenos con complejos organometalicos
de platino, siguen un mecanismo del tipo Sy2, obteniéndose el producto de la adicién

. . " B3, 133, 195, 200, 201, 205, 213, 214
oxidante en el que los haldgenos se sitiian en trapg. B 177 195 200 201 205 213, 2U] gy
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algunos casos, la isomenzacién del complejo de platino{IV) para dar ¢l isémero mas
estable, lleva a la obtencién de los isémeros donde los halégenos se sithan en c5s.I™ 1%
200. 201, 208, 208. 212 215 2U8] 7 ¢ haluros de alquilo como Mel, también suelen reaccionar via
Sy2, aunque los mas voluminosos, como jPrI, siguen un mecanismo radicalario en
cadena, o a veces, una mezcla de ambos. El 1sémero en el que el haluro de alqulo se
dispone en cis s¢ obtiene bien por un camino de reaceién competitivo de adicidén
oxidante en cis, o bien por isomerizacién del complejo de platino(IV).!'"" Asi por
ejemplo, la adicién oxidante de Mel o I, a [Pt{C;H,(PPh;)-2};] lleva inicialmente a los
complejos de platino(IV) en los que los fragmentos adicionados se sitian mutuamente

en trans, aunque finalmente se isomerizan para dar los productos termodindmicamente

mas estables, en los que los fragmentos adicionados se encuentran en cis®* (Esquema

I 2).

th‘.J@
Q\ @ Q\Pt@ Q\
|5c|mer|zacmn rd
PhzP

PhzP PPhy PPhy |\

Esquema III. 2. Adicion oxdante de Mel v [; aun dianl complejo de platino{ID) v posterior
izomerizacidn.

Se han descrito pocos ¢jemplos de sintesis de aril complejos de platino(IV) por
adicién oxidante de haluros de arillo a complejos de platino(]]).“zs‘ 126, 130, 272 gy
todos cllos intervienen haluros de arilo con sustituyentes en orto capaces de coordinarse

al metal para posteriormente dar una adicién oxidante intramol ecular (Esquema ITT. 3).

MEQ

~h F Me
) @% e sl
—_— -
A - e
Me/ N Mez e N‘H
| CH-COMe
perfluarofenio = @
e
|..M o
/
12 [Pthez{p-Siezllz + ArCH=NCHzPh =—— /F't—SMEQ
he I!ir

Esquema III. 3 Ejemplos de adicidn oxidante de haluros de arlo acomplejos de platino{I0).

También se utilizan en la oxidacién de complejos de platino(IT) los compuestos
de yodo(IIT) del tipo [LAr [ [X].1** ***! Estos reactivos oxidan al complejo de P{(ID), por
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transferencia de los grupos Ar” y X, dando lugar a aril complejos de PHIV) (Esquema
0. 4).

Ph Ph
Fhe. .M + [IPhz][OTH Ph.. | .M + Nal Fh. .M
P ) o oy ————= "t )
Ph M - Phl PR ] TN - NaloThH TS Y
~ OTt [
M M =dtBubpy
Ph Ph
N +[IFh][OTH I M + Nal M I N
CF‘L\ ) - CF‘L\ )—:- i ) N CPL‘L )
M -BhI | "N -NaoTH PR TN | ™N
OTt | |
NN = bpy

Esquema I11. 4. Adiciin oxidante de Ar™ v X acomplejos de platino (11 utilizando [1Ph,](OTE como
reactivo.

Aunque, normalmente, el tratamiento de complejos organometilicos de
platino(IT) con 4cidos da lugar a la ruptura del enlace Pt-C, también se conocen
¢jemplos donde ¢l dcido se adiciona oxidativamente para dar ¢l complejo de platino(IV)
(Esquema II. 5).1"*% '**! Estos complejos se consideran intermedios de la reaccién de

protonolisis, ya que normalmente son poco estables y se descomponen para dar los

productos de dicha reaccidn.

H =l
C. ,CN +CFCOH //1_}1 -
Pt —_— [ —Fl—
oo C P 'DzCCFg C N:
M M c
[
N\ /Ar + Hx ~~
Pt —_— = [PHArHXNN]
N/ \A ~
f ¥ = halbgeno NN =

Ar = CaHyOMe-4

Esquema III. 5 Adicidn oxidante de acdos a anl complejos de platino (10,

Los peréxidos también se adicionan oxidativamente a aril complejos de

platino(Il) (Esquema II1. 6).[225‘ 7 Se ha estudiado la cinética de la reaccién llegando a
la conclusién de que se trata de un mecamsmo de adicién concertado que lleva a la
obtencion del isémero de adicién en cis como producto de control cinético,
obteniéndose el producto de control termodinidmico, con los fragmentos adicionados

dispuestos en trans, por isomerizaei 6n.
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DH DH
N\ fAr
( Pl + ROOR —————— = ( .-Fl'l"'DH + ( --Fl't"'m TTN=th. phen
Ar Ar
Mo A Ar OR Ar = Ph, CgHyMe-my -p,

CaHyOMe-p

Esquema III. & Adicion oxdante de perdzidos a complejos de platinoID).

Canty y sus colaboradores han deserito la oxidacién de diaril complejos de
platino(IT) con ligandos tridentados del tipo (py)sCOH v (pz):BH por reaccién con agua,

para dar los correspondientes hidroxo complejos de platino(IV)!'*® 2% ¥ (Fsquema

0. 7).

I E
NG A M. Ar
P + 2H0 - Pt C OH 4 H
PR 2 N-—’IHAr 2
] Ar
Ly = A Ar =CgoHgMe-d, x =1, y=0
Lz =B Ar=Ph x =0,y =+1 H —
20O Srqh g
7T "'Bx'_N N o N
e= NN N - .q =N )
———
A B

Esquema III. 7. Adicdn oxidante de aguaa aril complejos de platino({Il) avmbiadapor ligandos
tridentados dadores de nitrdgeno.

La adicién oxidante de enlaces C-H a complejos de platino{Il) para dar los
correspondientes aril hidruro complejos de platino{IV) se ha observado en ¢l caso en el
que ¢l complejo tiene un ligando tridentado capaz de actuar como fac v se puede formar
un sustrato muy reactivo de platino(Il) tricoordinado, mediante la abstraceién del anién

metiluro, usando B(CﬁFs)g,“qﬁ‘ %% como se muestra en el Esquema III. 8.

M i M ¥ N I3
M e
NG M BiCsFslz N +RH N. ] b
Pi »- P - i
N/ \Me - MeB(CaF iz N/ R =Fh, p-Tal NT TR
An=-1y=0
B x=0y=+ \E}
M 5 O
ﬁ
A B

Esquema III. 8. Adicion oxidante de benceno o tolueno acomple oz de platino{ID awaliada por ligandos
tridentados dadores de nitrdgeno.
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Aparte de la adicidn oxidante a complejos de platino{II), otro método conocido
de sintesis de aril complejos de platino(IV) es la metalacién de arenos utilizando
complejos de platino{IV) como precursores. Asi, las reacciones térmicas o fotoquirmicas
de arenos con H,PtCl; conduce a la formacién de aril complejos estables de PHIV)!?!!
{(Esquema II1. 9).

R
R
i} CF5CODHMD, B0-80 °C MH4™
+ HEP'EC|E ool Y cl
i) S0 NHy =10
P e
o
NH; |

Esquema IIL 9. Activacidn del enlace C-H de arenos utilizando como precursores comple os de
platinollV),

Algunos complejos de platino{TV) con ligandos tridentados enlazados en
disposicién fac como hidrurotris(3,5-metilpirazolil)borato, también reaceionan con

arenos, para dar mono vy diaril derivados de plat:ino(IV)[m‘ 2211 (Esquema IT1L. 10).

H H
B—-\ 3| - MeH B 1 1=
AENQE h- Q0
N | +ArH N NNN' N,
e \Q
H\ H, o H, s
B_"\ M B~ M B~ N
Ma ) .Me  CaDg (N Calg N | CoDs
SR ——— SR —_— v
T e MeH N7 | Cghg - MeH N | ™ Cals
H D D

Esquema I11. 10 A ctivacidn del enlace C-H de arenos en presencia de complejos de plating (1)

Una biasqueda realizada en 1a base de datos enstalografica de Cambndge revela
que se¢ conocen las estructuras cristalinas de 70 anl complejos de platino(IV), de las
cuales, 46 corresponden a monoaril complejos, 24 a dianl, 1 a triaril v 3 a tretraaril
complejos.”™ En 56 de ecllas existe mas de un ligando dador de carbono v se ha
observado que en todos los casos estos ligandos se sithan en cis, excepto en 4 de los
complejos. De esas cuatro estructuras cristalinas, tres corresponden a tetraaril complejos
por lo que al menos dos de los arilos estin forzados a situarse en trams. La cuarta
estructura corresponde al complejo [Pt(Bz)(Ph)(dtBubpy)('BuNC)(SnB, H, )], con los
ligandos bencilo e isocianuro mutuamente en trans. En este complejo hay tres ligandos
dadores de carbono v un ligando dador de estafio, todos ellos ligandos que ejercen una

eran influencia trews. Por lo tanto, a 1a vista de la revisién estructural se podria conelur
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que, siempre que sea posible, los ligandos dadores de carbono evitarin situarse en trans
en complejos de platino(IV).

A continuacién se¢ deseribe la preparacién de aril complejos de platino(IV) a
partir de nuestros aril complejos de platino(IT) v su reactividad frente a diversos

reactivos.

I11.2. Resultados vy discusion.

Reacciones de adicidn oxidaite: preparacion de los compleios de Bt{TV)

La reaccidén de una disolucién de 6 en CHCl; con PhICl;, en proporcién molar
1:1, conduce a la sintesis del complejo [Pt(s’-Ar),Cl;] (43) (Esquema IIL 11). Los
espectros de RMN de 'H v “C{'H} indican que la reaccién es regioselectiva,
obteniéndose un solo isémero, ¥ su estructura cristalina resuelta mediante difraceién de
rayos X revela que se trata de los dos enantiémeros del estereoisémero en el que los
ligandos cloro, asi como los grupos arilo se sithan mutuamente en cis v, estos tltimos,
actian como quelato (Figura V. 40). No se observan los productos de la adicion
oxidante de los cloros en trans, resultado de un mecanismo Su2 postulado normalmente
para este tipo de reacciones. Esto se podria deber a que 1a disposicion de los cloros en
trans (Figura L 1) obligaria a situar ambos ligandos arilo quelato en un mismo plano,
lo que, en el caso de situarse en cis, llevaria a una gran congestién estérica provocada
por los dos grupos nitro no coordinados (Figura II. 2), v, si se disponen en trans, seria
una situacién poco favorecida debido a la gran influencia trans que ejercen los ligandos

arilo.

P
cl o MeQ  N-p
0, ,OH: ol .cl ' i
Ft + F'th|2 —_—l ( ,-'Fll'\,. C=Pt— = MeD Pt=—
¢ Car ¢ lg | |
6 a9 J/ MeO  NOp
43

Esquema III. 11. Sintesis de 43.
cl

cl
GRS G
b t
o |l "o o | e
c

| Cl

Figura III. 1. Posibles estructuras de los productos de la adicion omxmdante en érasms.
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Se realizaron varios intentos de adicién oxidante de Mel a 6, cambiando las
condiciones de reaccién, pero en todos los casos se obtuvieron mezelas de productos de
adicién que presentaban un comportamiento fluxional en disolueidn, que no se pudieron
separar, ni identificar inequivocamente.!

También se ensayaron reacciones de adicion oxidante con los monoanlderivados
trans-[Pt(x -AnPPh;(p-Cl) ], (16) v [Ptc’-An)(p-X) ], [X = C1 (17) y Br (18)]. Cuando a
una suspensién de 16 en CH;Cl; se le adiciona PhICl,, se produce la adieién oxidante
regioselectiva de cloro para dar el complejo fac-[Pt(rc’-Ar)Cl;(PPh;)] (44) (Esquema
IM. 12). Este complejo es estable en estado sélido pero en disolueién de CHCl; se

reduce lentamente por pérdida de cloro para dar el producto de partida.

FFhg
Phaf L A + PRICIZ c. | .
102 P l\ P l\ — ( '__,F't_\_
A’ TCiPPhg - Che o c|:| cl
16 "

Esquema III. 12, Preparacion de 44,

Los intentos de reaccién de 16 con Mel, en diversas condiciones,’ fueron
infructuosos, ya que se¢ aislé el complejo de partida inalterado.

Se¢ ensayaron reacciones de los complejos 17 v 18 con PhICl: y bromo,
respectivamente, pero dieron lugar a mezelas de productos que no se pudieron separar ni
caracterizar. Los espectros de RMN de 'H de estas mezelas indican que el producto
mavoritario, presenta tres sefiales en la zona de los metoxilos, patrén tipico del arilo
actuando como quelato, aunque no se dispone de suficientes datos como para asignar

una estructura con seguridad.

" Condiciones de reaccion: a) acetona, temperatura ambiente, tres dias: se descompone obteniéndose ArH
entre otros productos;, b) CH,Cl,, temperatura ambiente, | dia practicamente no tiene lugar reaccion;
o) CHRCL,, 100 °C entubo Canus, a distintos tiemmpos (1 h 9 20 h, 37 b 72 h): tmezclas de productos de
adicidn cuya composicion varia con el tempo de reaccidn, d) tolueno, 100 °C en tubo Canus, 1hy & ke
mezclas de productos de adicion con descomposicion aplatino metalico ¥ ArH.

! Los andlisiz de estas mezclas se gustan ala estequiometria [Pt{Ar)(Me)]] v sus espectros de RMN de
'H tuestran a menos dos sefiales asionables a los grupos metilo con satélites de plating, cuyo
acoplamiento a dos enlaces Pt-CH; es del orden de 70 Hz, los waores publicados para EJPE[W}.GH irans a
L El mimero de sefiales asignables a los protones de los grupos OMe varda con la temperatura,
aumentando considerabl emente conforme baja Se ha intentado medir el espectro de EMN de VC{'H} de
alounas de las mezclas, pero después de mas de 24 h de adgquisicion no es posible verlas Joope
'Condiciones de reaccidn: CH,Cl,, temperatura ambiente ¥ 40 °C en tuho Carius, 2 dias; CH,CL, 80 °C v
100°C entubo Carius, & hy 14 h, respectivamente.
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Reactividad de los compleios de platinofTV)

Se estudié la reactividad de [Pt(:’-A1),Cl;] (43) frente a PPhs, AsPh; v SbPh..
Por reaccién con PPh; en proporeién molar 1:1, se obtiene una mezcla de productos
entre los que se identifica 3 (Esquema IIT. 13). Si la reaceidn se realiza en proporcién
molar 1:2, se aisla el complejo 3 analiticamente puro, con un rendimiento del 65%

squema ITI. 13), méas bajo que si se sintetiza a partir de 2 (96%) (Esquema I1. 32).
q 10 q p q

141 0, FPhy
— ( Pt + otros productos

C/ \A
.
D#h\ a
(cx | .c
Pt + PPhy—
D.-—" | T
Cl
42 - (D\ ,FPhy
Pt
PN
C Ar
3

Esquema III. 13. Reactividad de 43 frente a PPh;.

La reaccidén de 43 con AsPh; en proporeidén molar 1:1, conduce al complejo de
platino(IT), [Ph:AsOH]cis-[Pt(c*-Ar) (¢ -Ar)C1] (45) (Esquema IIL 14), v si se adiciona
AsPh; en proporcién molar 1:2, se¢ forma el complejo cis-[Pt(x’-Ar)(xc' -Ar)(AsPh;)]
(46).

11 <D\PlICI"HDA5F'h3

P
[ Ar
oy 45
c_l._cC
(fpk + ASPhy —
o | el
C! O AsPh
a3 1:2 NI
AN
C Ar
46

Esquema II1. 14, Reactividad de 43 frente a AsPh;.

Posiblemente las reacciones con AsPh; transcurran de la forma que se ilustra en
¢l Esquema IT. 15. La adicién de un mol de AsPh; provocaria la reduccidén del
complejo de platino(IV) a platino(IT) por abstraccién del anién cloruro por parte de la
trifenilarsina, con la consiguiente oxidacidén a catién arsonio, que a continuacién se
hidrolizaria, para dar ¢l complejo 45. La adicién de otro mol de AsPh: produciria la

sustitucidn del ligando cloro, para dar 46. Por lo tanto, este no seria el mejor método de
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obtencion de 46, ya que partiendo de 2 o de 6 se llegaria al producto en un solo paso v

se evitaria 1a formacién de OAsPh;, dificil de separar del producto final.

[ClAsYPha TP -Arj (! -AnCT
— 1+HH;?

oy
(CxFl_ ~C  +AsPhz +HO (D\?/C"'HD"‘SF'*‘S +AsPh, (D\P,MPha
t o t g t
ol ; AN . _ -
0 u|:| Cl HCI ¢ Sar DAsPhy - HOI & Nar
45 16
42

Esquema III. 15 Posibles etapas de la reaccidn de 43 con AsPh,.

Las reacciones con PPh; podrian seguir un camino similar y el complejo con el
catidn fosfonio, andlogo a 45, seria uno de los productos de 1a mezcla resultante de la
reaccidn en proporeién molar 1:1 {(Esquema I1. 13). En dicha reaccién, el complejo 3 se
podria formar, a pesar de estar en defecto la fosfina, debido a que la sustitucién del
cloruro por fosfina seria més rapida que la reacei6n de reduceiion.

Cuando se¢ adiciona SbPh; a una disolucién de 43 en CH:Cl;, en proporcidn
molar 1:1 se aisla el complejo de partida. Por lo tanto, SbPh: no es capaz de desplazar el
oxigeno del ligando quelato, ni lo suficientemente reductora como para dar los
complejos anfdlogos a 3, 45 6 46.

Con ¢l fin de crear vacantes en la esfera de coordinacién del platino, para
facilitar 1a coordinacién de los ligandos arilo como pincer, se llevd a cabo la reaceién de
43 con AgClO, en proporeién molar 1:2, pero el resultado fue la coordinacién de dos
moléculas de agua en las posiciones vacantes dejadas por los ligandos cloro para dar el
complejo de platino(IV) [Pt -Ar)o(H:0):J(Cl04): (47) como una mezela de dos
isémeros en proporcién 1:4 (Esquema II0. 16). De acuerdo con los especiros de RMN de
'H realizados a distintas temperaturas y descartando los isémeros en que los arilos se
sithan en trays, se proponen para los isémeros las estructuras que se muestran en la
Figura III. 2 [ver Capitulo V, apartado V.2, Complejos de platine{IV)]. Ademas, se
observa que dichos isémeros se encuentran en equilibrio va que, al bajar 1a temperatura,
el espectro RMN de "H muestra que la mezela de isémeros se transforma en uno sélo de
ellos. Un posible mecanismo de interconversidn entre los isémeros podria ser a través
de la disociacién del ligando aqua, para dar un intermedio piramide de base cuadrada

que se isomerizaria a bipirdmide trigonal y posterior coordinacién del ligando aqua
(Figura IIL. 3).
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oy
c.1.cC
( P 4 2AQCI0, —————— [Pttx?-Ar}oHa O] (G100, o
o7 | o - 2 AgC)
o]

a7
a3
Esquema III. 16. Sintesiz de 47
D.--\\ 21—5 (-!-D 5 C--u\ -r: fﬁl: 2
(C\FI.__,C ' ng,c CMF|.,D i D\Fli,,C
t ' t ) ( t : t )
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OH ' OH, OH ! DH;

oy oy o D oy
(Conet = (o0 o et == En”
07| TOH;  +HD 0 OH; | TOHp  +H0 K | TOH:

OH; 0

Figura I11. 3. Posihle mecanismo deisometizac dn.

También se intenté eliminar un cloro de la esfera de coordinacién del platino en
el complejo 44 mediante la adicién de AgClOy, TI{OTY) o Tl(acac), en proporeién molar
1:1, pero cualquiera de estos reactivos acelera la descomposicién de dicho complejo
para dar 16. La adicién de bpy a suspensiones de 44 en CH;Cl;, en proporciones
molares 1:1, 2:1 o en gran exceso, no produce ninguna reaceidn, ni siquiera cuando se
adiciona NaClQ,, con el fin de facilitar 1a salida de los ligandos cloro.

Por adicién de (PPN)Cl a una suspensién de 44 en CH;Cl; se aisla un producto
cuyo anélisis estd de acuerdo con la férmula PPN[Pt{Ar)Cly(PPh:)] (Esquema IIL. 17).
El espectro de RMN de 'H® podria corresponder a una mezcla de los dos isémeros
posibles de dicho complejo v su espectro IR también exhibe bandas asignables a las
vibraciones de tensién Pt-Cl correspondientes a dichos isémeros. Sin embargo, en el
espectro de EMN de fosforo se observan dos resonancias que tienen satélites de
platine, con acoplamientos Pt-P pricticamente iguales v del orden de las 'Top trans a
cloro, 5% 1o que no es consistente con la distinta naturaleza del ligando trans a PPh;
de uno de los isémeros. Asi, con los datos disponibles no se ha podido clucidar las
estructuras de los componentes de dicha mezela vy tampoco ha sido posible su

separacion.

YRMNM de 'H (400.91 MHz, CDCl;, 8 7.88-7.33 (m, 45 H, Ph), 3.87 (3 3 H, OMe), 3.77 (s, 3 H, OMe),
376 (s, 6 H, OMe), 3.54 (s, 6 H, OMe).

" RMN de PP (162.29 MHz, CDCl, 8) 21.26 (s, PPM), 2.52 (s, PPhy, Joe =2313 Hz), 2.13 (s, PPh,
Tap= 2310 Hz).
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I Orto-dimitroari] camplaias de platinafiV)

[Pt{x®-AClstPPhg)] + PPNGI ————— [Pt{c'-Ar|Cl4(PPhy]

i U

a | Ar

Cl, | Ar mxg,m
t l

Phap” | Tai|  [PheRT 1 T
Cl Cl

Esquema III. 17
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IV Reartividad frente a campugsios de mercuria: camplajas con enlace Pt-Hg

IV. REACTIVIDAD FRENTE A COMPUESTOS DE MERCURIO:
COMPLE]JOS CON ENLACE PLATINO-MERCURIO.

IV.1. Introduccion.

Existe un gran interés en el estudio de la quimica y propiedades de los complejos
con enlace Pt-Metal.!'™ “"* L o5 complejos organometilicos de platino(Il) ricos
electromcamente, reaccionan con sales de mercurio(Il), HgX; (X' = halogenuro,
carboxilato o NO;'), para dar complejos que son el resultado de la interaccidn
acido-base de Lewis entre el platino y el mercurio Pt—»Hg 21245 27 248 250238 (4 B
Esquema IV. 1), o de la adicién oxidante del enlace Hg-X a un complejo de Pt{II),
obteniéndose asi complejos con enlaces covalentes Pi-Hgl®0 247231 233255 260-288] (.
G, H). Puddephatt v colaboradores han sintetizado los complejos asimétricos del tipo
[PtMe; X{HgX)(dtBubpy){PtMe:({dtBubpy)}] (X = Cl, Br, CF:C0Os;), en los que existen
dos situaciones de enlace distintas para cada uno de los enlaces Pt-Hg: un enlace

covalente y una interaccion acido-base de Lewis (D).1*"]

cl (I:I R ’< Cl Me,
RHQ-‘_‘_N"{ erspP I Me—Pt—p
3 Pt—-Hi— O COMe H clo. /"-NJ
NMe \ o Ha
/ PPhy Fsls.. /p M. Me
PI—N Rt PUCe 51z E PR
Fele™ ™ X
NM'E: B H'D-—.__Flt"-DH M CI:| e
CK ™ CeFs
A B B
I &2
Mol . Me
t
N/ ng‘
e M Me DECCFS
he Mol Me -1
Cf e MEM mPt.f Nf .,_\M
-_— 1=
MeN. ]| O™\ AN Me N Hg
Pt -0 N—Pt—Hg—Pt—n "0,CCF; N1 Me
| “Ha | N N e e
NMe, ~O,CMe  ME : E Fi N Me
g LlMe O.CCF;  O:CCF5 N7 Me N Me
0,CCF5 [ Pt”
NT | Me
E F a y 0,CCF;

Esquema IV. 1 Ejemplos de complejos organometdlicos de platino con enlace Pt-Hg.

Estos complejos son interesantes tanto por ser ejemplos de complejos

heterometalicos con enlace metal-metal, como por ser considerados intermedios en
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[z42. 251-2%3 270

reacciones de transmetalacion o intercambio de ligando vy de

oxidacién-reduceién!™* % 25 LI (Fegnema IV. 2). Ademas, los complejos del tipo

Pt,Hg (n = 2-4) (F, G, H) tienen interés como potenciales cables moleculares.!**’!

— = [Pt"RXLz] + Hg'RX
[Pt'Raolomly + Hg'%a ———"[(PY'Ral o minHE" Xe]" —

L= Hg” + [P"RaXL]z 6 [Pt"RaXslsl
[n=2, m=1) n=1, m=0)

Esquema IV. 2 Reactividad de compuestos de mercunio (11 frente a complejos de platino (I

Otro método de sintesis de complejos organometilicos con enlaces Pt-Hg es la
adicion oxidante de organomercuriales, HgR:, a complejos de platino (0) (Esquema
IV. 3). Estos complejos se consideran intermedios de las reacciones de transmetalacion
redox que dan lugar a complejos organometalicos de platino va que suelen evolucionar,
por pérdida de Hg metilico, para dar los derivados de platino alquilicos, arilicos o
vinilicos.[” '™ 70 120 121 278 7] g oo complejos intermedios ¢on enlaces Pt-Hg solamente
s¢ han podido aislar cuando el grupe R es un grupo electro-aceptor (R = CF., CF)!'"
275. 276] o/y tiene un gran requenimiento estérico (R = CzH1Cl3-2.5; C;H:Cl:-2.3 .4, -2 4.6;
CeHCL,-23 4,5, -2,3,46, -23,5,6; C;CL.).17%% 266 7] Generalmente se utiliza [Pt(PPh-);]
como material de partida, por lo que los complejos con enlace Pt-Hg aislados por esta
via tienen como ligando auxiliar PPh;. Se¢ han descrito las reacciones de [Pt;(dba);]-dba

con organomercuriales, pero dan lugar a la descomposicion de los productos sin que se

hayan podido aislar los complejos con enlace Pt-Hg.[zT"]
Phs
[PtiPFha}a] + HERR' —= Ph P —Pt—Hg—R
-PPhyg |
A
R =R'= CaHoMes-2.4,6
R = Cghey-2,3,5,6-Hyl0zC0F3), R'= 0zCCF;
FPhy
A
[FtiPPha}s] + HgRz ————— PhP—Pt—Hg—R ——— [PtR:{PPha}s] + HQD
-PPhz | sileno
R

R = CgHaCla-2.5, CaHpCly2, 3.4, CoHCI,-2,3,4,5

Esquema IV. 3 Adicion oxdante de organomercuniales a complejos de platino (00,

A continuacién se describira el estudio de la reactividad de algunos de nuestros
complejos de platino(Il) frente a carboxilatos de mercurio v la adicién oxidante del
organomercurial, [Hg (' -Ar); ], a [Pt:(dba)s]-dba que permite obtener complejos del tipo
[ArL;Pt-HgAr], donde L; es 2 PPhs, 2 XyNC o bpy.
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IV.2. Resultados ¥ discusion.

Reaccion de diaril complejos de platingfII) von carboxilatos de mercuriof ).

Para la sintesis de complejos con enlace Pt—Hg en los que ¢l platino actla como
atomo dador, se pensé que los complejos amémeos de platino serian los precursores
més adecuados. Con este propédsito se escogié el complejo 2, v se le hizo reaccionar con
[Hg({O:CR):] (R = Me, CF3), obteméndose diferentes resultados. Asi, mientras que la
reaccidn con [Hg(OAc),], en proporeién molar 1:1, conduce a la sintesis del complejo
MegN[Hg(i-OAc):{Ptirc'-Ar);Cl1}] (48) (Esquema IV. 4), con [Hg(0:CCFs):] (1:1) se
produce la sustitucién del ligando cloro por carboxilato para dar Me,N[Pt("-Ar){c'-
Ar)(0;CCF3)] (4%) v [HgCl{O;CCF3)]. 2 también reacciona con [Hg(O:CAr);] o
[Hg(0;CCsFs);] dando lugar, en ¢l primer caso, al producto Me,N[Pt(x’-Ar)(ic'-
Ar)(0O;CAr)] que resulta de intercambiar Cl por ArCO; y que no se ha podido aislar
analiticamente puro, v, en ¢l segundo, a una mezela compleja de productos que no se
han podido identi ficar.

Ar D/(D
+ Ha(OAz)o |- -
3 _ - Nhey CI—/Fit—'-llg
0
| Ar 0 0
k&0 M Y
.
? b
48
MMey | MeD Fit_':l —
Ar |
B hted N‘DE _ Mgl M
T,
2 + Hyl0zCCFale *|3'
- NM'Ed _
- HgCIfO,CCF3) MeD Fl'l OCOCF,
Ar
el MOz
44

Esquema IV. 4. Feactividad de 2 frente a Hg{OAc); v Hg{0,CCFs);

Otra via que se explordé fue la utilizacién de complejos de platino con ligandos
labiles. Cuando una mezela de 6 v [Hg(OAc):], en proporeién molar 2:1, se agita a
temperatura ambiente en CH:Cl; durante 1 hora, tiene lugar una reaccién de adicién
oxidante para dar el complejo [Hg(-OAc); {Pt(c*-Ar); }:] (50), con buen rendimiento
(88%) (Esquema IV. 5). 50 se puede obtener también por reaccién de 7 v [Hg(OAce):]

(2:1), pero se necesita recristalizar para obtener ¢l complejo puro con un rendimiento
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escaso (30%). Las reacciones de 6 con [Hg({O:CR):] en proporcién molar 2:1 (R = Ar,
CsFs) 0 1:1 (R = CF;) llevan a la formacién de complejos con enlace Pt-Hg del tipo
[He{Pt(x"-Ar):(0:CR)}:] [R = Ar (51), CsFs (52), CF; (53)] (Esquema IV. 5). Si la
reaccién de & con [Hg{O,CCF;);] se realiza en proporcién molar 2:1 conduce a la
formaci6n de una mezela compleja de productos que no pudimos 1dentificar.

A temperatura ambiente, los complejos 50-33 son estables en estado sélido pero
sus disoluciones en CH;Cl; son sélo moderadamente estables, descompoméndose

lentamente. En acetona, se descomponen rapidamente para dar una mezela compleja de

productos.
e
chro o
+ Hg(OAc); LN P
B e Pt e P
o 2L (sl 11
c
| L = Hz0, FhCN o, 0l
Mg R
™ o
{-ij Me 5Q I
Ne.
2 Mel Fllt—|_ _— [I] Mel {I:,
: e
MeD MOz N =< MeO  NO,
¢ 0
+ HglDsCRY, I, I /LD

L =H0 (6}, PhCN (7} - C_j_fpt_ H— P
2L
C
L =Hz0 0 Lo
R R = Ar (51}, CgF5 (521, CF5 (53)

Esquema IV. 5 Sintesis de complejos que contienen el fragmentn Pt-Hg-Pt

La reaccién de Hg{OAc); con cis-[Pt(x”-Ar)(x'-Ar)(CO)] (10eis) en CH:Cl:, en
proporcién molar 1:2, conduce a la isomenzacién del complejo de platino{II)
obteméndose 10trans, v mercurio metilico (Esquema IV. 6). Como va vimos en el
Capitulo I, 1{eis también se 1somenza por calentamiento. La 1somerizacién provocada
por Hg(OAc); podria transcurrir mediante un proceso de adicidn oxidante del
compuesto de mercurio al complejo de platino(Il) que conduciria a un intermedio del
tipo A (Esquema IV. 6), seguido de 1a eliminacién de mercurio metélico, que podria dar
un intermedio tipo B, que seria inestable y evolucionaria con la formacién de los
productos resultado de la eliminacién reductora de los ligandos acetato, obtemiéndose
10trens, que es el isémero termodindmicamente mas estable. Aunque no se dispone de
evidencias que respalden ¢l mecanismo propuesto, se han descrito reacciones de
oxidacién de complejos de platino(II) por reaceidén con compuestos de mercurio(Il), en

las que se aislan complejos de platine (TII) o (Iv).[*% 71 272
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| '
5 (D\ ~C0 +HgOAC) ) (D\ oA

Pt Pt
A E N
c A c o
10c!s 10trans
Ac.:licifﬁn + Ha(DAC, Elirminagidn
oidante redustora
Me e
Da\ D%
co 0 co,. O
P O | A 1,0
00— Pt— Hg—Pt— —_— —Pt Pt—{
KC/ I Ar I N H'QG LC Ar I
O co 0O CcO
/ED >:D
e A e B

Esquema IV. 6. Fosible mecam smo deisomerizacion de 1cis por tratamiento con Hg{OAC),.

Por otra parte, cuando se¢ hace reaccionar cis-[Pt(xc*-Ar)(x'-Ar)(PPhs)] (3) con
Hg(OAc);, se obtiene la mezcla de los productos cis-[{Ptix'-Ar)(PPhs)};(n-OH){j-
OAc)] (14) v [HgAr(OAc)], como se deseribié en el Capitulo II, apartado I1.2.2,
Esquema II. 45. La transmetalacién es el camino que suelen seguir los complejos de
platino con ligandos blandos tales como las fosfinas, cuando reaccionan con sales de
mercutio como agente electréfilo.** 2°1 232 7 13 reaccién podria transcurrir a través
de un complejo intermedio con enlace Pi-Hg, aunque dicho intermedio no se ha podido
aislar. Con menores tiempos de reaceidn, los imcos productos que se detectan por RMN
de 'H v *'P son 3, 14 y [HgAr(OAc)]. Se podria tratar de un mecanismo de adicién
oxidante-eliminacién reductora, donde la etapa determinante de la velocidad fuera la
adicion oxidante (Esquema IV. 7). De esta forma, el intermedio {A) no seria aislable ya
que evolucionaria rapidamente para dar los productos resultantes de la reaccién de

transmetalacién de un ligando arilo a mercurio.

0*" 0
D.  PPhs
N e + Hy(DAC) ! i
( Pi -1r2F'h3P‘-F-t~_D,_,Pt-*F'F'h3
¢’ Tar - Hale'-AdOAc) Arf H ':,‘r
2 14
adickn cmidantei dirmerzacian
£ hidrilizis
Ar
DAc gliminasion redustora 0, DAc
O—Ft—Hd—0Ac - (/F't\
el - Hate' -Ani0Ae) c” PPhy
PRhs 4

Esquema IV.7. Posible mecanismo de transmetalacion de un ligando anlo desde el complejo de platino a
lazal de mercurio.
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Por tanto, dependiendo de la naturaleza de los reactivos utilizados, las reacciones
de los carboxilatos de mercurio{Il) con diaril complejos de platino(IT) pueden llevar a la
formacidén de enlaces Pi-Hg, el intercambio de ligandos entre los centros metélicos, la
transmetalacién del grupo arilo desde platino a mercurio v la isomerizacién del

complejo de platino.

IMecanismo propuesta para la reaceian de adicion axidante de carbaoxilatas de

mercurio o diaril compleios de platinaf I

El mecanismo de adicién concertada se ha propuesto con anterioridad para la
adicién oxidante ciz de sales de mercurio(IT) a complejos de platino(]:[).[zw‘ 249, 250, 253]
Partiendo del complejo 6, sugerimos ¢l camino de reaccidn que se muestra en el
EsquemaIV. 8.

R R
D=0 )=o
o Y 0 ¢y O
F!t,o + HQ(D,CR), F!t.fD ! 5 F_Il..-‘D Lg
It — e o [ [ —— . —Pt——H 1.5+

Ar/ I Ar/ I I “H0 (-C, |25 ]

OH; OH, O o 0 +6

6 D% \I!;/

A R B
R A R
D=< }:D
3 %% P R 3o Ta
o I Fy ’

O—Fl—Hy—PI—0/ -—— 0—Pt—Hy—Pi—p/ -— D—Pt—Hé'S-E—Pt':?T
(\CIIE" e N H0 1B 7|

0 c o olc¢ o, o0 ¢

o Y e
R R R
E D c

R =Ar(51), CsF 5 (52), CF (53) R = Me (50)

Esquema IV. 8 Iecanismo propuesto para la reaccidn de 6 con He(O;CR);.

El primer paso implica la formacién de un enlace Pt—Hg entre el orbital lleno
d;: del dtomo de platino y un orbital vacio del dtomo de mercurio (A), con lo que el
platino se encontraria en un entorno de pirimide de base cuadrada v ambos metales
tendrian un estado de oxidacién formal de 2. Complejos de este tipo con enlace
dador-aceptor Pt—Hg s¢ han aislado o postulado como intermedios en la formacién de
compuestos con enlace Pt-Hg.[242'245‘ 248, 254257 desplazamiento del ligando aqua por
¢l ligando carboxilato establece un puente entre platino v mercurio conduciendo al

intermedio B, que tiene un enlace covalente Pt-Hg. Al tener el platino un estado de
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oxidacion formal de 2.5," cambia su geometria de pirimide de base cuadrada a
octaédrica, con el consiguiente cambio de la coordinacién del ligando x'-Ar a %°-Ar. En
e¢ste intermedio, ¢l dtomo de mercurio ¢s todavia suficientemente electréfilo como para
formar un nuevo enlace dador-aceptor Pt—Hg con un segundo equivalente de 6 para
formar C. Se han aislado recientemente algunos complejos del tipo C, que se deseriben
como cjemplos de adiciones oxidantes “detenidas”.!”** ™ El intermedio D resulta
después de una nueva secuencia de sustitucion del ligando aqua por el ligando
carboxilato puente, v cambio de la coordinacién de los ligandos w'-Ar a x’-Ar. El
complejo 50 es un ejemplo de este intermedio. El diltimo paso es la transferencia de los
ligandos carboxilato al platino para dar E. Los complejos 51-53 son ejemplos del
intermedio E. Esta transferencia se debe a la baja carga del atomo de mercurio en el
intermedio I} v al escaso cardcter nucledfilo de los ligandos carboxilato cuando R = Ar,
CsFs, CFs. La obtencion del intermedio I} (50) se podria explicar como resultado del
mavor cardcter nucledfilo del ligando acetato. Los contactos intramoleculares débiles
Hg---OC{O)R en 51 y 53 (Ver Capitulo V, apartado V.1, Figuras V. 44 y V. 45,
respectivamente) sugieren una situacién intermedia entre I} v E para estos complejos en
estado solido.

Un mecanismo similar se podria proponer para la reaccién entre el complejo
anidnico 2 con [Hg(OAc);] (Esquema IV. 9). Cabria esperar también en este caso, la
formacién de un enlace dador-aceptor Pt—Hg que daria lugar al intermedio A’. El
segundo paso seria la formacion de un puente acetato entre los atomos de platino v
mercurio ¢on ¢l consiguiente cambio de geometria del dtomo de platino para dar B’.
Cuando se emplea trifluoroacetato de mercurio, el puente no esti favorecido debido ala
menor nucleofilia del carboxilato v ocurre la sustitucién del ligando cloro por
trifluoroacetato para dar 49. Por tltimo, el intermedio B” puede evolucionar al complejo
48, tras la formacién de un segundo puente de carboxilato, por sustitucién del ligando

cloro, que se recoordinaria trans a Hg.

" El estado de oxidacién forma de Pt v Hg en los complejos heteronucleares se calcula con la ecuadién:
EQF, = -[¥o, + (125 q,]-|n|, donde g, son las cargas delos ligandos enlazados sélo a M, g, las cargas de
los ligandos que hacen de puente entre M v otro centro metdlico, v o lacarga del complejo.
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o T - - -
) ﬁ—’ R Me he
€3 €3 D il D/(D c D/‘{/J
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—'. — — "
/F'tzar /F't2+—hr-/ Hgz+ — = {.D /Fit25+/ Ha 5+ O /F||t2-5+/ Hg1 5 >
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Esquema IV. 9 MMecanismo propuesto para la reaccion de 2 con Hg(O:CR);.

Reacciones de [Hefi'-Ar):] con complejos de platinaf0).

También se ha llevado a cabo la sintesis de complejos con enlace Pt-Hg por
adicion oxidante de organomercuriales a complejos de platino(ﬂ).“n‘ 205, 260, 274-276] gy
algunos casos, los complejos con enlace Pt-Hg resultantes se descomponen para dar los
correspondientes complejos organometalicos de platin().[lll ol Dependiendo de las
condiciones de reaccién, hemos encontrado ambos comportamientos en las reacciones
de [Hg(s' -Ar);] con complejos de platino(0). Asi, cuando una mezela de [Hg(x'-Ar):],
[Pt:(dba):]-dba v tht en proporcién molar 1:1:8 se agita a temperatura ambiente en
tolueno durante 20 horas, tiene lugar una reaceién de transmetalacion redox para dar
[Pt(*-Ar) (e’ -Ar)(tht)] (9, es decir, ¢l mismo complejo que se obtiene por reaceién de 6
con tht (Esquema IV. 10). De la misma forma, cuando se refluye durante 1 hora una
disolucién de [Hgixc'-Ar);] v [Ptz(dba)s]-dba en tolueno, s¢ obtiene 6. Sin embargo, la
misma reaceién a temperatura ambiente v en presencia de PPhs:, en proporcién molar
1:1:2, tiene lugar para dar ¢l derivado con enlace Pt-Hg, cis-[Pt(x'-Ar){Hgix'-
Ar)}(PPhs);:] (54), como un sélido estable a temperatura ambiente, con un rendimi ento
moderado (61%). 54 también se obtiene con buen rendimiento (90%) por reaccién de
[Hg(rc'-Ar):] con [Pt(PPh;)s], que es el método general de preparacion de los complejos
andlogos, del tipe [Pt{R)(HgR)(PPh:):]."™ """ Por reaccién de [Heg(x'-Ar):] con
[Pt:(dba):]-dba en presencia de bpy, en proporcién molar 1:1.3:1.6 se obtiene el
complejo [Pt -Ar){He(x'- Ar) }(bpy)] (55) v por reaccién de 54 con XyNC (1:1) se
obtiene SP-4-2-[Pt(x' - Ar){Hg(c' -Ar) }(XyNC)(PPhs)] (56). De esta forma, se consigue

sintetizar complejos con enlace Pt-Hg v con otros ligandos neutros diferentes de PPhs, a
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los que estaban limitados este tipo de complejos. Si se adiciona un exceso de XyNC, se
forma una mezela de productos que no se ha podido 1dentificar.
54-56 son estables en estado sélido a temperatura ambiente, pero en disolucién

de CDCl; se descomponen lentamente con pérdida de mercurio metélico.

O, PHe + tht SN
P ———— P
¢’ Car “H0 c’ Car
6 9
!
+142 [Plyldbas]dba + 12 [Przidbag)dba
i H-go + tht
- Hgﬂ
-2db
s -2 dba
[Halxe' -Arz]
+PUPPhy f )+ 112 Plidbais}dba + 112 [Plzldbajghdba
+2 PRhy + by
F.F.h3 .2 dba -2dba
Y
PPhs I;.I
F'th'—Fl't—Hg-Ar N—Fl't—Hg-Ar
Ar Ar
54 55
CNXy
N Pl Plt Hg— &
—Pt—Ha-ar
-PPhs s | b
Ar
56

Esquema IV. 10. Sintesis de complejos con enlace Pt-Hg: adicion oxidante del mercurial a complgos de
platinod0).
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V. Caracterizacidn de los arto-dinitroaril camplajas de plating

V. CARACTERIZACION DE LOS ORTO-DINITROARIL
COMPLE]JOS DE PLATINO.

Los complejos preparados se han caracterizado mediante anilisis elemental,
espectroscopia infrarroja (IR) v de resonancia magnética nuclear (RMN) v, en algunos
¢asos, por estudios de difraceidn de rayos X sobre monoeristal. A los complejos idnicos
también se¢ les ha medido la conductividad molar.

A continuacién se pasard a comentar lo méas destacado de la determinacién
estructural de los complejos preparados. Los datos de cada complejo se encuentran

recogidos en la parte experimental (Capitulo VI).

¥.1. Cristalografia de rayos X sobre monocristal.

Todas las estructuras cristalinas que se describen a continuacién se han
determinado mediante difracci6n de rayos X sobre monocristal, por el Prof. Dr. Peter G.
Jones (Institiit flir Anorganische und Analytsche Chemie der Technizche Universitdt,
Braunschweig, Alemania). Para su discusién se clasifican en tres apartados segin se
trate de complejos de platino(IT), (IV) o contengan enlaces Pt-Hg. En un dltimo
apartado se discuten los datos estructurales de los grupos mtroanlo de todas las

estructuras cristalinas.

Campleios de platina{IT)

La mavor parte de los complejos cuyas estructuras se han determinado por
difraceion de rayos X (26) corresponde a orta-dimtroaril complejos de platino{II).
Todas estas estructuras se puede agrupar dentro de ocho tipos distintos: cis-[Pt(xc’-
AN -ANL], cis-[Ptoc-An (e -ADX], trans-[PtGc-Af)(e -Ar)L], cis-[Ptc'-Ar),LL’],
trans-[Pt(x' -Ar:LL], [Ptatec'-An):(u-X)(1-Y)L;], [Ptec*-AnXY] v [Pt(x'-ADNXYZ]. A
continuacién se discutird cada uno de ellos por separado, aunque la comparacidén de
distancias de enlace que lleve a conclusiones sobre la influencias trans de los ligandos

se llevara a cabo en conjunto, en el altimo apartado.

Complejos del tipa cis-[Ptfi’-Ar)s’-Ar)L] y cis-[ Pti-Ar)fic’-Ar)X]. Se han
determinado las estructuras cristalinas de los complejos 1 (Figura V. 1), 3 (Figura V. 2),

85



V. Caracterizacian de las arta-dinitroari] complajos de plating

6-Et;O (Figura V. 3), 6:CH:Cl; (Figura V. 4), 8 (Figura V. 3), 10eis (a v b) (Figura
V. 6), 45 (Figura V. 7), 46 (Figura V. 8) v 49 (Figura V. 9).

Figura ¥. 1. Representacion de la estructura cristalina del anon de 1 {elipsoides del 30% de
probabilidad).

Tahla ¥. 1. Seleccion de datos cnistalograficos de 1

Distancias de enlace (&) Anmlos de enlace (9
Pt-C(11) 1.978(5) C{I1-Pt-C(21)  99.92(19)
Pt C(21) L985(4) C(1-PEO(I1)  §0.10(17)
Ft-O(11) 2.088(%) C(21)-Pt-Cl 89.16(14)
Ft-Cl 23367(16)  O(11)-Pt-Cl 91.20(11)
C(213-Pt-0(11)  175.13(17)
C(11)-Pt-Cl 170.06(14)

Figura V. 2 Representacidn de la estructura cristalina del complejo 3 (elipsoides del 30% de
probabilidad).
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Tabla V. 2. Seleccidn de datos cristalograficos de 3.

Distancias de enlace (4)

Angulos de enlace (%)

Pt-C(11) 2.045(2) C(11)-Pt-Ci21)  95.83(5)
PE-C(21) 1.997(2%  COD-PEO(L 79.18(7)
PRO(11)  2.0789(14) C(21)-Pt-P 92 20(6)
Pt-P 2.3074(6) O(11)-Pt-P 90.12(4)
ClzI-PHO(IL) 174.02(7)
C(11}-Ft-F 165.61(6)

Figura ¥. 3. Representacion de la estructura cristalina del complejo 6-Et,0 (elipsoides del 30% de

probablidad),

Tabla ¥. 3 Seleccion de datos cristal ograficos de 6-Et;0.

Distancias de enlace (&)

Angulos de enlace ()

Pt-C(11) 1.966(4)
Pt-C(21) 1.958(4)
Pt-0(11) 2.067(3)
PE-O(1) 2.112(7)

C(11-Pt-C(21)  102.94(17)
C{1-Pt-O(11)  50.43(15)
C(213-Pt-O(1)  88.15(15)
Of11)-PEO(L)  88.44(13)
CO2D-P-O(11)  175.25(14)
C(11-Pt-O(1)  168.86(15)
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02z  o17

Figura V. 4. Eepresentacidn de la estructura cristalina del complejo 6 CH:Cl; (elipsoides del 30% de
probabilidad). La molécula de CH,Cl; del disolvente se ha omitido para mayor daridad.

Tabla ¥. 4. Seleccion de datos cristalograficos de & CH:Cls.

Distancias de enlace (&) Anoulos de enlace (™)

Pt-C(11) 1.969(3) C(11)-PC(21)  102.30(11)
Pt-C(21) L986(3) C(11-PHO(LL 80.89(9)
Pt-O(11)  2.0737(19) C(21)-Pt-O(10)  87.18(10)
Pt-0(10) 2147(2)  O(1-PLO(10) 89 .84(8)

C21)-P-O(11)  175.89(%)
C(11)-Pt-O(10)  169.64(10)

Figura V. 5 Representacidn de la estructura cristalina del complejo 8 {elipsoides del 50% de
probabilidad).
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Tabla V. 5. Seleccidn de datos cristalograficos de 8.

Distancias de enlace (&)

Angulos de enlace (%)

Pt-C(11) 2032(3) C(1)-P-C(21) 101.61(10)
PE-C(21) 1.999(2)  COID-PHOf11)  79.74(9)
PRO(11Y  2.0770(18) C(21)-Pt-8 87.96(7)
Pt-3 2.2930(6) O(11)-Pt-3 90, 70(5)
C(21-Pt-O(11)  178.57(8)
C(11)-Pt-3 170.44(7)

prohahilidad).

Figura ¥. 6. Representacion de la estructura cristalina del complejo 10eis (elipsoides del 3096 de

Tabla V. 6 Seleccidn de datos cristalograficos de: a) 10eis-CH;Cl;, b)) 10eis- 172 p-hexano.

Distancias de enlace (£)

Angulos de enlace )

a h a h
PL-C(11)  2.033(3) 2.0397(18) C(11)-Pt-C(21) 100.32(12)  99.52(7)
PL-C(21)  2.009(3) 2.0069(18) C(11)-P+-O{11}  79.74(10)  79.68(8)
PLO(11) 2.079(2) 2.0747(13) C(21)-Pt-C(1)  85.66(13)  8542(8)
PLC(IY 1.937¢3)  1.939(2) O(11)-P-C{1)  94.43(11) 95477
Cl20-Pt-O011 17735010 176.36(6)
C{11)-Pt-Ci1) 173.33(12) 174 82(7)
Of13-C(1)-Pt 175.003) 175.95(1%)
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Figura ¥. 7. Representacion de la estructura cristalina del complejo 45 (elipsoides del 30% de
probabilidad).

Tabla ¥. 7 Seleccion de datos cristalograficos de 45,

Distancias de enlace (&) Anmulos de enlace (9)
Pt-C(11) 1.054(4) C(l11)-Pt-Ci2l) 101.53(17)
Pt-C(21) 1.991(3) C(11-P-0(11)  80.56(13)
Pt-O(11) 2.080(%) C(21)-Pt-cl 90.63(13)
Ft-C1 23513010 O 1)-Pt-Cl B7.52(8)
C2D-Pe-0Og11y 174 82(13)
C(11)-Pt-cl 16765(11)

Figura ¥. 8. Representacion de la estructura o stalina del complejo 46 (elipsoides del 30% de
probabilidad).
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Tabla V. 8. Zeleccidn de datos cristalograficos de 4.
Distancias de enlace (4) Angulos de enlace (%)

Pt-C(11) 2029(2) C(L1)-PrC(21)  99.58(8)
Pt-Ci(21) 1.990(2) C{D-Pt-O(11)  79.31(7)
Pt-O(11)  2.0780(15) C(21)-Pt-fs 90.00(6)
Pt-As 24154(3) O(11)-Pt-As 91.36(4)

ClzI-PHOMLL) 1743107
C(11}-Pt-As 170.15(6)

Figura ¥. 9. Representacion de la estructura cristalina del complejo 49-CHCL; (elipsoides del 30% de
probabilidad).

Tabla¥. 9 Zeleccidon de datos cristalograficos de 49-CHCL,.

Distancias de enlace (&) Angulos de enlace (%)
Pt-C(11) 1.973(2) C(I1)-PtC(21) 100.02(8)
Pt-C(21) 1.983(2) CO1-PHO(11)  80.52(7)
P-O(11)  2.0843(15) C(21-Pt-O(1)  88.82(7)
Pt-O(1)  2.0774(16) O(11-P-0(1)  91.37(6)
C(21)-Pt-O(11) 174.15(7)
CO-PEO(1)  168.91(7)

En todas las estructuras, el atomo de platino se encuentra en un entorno
plano-cuadrado ligeramente distorsionado, donde el ligando x°-Ar se sitiia en el plano
de coordinacién y x'-Ar, en un plano aproximadamente perpendicular al de
coordinacién. Los angulos C{x’-Ar)-Pt-C(ix'-Ar) son significativamente mayores de 90°
[98.83(8)°-102.94(17)°, ver tablas V. 1-V. 9], probablemente debido a la repulsién entre
el grupo nitro no coordinado del ligando #°-Ar v el anillo »'-Ar. Asociado a esto
también se encuentra ¢l estrecho bocado del ligando quelato; los dngulos C (" -Ar)-Pt-O
son significativamente menores de 90° [ 79.18(7)°-80.89(9)"].
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Las distancias de enlace Pt-C (xc'-Ar), asi como las Pt-O(NO), son muy parecidas,
[1.983(2)-2.009(3) v 2.088(3)-2.067(3) A, respectivamente] como cabia esperar dado
que, en todos los complejos, el grupo nitro coordinado vy ¢l arilo monocoordinado se
disponen siempre en trans. Sin embargo, las distancias Pt-C(x’-Ar) tienen una mayor
variacién [2.045(2)-1.966(4) A], sin duda como consecuencia de los distintos ligandos
que se sithan en trans a dicho enlace (ver apartado de influencia trans).

A pesar de que los compuestos 16mceos 1 y 45, {(Figuras V. 1 y V. 7,
respectivamente), solamente se diferencian en el catién, la distancia Pt-Cl en el
complejo 45 es significativamente mayor que en el complejo 1. Sin duda, esto se debe a
la interaccién por puente de hidrégeno existente entre el catién HOAsPh; v el ligando
cloro del complejo 45, que debilita su enlace con el platino.

En los complejos & Et;O v 6 CH,Cl;, el ligando aqua se encuentra enlazado
trans al atomo de carbono del ligando #- Ar [C(11)]. Una bisqueda en la base de datos
cristalografica de Cambridge revela que existen 23 estructuras cristalinas de aqua
complejos organometalicos de platino. Todos ellos son monoaqua complejos, v en la
mayoria, 1a molécula de agua se dispone tranz a un dtomo de carbono. Recientemente se
ha publicado una revisién sobre aqua complejos de paladio en la que se pone de
manifiesto esta misma tendencia.!”™™ Las distancias de enlace v 4ngulos para los
complejos 6-Et;O v 6 CH:Cl; son sirmlares, excepto la distancia Pt-OH:, que es
signifi cativamente mas larga en 6:CH,Cl; [2.147(2) A] que en 6:Et,O [2.112(3) A],
posiblemente como consecuencia de los diferentes enlaces por puente de hidrégeno que
establece ¢l agua en cada complejo. En &-Et; O, 1a molécula de agua forma un enlace
corto por puente de hidrogeno!™ con el oxigeno de la molécula de éter dietilico
[H(02)--0(99) 1.79(4) A, O(1)--0(99) 2.663(5) A, 0(1)-H(02)-0(99) 168(5)°] ¥ un
enlace mas largo por puente de hidrégeno!””™ con m-0(25)-Me del ligando ‘- Ar de una
molécula  diferente [H(01)-0(23) 2.06(4) A, O(1)--0(23) 2.830(4) A,
O(1)-H{01)--0(25) 146(5)°; operador de simetria aceptor (-x+2, -y+2, -z+2}], formando

asi parejas relacionadas mediante un centro de inversién (Figura V. 10).

Figura ¥. 10. Representacion del empaguetamiento del comple o 6-Et; 0. Se ha omitido parte del ligando
artlo quelato v los hidrdgenos, excepto los del agua.
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En 6-:CH;Cl;, cada molécula de agua establece puentes de hidrégeno con otras
dos moléculas, a través de los 4tomos de oxigeno de los grupos m-OMe del ligando
w’-Ar (Figura V. 11). Los pardmetros de los enlaces por puente de hidrégeno para
O(1)-H(01)--0(13) (-x, -y+1, -z+1) son H{01)--O(13) 2.13(3) A, O(1)--0(13)
2.838(3) A, O(1)-H(01)---0(13) 168(6)%; y para O(1)-H(02)--O(15) (x, y+1, z) son
H(02)--0(15) 2.243) A, O(1)--0(15) 2.933(3) A4, O(1)-H(02)--0O(15) 164(4)°. Estos
enlaces por puente de hidrégeno dan lugar a cadenas que se empaquetan en la red
paralelamente a otras, entre las que se sithan las moléculas de CH,Cl; de cristalizacién
(Figura V. 12).

Figura V. 11 Representacion sirnplificada del empaquetarnients de 6-CHzCl; Se ha omitido el liganda
anlo monocoordinado ¥ los hudrdgenos, excepto los del agua

Figura ¥. 12, Vista del empaguetamiento de 6-CH,Cl; donde se muestran los contactos por puente de
hidrogeno O-H--CMe (linea discontinua).

El resto de estructuras cristalinas que se describen en este apartado también

tienen un nimero considerable de enlaces por puente de hidrégeno “débiles” del tipo
C-H---0.
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Complefos del tipo trans-{ Pifs’-Ar)ix’-Ar)L]. Aunque se obtuvieron cristales del
complejo 12#puns aparentemente vilidos para un estudio por difraccién de rayvos X,
¢stos se encontraban maclados y no se pudo realizar un andlisis cristalografico
completo. Sin embargo, se pudo establecer con certeza la composicién v la posicién de

los ligandos en el complejo, siendo posible asignarle una geometria trasns.

Complefos del tipo cis-[ Ptfu’-Ar);LL’]. Se han resuelto las estructuras cristalinas
de los complejos 11eds (Figura V. 13) v 13eis (Figura V. 14). El entorno del dtomo de
platino en ambas estructuras es plano-cuadrado ligeramente distorsionado, con los arilos
situados en cis v aproximadamente en planos perpendiculares al de coordinacién (el
angulo formado por el plano de coordinacién del platino v el plano del amllo aromatico
siempre ¢s mavor de 60°). De este modo se minimiza la repulsién mutua y con el resto
de ligandos. Los angul os C('-Ar)-Pt-C(x'-Ar) se aproximan mas a 90° (ver tablas V. 10
v V. 11) que ¢n el caso de los complejos del tipo cis-[Pt(x’-Ar)(c' -Ar)L] v cis-[Pt(x’-
AN(<'-AnX], probablemente debido a que no se produce la repulsién que
comentibamos anteriormente, entre ¢l grupo nitro no coordinado del ligando " -Ar v el

anillo »'-Ar.

Figura ¥. 13, Eepresentacion de la estructura cristalina del complejo Lleds (elipsoides del 309 de
probabilidad).

Tabla V. 10 Seleccidn de datos cristalograficos de 11eis.

Distancias de enlace (&) Angulos de enlace (@

Ft-C(l1) 2 071(2) Crl1-PrC(zl)  91.82(8)
Pt-C(21) 2.062(2) CI1-P-C(30)  86.01(8)
Pt-C(30) 1.961(2) C(21)-P-C{40)  89.76(3)
Pt-C(40) 1.969(2) C(30)-P-C{40)  93.27(9)

Cl213-PE-C(30)  172.35(8)
CLL-PE-C{40)  173.04(5)
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Figura ¥. 14, Eepresentacion de la estructura cristalina del complejo 1365 (elipsoides del 30% de
probahilidad).

Tahla V. 11. Seleccion de datos cistalograficos de 13¢is,

Distancias de enlace (&) Angulos de enlace (%)
BLC(11)  2.0867(19) C(IU-PLC(21) 924707
P-C(21) 20964017 C(I1)-B-P 304705
Pt-C(1) 1.909(2) C(2D-P-C(1)  86.90(7)
Pt-P 2.3303(4)  C(1)-Pt-P 90,58 (6)
C(21)-Pt-P 172.70(5)

COD-PECI) 1763607

Complejos del tipo trans-{Pti’-Ar);LL°]. Se¢ han determinado las estructuras
cristalinas de los complejos dtrans (Figura V. 13), 11trmns (Figura V. 16) v 13truns
(Figura V. 17) mediante difraccién de rayvos X,

En las tres estructuras cnstalinas, el platino se encuentra en un entorno
plano-cuadrado ligeramente distorsionado, con los ligandos arilo dispuestos en trans v
aproximadamente perpendiculares al plano de coordinacién del platino {angulos entre el
plano de coordinacién del platino y los anillos aromaticos siempre mayores de 75°).

Las distancias Pt-C(x' -Ar) en todos estos complejos son similares y oscilan en el
intervalo 2.079(2)-2.094(2) A. Como cabria esperar, la diferencia entre las dos
distancias Pt-C(x'-Ar) de cada complejo no es significativa, al igual que ocurre con la
diferencia entre las dos distancias Pt-CNXy del complejo 11traas. Sin embargo, la
diferencia entre las dos distancias Pi-P en el complejo dtrans es sigmficativa
[2.3397(7), 2.3267(7) A], a pesar de que ambas fosfinas se disponen en trans v tienen
los mismos ligandos en cis. Esto podria estar relacionado con el empaquetamiento

eristalino v las interacciones intermoleculares.

95



V. Caracterizacian de las arta-dinitroari] complajos de plating

Figura ¥. 15. REepresentacidn de la estructura cristalina del complejo dtrames (elipzoides del 30% de
probabilidad).

Tahla ¥. 12, Selecodn de datos cristalograficos de dirans.

Distanicias de enlace (&) Angulos de enlace (@

Ft-C(11) 2.089(2) C(I1-PLR(1)  89.42(7)
Pt-C(21) 2.094(2) C(21)-PLR(1)  90.83(7)
Pt-F(1) 2339707 C(I1-P-R(2)  89.92(7T)
Pt-F(2) 2326707 C21-P-R(2) 90310

COI-FE-C(21)  167.96(9)
P(1}-Ft-P(2) 175.19(2)

Figura ¥. 16. Eepresentacidn de la estructura cristalina del complejo 11¢#ames (elipsoides del 30% de
probabilidad).
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Tabla ¥. 13, Seleccidn de datos cristalograficos de 11trems.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (%)

Pt-C(11) 2079(2) C(LD-PLC(30)  90.27(%)
Pt-C(21) 2081(2) COD-PLC(30)  89.29(9)
Pt-C(30) 1.954(%)  C{11-P-C40)  89.38(%)
Pt-C(40) 1.951(2) C(21)-Pt-C(40)  91.02(%)

CLI-P-C(21)  17845(8)
C(30)-Pt-C40)  177.97(%)

Figura ¥. 17. Eepresentacion de la estructura cristalina del complejo 13#rams (elipsoides del 30% de
probabilidad).

Tabla ¥. 14, Seleccion de datos cristalograficos de 13¢rmmes.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (%)
Pt-C{11) 20858y COD-R-CID 295501
Pt-C(21) 2.087(4)  C(21)-Pt-C(1)  89.40(19)
Pt-C(1) 1.935(5) C(11)-Pt-P 90.55(12)
Pt-P 23312(12) C(21)-Pt-P 91.39(13)
C(11)-Pt-C(21)  170.79(18)
C{13-Pt-P 174.32(18)

Complejos del tipo [Ptafid -Ar)sf1eX)1eV)L;]. Se han determinado las
estructuras cristalinas de los complejos 14 (Figura V. 18), 15 (Figura V. 19), 37 (Figura
V. 20) v 38 (Figura V. 21). También se obtuvieron cristales de 16 v, aunque no fue
posible un analisis ecristalogrifico completo, se pudo establecer con certeza la
composicién v la posicidn relativa de los ligandos en la moléeula, siendo posible

asignar al complejo una geometria trans.
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C2Z i 2

Figura ¥. 18. Representacion de la estructura cristalina del complejo 14 (elipzoides del 30% de
probabilidad).

Tahla ¥. 15, Selecoion de datos cristalograficos de 14

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (%)
P1)-C(11)  1984(3) C(1-PH1)-0(3)  §9.84(10)
PE{1)-01(3) 2063(2) COD-PHL-P(L) 94.06(8)
Pt{1)-0(1)  2.1162(19)  O(1)-Pt(1)-P(1) 55.34(6)
P1)-P(1)  2.2192(7)  O(1)-Pt(13-0(3) 90 20(8)
PEZ-C(51) 1985(3)  COD-PEH1-O(1)  178.20(10)
Pri2y-003) 20692 O3-R{1D-P{1y 175 5807
PH2)-0(2)  2.0890{19) C(51)-PH2)-0(3)  §9.35(10)
Pt(2)-P(2)  2.2069(7) C(51)-PH2)-P(2)  92.47(8)
o(13-C(D) 1.271(3)  O(2)-P2)-P(2) 90 .09(8)
Q{23201 1.25403)  O{-P2)-003) 37.95(M
COSD-PHZ23-002)  176.83(10)
O(3-PH(2)-P(2)  175.97(7)
Pt 1)-0(3)-Pt2)  120.04(11)

Figura ¥. 19 Representacion de la estructura cristalina del complejo 15 (elipsoides del 30% de
probabilidad).
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Tahla V. 16. Seleccidn de dafos cristalograficos de 18,

Distancias de enlace (&)

Angulos de enlace (%)

P13-C(1 1)
PH(1)-0(1)
PH(1)-O(1 %1 1
PH(1)-P(1)
PH(1)-PH( 1)#1 1
O(1)-Pr(1 %1 1
PH2)-C(117)
PH2)-O(2)#2 1
PH(2)-0(2)
Pt(2)-F(2)
PH(2)-PH( 2)#21
0(2)-Pr2 a2 t

1.983(1)  C(11)-Ft(1)-0(1)
2.067(3)  C(LD-P(1D-P(1)
2.087(3)  O(-PHD-O(D# T
2.2085(9)  O(1)#11-Pr(1)-P(1)
3.2228(4)  C(11)-PH{D-O(#17
2.087(3)  O(1)-PH1)-F(1)
1.994(%)  C{11)-Pt(1)-Pe(1#1T
2.081(3)  O(-PH1)-Po(#LT
2.095(3)  O(1#11-Pr(1)-Pr(1 11
2.2137(9)  P(1)-Pt{1)-P(1)#l 1
3.2161(3)  C(11)-PHZ)-O(22t
205103 C(17-PH2-P2)
O(2)#21-Pr(Z)-0(2)
Q(2)-Pt(2)-P(2)
C(117)-PH(Z)-0(2)
Q{2 2T -Pr(Z)-B(2)
C(11°)-PH(Z)-Pr(2 82t
O(2)#21-PH(Z)-PH2 )42t
Q2)-Pt(2)-Pr(2 2t
P(2)-P(2)-PH(2)#2 1

94 07(12)
93.69(10)
78.24(11)
95 07(8)
171.33(12)
173.04(8)
133.37(10)
39.35(8)
33.90(7)
133.94(2)
93.43(11)
93.42(9)
79.27(11)
94 89(7)
171.70(11)
173.94(7)
132.23(9)
39.80(7)
39 47(7)
134.34(2)

T#1 -z=+],-y+1,-z+1 v #2 -z -y+1,-z (ransformaciones de simetria
para generar atomos equivalentes)

Figura ¥. 20. Eepresentacidn dela estructura cristalina del complejo 37 (elipsoides del 309 de

probabilidad),
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Tahla ¥. 17. Seleccidn de datos cristalograficos de 37

Distancias de enlace (4] Angulos de enlace (™)

PH1I-C(11) 2.01005) C(11)-PH{1)-C(2) 97 5(2)
Pt(13-C(2) 21476y C(L1-Pi(1-ClL) 90.7(2%
Pt(13-C(1) 2.154(6)  C(L-Pr(1)-C(2) 3712y

Pt{13-Br(1)  2.4740(6) C(11)-Pt{1}-Br(l)  90.83(17)
Pt{13-Br(2)  2.5387(6) C(2)-PR{1)-Br(Z)  90.73(17)
Pr23-C(21)  2.008(5) C(1-PR{1)-Br(Z)  92.97(18)
PH2)-C(4)  2.147(6) EBr(1:-P(1)-Br(2)  85.57(2)
PH2I-C(3)  2.150(6) C(11-Pu(13-Br(2) 176.28(16)
Pt{2)-Br(2) 2.4457(6) C(2)-Pt(1)-Br(l)  167.31(18)
Pt2)-Br(l)  2.5446(6) C(1)-Pt{1)-Br(l)  155.12(19)

C(1y-C(D) 136809 C(21)-Pr(2)-C(4) 92.2(2)
CN-CH 1356010 C(21-P2)-C(3) 90.8(2)
C4)-PH(2)-C(3) 36.8(3)

C(21)-PH(2)-Br(2)  90.11(15)
C-PH(Z)-Br(l)  91.79(1%)
CO3-RE(-Br(l)  92.33(17)
Br(2)-Pt(Z)-Br(1}  86.03(2)
C(21)-Pt(2)-Bri1)  175.97(15)
C(4)-PH2)-Br(2) 165.0(2)
C(3)-PH(Z)-Bri2) 155.002)
Pt{1)-Br(1)-Pt(2)  80.786(1%)
Pt(2)-Br(2)-Pt(1)  81.447(17)

Figura ¥.21. Representacion de la estructura cristalina del complejo 38 (elipsoides del 30% de
probabilidad).
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Tahla V. 18. Seleccidn de dafos cristalograficos de 38.

Distaricias de enlace (&) Angulos de enlace (%)
PH1I-C(31)  2007(5) C(31)-PH1)-C(2&) 91.52(19)
Pt(13-C(28) 2138(5) COL-PH1-CET 9257019
Pt(13-C(27) 221305y  C(28)-Pt(1)-C(27  37.27(1%)
Pt13-Br(1)  2.4659(6) C(31)-Pt1)-Br(1)  88.71(13)
Pt{13-Br(2)  2.5486(6) C(28)-PH(1)-Br(2)  %4.67(15)
PH2)-C(41)  2.005(5) C(27)-PH1)-Br(Z)  95.52(14)
Pt(2)-C(18) 2.128(5)  Bri(1)-Pt1)-Br(2) 23.85(2)
Pt(23-C(17) 218905y C{31)-P(1-Bri2y 172.10(13)
Pt(2)-Br(2)  2.4695(6) C(28)-Pr(1)-Br(1) 161.20(14)
Pt(2)-Br(1)  2.5401(6) C(27)-P(1)-Br(1) 161.50(13)
COT-C18)  1386(7)  CA1D-PH2IC(1E) 93 6(2)
C(27-C2E) 139207 CHD-PH2)»-CO7) EE.3019)
C(18)-PH(2)-C(17)  37.42(19)
C41)-PH(23-Br(2)  90.12(13)
C(18)-PH(2)-Bril)  91.31(16)
C(17)-PH2)-Br(l)  98.24(14)
Bri2)-Pti2)-Br(l) 23.9602)
C41)-PH(23-Bril)  173.25(13)
C(18)-PH(2)-Br(2)  158.58(14)
C(17)-PH2)-Br(2)  164.00(14)
Pt(1)-Br(1)-Pt(2) £2.34(2)
Pri2)-Bri2)-Pt(1} 22.0902)

En todos estos dimeros cada uno de los itomos de platino presenta un entorno
plano-cuadrado ligeramente distorsionado y la disposicion mutua de los planos de
coordinacidn de cada platino depende del complejo. Asi, en 14, donde los ligandos que
actiian como puente son OH y AcO, los planos de coordinacién forman un angulo de
aproximadamente 133° (Figura V. 22), en 15, ¢n ¢l que ambos ligandos puente son OH,
los aAtomos de platino comparten plano de coordinacién, y en 37 y 38, donde los
ligandos bromo actian de puente, los planos de coordinacién forman un dngulo de
aproximadamente 1235° y 129°, respectivamente.

Una biasqueda en la base de datos cristalogrifica de Cambridge revela que
existen otras dos estructuras cristalinas de dimeros de platino umdos por puentes no
simétricos carboxilato ¢ hidroxilo, [Pt,(NH;)4(|L-carboxilato)(-OH)| (ecarboxilato =
acetato, glicolato), donde los planos de coordinacién de los atomos de platino forman un
angulo de 104.5° y 107.0° respectivamente.”*" En el caso de 14 ¢l angulo formado es
mavyor, posiblemente como consecuencia del mayor requerimiento estérico de los
ligandos terminales.

Los complejos bimetalicos del tipo [L:M(j1-XRy):ML;] (n = 0-2, M = metal d°)
adoptan una gran variedad de angulos entre planos de coordinacién. Un analisis
cualitativo de las estructuras conocidas revela que la mayoria de los compuestos con
ligandos puente monoatémicos (X) presenta una estructura plana, mientras que las

angulares son mas comunes en los complejos que tienen ligandos puente con
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sustituyentes (XR v XR:). En general, la mayoria de las estructuras o son pricticamente
planas (dngulos mavores de 160°) o con dngulos menores de 150°, pero los dngulos
intermedios son casi inexistentes.’®!! Lledés, Alvarez y colaboradores realizaron
estudios tedricos ab initio sobre las preferencias geoméiricas de este tipo de complejos,
basindose en que los enlaces o interacciones débiles metal--metal serian la fuerza
impulsora que conduciria al complejo a adoptar estructuras angulares. Dicha fuerza se
encontraria modulada por 1a naturaleza del dtomo metalico, de los ligandos terminales y
de los Atomos puente. Estos estudios les permitieron establecer algunas reglas sobre el
angulo entre planos de coordinacién.!”® ***! La tendencia a dar estructuras angulares
aumenta conforme aumenta ¢l tamafio del metal v, segin los ligandos (X) que hacen de
puente en la serie: F< Cl<Br<To O< 8> Se> Te.l’*!! En el caso de los complejos 37
v 38 la estructura angular se podria ver favorecida gracias al dtomo puente, va que el
bromo tiene tendencia a dar este tipo de estructuras. En complejos con ligandos puente
monosustituidos (XR), ademas de los factores indicados, se encontrd que la estructura
adoptada también dependia de otros factores, como la preferencia conformacional del
dtomo puente v las diferentes interacciones estéricas o por puente de hidrégeno que
pueden existir entre los ligandos terrmnales y los sustituyentes de los ligandos
puente.”®! La estructura plana de 15 ¢s la que cabia esperar para los puentes hidroxilo,
que es la que cominmente adoptan los atomos puente pequefios como el oxigeno,

aunque también se conocen algunas estructuras angulares con hdroxilos puente.

14 15 37y 38

Figura ¥. 22 Representacidn de la disposicidn relativa de los planos de coordinacion de platino en cada
ditmern.

Los arilos adoptan una disposicién ciz en ¢l caso de 14, donde los dos ligandos
puente son diferentes, v trans, en los otros complejos, en los que los ligandos que
actilan como puente son iguales.

En 14, los entornos de coordinacién de ambos platinos no son equivalentes. La
diferencia entre las dos distancias Pt-C o las dos Pt-OH no son significativas, sin
embargo, las distancias Pt(1)-0(1) [2.1162(19) A] v Pt(1)-P(1) [2.2192(7) A] son
significativamente mas largas que las Pt(2)-0(2) [2.0890(19) A] v Pt(2)-P(2) [2.2069(7)
A] respectivamente (Figura V. 18, Tabla V. 15). Dado que los ligandos situados en
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trams a dichos enlaces son los mismos, y que no existe una diferencia sigmficativa entre
las distancias C-O del ligando acetato que actia como puente, esta diferencia podria
estar relacionada con ¢l empaquetamiento eristalino de dichas molécul as.

Por ¢l contrario, en 15, que cristaliza con 1.28 moléculas de CDCl; v 0.72, de
CH;Cl;, cada molécula es centro-simétrica. Su celdilla unidad consta de dos moléculas
del complejo que sélo se diferencia en las distancias Pt-Pt (Tabla V. 16).

Al igual que ocurre con 14, los entornos de cada platino en las estructuras de los
dimeros 37 v 38 tampoco son simétricos. Como cabria esperar en complejos de
platino(IT), las olefinas se sitian practicamente perpendiculares al plano de coordinacién
del platino v en 38, ¢l sustituyente de 1a olefina se encuentra en ¢l lado opuesto al grupo
arilo que estd enlazado al msmo centro metilico, probablemente debido a que de este
modo se minimizan las repulsiones entre los dos grupos. No hay una diferencia
significativa entre la distancia C=C del ligando etileno en 37 [1.368(9) v 1.356(10) A] v
la del etileno libre [1.337(2) A].1"™ Esta caracteristica estructural denota la existencia
de escasa retrodonacion 7 a los orbitales n* de la olefina. En 38, la distancia C=C del
estireno [1.386(7) y 1.392(7) A] es més larga que las del estireno [1.317 A] libre,"™ de
acuerdo con lo observado en la coordinacién de olefinas a platino(IL).”"! Ademas, las dos
distancias de los enlaces Pt-C del estireno son significativamente distintas, al 1gual que
ocurre en otros complejos de platino con olefinas donde los sustituyentes de cada

extremo del doble enlace poseen distintos efectos el ectrénicos. ™!

Complejos del tipo [Ptfi’-Ar)XV]. Se han determinado las estructuras cristalinas
de los complejos 30 (Figura V. 23) y 42 (Figura V. 24). En éstas el dtomo de platino se
encuentra en un entorno de coordinacién plano-cuadrado ligeramente distorsionado. Al
igual que ocurre con los complejos del tipo cis-[Pt(x"-Ar)(x' -AnL] v cis-[Ptic’-Ar)ic'-
ADX], los dngulos C(x’-Ar)-Pt-Lcis {(Leis = ligando en cis) son significativamente
mavyores de 90° [100.1{3)° v 95.78(13)°], probablemente también como consecuencia
del mavor requerimiento estérico del grupo nitro no coordinado, v del estrecho bocado
del ligando quelato [80.7(2)° v 81.42(13)°].

103



V. Caracterizacian de las arta-dinitroari] complajos de plating

]
SRR
-

.
H

¥
uiy ,3(5

Figura ¥. 23 Representacion de la estructura cristalina del complejo 30 (elipzoides del 30% de
probabilidad).

Tahla ¥. 19 Zelecoidon de datos cristalograficos de 30.

Distancias de enlace (4) Anmilos de enlace (@

Ft-C{113 1.983(7  C(113-Pt-O(11) 8072
Ft-0(11) 1.990{47 M20y-Pt-C(11} 100.1(3)
Pt-1(20) 1.95005)  M(20%-Pt-Br 89.69(19}
Pt-Br 2.4629(8) OC(11)-Pt-Br 89.49(15%

Cl11-Pt-Br 170.19¢17%

WED-P-O1) 17750

Figura V. 24. Representacion de la estructura cnistalina del complejo 42 (elipsoides del 20% de
probabilidad).

Tabla ¥. 20 Seleccidn de datos cristalograficos de 42

Distancias de enlace (&) Angulos de enlace (%

Pt-C(11) 1.957(4) C(11)-P-O(11) 8142(13)
Pt-O(11) 1.995(3) C(1VPO(1)  95.78(13)
Ft- 01} 1.964(%)  O{1)-Pt-C(2) 3210011}
Pt-0(2) 204101 O(11-P-O(2)  90.63(11)

Cl1-Pt-0(2)  171.96(13)
O{13-P-O(11)  176.19(12)
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Complejos del tipe [Ptfw'-Ar)XVZ]. Se han determinado las estructuras
eristalinas de los complejos 21 (Figura V. 25), 22 (Figura V. 26), 26 (Figura V. 27), 28
(Figura V. 28), 29 (Figura V. 29) v 40 (Figura V. 30) mediante difraccién de rayos X.
También se ha determinado la geometria de 24 (Figura V. 31), aunque no s¢ ha
consegmdo refinar la estructura.

En todos estos complejos el platino se encuentra en un entorno plano-cuadrado
ligeramente distorsionado donde el ligando anlo se coloeca aproximadamente
perpendicular al plano de coordinacién del metal. La mavor distorsién la presenta el
complejo 40 (Figura V. 30, Tabla V. 26), debido probablemente al estrecho bocado del
ligando norbornadieno [65.63(8)°].

Lo mismo que ocurre con el complejo dtrans, en 21 los enlaces Pt-P
[2.3127(10), 2.3294(11) A] son ligera pero significativamente distintos a pesar de que
se encuentran mutuamente en travs. Este hecho se podria atribuir también a efectos del

empaquetamiento.

Figura ¥. 25 Representacidn dela estructura cristalina del complejo 21 {elipsoides del 30% de
probahilidad).

Tabla ¥.21. Selecodn de datos cristalograficos de 21
Distancias de enlace (&) Angulos de enlace (%)

Pt-C(1) 2.005(4) C(1)-P-P(1) 910711}
Pt-F(1) 2.3127(10)  C(1-P-P(2)  89.91(11)
Pt-F(2) 2.3294(11)  P(1)-Rt-Cl 25.10(4)
Pt-Cl 23781107  P(2)-Ft-Cl 90.92(4)

Ci-Pt-Cl 179.17(11)
P(1)-Pt-P(2)  178.37(3)
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Figura V. 26 Representacidn de la estructura cristalina del complejo 22 (elipsoides del 50%5 de
probabilidad).

Tahla ¥. 22, Zelecoidn de datos cristalograficos de 22,

Distancias de enlace (&) Anmilos de enlace (@

Pt-C(113  2.0131(16) C(l1)-Pt-P 93.12(4)
Pt-P 2.2591(4) C(11)-Pt-8 37.39(4)
Pt-3 2.3571(4) P-Rt-Cl 85.102(16)
Pt-Cl 2.3584(4)  S-Pt-Cl 91.950(17)
COI1)-P-Cl 173.80(5)
P-Ft-3 174.437(15)

Figura V.27 Representacidn de la estructura cristalina del complejo 26 (elipsoides del 50% de
probabilidad).
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Tahla V.23 Seleccidn de dafos cristalograficos de 26.

Distancias de enlace (£)

Angulos de enlace (%)

Pt(1)-C(117  2003(7) C{l11)-Pt1)-N(51) 93 9(2)
BI-N(S1)  Z061(5) C{I-PHI-N(GL  172.9(2)
P13 -M(A1)  2.093(5)  N(S1-PH1)-N(61) 79.0(2)
P{1-F(1}  2.2589(18) C{11)-Pt(13-F(1) 89.41(18)
Pt(2)-C(717 200007 N{5L-PH1)-B(1)  174.38(15)
Pti2)-F(2)  2.2246(1%) N(§L-PH{1)-B(1)  97.61(17)
P2)-CL1) 2.3443(17)  C(71)-Pt(2)-P(2) 92.32(13)
PLi2)-Cl(2)  2.3858(16) C(71)-PH2)-Cl()  87.31(13)
P(2)-P(Z)-C1(1} 179.62(7)
C(71)-PHZI-CLZ)  176.16(18)
P(2)-Ft(Z)-C1(2) 9097 6)
CL(-PH(2)-CL(2) £9.39(6)

Figura V. 28. FEepresentacion dela estructura cristalina del complejo 28 {elipsoides del 50% de

probabilidad).

Tahla V. 24. Seleccidn de dafos cristalograficos de 28.

Distancias de enlace (A)

Anmulog de enlace ()

Pt-C(11) 1.996(2) C(113-Pt-O(%)  £5.53(8)
Pt-O(3)  2.0533(17) O(8)-Pt-0(3)  91.90(7)
P-O(3)  2.0549(16) C(11)-Pt-P 92 46(6)
Pt-P 2.2232(6) O(8)-Pt-P 87.14(5)
COI-PHOME)  177.14(8)
0(9)-Pt-P 175.94(6)
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I

15 Mg 015

Figura ¥. 29 Representacion de la estructura cristalina del complejo 29 (elipsoides del 30% de
probabilidad).

Tahla ¥. 25 Seleccidn de datos cristalograficos de 29

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (9

Pt-C(11) 2013(3) NZL-PEC(IL) 96.72(10)
Pt-N(21) 2009(2) N(21-PEN(31 80.33(10)
Pt-M({31) 2069027 COLD-PENEL 176.34000)

Pt-C1(1} 2.2029(8) N(1-PLCLLY 1744507
C(11)-Pt-Cl{1) £5.83(5)
N{31}-Pt-Cl{1) 94.14(7)

Figura V.30 Representacidn de la estructura cristalina del complejo 40 (elipsoides del 50% de
probabilidad).
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Tahla V. 26. Seleccidn de dafos cristalograficos de 44.

Distancias de enlace (&) Angulos de enlace (%)

Pt-C(11) 2034(3) CODPLC(RE 100.23(9)
Pr-C(31 2.165(2)  CO1-B-C(3) 100.25(9)
Bt-C(3) 2.165(2)  COEWL-P-C3) F756(11)
Pt-C(2)#1 2.252(2) CO-PELCO2# 159.96(7)
Pt-C(2) 2.252(2) COD#L-PLCID#L  65.63(8)
Pt-Br 2.4138(3)  C(3)-Pt-C(2)#1 77.45(3)

Cl11)-Rt-C(2) 159.96(7)
CIRL-P-C(2) 77.45(8)

C(3)-Pt-C(2) 65.63(38)
ClO#L-P-C{Z)  35.32(11)
C(113-Pt-Br 90.66(3)
C(3#!1-Pt-Br 158.10(6)
C(3)-Pt-Br 158.10(5)
C(2}#1-Pt-Br 98.54(6)
C(2)-Pt-Br 95.54(6)

Figura ¥. 31 Eepresentacidn de la estructura cristalina del complejo 24,

Influencia trans. En los complejos del tipo cis-[Pt(c’-Ar)c'-Ar)L], las distancias
Pt-C3c*-Ar) tienen un amplio margen de variacién [2.045(2)-1.966(4) A] debido a los
distintos ligandos que se sithan en posicién trans al ligando w’-Ar (Figura V. 32). Como
cabria esperar, dicha distancia es mayor en los complejos 3, 8, 10¢is (a y b) v 46
[intervalo 2.045(2)-2.029(2) A], va que el arilo se sitfia en trgss a ligandos con una
mavor influencia trans (PPhs, CO, S{(O)Me; v AsPhs:) que en los complejos 6-Et;O v
6-CH,Cl, [1.969(3) v 1.966(4) A], donde el ligando en trans es H,O. Los valores de
dichas distancias nos permite establecer la sigumente escala de influencia trans: PPhy ~

CO ~ $(O)Me; > AsPh; > H,0 (Tabla V. 27).
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O
| 3:L =PRhg
hel) M. 6EL0: L = O[HH-DELy
? 6-CHaC Iy L = Hy
Mal Pt—L &L =dmsn
;IE\r 10etsia) L = CO + CHzClz
MeD NOI; 10cta(b): L = CO + hexano

46: L = AsPhy

Figura ¥.32. Complejos del tipo ais-[Pr(e’-A(x"- AL

Tabla V. 27 Distancias de enlace Pt-Ci(x-A1) (&) delos complejos cis-[Prix - Ar)(x A1) L]

Complejo 3 6-Et,0  &CH,CI, 5 10cis(a) 10cis(h) 46
Pt-Clxi-Ar)  2.045(2) 1966(4) 1969(3) 2.032(3) 2033(3) 2.0397(18) 2.029(2)

También se observa que la influencia trans de los ligandos PPhs v CO es del
mismo orden y a su vez mayor que la del ligando XyNC en los complejos 11eis v 13cis
(Figura V. 33), donde las distancias Pt-C{3c'-Ar) son similares en cada uno de ellos
[2.071(2) ¥ 2.062(2) A en 11eis, v 2.0867(19) v 2.0964(17) en 13eis], pero las de 13eis

son significativamente mayores que las de 11eids.

£|3ny fljo
Ar—Fit—CN:(y Ar—Fl't—F'F'hg
Ar Ar
11cls 12¢cis

Figura ¥. 33 Complejos 1lds v 13cis.

La mavor influencia trans del ligando arilo con respecto al ligando 1socianuro se
pone de manifiesto en los isémeros cis y trans-[Pt(x'- Ar):(CNXy):] (11eis v 11trans),
va que en 11tsuns las distancias Pt-C(x'- Ar) trans al grupo arilo [2.079(2), 2.081(2) A]
son ligeramente mas largas que las trans al ligando isocianuro en ¢l complejo 1leis
[2.071(2)-2.062(2) A].

La mayor influencia trans del ligando olefina que de un ligando dador de N se
puede observar por comparacién de los complejos 29 v 40 (Figura V. 34), pues la
distancia Pt-C(ic'-Ar) en ¢l complejo 40 [2.034(3) A] es significativamente mas larga

que en 29 [2.013(3) A].
M, /Ar s /Ar
P P
M Cl "’{ Er

29 40

Figura ¥. 34 Complejos 29 v 44,
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La mayor influencia trans del ligando PPhs que SMe; se¢ refleja enlas longitudes
de los enlaces Pt-P de 21 v 22 (Figura V. 35), que son significativamente méis largos en
21 [2.3127(10), 2.3294(11) A] que en 22 [2.2591(4) A].

También se¢ observa una mayor influencia trans del ligando Cl con respecto los
dadores de oxigeno. Asi, las distancias Pt-C{c'-Ar) en los complejos 21 v 22 son
ligeramente mas largas [2.005(4), 2.0131(16) A] que en el complejo 28 [1.996(2) A],

aunque la diferencia sélo es significativa entre los complejos 22 y 28.

21 22

Figura ¥.35 Complejos 21, 22 v 28

El ligando arilo ejerce una mayor influencia trans que el ligando fosfina, de
acuerdo con las distancias de enlace del complejo 16nico 26 (Figura V. 36). Asi, en el
anién, la distancia Pt-Cl trans a arilo [2.3858(16) A] es significativamente mas larga
que la Pt-Cl trans a PPhs [2.3449(17) A), v en el catién, la distancia Pt-N trans a arilo
[2.093(5) A] es significativamente mas larga que la trans a PPhs [2.061(5) A]. Esto
también s¢ puede observar en ¢l complejo 15 (Figura V. 36), donde las distancias Pt-OH
trans a fosfina [2.067(3), 2.081(3) A] son menores que la distancia Pt-OH trans a arilo
[2.087(3), 2.095(3) A], aunque estas diferencias solo son significativas en uno de los
dos tipos de moléculas de distinta simetria de las que se compone 1a celdilla umdad. Sin
embargo, en ¢l complejo 28 (Figura V. 34) las distaneias Pt-O [2.0533(17), 2.0549(16)
A] no son significativamente diferentes a pesar de encontrarse una de ellas trans a arilo

v la otra trans a PPhs.
H o peh
a0, FPhs Phaf My | [PreRy G
Pt Pt Pt Pt
FARNIVARN AN SN
FhsF E" Ar Ar Ar o]
26

Figura ¥. 36. Complejo 15 v 26.

Las distancias metal-ligando son iguales en los complejos 13eiy v 13truns
(Figura V. 37) excepto la Pt-CO, que es mas larga en el isémero trans [1.935(5) A] que
en el ciz [1.909(2) A]. Puesto que los grupos arilo tienen mayor influencia trans que las
fosfinas, esta diferencia podria estar relacionada con la mayor retrodonacién n cuando

el CO se sitha trans a arilo que a fosfina, ya que al situarse el arlo aproximadamente
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perpendicular al plano de coordinacién su capacidad n aceptora debe ser pricticamente
nula. La distancia de enlace Pt-CO en el complejo 10eis [1.937(3), 1.939(2) A] es
significativamente mas larga que en 13eis [1.909(2) A]. Esta diferencia se podria deber
a una mayor influencia trans de »*-Ar que de x'-Ar o/y a un mayor caricter aceptor
del ligando w’-Ar, ya que, a diferencia de »'-Ar, se encuentra en el plano de

coordinacidn del metal.

j ° °
C—Fl't—CD Ar—FI't—F'F'h3 Ar—FI't—Ar
Ar Ar PPhy
10cts 13cls 13transz

Figura ¥. 37. Complejos 10cis, 13¢is v 13trems.

La mayor influencia trans del ligando arilo con respecto a las olefinas se refleja
al comparar las distancias Pt-Br en los complejos 37 v 38 (Figura V. 38), va que son
mas largas cuando se encuentran trans a arilo [2.5387(6), 2.5446(6) A en 37; 2.5486(6),
2.5401(6) A en 38] que trans a olefina [2.4740(6), 2.4457(6) A en 37; 2.4639(6),
2.4695(6) A en 38).

rl\ ,x \ v Ar 37:%=H

/ \ / \/I 28X =Ph
B %7l

Figura ¥. 38 Complejos 37 v 38.

Como cabria esperar, la influencia tranz del ligando arilo es mavor que 1a de
ligandos Cl, Br o N u O-dadores. Asi, en 29 (Figura V. 34) la distancia Pt-N tranz a
arilo [2.069(2) A ] es significativamente mas larga que la trans a C1[2.009(2) A] v en 40
(Figura V. 34), la distancia Pt-olefina trans a arilo [2.252(2) A] es mas larga que la
trans a bromo [2.165(2) A], lo que pone de manifiesto la mayor influencia trans del
arilo con respecto a los halégenos Cl o Br. 51 se comparan las distaneias Pt-O(NO) de
los complejos del tipo [Pt(x’-Ar)XY] [1.990(4) A, 30; 1.999(3) A, 42; Figura V. 39] con
las de los complejos del tipo cis-[Pt(x*-An)(x'-Ar)L] [3, 6-Et,0, 6:CH,Cl,, 8, 10¢is (a y
b) v 46; Figura V. 32] [intervalo 2.088(3)-2.067(3) A], se observa que estas tlltimas son
significativamente mas largas, debido a la mayor influencia trans del ligando arilo con
respecto a ligandos dadores de nitrégeno u oxigeno. También se observa este hecho en
las distancias de enlace del ligando acac en 42, donde la distancia Pt-O trarns a carbono
[2.041(3) A] es significativamente mas larga que la trgns a oxigeno [1.964(3) A], v en
las distancias Pt-Cl trans a arilo de los complejos 21 y 22 [2.3781(10), 2.3584(4) A,
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respectivamente; Figura V. 33], que son significativamente mas largas que la Pt-Cl
trans anitrégeno en el complejo 29 [2.2929(8) A; Figura V. 34].

Figura ¥. 39 Compleosz 30y 42.

Compleias de platinag{IV)

O C-6-32-[ Ptfs*-Ar);Cl;]. La estructura cristalina del complejo 43 (Figura V. 40)
muestra la presencia de los dos enantiémeros del estereoisémero OC-6-32-[Pti{3c’-
Ar),Cl;]. El platino se encuentra en un entorno octaédrico ligeramente distorsionado,
con los ligandos anlo mutuamente en cis v actuando como quelato. Los angulos
Ci{x’-Ar)-Pt-O de los quelatos son significativamente menores de 90° [81.18(16)° ¥
7937(16)°], v los angulos C(c’-Ar)-Pt-C(x*-Ar) y C(11)-Pt-Cl(1) son mayores de 90°
[103.41(19)" v 101.52(14)°, respectivamente], probablemente debido al gran
requerimiento estérico que tienen los grupos nitro no coordinados. La distancia Pt-C{ic’-
Ar) trans a cloro [2.039(5) A] es mas larga que la Pt-C (x”-Ar) trans a oxigeno [1.994(5)
A] v la distancia Pt-O trgns a arilo [2.099(3) A] es mas larga que la Pt-O trans a cloro
[2.035(3) A]. Ademis, la longitud de enlace Pt-Cl trans a arilo [2.3399(12) A] es mayor
que la trans a oxigeno [2.2842(13) A]. Estas observaciones estin de acuerdo con la

escala de influenecias trans: Ar=Cl= Q.

Figura ¥. 40. Fepresentacion de la estructura cristalina del complejo 43 {elipsoides del 30% de
probahilidad).
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Tahla ¥. 28 Seleccidn de datos cristalograficos de 43

Distancias de enlace (&) Angulos de enlace (%)

Pt-C(11) 1994(5) C(11)-PLO(LD)  81.18(16)
Pt-O{11) 2.035(3) COL-PHC21y 10341019
Pt-C(21) 2.038(5)  O(I1)-Pr-CiZ2ly  BR.E6(17)
Pt-0(21) 2.099(3) C(1-PLO(21) 172.85(17)

Pt-CI(17  2.2842(13) O(I13-PLO(21)  92.31(13)
Pt-CI(Z1  2.3599(12) C(21)-Pt-O(21)  79.37(16)
C(11)-Pt-CL(1)  101.52(14)
O(1-PECLLY 176.31(10)
C(21)-Pt-CI{1})  87.27(15)
Of21-P-CI1Y 85.12(10)
C11)-PLCL{Z) 8474015
O(I1-PECl2)  90.01(10)
C(21)-Pt-Cl{2)  171.69(14)
Of213-Pt-C1(2) 92.35(9)
CL(1)-Pt-Cl(2) 932.74(5)

Compleias can enlgee Pi-He

Complejas trinsicleares [ Pt-Hg-Pt[. Aunque se obtuvieron eristales del complejo
50 aparentemente validos para un estudio por difraceidén de rayos X, no se pudo realizar
un analisis eristalografico completo. A pesar de los reiterados intentos y recopilacion de
datos a baja temperatura, el desorden en los ligandos orgénicos era tan severo que no se
pudo alcanzar un refinamiento satisfactorio. Sin embargo, se pudo establecer con
certeza la composicién y la posicién de los ligandos acetato enlazados como puentes
{(Figura V. 41). El entorno de ambos platinos es hexacoordinado v los grupos anlo
actiian como ligandos quelato, con los enlaces Pt-Cix’-Ar) mutuamente en cis.

Para los complejos 51 y 53, si fue posible un analisis cristalografico completo
(Figuras V. 42 y V. 43, respectivamente). Se puede considerar que ambos complejos se
componen de dos octaedros formados por dos fragmentos “Pt(sc®-Ar),(x'-0,CR)”, con
un dtomo de Hg situado en un vértice comin. A simple vista, ambas muestras parecian
estar compuestas por un solo tipo de enistal, ¥ no se llevé a cabo una busqueda
especifica de otros tipos de cristales. El cristal seleccionado para el estudio del complejo
53 resulté ser el estereoisémero centrosimétrico (AC), con un centro de inversidn
cristalografico situado en ¢l dtomo de mercurio, mientras que en ¢l complejo 51 las dos
mitades tienen la misma quiralidad debido al deslizamiento de los planos

cristalograficos, ambos enantiémeros ¢stin presentes, v ¢l compuesto €s un racemato.
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Figura V. 41 Reprezentacion dela estructura cristalina del compl g o 50

Figura V. 42, Eepresentacidn dela estructura cristalina del complejo 51 (elipsoides del 509 de
probabilidad; se omiten los dtomos de lndrédgenao).
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Tahla ¥. 29 Zeleccidn de datos cristalograficos de 51

Distancias de enlace (&) Angulos de enlace (™)
He-Pt(2)  2.5914(3) Pt(2)-Hz-Pt(l) 170 471(11) C@1-PH2)-C(31)  100.0(2)
He-Ptil} 2800303y CEL-PH1-CLLD 103,502y CEL-PH2)-041) 805419

PH13-C(21)  2.013(5) COD-PH1-021D  $0.24(19) C(31-PH21-0M@1)  169.86(19)
PH13-C(11)  2.024(5) C(I1-PH1)-0{21)  17045(18) C{41-PH2)-0(68) 172.18(18)
Pt(13-0721)  2.065(4) CD-PH1-0(58  171.08(19) C(310-PH2)-0(68)  §5.69(17)
PH{13-0058)  2.076(4) C(1-PH1)-0(58)  $5.22(13) O(31)-P(2)-0(68)  92.93(13)
PH1-O(11)  2.253(4) O@ED-PE1-O(58)  90.87(15) C1-PH2)-0(31)  91.30(19)
PH2)-C(41)  2.008(5) CD-PH1)-O(11) 97.7(2)  C(I-PH(2)-0(31)  78.64(19)
PH(2)-C(31)  2.011(5) C(I1-PH1)-0O{11}  77.57(18) 0O@1)-P2)-0(31)  91.23(15)
Pt(2)-0(41)  2.07004) O@ED-P1-O(11)  93.32(15) O(8)-P(2)-0(31)  §4.00{15)

PH(2)-0(68)  2078(3)  O(58)-Pt{1)-0(11) 81.99(15) C(41)-Pt(2)-Hg B7.56(15)
Pt(2)-0(31)  2.255(4) C(21-P1)-Hg 2535(16) C(31)-Pt(2)-Hg 107.93{16)
C{11)-Pt{1)-Hg 107.18(15)  O41)-Pt(2)-Hg 82.15(11)
O(21)-Pti1)-Hg 81.72(11)  O(68)-Pt(2)-Hg 95.84(10)
O(58)-Pti1)-Ha 94.13(11)  O(31)-Pt(2)-Hg 173.36(10)
O(113)-Pt{1}-Hg 173.68(11)
T Yot
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Figura V.43 Representacidn de la estructura cristalina del complejo 53 (elipsoides del 30% de
probabilidad; se omiten los atomos de hidrogeno).

En ambos complejos ¢l dtomo de mercurio tiene un entorno de coordinacién
lineal o casi lineal [Pt-Hg-Pt = 170.471(11)° {(51), 180° {53)] v cada dtomo de platino se
encuentra ligeramente desplazado del centro de su octaedro hacia el dtomo de mereurio.
Las desviaciones del atomo de platino del plano medio ecuatorial son 0.090 y 0.133 A
para 51 y 0.124 A para 53.
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Tahla V. 30. Seleccidn de dafos cristalograficos de 53,

Distanicias de enlace (&) Angulos de enlace ()

Hg-Pt 25895(2) Pt-He-PH#l 130 000(4)
Pr-C(11) 1.989(4) Pr#l-Hg-0{26) 84,6 2(6)
Pr-C(21) 2.018(4) Pt-Hg-O{26) B5.538(6)
Pt-0(11) 2.070(%) PW1-Hg-O(2)  106.66(7)
Pt-0(1) 2.078(3) Pt-Hg-0O(2) 73.34(6)
Pt-0(21) 2.283(1)  O(26)-Hg-O(2)  74.10(11)
Hz-O(26) 2.83003) C(I1-Pe-Ci21y  100.79(16)
Hgz-O(2) 283503 C(I1-Pt-O(11)  30.53(14)

C(21)-Pt-O(11)  168.53(13)
C1-F-O(1)  165.84(13)
Cl21-PE-O(1)  88.74(14)
O(11)-F-O()  89.43(11)
C(11)-Pt-O(21)  89.64(13)
C(21)-Pt-0(21)  77.03(13)
O(11)-F-0(21)  91.62(10)
O(13-PO(Z1) &9.07(11)

C(11)-Pt-Hg 20.87(11)
C(21)-Pt-Hg 105.31(11)
O(11)-Ft-Hg 86.15(7)
O(13-Pt-Hg 100.15(8)
O(21)-Ft-Hg 170 43(7)

Aunque los ligandos en traxns son los mismos, las dos distancias de enlace Pt-He
son algo distintas en el complejo 51 [2.6093(3), 2.5914(3) A] v ligeramente mas largas
que en 53 [2.5898(2) A]. Estas distancias Pt-Hg se encuentran dentro del intervalo
publicado para otros complejos que tienen enlaces covalentes Pi-Hg (2.666-2.513
ﬁ),[m‘ 247, 248, 250, 234, 260-268] pero son més cortas que las de los complejos en los que el
enlace metal-metal se ha descrito como una interaceién dcido-base Lewis Pt—Hg o
pueden ser formulados de esta forma (2.835-2.650 ﬁ),[242'245‘ 24250 que las de clusters
de nuclearidad miés alta (3.159-2.671 A).[5¢-2%¢1

Los grupos arilo s¢ enlazan a platino como quelato y se encuentran mutuamente
en ¢15. En 51 no existe diferencia sigmheativa entre las cuatro distancias Pi-C [intervalo
2.024(5)-2.008(5) A], pero en 53, son ligeramente distintas [1.989(4), 2.018(4) A]. Los
enlaces Pt-O trans al dtomo de mercurio son mas cortos en 51 [2.253(4), 2.255(4) A]
que en 53 [2.283(3) A] y ambos son mas larg os que los enlaces Pt-O trans al grupo arilo
[2.068(4), 2.070-(4) A (51), 2.070(3) (53) A], poniendo de manifiesto que la influencia
trans del atomo de mercurio es incluso mayvor que la del ligando arilo. Esta gran
influencia trans del mercurio ya ha sido descrita previamente.™ “* En ambos
complejos existen cuatro contactos intramoleculares Heg--O [51: con 016, 2.714(4);
039, 2.755(4); 069, 2.800(4); 037, 2.897(5) A; 53: con 026, 2.830(3); 02, 2.835(3)
A], entre ¢l atomo de mercurio y los stomos de oxigeno no coordinados de los grupos

nitro v los ligandos carboxilato (Figuras V. 44 v V. 43). Estos contactos (cis para 51 y

trans para 53) v los enlaces Hg-Pt determinan un entorno octaédrico distorsionado
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alrededor del atomo de mercurio. En el complejo 50 los ligandos carboxilato forman
enlaces covalentes Hg-O.

No existe precedente en la bibliografia de estructuras eristalinas como las de 51
v 53. Se estudié un complejo de composicidn [{Pthe,(O; CCF:){tmeda) };Hg | mediante

RMN de 'H, aunque no se publicaron otros datos para su caracterizacién.’™! Mas

recientemente, se¢ ha publicado la sintesis de tres complejos del tipo Pt—Hg-Pt, donde
[254. 269]

uno de los enlaces Pt-Hg es covalente y el otro es coordinado.

Figura V. dd Contactos HgO en el complejo 51 Se han omitido log grupos metozilo del anlo y el
sustituyente Ar del carboslato.

Figura ¥. 45 Contactos Hg-~0 en el complejo 53, Se han omitido Loz grupos metozxzlo del ligando anlo.
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Complejo dirnsclear cis-[ Pt{n'-Ar ) He(w'-Ar) }{PPhs); ] (54). (Figura V. 46).

Figura ¥. 46. Fepresentacion de la estructura cristalina del complejo 54 {elipsoides del 50% de
probabilidad).

Tabla V.31 Selecodn de datos cristalograficos de 54.
Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (%)

Pt-C(11) 2.062(2) C(I1-PEP(Z)  164.43(6)
Pt-F(2) 22923(6)  C{11-Pt-P(1) 91.72(6)
Pt-F(1) 23248(6) F(2)-Pt-F(1) 103.70(2)
Pt-Hg 2.57586(19)  C(11)-Pt-Hg 75.91(6)
Hg-C(21) 2152(2) P(2)-Pt-Hg 35.220(16)

P(1)-Ft-Hg  167.392(15)
C(21)-Ha-Pt 170.25(6)

La molécula tiene una disposicién lineal distorsionada de los Atomos
P(1)-Pt-He-Ci{21). Los éangulos P(2)-Pt-P(1) v C(11)-Pt-Hg se¢ desvian
significativamente de 90°, posiblemente como resultado de la repulsién entre los
ligandos PPh: en cis. La distancia del enlace Pt-P(l) es mas larga que la distancia
Pt-P(2) debido ala mavor influencia trans del dtomo de mercurio que del ligando arilo.
La distaneia de enlace Pt-C(11) es mas larga que las observadas en los complejos 51
[2.008(5)-2.024 (5) A] v 53 [1.989(4) v 2.018(4) A], en parte debido a la mayor
influencia trans de PPh: que los ligandos dadores de oxigeno, v en parte como

consecuencia del menor estado de oxidacién formal del dtomo de platino en 54 (+1) que
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en 51 6 53 (+3). La distancia de enlace Pt-Hg en 54 ¢s mas corta que las observadas ¢en
51 v 53, encontrindose todas ellas en el intervalo de las distancias de los enlaces
covalcntcs Pt'Hg (2.666'2.513 A).[MD 241 245" ESD. 254‘ EED-EEE]

Dataos estruictiirales de las grupas mitroarilo

En este apartado realizaremos un estudio de los pardmetros estructurales de los
grupos nitroarilo. Se considerarin sélo las distancias C-C con desviaciones estindar
bajas (o < 0.006 A). De los complejos descritos en esta memoria, los Ginicos que no
tienen ninguna distancia C-C que cumpla el requisito son 26, 30, 37 y 51.

A pesar del efecto mesdémero del grupo nitro v los grupos metoxilo, en 26 de los
33 ligandos x'-Ar estudiados, no existe diferencia significativa entre las distancias C-C
de los anillos aroméaticos. Los 7 restantes en los que existe diferencia signficativa entre
alguna de sus distancias, pertenccen a los complejos 3, dtrans, 13cis, 28, 45 v 54, v
aunque podria indicar una cierta contribucidén del efecto mesémero de dichos grupos, la
diferencia en algunos casos es pequeiia (ver Tabla V. 32). Sin embargo, cuando el grupo
nitroarilo actia como quelato (x*-Ar) se¢ produce un aumento en las distancias
C(X1)-C(X2) vy C(X2)-C(X3) (ver Esquema V. 1) que oscilan en los intervalos
1.421(4)-1.400(5) v 1.431(3)-1.404(4) A respectivamente (ver Tabla V. 33), con
respecto al resto de distancias C(X3)-C(X4), C(Xd)-C(X5), C(X5)-C(X6) v
C(X1)-C(X6), que se encuentran en los intervalos 1.404(3)-1.373(6), 1.407(5)-1.389(3),
1.414{6)-1.392(4) v 1.391(4)-1356(6) A, respectivamente. Esta disminucién de la
fortaleza de los enlaces C(X1)-C(X2) v C(X2)-C(X3) en los ligandos x-Ar es la
esperada para un efecto —M del grupo N{O)O({Pt) (Esquema V. 2), que no s¢ observa en

¢l caso de los ligandos x'-Ar.

o
L
MeD N-—.D
pate] wo +
MeO—2 A1
x5 xEB
MeD NOp
Esquema ¥. 1.

De acuerdo con las formas resonantes del grupo mitroarilo (Esquema V. 2),
también se observa que en todos los grupos »’-Ar la distancia C-N(O)OPt [1.442(5)-
1.402(8) A] es significativamente mas corta que la C-NO; [1.492(7)-1.460(7) A]y estas
tltimas son del orden de las C-NO; [1.488(5)-1.458(7) A] en los ligandos »'-Ar (ver
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tablas V. 34 v V. 33). Por otra parte, la coordinacién del grupo nitro a platine conlleva
un aumento de la distancia N-O(Pt) [1.307(7)-1.245(6) A] con respecto a la distancia
del otro enlace N-O [1.220(2)-1.199(7) A] del mismo grupo nitro, que son del orden de

las distancias de los enlaces N-O [1.231(2)-1.153(7) A] de los grupos nitros no
coordinados.

L]

Mg

& A

Esquema ¥. 2. Posibles formas resonantes del grupo nitroarilo.
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Tabla V. 32 Seleccion de las distancias de enlace C-C (&) enlos grupos &'-Ar.

i Cx1)- Cix2)- ClxE3)- Clxa)- CE5)- CIZ6)-
Cx) CED CX4) CIx5) C(x6) CIx1)
1 1.387(6) 1.402(8) 1.379(7) 1.381(7) 1.382(6) 1.381(6)
3 1.385(3) 1.388(3) 1.395(3) 1.384(3) 1.404(3) 1.405(3)
dtrems 1416(3) 1.394(3) 1.394(4) 1.388(4) 1.392(4) 1.394(3)
L4113 1.393(3) 1.395(4) 1.388(4) 1.396(3) 1.396(3)
6Et,0 1.385(6) 1.403(5) 1.400(8) 1.389(6) 1.354(6) 1.389(6)
&CH,CL | 1.392(4) 1.390(4) 1.400(4) 1.401(4) 1.403(4) 1.405(4)
3 1.391(3) 1.395(3) 1.398(4) 1.396(4) 1.399(3) 1.406(3)
Mcis(a) 1.392(4) 1.395(4) 1.394(4) 1.397(5) 1.398(4) 1.405(4)
Mcis(h) 1.398(3) 1.392(3) 1.396(3) 1.393(3) 1.393(2) 1.396(3)
11cis 1.395(3) 1.403(3) 1.387(3) 1.396(3) 1.395(3) 1.392(3)
1.396(3) 1.404(3) 1.407(4) 1.392(4) 1.393(3) 1.401(3)
11traris 1.388(3) 1.394(3) 1.384(3) 1.392(3) 1.389(3) 1.393(3)
1.387(3) 1.396(3) 1.399(3) 1.393(3) 1.391(3) 1.392(3)
13cis 1.395(2) 1.354(3) 1.394(3) 1.398(3) 1 406(3) 1.402(3)
1.402(2) 1.404(2) 1.398(3) 1.394(3) 1402(3) 1.386(2)
13trans 1.393(7) 1.401(7) 1.393(7) 1.395(7) 1.393(6) 1.389(f)
1.396(6) 1.402(8) 1.397(7) 1.381(7) 1.398(6) 1.397(6)
14 1.407(4) 1.392(4) 1.399(4) 1.385(4) 1.391(4) 1.404(4)
1.387(4) 1.392(4) 1.394(4) 1.395(4) 1.393(4) 1.401(4)
15 1.385(5) 1.383(5) 1.398(5) 1.398(5) 1.395(5) 1.390(5)
1.394(5) 1.394(4) 1.394(5) 1.400(5) 1.388(4) 1.393(4)
21 1.406(5) 1.386(5) 1.385(6) 1.404(6) 1.384(5) 1.393(5)
22 1.396(2) 1.400(2) 1.399(2) 1.395(2) 1.385(2) 1.399(2)
26 1.420(9) 1.413(%) 1.393(9) 1.395(9) 1.383(8) 1.392(8)
1.380(9) 1.441(%) 1.363(9) 1.410(%) 1.385(%) 1.391(8)
28 1.404(3) 1.394(3) 1.401(3) 1.397(3) 1.379(3) 1.397(3)
29 1.398(4) 1.397(4) 1.395(4) 1.399(4) 1.386(4) 1.392(4)
37 1.395(3) 1.399(7) 1.399(3) 1.383(%) 1.393(2) 1.393(7)
1.380(7) 1.395(7) 1.401(7) 1.385(%) 1413(7) 1.402(7)
33 1.392(6) 1.386(7) 1.397(7) 1.398(7) 1.3776) 1.396(6)
1.400(6) 1.374(6) 1.396(6) 1.401(6) 1403(6) 1.383(6)
40 1.391(2) 1.387(3) 1.394(2) 1.394(2) 13873 1.391(2)
45 1416(5) 1.385(6) 1.39%(5) 1.387(5) 1.390(5) 1.373(5)
LT 1.401(3) 1.354(3) 1.400(3) 1.394(3) 1.385(3) 1.392(3)
49 1.396(3) 1.396(3) 1.385(3) 1.396(3) 1.390(3) 1.402(3)
LY 1.396(3) 1.394(3) 1.385(4) 1.397(4) 1.393(3) 1.397(3)
1.382(3) 1.401(3) 1.400(3) 1.395(3) 1.398(3) 1.393(3)
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Tahla V. 33. Seleccidn delas distancias de enlace C-C (&) en los grupos &°-Ar

: CIxL)- TR0 CZ ). Crxa)- Ce)- CXe)-
K-Ar CX2) C3) CEA) CxXs) CX6) CED
1 1.420(6) 1401(7) 1385(7) 1408(7) L402(7) 1.385(6)
3 1.420(3) 1.431(3) 1404(3) 1.390(3) 1.400(3) 1.373(3)
6-E:0 1.411(6) 1.417(6) 1401(8) 1.389(6) 1414(8) 1.382()
6CHsCly | 1.421(4) 1.404(4) 1 39504 1.390(4) 1.392(4) 1391(4)
8 1.420(3) 1411(4) 1 39604 1 403(4) 1405(4) 1373(3)
10dis(a) 1.416(4) 1.410(4) 1.395(5) 1.403(4) 1405(5) 1381(4)
10cis(b) 1.410(2) 1.409(3) 1397(3) 1.395(3) 1408(3) 1384(3)
30 1.410(8) 1.418(9) 1.396(3) 1.414(3) 1.368(3) 1.406(3)
42 1 416(5) 1414(5) 1 390(5) 1 407(5) 1 302(5) 1 386(5)
43 1 420(6) 1.427(7) 1 383(7) 1 395(7) 1 405(7) 1.365(8)

1.404(6) 1.419(6) 1.409(7) 1.369(7) 1.409(6) 1.356(6)
45 1.415(5) 1414(5) 1 387(6) 1.397(6) 1.395(5) 1.384(5)
46 1.418(3) 1.426(3) 1.399(3) 1.389(3) 1.401(3) 1.377(3)
49 1419(3) 1.408(%) 138003 1 406(%) 1 397(3) 1389(%)
51 1 405(7) 1412(7) 1 385(9) 1 393(8) 1 404(7) 1.378(3)
1.410(7) 1.432(8) 1 386(3) 1.410(8) 1.391(7) 1.381¢7)
1.416(8) 1.420(7) 137368 1.373(8) 1434(7) 1.355¢7)
1 414(7) 1.408(8) 1 40068 1 350(8) 1 413(7) 1357(7)
53 1 418(5) 1.410(6) L 374(6) 1 405(6) 1411(6) 1 376(5)
1 400(5) 1407(5) 1 37306 1 399(6) 1 406(5) 1 367(5)

Tahla ¥. 34 Seleccion de las distancias (&) v angulos () de enlace delos grupos NO, enlos ligandos

wi-Ar
WA (O)M-0Pt PON-O HN-O M- PtO(O)M-C O;N-C
1 1274057 121305 lLzi0(sy 1.222(% 1.430{8) 1 434(68)
3 Laoodzy 121902y 121303y 1.225(%) 1.424(3) 148203
aEt.O 12915y 121905y 1.215(%y 1.221(% 1.412(8) 147005
6CHCL, | 1288037  1.206(3) 1.22003) 1.224(3) 1.435(4) 147504
5 129137 1.209(3) 1.2200(3% 1.224(3) 1.433(3) 1473(3)
10cis(a) 1.295(37  1.206(3) 122004y 1.225(%) 1.431(4) 1 47604
10cisib) 1.284¢2y  1.209(2) 122002y 1.224(2) 1.428(2) 1473(2%
30 L3070h  L21007  1.213(7h 1.218(H 1.402(8) 149107
42 1.303(47 1.208(4) 1.218(5) 1.224(4 1.425(5) 1.48005)
43 L3065 L.2la(s) 12178y 1.226(% 1.407(8) 1.474(6)
1305050 1.202(5) 1.219(5) 1.222(%) 1.429(6) 1 4838(6)
45 1.284¢047 120104 1.215(5y 1.224(% 1.438(5) 147605
44 1.293027  1.21402) 1.213(37 1.225(3) 1.432(3) 14773
49 1.284027  1.22002) 121802y 1.221(2) 1.426(3) 1486(3)
51 1.268(6) 1.203(8) 1.228(8) 1.23007 1.435(7 1 46907
1301(A)  1.207(6) 1.203(7) 1.218(8) 142607 14787
1.245(60  1.199(7) 120007 1.209(8) 1.434(8) 146007
1290667 1.218(8) 1.208(8) 1.227(8) 142707 149207
53 1.295(47 121104 1.22004% 1.225(4) 1.42105) 147905
1273047 120904 1220(4% 1.222(5) 1.442(5) 1481(%)
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Tahla V. 35. Selecaidn de las distancias (&) v dngulos (@ de enlace de los grupos NO; en los ligandos

- AT
- Ar N(1)-0  N(1)-0 N(Z)3-0  N(2)-0 O,H(1)-C_ 0,N(2)-C
1 1205(5)  1216(5) 1.185(7) L.214(7)  L468(6) 1.473(7)
3 1209(3)  1.206(3) 1.226(2) 1.223(2)  1482(3)  1463(3)

dtrans 122803 1228(3)  1.225(3)  L227(3)  1475(3)  1.475(3)
122103 123003 1.230(3)  1.224(3)  1474(3)  1.481(3)
6ELO  1.208(5)  1.201(5) 1.217(5) 1.229(5)  1.463(5) 1.468(5)
6CH,ClL  1.210(4) 122003  1.223(3)  1.227(3)  1.480(3) 1.463(4)
3 121603 122403 1.229(3)  1.233(3)  1474(3)  1.465(3)
W0ads(a)  1.221(4)  1.218(4)  1.225(4)  1.228(4)  1481(4) 1.465(4)
Wasth)  1.221(2)  1.227(2)  1.223(2)  1.224(2)  1475(2)  1.479(2)
1lds 1.209(3  1.228(3) 12173 1.230(3)  1478(3) 14773
1.225(3) 122603 1.213(3)  1.23(3)  L477(3) 14733
Mtrems  1.20003  1.218(3)  1.206(3)  1.221(3)  1475(3) 1.430(3)
121003 121803 1.208(3)  1.222(3)  1473(3)  1.479(3)
13cis 1.231(2)  1.226(2)  1.225(2) 12227(1%) 1.472(2) 14772
1.222(2)  1.2304(19) 1.21%(3)  1.214(3)  1470(2) 1.470(2)
13trems  1.199(6)  1.185(6)  1.223(6)  1.224(6)  1478(6) 1.467(6)
1.214(6)  1.203(6)  1.213(6)  1.216(6)  1.482(6) 1.472(6)

14 120003 1.212(3)  1.215(3)  1.225(3)  14638(4)  1.467(4)

1.193(4)  1.205(3)  1.226(3)  1.231(3)  1.478(4) 1.472(4)
15 1.184(4)  1.199(5)  1.179(5)  1.232(5)  1.474(5) 1.482(5)

1.213(4)  1.230(4)  1.194(4)  1.219(5)  1476(4)  1.472(5)
21 1.198(5)  1.207(5)  1.204(5)  1.226(5)  1.483(5)  1.484(5)
22 121502 1218(2)  1.224(3)  1.225(2)  1474(2)  1.472(2)
26 1L198(7 1206070 119007  1.213(7)  1.484(3) 1.471(3)

L217(7 1.222(7 12037 L.213(7)  1.463(3)  1.487(3)
28 L207(3 121203 122103  L.225(3)  L1463%(3)  1.470(3)
29 122203 122K 1.222(3)  1.223(3)  L1466(4) 1.475(4)
37 L1530 121407 1.208(6)  1.238(7)  L1453(7)  1.473(7)

LI80(6)  1.213(6)  1.210(6)  L.218(F)  L.463(7)  1.463(7)
38 1.209(6)  1.206(6)  1.2175)  1.225(5)  1.469(6) 1.463(6)

122105 1.234(5)  1.20%(5)  L.227(6)  L473(6)  1.474(6)
40 121301 1.229(2)  1.213(2)  1.229(2)  1483(2) 1.483(2)
45 1.223(5)  1.239(5)  1.213(4)  1.221(4)  1472(5) 1.481(4)
46 1.224(2) 1224023 1.213(3)  L207(3)  1.463(3)  1.480(3)
49 1.223(0 1.232(2)  1.225(%)  L.228(3)  L476(3)  1.475(3)
54 122601 1230023 1.215(3)  L.220(3)  L1470(3)  1.484(3)

1.224(3) L2273 1.225(3)  L218(3)  1477(3)  1.473(3)
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¥.2. Resonancia magnética nuclear.

Los complejos sintetizados se han caracterizado mediante resonancia magnética
nuclear de 'H, de *'P{'"H} v °F, si estos niicleos se encuentran presentes, y de "C{'H},
excepto cuando los complejos no son estables o se encuentran en equilibrio dindmico
con otras especies en disolucién como deis, 6, 14, 31 v 49 o cuando son demasiado
insolubles v el tiempo del experimento supera las 24 horas, como es el caso de 17, 18,
30, 44 v 47. Los complejos con enlace Pt-Hg también se han estudiado mediante RMN
de '""Pt{'H}, con el fin de poner de manifiesto la existencia de dicho enlace. Todos los
datos espectroscépicos se recogen en la parte experimental (Capitulo VI). A
continuacién s¢ comentarin las generalidades v se discutirin las excepciones
encontradas en la caracterizacién de los complejos sintetizados. Si no se indica lo

contrario, los espectros se han realizado a temperatura ambiente (21-25 °C).

Por lo general, los espectros de RMN se ajustan a la estructura propuesta,
excepto en los casos en que ¢l complejo presenta un comportamiento fluxional en
disolucidn o se encuentra en equilibrio con otras especies. En los espectros de RMN de
'H, las sefiales asignadas a los protones de los sustituyentes OMe del ligando arilo
aparecen en el intervalo 4.35-3.32 ppm vy suelen presentar patrones caracteristicos
dependiendo del modo de coordinacién que adopta el ligando arilo. Asi, cuando se
encuentra mono-coordinado se observan dos sefiales correspondientes una de ¢llas alos
protones del OMe en para v la otra a los meta, cuyas integrales guardan una relacién
1:2. Cuando se coordina como quelato, los protones de los sustituyentes OMe en
posicién meta dejan de ser equivalentes por lo que aparecen tres singletes de la misma
intensidad. Las sefiales de los sustituyentes OMe en el espectro de RMN de "C{'H}
siguen ¢l mismo patrén que ¢l de RMN de 'H, con la peculiaridad de que los carbonos
de los sustituyentes OMe en meta siempre aparecen a mayor desplazamiento quimico
que ¢l para, igual que ocurre en el ligando libre (ArH). Algunas de las resonancias de
los carbonos cuaternarios del ligando arilo en mete vy pare se han asignado mediante
experimentos de RMN bidimensionales ['H-'"C HMQC, 'H-'*C HMBC] y otras,
comparando los espectros de "C{'H} d¢ complejos del mismo tipo. El carbono
enlazado a platino suele aparecer mas apantallado que el resto de carbonos arilicos,
igual que ocurre en el ligando protonado (ArH). Por otra parte, los valores de las
constantes de acoplamiento Pt-C suclen seguir el siguiente orden: 'Taucopse == “Torcpen =
Tocote *> Tocows aunque no siempre ha sido posible observar todos los

acoplamientos.
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Compleios de platinofIl)

Los espectros de RMN de 'H y de "C{'H)} de los complejos del tipo
[Pt(c*-Ar) (' -ANX] (X = ligando aniénico) y [Ptic®-An(x'-An)L] (L = ligando neutro)
muestran cinco sefiales asignables a los sustituyentes OMe de los ligandos arilo, una de
las cuales integra doble que las demas, patrén esperado para complejos con un ligando
arilo mono-coordinado v otro quelato. En el caso del complejo 45, su espectro de RMN
de '"H muestra sélo cuatro seiiales asignables a los sustituyentes OMe y una de ellas
integra triple que las demés, por lo que la sefial de mavor intensidad debe ser el
resultado de la coincidencia accidental de dos sefiales. Su espectro de RMN de “C{'H}
corrobora dicha hipétesis ya que muestra los cinco singletes esperados en un complejo
de este tipo. También se puede encontrar ¢l caso contrario, es decir, que en el espectro
de RMN de ""C{'H} dos de los grupos OMe no equival entes coincidan accidentalmente,
aparcciendo solamente cuatro singletes, mientras que su espectro de RMN de 'H
muestre las cinco sefiales esperadas, como ocurre en los complejos 3, 8 v 9.

Sin embargo, para los protones de los sustituyentes OMe de los complejos 6,
10¢rins v 12trans sélo se observan dos resonancias de intensidades relativas 2:1 v para
los de 49, tres (4:1:1). Esto s¢ debe a que estos complejos presentan un comp ortami ento
fluxional en disolucién. Un estudio de RMN de 'H del complejo 6Et;0 en CDCls,
realizado a temperatura variable muestra que a -30 °C aparecen los einco singletes
esperados para los protones de los grupos OMe v dos sefiales anchas asignables a los
protones del ligando aqua (Figura V. 47). Conforme aumenta la temperatura, los
singletes asignados a OMe s¢ van ensanchando, hasta convertirse en dos sefiales a
temperatura ambiente, v las dos sefiales del ligando aqua también se ensanchan y se van

moviendo a campo alto, hasta que desaparecen a temperatura ambiente.
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Figura V. 47. Estudio de RMN de 'H (400,91 MHz) a temperatura varishle de 6-Et;0 en CDCl,.
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Los espectros de RMN de 'H del complejo 12#rmas en CD:Cl; o de 49 en CDCl;
a baja temperatura (-60 °C vy -30 °C, respectivamente) también muestran las cinco
seflales esperadas para los grupos OMe. En el caso del complejo 10rans, su espectro de
RMN de "H no s¢ termina de resolver incluso a -90 °C, aunque s¢ observa cémo las
seflales empiezan a ensancharse, denotando el caricter fluxional del complejo.
Probablemente, la fluxionalidad de dichos complejos se deba a un equilibrio dindmico
en disolucién donde cada arilo estd cambiando riapidamente su modo de coordinacién,
w’-Ar < ic'-Ar, haciéndose equivalentes, mientras que a baja temperatura se ralentiza el
proceso de intercambio, llevando a la diferenciacion de ambos grupos arilo, excepto en
¢l caso de 10#rans, donde 1a baja temperatura no logra hacer lo suficientemente lento el
equilibrio en la eseala de iempos de RMN, como para diferenciarlos. En el caso de 6, la
no equivalencia entre los protones del agua al bajar la temperatura podria estar
provocada porla formacién de un puente de hidrégeno {probablemente intramole cular).

Para explicar ¢l comportamiento fluxional que tiene lugar en los complejos
trans-[PtiC -An(x'-AnL] [L = CO (10trans), XyNC (12trans)] v que no ocurre en sus
isémeros ciz, proponemos los procesos que se muesira en el Esquema V. 3. En ¢l caso
de los 1sémeros tramns {ecuaeidn A) se produciria el intercambio en los modos de
coordinacidn de los arilos a través de una serie de intermedios de piramide de base
cuadrada y bipiramide tnigonal con resultado de la coordinacion v descoordinacion de
los grupos nitro. Sin embargo, para los 1sémeros ¢is un mecamsmo similar (ecuacién B)
exigiria pasar a través de un intermedio en el que el ligando anlo se encontraria
actuando como quelato en el plano ecuatorial de la bipiramide trigonal, con un angulo
teérico (120°) mucho mayor que el que suele presentar dicho ligando coordinado como
quelato [81.42(13)-79.18(7)°]. Por lo tanto, este cammno no permitiria el intercambio
w'-Ar < w'-Ar en los isémeros cis, ya que dicho intermedio seria inestable v
evolucionaria al complejo de partida por ruptura del enlace Pt-O”. Sin embargo, para los
1s6meros cis existiria una ruta alternativa {ecuacién C) que permitiria el intercambio de
modos de coordinacién de los ligandos arilo, con la Gnica condicién de que el ligando L

se disociara facilmente. Por ello, los complejos cis son fluxionales sélo cuando el
ligando L se encuentra débilmente coordinado [L = H; O (6), CF,CO; (49)].
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Esquema V. 3. Posibles mecam smos delos equilibnios fluxionales que tienen lugar en los dianl
complej oz trans ¥ s

En el espectro de RMN de 'H de una disolucién de deis en CDCl: se observan
sicte scfiales cuyas intensidades relativas son 1:1:1:2:1:2:4 (Figura V. 48). Las cinco
que aparecen a mavor desplazamiento quimico coinciden exactamente con las del
complejo 3, por lo que las dos restantes que integran 2:4, deben ser las correspondientes
al complejo deis. Por tanto, al disolver deis en CDCl; se produce un equilibrio de
disociacién para dar una mezela de 3, deis v PPhs, en la que ambos complejos se
encuentran en proporcién molar aproximada 1:1 (Esquema V. 4). El espectro de RMN
de *'P{'H} confirma dicho equilibrio, ya que aparece un singlete con satélites de platino
para cada uno de los complejos, 3 v deds, mis una sefial ancha correspondiente a PPh;
libre. Cuando se adiciona PPh; a dicha mezela, como era de esperar, el equilibrio se

desplaza hacia la formacién de deis.
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Figura V. 48. Espectro de RMIN: 4) "H (400.91 MHz) v B) ¥'P (162,29 MHz) de deis en CDCL,.

128



V. Caracterizacidn de los arto-dinitroaril camplajas de plating
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Esquema V. 4. Equilibrio de disocacion de deds en disolucion,

Los espectros de RMN de 'H y YC{H} de los complejos
[Pta(x'-Ar):La(p-X)(u-Y)] (X, ¥ = ligandos aniénicos), [Pt(x'-ArXLL’] (L, L’ =
ligandos neutros), [Pt(k'-Ar)(bpy)(PPh:)]” v [Pt(x'-Ar)Cly:(PPhs)], muestran, como
cabria esperar, dos sefiales asignables a los grupos OMe cuyas intensidades mantienen
una relacién 2:1. De la misma forma, en los espectros de las mezelas cis-trans, 33,35 v
36, aparecen cuatro singletes, dos por cada isémero, y los de un mismo 1sémero
mantienen la intensidad relativa 2:1. Sin embargo, los espectros de RMN de 'H y de
“C{'H} de 38 muestran, como sefiales mayoritarias, tres singletes de intensidades
relativas 1:1:1 debidos a los sustituyentes OMe del ligando arilo. Este patrén se puede
deber a que la rotacién alrededor del enlace Pt-C del ligando arilo monocoordinado se
encuentre impedida o sea muy lenta, v de este modo los grupos OMe en las posiciones
meta del arilo no serian equivalentes puesto que no existe un plano de simetria (Figura
V. 49). Alternativamente podria ser que el complejo en disolucién pase a ser
mononucl ear con el ligando arilo actuando como quelato, en lugar de dinuclear como se
encuentra en estado sélido (Esquema V. 5). El cambio de color que experimenta 38, de
rosa palido en estado sélido a rojo intenso en disolucién, estaria de acuerdo con esta
ultima hipétesis (ver V.5. Color de los complejos). Sin embargo, los espectros de RMN
de 'H de 37 v 41 son diferentes ya que las resonancias asignables a los grupos OMe
aparccen, en ¢l primer caso, como dos grupos de dos sefiales que integran 2:1 debidas a
los isémeros cis y trans [Pt(L-Br)(x'-Ar)(etileno)]: (37) v, en el segundo caso, como dos
singletes (2:1), debidos a un solo isémero del dimero [Pt{(-Br)(x -Ar)(3-hexino)]; (41).
Por tanto, dado que los complejos andlogos 37 v 41 no pasan a ser monémeros en
disolueidn, parece mas razonable postular que el espectro que presenta 38 s¢ deba a un
imp edimento en la rotacién alrededor del enlace Pi-C posiblemente como consecuencia

del gran re querimi ento estérico del ligando arilo.
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Esquema V.5 Posihle comportamiento de 38 en disolucidn

Los protones olefinicos del ligando estireno en 38 aparecen en la region de
6.30-2.21 ppm como dos dobletes, uno para cada protén del CH;, v un doblete de
dobletes, para el protén geminal al ligande Ph, con intensidades relativas 1:1:1 v
flanqueados, todos ellos, por sefiales anchas correspondientes a los satélites de platino.
En la misma zona se¢ observan tres juegos mas de sefiales como el descrito, de mucha
menor intensidad {(aproximadamente 10 veces menor), que podrian corresponder a
isémeros de dicho producto mayoritario (Figura V. 50). Estos podrian ser los isémeros
geométricos ciz v trans (Esquema V. 6). 51 asumimos que el sustituyente fenilo de la
olefina tenderd a situarse en ¢l lado contrario al grupo arilo por razones estéricas, los
cuatro grupos de sefiales de los protones olefinicos que se observan en el RMN de 'H de
38 podrian corresponder a las estructuras 1, I, III v IV que se muestran en ¢l Esquema
V. 6. Los 1sémeros II v III son quirales, por lo que tienen un enantidémero, dependiendo
de 1a cara por la que se coordine la olefina proquiral, aunque este hecho no se refleja en
el espectro de RMN. Este razonamiento seria valido en el caso en que las moléculas
dimeras fueran planas, ya que en el caso de estructuras angulares, el nimero de posibles
isémeros aumentaria, debido a que las estructuras serian distintas dependiendo de que el
fenilo se encontrara en posicién endo o exo. La estructura cristalina resuelta mediante
difraccién de ravos X indica que los planos de coordinacidn de cada platino forma un
angulo de aproximadamente 129°, con la disposicion de los ligandos en trarns v las
olefinas se colocan con el sustituvente fenilo en el lado opuesto al ligando arilo v
orientado hacia el angulo mayor entre los dos planos de coordinacién (A, Esquema V.
7). Seghn unos estudios tedricos ab imtio, la diferencia de energia entre las estructuras
dimeras planas y angulares es muy pequefia (< 10 Kcalfmol)[zal] por lo que resulta
razonable proponer que en disolucidn el complejo se pudiera encontrar en un equilibrio
dindmico que heiera equivalentes dichas estructuras a través de un intermedio plano
(Esquema V. 7) v, como consecuencia, lo que se observaria en el espectro de RMN de

L . . .. . . .
H seria una situacién intermedia que concordaria con la descrita.
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W e 1 Bo 48

Figura ¥.50. COSY de "H (400.91 MHz) de 38 en CDCly. Las letras &, b, ¢ v d indican los cuatro juegos
de sefiales encontrados.

|ﬁ m W\arwj

/\f\ /\/\
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Esquema ¥. 6. Posibles estructuras de 38 donde el sustituyente fenilo de laolefina se encuentraen el
lado opuesto d ligando arilo.
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Esquema V. 7 Fosihle equilibnio dindmico de 38 en disolucidn.
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Por otra parte, s¢ observa que los protones olefinicos del etileno v estireno en los
complejos 37 v 38, respectivamente, aparecen desplazados a mavor campo que en las
olefinas libres,” v lo mismo ocurre con las resonancias de los carbonos olefinicos, a
pesar de los cambios estructurales insignificantes observados en el caso del ligando
etileno en el complejo 37 con respecto al ligando libre {(ver apartado V.1). Esto es
consistente con la retrodonacién m del enlace metal-olefina. También, en 38, las
constantes de acoplamiento H-H cis y irans disminuyen con la coordinacién, como
ocurre normalmente en complejos con olefinas, indicando una alteracién ligera de la
hibridacién de los dtomos de carbono olefinicos sp” en la olefina libre hacia sp” en la
coordinada.”

El espectro de RMN de 'H de 31 muestra, ademas de las sefales
correspondientes a los 1sdmeros cis-trans, tres sefiales de 1a misma intensidad en la zona
de los grupos OMe y una sefial con satélites de platino correspondiente al ligando
MeCN que se asignan al complejo 30, ademas de MeCN libre (Figura V. 51). Esto
indica que al disolver 31 en CDCl; se produce un equilibrio de disociacion para dar una
mezela de 31 v 30 en proporciones 1:2.5:1.9 (3leis : 3ltrans: 30) (Esquema V. B). 51 se

afiade MeCN el equilibrio se desplaza hacia 1a formacién de 31, como cabria esperar.

F 3
MG‘EN\ /E.r
& Pt
AN
Ar MCMa
Br MCMe
N
[ ] JfP&
N
Ar MCMe
30
# MeCM & é
A
[
L
by
T T T T T T T T T T T T T T T T
42 41 40 33 328 25 27 24 25 24 2z 22 24 Z:
| ppm

Figura ¥. 51. Espectro de EMN de 'H (200 MHz) de 31 en CDCl,.

" Etileno: RMHN de "H {CDCl, 8 541 (5 4 H); RMN de *C{'H} (CDCl;, & 123 (5). Estireno; RMN de
"H(CDCl;, 8 750-7.10 (m, 5 H, Ph), 6.69 (dd, 1 H, FCPh, Tyue: = 11 Hz, Typmms = 18 Hz), 574 (dd, 1
H, H CH; trams, Tungn = | HE, Tupas = 18 He), 5.23 (dd, 1 H, H CH, cis, Tyyp = 1 He g = 11
Hz), RMN de “C{'H} (CDCly, sélo carbonos olefinicos, &) 126.24 (s, CHPh), 113.70 (5, CH,).
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MeCN ,Elr Elr\ /NCME - M2CM 0, ,Elr MeCN\ ,Elr Br,  MCMe
Pt + Pt —_— Pt + /F'l + /F't
PN FARY SN ks kS
a7 TNCMe  Ar NCMe  *+MeCN c” “neMe AT NCMe A NCMe
2.5 : 1 148 : 25 : 1
Xtrans Iels 20 Itrans AMels

Esquema V. 8. Equilibrio de disociacidn de 31 en CDCl,

Los complejos del tipo [Ptixc*-Ar(-X)]; (X =ligando aniénico), [Pt(x’-Ar)BrL]
(L = ligando neutro) o [Pt(x’-Ar)(acac)] presentan un patrén tipico de tres singletes de la
misma intensidad, que s¢ asignan a los protones de los grupos OMe del ligando arilo.
En ¢l caso del espectro de RMN de 'H de 17 ¢ 18 en CDCls, se observan cinco
singletes, uno de ellos con una intensidad doble que los demas. Si se emplea acetona
deuterada como disolvente, en ¢l RMN de "H aparccen sélo tres sefiales de la misma
intensidad asignables a los grupos OMe. Cuando se baja la temperatura a -30 °C, las
sefiales se desdoblan convirtiéndose en seis singletes, tres de los cuales tienen una
intensidad doble que los otros tres, y evolucionan, cuando se enfria a -75 °C, a seis
singletes de la misma intensidad (Figura V. 52). De estos datos se deduce la existencia
de dos grupos arilo no equvalentes que actiian como quelato y de un equilibrio entre
¢llos. Estas observaciones estarian de acuerdo con que 17 v 18 fueran, en disolucidn,
una mezela de los isémeros cis y trans del complejo [Pt(c*-Ar){p-X)] [X = C1 (17), Br
{(18)]. Un posible camino de interconversién podria ser a través de un intermedio
mondémero que se formara por coordinacién del disolvente, como se ilustra en el

Esquema V. 9.

e )

-30 °C

[pprm

Figura ¥. 52 Estudio de RMM de 'H (400 MHz) atetnp eratura variable de 17 en acetona-d,.
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Esquema V.9 Posible camino deinterconversion entre losisdmeros cis-trares 17 v 18 en acetona
deuterada

También 32 sufre un proceso fluxional en disolucién. En el espectro de RMN de
'H a temperatura ambiente se observan dos singletes de intensidades 2:1, asignables a
los hidrégenos de los grupos OMe, mientras que a -30 °C, 1a sefial de mayor intensidad
se desdobla, apareciendo un total de tres singletes de la misma intensidad, que es el
patrén tipico del ligando arilo actuando comeo quelato (Figura V. 33). Probablemente el
proceso fluxional que tiene lugar ¢n disolucién es un intercambio entre los modos de
coordinacién del ligando arilo, #*-Ar < #'-Ar, donde ambos grupos nitro del ligando
arilo intervienen, haciendo equivalentes las posiciones meta de dicho ligando. Este

intercambio podria llevarse a cabo a través de un intermedio dimero (Esquema V. 10).

DC\ {Bf oc Br Ar
2 Pt —_— Pt Pt
A,
c 0 ﬂr’ﬂr Br Cco
\._,.:-/
a2

Esquema V. 10. Posible equilibrio dindmico de 32 en disolucidn.
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d.4d E¥eh] 4.20 4.14d 40a 314a 3.4

Eifrimil

Figura V. 53. Estudio de RMI de "H (400 MHz) atemperatura variable de 32 en CDCl,.
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El espectro de RMN de 'H del complejo del mismo tipo 34 muestra tres sefiales
en la zona de los OMe aunque dos de ellas son anchas, denotando un cierto cardcter
fluxional (Figura V. 34). Cuando se baja la temperatura, las sefiales anchas se definen v
§1 s¢ aumenta la temperatura el espectro evoluciona hacia dos sefiales de intensidad 2:1,
igual que ocurre con 32 a temperatura ambiente. Esto podria indicar que ambos
complejos se¢ encuentran en equilibrio dindmico en disolucién aunque con velocidades

distintas, siendo 1a constante de velocidad de interconversién de 32 mayor que 1a de 34.

30°C

]
|

AN

(PR}

Figura ¥. 54. Estudio de RMN de 'H (400 MHz) atemperatura variahle de 34 en CDCls.

En el caso de las mezelas de 1sémeros cis-trans 17, 18, 35, 37 v 38, no es posible
asignar las resonancias a un determinado isémero, va que ambos darian el mismo tipo
de espectro (estructuras tipo A v B, Esquema V. 11), al igual que ocurre con el
complejo 41 (estructura tipo B), al que no se le ha podido asignar una geometria
especifica. Sin embargo, en las mezclas de 1sémeros cis-trans 31, 33 v 36 (estructuras
tipo C) se pueden asignar facilmente las sefiales a cada 1sémero ya que los ligandos
auxiliares XyNC, MeCN o dmso, muestran una o dos sefiales correspondientes a sus
gupos Me segin se trate del 1sémero trams o cis, respectivamente, y debido a que ambos
isémeros se encuentran en proporeidn distinta, la intensidad relativa permite asignar el

resto de sefiales.
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0 /.t\ A~ o, 4 C )
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L =dmeo (35), etileno (37), estireno (28), 3-hexino (41).
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L = MaCN (21, XyNC (33), dmso (36).

Esquema V.11

El valor de la constante de acoplamiento entre dos nicleos unidos mediante un
enlace covalente depende del producto de la constante giromagnética de cada nicleo,
del cardcter s del orbital hibrido empleado en dicho enlace, de 1a densidad electrénica
del orbital ns de valencia de los nicleos v de la inversa de la energia de excitacion
singlete-triplete. Aunque la mayor contribucién a la variacién del valor de la constante
de acoplamiento a un enlace enire dos nicleos dados es el caracter s del orbital hibrido
de enlace. Esto se¢ encuentra relacionado con la influencia trans[?*™ 20 Asi, atendiendo
al valor de 'Taz de los complejos sintetizados se puede establecer la siguiente escala de
influencias trgrs: Ar > PPh; = CO = SMe; » O-dador = p-Cl (Figura V. 55). Con la
excepeidn del ligando cloro, la posieidn del resto de ligandos en la escala coincide con
otras escalas establecidas previamente a partir de datos de RMN, en las que el ligando
Cl se encuentra antes que los ligandos dadores de oxigeno.*” La posicién del ligando
cloro puente en nuestra escala lleva a la conclusién de que la influencia trans de p-Cl es

menor que la del ligando terminal.

B0 1
»
4300 4 s * ¢ Ligando
an frans
JB00 4
+* & Arilo
1J 3300 & B PPh3
ptp #CO
2B00 : ® Shie
»
2301 1 s * # Delador
[ *Cl
IBDD T T T T T T T T T T T T 1
R T TP S B oWk b o
U L0 A X ﬁf;b fﬂ' SO
N (43 b}:\"b- \@m
Complejos

Figura V. 55 'Iop de los complejos de P neatros. El color wa asociado & ligando que se sitia en
traers al enlace PE-F.
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En los complejos 10¢is, 10trans, 11cis, 1 1trasns v 12¢is se observa también que
los valores de la IJHCEMJ aumentan conforme la influencia trans de los ligandos situados
en trans a dicho enlace disminuye: Ar (640-680 Hz) < XyNC (880 Hz) < CO {977 Hz)
< ON(O) (1115-1145 Hz). Lo mismo s¢ observa en los complejos 10, en los que Toirg
es menor para el 1sémero cis (1251 Hz) que para el trans (2120 Hz).

Ademas, gracias al valor de 'Too se ha podido conocer la geometria de diversos
complejos. Asi, por ejemplo, la reaccién de una disolucién de 17 en CDCl; con PPh; en
proporeién molar 2:1 da lugar a una mezela donde se identifican 16, una pequefia
cantidad de 21 y un complejo cuyo espectro de RMN de *'P{'H} presenta dos dobletes
a 519.1 y 512.0 (“Toz = 19 Hz), con satélites de platino (‘Jop = 2136 Hz v 'Ta,n =3991
Hz, respectivamente) (Figura V. 56). Este espectro indicaria que el complejo obtenido
esthi formado por dos fosfinas inequivalentes situadas en ciz. Adicionalmente, los
acoplamientos Pt-P, son del orden de los correspondientes a las 'Tpp trans a Ar y trans a
11295 238 2570 pespectivamente, por lo que dichas sefiales se podrian asignar al compleijo
cig-[Ptirc' -Ar)Cl{PPhs);]. El espectro de protén muestra dos singletes a & 3.78 v & 3.72

que integran 2:1, como cabia esperar para dicho complejo.

|
F‘h3F‘\ /CI\ ,Ar
| Pt
R LN
r cl PPhg
16
PP G
$ /F‘t
Y
$ Ar PPhy
Fu |
PRsP_ PPhs
& Pt
hY
® . a’ o
¢t 5 o B of ¢ ® m
2IQ ' 2;3 ' 2I4 ' 2|2 ' 2Iﬂ ' 1;3 1IE 1I4 1z 1a IQ 5 4 I2 Cll 2 4 :;

pm)
Figura V. 56. Espectro de RMN de Y'P{'H} (162.29 MHz) delareaccin de 17 con PPh;en CDCl
Por otra parte, en 1a reaceidon de 16 con XyNC, en la que se obtiene una mezcla

de los tres isémeros posibles del complejo [Pt -Ar)CI{CNXy)(PPhs)] (24, A v B;

Figura V. 57), se pueden asignar las sefiales correspondientes a cada 1sémero atendiendo
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a la diferencia entre los valores de 'Jop (Tabla V. 36). Como se comenté en el
Capitulo IT, cuando se sigue dicha reaccién por RMN de 'H v *'P{'H} se¢ observa,
ademas, la formacién de un intermedio C (Tabla V. 36) como primer producto que
evoluciona para dar los tres isémeros mencionados. En la estructura que se propuso
{(Figura V. 57), la fosfina estaria situada en trans al cloro puente, por lo que se podria
pensar que la 'Top deberia ser similar a la de 16, aunque su menor valor se podria
explicar atendiendo a la distinta geometria de ambos complejos, va que los orbitales
hibridos del Pt en el intermedio C tendrian un menor caricter s que los del producto de

partida y por lo tanto, cabria esperar una constante de acoplamiento menor.

CNXy
CI\Pt/F'F'hg F'th\Pt/CI CI\Pt/CN:(:.' Aer!l__,.m& Pt_,F'F'hg
SN <N AN PhaP O A
A TCNX Ar CNX Ar PPh £
¥ ¥ kc CN¥y
24 A B c

Figura ¥. 57, Estructuras propuestas para los productos detectados mediante RMN de lareaccidn de 16
con XyMC.

Tabla ¥. 36, Datos de RMHN de "P{'H} (162.29 MHz) de los productos posibles de lareaccion de 16 con
XyhC en CDCI,.

Productos & (ppm)  Jeep (He)  Ligando situado en srams

24 16.01 2002 x'-Ar
A 13.56 2466 My MC
B 868 3791 ol
C 14.4 3145

Compleios de plating(IF)

El espectro de RMN de 'H del complejo 43 presenta seis sefiales de la misma
intensidad, una por cada grupo OMe en la molécula, de acuerdo con la estructura

eristalina resuelta mediante difraccion de rayos X (Figura V. 58).

MeD) Ol
Ohde
o 0N
heO N=-0, N-O
MeD—@——F‘t-—D

~
MeD  NO, /| “c
o]

Figura ¥ .58 Estructura de 43.

En el espectro de RMN de 'H de 47 a temperatura ambiente se observan once

singletes asignables a los grupos OMe, que s¢ pueden dividir segiin sus intensidades, en
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dos grupos: uno de seis sefiales v otro de cinco, cuyas intensidades relativas son 4:1
aproximadamente (A, Figura V. 59). Sin embargo, de acuerdo con las integrales, parece
mas légico suponer que ¢n la sefial a & 4.16 coincidan accidentalmente dos singletes,
uno de cada grupo, de modo que los dos grupos estarian formados por seis singletes
cada uno. Al bajar 1a temperatura, el nimero de sefial es asignables a los grupos OMe se
reduce a seis de la misma intensidad v ademas, aparece una sefial ancha alrededor de
5 7.8, asignable a los protones de los ligandos aqua. Segin el patron de las sefiales de
RMN de 'H, de todos los estercoisémeros posibles de 47 se podrian descartar los que
los ligandos aqua se sithan en irans (I} y E, Esquema V. 12). De los tres
estercoisémeros restantes los enantidmeros C  serian los méas desfavorecidos
energéticamente puesto que los arilos se situarian en trans. Segin los datos de los que
s¢ disponen, dicha situacién es pricticamente desconocida en complejos de platino(IV)
v solamente se da cuando no existe otra posibilidad, como por ejemplo en
tetraarilcomplejos (ver Capitulo I, apartado II1). Por tanto, parece razonable
proponer que los dos grupos de seis sefiales que aparccen en el RMN de 'H de 47
correspondan a los estereoisémeros A v B. Ademés, ambos 1sémeros se deben encontrar

en un equilibrio que, a baja temperatura, se desplaza hacia la formacién de uno de ellos

(Esquema V. 13).

i

4.0 7.4 4.5 4.4 4.3 4.E 4.1 4.5 1% 38

(ppm}

Figura V.59 Espectros de RMN de 'H (400 MHz) de 47 en CDCl; atemperatura variable:
A)FP=22°C, B)t* = 30°C, C) £%=50°C
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Esquema ¥. 12. Posibles estereoisomeros del cation del complejo 47
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Esquema ¥. 13 Equilibnio entre los dos esterenisdmeros 47,

En ¢l espectro de RMN de 'H de 44 aparecen tres singletes de la misma
intensidad correspondientes a cada uno de los grupos OMe del ligando anlo enlazado
como quelato. Su RMN de *'P{'H} muestra un singlete a 5.95 ppm con satélites de
platino, cuyo valor de 'Taz (2122 Hz) se encuentra dentro del intervalo tipico para una
fosfina trans a clore en compuestos de platino(IV)."****! Con estos datos, de los tres
estereoisémeros posibles para un complejo con la composicion de 44 se proponen los

enanti dmeros fizc como estructura més probable (A v A’ Figura V. 60).

fac mer
. |
F'F'h3 ! F'Ph3 Cl
( 1 CIM ) ( F'F'h3 (D,\ | . PPhy
' Pt
el ¢l el
' Cl
A A B G

Figura V. 60. Estereotsdmeros posibles de 44,

S6lo se ha podido medir ¢l espectro de RMN de "C{'H} de 43, que s ajusta a
la estructura propuesta. A pesar de haber realizado experimentos con un e¢levado
mimero de barridos vy con un tiempo de relajacién de 3 segundos, en los espectros de
RMN de “C{'H} de 47 v 44 no aparecen los carbonos cuaternarios del ligando arilo, tal

vez debido a la escasa solubilidad de los complejos en CDCl; v acetona deuterada.
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Compleias can enlace Pt-He

Se propone para 48 una estructura donde los ligandos arilo se sitian en cis
atendiendo a la geometria del resto de complejos de este tipo. En sus espectros de RMN
de 'Hy “C{'H)} sec observan tres singletes debidos a los grupos m-MeO, p-MeO v AcO,
de acuerdo con la presencia de dos ligandos xc'-Ar y i’ -AcO equivalentes. Sin embargo,
en la regién de 145-150 ppm aparecen algunas resonancias debidas a los carbonos
cuaternarios de los ligandos arilo como dos sefiales anchas, lo que sugiere algtn tipo de
comportamiento dindmico en disolueién (Figura V. 61). Cuando se baja la temperatura
a -30 °C, las resonancias debidas a los protones OMe se transforman en una sefial ancha,
pero los nmicleos de carbono dan lugar a tres sefiales, sugiriendo la conversién de los
ligandos #'-Ar en dos ligandos equivalentes x’-Ar. Ademas, en el espectro de RMN de
“C{'H} a -50 °C, las resonancias debidas a los carbonos Me y cuaternario del ligando
AcO se encuentran duplicadas. Esto podria indicar que en disolucién se produce un
equilibrio entre las especies MesN[Hg(j1-OA ) Pt(sc' -Ar); C1], [Hg(OAc)Pt(c*-Ar);Cl] ¥
[MesN](OAe) (Esquema V. 14), que se desplaza hacia la izquierda cuando se adiciona
¢l agente precipitante (Et;O). El color rosa-salmén palido de 48 en estado sélido cambia
a rojo cuando se disuclve en CHCls o CH:Cly, de acuerdo con la existencia de dicho
equilibrio (ver apartado V.5. Color de los complejos). Sin embargo, la estructura
propuesta para [Hg{OA¢)Pt(x*-Ar);Cl1], de acuerdo con los datos de RMN, tendria una
gran congestién estérica resultado de la repulsion de los dos grupos nitro no
coordinados situados en ¢l mismo plano. Otra posible explicacién del espectro podria
ser que la bajada de 1a temperatura llevara a una ralentizacién en la rotacién del ligando
arilo alrededor del enlace Pt-C y de este modo, los grupos OMe en meta dejarian de ser
equivalentes. Dichos arilos se colocarian perpendiculares entre si, con el fin de

minimizar las repulsiones, diferenciando de esta forma a los ligandos acetato.

25°C

N

3z a3 L1 mo mo . Bl0 mOo w0 mo o oato mo mo
Topmd

Figura V. 61. Estudio atemperatura varizble de RMN de *C{'H} (50.30 MHz) de 48.
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Esquema V. 14. Equilibrio que se produce al disolver 48 en CDCl;,

En el especiro de RMN de ““Pt{'H} aparece una sefial ancha a -1917 ppm con
satélites (l.THEpt = 23600 Hz). El desplazamiento quimico es similar y la constante de
acoplammento menor que en otros complejos  dinucleares relacionados
{[Pt(dtBubpy)Me,XHgX] (X = CF;CO;, Br); 5= -1981 y -2250; T = 37610 y 34520
Hz, rcspectivamente}.[254]

Debido a que en los complejos 50-53 cada idtomo de platino es un centro quiral
{como se puede ver en las estructuras enstalinas de 51 y 53, figuras V. 42 y V. 43,
respectivamente), en el espectro de RMN de una mezcla de todos los estercoisémeros
(CA + A4 + CC) en disolucién aparecerian 12 resonancias para los OMe tanto de 'H
como de “C{'H) debido a los ligandos »’-Ar. Ademas, en los espectros de los
complejos 50 y 51 (RMN de 'Hy ""C{'HY) deberian aparecer dos y cuatro resonancias,
respectivamente, correspondientes a los grupos metilo de los ligandos AcO v ArCO;.
En las disoluciones de los complejos 50-52, se observa el nimero de resonancias
asignables a los grupos OMe esperado para sélo un estercoisémero (RMN de 'H y
“C{'H}). Sin embargo, en los espectros de 'Hy "“C{'H} del complejo 53 se observan
12 sefiales asignables a los grupos OMe que revelan la presencia de una mezela de
diasteroisémeros (aproximadamente en proporeién 2:1). Los dos singletes que aparecen
en ¢l espectro de RMN de °F corroboran dicha observacién. Adicionalmente, mientras
que el espectro de RMN de “""Pt{'H} de 50-52 (intervalo de -1497 a -1549 ppm)
muestra un singlete, en ¢l de 53 se observan dos singletes muy préximos alrededor de
-1470 ppm, de acuerdo con la presencia de una mezcla de los dos diasteroisémeros en
proporcién molar 2:1. Las resonancias de '"Pt{'H} de¢ los complejos 51-53 tienen
satélites debido al acoplamiento Pt-Hg, mientras que en el espectro de RMN de
Pt{'H} de 50 no se pueden detectar los satélites, posiblemente debido a su menor
solubilidad. Los complejos 51-53 exhiben una gran 'Tugm que se encuentra en el
intervalo 28040-26750 Hz, lo cual sugiere un fuerte enlace Pt-Hg. Sélo tenemos
conoecimiento de dos constantes de acoplamiento Pt-Hg mavores (34320, 37610 Hz),
que corresponden a complejos dinucleares con carga formal Pt™-Hg",** mientras que
la mayor parte de los datos publicados oscilan en el intervalo 11010-1602 Hz v no

- 3 pr, b (244, 264, 267, 295, 296, 298-502
corresponden a complejos con carga formal Pt -Hg".! ]
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El espectro de RMN de 'H de los complejos 54-56 muestra cuatro grupos OMe
diferentes, de acuerdo con la presencia de dos ligandos x'-Ar no equivalentes. En el
espectro de RMN de *'P{'H} del complejo 54 se observan dos dobletes, con satélites de
'**pt v "**Hg cada uno de ellos, que indican una disposicién en cis de los ligandos PPhs.
La evidencia para la disposicion lineal Ph;P-Pt-Hg en 56 viene dada por el valor de 1a
2.THEF (3195 Hz), parecido al de 1a ZJHEF (3325 Hz) para el niicleo de Ptrans a Hg en 54 v
muy diferente al de “Jyzp (291 Hz) correspondiente al nitcleo de P cis a Hg. El espectro
de RMN de ""“Pt{ '"H} de 54 muestraun doblete de dobletes, debido al acoplamiento con
los dos micleos de P distintos (lthp = 2530 Hz, ow = 2647 Hz), el de 55, un singlete v
¢l de 56, un doblete ('Ton = 2373 Hz), todos ellos con los correspondientes satélites por
el acoplamento Pt-Hg.

Los valores de 8('*°Pt) siguen el siguiente orden: 53 (5-1470) = 52 (5 -1497) =
51 (5 -1529) > 50 (5 -1549) > 48 (5 -1917) >> 55 (5 -3333) > 56 (& -4432) > 54
(5 -4636), que esti relacionado con ¢l estado de oxidacién formal de platino, +3 (51-33)
= +2.5 (50) == +1 (54-56), con la excepcién del complejo 48 (Pt™), cuya naturaleza
aniénica podria ser la razén para su posicién detras de 50, (Pt™*~), a pesar de su mayor
estado de oxidacion formal. Puesto que los desplazamientos quimicos se encuentran
relacionados con las cargas efectivas sobre los metales, parece que los estados de
oxidacion formales de platino, tal como se han calculado, estan relacionados con sus
cargas cfectivas. La secuencia de los valores de &('"°Pt) 55 == 56 > 54 refleja la
diferente naturaleza de los ligandos alrededor del micleo. El orden 5('**Pt-PR;) <
&('**Pt-ligando dador de N) ya se establecié empiricamente en una serie de cloro
complejos relacionados.[*"]

La mayoria de los valores de las l.THEpt conocidos se encuentran en el intervalo
1600-11000 Hz, v corresponden a complejos con enlaces Pt-Hg déhles, con un nimero
de coordinacién del Pt < 5 o con un estado de oxidacién formal del Pt = +2 1% 267 2%
226. 259307 También se han publicado valores altos de 'Tygs (334520 y 37610 Hz) para
complejos donde ¢l platino se sitla en un entorno octaédrico v el mercurio, lineal, con
enlaces Pt"™*-Hg" fuertes.”™ Los valores de la 'Jyzm (en Hz) en nuestros complejos
sigue ¢l orden 53 (28040) = 52 (28026) > 51 (26750) = 55 (25828) = 48 (23600) == 56
(15004) = 54 (14945), que es similar al que siguen los valores de los desplazamientos
quimicos 5('*°Pt). Las Ty que se han encontrado en la bibliografia de complejos
Pt(I)-Hg(I) son sélo de complejos catiénicos, v los valores son menores (11010-4322
Hz)!*™ 26731 giie los de los complejos 54-56. La razén de la gran diferencia de valores
para la 'Tygp enlos complejos 54 v 55 podria estar relacionada con la menor influencia

trans del ligando bpy que PPhs.
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V¥.3. Especiroscopia infrarroja.

Todos los complejos muestran bandas muy intensas en la regién de 1586-1500
em' correspondientes a vameari-a(NO;). También aparece una banda muy intensa en la
regién de 1368-1346 cm’' v otra, de mediana intensidad, en la regién de 1310-1278 em™
que se pueden asignar a Vi anc(INO:) de los grupos nitro no coordinados. Sin embargo,
la banda de absorcién observada alrededor de 1250 em'' que se asigna a los grupos nitro

LL, L5, L7-2L, 32, 33 .
[ ! no se puede asignar con

coordinados en nitroarilos ciclometalados,
seguridad para nuestros complejos, puesto que presentan bandas en dicha zona con
independencia de la coordinacién del grupo nitro.

Adicionalmente, los espectros de IR de los nitroaril complejos sintetizados
exhiben las absorciones caracteristicas de otros grupos funcionales presentes. 25
muestra las absorciones tipicas del catién PPN a 1581, 1320-1220, 544 y 527 em''. En
los espectros infrarrojos de 6, 14, 15 v 47 s¢ observan absorciones en la regién de
3640-3450 c¢m’', caracteristicas de la v(OH) simétrica v antisimétrica del ligando H;0 o
de la v(OH) del ligando OH. Los complejos con los lizandos PPhs o AsPh: muestran las
absorciones tipicas de los grupos fenilo a 1100, 700, v, las deformaciones de los anillos
fenilicos, v(M’-Ph) y & (Ph-M’-Ph) (M’ = P, As), alrededor de 500 em ™.

1, 2, 21-24 29, 45 v 48 presentan una banda de absorcién en la regién de
346-293 em’' asignable a la +(PtCl). De acuerdo con su simetria (Esquema V. 15), 16,
25, 26 v 43 exhiben dos absorciones v 44, tres, en ¢l intervalo de 374-272 em’
correspondientes a las vibraciones de tensién de los enlaces Pt-Cl. En el espectro
infrarrojo de 1a mezela de isémeros ciz-trans 17 sélo se observan tres bandas a 338, 308
y 277 em’', asignables a las v(PtCl), en lugar de las seis que deberian de aparecer,
correspondientes dos de ellas al 1sémero trans (Ca) v las cuatro restantes al cis (Cy).
Esto se podria deber a que algunas de las absorciones sean muy cercanas o coincidentes,
de poea intensidad o se encuentren desplazadas a mas bajas frecuencias. Dichas

absoreiones no s¢ observan en la mezela de 1s6meros aniloga con puentes bromo (18).

- FPhs FPh
Phef,  ClI ?ﬁ\‘ N | ¢
F'h3F'\ /Cl\ ,Ar R (Cm Pt c (Cx B Cl oy Cl- Rt C)
Pt - 1
PN T o7 | el o7 | Taia” 1l o
A7 Cl PPhy rooc cl c ! Cl
16 25, 26 43 44

Esquema V. 15 Simetria delos complejos 16, 25, 26, 43, 4d v 17
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Las bandas de absorcidn debidas a los modos de tensién v{CN) de los ligandos
XyNC en los complejos 11eis, 11truas, 12eis, 12trans, 24, 33, 34 v 56 aparecen en la
region de 2200-2144 em™ (Tabla V. 37), a mayores frecuencias que ¢l isocianuro libre,
hecho consistente con la mavor capacidad dadora o que la aceptora m de los ligandos
isomtrilo. Ademas, debido ala diferencia de simetria, es posible distinguir los 1s6meros
11ecis v 11trans (Cs, v Dy, respectivamente) mediante su espectro IR. El grupo C,,
tiene dos modos normales de vibracidn activos en el IR {A| v B|), mientras que el Dy,
aunque también tiene dos modos normales de vibracién (A, v Byy), sélo uno de ellos es
activo en el IR (Bs,). La presencia de dos bandas intensas a 2199 v 2179 e¢m™ ¢n el
espectro IR del complejo 1leis permite asignarle una geometria iz, mientras que la
presencia de una sola banda intensa a 2196 cm™' en el IR del complejo 11trans indica

que se trata del trans (Figura V. 62).

Tabla V. 37 w(CM) (cm ™).

Complejo 1lcis trans 12cis 12trans 24 35 34 56
Y{CH) 2199, 2179 2194 21388 2194 2l 2197 2200 2144

I I e

Torarhuwe
L3

3 O O s

=
Wi rbory e |

Figura V. 62. Espectros de [R de 1lcis v 1 1grans (region de 2350-2050 cm™,

Los complejos 10, 13, 23 v 32 presentan absorciones en la zona 2134-2100 em™',
que se¢ asignan a la v(CO) del ligando carbonilo {Tabla V. 38). En los complejos
13trnes v 32, la presencia de dos bandas de absorcién debidas a v(CO), en vez de una,
como cabria esperar, se podria atribuir a efectos del estado sélido. La banda debida a
w(CO) aparece a mayor frecuencia en el complejo 10eis que en 10#uns, indicando una
mavor fuerza del enlace Pt-CO trans a oxigeno que traxs a arilo, como cabria esperar de
acuerdo con la eseala de influencias tramns. También se observa, cuando se compara la

w(CO) de los isémeros 13eis v 13trans, que ¢l enlace Pt-CO es mas fuerte cuando el
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ligando CO se encuentra trars a arilo que a fosfina. Esto podria ser a causa de la
competencia que existe por la retrodonacién 7 entre el ligando fosfina v CO cuando se
sitian en trans. De hecho, en 23 donde también los ligandos CO v PPhs se sitiian ¢n
trans, la v(CO) aparece muy cercana (2134 em’) a la del CO libre (2143 em™"),
indicando una contribucién muy pequefia de la retrodonacién n y como consecuencia,
un enlace Pt-CO débil, hecho que se refleja en la tendencia que tiene dicho complejo a

disociar CO en disolueidn.

Tabla V.38 v(CO) (cm™).

Commplejo | 10cis  10&rans  13cis 13trens 25 32
Y(CO) 21248 2104 2100 2122, 2114 2134 2124, 2116(hombro)

Por altimo, el especiro IR de algunos complejos permite conocer el modo de
coordinacién de sus ligandos. Asi, 5 v 28 presentan una banda de mediana intensidad a
452 em’, y 42, a 476 cm’', asignables a la +(Pt0),"™ de acuerdo con la naturaleza
quelato del ligando acac. En el espectro IR de 49, 51-53 s¢ observan absorciones en la
regién 1647-1612 cm’' correspondientes a la vygmenice( CO;) de los ligandos RCO;
monocoordinados. Sin embargo, otros complejos que contienen el ligando acetato como
14, 48 v 50, no exhiben ninguna banda de absorcién en la regién de 1600-1700 em’, lo
que indica que dicho ligando no se encuentra comeo terminal.

Los complejos con el ligando dmso 8, 35 v 36 presentan una banda en la zona
1138-1156 em’' asignable a la v(SO). La posicién de esta banda indica que la
coordinacién del dmso se produce a través del azufre, como cabria esperar en platino, ya
que la frecuencia de vibracién del enlace SO del dmso coordinado aumenta con respecto
ala del ligando libre (1100-1055 em’™").[*%4

La espectroscopia infrarroja también permite conocer ¢l carfcter idnico o
covalente del amoén perclorato. Mientras que el primero presenta sélo una banda ancha
alrededor de 1100 em’', la coordinacién del anién se veria reflejada en un
desdoblamiento de dicha banda como consecuencia de 1a dismunucién de 1a simetria. En
¢l espectro IR de 47 aparecen varias bandas de absorcién en la regién de 1178-1094
em’' asignables al anién Cl0y, lo que indicaria un cierto caracter covalente del anién.
Dado que 47 ¢s un aquo complejo, no seria extrafio que el cardcter covalente del anién
se debiera a que, en estado sélido, existieran enlaces por puente de hidrégeno entre el

ligando aqua y el anién.* ™
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V.4, Anilisis elemental ¥ conductividad molar.

El anélisis elemental de C, H, N v S de los complejos preparados se ajusta a la
formulacién propuesta. Los complejos 14 v 2% cristalizan con dos v una molécula de
CH:Cl; por moléeula de complejo, respectivamente, como se puede observar en sus
estructuras cristalinas resueltas mediante difraccidén de rayos X, hecho que también se
refleja en sus andlisis elementales. El andlisis elemental de 47 se ajusta para una
moléeula de éter por moléeula de complejo, que concuerda con el espectro de RMN de

'H de 1a muestra analizada.

La conductividad molar de los complejos iénicos 2, 5, 27, 48, 49 v 47 es
consistente con su naturaleza de electrolito 1:1, v 1:2, en ¢l altimo caso, de acuerdo con
los intervalos establecidos por Geary.ms] (Tabla V. 39) Sin embargo, los complejos 1,
25, 26 v 45 se encuentran ligeramente por debajo del intervalo de valores dado para
electrolitos 1:1. La menor conductividad molar de 45 podria proceder de que se
mantuviera, en parte, la interaceién por puente de hidrégeno catién-anién que se
observa en estado sélido (Figura V. 7). De todas formas, estas desviaciones se suelen
observar con frecuencia en complejos formados por 1ones de mayor volumen que los de

las sales utilizadas en el estudio de Geary.

Tahla V. 39. Conductividad molar (07 -cm®mol™) delas disoluciones de los complejos idnicos
preparadas en acetona (concentracidn ~ 5-107% M.

Compleo | 1 2 5 25 26 27T 45 47 48 49
it 97 118 109 85 779 115 73 184 152 152

¥.5. Color de los complejos.

Los grupos nitroarilo se utilizan como croméforos en el disefio de sensores
.- e . [506-308]
quimicos colorimétricos para aniones.

De acuerdo con lo observado anteriormente por miembros de nuestro grupo de
investigacién,“l] los complejos 1-3, 6-10, 12, 17, 18, 30, 32, 34, 42-47 v 49-53 que
contienen grupos nitro coordinados (x*-Ar), son de colores intensos (violeta, granate,
naranja, rojo, amarillo intenso o rosa oscuro), mentras que 4, 5, 11, 13-16, 20-29, 31,
33, 35-41, 48 v 54-56, donde los ligandos arilo actiian como monodentados (x'- Ar) son

de colores palidos (amarillo o rosa palido). Esta caracteristica sirve como indicador

visual de la coordinacién o no del grupo nitro.
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VL. PARTE EXPERIMENTAL.

V1.1. Técnicas de caracterizacion.

VI.1.1. AndAlisis elemental.

Los anélisis elementales de C, H, N v S se realizaron en un miecroanalizador
Carlo Erba modelo 1108.

VL.1.2. Determinacion de puntos de fusién.

Los puntos de fusién se midieron en un aparato Eeichter, consistente en un
microscopio con una placa calefactora de temperatura regulable acoplada al
portamuestras. Un termémetro conectado a la placa calefactora permite conocer la

temperatura de la muestra en cada instante.

VI.1.3. Medidas de conductividad.

La determinacion de las conductividades de los compuestos 16nicos se llevé a
cabo con un conductimetro CRISON micro CM 2200 sobre disoluciones en acetona, de
concentraciones en torno a 5x10° M. En estas condiciones se pueden tomar los

. . . 50%
siguientes valores de referencia.l’"

Electrolito Ay (' em® mol™!)

1:1 100-1490
2:1 160-200
3:1 270

V1.1.4. Espectroscopia infrarroja.

Los espectros infrarrojos se midieron en estado sélido, sobre emulsiones de los
compuestos en nujol (el nujol presenta absorciones intensas a 2960-2840, 1453 v 1370

em"), colocadas entre dos laminas de polietileno (aparte de las mismas badas que el
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nujol, ¢l politetileno absorve a 728 v 718 em’'). Todos los espectros fueron registrados
en un espectrofotémetro Perkin-Elmer 16F PC, FT-IR.

VL.1.5. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

Excepto cuando se especifiquen otras condiciones, los espectros de RMN se
midieron a temperatura ambiente, sobre disoluciones de los compuestos en disolventes
deuterados. En los espectros de 'H, “C{'H}, *'P{'H}, "F v '"Pt{'H} se utilizaron
como referencias SiMey, las resonancias del disolvente prético residual que se encuentra
en los disolventes deuterados utilizados, H;PO,, CFCl; v Na,;PtCl;, respectivamente.
Para estas medidas se emplearon los espectrémetros Varia Unity-3 00, Bruker AC 200,
Bruker Avance-300, Bruker Awvance-400 o Bruker 600. Los espectros de
unidimensionales de "C{'H} generalmente se han medido con un tiempo de relajacién
de 3 s. Los experimentos de RMN bidimensionales se llevaron a cabo empleando

secuencias de pulsos estindar.

VI.1.6. Difraccidn de rayos X,

Todas las estructura cristalinas de esta memoria han sido resueltas por ¢l Prof.
Dr. Peter G. Jones ([nstitiit flir Anorganische und Analytsche Chemie der Technische
Urniversitdt, Braunschweig, Alem ania), utilizando los difractémetros Siemens P4, Stoe
STADI-4 o Bruker SMART 1000 CCD, con radiacién Mo Ko monocromada.

VL2. Productos de partida, disolventes y técnicas de purificacién.

Los productos de partida comereciales fueron empleados sin purificacién previa.

La sintesis de HgArz[“], Hg(OCOAr)z[“], [Pt(dba)g][m] v [Pt(PPhg)g][m] s€
realizé mediante los procedimientos descritos en la bibliografia. El ligando arilo
Cs(NO;)2-2,6-(0Me)s se representa mediante las abreviaturas Ar o «-Ar y «°-Ar, que
indican su modo de coordinacién por el dtomo de carbono [Cy(NO;);-2,6-{OMe)s-«'-C]
y como ligando quelato [C5(NO;);-2,6-(0Me)s- x°-C,0], respectivamente.

Cuando no se especifique lo contrario, las reacciones se llevaron a cabo a
temperatura ambiente y sin tomar precauciones para evitar la luz, el oxigeno
atmosférico o la humedad.

Los disolventes empleados se adquirieron en fuentes comereiales, con calidad de

sintesis. Su destilacidén se llevé a cabo sobre los soportes: diclorometano, 1) P;O.,
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1) CaCQs;; THF, Na/benzofenona; éter dietilico, Na/benzofenona; tolueno,

MNa/benzofenona.

Preparacién de (PhaPCH;Ph):[Pt:Clg]

A cl, G
PICly + (PhgPCHPRICI ———=—— 12 (PhPCHPh| P PE
c” o g

Se calienta a reflujo durante 5 horas una suspensiéon de PtCl: (388 mg,
1.46 mmol) v (Ph:PCH;Ph)Cl (567 mg, 1.46 mmol) en acetona (25 ml). La suspensién
resultante se filtra, v ¢l sdlido se lava primero ¢on acetona y después con Et;O vy s¢ seca
al aire, identificindose como (PhsPCH;Ph);[Pt:Cls], de color rosa.
Rendimiento: 885 mg, 93%.
IR (em™"): v(PtCl), 336, 311.
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Eszpectro IR de (Ph;PCH,Ph),[Pt,Cl,].
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Preparacion de (NMey)z[PtCly]

Cl
|

PICl, + 2 [MMey)Cl ——————————= [MNMe )z |CI—Pt—CI

Cl

Se agita durante 18 horas una suspensién de PtCl; (2500 mg, 9.40 mmol) y
(NMe,)Cl (3380 mg, 30.84 mmol) en acetona (70 ml). S¢ decanta la disolucién
sobrenadante, se adiciona MeOH (70 ml) v se agita durante 7 horas. Se repite la
operacidn v, después de agitar durante 12 horas, la suspensidn resultante se filtra v el
sdlido se recristaliza en H:O/acetona, obtemiéndose (NMey):[PtCls], de color rosa
palido.

Rendimiento: 4000 mg, 88%.
IR (em'): v(PtC1), 322,310,

o .
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Espectro IR de (MMe,) [ HCL].
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V1.3. Preparaciom y caracterizacion de los complejos.

cis-[PhaP CH;Ph][Pt(s’-Ar)(x' -AT)CI] (1)

=0

hes)

o

T

BzPPhy | MeD t—2Cl

2_

heO MO

Sintesis:

Se adiciona HgAr, (33354 mg, 047 mmol) a una suspensién de
{(PhsPCH:Ph):[Pt:Cls] {(153.6 mg, 0.12 mmol) en acetona (10 ml) v se agita a 100 °C en
un tubo Carius durante 2 horas. Una vez que se ha enfriado 1a suspensién, se filtra a
través de Celita y el filtrado se concentra (3 ml) y se le adiciona Et;O (2 ml). La
suspensién resultante se filtra, v el sélido se lava con Et;O v se seca al aire, dando lugar
a 1, como un sélido cristalino violeta.

Rendimiento: 236 mg, 92%.
Punto de fusidn: 213-215 °C
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 4697 339 35.06
Caleulado para C4;Hy CIN4O PPt 47.02 3.67 5.10

Am (acetona, 5x10° M): 97 "' em” mol
IR (em™): v{(PtCl), 310.
RMN (5):

'H (300 MHz, CDCl,): 7.77-7.54 (m, 15 H, PhCH,PPh;), 7.20-6.91 (m, 5 H,
PhCH;PPh3), 491 (d, 2 H, CH;, “Tex = 14.1 Hz), 3.96 (s, 3 H, OMe), 3.95 (s, 6 H,
OMe), 3.87 (s, 3 H, OMe), 3.85 (s, 3 H, OMe), 3.80 (s, 3 H, OMe).

*'p{'H} (121.50 MHz, CDCl5): 23.20 (s).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCl;): 154.13 (m-C »"-Ar), 153.25 (n-C »’-Ar), 14891
(0-C x'-Ar), 148.06 (0-C »’-Ar), 146.49 (m-C x'-Ar, "Tae = 72 Hz), 142.46 (p-C Ar),
141.57 (p-C Ar), 138.27 (0-C x*-Ar), 134.98 (d, p-C PhCH,PThs, “Tor = 3 Hz), 134.15
(d, 0-C PhCH;PPhs, “Toz = 10 Hz), 131.30 (d, 6-C PhCH,;PPh;, "Toc = 6 Hz), 130.15 (d,
m-C PhCH,PPhs, *Tar = 13 Hz), 128.75 (d, m-C PhCH,PPh,, *Tor = 3 Hz), 12834 (d,
p-C PhCH;PPhs, “Jax = 4 Hz), 127.09 (i-C Ar), 126.68 (d, i-C PhCH:PPhs, ‘Tor = 8 Hz),
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117.43 (d, i-C PhCHPPhs, 'Tor =86 Hz), 112.41 (i-C Ar), 62.13 (m-OMe x*-Ar), 61.93
(m-OMe 5c'-Ar), 61.84 (m-OMe i*-Ar), 61.15 (p-OMe), 61.01 (p-OMe), 30.59 (d, CH,,
'Tae = 48 Hz).

Rayos X: Por difusién lenta de n-hexano a través de una disolucién de 1 en acetona, se
obtuvieron cristales adecuados de 1 para la resolucién de su estructura mediante

difraccién de ravos X
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cis-NMey[Ptis?-Ar)(s'-Ar)CI] (2)
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Sintesis:
Se adiciona HgAr; (635 mg, 0.92 mmol) a una suspensién de (NMeq):[PtCls]
{445 mg, 0.92 mmol) en acetona (10 ml) y se agita a 150 °C en un tubo Carius durante 1
hora. Una vez que se ha enfriado la suspensidn, se evapora el disolvente hasta sequedad,
s¢ le adiciona diclorometano (20 ml) vy se filtra. El filirado se concentra (3 ml) y al
adicionar Et;O se obtiene una suspensién que se filtra. El sélido se lava con Et;O y se
seca al aire obteniendo 2 como un sélido eristalino de color granate.
Rendimiento: 720 mg, 96%.
Punto de fusién: 185-188 °C
Analisis elemental (%0):
C H N
Encontrado 3257 3.74 8.36
Calculado para C;;H; CIN:O ,Pt 32.26 3.69 8.55

Aw (acetona, 5210 M): 118 0! em’ mol ™!
IR (em''): w(PtCl), 208.
RMN (8):

'H (300 MHz, acetona-ds): 3.99 (5,3 H, OMe), 3.97 (s, 3 H, OMe), 3.91 (s, 6 H,
OMe), 3.89 (s, 3 H, OMe), 3.88 (s, 3 H, OMe), 3.40 (s, 12 H, NMe,).

PC{'H} (75.45 MHz, acetona-dg): 15492 (m-C i*-Ar), 15425 (m-C i*-Ar),
149.97 (o-C xc'-Ar, “Toe = 34 Hz), 148.91 (0-C x’-Ar), 147.00 (n-C x'-Ar, Tape = 77
Hz), 143.00 (p-C Ar, *Tac = 15 Hz), 142.53 (p-C Ar, *Tac = 9 Hz), 139.06 (0-C »’-Ar,
Tae = 55 Hz), 128.68 (i-C Ar, 'Toe = 1202 Hz), 113.75 (i-C Ar, Joc = 1264 Hz), 62.58
(m-OMe), 62.17 (m-OMe), 62.08 (m-OMe x'-Ar), 6146 (p-OMe), 61.41 (p-OMe),
56.00 (t {1:1:1}, NMe,, 'Tyc = 4 Hz).
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cis-[Ptis?-Ar)(s'-Ar)(PPh3)] (3)
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Sintesis:

Meétado A: Cuando a una disolueién de 2 (220 mg, 0.27 mmol) en CH;Cl; (4 ml)
s¢ le adiciona PPh; (70 mg, 0.27 mmol), el color rojo inicial cambia a naranja. La
suspensién resultante se filtra. El filtrado se concentra {1 ml) y al adicionar Et;O (153
ml), se obtiene una suspensidn que se filtra v el sélido se lava con Et;O v se seca al aire,
obteniendo 3, como un sélido naranja.

Método B: Al adicionar PPh; (49 mg, 0.19 mmol) a una suspensién de 43 (73
mg, 0.09 mmol) en acetona (3 ml) se observa un cambio del color de amarllo-
anaranjado inicial a marrén oscuro-rojizo y a los pocos segundos cambia a rojo-
anaranjado. Se agita durante cineo minutos, se concentra (1 ml) v al afiadir Et;O (13 ml)
se forma un precipitado que se separa por filtracidn, se lava con Et;O v se seca al aire,
dando lugar a 3 como un sélido naranja.

Rendimiento: médtodo A, 250 mg, 96%;
métoda B, 539 mg, 65%.
Punto de fusidn: 305-309 °C
Analisis elemental (%):
C H N
Encontrado 44.44 335 568
Caleulado para Cs35H3:N4O sPPt 44.50 342 3577

RMN (5):

'"H (300.10 MHz, CDCls): 7.43-7.32 (m, 15 H, PPhs), 4.03 (s, 3 H, OMe), 4.00
(s, 3 H, OMe), 3.852 (s, 3 H, OMe), 3.848 (s, 6 H, OMe), 3.81 (s, 3 H, OMe).

*'P('H} (121.50 MHz, CDCls): 16.53 (s, Tap = 2579 Hz).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCl3): 154.25 (d, m-C »’-Ar, “Tor = 8 Hz), 154.17 (d,
m-C’-Ar, *Toc = 12 Hz), 14836 (d, m-C x'-Ar, *Toc = 2 Hz, Torc = 76 Hz), 146.98 (0-C
Ar), 146.29 (d, o-C Ar, “Tor = 2.6 Hz), 143 84 (p-C x'-Ar), 143.32 (d, p-C x-Ar, “Toe =
2 Hz), 14130 (d, i-C x*-Ar, 'Toe = 109 Hz), 137.31 (d, 0-C x°-Ar, Jpc = 5 Hz), 134.25
(d, 0-C PPhs, Tz = 10 Hz), 130.80 (p-C PPhs), 129.00 (d, i-C PPhs, 'Tor = 52 Hx),
128.26 (d, m-C PPhs, “Toc =11 Hz), 114.68 (d, i-C »'-Ar, ‘Tz = 12 Hz), 6225 (OMe),
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62.01 (OMe), 61.95 (OMe), 61.38 (OMe).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 3-acetona adecuados para la resolucién de su

estructrura mediante difraccion de rayos X, por difusién lenta de Et;O o hexano a través

de una disolucidén de 3 en acetona.
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Sintesis:
Cuando a una disolucién de 2 (116 mg, 0.14 mmol) en CH;Cl; (5 ml) se le afiade
PPh; (149 mg, 0.37 mmol), se observa un cambio de color de rojo oscuro a naranja
oscuro y la apariciéon de un precipitado, que se filtra. El filtrado se concentra (1 ml) v se
le adiciona Et;O (15 ml), dando lugar a una suspensién que se filtra. El sélido amarillo
palido, selava con Et;O v se seca al aire, para dar el complejo deis.
Rendimiento: 152 mg, 87%.
Punto de fusién: 130-132 °C
Andilisis elemental (%0):
C H N
Encontrado 5234 4.19 446
Caleulado para CoHygN4O 4 PPt 52.56 3.92 4.54

RMN (5):

'H (300 MHz, CDCL.): 7.71-6.96 (m, 30 H, PPhs), 4.028 (s, 3 H, OMe), 3.996
(s,3 H, OMe), 3.849 (s, 3 H, OMe), 3.846 (s, 6 H, OMe), 3.805 (s, 3 H, OMe), 3.754 (s,
6 H, OMe), 3.750 (s, 12 H, OMe).

Mp{'H} (121 MHz, CDCL,): 16.53 (s, Tma= 2579 Hz), 6.50 (s, Joz = 2369 Hz),
-4.61 (s, PPh).
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Sintesis:

Se adiciona PPh; (47 mg, 0.18 mmol) a una disolucién de 1{trans (65 mg, 0.09
mmol) en CH;Cl; (5 ml) v se agita en atmésfera de nitrégeno durante 7 horas. La
disolucidn resultante se filtra a través de Celita v el filtrado se concentra (2 ml). Al
adicionar Et;O (15 ml) se forma un precipitado que se filtra y lava con Et;O obteniendo
dtrany como un sélido amarillo pélido. El filtrado se concentra hasta sequedad, el
residuo se agita con Et;O (15 ml) y se hiltra, para obtener una segunda fraccién de
dtrirrs.

Rendimiento: 90 mg, 83%.
Punto de fusidn: 163-164 °C
Analisis elemental (%5):
C H N
Encontrado 5262 393 4.52
Calculado para CsyHagNsO 1 P:Pt 52.36 392 4.54

RMN (5):

'H (300.10 MHz, CDCl:): 7.57-7.51 (m, 12 H, PPhs), 7.25-7.17 (m, 18 H, PPhs),
3.61 (s, 6 H, OMe), 3.52 (s, 12 H, OMe).

*p('H} (121.50 MHz, CDCls): 8.33 (s, T = 2890 Hz).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCls): 148.15 (t, m-C Ar, ‘Tz = 1 Hz, “Toy- = 41 Hz),
146.68 (t, o-C Ar, Jac = 2 Hz, Tae = 19 Hz), 142.73 (p-C Ar, Joc = 1 Hz), 137.36 (t,
i-C Ar, “Toe =11 Hz), 134.70 (vt, 0-C PPhs, |"Tac + *Toc| = 6 Hz), 131.07 (vt, i-C PPhs,
'Tac + Tac| = 28 Hz), 129.64 (p-C PPhs), 127.05 (vt, m-C PPhs, |'Tac + Tae| = 5 Hz),
61.65 (m-OMce), 60.94 (p-OMe).

Rayos X: Se obtuvieron eristales de dtrans-1/2 CDCl; adecuados para la resolucién de
su estructrura mediante difraceién de rayos X, por difusién lenta de x-hexano a través

de una disolucién de dtraas en CDCl-.
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cis-NMey[Ptixn'-A r)s(acac)] (5)
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Sintesis:

Al adicionar Tl(acac) (37 mg, 0.12 mmol) a una disolucién de 2 (101 mg, 0.12
mmol) en acetona (4 ml), se observa un ligero cambio en el color rojo de la suspensién
y al cabo de media hora, el color es amanllo. Después de dos horas de agitacion, se
filtra a través de Celita, el filtrado se concentra hasta sequedad v el residuo se agita con
CH,Cl; (Iml) v Et:O (4 ml). La suspensién resultante se filtra v el sélido amarillo
palido resultante se lava con Et;O v se seca al aire, obteniéndose ¢l complejo 5.
Rendimiento: 73 mg, 73%.

Punto de fusién: 252 °C (d)
Anilisis elemental (%):
C isl N
Encontrado 36.41 4.07 782
Caleulado para C7HsN:O 5Pt 36.74 4.23 7.93

A (acctona, 5.05x10™ M): 109 @' em’ mol
IR (em): v(Pt-0), 452.
RMN (5):

'H {300 MHz, acetona-ds): 5.20 (s, 1 H, CH), 3.85 (s, 6 H, OMe),3.82 (5,12 H,
OMe), 3.40 (t {1:1:1}, 12 H, NMe,, “Tyx = 0.6 Hz), 1.60 (s, 6 H, Me acac).

PC{'H} (50 MHz, acetona-dg): 183.41 (CO), 152.28 (C, Ar), 145.92 (C, Ar,
Taw = 73 Hz), 142.07 (Cy Ar), 11461 (C, Ar), 10141 (CH, 'Toe = 62 Hz), 62.09
(m-OMe), 61.22 (p-OMe), 55.97 (t {1:1:1}, NMey, 'Tyc = 4 Hz), 26.71 (Me acac).
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Disoluciones de cis-[Ptisf- Ari(x'-Ar) (H,00] (6)
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Sintesis:

Meétado A: Se agita en CH:Cl; (3 ml) una mezela de 2 {96 mg, 0.12 mmol) y
AgClOy finamente molido (44 mg, 0.21 mmol), protegida de la luz. Al cabo de 3 horas
la suspensién resultante se filtra para dar una disolueidn roja.

Métado B: Se adiciona AgClO4 (39 mg, 0.12 mmol) a una disolucidn de 2 (37
mg, 0.07 mmol) en acetona (3 ml). Al cabo de unos minutos de agitacion, se evapora el
disolvente a sequedad v se adiciona CH:Cl; (3 ml). La suspensidn resultante se filtra
para dar una disolucién roja.

Las disoluciones de 6 en otros disolventes se obtienen por evaporacién del
CH:Cl; y adicién del disolvente deseado (por ejemplo, acetona o Et;O).

Rayos X: Se¢ obtuvieron cristales de 6-CH;Cl; adecuados para su estudio mediante
difraccion de rayos X por difusién lenta de #-hexano en una disolucién de 6 en

diclorometano.
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cis-[Ptin®-Ar)(n'- A H,0)] - Et,0 (6Et;0)
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Sintesis:

Al adicionar #-pentano a una disolucion de 6 (0.125 mmol) en Et;O (5 ml) se
forma un precipitado que se separa por filtracién, se lava con n-pentano y se seca al aire,
para dar & Et;O como un sélido rojo.

Rendimiento: 75 mg, 75%.
Punto de fusién: 153-166 °C
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 33.09 3.59 7.36
Caleulado para C3:HzN4O Pt 32.97 3.77 699

IR (em''): w(OH), 3458.
RMN (5):

'"H (300 MHz, CDCls, 30 °C): 4.03 (s, 12 H, OMe), 3.87 (s, 6 H, OMe), 3.51 (g,
4H, CH;, “Tun = 7 Hz), 1.21 (t, 6 H, Me, “Tqy = 7 Hz).

'"H (300 MHz, CDCls, -30 °C): 6.03 (s, 1 H, H;0), 4.06 (s, 6 H, OMe), 4.04 (s,
3 H, OMe), 4.02 (s, 3 H, OMe), 3.91 (s, 3 H, OMe), 3.82 (s, 3 H, OMe), 3.54 (q, 4 H,
CH,, “Tux = 7Hz), 2.38 (s, 1 H, H;0), 1.22 (t, 6 H, Me, "Tyx = 7 Hz).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de &Et;Q adecuados para la resolucién de su
estructrura mediante difraccidn de rayos X, por difusién lenta de »z-pentano a través de

una disolucién de 6 en Et:O.
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cis-[Ptis?-Ar)(s' -Ar)(NCPh)] (7)
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Sintesis:
Al adicionar benzonitrilo (9.7 ml, 0.09 mmol) a una disolucién de 6 {(0.09 mmol)
en Et;0 (15 ml) ¢l color dela disolucién cambia de rojo a naranja. Se concentra (3 ml) v
al adicionar r-hexano (15 ml) precipita un sélido que se separa por filtracién, se lava
con hexano v se seca al aire, obteniéndose 7 como un sélido naranja.
Rendimiento: 73 mg, 96%.
Punto de fusidon: 183-185 °C
Analisis elemental (%):
C H N
Encontrado 36.70 281 8.58
Calculado para C;sH::NsO 4Pt 36.95 2.85 8.62

IR (em™): v(C=N), 2272,
RMN (5):

'H (300 MHz, CDCls): 7.80 (dd, 2 H, o-H, “Juu = 8.1 Hz, oy = 1.2 Hz), 7.73
(tt, 1 H, p-H, "Tqy = 8.1Hz, “Tuy = 1.2 Hz), 7.54 (t, 2 H, m-H, "Tqy = 8.1Hz), 4.05 (s,
6 H, OMe), 4.022 (s, 3 H, OMe), 4.017 (s, 3 H, OMe), 3.94 (s, 3 H, OMe),3.84 (s, 3 H,
OMe).
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cis-[Ptir?-Ar)(x'-Ar)(dmso)] (8)
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Sintesis:

A un disolucién de 6 (0.12 mmol) en CHiCl: (5ml) se le adiciona
dimetilsul féxido (9.2 mg, 0.12 mmol) v ¢l color cambia de rojo a naranja. Se¢ evapora el
disolvente hasta sequedad y el residuo se agita con Et;O (20 ml). La suspensién
resultante se filtra v el sélido naranja se lava con Et;O v se seca a vacio para dar 8. Las
aguas madres se concentran (2 ml) y al adicionar hexano, precipita una segunda fraccién
del complejo, que se aisla siguiendo ¢l procedimiento anterior.

Rendimiento: 89 mg, 96%.
Punto de fusidn: 188-192 °C
Analisis elemental (%):
C H N S
Encontrado 3018 3.06 716 3.67
Calculado para CyyHzsNsOsPtS 3050 3.07 7.11 4.07

IR (em™): v(80), 1138.
RMN (5):
'H (400 MHz, CDCls): 4.07 (s, 6 H, OMe), 4.04 (s, 3 H, OMe), 4.02 (s, 3 H,
OMe), 3.91 (s, 3 H, OMe), 3.84 (s, 3 H, OMe), 3.24 (s, 6 H, Me, *Jag; = 13,5 Hz).
BC{'H} (100.81 MHz, CDCl:): 154.83 (n-C x’-Ar), 154.00 (1-C »*-Ar), 148.33
(m-C w'-Ar, “Toe = 68 Hz), 147.32 (0-C x'-Ar), 147.02 (o-C x°-Ar), 144.84 (p-C A1),
143.84 (p-C Ar), 136.82 (o-C %2-Ar), 128.40 (--C Ar), 110.86 (i-C A1), 62.35 (m-OMe),
62.19 (1-OMe), 61.64 (p-OMe), 61.20 (p-OMe), 42.92 (Me, T =32 Hz).
Rayos X: Se¢ obtuvieron cristales del complejo 8, adecuados para la resolucidén de su
estructura mediante difraceidn de rayos X, por difusién lenta de »-pentano a través de

una disolucidn de 8 en acetona.
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Espectro de RMN de C{'H} de 8.
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cis-[Ptis®-Ar)(x'-Ar) (tht)] (9)
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Sintesis:
Se adiciona tht (0.09 mmol) a una disolucién de 6 (0.09 mmol) en CH3Cl; (3 ml)
v ¢l color cambia de rojo a naranja. Se concentra (1 ml), v al adicionar Et;O (15 ml),
aparece un precipitado que se aisla por filtracién, se lava con Et;O y se seca al aire, para
obtener 2 como un sélido naranja.
Rendimiento: 63 mg, 93%.
Punto de fusién: 207-209 °C
Anilisis elemental (%):
C H N S
Encontrado 32,95 3.14 6.88 3.73
Calculado para C::H;sN,O 4 PtS  33.13 329 7.02 4.02

RMN (8):
'H (200 MHz, CDCl;): 4.05 (s, 6 H, OMe), 4.02 (s, 3 H, OMe), 3.99 (s, 3 H,
OMze), 3.93 (s, 3 H, OMe), 3.83 (s, 3 H, OMze), 3.19 (m, 4 H, tht), 2.12 (m, 4 H, tht).
PC{'H} (75.45 MHz, CDCL:): 154.47 (m-C »°-Ar), 154.12 (m-C "-Ar), 148.05
(0-C x'-Ar), 147.50 (n-C x'-Ar), 147.01 (0-C x*-Ar), 143.86 (p-C Ar), 143.16 (p-C Ar),
137.22 (0-C x*-Ar), 130.08 (i-C Ar), 110.26 (i-C Ar), 62.30 (m-OMe), 62.06 (m-OMe),
61.44 (p-OMe), 61.21 (p-OMe), 36.48 (CHa, Ty = 12 Hz), 30.30 (CH.).
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cis-[Ptir-Ar)(s' -Ar)(CO)] (10¢is)
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Sintesis:

Se burbujea CO a presién atmosférica a través de una disolucion de 6 {0.32
mmol) en CH:Cl; (3 ml), hasta que ¢l color de 1a disolucidén cambia a amarlle. La
mezela de reaceidn se filtra a través de Celita y MgSOy v el filtrado se concentra (2 ml).
Al adicionar r-hexano (10 ml), precipita un sélido que se aisla por filtracidn, se lava con
r-hexano y se seca al aire, para dar 10eis como un sélido de color amanllo intenso.
Rendimiento: 2135 mg, 92%.

Punto de fusidn: 160-162 °C
Analisis elemental (%6):
C H N
Encontrado 30.71 236 7.50
Calculado para C\yHzN4O sPt 30.95 246 7.60

IR (em'): w(CO), 2128.
RMN (5):

'"H (300 MHz, CDCl;): 4.08 (s, 6 H, OMe), 4.05 (s, 3 H, OMe), 4.04 (s, 3 H,
OMe), 3.96 (s, 3 H, OMe), 3.86 (s, 3 H, OMe).

C{'H} (10081 MHz, CDCls): 170.28 (CO, 'Toe = 1251 Hz), 154.73 (m-C
wl-Ar, Toe = 44 Hz), 153 .98 (m-C »’-Ar, Toe = 70 Hz), 148.32 (n-C x'-Ar, Toe =71
Hz), 147.43 (a-C 5c'-Ar, “Toe = 23 Hz), 146.71 (0-C °-Ar, Tac = 47 Hz), 14544 (p-C
Ar), 144.95 (p-C Ar), 136.82 (0-C »’-Ar, T = 51 Hz), 133.98 (i-C ' -Ar, 'Tpe =977
Hz), 101.02 (i-C 5'-Ar, Tee = 1115 Hz), 62.40 (m-OMe c°-Ar), 6234 (m-OMe ' -Ar),
62.25 (m-OMe x'-Ar), 61.71 (p-OMe), 61.25 (p-OMe).

Rayos X: Se obtuvieron cristales adecuados para el estudio mediante difraccién de
rayos X por difusién lenta de m-hexano a través de una disolucién de 10eis en
diclorometano. Cuando la relacidn m-hexano/CH:Cl: es 5/1 se aislan eristales de

10¢is1/2 n-hexano, pero una relacién menor conduce a la eristalizacién de
lﬂCiS*CHQCIQ

185



Vi Parte experimental

LR

T \a0a
Wavemumber kam 1

Eszpectro R de 10cis.

420 4zZ0 410 400 290 2.80 270 250

Espectro de RMN de 'H de 10cis.

186



Vi Parte experimental

Espectro de RMN de PC{'H} de 10cis.
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truais-[Pt(s®-Ar) (s -AT)(CO)] (10tr0s5)
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Sintesis:

Métada A: Fl sélido amanllo 10eis {105 mg, 0.14 mmol) se calienta, con
agitacidn, a 160°C. La temperatura se mantiene hasta que ¢l fundido resultante da lugar
a un solido rojo. Después se disuelve en CH;Cl; (4 ml), se filtra a través de Celita vy el
filtrado, se concentra (1 ml). Al adicionar n-pentano (15 ml) aparece un precipitado que
se filtra, se lava con n-pentano y se seca al aire, obteméndose 1{#rures como un sélido
rojo.

Métada B: Se calienta a reflujo una disolucién de 10eis (76 mg, 0.103 mmol) en
tolueno (15 ml) durante 1 hora. El color de la disolucién cambia de amarillo a rojo.
Después de 12 horas a temperatura ambiente, se evapora el disolvente hasta sequedad.
El residuo resultante se disuelve en CH:Cl; (2 ml) v se filtra a través de Celita v
MgSO4. Al filtrado se le adiciona #-hexano (8 ml) y se forma una suspensién que se
filtra, el sélido se lava con n-hexano v se seca al aire, dando un sélido rojo que se
identifica como 10#trusns.

Rendimiento: método A, 96 mg, 93%;
wétado B, 45 mg, 61%.
Punto de fusién: 172-174 °C
Anilisis elemental (%):
C H N
Encontrado 30.75 216 7.64
Caleulado para CoH;N,OsPt 30.95 246 7.60

IR (em™"): v(CO), 2108,
RMN (8):

'H (300 MHz, CDCl:): 4.10 (s, 12 H, OMe), 3.91 (s, 6 H, OMe).

PC{'H} (100.81 MHz, CDCls): 154.06 (CO, 'Tee = 2120 Hz), 152.53 (C, Ar,
o = 34 Hz), 144.58 (C, Ar), 143.55 (C, Ar), 134.85 (i-C Ar, 'Tae = 680 Hz), 62.45
(m-OMe), 61.56 (p-OMe).
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Sintesis:
A una disolucion de 6 (0.25 mmol) en CH:Cl; {4 ml) se le adiciona XyNC (65
mg, 0.496 mmol) v el color de la disolucién cambia a amarillo palido. Se concentra (2
ml), v al adicionar Et;O (10 ml), aparece un precipitado que se aisla por filtracién, se
lava con Et;O y se seca al aire, para obtener 11eis como un sélido amarillo pilido.
Rendimiento: 225 mg, 94%.
Punto de fusidon: 240 °C (dec.)
Analisis elemental (%):
C H N
Encontrado 4438 3.70 8.74
Calculado para CssHzsNsO 4Pt 44.49 3.73 8.65

IR (em™"): v(C=N), 2199, 2179.
RMN (5):

'H (300 Mz, CDCls): 7.27-722 (m, 2 H, p-H Xy), 7.09-7.07 (m, 4 H, m-H
Xy), 3.94 (s, 12 H, OMe), 3.90 (s, 6 H, OMe), 2.29 (s, 12 H, Me).

PC{"H} (100.81 MHz, CDCls): 148.43 (o-C Ar, Tae = 15 Hz), 147.39 (= -C Ar,
e = 53 Hz), 143.89 (p-C Ar), 135.86 (0-C Xy), 135.59 (br, C=N), 130.08 (p-CH Xy),
128.12 (m-CH Xy), 125.74 (br, i-C Xy), 122.64 (-C Ar, Tac =880 Hz), 62.27
(m-OMe), 61.13 (p-OMe), 18.29 (Me).
Rayos X: Mediante difusién lenta de #-hexano a través de una disolucién de 1leis en
cloroformo deuterado se obtuvieron cristales de 11eis»CDCl; adecuados para la

resolucién de su estructura por difraccion de rayos X.
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Sintesis:
Se concentra hasta sequedad una disolucién de 6 (0.15 mmol) en CH;Cl; (2 ml)
v al residuo se le adiciona tolueno (5 ml) y XyNC (40 mg, 0.30 mmol). La suspensién
amarilla resultante se agita a 150 °C en un tubo Carius. Al cabo de 73 minutos, se
¢oncentra hasta sequedad v el residuo se disuelve en CH:Cl; (2 ml). Al adicionar Et;O
(10 ml) se forma una suspensién que se filira, el sélido se lava con Et;O y se seca al
aire, obteméndose 11tmans de color amarillo palido.
Rendimiento: 83 mg, 56%.
Punto de fusion: 326 °C (dec.)
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 44.64 412 8.60
Calculado para C3;HzsNsO 4Pt 44.49 3.73 863

IR (em '): v(C=N), 2196.
RMN (5):

'"H (300 MHz, CDCl3): 7.23-7.18 (m, 2 H, p-H Xy), 7.07-7.04 (m, 4 H, m-H
Xy),3.95 (s, 12 H, OMe), 3.90 (s, 6 H, OMe), 233 (s, 12 H, Me).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCl5): 148.84 (o-C Ar), 146 .83 (m-C Ar, “Tor = 38 Hz),
14334 (-C Ar), 136.31 (o-C Xy), 134.70 (br, C=N), 130.01 (p-C Xy), 12792 (1-C
Xy), 125.50 (i-C Xy), 124.50 (i-C Ar, ‘Ta = 640 Hz), 62.16 (m-OMe), 61.13 (p-OMe),
18.14 (Me).
Rayos X: Mediante difusion lenta de Et;O a través de una disolucion de 11truns en
cloroformo se obtuvieron cristales de 1ltrems adecuados para la resolucion de su

estructura por difraceién de rayos X.
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cis-[Ptis*-Ar)(x' - A1) (CN Xy)] (12¢is)
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Sintesis:

Métado A: A una disolucién de 6 (0.09 mmol) en CH:Cl; (5 ml) se le adiciona
lentamente (durante 1 hora) v con agitacién una disolucién de XyNC (11 mg, 0.08
mmol) en CH;Cl; (15 ml). La disolucién resultante se evapora hasta sequedad v el
residuo se agita con Et:O (5 ml) dando lugar a una suspensién que se filtra. El sélido
resultante se lava con Et; O, se seca al aire, identificindose como 12¢is de color naraja.
Al concentrar el filtrado (2 ml) v adicionarle n-pentano (10 ml), precipita una segunda
fraccion de 12eis, que se aisla por el mismo procedimiento que la primera.

MMétoda B: Se adiciona lentamente (durante 1 hora) una disolucién de XyNC (10
mg, 0.08 mmol) en CH;Cl; (20 ml) a una disolucién de 10eis (50 mg, 0.07 mmol) en
CH.Cl; (2 ml), con agitacién. La disolucidn resultante se concentra hasta sequedad v el
residuo se agita con Et;O (2 ml) dando lugar a una suspensién que se filtra. El filtrado
se concentra (1 ml) v al adicionar #-pentano (3 ml) preeipita un sélido que se filtra, se
lava con #-pentano vy se seca al aire, para dar 12eis, de color naranja.

Rendimiento: método A, 54 meg, 76%;
métoda B, 26 mg, 52%.
Punto de fusidn: 181-182 °C
Analisis elemental (%):
C H N
Encontrado 3843 3.18 839
Calculado para C7HN;O 4Pt 38.58 324 833

IR (em™): v(C=N), 2188.
RMN (&):

'H (300 MHz, CDCls): 7.27-7.21 (m, 1 H, p-H Xy), 7.10-7.08 (m, 2 H, m-H
Xy), 4.05 (s, 6 H, OMe), 4.04 (s, 3 H, OMe), 4.02 (s, 3 H, OMe), 3.94 (s, 3 H, OMe),
3.86 (s, 3 H, OMe), 2.34 (s, 6 H, Me).

C{'H} (75.45 MHz, CDCls): 154.35 (m-C ’-Ar), 153.80 (n-C »’-Ar), 148.01
(0-C Ar, Tor = 31 Hz), 14729 (m-C x'-Ar, Toe = 74 Hz), 144.07 (p-C Ar), 144.00
(p-C Ar), 137.32 (o-C Ar), 136.10 (0-C Xy), 13584 (br, C=N), 130.05 (»-C Xy), 128.11
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(i-C #’-Ar), 128.05 (m-C Xy), 125.61 (br, i-C Xy), 105.13 (¢-C x'-Ar, 'Toe = 1145 Hz),
62.29 (m-OMe x'-Ar), 6223 (m-OMe), 62.07 (m-OMe), 61.54 (p-OMe), 61.28
(p-OMe), 18.33 (Me).
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Sintesis:
Se adiciona lentamente {(durante 1 hora) y con agitacién, una disolucién de
XyNC (17 mg, 0.13 mmol) en CH:Cl; (20 ml) a una disolucién de 10truns (96 mg, 0.13
mmol) en CH;Cl; {2 ml). Después, se evapora el disolvente hasta sequedad y el residuo
se agita con Et;0 (10 ml) en un bafio de agua‘hielo. La suspensién resultante se filtra v
el filirado se evapora hasta sequedad. Al adicionar Et;O (1 ml) y #-pentano (3 ml), se
forma un precipitado que se separa por filtracién, se lava con n-pentano y se seca al aire,
para obtener 12ty como un sélido naranja.
Rendimiento: 55 mg, 50%.
Punto de fusién: 214-216 °C
Andilisis elemental (%0):
C H N
Encontrado 38.22 311 8.39
Calculado para C37HxN:O14Pt 38.58 3.24 833

IR (em'): v(C=N), 2194,
RMN (5):

'"H (300 MHz, CDCls): 7.22-7.17 (m, 1 H, p-H Xy), 7.12-7.09 (m, 2 H, m-H
Xy), 4.03 (s, 12 H, OMe), 3.88 (s, 6 H, OMe), 2.46 (s, 6 H, Me).

'"H (400.91 MHz, CD;Cl;, -60 °C): 7.23-7.19 (m, 1 H, p-H Xy), 7.13-7.11 (m,
2H,m-HXy),4.12 (5,3 H, OMe), 4.02 (s, 3 H, OMe), 3.90 (s, 6 H, OMe), 3.81 (5,3 H,
OMe), 3.77 (s, 3 H, OMe),2.37 (s, 6 H, Me).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCl:): 151.11 (br, C, Ar), 144.54 (br, C, Ar), 143.72 (C,
Ar), 135.75 (0-C Xy), 129.42 (p-C Xy), 127.79 (n-C Xy), 126.90 (br, i-C Xy), 113.40
(br, i-C Ar), 62.22 (m-OMe), 61.37 (p-OMe), 18.25 (Me).

Rayos X: Se obtuvieron unos cristales de 12#suns por difusién lenta de #n-pentano a
través de una disolucién de 12#ruas en CDCls, que aparentemente adecuados para su

estudio eristalografico mediante difraceién de ravos X.
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Sintesis:

Se adiciona PPh; (20 mg, 0.08 mmol) a una disolucion de 1{eis (56 mg, 0.08
mmol) en CH:Cl: (3 ml) ¥ ¢l color de la disolucién cambia de naranja a amarillo palido.
El disolvente se evapora hasta sequedad y el residuo se agita con Et;O (2 ml). La
suspensién resultante se filtra v el sélido de color amarillo pélido se identifica como
13¢is después de lavarlo con Et; O y secarlo al aire.

Rendimiento: 63 mg, 83%.
Punto de fusidn: 262-264 °C
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 44.40 342 35.53
Caleulado para Cs7Ha:N4O PPt 44.45 333 3.60

IR (em™"): +(CO), 2100,
RMN (5):

'H (300 MHz, CDCls): 7.60-7.27 (m, 15 H, PPhs), 3.94 (s, 6 H, OMe), 3.90 (s,
3 H, OMe), 3.77 (s, 6 H, OMe), 3.74 (s, 3 H, OMze).

*'P{'H} (121.50 MHz, CDCl:): 14.05 (s, PPhs, 'Tep = 2262 Hz).

PC{'"H} (75.45 MHz, CDCl3): 170.86 (d, CO, Tor = 9 Hz, 'Tor = 1192 Hz),
150.06 (d, #-C Ar trans CO, *Toe = 2 Hz, “Toe = 56 Hz), 148.016 (d, m-C Ar trans
PPhs, *Toc = 6.6 Hz, *Teie = 51 Hz), 148.023 (d, C, Ar, Joz = 2.2 Hz), 144.79 (d, C, Ar,
TJoc = 2.2 Hz), 144.61 (C, Ar, Jue = 10 Hz), 14439 (d, Cy Ar, Tz = 1.7 Hz, Jaie = 11
Hz), 134.43 (br, o-C PPhs), 133.36 (d, -C Ar trans CO, “Jer =11 Hz), 13141 (p-C
PPhs), 129.05 (C,), 128.49 (d, m-C PPhs, “Tor =9.4 Hz), 121.86 (d, 1-C Ar trans PPhs,
Tor = 104 Hz), 62.34 (n-OMe), 62.05 (m-OMe), 61.11 (p-OMe), 61.03 (p- OMe).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 13edy adecuados para la resolucidn de su estructrura
mediante difraceién de rayos X, por difusién lenta de Et:O a través de una disolucién de

13eis en cloroformo deuterado.
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Sintesis:

A una disolucién de 10srans (40 mg, 0.05 mmol) en CH;Cl; (2 ml) se le
adiciona PPhs (14 mg, 0.05 mmol) v ¢l color cambia de rojo a amarillo. La disolucién
resultante se concentra {1 ml) v al adicionar Et;O (15 ml) se forma una suspensién que
se filtra, el sélido resultante se lava con Et;O v se seca al aire, dando lugar a 13trans, de
color amarillo palido.

Rendimiento: 30 mg, 55%.
Punto de fusién: 248-250 °C
Andilisis elemental (%0):
C H N
Encontrado 44.18 3.55 5.46
Caleulado para C37H3:N4O PPt 4445 333 560

IR (em''): v(CO), 2122, 2114.
RMN (8):

'H (300 MHz, CDCl,): 7.40-7.25 (m, 15 H, PPh), 3.80 (s, 6 H, OMe), 3.78 (s,
12 H, OMe).

p{'H} (121 MHz, CDCls): 5.75 (s, PPhs, 'Tap = 3263 Hz).

PC{'H} (100.81 MHz, CDCls): 168.29 (d, CO, “Tor =150 Hz), 148.62 (m-C Ar,
Teie = 39 Hz), 147.53 (0-C Ar, Toe = 15 Hz), 144.19 (p-C Ar), 133.92 (d, o-C PPhs,
Tor=10Hz, T = 18 Hz), 130.89 (p-C PPhs, *Tor = 2.2 Hz), 128.16 (d, m-C PPhs,
Tec = 11 Hz), 127.55 (d, i-C Ar, ‘Tee = 10 Hz), 127.16 (d, i-C PPhs, 'Tpc = 61 Hz),
61.97 (m-OMe), 61.07 (p-OMe).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 13trass CDCl; adecuados para la resolucidn de su
estructrura mediante difraccién de rayos X, por difusién lenta de #-hexano a través de

una disolucién de 13trpans en cloroformo deuterado.
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Sintesis:

Se adiciona Ag(OAc) (20 mg, 0.12 mmol) a una disolucién de 16 (42 mg, 0.03
mmol) en CH;Cl; (5 ml). Al cabo de 48 h de agitacién, la suspensién se filtra y el
filtrado se concentra (2 ml). Se le adiciona dcido acético (1 pl) v por difusién lenta de
r-hexano (20 ml) en la disolucién de CH;Cl;, se obtiene un sélido enstalino de color
amarillo, que se aisla por filtracién, se lava con m-hexano v se seca al aire,
identificindose como 14-2 CH,Cl,.

Rendimiento: 28 mg, 61%.
Punto de fusidén: 170-174 °C
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 41.83 340 3.42
Calculado para CssHs:N4O7P:Pt; + 2 CH:Cl: 41.59 337 3.34

IR (ecm"): v+(OH), 3605.
RMN (3):

'H (400.91 MHz, CDCl:): 7.73-7.31 (m, 30 H, PPhs), 3.74 (s, 6 H, OMe), 3.70
(s, 12 H, OMe), 1.78(br, 1 H, OH), 0.69 (5,3 H, AcO).

'H (400.91 MHz, CDCls, -30 °C): 7.95-7.89 (m, 8 H, PPhs), 7.51-7.47 (m, 14 H,
PPh;), 7.07-7.00 (m, 8 H, PPh;), 3.75 (s, 6 H, OMe),3.71 (s, 12 H, OMe), 1.93 (t,1 H,
OH, “Tay = 2.4 Hz), 0.68 (s, 3 H, AcO).

P (81.01 MHz, CDCL:): 4.6 (s, PPhs, T =4292 Hz).
Rayos X: Se obtuvieron ecristales de 142 CH;Cl; adecuados para la resolucién de su
estructrura mediante difraccidn de rayos X, por difusién lenta de n-hexano a través de
una disolueidén de 14 en CH:Cls.
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Sintesis:
Métada A: Se adiciona KOH 85% (15 mg, 0.03 mmol) a una suspensién de 16
(38 mg, 0.03 mmol) en thf (10 ml) con agitacién. Al cabo de 24 horas, la disolucién
naranja resultante se evapora hasta sequedad y se le adiciona CH:Cl; (5 ml). La
suspensién resultante se filtra v el filtrado se concentra (1 ml). Cuando se adiciona Et,0
{15 ml), se forma un precipitado que se filtra, se lava con Et;O y se¢ scea al aire para dar
el complejo 15 como un sélido amarnillo palido.
Método B: A una suspensidén de 16 (30 mg, 0.03 mmol) en acetona/agua (3/0.3
ml) se le adiciona Tl{acac) (20 mg, 0.07 mmol). Después de 48 horas de agitacién, la
suspensién s¢ concentra v ¢l residuo acuoso se extrae con CHzCl: (5 ml + 5 ml). Se
adiciona Celita a la disolucién v se agita durante 12 horas. Se separa la Celita por
filtracién v el filtrado se concentra (1 ml). Al adicionar Et;O (1 ml), precipita un sélido
que se filtra, se lava con Et;O v se seca al aire, obteméndose 15 de color amanllo
palido.
Rendimiento: métado A, 30 mg, 82%;
wétodo B, 23 mg, 48%.
Punto de fusion: 284 °C (dec.)
Analisis elemental (%0):
C H N
Encontrado 44.06 3.24 383
Caleulado para C;,H; N, O ;P,Pt; 4433 3.44 3.83

IR (cm"): v(OH), 3602.
RMN (8):

'H (400.91 MHz, CD,Cl,): 7.80-7.29 (m, 30 H, PPh;), 3.66 (s, 18 H, OMe),
-0.71 (d, 2 H, OH, "Toy =3 Hz).

'H (300.10 MHz, CDCl;): 7.78-7.35 (m, 30 H, PPh;), 3.651 (s, 6 H, OMe),
3.645 (s, 12 H, OMe), -0.75 (d, 2 H, OH, *Tay =3 Hz).

MPp{'H} (162.29 MHz, CD,Cl;): 4.29 (s, PPh;, 'To = 4168 Hz).
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*'P{'H} (121 MHz, CDCl:): 5.15 (s, PPha, 'Te = 4152 Hz).

"*C{'H} (100.81 MHz, CD,Cl,): 148.64 (C, Ar), 146.82 (C, Ar), 143.16 (C, Ar),
134.70 (d, 0-C PPhs, Tae = 11 Hz), 131.56 (p-C PPhs), 128.93 (d, m-C PPhs, Tec: =11
Hz), 128.69 (d, i-C PPh;, 'Tor =65 Hz), 115.31 (d, i-C Ar, ‘T =10 Hz), 62.48
(m-OMe), 61.49 (p-OMe).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 15128 CDCl;0.72 CH,Cl; adecuados para la
resolucion de su estructrura mediante difracciéon de rayos X, por difusién lenta de

m-hexano a través de una disolucidn de 15 en CDCl; + CH,Cl..

I T T T T T T T ol —T T T T T T " T T T T —T — & T
YWweumber [om 14

Espectro [R de 15,
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truaes-[Pt(z' - Ar)(PPha)(u-C); (16)

MelD OMe
MeD At
Cl
o Pt/ \Pt/F'F'ha
oo MOz
Phap”  Cl
DZN\‘ OMe
MeD  OMe

Sintesis:
A una disolucién de 3 (357 mg, 0.37 mmol) en CH,Cl; (5 ml) se le adiciona
HeCl; (110 mg, 0.41 mmol) v la suspensién resultante se agita durante 24 horas, se
filtra v el sélido se lava econ CH,Cl, (5ml). El filtrado se concentra (3ml) v al
adicionarle Et;O (10 ml) se forma una suspension que se filtra, el sélido se lava con
Et,O y se seca al aire para obtener el complejo 16 que es de color amarillo pélido.
Rendimiento: 262 mg, 95%.
Punto de fusion: 308 °C (dec.)
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 43.05 320 3.80
Caleulado para C,H,; CLLN,O|,P,Pt; 43.24 323 3.75

IR (cm'): v(PtC1), 290,272,
RMN (&):

'H (400 MHz, CDCl,): 8.11-6.91 (m, 30 H, PPh.), 3.68 (s, 18 H, OMze).

p{'H} (162.29 MHz, CDCl:): 8.33 (s, PPhs, ‘T = 4473 Hz).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCL,): 146.79 (C, Ar), 14630 (C, Ar), 143.0 (C, Ar),
135.56 (br, PPhs), 134.09 (d, 0-C PPhs, Jer =13 Hz), 133.19 (br, PPhs), 131.70 (br,
PPh;), 130.01 (d, m-C PPh;, 'To- =12 Hz), 12864 (br, PPh;), 11580 (d, -C Ar,
or = 9 Hz), 61.95 (m-OMe), 60.98 (p-OMe).

Rayos X: Se¢ obtuvieron unos cristales de 16 por difusién lenta de #-hexano en una
disolucion de 16 en CDCls, que aparentemente eran adecuados para su estudio

cristalografico mediante difraceidn de rayos X
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Espectro de RMN de "P{'H} de 16.
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eis- y trans-[Ptin®-AT)(u-CD]; (17)

Mel
Mel Ft=—2C|

M NDE

Sintesis:
Métoda A: Se adiciona HCI del 36% (30 pl, 0.35 mmol) a un disolucién de &
{0.35 mmol) en CH;Cl; (15 ml) v se agita hasta que se observa la aparicién de un
precipitado. La suspensién resultante se¢ concentra hasta sequedad, se le adiciona CHCI;
(1 ml) v se filtra. El sélido se disuelve en 1a mimma cantidad de CHCl; v se centrifuga.
La disolucién sobrenadante se concentra (1 ml) v la suspensién resultante se filtra
obteniéndose un sélido de color rojo que se identifica como 17.
Método BE: Se adiciona cloruro de acetilo (17 pl, 0.24 mmol) a una diselucién de

6 (0.23 mmol) en CH;Cl; (15 ml) v se agita hasta que se observa la aparicién de un
precipitado. La suspensién resultante se concentra hasta sequedad, al residuo se le
adiciona CHCls (1 ml) y se filtra. El sélido obtenido se disuelve enla minima cantidad
de CHCl: v se¢ centrifuga. La disolucién sobrenadante s¢ concentra (1 ml) v la
suspensién resultante se filtra obteniéndose un sélido que se identifica como 17, de
¢olor rojo.
Rendimiento: método A, 40 meg, 23%;

métoda B, 78 mg, 70%.
Analisis elemental (%6):

C H N
Encontrado 2249 190 3.55
Calculado para C ;H ;Cl;N,0,Pt; 2258 1.86 35.74

IR (em'): w(PtCl), 338, 308, 277.
RMN (3):

'H (400 MHz, CDCl,, isémero 1l:isémero 2, 1:1): 4.16 (s, 3 H, OMe isémero 1),
4.14 (s, 3 H, OMe isémero 2), 4.07 (s, 3 H, OMe isémero 2), 4.06 (s, 3 H, OMe 1sémero
1),3.87 (s, 6 H, OMe 1s6mero 1 y 2).

'H (400 MHz, acctona-dg): 4.14 (s,3 H, OMe), 4.10 (s, 3 H, OMe), 3.94 (s, 3 H,
OMe).

'H {400 MHz, acetona-dg, -30 °C, isémero l:isémero 2, 1:0.5): 4.15 (s, 3 H,
OMe isomero 1), 4.13 (s, 3 H, OMe isémero 2), 4.08 (s, 3 H, OMe 1sémero 1), 4.07 (s,
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3 H, OMe isémero 2), 3.91 (s, 3 H, OMe is6mero 1), 3.90 (s, 3 H, OMe isémero 2).

'H {400 MHz, acetona-d;, -75 °C, 1sémero 1:isémero 2, 1:1): 416 (s, 3 H, OMe
isémero 1), 4.15 (s, 3 H, OMe isémero 2), 4.06 (s, 3 H, OMe isémero 1), 4.04 (s, 3 H,
OMe 1sémero 2), 3.882 (s, 3 H, OMe isémero 1), 3.887 (s, 3 H, OMe 1sémero 2).

i znumbar em 1

Espectro IR de 17.

220



Vi Parte experimental

4450 4100 4050 4000 2550 2900 2250
2am

Espectro de RMN de "Hde 17.

Espectro de RMN de 'H de 17.

221



Vi Parte experimental

Espectro de RMN de 'H de 17, 2 = -75°C.
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cis- y trans-[Pt{p-Br)(»F-AD)]; (18)

Mel
Mel Pl B

M NDE

Sintesis:

Se adiciona bromuro de acetilo (27 pl, 0.36 mmol) a una disolucién de 6 {0.36
mmol) en CH;Cl; (15 ml) v se agita hasta que s¢ observa la aparicién de un precipitado.
La suspension resultante se concentra hasta sequedad, se le adiciona CHCI; (1 ml) y se
filtra. El sélido se disuelve en 1a minima cantidad de CHCl; v se centrifuga. Se decanta
la disolucién sobrenadante, se concentra (1 ml) ¥ la suspensién resultante se filtra. El
sélido rojo obtenido se identifica como 18.

Rendimiente: 138 mg, 72%.
Analisis elemental (%6):
C H N
Encontrado 20,06 169 5.08
Calculado para C;H ;Br;N,0,Pt; 2031 1.70 35.26

RMN (5):

'H (300 MHz, CDCls, isémero 1:1sémero 2, 1:1): 4.15 (s, 3 H, OMe isémero 2),
4.14 (s, 3 H, OMe isémero 1), 4.06 (s, 3 H, OMe isémero 1), 4.05 (s, 3 H, OMe i1sémero
2),3.87 (s, 6 H, OMe isémero 1 v 2).
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IC4(NO,);-2,6-(0Me)s-3,4,5 (19)

Mel N
MeD

MeD MO

Sintesis:

Se prepara mediante una adaptacidon para este caso del procedimiento descrito
por Deacon y colaboradores.*'!

Se calienta a 100 °C una disoluciéon de HgAr; (204 mg, 0.29 mmol) v I; (213
mg, 0.84 mmol) en dimetilformamida (10 ml) durante 1 hora. Cuando se enfria se le
adiciona 50 ml de una disolucién 1 M de NaBr en agua y se forma una suspensién que
s¢ filtra. El sélido resultante se lava con agua v se seca al aire durante una noche,
identificandose como 19, de color blanco.

Rendimiento: 191 mg, 87%.
Punto de fusidon: 175-177 °C
Analisis elemental (%o):
cC H N
Encontrado 2854 228 731

Calculado para C;HIN;O; 28.14 236 7.29

RMN (5):
'H (200 MHz, CDCL): 4.03 (s, 6 H, OMe), 3.99 (s, 3 H, OMe).
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[Pts'-Ar)I(bpy)] (20)

Sintesis:

Se agita, en atmésfera de nitrégeno, una mezela de [Pt(dba);] (99 mg, 0.15
mmol) v bpy (23 mg, 0.15 mmol) en tolueno seco v desoxigenado (10 ml). A los 10
min, se le adiciona 1% (57 mg, 0.15 mmol) v la mezela se agita durante 4 h. Entonces, se
evapora todo el disolvente v al residuo se le adiciona CH:Cl; (10 ml), obtenmiéndose una
suspensién que se filtra sobre Celita. El filtrado se concentra (1 ml), v al adicionarle
Et;O (15 ml) aparcce un precipitado que se filtra, se lava con Et;O v se seca al aire,
dando lugar a 20 como un sélido amarillo.

Rendimiento: 14 mg, 13%.
RMN (5):

"H (200 MHz, CDCl:): 4.03 (s, 6 H, OMe), 3.96 (s, 3 H, OMe).

'"H (200 MHz, acetona-ds): 3.99 (s, 6 H, OMe), 3.96 (s, 3 H, OMe).

Nota: Se¢ asigna la estrutura por la similitud con los espectros de RMN de 'H de 29 en
CDCl: v acetona-ds.
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trans-[Ptis! - Ar)CI{PPhs);] (21)

MeQy  WMNO: '?F'ha

Med FI'I—CI

MeD NOp PRy

Sintesis:

Se¢ adiciona PPh: (18 mg, 0.07 mmol) a una suspensién de 16 (50 mg, 0.03
mmol} en CH;Cl; (5 ml) obteniéndose una disolucién amarilla que, al cabo de 19 horas,
se concentra (1 ml) v se le adiciona Et;O (10 ml). La suspensién resultante se filtra, v el
solido se lava con Et;O v se seca a vacio, dando lugar a 21 de color amanllo palido.
Rendimiento: 66 mg, 99%.

Punto de fusidn: 284-286 °C
Analisis elemental (%6):
C H N
Encontrado 53.01 4.24 263
Caleulado para C4sHsCIN:O,P:Pt 5339 3.88 2.77

IR (em"): v(PtCl), 302.
RMN (5);

'H (400 MHz, CDCl:): 8.00-6.90 (m, 30 H, PPhs), 3.64 (s, 3 H, OMe), 3.54 (s,
6 H, OMe).

*'P{'H} (162.19 MHz, CDCl:): 19.21 (s, PPhs, 'Tee = 2770 Hz).

PC{"H} (100.81 MHz, CDCl:): 147.85 (C, Ar, Ja = 63 Hz), 145.48 (C, Ar),
14220 (Cy Ar), 135.78 (br, 0-C PPhs), 133.22 (br, i-C PPhs), 130.90 (br, p-C PPhs),
128.18 (br, m-C PPhs), 127.52 (t, i-C Ar, Jew =9 Hz), 61.84 (-0Me), 61.17 (p-OMe).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 21-Et;O adecuados para la resolucion de su
estructrura mediante difraccidén de rayos X, por difusidén lenta de Et;O a través de una
disolucidn de 21 en CDCl.
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SP-4-4-[Pt(#'-Ar)CI(PPh4)(SMe;)] (22)

PPh
MED& 1h\!\l"ﬁz | 3

MaD Fl't —Cl
Mel MO, SMe;

Sintesis:

Cuando a una suspensién de 16 (55 mg, 0.04 mmol) en CH,Cl; (3 ml) se le
adiciona SMe; (3.5, 0.08 mmol) se obtiene una disoluciéon amarilla que se concentra
{1 ml) v al adicionarle #-hexano (15 ml) precipita un sélido que se filtra, se lava con
n-hexano y se seca al mire, dando lugar a 22 de color amarillo palido.

Rendimiento: 53 mg, 89%.
Punto de fusion: 308 °C (dec.)
Andilisis elemental (%):
C H N 5
Encontrado 4282 3.55 343 3.76
Calculado para C3yH3CIN:O,PPIS 4289 3.72 3.45 3.95

IR {(cm"): v(PtCl), 310.
RMN (5):

'H (200 MHz, CDCl:): 7.80-7.20 (m, 15 H, PPh;), 3.76 (s, 3 H, OMe), 3.73 (s,
6 H, OMe), 2.50 (d, 6 H, Me, *“Toy = 4 Hz, “Tay = 38 Hz).

Mp{'H} (162.29 MHz, CDCl:): 14.13 (s, PPhs, ' T = 3634 Hz).

PC{'H} (50.30 MHz, CDCl:): 147.13 (C, Ar), 146.43 (C, Ar), 142.74 (C, Ar),
135.33-134.15 (m, o-C PPhs), 130.75 (d, p-C PPhs, *Tez = 1.7 Hz), 128.72 (d, i-C PPhs,
‘Tor = 28 Hz), 127.93 (d, m-C PPhs, “Toy = 11 Hz), 122.87 (d, i-C Ar, Toc = 8 Hz),
62.02 (m-OMe), 61.10 (p-OMe), 21.25 (d, SMe, “Tpc = 2 Hz).

Rayos X: Se¢ obtuvieron cristales de 22 adecuados para la resolucién de su estructrura
mediante difraceion de rayos X, por difusién lenta de n-pentano a través de una

disolucidon de 22 en CDCl-.
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SP-4-4-[Ptix'-Ar)CI{CO)(PPh,)] (23)

MeOQ,  \NO: ITF'ha
MeD Fl't—CI

MeO NO, CO

Sintesis:
Se¢ pasa una corriente de mondxido de carbono a través de una disolucién de 16
{52 mg, 0.04 mmol) en CH;Cl; (5 ml) durante 7 min. Por adici6n de sn-hexano (10 ml)
s¢ forma una suspensién que se filtra v ¢l sélido, se lava con n-hexano y se seca al aire,
obteniéndose el complejo 23, de color amanllo palido.
Rendimiento: 45 mg, 83%.
Punto de fusién: 315 °C (dec.)
Analisis elemental (%6):
C H N
Encontrado 4293 3.10 3.77
Caleulado para C;;H:CIN:OPPt 4323 3.11 3.60

IR (em'): +(CO), 2134; v(PtCl), 328.
RMN (5):

'H (400 MHz, CDCl;): 7.68-7.31 (m, 15 H, PPhs), 3.80 (s, 3 H, OMe), 3.78 (s,
6 H, OMe).

*'P{'H} (162.19 MHz, CDCl:): 15.19 (s, PPhs, 'Tse = 3270 Hz).

C{"H} (100.81 MHz, CDCl:): 168.55 (d, CO, “Ja = 158 Hz), 148.10 (C, Ar),
146.40 (C, Ar), 144.04 (C, Ar), 134.91 (m, o-C PPhs), 131.49 (br, p-C PPhs), 129.01 (d,
Jor = 11 Hz), 128.36 (d, m-C PPhs, “Toz = 9 Hz), 126.22 (d, i-C PPhs, 'Joc = 66 Hz),
114.50 (d, i-C Ar, “Toc =9 Hz), 62.10 (m-OMe), 61.18 (p-OMe).
Nota: el espectro de RMN de "C{'H} s realizé en atmésfera de CO.
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SP-4-3-[Pt{#'-Ar)CI{CNX y)(PPha)] (24)

Cl
M'E'D,; \I\\NIDE I
MeD FI't—F'F'h3
MeO MO, CHXy

Sintesis:

A una suspensién de 16 (50 mg, 0.03 mmol) en CH;Cl; (3 ml), se le adiciona
XyNC (9 mg, 0.07 mmol) v la disolucién resultante se concentra hasta sequedad. El
residuo se disuelve en acetona (10 ml) ¥ se calienta a reflujo durante 4 horas v media.
Después, se conecentra (1 ml) y al adicionar Et;O (10 ml) precipita un sélido que se
filtra, se lava con Et;O v se seca al aire, dando lugar a 24, de color amarillo palide.
Rendimiento: 31 mg, 67%.

Punto de fusién: 227-230°C
Analisis elemental (%o):
C isl N
Encontrado 48.67 367 4.79
Calculado para CssHssCIN:O-PPt 49.07 3.77 4.77

IR (em'“): v(C=N), 2188; v(PtCl), 334.
RMN (&):

'H (300 MHz, CDCl:): 7.69-7.62 (m, 6 H, PPhy), 7.40-7.37 (s, 9 H, PPhs),
712-7.06 (m, 1 H, p-H Xy), 6.93-6.90 (m, 2 H, m-H Xy), 4.00 (s, 6 H, OMe), 3.89 (s,
3 H, OMe), 1.95 (s, 6 H, Me).

Mp{'H} (121.50 MHz, CDCl:): 16.01 (s, PPhs, ' T = 2092 Hz).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCl:): 147.81 (d, m-C Ar, “Toc = 7.2 Hz, “Tore = 44 Hz),
146.83 (d, 0-C Ar, *Tax = 3.3 Hz, Tar = 18 Hz), 143.62 (d, p-C Ar, T = 1.1 Hz),
135.25 (o-C Xy), 134.59 (d, 0-C PPhs, Joc =11 Hz, Tae = 13 Hz), 133.43 (d, i-C Ar,
Toe = 122 Hz), 131.07 (p-C PPhs, *Tar = 2.2), 129.12 (p-C Xy), 129.15 (d, i-C PPhs,
Joe= 55 Hz, Jac = 20 Hz), 128.55 (d, m-C PPhs, “Joc =11 Hz), 127.60 (m-C Xy),
126.46 (br, i-C Xy, Tee = 27 Hz), 62.27 (m-OMe), 61.03 (p-OMe), 17.90 (Me Xy).
Rayos X: Se¢ obtuvieron unos cristales de 24 por difusién lenta de Et;O a través de una
disolucidn de 24 en CDCls, que aparentemente adecuados para su estudio eristalografico

mediante difraccidn de rayos X.
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cis-PPN[Pt{s'-Ar)Cl,(PPh,)] (25)

FPh
M804 &NDZ I 3
PPN [MeD Pt—2CI

MeO MOy Cl

Sintesis:

Se adiciona (PPN)Cl (41 mg, 0.07 mmol) a una suspensidén de 16 (53 mg, 0.04
mmol) en CH,Cl, (5 ml) v se agita durante 24 horas. La disolucién resultante se
concentra (1 ml) vy la adicién de Et;O (10 ml) da lugar a una suspensidén que se filtra, el
sélido se lava con Et,O vy se seca a vacio para obtener el producto 25, de color amarillo
palido.

Rendimiento: 88 mg, 95%.
Punto de fusidn: 247-249 °C
Analisis elemental (%):
C H N
Encontrado 57.04 4.08 3.10
Calculado para Cs:HssCl:N:O-P:Pt 5715 4.11 3.17

Am (acetona, 5x10° M): 85 ' em” mol™
IR (em™"): +(PtCl), 305, 281.
RMN (&):
'H (400.91 MHz, CDCl,): 8.11-8.93 (m, 45 H, Ph), 3.69 (s, 3 H, OMze), 3.66 (s,
6 H, OMe).
*'P{'H} (162.29 MHz, CDCl,): 21.25 (s, PPN), 9.15 (s, PPhs, 'Tae = 4283 Hz).
PC{'H} (75.45 MHz, CDCls): 147.07 (o-C Ar), 146.19 (m-C Ar), 141.17 (p-C
Ar), 136.08 (d, o-C PPhs, “To- = 11 Hz), 133.96-133.92 (m, p-C PPN), 132.13-131.90
(m, #-C PPN), 129.90 (br, p-C PPh:), 129.75-129.50 (m, ¢-C PPN), 127.36 (d, m-C
PPh;, “Jor = 11 Hz), 126.85 (dd, 7-C PPN, 'Tox = 108 Hz, “Toc = 2 Hz), 125.17 (d, i-C
Ar, “Tac = 7 Hz), 61.77 (m-OMe), 60.94 (p-OMe).
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[Pt(s'-Ar) (bpy)(PPhs)]eis-[Pt(s'-Ar)ClL{PPhs)] (26)

PPh
ME% MED,; \NNDZ I ]
ke heD Fil—Cl
Mel Mel MO, Cl

Sintesis:

A una suspensién de 16 (61 mg, 0.04 mmol) en CH;Cl; (5 ml), se le adiciona
bpy (6 mg, 0.04 mmol) v se¢ agita durante 24 horas. La disolucién resultante se
concentra (1 ml) v cuando se le adiciona Et;O (10 ml) precipita un sélido que se filtra,
s¢ lava con Et;O v se scea al aire, obteniéndose ¢l complejo 26, de color amarillo
palido.

Rendimiento: 59 mg, 89%.
Punto de fusién: 195-197°C
Andilisis elemental (%):
C H N
Encontrado 46.01 346 4.89
Caleulado para CaHss CLNO 4PoPt:  46.41 341 5.07

Am (acetona, 4.9x10° M): 79 ' em” mol™
IR (em'): v(PtC1), 303, 281.
RMN (3):

'H (400 MHz, CDCls): 9.42 (d, 1 H, bpy, Jux =8 Hz), 9.36 (d, 1 H, bpy, Jur =8
Hz), 8.55-8.48 (m, 2 H, bpy), 8.03-7.92 (m, 9 H, PPh; + bpy), 7.66-7.54 (m, 9 H, PPh; +
bpy), 7.38-7.28 (m, 7 H, PPhs), 7.13-6.91 (m, 9 H, PPhs + bpy), 3.83 (s, 3 H, OMe),
3.79 (s, 6 H, OMe), 3.71 (s, 3 H, OMe), 3.69 (s, 6 H, OMe).

MP{'H} (162.29 MHz, CDCl:): 11.51 (s, PPh; catién, "Jee = 3750 Hz), 8.64 (s,
PPh; anién, Tew = 4292 Hz)

PC{'H} (100.81 MHz, CDCls): 156.85 (d, C, bpy, “Tac = 1.4 Hz), 156.10 (d, C,
bpy, Toc = 1.4 Hz), 150.32 (d, CH bpy, Toc = 2.6 Hz), 149.55 (CH bpy), 147.97 (m-C
Ar catién), 146. 92 (0-C Ar anidén), 146.45 (m-C Ar anmién), 146.14 (o-C Ar ecatién),
144.01 (p-C Ar catién), 143.35 (CH bpy), 143.24 (CH bpy), 141.47 (»-C Ar anién),
135.85-135.61 (m, o-C PPh; catién + anién), 133.10 (br, p-C PPhs catién), 130.31 (br,
p-C PPh; anién), 129.57 (d, m-C PPhs catién, Tor = 11.4 Hz), 127.81 (CH bpy), 127.58
(d, m-C PPhs anién, *Jar = 10 Hz), 127.56 (CH bpy), 127.04 (CH bpy), 126.86 (CH
bpy), 126.08 (d, i-C PPhs catién, 'To- = 61 Hz), 124.11 (d, i-C Ar anién, Tor = 6 Hz),
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121.22 (d, i-C Ar catién, Tz = 12 Hz), 62.12 (m-OMe catién), 61.89 (m-OMe anién),
61.18 (p-OMe eatién), 61.00 (p-OMe anién).

Rayos X: Se¢ obtuvieron cristales de 26-2 CHCl: adecuados para la resolucién de su
estructrura mediante difraceién de rayos X, por difusién lenta de Et,O a través de una
disolucidn de 26 en CDCI1:/CHCI-.
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[Pt(s'-Ar) (bpy)(PPha)]C1 (27)

Cl

Sintesis:

A una suspensién de 16 (14 mg, 0.01 mmol) en CH;Cl; (1 ml), se le adiciona
bpy (6 mg, 0.04 mmol) v se agita durante 24 horas. 5S¢ evapora el disolvente hasta
sequedad v al residuo se le adieiona Et;O (10 ml), formindose una suspensién que se
filtra, el sélido se lava con Et;O v s¢ seea al aire, para obtener ¢l complejo 27 de color
amarillo pélido.

Rendimiento: 15 mg, 92%.
Punto de fusion: 170 °C (dee.)
Andilisis elemental (%):
C H N
Encontrado 48.70 346 6.21
Calculado para C37H:;CIN4O,PPt: 49.04 3.56 6.18

Am (acetona, 4.9x10° M): 115 Q' em® mol ™
RMN (5):

'H (400.91 MHz, CDCl:): 9.69-9.64 (m, 2 H, bpy), 8.53-8.48 (m, 1 H, bpy),
8.44-8.40 (m, 1 H, bpy), 8.03-8.00 (m, 1 H, bpy), 7.95-7.90 (m, 4 H, PPhs), 7.67-7.54
(m, 9 H, PPh; + bpy), 7.12-7.03 (m, 4 H, PPh; + bpy), 7.00-6.96 (m, 1 H, bpy), 3.84 (s,
3 H, OMe), 3.79 (s, 6 H, OMe).

*'p{'H} (162.29 MHz, CDCl:): 11.34 (s, PPhs, 'Tae = 3750 Hz).

PC{'HY (100.81 MHz, CDCL:): 157.00 (C, bpy), 156.08 (d, C, bpy, Tax = 1.5
Hz), 150.53 (d, CH bpy, “Toc =3 Hz), 149.79 (CH bpy), 148.00 (m-C Ar), 146.06 (o-C
Ar), 144.03 (p-C Ar), 142.78 (CH bpy), 142.73 (CH bpy), 135.58 (d, o-C PPhs, Jor =
12 Hz), 133.14 (-C PPhs), 129.57 (d, m-C PPhs, “Tec = 11.5 Hz), 127.71 (CH bpy),
127.30 (CH bpy), 126.96 (CH bpy), 126.79 (CH bpy), 125.85 (d, -C PPhs, 'Ts: = 61
Hz), 12094 (d, i-C Ar, “Tec = 12 Hz), 62.11 (1 -OMe), 61.14 (-OMe).
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[Ptix'-Ar)(acac)(PPhy)] (28)

e
NO, 07 1
el o
PR | e
MeD Pt—0
MeO NOz B,

Sintesis:

Se adiciona Tl(acac) (26 mg, 0.09 mmol) a una disolucién de 16 (63 mg, 0.04
mmol) en CH;Cl; destilado (10 ml), v se agita durante 19 horas en atmésfera de
nitrégeno. La suspensi 6n resultante se filtra a través de Celita v el filtrado se concentra
(1 ml). Cuando se adiciona Et;O (20 ml), aparece un precipitado que se aisla por
filtracién, se lava con Et;O vy se seca al aire, obteniéndose 28 como un sélido amarillo
palido.

Rendimiento: 50 mg, 73%.
Punto de fusidn: 266-267 °C
Analisis elemental (%6):
C H N
Encontrado 47.06 3.46 3.78
Caleulado para C;:Ha N:0,PPt 47.24 384 3.44

IR (cm™): w(Pt-0), 452.
RMN (5):

'"H (400.91 MHz, CDCly): 7.56-7.31 (m, 15 H, PPhs), 5.40 (s, 1 H, CH acac),
3.77 (s,3 H, OMe), 3.74 (s, 6 H, OMe), 1.95 (s, 3 H, Me acac), 1.55 (s, 3 H, Me acac).

*'P{'H} (162.29 MHz, CDCls): 3.40 (s, PPhs, 'Tae = 4329 Hz).

PC{'H} (10081 MHz, CDCl:): 185.13 (d, CO, Tar = 2 Hz), 183.83 (CO),
148.14 (C, Ar), 146.40 (C, Ar), 14258 (C, Ar), 134.37 (br, o-C PPh3), 130.538 (p-C
PPh;), 128.49 (d, i-C PPhs, 'Tor =65 Hz), 127.79 (d, m-C PPhs, “Tae =11 Hz), 116.42
(d, i-C Ar, ‘Tpe =12 Hz), 101.59 (CH acac), 61.92 (n-OMe), 61.06 (5-OMe), 27.20 (d,
Me acac, “Joe = 7 Hz), 27.00 (Me acac).

Rayos X: S¢ obtuvieron cristales de 28 adecuados para la resolucién de su estructrura
mediante difraccién de rayos X, por difusién lenta de Et;O a través de una disolucién de
28 en CDCl-.
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[Pt(s'-Ar)Cl(bpy) ]-CH;CL, (29)

Sintesis:

Se adiciona bpy (15 mg, 0.1 mmol) a una suspensién de 17 {48 mg, 0.05 mmol)
en CH>Cl: (4 ml). La disolucién amarilla resultante se concentra hasta sequedad v al
adicionar Et;O (2 ml) precipita un sélido que se filtra, se lava con Et;O v se seca al aire,
obtemiendo 29, de col or amarillo.

Rendimiento: 59 mg, 93%.
Punto de fusién: 300 °C (dec.)
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 3293 260 7.73
Calculado para C;H7CIN;O;Pt+ CH;Cl; 32.96 2275 7.69

IR (em'"): v(PtCl), 346.
RMN (5);

'H (400 MHz, acctona-dg): 9.37-934 (m, 1 H, bpy), 8.57-8.51 (m, 3 H, bpy),
8.44-8.38 (m, 2 H, bpy), 7.92-7.88 (m, 1 H, bpy), 7.63-7.59 (m, 1 H, bpy), 3.99 (s, 6 H,
OMe), 3.96 (s, 3 H, OMe).

'H (300 MHz, CDCLs): 9.53-9.51 (m, 1 H, bpy), 8.58-8.56 (m, 1 H, bpy),
8.19-8.12 (m, 2 H, bpy), 8.04-7.97 (m, 2 H, bpy), 7.67-7.61 (m, 1 I, bpy), 7.44-7.39
{m, 1 H, bpy), 4.03 (s, 6 H, OMe), 3.96 (s, 3 H, OMe).

PC{'H} (100,81 MHz, acctona-ds): 157.40 (C, bpy), 156.57 (C, bpy), 153.36
(CH bpy), 149.61 (C,), 148.44 (CH bpy), 147.19 (C), 143.72 (Cy), 14130 (CH bpy),
140.26 (CH bpy), 128.92 (CH bpy), 128.20 (CH bpy), 124.60 (CH bpy), 124.17 (CH
bpy), 121.40 (Cy), 62.52 (m-OMe), 61.45 (p-OMe).

Rayos X: S¢ obtuvieron eristales de 29-CH:Cl; adecuados para la resolucién de su
estructrura mediante difraceidn de rayos X, por difusién lenta de Et;O a través de una
disolucién de 29 en CH;Cls.
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SP-4-4-[ PtBr(s®-Ar)(NCMe)] (30)

o
|
MeD M
b
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Sintesis:
Cuando se adiciona acetomtrilo (5.8 pl, 0.11 mmol) a una suspensién de 18 (48
mg, 0.05 mmol) en CH;Cl; (4 ml) se obtiene una disolucién roja que se concentra (1
ml) y al adicionarle Et;O (10 ml), aparece un precipitado que se filtra, se lava con Et;O,
s¢ seca al aire v se identifica como 30, de color rojo.
Rendimiento: 36 mg, 70%.
Punto de fusién: 174 °C (dec.)
Analisis elemental (%):
C H N
Encontrado 23.12 2.08 7.13
Caleulado para C, H;:BrN-O-Pt 23.05 211 733

RMN (5):

'H (300 MHz, CDCL:): 4.19 (s, 3 H, OMe), 4.08 (s, 3 H, OMe), 3.90 (s, 3 H,
OMe), 2.66 (s, 3 H, Me, *Toy = 15 Hz).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 30 adecuados para la resolucién de su estructrura

mediante difraccién de rayos X, por evaporacién lenta de una disolucién de 30 en
CDCls.
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cis- y trans-[PtBr{x'-Ar)(NCMe);] (31)

MCM B
M'E'D’:’ {\mz I & MED}{' ;\NDQ Ir
el Fit—Br + MeD Fit—NCME
e MO, MCMe he MNOg NCMe

Sintesis:

A una suspensién de 18 (16 mg, 0.02 mmol) en CH:Cl; (1 ml) se le adiciona
acetonitrilo {32 pl, 0.61 mmol) v se obtiene una disolucién de color naranja palido.
Después de 14 horas, s¢ adiciona Et;O (15 ml) a la disolucién v precipita un sélido que
se msla por filtracion, se lava con Et;0, se seca al aire v se identifica como 31, de color
amarillo palido.

Rendimiento: 12 mg, 67%.
Analisis elemental (%6):
C H N
Encontrado 2533 239 895
Caleulado para C\:H :BrN,4O,Pt 25.42 246 9.12

RMN (5):

'H {200.13 MHz, CDCls, cisitrans:30, 1:2.5:1.9): 4.19 (s, 3 H, OMe, 30), 4.08
(s, 3 H, OMe, 30), 3 98 (s, 6 H, OMe, trans), 3.96 (s, 6 H, OMe, cis), 3.91 (s,3 H, OMe,
trans), 3.90 (s, 3 H, OMe, 30),3.87 (s, 3 H, OMe, ciz), 2.66 (s, 3 H, Me, o =16 Hz,
30),2.43 (5,6 H, Me, Tay = 15 Hz, trans), 2.37 (s, 3 H, Me, cix), 2.35 (5,3 H, Me, cis),
2.01 (s, Me NCMe libre).

'H (200.13 MHz, CDCl; + NCMe (30.4 ), cis:trans, 1:2.5): 3.98 (s, 6 H, OMe,
trans), 3.96 (s, 6 H, OMe, cis), 3.92 (s, 3 H, OMe, trans), 3.87 (s, 3 H, OMe, cis), 2.44
(s, 6 H, Me, trans, "Tay = 14 Hz), 2.37 (s, 3 H, Me, cis), 2.35 (s, 3 H, Me, cis), 2.01 (s,
Me NCMze libre).
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SP-4-4-[PtBr{#*- Ar)(C0)] (32)
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Sintesis:
Se pasa una corriente de monéxido de carbono a través de una suspensién de 18
(54 mg, 0.05 mmol) en CH,Cl; (4 ml) hasta que se obtiene una disolucién naranja.
Después se concentra (1 ml) v al adicionar Et;O (15 ml) se forma una suspensidn que se
filtra, el sélido se lava con Et;O v se seca al aire, para obtener una primera fraccién del
complejo 32, de color rojo. El filtrado se concentra hasta sequedad, se adiciona CH;Cl;
(1 ml) v n-hexano (3 ml) v la suspensién resultante se filtra. El sélido se lava con
n-hexano y se seca al aire, obteniéndose una segunda fraccidn de 32.
Rendimiento: 47 mg, 84%.
Punto de fusién: 184-186 °C
Analisis elemental (%0):
C H N
Encontrado 2161 163 4.86
Calculado para CpHsBrN:OzPt 21.44 1.62 35.00

IR (em'): v(CO), 2124, 2116 (sh).
RMN (5):

'H (400 MHz, CDCl:): 4.22 (s, 6 H, OMe), 3.92 (s, 3 H, OMe).

'H (400 MHz, CDCl;, -30 °C): 4.32 (s, 3 H, OMe), 4.26 (s, 3 H, OMe), 3.93 (s,
3 H, OMe).

'H (400 MHz, CDCl;, -50 °C): 54.34 (s, 3 H, OMe), 4.28 (s, 3 H, OMe), 3.94 (s,
3 H, OMe).

PC{'H} (100.81 MHz, CDCl,): 155.98 (C,, Toe = 53 Hz), 152.49 (C,), 143.60
(Cy), 12826 (C,), 62.84 (m-OMe), 62.02 (p-OMe).
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cis- y trans-[PtBr(x'-Ar)(CNXy);] (33)

CHX B
MeQ,  \NO; I ¥ MeQ,  \NO; Ir
MeD Fit—Br + MeD Fit—CN:(:,-
MeQ MO, CHXy MeD MO CMXy

Sintesis:

A un suspensién de 18 (52 mg, 0.05 mmol) en CH;Cl; (5 ml), se le adiciona
XyNC (51 mg, 0.39 mmol), obteméndose una disolucién amanlla, que se concentra
hasta sequedad v ¢l residuo se agita con Et;O (1 ml). La suspensién resultante se filtra v
el solido se identifica como 33, de color amanillo palido, después de lavar con Et;O v
secar al aire.

Rendimiento: 50 mg, 64%.
Analisis elemental (%6):
C H N
Encontrado 41.20 3.536 6.87
Caleulado para C;yH37BrN4O,Pt 40.82 343 7.03

IR (ecm™"): v(C=N), 2197,
RMN (3):

'H (300 MHz, CDCls, cisitrans, 1:6): 7.28-7.23 (m, parte A del sistema AB;
arométicos del Xy, 1sémero trans), 7.15-7.09 (m, 6 H, sistema AB; arométicos de Xy,
1somero cis), 7.12-7.09 {m, parte B del sitema AB; aromaticos del Xy), 4.00 (s, 6 H,
OMe, i1sémero cis), 3.97 (s, 6 H, OMe, isémero trans), 3.92 (s, 3 H, OMe, isémero
trans), 3.90 (s, 3 H, OMe, 1sémero cis), 2.47 (s, 6 H, Me, isémero cis), 2.38 (s, 12 H,
Me, isémero trans), 2.31 (s, 6 H, Me, isémero cis).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCls, isémero trans): 148.07 (C, Ar), 146.68 (C, Ar,
Joiw =58 Hz), 143.52 (C, Ar, Joo = 12 Hz), 136.39 (o-C Xy), 130.39 (p-C Xy), 128.05
(m-C Xy), 125.17 (br, i-C Xy), 109.41 (C, Ar), 62.31 (n-OMe), 61.24 (p-OMe), 18.36

(Me Xy).
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Espectro de RMM de *C{'H} de 33.
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SP-4-4-[PtBr(s*- AD)(CNXy)] (34)

7
Mt |
.
I
MeD Fl't —EBr
CMKy
MeD MO

Sintesis:
Cuando se adiciona XyNC (6.4 mg, 0.05 mmol) a una suspensién de 18 (26 mg,
0.05 mmol) en CH;Cl; (4 ml) se obtiene una disolucién de color rojo. Después de 48
horas, se¢ concentra la disolucién (1 ml) y al adicionarle Et;O (5 ml) se forma un
precipitado que se filtra, se lava con Et,O v se seca al aire, para dar lugar a 34, de color
rojo.
Rendimiento: 235 mg, 77%.
Punto de fusién: 197-200°C
Analisis elemental (%0):
C H N
Encontrado 3296 279 6.20
Calculado para C;H;:BrN:O/Pt 32.59 2.74 6.33

IR (em): v(C=N), 2200.
RMN (5):

'H (400.91 MHz, CDCls): 7.26-722 (m, 1 H, parte A del sistema AB;
arométicos del Xy), 7.16-7.14 (m, 2 H, parte B del sitema AB, arométicos del Xy), 4.14
(s,3 H, OMe), 4.10 (s, 3 H, OMe), 3.90 (s, 3 H, OMe), 2.52 (s, 6 H, Me).

PC{'H} (100.81 MHz, CDCLy): 154.91 (C, Ar), 154.72 (C, Ar), 144.74 (C, Ar),
142.93 (C, Ar), 135.99 (o-C Xy), 135.42 (br, C=N), 12992 (p-C Xy), 127.93 (m-C Xy),
126.68 (br, i-C Xy), 126.52 (C, Ar), 111.60 (br, i-C Ar), 62.55 (m-OMe), 62.48
{m-OMe), 61.73 (m-OMe), 18.64 (Me Xy).
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Vi Parte experimental

cis- y trans-[Pt{p-Br)(«' -Ar)(dmso)]; (35)

dmso
ME'D/; .;\\N'DE I

el Ft—Br

MeO NO, L

Sintesis:
Se adiciona dimetilsul féxido (4.4 pl, 0.06 mmol) a una suspensién de 18 (33 mg,
0.03 mmol) en CH;Cl; (4 ml) obteniéndose una disolucién de color naranja. Después de
12 horas, se evapora el disolvente v el residuo se agita con Et;0 (2 ml). La suspensién
resultante se filtra v el sélido se lava con Et;0 v se seca a vacio, obteméndose 35, de
color amarillo palido.
Rendimiento: 36 mg, 95%.
Analisis elemental (%o):
C H N 8
Encontrado 2192 246 450 490
Calculado para C3;HapBraN4O 5Pt 21.65 248 4.59 525

IR (em'): v(SO), 1156.
RMN (3):

'H (400 MHz, CDCls, isémero 1:1sémero 2, 1:0.18): 3.99 (s, 6 H, OMe, 1sémero
1),3.94 (s, 6 H, OMe, isémero 2), 3.89 (s, 3 H, OMe, isémero 1), 3.85 (s, 3 H, OMe,
isémero 2), 3.46 (s, 6 H, Me, Topr =28 Hz, isémero 1), 3.33 (s, 3 H, Me, isémero 2).

PC{'H} (10081 MHz, CDCls, isémero 1): 147.19 (C, Ar), 145.89 (C, Ar),
144.26 (C, Ar), 110.47 (C, Ar), 62.37 (m-OMe), 61.28 (p-OMe), 46.92 (Me), 44.26
(Me, isémero 2)

271



Vi Parte experimental

8. d.d.8.8 8 8

n am
[ = e
&) | w
= = i

e
|
=

=

=
|

Bl

e
=
=

P i 2000 \wo
Wavznumbz fcm 1

Espectro IR de 35.

Espectro de RMMN de 'H de 35,

272



Vi Parte experimental

Espectro de RMNM de *C{'H} de 35.
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Vi Parte experimental

cis- y trans-[PtBr(x'-Ar)(dmso);] (36)

dmso Br
Mel Fl't—Br + Me( Fl't—dmsn
MeD MNOp dmsn Mel MO dmso

Sintesis:

Cuando a una suspensién agitada de 18 (45 mg, 0.04 mmol) en CH:Cl; (4 ml) se
le adiciona dimetilsulfoxido (12.5 pl, 0.17 mmol) se obtiene una disolucién de color
amarillo palido. Se evapora el disolvente v el residuo se agita con Et:O (2 ml). La
suspensién resultante se filtra y el sélido se lava con Et;O y se seca al aire, dando lugar
a 36, de color amarillo palido.

Rendimiento: 47 mg, 81%.
Andilisis elemental (%):
C H N 8
Encontrado 2294 3.00 396 9.35
Calculado para C:H; BrN;OS:Pt  22.68 3.07 4.07 9.32

IR {cm'): v(S0), 1152-1144.
RMN (8):

'H (300 MHz, CDCl:): 4.02 (s), 4.00 (s, 6 H, OMe, trans), 3.99 (s, 6 H, OMe,
35),3.89 (s, 3 H, OMe, trans),3.46 (s, 12 H, Me, trans, Tow =23 Hz), 3.39 (s5), 2.62 (s,
Me dmso libre).

PC{'H} (7545 MHz, CDCls): 148.28 (C, Ar), 147.77 (C, Ar, Jor = 63 Hz),
147.17 (C, Ar), 14591 (C, A1), 145.05 (C, Ar), 144.04 (C, Ar), 121.13 (C, Ar), 62.42
{OMe, cis), 62.34 (OMe, 35), 6229 (m-OMe, trans), 61.26 (OMe, 35), 61.25 (OMe,
cis), 61.19 (p-OMe, trans), 46.91 (Me, 35), 45.08 (Me, Tac = 59 Hz, trans), 44.70 (Me,
ciz), 43.73 (Me, ciz).
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cis- y trans-[P{p-Br)(s' -Ar)(C;Hy)]; (37)

Sintesis:

Se pasa una corriente de etileno a través de una suspensién de 18 (55 mg, 0.05
mmol) en CH:Cl; (3 ml) obteniéndose una disolucién de color amarillo palido. La
disolucidn se concentra (1 ml) v euando se le adiciona #-hexano (10 ml) precipita un
solido que se filtra, se lava con m-hexano v se seca al aire para obtener 37 de color rosa
palido.

Rendimiento: 43 mg, 77%.
Analisis elemental (%):
C H N
Encontrado 2398 236 491
Calculado para C3:H3sBrsNsO4Pt;  23.58 234 5.00

RMN (5):
'H (400 MHz, CDCl,, isémero 1:isémero 2, 4:1): 467 (s, 4 H, etileno, Ty = 72
Hz, 1s6mero 1), 4.45 (s, 4 H, etileno, 1sémero 2), 3.98 (s, 6 H, OMe, 1sémero 1), 3.96 (s,
6 H, OMe, 1sémero 2),3.91 (s, 3 H, OMe, isémero 1), 3.86 (5,3 H, OMe, isémero 2).
'H {400 MHz, CDCls, -30 °C, 1sémero 1:1s6mero 2, 4:1): 4.68 (s, 4 H, etileno,
isémero 1), 4.46 (s, 4 H, etileno, isémero 2), 4.02 (s, 6 H, OMe, isémero 1), 3.98 (s,
6 H, OMe, 1sémero 2), 3.92 (s, 3 H, OMe, 1s6mero 1), 3.85 (s, 3 H, OMe, 1sémero 2).
C{'"H} (100.81 MHz, CDCl,, 25 °C, isémero 1): 14746 (C, Ar), 146.40 (C,
Ar), 144.39 (p-C Ar), 103.77 (C, Ar), 73.78 (etileno, isémero 2), 72.45 (etileno, 'Tac =
191 Hz), 62.37 (m-OMe), 61.23 (p-OMe).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 37 adecuados para la resolucién de su estructrura
mediante difraccién de rayos X, por difusién lenta de n-hexano a través de una
disolucidn de 37 en CDCl-.
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Vi Parte experimental

cis- y trans-[Pt{p-Br)(x'-Ar)(C;H,Ph)]; (38)

Sintesis:

Se adiciona estireno {23pl, 0.20 mmol) a una suspensién de 18 (54 mg, 0.05
mmol) en CH;Cl; (4 ml) obteniéndose una disolucién amarilla. Se evapora el disolvente
v al adicionar Et;O (2 ml) se forma un precipitado que se filtra, se lava con Ei;O vy se
seca al aire. Se obtienen 43 myg del complejo 38, de color rosa palide. Al filtrado se le
adiciona #n-hexano (2 ml) y precipita una segunda fraceion de 38, que se aisla por
filtraci 6n, se lava con »-hexano v se seca al aire.

Rendimiento: 53 mg, 83%.
Andilisis elemental (%0):
C H N
Encontrado 3193 288 422
Calculado para C34HaBr;N4O4Pt; 32.09 2.69 440

RMN (&):

'H (400.91 MHz, CDCls): 7.54 (d, 2 H, o-H Ph, Ty = 7.3 Hz), 7.34 (d, 1 H,
p-HPh, “Tyy = 7.3 Hz), 728 (t, 2 H, m-H Ph, “Tyy = 7.3 Hz), 6.07 (dd, 1 H, He, *Taiers =
76 Hz, Tumpw: = 14.7 Hz), 526 (d, 1 H, H,, Tarpms = 14.7 Hz), 4.63 (d, 1 H, Hy,
et = 7.6 Hz), 4.02 (5, 3 H, OMe), 3.99 (s, 3 H, OMe), 3.92 (5,3 H, OMe).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCl:): 147.40 (C, Ar), 147.34 (C, Ar), 146.92 (C, Ar),
146.68 (C, Ar), 144.20 (p-C Ar), 135.94 (C, Ph), 130.44 (CH Ph), 128.85 (CH Ph),
128.54 (CH Ph), 103.90 (C, Ar), 91.20 (CHPh, 'Ts,-= 159 Hz), 62.82 (CH;), 62.40
(OMe), 62.37 (OMe), 61.25 (OMe).

Rayos X: Se¢ obtuvieron cristales de 38-CDCl: adecuados para la resoluciéon de su
estruetrura mediante difraceidn de rayos X, por difusién lenta de »-hexano a través de
una disolucién de 38 en CDCls.
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Vi Parte experimental

[PtBrix'-Ar) (cod)] (39)
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Sintesis:

Cuando se adiciona cod (31 pl, 0.25 mmol) a una suspensién de 18 (635 mg, 0.06
mmol) en CH,Cl; (3 ml) se obtiene una disolucién de color amarillo palido que se
coneentra (1 ml) v al adicionar #-hexano (3 ml) se forma un aceite que, con agitacién
vigorosa, s¢ transforma en un sélido. La suspensién resultante se filtra v el sélido se
lava con #-hexano v se seca al aire para obtener 3% de color amarillo péalido.
Rendimiento: 68 mg, 87%.

Punto de fusidn: 218-220 °C
Analisis elemental (%6):
C H N
Encontrado 31.51 329 429
Caleulado para C\7H; BrN:O,Pt 31.89 331 437

RMN (&):

'H (300 MHz, CDCl,): 5.83-5.81 (m, 2 H, CH, “Joy = 44 Hz), 5.12-5.10 (m,
2 H, CH, “Toy = 69 Hz), 4.00 (s, 6 H, OMe), 3.89 (s, 3 H, OMe), 2.69-2.51 (m, 4 H,
CH;), 2.34-2.17 (m, 4 H, CH,).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCls): 148.81 (m-C Ar, "Toe = 53 Hz), 145.11 (o-C Ar,
Toe =25 Hz), 143.72 (p-C Ar), 125.67 (i-C Ar, Toe =978 Hz), 112.52 (CH, 'Tpe =62
Hz), 93.90 (CH, ‘T =165 Hz), 62.25 (m-OMe), 61.06 (p-OMe), 31.67 (CHz, ‘T =19
Hz), 28.52 (CH,, T = 12 Hz).
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Espectro de RMN de *C{'H) de 39.
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[PtBr{#'-Ar)(nbd)] (40)
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Sintesis:

Se adiciona 2,5-norbornadieno (20 1, 0.20 mmol) a una suspensién de 18 (51
meg, 0.05 mmol) en CH:Cl: (3 ml) obteniéndose una disolucién amarilla que se
concentra (1 ml), v al adicionar »#-hexano (15 ml) precipita un sélido que se aisla por
filtracion, se lava con m-hexano y se seca al aire, identificindose como 4 de color
amarillo palido.

Rendimiento: 57 mg, 95%.
Punto de fusion: 242-249 °C (dec.)
Analisis elemental (%0):
C H N
Encontrado 31.08 2.70 4.49
Caleulado para C ;H;BrN,O,Pt 30.78 2.74 449

RMN (&):

'H (300 MHz, CDCl:): 5.82-5.81 (m, 2 H, CH, “Tay = 43 Hz), 5.49-5.48 (m,
2H, CH, Taey = 72 Hz), 431 (m, 2 H, CH), 3.98 (s, 6 H, OMe), 3.87 (s, 3 H, OMze),
1.70-1.69 {m, 2 H, CH3, Joy; =23 Hz).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCl;): 148.50 (m-C Ar, Tae = 61 Hz), 144.75 (0-C Ar,
Tow = 27 Hz), 143.77 (p-C Ar, Tae = 11 Hz), 126.68 (-C Ar, Toe = 1118 Hz), 96.85
(CH, 'Toe = 45 Hz), 76.28 (CH, 'To = 135 Hz), 71.72 (CH,, *Tor = 106 Hz), 62.25
(m-OMe), 61.11 (7-OMe), 49 .84 (CH, “Toy: = 49 Hz).

Rayos X: Se obtuvieron cristales de 40 adecuados para la resolucién de su estructrura

mediante difracei6n de rayos X, por difusion lenta de Et;O a través de una disolucion de
H} en CDCls.
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Espectro de RMN de C{'H} de 40.
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[Pt(p-Br)(x'-Ar)(3-hexino)], (41)

Sintesis:
Cuando se¢ adiciona 3-hexino (22 pl, 0.19 mmol) a una suspensién de 18 (51 mg,
0.05 mmol) en CH;Cl; (3 ml) se obtiene una disolucién roja. El disolvente se evapora
hasta 1 ml v al adicionarle Et; O (5 ml) precipita un sélido que se filtra, se lava con Et;O
v se seca al aire, 1dentificindose como 41, de color amanllo palido.
Rendimiento: 49 mg, 83%.
Punto de fusidn: 152-156 °C
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 2968 320 4.51
Caleculado para C;HaBr:NsO4Pt; 2933 312 4.56

RMN (3):

'"H (400 MHz, CDCls): 3.97 (s, 6 H, OMc¢), 3.87 (s, 3 H, OMe), 2.49 (q, 4 H,
CH., ‘Tuy = 7.3 Hz), 1.28 (t, 6 H, CH;, “Tyu = 7.3 Hz).

PC{"HY (75.45 MHz, CDCLs): 14791 (C, Ar), 145.92 (C, Ar), 143.85 (C, Ap),
106.42 (C, Ar), 77.66 (C=C), 62.30 (m-OMe), 61.15 (p-OMe), 16.50 (CH,), 13.40

(Me).
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[Pt{s?-Ar)iacac)] (42)
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Sintesis:

Al adicionar Tl(acac) (37 mg, 0.12 mmol) a una suspensién de 18 (65 mg, 0.06
mmol) en CH,Cl; (7 ml), el color de la suspensién se va oscureciendo gradualmente.
Después de agitar durate 14 horas, se filtra sobre Celita v ¢l filtrado se concentra (2 ml).
Se le adiciona Et;O (15 ml) v precipita un sélido que se lava con Et;O vy se seca al aire,
identificindose como 42, de color rosa oscuro.

Rendimiento: 31 mg, 47%.
Punto de fusién: 195 °C (dee.)
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 30.24 3.00 4.96
Caleulado para C4H;N:O:Pt 30.50 292 35.08

IR (em'): v(Pt-0), 476.
RMN (5):

'"H (300 MHz, CDCls): 5.45 (s, 1 H, CH acac), 4.15 (s, 3 H, OMe), 4.05 (s, 3 H,
OMe), 3.88 (s, 3 H, OMe), 2.03 (s, 3 H, Me acac), 1.95 (s, 3 H, Me acac).

PC{'HY (75.45 MHz, CDCl:): 186.09 (CO), 184.33 (CO, “Tar = 45 Hz), 154.72
(C, Ar), 133.83 (C, A1), 145.94 (C, Ar), 142.15 (C, Ar), 136.22 (C, Ar), 11931 (C,
Ar), 102.39 (CH acae, Ta = 71 Hz), 62.35 (OMe), 62.22 (OMe), 61.56 (OMe), 27.02
(Me acac), 25.31 (Me acac, Tac =65 Hz).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 42 adecuados para la resolucién de su estructrura

mediante difraceién de rayos X, por difusién lenta de n-hexano a través de una
disolucién de 42 en CH;Cls.
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0 C-6-32-[Pt(s*-Ar);CL] (43)
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Sintesis:

Se concentra hasta sequedad una disolucién de 6 (0.07 mmol) en CH:Cl; y se le
adiciona CHCI; (2 ml) y PhICl; (26 mg, 0.10). El color de la disolucién cambia de rojo
a amarillo. Después de 15 min, la disolucién se concentra (1 ml) y al adicionar Et; O
{10ml) aparece un precipitado que se hltra, se lava con Et;O v se seca al aire,
obteniendo 43 como un sélido amarillo intenso.

Rendimiento: 52 mg, 96%.
Punto de fusidn: 200 °C (dec.)
Analisis elemental (%):
C H N
Encontrado 27.70 226 699
Calculado para C;H;CL:N,O Pt 27.70 232 718

IR (em™"): v(PtCl), 366, 316.
RMN (5):

'"H (300 Mz, CDCls): 4.30 (s, 3 I, OMe), 4.21 (s, 3 H, OMe), 4.16 (s, 3 I,
OMe), 4.13 (s, 3 H, OMe), 3.98 (s, 3 H, OMe), 3.92 (s, 3 H, OMe).

PC{"H} (75.45 MHz, CDCls, 25 °C): 156.54 (C, Ar), 156.05 (C, Ar), 156.02 (C,
Ar), 154.04 (C, Ar), 145.07 (C, Ar), 144.44 (C, Ar), 143.76 (C, Ar), 142.59 (C, Ar),
135.67 (Cy Ar), 133.43 (C, Ar), 115.66 (C, Ar), 103.82 (C, Ar), 63.26 (OMe), 62.96
(OMe), 62.87 (OMe), 62.84 (OMe), 62.36 (OMe), 62.11 (OMe).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 43 adecuados para la resolucién de su estructura
mediante difraceién de rayos X, por difusién lenta de »-hexano a través de una

disolucion de 43 en acetona.
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fac-[Pt(s?-Ar)Cl(PPhs)] (44)
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Sintesis:

Cuando a una suspensién de 16 (98 mg, 0.07 mmol) en CH,;Cl; (6 ml) se le
adiciona PhICl; (59 mg, 0.22 mmol) se¢ obtiene una disolucién naranja. Al cabo de 6
horas, 1a disolucidén se concentra {1 ml) y se le adiciona Et;O (10 ml). La suspensién
resultante se filtra, el sélido se lava con Et;O v se seca al aire para obtener 44, de color
naranja.

Rendimiento: 103 mg, 97%.
Punto de fusion: 208 °C (dec.)
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 39.12 292 3.44
Caleulado para Co7H4C1:N:04PPt 39.51 295 3.41

IR (em“): v(PtCl), 374,307, 293.
RMN (3):
'H (300.10 MHz, CDCl;): & 7.72-7.65 (m, 6 H, PPhs), 7.59-7.52 (m, 3 H, PPhs),
743-7.37 (m, 6 H, PPhs), 4.15 (s, 3 H, OMe), 3.96 (s, 3 H, OMe), 3.87 (s, 3 H, OMe).
*'p{'H} (81.01 MHz, CDCls): & 5.95 (s, PPhs, 'To = 2122 Hz).

208



Vi Parte experimental

P T T T T — T I —
‘W avenumbxr kbm 1t

Espectro IR de 44,

Espectro de RMN de "H de 44,

299



Vi Parte experimental

Z0.0 150

300

100 a0

Espectro de RMN de "P{'H} de 44



Vi Parte experimental

cis-(AsPh;OH)[Pt(s?-Ar)(s' -ADYCI] (45)

7
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Sintesis:

Cuando a una suspensién de 43 (81 mg, 0.10 mmol) en CH;Cl; (2 ml) se le
adiciona AsPh; (32 mg, 0.10 mmol), el color anaranjado inicial evoluciona a rojo. Se
filtra y el filtrado se concentra (1 ml). Al adicionar Et; O (3 ml), aparcce un precipitado
que se aisla por filtracidn, se lava con Et;O y se seca al aire, obteniendo 45 como un
sélido rojo.

Rendimiento: 70 mg, 62%.
Punto de fusidn: 163-170 °C
Analisis elemental (%):
C H N
Encontrado 4014 3.11 3518
Calculado para C:;HasAsCINGO Pt 4048 3.21 5.25

Am (acetona, 5.617x10* M): 79 Q! em” mol ™
IR (ecm™"): v(PtCl), 293.
RMN (5):

'H (300 MHz, CDCL.): 7.81-7.63 (m, 16 H, HOAsPh,), 3.98 (s, 9 H, OMe), 3.93
(s, 3 H, OMe), 3.88 (s, 3 H, OMe), 3.82 (5,3 H, OMe).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCl,): 15421 (m-C »"-Ar), 153.41 (u-C #*-Ar), 148.89
(0-C x'-Ar), 147.98 (0-C x*-A1), 146 65 (m-C x'-An), 142.89 (p-C A1), 141.93 (p-C Ar),
138.02 (0-C #°-Ar), 134.80 (p-C Ph), 132.12 (o-C Ph), 130.62 (m-C Ph), 124.07 (i-C
Ar), 124.02 (i-C Ph), 111.36 (i-C Ar), 62.20 (m-OMe #°-Ar), 62.01 (m-OMe x'-Ar),
61.92 (m-OMe w°-Ar), 61.19 (p-OMe), 61.13 (p-OMe).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 45 adecuados para la resolucién de su estructura
mediante difraceién de rayos X, por difusién lenta de Et,O a través de una disolucién de
en CDCl:/acetona.

301



Vi Parte experimental

I O I T R - I

Tunsn rance
=1

I

a
]

=]
=1

q

T —T— T — T T — T T T
rani] oo 1000
Wiaeamurbs [cn 1)

Espectro IR dedS

a
g

Espectro de MM de 'H de 45

302



i

Il

Vi Parte experimental

124101 2400122901 22.80
22m

6200 6150
Jam

aam

150

T T T T T T T
e

Espectro de RMNM de *C{'H} de 45,

303



Vi Parte experimental

cis-[Ptis®-Ar)(n'-Ar) (AsPhy) ] (46)
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Sintesis:
A una suspensién de 43 (81 mg, 0.10 mmol) en CH;Cl; (5 ml) se le adiciona
AsPhs (64 mg, 0.21 mmol). La disolucién roja resultante se concentra (2 ml) v se le
adiciona etanol. Después de 15 min, precipita un sélido de color beige, que se filira v se
lava con ctanol. El filtrado se concentra v se¢ le adiciona etanol. Después de unos
minutos, se forma un precipitado que se filira, se lava con etanol v se seca al amire para
dar 46 como un sélido naranja.
Rendimiento: 33 mg, 29%.
Punto de fusién: 213-217°C
Anilisis elemental (%):
C H N
Encontrado 42,46 3.27 544
Calculado para CssHasAsN,O Pt 42.57 3.27 552

RMN (5):

'"H (300 MHz, CDCls): 7.52-7.29 (m, 15 H, Ph), 4.04 (s, 3 H, OMe), 4.00 (s,
3 H, OMe), 3.85 (s, 3 H, OMe), 3.84 (5,3 H, OMe), 3.73 (s, 3 H, OMe).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 46-CDCl; adecuados para la resolucién de su
estructrura mediante difraccién de rayos X, por difusién lenta de n-hexano a través de
una disolucién de 46 en CDCl-.
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[Ptis-Ar)2(H;0):][C104 ] ELO (47)
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Sintesis:

A una disolucién de 43 (201 mg, 026 mmol) en CH,Cl, (5 ml) se le adiciona
AgClOy4 (124 mg, 0.60 mmol) v la mezcla se agita durante 12 horas, en ausencia de luz.
La suspensién resultante se filtra v el filtrado se concentra (1 ml). Cuando se adiciona
Et;O (10 ml), precipita un sélido que se aisla por filtracién, se lava con Et;O v se seca al
aire. El sélido resultante se identifica como 47, que es de color naranja.

Rendimiento: 207 mg, 89%.
Punto de fusion: 138 °C (dec.)
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 26.11 3.03 5.89
Calculado para C;H,; CLLN,0;,Pt + C;H,;0 2594 317 5.50

Aw (acetona, 4.8x10 M): 164 ' em’ mol ™!
IR (em'): v(OH), 3641-3605.
RMN (8):

'H {400 MHz, CDCls, 1s6mero 1:1s6mero 2, 4:1): 4.35 (s, 3 H, OMe, 1s6mero 1),
433 (s, 3 H, OMe, 1sémero 1), 4.32 (s, 3 H, OMe, isémero 2), 4.22 (s, 3 H, OMe,
isémero 1), 421 (s, 3 H, OMe, 1sé6mero 2), 4.20 (s, 3 H, OMe, 1s6mero 2), 4.16 (s, 3 H,
OMe, 1sémero 1), 4.01 (s, 3 H, OMe, isémero 2), 3.99 (s, 3 H, OMe, 1sémero 1), 3.94
(s, 3 H, OMe, 1sémero 2}, 3.93 (5,3 H, OMe, isémero 1).

'H (400 MHz, CDCl;, -50 °C): 7.87 (br, 3H, H,;0), 4.38 (s, 3 H, OMe), 4.32 (s,
3 H, OMe), 4.27 (s, 3 H, OMe), 4.19 (s, 3 H, OMe), 3.93 (s, 3 H, OMe), 3.86 (s, 3 H,
OMe).
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Me, N[ Heg(p- O A ) {Ptix'-Ar);Cl}] (48)
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Sintesis:

A una disolucién de 2(96 mg, 0.12 mmol) en CH;Cl: (4 ml) se le adiciona
Heg{OAc¢); (37 mg, 0.12 mmol) y se agita durante 1 hora. La disolucién resultante se
concentra (1 ml) v al adicionarle Et;O (10 ml) se forma un precipitado que se filtra, se
lava con Et;O y se seca al aire, obteniendo 48 como un sélido de color rosa palido.
Rendimiento: 114 mg, 86%.

Punto de fusién: 127-129 °C
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 27.17 3.00 6.06
Calculado para C;;Has ClHgN:O;Pt  27.45 3.19 6.16

Am (acetona, 5.2x10° M): 152 @' em’ mol ™
IR (cm'): v(PtCl), 302,
RMN (5):

'H (400 MHz, CDCl:): 3.89 (s, 6 H, OMe), 3.87 (s, 12 H, OMe), 3.35 (s, 12 H,
NMej), 1.89 (s, 6 H, OAc).

PC{'H} (50.30 MHz, CDCls): 17867 (CO3), 149.95 (br, C, Ar), 146.63 (br, C,
Ar), 143.97 (C, Ar), 62.31 (OMe), 61.27 (OMe), 56.38 (NMey), 22.37 (Me OAc).

PC{'H} (50.30 MHz, CDCls, -50 °C): 178.76 (CO,), 178.46 (CO3), 150.51 (C,
Ar) 149.74 (C, Ar), 148.88 (C, Ar), 14827 (C, Ar), 14699 (C, Ar), 14621 (C, Ar),
145.06 (C, Ar), 143.73 (C, Ar), 143.43 (C, Ar), 62.50 (OMe), 62.19 (OMe), 61.20
(OMe), 55.85 (NMey), 22.91 (Me OAc), 21.18 (Me OAc).

" p{'H} (86.18 MHz, CDCls, 25 °C): -1917 (s, Tow = 23600 Hz)
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cis-Me N[Ptis?-A r)(s' -Ar) (O COCF;)] (49)

7
Mel) M
T
]
Midgy | Mel Fl't—DCDCF3
Ar
MeO NO

Sintesis:
Se agita durante 10 minutos una mezcla de Hg(O;CCFs); (35.4 mg, 0.08 mmol),
2 (68 mg, 0.08 mmol) v CH;Cl; (6 ml) y después se filtra sobre Celita. El filtrado se
concentra (2 ml), ¥ al adicionarle Et;:O0 (15 ml) se forma un aceite que se agita
vigorosamente en un bafio de agua‘hielo. La suspensidn resultante se filtra y el sélido se
lava con Et;O v se seca al aire. El producto seidentifica como 4%, de color rojo.
Rendimiento: 60 mg, 81%.
Punto de fusién: 179-181 °C
Analisis elemental (%0):
C H N
Encontrado 32.02 314 76l
Calculado para C:HapF:NsO;Pt 32.15 3.37 7.81

Am (acetona, 5.2x10° M): 152 "' em’ mol™
IR (em'): voym(CO,), 1696.
RMN (5):

'H (400 MHz, CDCl,): 3.99 (s, 12 H, OMe), 3.92 (s, 3 H, OMe), 3.82 (5,3 H,
OMe), 3.25 (s, 12 H, NMey).

'H (400 MHz, CDCl,, -30°C): 4.04 (s, 3 H, OMe), 4.02 (s, 6 H, OMe), 4.01 (s,
3 H, OMe), 3.94 (s, 3 H, OMe), 3.81 (5,3 H, OMe), 3.27 (s, 12 H, NMe.).

"F (188.3 MHz, CDCl,): -74.05 (s, CFs).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 49-CHCl; adecuados para la resolucién de su
estructrura mediante difraceidn de ravos X, por difusién lenta de n-hexano a través de
una disolueién de 4% en CHCl-.
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[Hg(u-OAc){ Ptix*-Ar); 1] (50)

Sintesis:

Métado A: A una disolucién de 6 (0.11 mmol) en CH,Cl; (5 ml) se le adiciona
Hg(OAc): (17 mg, 0.06 mmol). Al cabo de una hora de agitacién, la mezela resultante
se hltra a través de Celita v el filtrado se concentra {2 ml). Al adicionarle n-hexano (10
ml) aparece un precipitado que se filtra, se lava con x-hexano y se seca al aire,
obteniéndose el complejo 50 como un sélido amarillo-anaranjado.

Método B: A una disolucién de 7 (58 mg, 0.07 mmol) en CH:Cl; {4 ml) se le
adiciona Hg({OAc); (21 mg, 0.07 mmol). Después de una hora, la mezela resultante se
filtra sobre Celita v el filtrado se coneentra (2 ml). Cuando se le adiciona #-hexano (15
ml) se forma una suspension que se filtra y el sélido se recristaliza en CH,Cl;/»-hexano
para dar 50.

Rendimiento: método A, 88 mg, 93%;
método B,37 mg, 30%.
Punto de fusion: 181 °C (dec.)
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 27.40 248 6.27
Calculado para C, Hy,HgN; O4,Pt, 27.65 244 6.45

RMN (8):

'"H (400 MHz, CDCl:): 4.11 (s, 6 H, OMe), 3.99 (s, 12 H, OMe), 3.97 (s, 6 H,
OMe), 3.87 (s, 6 H, OMe), 3.86 (s, 6 H, OMe), 1.94 (s, 6 H, AcO).

'"H (400 MHz, CDCls, -50 °C): 4.14 (s, 6 H, OMe), 4.10 (s, 6 H, OMe), 4.03 (s,
6 H, OMe), 3.98 (s, 6 H, OMe), 3.87 (s, 6 H, OMe), 3.86 (s, 6 H, OMe), 2.01 (s, 6 H,
AcQ).

PC{'H} (150 MHz, CDCl,): 177.13 (CO,), 155.61 (C, Ar), 154.24 (C, Ar),
148.57 (C, An), 145.28 (C, An), 145.23 (C, Ar), 13842 (C, Ar), 110.07 (C, Ar), 62.25
(OMe), 62.10 (OMe), 61.53 (OMe), 61.48 (OMe), 61.34 (OMe), 61.30 (OMe), 21.76
(Me).

*C{'H} (100.81 MHz, CDCl,, -30 °C): 176.82 (CO;), 155.94 (C, Ar), 15420
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[Hg{Pt(x’*-Ar);(0COAD)];] (51)
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Sintesis:
A una disolucién de 6 (0.07 mmol) en CH:Cl; (3 ml) se le adiciona Hg{O;CR);
(28 mg, 0.04 mmol). La suspensién resultante se agita durante 15 min y después se filtra
sobre Celita. El filtrado se concentra (2 ml), v al adicionarle #-hexano (10 ml) se¢ forma
un precipitado, que se filtra, se lava con x-hexano v se seca al aire, para dar ¢l complejo
51 como un sélido amarill o-anaranjado.
Rendimiento: 64 mg, 83%.
Punto de fusidn: 179-181 °C
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 30,07 222 748
Caleulado para CssHsyHegN 2 046Pt: 30.27 245 7.56

IR (cm): vagm(CO3), 1636.
RMN (5):

'H (400 MHz, CDCls): 4.08 (s, 6 H, OMe), 4.00 (s, 6 H, OMe), 3.94 (s, 6 H,
OMe), 3.93 (s, 6 H, OMe), 3.92 (s, 18 H, OMe), 3.88 (s, 6 H, OMe), 3.85 (s, 6 H,
OMe).

*C{'H} (100.81 MHz, CDCls, -50 °C): 162.19 (CO;), 155.83 (C,), 153.72 (C),
15091 (C,), 147.92 (Cy), 147.43 (C,), 146.65 (Cy), 145.37 (C,), 144.48 (C,), 140.50
(Co), 140.17 (Cy), 137.44 (Cy), 117.79 (Cy), 109.70 (Cy), 107.41 (Cy), 62.68 (OMe),
62.52 (OMz), 62.28 (OMe), 62.23 (OMze), 61.75 (OMe), 61.47 (OMe), 61.34 (OMe).

Sp{'H} (86.18 MHz, CDCls, 25 °C): -1529 (s, Taue = 26750 Hz).

Rayos X: Se¢ obtuvieron eristales de 51-3 CH:Cl; adecuados para la resolucién de su
estructrura mediante difraccion de rayos X, por difusién lenta de #-hexano a través de
una disolucién de 51 en CH:Cl..
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[Hg(Pt(s’-Ar)y( OCOCsFs)}] (52)

CsFs

£ 1)
L{-307|:|'t—Hg—/PIt—
0 E_,C
-
FsCs
Sintesis:

Se adiciona Hg(O,CCsF5): (28 mg, 0.05 mmol) a una disolucién de 6 (0.09
mmol) en CH;Cl; (5 ml). La mezcla resultante se agita durante 10 mn v se filira sobre
Celita. El filtrado se concentra (1 ml), v la adicién de Et:O (10 ml) da lugar a la
precipitacién de un sélido que se filtra. El filtrado se concentra hasta sequedad v el
residuo se reeristaliza en CH:Clz/n-hexano (1/10 ml) para dar el complejo 52 como un
s6lido de color amarillo intenso.

Rendimiento: 71 mg, 78%.
Punto de fusién: 187-190 °C
Andilisis elemental (%):
C H N
Encontrado 2937 180 546
Caleulado para CsHagF\ (HgNzOs:Pt:; 2942 1.78 549

IR {em): v(CO;), 1650, 1622.
RMN (5):

'H (400 MHz, CDCl;): 4.06 (s, 6 H, OMe), 4.03 (s, 6 H, OMe), 4.01 (s, 6 H,
OMe), 3.95 (s, 6 H, OMe), 3.88 (s, 6 H, OMe), 3.84 (s, 6 H, OMe).

"F (188.30 MHz, CDCls): -139.04 {dd, 4 F, o-F, Tz = 22 Hz, “Jsr = 8 Hz),
-154.53 (t,2 F, p-F, "Tes = 22 Hz), -162.645 (dt, 4 F, m-F, *Tgr =22 Hz, “Tgs = 8 Hz).

BC{'H} (150 MHz, CDClL:): 163.12 (CO;), 15587 (C, Ar), 154.41 (C, Ar),
153.09 (C, Ar), 150.86 (C, Ar), 14820 (C, Ar), 147.19 (C, Ar), 145.64 (C, Ar), 145.16
(Cy Ar), 145.00 (m, C, CgFs), 143.28 (m, C, CgFs), 141.73 (C, Ar), 140.53 (m, C,
CsFs), 138.06 (m, C, C4Fs), 137.78 (C4 Ar), 136.39 (m, C, CgFs), 111.88 (m, C, CsFs),
109.90 (C, Ar), 107.15 (C, Ar), 62.37 (OMe), 62.32 (OMe), 61.96 (OMe), 61.64
(OMe), 61.35 (OMe).

PC{'H} (100.81 MHz, CDCls, -50 °C): 162.97 (CO,), 15637 (C, Ar), 154.61
(Cy Ar), 152.79 (C, Ar), 151.09 (C, Ar), 147.05 (C, Ar), 146.29 (C, Ar), 145.30 (C,
Ar), 144 86 (m, C, CgFs), 143.33 (C, Ar), 142.34 (m, C, C4Fs), 141.39 (C, Ar), 139.68
(m, C, C¢Fs), 138.06 (m, C, C4Fs), 135.90 (C, Ar), 135.56 (m, C, C4Fs), 111.43 (m, C,
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C;sFs), 109.76 (Cy Ar), 107.36 (C, Ar), 62.56 (OMe), 62.51 (OMe), 6236 (OMe), 61.58
(OMe), 6133 (OMe).

1Spy{'H} (86.18 MHz, CDCls, 25 °C): -1497 (s, 'Tapg = 28026 Hz)
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[Hg(Pt(s-Ar)(OCOCF,)};] (53)
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Sintesis:

A una disolucién de 6 (0.08 mmol) en CH;Cl; {(Sml) se le adiciona
Hg(O;CCFs): (40 mg, 0.09 mmol). La suspensidn resultante se agita durante 1 h v se
filtra sobre Celita. El filtrado se concentra (1 ml) y al adicionarle #-hexano {10 ml) se
forma una suspensién que se filtra, el sélido se lava con n-hexano y se seca al aire para
obtener el complejo 53, de color naranja.

Rendimiento: 62 mg, 75%.
Punto de fusién: 183-187 °C
Andilisis elemental (%):
C H N
Encontrado 2581 2.00 596
Calculado para CyyHzsFsHgN:Os:Pt;  26.03  1.97 6.07

IR {ecm™'): vaym(CO3), 16 74.
RMN (5): (Nota: el isémero 1 ¢s ¢l més abundante)

'H (600 MHz, CDCl:): 411 (s, 6 H, OMe isémero 1), 4.105 (s, 3 H, OMe
1sémero 2), 4.08 (s, 6 H, OMe isémero 1), 4.075 (s, 6 H, OMe 1sémero 2),4.071 (5,3 H,
OMe 1s6mero 2), 4.01 (s, 6 H, OMe, 1sémero 1), 3.96 (s, 6 H, OMe 1sémero 1), 3.92 (s,
3 H, OMe isémero 2), 3.90 (s, 6 H, OMe isémero 1), 3.89 (s, 3 H, OMe 1sémero 2),
3.86 (s, 6 H, OMe 1sémero 1).

'"H (200 MLz, CDCls, -33 °C): 4.13 (s, OMe), 4.10 (s, OMe), 4.07 (s, OMe),
4.01 (s, OMe), 3.92 (s, OMe), 3.88 (s, OMe), 3.86 (s, OMe).

"F (188.30 MHz, CDCls, 30 °C): -72.81 (s, isémero 2), -72.89 (s, isémero 1).

BC{'H} (150 MHz, CDCl;): 161.89 (q, CO;, isémero 1, *Jez = 38 Hz), 161.28
(q, CO3, isémero 2, “Ter = 37.6 Hz), 156.30 (C, Ar, isémero 1), 155.95 (C, Ar, isémero
2), 154.53 (C, Ar, isémero 1), 153.56 (C, Ar, isémero 2), 153.18 (C, Ar, isémero 1),
151.66 (C, Ar, isémero 2), 151.04 (C, Ar, isémero 1), 148.10 (C; Ar, isémero 1),
147.61 (C, Ar, isémero 2), 147.00 (C, Ar, isémero 2), 146.72 (C, Ar, 1sémero 1),
145.92 (C, Ar, isémero 2), 145.74 (C, Ar, isémero 1), 14545 (C; Ar, isémero 1),
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14497 (C, Ar, isémero 2), 141.62 (C, Ar, 1sémero 1), 141.33 (C, Ar, isémero 2),
13742 (C, Ar, isémero 1), 137.28 (C, Ar, isémero 2), 11560 (q, CF; isémero 1,
'Ter =289 Hz), 109.01 (C, Ar, isémero 1), 108.53 (C, Ar, isémero 2), 106.47 (C, Ar,
1sémero 2), 104.75 (C, Ar, isémero 1), 62.74 (OMe), 62.45 (OMe), 62.41 (OMe), 62.25
(OMe), 62.10 (OMe), 61.68 (OMe), 61.66 (OMe), 61.55 (OMe), 61.43 (OMe).

PC{'H} (100.81 MHz, CDCl;, -50 °C): 161.56 (g, CO,, isémero 1, “Tor = 38
Hz), 161.03 (g, CO3, isémero 2, “Ter = 37.6 Hz), 156.74 (C, Ar, isémero 1), 156.23 (C,
Ar, 1sémero 2), 154.69 (C, Ar, isémero 1), 15423 (C, Ar, 1sémero 2), 133.66 (C, Ar,
isomero 2), 153.06 (C, Ar, 1sémero 1), 15196 {C, Ar, 1sémero 2}, 151.49 (C, Ar,
isémero 1), 147.16 (C, Ar, isémero 1), 14642 (C, Ar, isémero 2), 146.30 (C, Ar,
isomero 2), 145.78 (C, Ar, i1sémero 1), 14567 {C, Ar, 1sémero 2}, 14547 (C, Ar,
isémero 1), 143.97 (C, Ar, isémero 1), 143.50 (C, Ar, i1sémero 2), 141.16 (C, Ar,
isomero 1), 140.91 (C, Ar, i1sémero 2), 13591 {C, Ar, 1sémero 1), 135.73 (C, Ar,
isémero 2), 115.32 (g, CF; isémero 1, 'T.s =289 Hz), 115.16 (g, CF; isémero 2, Toe =
290 Hz), 109.09 (C, Ar, 1s6mero 1), 108.81 (C, Ar, isémero 2), 105.95 (C, Ar, 1sémero
2),104.64 (C, Ar, isémero 1), 62.84 (OMe), 62.71 (OMe), 62.61 (OMe), 62.57 (OMe),
62.51 (OMe), 62.39 (OMe), 61.60 (OMe), 61.42 (OMe).

'“Pt{'H} (128.81 MHz, CDCls, 25 °C): -1470 (s, isémero 1, Toy, = 28040 Mz),
-1471 (s, 1sé6mero 2).
Rayos X: Se obtuvieron cristales de 53097 CH,Cl;-1.03 CDCl; adecuados para la
resolucion de su estructrura mediante difracciéon de rayos X, por difusién lenta de
m-hexano a través de una disolucién de 53 en CDCl; + CH.Cl..
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cis-[Ptix'-Ar){Hgix'-A 1) }(PPhs);] (54)

PPh
| 'DQN/ :\DME
PP = Pt—Hy OMe

oM aNOz TN Ohte

MeC” N OMe
Ohe

Sintesis:

Métoda A: Una suspensién de HegAr; (255 mg, 0.36 mmol) v [Pt(PPhs):] (346
mg, 0.35 mmol) en tolueno seco y desoxigenado (6 ml), se calienta a reflujo en
atmoésfera de nmitrégeno durante 1 h. La adicidn de s-hexano da lugar a una suspensién
que se hltra y el solido se recnstaliza en CH3Cly/i-hexano para dar el complejo 54 de
¢olor amarillo.

Meétado B: Se adiciona PPh; (114 mg, 0.43 mmol) a una disolucién de [Pt(dba);]
{(102mg, 0.15 mmol) en tolueno seco y desoxigenado (10 ml) y en atmésfera de
nitrogeno. Después de 3 min agitando, se le adiciona HgAr; (82 mg, 0.11 mmol) v
tolueno (5 ml), v la mezela se agita durante 6 h. La suspensidn se concentra a sequedad
v al residuo se le adiciona CH,Cl; (10 ml) v se filtra sobre Celita. El filtrado se
concentra (1 ml), v al adicionar Et;O (15 ml) precipita un sélido que se filtra, se lava
con Et;O v se seca al aire para dar 54 de color amarillo.

Rendimiento: médtodo A, 457 mg, 90%;
métoda B, 97 mg, 61%.
Punto de fusidn: 135-137 °C
Analisis elemental (%):
C H N
Encontrado 45.43 334 3.81
Calculado para CssHssHeN,O 4 P:Pt 45.21 337 3.91

Am (acetona, 4.96x10 M): 0.41 Q"' em” mol”!
RMN (5):
'"H (200 MHz, CDCls): 7.06-7.38 (s, 30 H, PPhs), 3.84 (s, 3 H, OMe), 3.83 (s,
6 H, OMe), 3.825 (s, 6 H, OMe), 3.75 (s, 3 H, OMe).
*'P{'H} (81.01 MHz, CDCl:): 30.63 (d, Pirus o g, oz = 16 Hz, o = 2530 Hz,
Tugs = 3313 Hz), 19.68 (d, Pays atig, Top = 16 Hz, 'Top = 2647 Hz, “Typ = 292 Hz).
PC{'H} (7545 MHz, CDCls, 25 °C): 172.22 (dd, C, Arug Jec=3.7Hz,
*Tee =61 Hz), 150.18 (d, C,, Toc = 3.2 Hz, Jae = 18 Hz), 147.99 (dd, C,, Joc = 2.6 Hz,
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Joe =6 Hz, Joe = 51 Hz), 145.93 (Cy), 144.74 (d, Cy, Jor = 1.6 Hz), 142.42 (d, Cy, Jac =
2.6 Hz), 140.54 (dd, i-C Arg, “Jor = 9 Hz, “Tor =99 Hz), 135.76 (dd, i-C PPh,, Tar =
3.7 Hz, 'Jar = 52 Hz, T = 29 Hz), 134.14 (d, 0-C PPhs, “Jar = 12 Hz, “Ta: = 24 Hz),
129.93 (p-C PPhs), 128.04 (d, m-C PPhs;, Toz =11 Hz,), 62.00 (x-OMe), 61.79
(m-OMe), 61.36 (p-OMe), 61.02 (p-OMe).

"pe{'H} (86.18 MHz, CDCl;, 25 °C): -4636 (dd, 'Tap = 2530 Hz, 'Tap = 2647
Hz, 'Tow = 14945 Hz).
Rayos X: Se¢ obtuvieron cristales de 54 adecuados para la resolucién de su estructrura

mediante difraccion de rayos X, por difusién lenta de s-hexano a través de una
disolucién de 54 en CDCL/Et-0O.

wam

i 2000 wa0n
Wavenumber izm 11

Espectro IR de 54,
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Espectro de RMN de 'H de 54.
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[Ptis'-Ar){Hg(x'-Ar)}bpy)] (55)

Sintesis:

Se agita, en atmdsfera de mtrégeno, una mezela de [Pi{dba):] {102 mg, 0.15
mmol) v bpy (30 mg, 0.19 mmol) en tolueno seco y desoxigenado (15 ml). A los 10
min, s¢ le adiciona HgAr; (87 mg, 0.12 mmol) v la mezcla se agita durante 24 h.
Entoneces, se evapora todo el disolvente v al residuo se le adiciona CH,Cl; (10 ml),
obteniéndose una suspensién que se filira sobre Celita. El filtrado se concentra (1 ml), v
al adicionarle Et,O (13 ml) aparece un precipitado que se filtra, se lava con Et;O v se
seca al mire, dando lugar a 55 como un sélido amanllo.

Rendimiento: 82 mg, 64%.
Punto de fusidn: 174-176 °C
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 31.74 235 7.79
Calculado para C;3H3sHegNzO4Pt 31.54 246 7.88

RMN (5):

'H (300MHz, CDCL,): 9.54-9.52 (m, 1 H, bpy), 8.41-839 (m, 1 H, bpy),
8.14-8.02 (m, 2 H, bpy), 7.95-7.94 (m, 2 H, bpy), 7.47-7.39 (m, 2 H, bpy), 4.06 (s, 6 H,
OMe), 4.02 (s, 6 H, OMe), 4.01 (s, 3 H, OMe), 3.90 (s, 3 H, OMe).

C{'H} (75.45 MHz, CDCl:): 168.78 (C, Arug), 159.47 (CH bpy), 155.79 (C,
bpy), 155.19 (C, bpy), 15097 (C, Ar), 149.80 (C, Ar), 148.70 (CH bpy), 14634 (C,
Ar), 145.98 (C, Ar), 144.96 (C, Ar), 141.76 (C, Ar), 138.18 (CH bpy), 128.06 (CH
bpy), 127.66 (CH bpy), 122.98 (CH bpy), 122.08 (CH bpy), 117.03 (C, Ar), 62.30
(OMe), 62.23 (OMe), 61.26 (OMe), 61.02 (OMe).

'“Pt{'H} (86.18 MHz, CDCl,, 25 °C): -3333 (5, Tag, = 25828 Hz).
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SP-4-2-[Pt(s'-Ar){Hg(s'-AYHCN Xy)(PPhs)] (56)

CNXy
| DN, aDMe
PhaP —Pt—Hg OMe

DN g g Mo O2N  OMe

MeO" N FOMe
OMe

Sintesis:

A una disolucién de 54 (64 mg, 0.05 mmol) en CH;Cl; (4 ml), se le adiciona
XyNC (3.9 mg, 0.05 mmol), obteniéndose una disolucién amarilla. Al cabo de 15 h, se
evapora casi todo ¢l disolvente v la adicién de Et; O (10 ml) da lugar a una suspensién
que se filtra v el sélido se lava con Et;O v se seca al aire, identificindose como 56, de
color amarillo palido.

Rendimiento: 38 mg, 65%.
Punto de fusién: 196-198 °C
Analisis elemental (%o):
C H N
Encontrado 41.56 3.23 527
Calculado para CssHy:HeN:O PPt 41.46 3.25 537

IR (em'): w(N=C), 2144,
RMN (&):

'H (400 MHz, CDCls): 7.52-748 (m, 6 H, PPhs), 7.33-732 (m, 9 H, PPh:),
712-7.08 (m, 1 H, p-H Xy), 6.95-6.93 (m, 2 H, m-H Xy), 3.97 (s, 6 H, OMe), 3.86 (s,
3 H, OMe), 3.84 (s, 3 H, OMze), 3.83 (s, 6 H, OMe), 1.94 (s, 6 H, Me).

P{'H} (16229 MHz, CDCls): 25.21 (s, PPhs, 'Top = 2373 Hz, T = 3195
Hz).

PC{'H} (75.45 MHz, CDCls): 175.33 (d, i-C Argg, Joc = 60 Hz), 151.24 (d, C,
Ar, Jae =3.6 Hz), 147.94 (d, C, Ar, Joe = 2.5 Hz, Jaye = 50 Hz), 146.44 (Cy Ar), 146.37
(C, Ar), 144.51 (C, Ar), 142.53 (d, C, Ar, Joc = 2.6 Hz), 136.61 (d, C, Ar, Jor = 9.4
Hz), 135.18 (o-C Xy), 13436 (d, o-C PPhs, ‘Tz = 12 Hz, Ta = 16 Hz), 130.93 (d, i-C
PPhs, 'Tor = 47 Hz, Tare = 25 Hz), 130.39 (p-C PPhs), 128.69 (p-C Xy), 128.11 (d, m-C
PPhs, ‘Tac =11 Hz), 127.73 (m-C Xy), 127.43 (i-C Xy), 62.19 (m-OMe), 61.93
(m-OMze), 61.43 (p-OMe), 61.19 (p-OMe), 18.48 (Me Xy).

p{'H} (86.18 MHz, CDCl;, 25 °C): -4432 (d, 'Tem = 2373 Hz,
Tog = 15004 Hz).
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VL4, Datos cristalograficos v de refinamiento de las estructuras
resueltas mediante estudios de difraccién de rayos X.

Tahla YL.1. cis-( Ph,PCH, Ph[ Pt(x - An(x" -A0C1] (1),

Empirical formula
Formula weight
Temperabhire

Wavel ength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Drensity (caloul ated)

Ahzorption coefficient

F(oon)

Crysta size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Cotnpleteness to theta= 25.50°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Diataf restraints [ parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[= 2z gma(l)]
Findices (all data)

Largest diff peak and hole

C43;HygCIM, O, PPE
1098.30

173(2) K

0.71073 &
Monoclinic
Filin

a= 1078800100 &
h=1581386(16) &
c=22.673(0 A
4430.6(7) &3

4

1.647 Mgfm?3

3335 mm-]
2192

06x 04 %0.15 mm3
3.04 to 26.00°

o = 90°
B = 93.020(7)°
y =000

Sl3shed, 225k =0,-2721227

10147

8654 [Rfint) = 0.0316]
994 94

Psi-scan

0877 and 0.578

Full-matrix least-squares on F2
3654 F 5201577

0.863
R1=00371, wRZ =0.0663
Rl =0.0748 wR2 =0.0728

1128 and -0.968 ¢ &3

Tabla V1.2 cis-[Ptii-Ar) (&' - AV FPh,] (3.

Empinical formula
Formula weight
Temperahire

Wawvel ength

Crystal systetn
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Drensity (calcul ated)

Ahsorption coefficient
F(O00)

342

C39H3;N4D]5PPt
1029.80

143(D K

0.71073 &
MMonoclinic
P2l
a=20.9579(14) &
b =9.4999(F) &
£=224791(16) &
4043.3(5) &3

4

1.692 Mg/m?

3 556 tmm]
2056

o = 907
B=115385(3°
y =800



Crystal size

Theta range for data collection
[ndex ranges

Reflections coll ected
Independent reflections
Cotmpleteness to theta=30.00°
Absorption correction

Wax and min transmission

Eefinement method

Data f restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Finad Rindices [[=2sigmail)]
Eindices (all data)

Largest diff peak and hole

Vi Parte experimental

0.28%0.20 x0.08 mem

1.82 to 30.03°

39<h<229 -132k<13,-31€1231
54387

11837 [Rfint)= 0.0604]

100.0 %

Numeneca

0.764 and 0.412

Full-matriz least-squares on F2
11837799/ 5449

0.592
Rl =0.0228 wRZ =0.04%4
R1=00375 wE2=00529%

1140 and -0, 936 ¢ &3

Tabla Y13, cis-[Pt{x'-A1);(FPhs) ] (dtrans).

Empirical formula
Formula weight
Temperature

W avelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Valume
z

Density (cal culated)

Ahsorption coefficient

F{ooo)

Crystal size

Theta range for data collection
[ndex ranges

Reflections coll ected
Independent refl ections
Cotmpleteness to theta = 30.00°
Absorption correction

Wax and min transmission

Eefinement method
Data f restraints | parameters

Goodness-of-fit on F2

Fina Rindices [I=2sigmall)]
R indices (all data)

Largest diff peak and hole

a4 soHaz 20Tl 5qMa O P PL

1293.68

133(2) K

071073 &

Triclinic

P-1

a=12.2189(3) & o= 88.649(4)°
h=13.1105(10) & B=76.049(4)°
c=188240(14) & y=63.967(4)°
2617.9(3) &3

2

1.641 Magfm?

3 890 mm-1
1298

0.22%0.1720.13 mm?

1774 to 30517

A1Fsh 217 -182k2 18, 2621226
53092

15887 [R{int) = 0.0383]

994 %%

Semi-empirical from equivalents
077051 and 0.5877

Full-matrix least-squares on F2
15887/6 /713

1.058
R1=0.0298 wEkZ =0.0641
Rl =0.0415 wRZ=0.0634

1552 and -1 054 ¢ A3

Tabla ¥1.4. cis-[ Pt{x"- A0« - A0 H0)]-Et.O (6-Et:0).

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system

CrrHapMa Oy PE
201.59

143(0 K
071073 &
Triclinic
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Space group
Unit cell dimensions

Volume
=

Drensity (calcul ated)

Ahsorption coefficient

F(oom

Crysta size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Cotnpleteness to theta= 25.03°
Abzorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Diataf restraints [ parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[> 251 gmaf(l)]
Findices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff peak and hole

P-1

a=8606(3) A oo=93.59(3°

b=11552(51 A B=102.60(3)°
c=14 6504 A v= 81 88(%)"

1419.9¢9) 43

2

1.875 Mg/m?

5.024 mm-1

792

07%07%0.25 mm?

3.07to 25.03°
9<hs10,-13£k213,-17£120
5038

5018 [Riint) = 0.0505]

8998 %

Psi-scan

0.999 and 0.446

Full-matrix least-squares on F2
50184334 /403

1.054

Rl=00275 wR2=0.0701

Rl =0.02587 wRZ=00712
0.0037(4)

1614 and -1.074 e &7

Tabla V1.5, cir-[Ptix’-Ar(x'-

Empirical formula
Formul a weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

=

Density (calcul ated)
Abzorption coefficient

F(O00)

Crystal size

Thetarange for data collection
Index ranges

Feflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 30.00°
Abzorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Drata f restraints [ parameters
Goodness-of-fit on F&

Final E indices [I= 2sgma(l)]
Findices {all data)
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CszzClzN4O]5Pt

812.40

133(0 K

071073 A

MMonaclinic

P 2lin

a=10.4995(8) & o= 190"
bh=93162(6) A = 90.890(3)°
c=27.0169(16) & v =a[e
2642.4(3) A3

4

2.042 Mgfm?

5 594 mm-!
1534

0.24%0.22x0.05 mm?

1.51 to 30.03°

14<he 14, -132k<13,-38 €12 37
55623

7732 [Rint) = 0.0727]

100.0 %

Semi-empirical from equivalents
0.89 and 0.519

Full-matrixz least-squares on Fé
TIZ2 P87 384

1.030

R1=00297 wEZ =0.0634
Rl1=0.0341, wRZ =0.0701



Largest diff peak and hole

2223 and -2.096 & A3
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Tabla VL&, cs-[Pt(xf- A0k Ari(dmsa’] (8).

Empirical formula
Formula weight
Temperature

W avelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Valume
z

Density (cal culated)

Abhsorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections coll ected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°
Absorption correction

Wax and min transmission
Eefinement method

Data f restraints | parameters
Goodness-of-fit on F2

Final Rindices [I=2sigmall}]
Eindices (all data)

Largest diff peak and hole

CZEH24N4D]5PtS
787.58

1430 K
071073 &
Monocimc
F2lic
a=9.3407(8) &
b=34741(NA
c=8 600006 A

o= 900
B=103.794(3)°
y=90°

2710.3(4) &3
4

1.930 Mg/m?

5,334 mm!
1544

0.22 %0.19 2 0.0% mm”

1.17t03051°

13sh<13 492ks49 1251212
59525

772 [Riint) = 0.044 3]

100.0 %

Mumenca

0.5976 and 0.2839

Full-matrix least-squares on F2
B2T2 186 378

1.230

R1=00263 wBR2=00515
R1=100300, wR2=10.0523

1.300 and -2.971 e &5

Tahla V1.7, cir-[Pt{x™ Ar)(x'-Ar)(C O)]-CH,CL; [10ds (2)].

Empirical formula
Formula weight
Temperature

W avelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ

Density {cal culated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges

CzquuC1zN4015Pt

522.39

143(2) K

0.71073 &

MMonocinic

P2l

a=105115(81 4 o= 90°
b =9.5613(6) A B=192133(N°
c=26.9995(15) & y=9[°
2711.7(3) A3

4

2.014 Mg/m?

5453 mm-!
1600

041x0.11 x0.05 mm?
1.51 to 30.04°
dd<hs14 -13sk<13, 385133
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Vi Parte experimental

Reflections collected 42013
Independent reflections 7934 [Rint) = 0.0463]
Completeness to theta= 30.00° 100.0 %%

Ahzorption correction

Max. and min. transmission
Refinemnent method

Drata f restraints [ parameters
Goodness-of-fit on F2

Final E indices [I= 2sgma(l)]
Findices (all data)

Largest diff peak and hole

Semi-empirical from equivalents
0,923 and 0.524

Full-matrix least-squares on F2
7934 1367380

1.085

Rl =00255 wR2 =0.0660
Rl =0.0353, wR2 =0.0680

2.651 and -3.929 e A3

Tabhla VL8 cis-[Pt(x’-Ar)(x'-AN(COY]1/2 s-hexano [10¢is ()]

Empirical formula

CzHzs Mg Oy Pt

Formula weight 78055

Temperature 133(H K

Wavel enath 0.71073 &

Crystal system Triclinic

Space group F(-1)

Unit cell dimensions a=9.0734(6) & o =T72.588(3)°
b=105091(3) & B=38.431(3)°
c=153912(11) & y= §3.900(3)°

Volume 1392.41(17) &3

z 2

Deensity (calcul ated) 1.862 Mgfm3

Ahbzorption coefficient 5.118 mm!

F(0D) 766

Crystal size 0.29x0.14%0.12 mm?

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 30.00°
Ahsorption correction

Mazx. and min. transmission

Refinemnent method

Diataf restraints [ parameters
Goodness-of-fit on F&

Final K indices [[= 2sigma(l)]
Rindices (all data)

Largest diff peak and hole

1.39 to 30.03°

lishe 12, - 14 =k=14, -2l =121

32640

8134 [Rfint) = 0.0269]

8997 %

Semi-empirical from equivalents
0.695 and 0.473

Full-tnatrixz least-squares on F2
8134 /39385

1.004
E1=00172, wEZ=0.0422
Rl =0.0205 wRZ =0.0430

1.621 and -0.703 e.&°3

Tabla VL9, cis-[Pt(x'-A1) (CNEv),]-CDCL; (11cis).

Empirical formula

C37HaClL N Oy Pt

Formula weight 1091.17

Temperature 143(5H K

Wavel ength 0.71073 &

Crystal system Triclinic

Space group F-1

Unit cell ditnensions a= 296440151 & o= 84 802(3)°
b=13.156(2) & B=74.979(3°

346



Valume
z

Density (cal culated)

Ahsorption coefficient

F{ooo)

Crystal size

Theta range for data collection
[ndex ranges

Reflections coll ected
Independent refl ections
Cotmpleteness to theta = 30.00°
Absorption correction

Wax and min transmission

Eefinement method
Data f restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final Rindices [I=2sigmall}]
Eindices (all data)

Largest diff peak and hole

Vi Parte experimental

c=17352( A y=85990{3)°
2185 4(6) A3
2

1.658 Magfm?

3 464 mm-1
1084

0.38 % 0.28 2 0.16 mm?

1.22 to 30.03"°
l3zh=14 -182k= 18 -24z1224
36041

12710 [Riint) = 0.0453]

995 %

Semi-empirical from equivalents
0.6 and 0.509

Full-matrix least-squares on F2
12710/ 627/ 606

1.028

R1=00274, wR2 =00617
R1=00313, wR2=10.0635

1.520 and -1.076 e &3

Tabla VI.10. trasms-[Ptix’- Ar)(CNEy):] (11rans).

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
z

Density {cal culated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections coll ected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°
Absorption correction

Max and min transmission

Eefinement method
Data f restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Find Rindices [[>2sigmail)]
E indices (all data)

Largest diff peak and hole

oo My Oy Pt

971.80

143(2) K

071073 &

MMonocinic

P2lfc

a=2113306 A& o= 90°
h=11.2289(3 A B=93081(2°
c=16.2941010 4 y=9[°
3870.2(5) A3

4

1.668 Mgfm3

3.701 mm-1
1936

0.38 2 0.10 2 0.03 mm”

1.9% to 30.04°

295h£329 -152ks15 2221222
52114

11308 [Rfint)= 0.0734]

100.0 %

Mumenca

0.8711 and 0.3017

Full-matriz least-squares on F2
11308/ 145 7524

1.001

R1=10.0255 wR2=00517
R1=100393 wR2=10.055

1.944 and -0.959 e A3
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Vi Parte experimental

Tabla VL11. cis-[Pt(x’ -Ar),(C O)FFPhL,)] (13¢is).

Empirical formula
Formul a weight
Temperahire
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
=

Drensity (caloul ated)
Ahzorption coefficient

F(000)

Crystal size

Thetarange for data collection

Index ranges
Reflections callected

Independent reflections
Completeness to theta= 30.00°
Abszorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Drataf restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[> 251 gmaf(l)]
Findices {all data)

Largest diff peak and hole

C37Has MOy PPE
99973

133() K

071073 A
Orthorhombic
Fhca
a=13.1068(110 &
bh=207282(1%9 A
c=20.7627(13) A
7792.7(8) &3

8

1,704 Mg/m?

3719 mm-!
3968

0.38z0.30%0.15 mm?

1779 to 30.04°

o =90°
B =90°
¥=190°

25 she 35, 29 2k 29, -28 21229

127547

11404 [Riint) = 0.0283]

100.0 %%

Semi-empirical from equivalents

0.746 and 0.519

Full-matrix least-squares on F2

11404/ 34 /529
1.028

RE1=00191, wRZ=0.0462
El1=0.0270, wEZ =0.0495

1.425 and -0.570 &7

Tabla VI.12 trans- [P’ -A00(CO) PP (138rams).

Identification code
Empirical formula
Formul a weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Wolume
=

Density (calcul ated)

Abzorption coefficient

F(O00)

Crystal size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 25.00°

348

13reens
C;;H5,C1 M, 0, PPt
1119.10

133(D K
071073 A&
Monaclinic
P2,
a=19.9072(5 A
b=40753(3) A
c=10.6809(8) &
4186.6(5) &7

4

1.775 Mgim?3

3.656 mm-]
2216

0.36%0.15%0.06 mm?3
200 tn 28 297

o = 90°
B=103.374(3°
¥=190°

-13=he 13, -3 sk, - 1421214

76053
10391 [Rfint) = 0.0501]
100.0 %



Absorption correction

Wax and min transmission
Eefinement method

Data f restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Finad Rindices [[=2sigmail)]
E indices (all data)

Largest diff peak and hole

Vi Parte experimental

Semi-empirical from equivalents
0.831 and 0.583

Full-matriz least-squares on F2
10391/ 72/ 565

1.228

R1=0.0436, wR2 =0.0877
R1=00518, wR2=00857

1912 and -4 601 e &3

Tahla V113, cis-[{Pt(x -Ar)(PPho)} (u-OH(u-0Ac)]-2 CH,CL, (14).

Empitical formula
Fortoula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Valume
Z

Density {cal culated)

Lbhsorption coefficient

F{oony

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°
Absorption correction

Wax and min. transmission

Eefinement method
Data [/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Finad Rindices [[=2sigmail)]
E indices (all data)

Largest diff peak and hole

CssHan14N4anzptz
1674 98

133 (2 K

071073 &
Triclinic

P-1
a=132770(8) &
h=135786(3) A
c=187001(117 A
3168.4(3) A3

2

1.756 Mgfm?

4701 mm-!
164

028%0.222010 mm?

1.10to 30.03°

Al3<sh <18 -192k<18, 2612258
64157

18469 [R{int) = 0.0333]

9959

Semi-empirical from equivalents
07746 and 0.528

Full-matriz least-squares on F2
18469/ 17 7 800

0.987
Rl =0.0259, wR2Z =0.0602
Rl =0.03584, wRZ=0.0639

1571 and -1.509 g A3

o= 95.449(4)°
B=01862(4)°
y=107.581(4)°

Tabla VI.14. trans [ Pr(x’-Ar)(PPhy)(u-OHY] +1.28 CDC1,0.72 CH,CL, (15,

Empitical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

CyuHsz 22Cls 222404, F: Pt
1677.04

1330 K

0.71073 &

Triclinic

P-1

a=14.1641(8) &
b=143015(5 &
c=183803(12) A

3072.8(3) &7

o= 63.705(4H)°
B =74 876(4)°
v = 63.103(4)°

349



Vi Parte experimental

Z
Density (calcul ated)

Absorption coefficient

F{ooom

Crystal size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 30.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Drata f restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final E indices [I=2sigma(l)]
Findices {all data)

Largest diff peak and hole

y
1.813 Mg/m?

4 299 mm-!
1641

0.19%0.18%0.08 mm?

1.20to 30.03°

13 she 19, 202k 20,-251225
f4443

17889 [R(nt) = 0.0341]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.746 and 0.535

Full-matrixz least-squares on Fé
17889 7741799

0.98%
R1=002%4, wR2 =0.0730
Rl =10.0543 wR2 =0.0308

1 468 and -1.248 e A-3

Tabla V115, trans-[ Pt(x' - ANCHPPRy);]-ELO (21).

Empirical formula
Formul a weight
Temperahire
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Wolume
=

Density (calcul ated)

Abzorption coefficient

F(O00)

Crysta size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 30.00°
Abszorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Drataf restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final E indices [[*=2sigma(l)]
Findices {all data)

Largest diff peak and hole

CapHypCIM, O, P, Pt

1086.38

133(2) K

071073 A

MMonoclinic

P 21/n

a=12.0365(110 & o= 900
b=184161(16) A B=91.43504°
c=20.8327(16) A v =4a[°

4616.4(7 &3
i

1.563 Mghm?

3.223 mm-!
2134

0.3% 0.3 %012 mm?

145 to 30.04°

lzhe 16, 252k 25 -29 <129
85127

13475 [R(int) = 0.0661]

939 %

Semi-empirical from equivalents
0.746 and 0.5368

Full-matriz least-squares on F2
13475/ 1827571

1.017
E1=0.0354, wEZ =0.0857
Rl =0.0722 wEk2 =0.1009

2418 and -1.386 e A3
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Vi Parte experimental

Tabla VI.16. SP-4-4-[Pt(x'-Ar)CI(PPh, ) SMe,)] (22).

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Valume
Z

Density (cal culated)

Abhsorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections coll ected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°
Ahbsorption correction

Max and min transmission

Eefinement method

Data f restraints | parameters
Goodness-of-fit on F2

Final Rindices [I=2sigmall}]
E indices (all data)

Largest diff peak and hole

CyyHypCl N, 0;PPLS
512.12

133 K
0.71073 &
Triclinic

P-1
a=9.6776(4) A
b =10.6644(4) A
c= 162538061 4
1523.20(10) &3
2

1.771 Magfm?

4 863 mm-1
800

0.33 % 0.26 = 0.16 mm’

1.32 to 30.03"°

A3chs13 -15¢ks15, -221222
35012

£351 [Riint) = 0.0216]

994 %%

Semi-empirical from equivalents
0.504 and 0.381

Full-matrix least-squares on F2
BES3 /TR 384

1.044
Rl =0.0140, wRZ =0.0402
El=0.0171, wEi=0.0407

1.465 and -0.490 e &7

o= 72.051(4)°
B=26321(4)0°
y=T72.729(4)°

Tabla VI.17. [Ptx'- A (hpy)(PPh)]cis-[Ptx’- Ar)C1(PPha)]-2 CHCL, (26).

Empirical formula
Formula weight
Temperature

W avelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
z

Density {cal culated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°
Absorption correction

CnanaC1=NnOJ4Pzptz
1894 90

133(2) K

0.71073 &
Monoclinic

Fn

a=10.3837(A) A
b=14.7111(2) &
c=23.2619(10 &
3540.4(3) &7

2

1.778 Mg/m?
4.362 mm'!

1860

0.19%0.15%0.05 mm?
1,32 to 30.03°

o= 90°
B = 19400004
y=100°

-ldsh <14 202 k=20, -3221232

50738
20408 [Riint)= 0.0779]
100.0%

Semi-empirical from equivalents

351



Vi Parte experimental

Max. and min. transmission 0,773 and 0.634

Fefinement method Full-matrixz least-squares on F2
Drataf restraints [ parameters 204087 5177890
Goodness-of-fit on F2 0.882

Final R indices [[*= 2sigma(l)] REl=00453, wR2 =0.0653
Findices {all data) Rl =10.0825 wR2 =0.0720
Ahzolute structure parameter 0.056{4)

Largest diff peak and hole 3024 and -1.222 e &3

Tahla VI.18. [Pt(x'-Ar)(acac)(PPhs)] (28).

Empinical formula C5:HL M0, PPt

Formula weight 21365

Temperature 133(H K

Wavel enath 0.71073 &

Crystal system Triclinic

Space group F-1

Unit cell ditnensions a= 9444606 A o= 875714
b =10.1493(6) & B= 3683004
c=16.6855(11) & y = 77.603(4)°

Volume 1558.04{17) &3

Z 2

Drensity (calcul ated) 1733 Mgfm3

Ahsorption coefficient 4 609 a1

FOOM) 504

Crystal size 0.24%0.1820.16 mm>

Thetarange for data collection 1.22 to 30.03°

Index ranges -132h=2 13, -142k=< 14, -3521223

Reflections collected 32857

Independent reflections 9071 [Riint) = 0.0356]

Completeness to theta= 30, 00w 99.4 %

Abzorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.695 and 0.574

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Drata f restraints / paratmeters 9071 f 79411

Goodness-of-fit on F2 0.963

Final R indices [[> 251 gmaf(l)] R1=00243 wR2=004A1

Findices (all data) Rl =0.0327 wB2 =0.0477

Largest diff peak and hole 1.332 and -0.503 e 477

Tabla VL19. [Pt{x'-41)Cl{bpy)]-CH,Cl, (29).

Identification code 29

Empirical formula C5pHpe Ol M, O-FE

Formul a weight T2883

Temperature 133(H K

Wawelength 0.71073 &

Crystal system Monoclinic

Space group F2lin

Uit cell dimensions a=9.5232(0 A o=90°
b=188199(14) & B = 106.692(4)°
c=13.6122(110 A v =90°
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Valume
z

Density {cal culated)

Lbsorption coefficient

F{o0ooy

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections coll ected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°
Absorption correction

Max and min transmission
Refinement method

Data f restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Fina Rindices [I=2sigmall)]
E indices (all data)

Largest diff peak and hole

Vi Parte experimental

2410.5(3) &3
4

2.008 Mg/m?3

6.203 mm-1
1408

0.16 = 0.07 = 0.07 mm3

1.90 to 30.03°

132h=13 -26<k=<26, -1921<19
40029

7065 [Riint) = 0.0596]

100.0 %

Mumencal

0.7280 and 0.5144

Full-matriz least-squares on F2
TOAS S 4T E19

0.928

R1=00251, wR2 =0.0451

Rl =100413, wR2=10.0450

1.127 and -0.362 e A7

Tabla VL.20. SP-4-4-[PtBrix’-A0)(NCMel] (30).

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

olume
Z

Density {cal culated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections coll ected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°
Ahbsorption correction

Max and min transmission
Refinement method

Data f restraints | parameters

Goodness-of fit on FZ
Find Rindices [[=2sigmall)]
E indices (all data)

Largest diff peak and hole

CyyHyBrH 3 05Pt
573.24

133(2) K

0.71073 &

Monocimc

P2lic

a=7.8089(110 & o= 90°
bh=12.0507(14) & B=97.113(10)
c=16434(2) & v =902

1534 6(3) A3

4

2.481 Mg/m?

11787 mm™!
1072

0.30 % 0.04 x 0.02 men’

2.10to 3041°
A0=zh=10,02k=17, 05123
5723

5781 [Rfint) = 0.0000]

954 %%

Semi-empirical from equivalents
0.798 and 0.424

Full-matriz least-squares on F2
STELS2074 210

1.154

R1=0.0361, wR2 =10.0787
R1=00523, wR2=10.0811

1.435 and -1.096 e A7
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Vi Parte experimental

Tabla VI.21. trawes-[Pt(-Br)ix’- A0(CH): (37).

Empirical formula
Formul a weight
Temperabhire

Wavel ength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
=

Density (caloul ated)

Ahzorption coefficient

F(oon)

Crystal size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 30007
Absorption correction

Mazx. and min. transmission
Refinemnent method

Diataf restraints [ parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[= 2z gma(l)]
R indices {all data)

Largest diff peak and hole

C1:HzoBrala O Pt;

1120.47

133(2) K

0.71073 &

MMonaclinic

P 21ic

a=21.9820014) & o= 90°
bh=118465(8) & B=101631(4)
c=24201 (0 A v = age
6195.8(3) &3

8

2.402 Mgfm?

11,673 mm]
4192

0.33%0.13%0.07 mm3

1 8% to 30.03°

A0 =h<30, 162k < 16, -34 =12 33
G376

9084 [Rint) = 0.0634]

89,9 9%

Semi-empirical from equivalents
0.695 and 0.402

Full-matrixz least-squares on F2
054 /36427

0.956

Rl =0.0336, wR2 =0.0676
Rl =0.0740, wR2 =0.078%

1779 and -0.936 ¢ &3

Tahla VI.22. trans-[PHu-Br)(x"-A0(CH;Phi] -CDCl; (38).

Empirical formula
Formmul a weight
Temperabhire
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
=

Density (calcul ated)

Abzorption coefficient

F(O00)

Crystal size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 30.00°
Absorption correction

354

C 33 H3 DBr; C151, 0y, Pt

139302

133(2) K

071073 &

MMonaclinic

P 21in

a= 144850 A oL =900
b =20003(3) & B=94.47(2)
c=14.693(0 A v = ap°
4245.5(12) &3

4

2.180 Mg’

8.724 mm-!
2648

035 %0 17%0.04 ram-

.72 to 30,03

A0 <h< 20,228 <k < 28,220 <1< 20
57786

12414 [Riint) = 0.0627]

1000 %

Mumerncal



Ilax and muin. transmission
Eefinement method
Data [/ restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Finad Rindices [[=2sigmail)]
E indices (all data)

Largest diff peak and hole

Vi Parte experimental

0.6765 and 0.1410

Full-matriz least-squares on F2
1241471187571

0.550
R1=0.0317 wRZ =0.0720
Rl =0.0655 wRZ=0.0822

2.053and -1.841 e &3

Tahla VI.23. [PtBrix’- Ariinbd)] (40).

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

WValume
z

Density (cal culated)

Ahsorption coefficient

F{onom

Crystal size

Theta range for data collection
[ndex ranges

Reflections coll ected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°
Absorption correction

Wax and min transmission
Refinement method

Diata f restraints { p arameters
Goodness-of-fit on F2

Finad Rindices [[=2sigmail)]
R indices (all data)

Largest diff peak and hole

' H, 7 Bri 0.Pt
fi34.33

1332 K
071073 &
Monoclinic
F21l/im
a=f6.6672(4) &
b=101737 (5 A
c=142564(11) &
948.86(12) A3

2

2.185 Mgim3

9 540 mm-1
507

0.36 % 0.16 = 0.04 mm3

146 to 30.03°

Bxhz9 -14=2k<14, .20 21
19121

2924 [Riint) = 0.0441]

99.9 %

Mumencal

0.7005 and 0.0528

Full-matrixz least-squares on F2
2924 111142

1.025

R1=0.0161, wR2 =00371
R1=00190, wR2=00377

1.024 and -1.013 e A3

o= 90°
B=101.119(4)
y=190°

220

Tahla VI24. [Pt(x®-Ariacac)] (42).

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Valume

ChaHy oM 0pPt
551.38

133 (0 K
071073 &
Triclinic

P-1
a=7.8635(121 4
h=10.194(2) &
c=11.03602) &
520.9(3) &3

2

o= 72.721(6)°
B=79293(6)°
y=T78.520(6)°

355



Vi Parte experimental

Drensity (calcul ated)

Ahsorption coefficient

Foom

Crystal size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 30.00°
Abszorption correction

Max. and min. transmission

Refinermnent method

Diataf restraints [ parameters
Goodness-of-fit on F&

Final B indices [I= 2z gma(l)]
Findices {all data)

Largest diff peak and hole

2.231 Mgfm?

8 601 ram-]
528

0.23%0.10 % 0.06 mm3

1,95t 30.20°

S0 2he 11, 132k 14021215
5374

5375 [Rfint) = 0.0000]

98,9 %%

Semi-empirical from equivalents
0.626 and 0.367

Full-matrixz least-squares on F2
53750561241

1.065
R1=00254, wRZ =0.0574
Rl =10.0344, wRZ =0.0585

1718 and -1.330 e &3

Tahla VL.25. OC-6-32-[Pt{x"-4r),C1;] (43).

Empirical formula
Formula weight
Temperahire

Wavel ength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calcul ated)
Ahzorption coefficient

FO00)

Crystd size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 25.00°
Abszorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Drataf restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[> 251 gmaf(l)]
Findices {all data)

Largest diff peak and hole

C]EH]EC]-EN4D]4Pt

780,35

1732 K

0.71073 &

Triclinic

P-1

a=34200{100 & oo=96.815(8)°
b =9.6781(12) A R =97.220(8)°
c=16.8519(18) & v=110.295(%)°
1258.2(7) &3

2

2.060 Mg’

5 567 mm]
756

0.4%02 %006 mm?

3.01ta 25.00°
9zh=0,-105k=10,-19<1520
4458

4362 [Rint) = 0.0188]

98 5 %%

Psi-zcan

0.999 and 0.510

Full-matrix least-squares on F2
4362 7 125 /374

0.944
R1=00259 wkZ =0.0528
El =0.05345 wBkZ =0.0547

1.050 and -0.757 e &7
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Vi Parte experimental

Tabla VI.26. cis-(4:sPh OH)[Pt{x’- Ar(x'-Ar1C01] (45).

Empirical formula
Formula weight
Temperature

W avelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Valume
Z

Density (cal culated)

Abhsorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections coll ected
Independent reflections
Completeness to theta=28.00°
Ahbsorption correction

Max and min transmission

Refinement methad

Data f restraints [ parameters
Goodness-of-fit on F2

Final Rindices [I=2sigmall}]
E indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff peak and hole

CaHsaasCIN, D) P

106813

143(2 K

071073 A&

Cirthorhombic

Pralil

a=14.3292(1D & o= 90°
b=153241(12) A B=80"
c=179615(14) & v=9[°
3944 0(5) 43

4

1.799 Mag/m?

4533 mm-1
2104

0.27 % 0.10 = 0.02 men?

1.33 to 25.28"°

A9<hs19 -20€ks20,-23 €123
59475

9794 [R{int) = 0.0600]

100.0 %

Semi-empirical from equivalents
0.928 and 0.743

Full-matrix least-squares on F2
073/ 1034 530

0.921
R1=0.0251, wR2 = 0.0429
R1=0.0444, wR2 = 0.0466
-0.006(4)

0.986 and -0.593 ¢ A3

Tabla VI.27. cis-[Pt(x’- Ar)(x - A AsPhy)]-CDCL; (46).

Empitical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density {cal culated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°

Ty H e sCl, N, O P

113504

430K

0.71073 &

Monoclinic

P21in

a=18.2324(147 A o= 90°
h=95645(8) & B =96.664(3)°
c=22.5031(18) A y=90"
4111.4(6) &7

4

1.334 Mgim?

4.479 mm-!
22332

0.43%0.23 2023 mm

1 82 to 30.0%°

27<h=23 -13<k=<13, 302131
42564

12021 [Rfint)= 0.0494]

988 %
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Vi Parte experimental

Abszorption correction

Max. and min. transmission
Refinermnent method

Diataf restraints [ parameters
Goodness-of-fit on F&

Final R indices [[= 2z gma(l)]
R indices {all data)

Largest diff peak and hole

Mumerical
0438 and 0.227

Full-matrixz least-squares on F2
120214 4567 560

0.970

Rl=0.0235, wBR2 =0.0455
Rl =0.0365 wR2 =0.0483

0880 and -0.747 e &3

Tabla VL.28. cis-(MM e [Pt ' - A1 (k- AN (O COCF)]-CHCL; (49),

Empinical formula
Formula weight
Temperahire

Wavel ength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
=

Drensity (calcul ated)

Ahsorption coefficient

F(oon)

Crystal size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Cotnpleteness to theta= 30.00°
Abzorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Drataf restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[> 251 gmaf(l)]
Findices (all data)

Largest diff peak and hole

C25H31C13F3N501npt
1015.99

133() K
0.71073 &
MMonoclinic

P 2lic
a=16.0619(1 A
b=13112005 4
£=17.5245(1 &
3678.9(2) A3

4

1.834 Mg/m?

4122 mam-1
2000

0.27x0.14 2 0.07 mm-
1.27to 30.03°

o = 907
B =94.5890(10)°
y =800

S22 2h2 22, 182k 15, -24 21224

73304
10751 [Riint) = 0.0424]
99,3 %

Semi-empirical from equivalents

0.894 and 0.644

Full-matrix least-squares on F2
107514 1297520

0.949
RE1=00215 wRZ=0.0457
R1=10.034% wRz =0.0484

1.858 and -0.681 &7

Tabla V1.29. [Hg {Pt{x*-Ar)(0COAL Y ;]-3 CHLCl; (S1).

Empirical formula
Formula weight
Temperature

Wawvel ength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Wolume

358

CanuCIquleC‘qnptz
24776t

133(20 K

0.71073 &
MMonoclinic

Cc

a=22.5114(18) &
bh=217837(16) &
c= 1743640141 &

2281.6(11) A3

o = 90°
B = 104.396(4)°
y=1090°



zZ
Density {cal culated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections coll ected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°
Absorption correction

Max and min transmission
Refinement method

Data f restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Find Rindices [[>2sigmail)]
E indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff peak and hole

Vi Parte experimental

4
1.986 Mg/m?

5.521 mm-1
4316

0.18 % 0.15 2 0.08 mm”

1.32 to 30.03°

3leh=3], -30sks30,-2421224
65865

23755 [Riint) = 0.0432]

999 9%

Mumenca

0.6517 and 0.3632

Full-matrix least-squaresz on Fl
ZITSS 14701136

0.95%

R1=10.0315 wR2=10.0653

Rl =100474, wB2=10.0699
0.274(4)

3.252 and -0.809 e &7

Tabla VI.30. [Hg {Ft(x’- Ar),(OCOCFS)} ]-0.97 CH.Clr1.03 CDCL; (53).

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Vaolume
Z

Density {cal culated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections coll ected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.25°
Ahsorption correction

Max and min transmission
Refinement method

Data [/ restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Finad Rindices [[>2s1gmail)]
E indices (all data)

Largest diff peak and hole

CyzHig 9?015 n:F e HgMO3: Pt

205093

133 (0K

0.71073 &

Monoclinic

P21in

a=14.3092(14) & o= 900
b =17.0902(16) & B=117032(4)
c=144137149 & v =90°
3139.7(5) &3

2

2.169 Mg/m>

7.212 mm 1
1957

0.10  0.10 x 0.06 mm’

1 66 to 28.25°

Al9sh =19 -222k=22, 192119
52360

7789 [Riint) = 0.0673]

100.0 %

Semi-empirical from equivalents
0.720 and 0.404

Full-matrix least-squates on F2
TIEA 48 f463

0858

R1 =0.0250, wE2 =0.0422

R1 =0.0543, wEk2 = 0.0464

1422 and -1.158 e &3
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Vi Parte experimental

Tabla VI.31. as-[Pt(x' - A {Ha(x - A1 (PPh,),] (54).

Identification code
Empirical formula
Formul a weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Wolume
=

Density (calcul ated)

Absorption coefficient

F{ooom

Crystal size

Thetarange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 30.00°
Ahzorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Drataf restraints / parameters
Coodness-of fit on F2

Final E indices [[*=2sigma(l)]
Findices {all data)

Largest diff peak and hole

54

CseHyHeM, 0., P, Pt

1434 .53

133(2) K

071073 A

Monaclinic

P21

a=13.3346(110 & o= 900
b=21.3052(18) A = 95.089(4)°
c=18.3639(14) & v =4a[°
5318.5(7) A3

4

1.792 Mgfm-

5 641 mm-]
2800

0155 0.14%0.12 ram-

1.45 to 30.04°

1Echz 18 30=<ks 30, -25 212325
51413

15560 [Riint) = 0.0533]

100.0 %

Mumetical

0 5650 and 0. 4547

Full-matriz least-squares on F2
15560 158 /691

0.873

Rl1=00Z11,wRZ =0.0439
R1 =0.0330, wRZ =0.0462

1.503 and -0.868 e A3
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Vil Comclusionss

VII. CONCLUSIONES.

En esta memoria se describen los primeros complejos de platino con el ligando
C3(NO;);-2,6-(0OMe);. Las reacciones de transmetalacidn entre [HgAr;] v Q;[Pt;Cl;]
o (NMey)z[PtCls] conducen siempre a los diaril derivados cis-Q[Pt(xc*-Ar)(x' -Ar)C]]
{Q = Ph;PCH,Ph, NMe,).

El complejo cis-MesN[Pt(:c*-Ar) (' -Ar)Cl] ha servido como producte de partida
para la sintesis de cis y tramns-dianl derivados, en los que los ligandos arilo se
encuentran mono o di-coordinados.

En nuestros complejos, la isomerizacidén de ¢is a trans solamente se produce cuando
al menos tres de los cuatro ligandos enlazados a platino son dadores de carbono,
siendo, en este caso, los isémeros trans los mas estables termodinidmicamente. Esto
parece indicar que los factores electrénicos son los que tienen mayor peso en la
determinacién de la geometria del complejo. Asi, sélo cuando las influencias trans
de los distintos ligandos son parecidas, es decir, los factores electrémcos son
parecidos en las distintas geometrias, los factores estéricos son decisivos para la
ceometria del complejo.

Los complejos cis- v trans-[Ptec’-An(c'-Ar)(CO)] han sido precursores en la
sintesis de diaril complejos, que mantienen la estereoquimica del complejo
carbonilo de partida.

La descomposicién de los complejos cis- v trans-[Pt(c -Ar)o(PPha).], cis- v
trans-[Ptc'-Ar) ,(CO){(PPh;)], conduce al complejo cis-[Pti -Ar)(c'-Ar)(PPhs)]. El
gran requerimiento estérico del ligando fosfina parece estar relacionado con la
1somerizacién que sufren los complejos de geometria trams.

Los complejos del tipo trans-[Pt(c’-Ar)(:c -Ar)L] presentan un comportamiento
fluxional en disolucidén, que parece ser debido a que cada uno de los arilos se
encuentra cambiando su modo de coordinacién x'-Ar < x'-Ar. En los complejos
cis-[Ptc’-An)(c'-Ar)L] este comportamiento fluxional sélo se observa cuando
ligando L es un dador de oxigeno. Este hecho se atribuye a la necesidad de
disociacion del ligando L en los isémeros cis para que se produzea el intercambio
" -Ar < i -Ar, no siendo necesaria en los isémeros trans.

Los monoaril derivados de platino(II) se han obtenido mediante dos procedimientos:
transmetalacién de  cis-[Pt(c’-Ar)(c -Ar)(PPhs)] a sales de mercurio(Il) v
protonolisis de cis-[Pt{x’-Ar) (' -AnH,0)].

Por reaccién del monoaril derivado trans-[Pt(x'-Ar)(u-CINPPh3)]; con diversos
ligandos se ha sintetizado una serie de monoaril complejos de platino (II).

Las mezclas de isémeros ciz v trans-[Pt(c’-Ar)(u-X)]: [X = Cl, Br] han sido <l

punto de partida para la sintesis de varios tipos de monoaril complejos.
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16.
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Comclusionss

Mediante oxidacién de los complejos  trams-[Pi(x'-An)(u-CD{PPh3)]: v
[Pt(s -Ar)(c' -Ar)(OH,)] con PhICI, se han obtenido el mono vy el diaril complejo de
platino(IV) [Pt(x*-Ar)Cl:(PPh3)] v [Pt(x’-Ar):Cl:], respectivamente. Cuando <l
diaril complejo de platino(IV) reacciona con PPh; o AsPh;, hay un proceso de
reduccidn y se obtienen dianl complejos de platino(II).
Todos los intentos por sintetizar complejos de platino con el ligando
3.4, 5-tnnmetoxidinitrofenilo coordinado c¢omo pincer han sido infructuosos,
mostrando cierta dificultad por parte de dicho ligando a actuar como pincer en
complejos de platino.
Las reacciones de carboxilatos de mercurio(Il) con diaril complejos de platino(IT)
llevan a la formacién de enlaces Pt-Hg, intercambio de ligandos enire los centros
metalicos, transmetalacién del grupo arilo desde platino a mercurio o isomerizacién
del complejo de platino, dependiendo de la naturaleza de los reactivos utilizados.
Los carboxilatos que se adicionan oxidativamente dan lugar a complejos trinucl eares
Pt-Hg-Pt v dinucleares Pt-Hg.
Las reacciones de adicién oxidante de [HgAr;] a [Pt:(dba);] en presencia de
ligandos neutros, conducen a la sintesis de complejos dinucleares con enlaces Pt-Hg.
Mediante difraccién de rayos X, se han determinado las estructuras cristalinas de 27
los complejos deseritos. De su analisis se concluye que la coordinacion del grupo
nitro lleva a una distribucidén de distancias en el anillo similar a la que provocaria el
efecto —M de dicho grupo. Este hecho no se observa enlos anlos monocoordinados.
Los complejos de platino con grupos arilo en los que al menos uno de los
sustituyentes mtro se encuentra coordinado al metal, exhiben colores mas intensos
que los complejos donde todos los arilos se encuentran monocoordinados. Este
factor sirve para distinguir a simple vista el modo de coordinacién del ligando anlo
a platino.
Parte de los resultados de esta tesis se han publicado en los sigmentes articulos:

I. Vicente, A. Arcas, M. D. Galvez-Lépez, P. G. Jones, Organometallics 2004,

23,3521-3527.

I Vicente, A. Arcas, M. D. Galvez-Lépez, P. G. Jones, Organometallics 2004,

23,3528-3537.
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APENDICE 1: REACCION DIRECTA DE DIARILCARBENOS
FOTOGENERADOS CON COMPLEJOS PLANO-CUADRADOS DE
RODIO(D)

El trabajo que s¢ presenta en ¢ste apéndice se llevd a cabo bajo la supervisién
del Prof. Dr. Robin N. Perutz, en la universidad de York, UK. Es ¢l punto de partida de

un trabajo més amplio que se ha publicado recientemente en Dailton Transactions.!!

Introduccion

Existe un gran interés en el uso de carbenos como ligandos en quimica
organometalica debido a su gran reactividad v a sus aplicaciones en sintesis orginica v
en catalisis.”* Los diazoaleanos de formula general R;CN; sufren la pérdida de N; por
fotolisis, generando carbenos libres extremadamente reactivos. Se puede alcanzar la
fotodisociacién de dinitrégeno por irradiacién en la banda de absoreién del UV cercano
o la banda de absorcién del visible (n—n*).! S¢ han podide medir las constantes de
velocidad de reacciones de carbenos libres en disoluciones de hidrocarburos mediante
estudios de flash fotdlisis, poniendo de manifiesto que los factores electrénicos v
estéricos tienen un gran efecto en la reactividad del carbeno.!™"" En el caso de dialquil
cabenos, la reaccidn con el disolvente es tan rapida que la probabilidad de reaceién con
otros solutos es muy baja. La concentracién de difemlcarbeno en ciclohexano puro
decae con una cinética de pseudo primer orden (kobs = 5.7 x 10° s~') a 300 K para dar
el radical difenilmetilo por abstraceién de hdrégeno del disolvente. Este reacciona con
sustratos disueltos como alquenos, cloroformo y tetraclorometano en ciclohexano con
constantes de velocidad de segundo orden de 10° a 107 dm’ mol™' s7'. La reaccién de
Ph;C con otros disolventes que poseen enlaces C—H alifaticos (i.e. tolueno, THF)
también da lugar al radiecal difenilmetilo con la misma, o mayor, constante de velocidad
que con ciclohexano. Los diarilcabenos puros reaccionan de forma competitiva con sus
diazocompuestos de partida para dar la producto azina R;CNNCR;. Cuando se utiliza
CH;CN como disolvente, la formacidn de la azina es el camino prineipal de reaccidn de
Ph,C.I""! Fl estado electrénico del carbeno es de gran importancia para entender su
reactividad. La reaccidén con difenildiazometano tiene lugar desde el estado singlete
inicialmente formado v desde el estado fundamental triplete (Esquema 1). La reaccidn
desde ¢l estado triplete es posible mediante 1a mezela de los estados de espin, aunque es
ca. 700 veces més lenta que desde el estado singlete.'” El estado triplete del

mesitilcarbeno tiene un mayor tiempo de vida que ¢l del difenilcarbeno (ca. 200 s en
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ciclometano a temperatura ambiente). Debido a que la diferencia de energia entre el
estado triplete v singlete es grande, este carbeno no reaceiona con dimesitildiazometano,

pero dimeriza para formar tetrametiletil eno.

gxi0%g!

PhC — PhzC
singlete triplete
PhyCN, PhyCNy
23x10'" 34 x 107
dm? mol™ g drm® maol” &7
PhaCNNCPh

Esquema 1. Feactividad de difenilcarbeno frente a difemldiazometano.

Se han llevado a cabo estudios exhaustivos de las constantes de velocidad de
reacciones de carbenos generados fotoquimicamente con sustratos orginicos, pero
ninguno aborda la reactividad de carbenos libres frente a complejos de metales de
transicién para obtener carbeno complejos.”™ '* ' Aunque los carbenos estables (i.e.

carbenos N-hctcrociclicos)“s‘ el

reaccionan c¢on complejos de metales de transicion
formindose carbeno derivados, no estd claro que los diarilearbenos fueran a reaceionar
de la misma forma. Recientemente, Werner y sus colaboradores han preparado carbeno
complejos de rodio(I) con ligandos fosfina mediante una ruta indirecta de sintesis. Fl
tratamiento de [RhCI(C;H;)(Sb'Pr:);] con difenildiazometano Ph;CN; da
[RhCI(CPh;)($b'Pr;);]. Posterior desplazamiento de el ligando estibina por fosfina
conduce a [RhClI(CPh;)(PR:);] (Rs = Phs, ‘Prs, 'Pr;Ph, "PrPh; Ph;Me).!'™ " Este trabajo
establece un procedimiento para la sintesis de carbeno complejos de rodio partiendo de
carbenos no estabilizados por medio de heterodtomos. Nuesira estrategia es generar
fotoquimicamente diarilearbenos a partir de diarildiazometano, v hacerlos reaceionar
¢on complejos de metales de transicién. Para que este método tenga éxito es necesario
que se cumplan varias condiciones. Primero, ¢l complejo metélico no debe reaceionar
c¢on el diarildiazometano directamente. Segundo, ¢l espectro de absorcién del
diarildiazometano no debe solaparse con el del complejo. En tercer lugar, el
dianilcarbeno no debe reaccionar con el disolvente mas rapido que con el derivado
metalico. A 1a vista de estas condiciones vy del trabajo realizado por Scaiano v Werner,
comenzamos nuestro estudio con la reaccion de difemlcarbeno libre generado

fotoquimicamente con ¢l complejo de rodio [RhCl(CO)(PPhs):] en benceno.
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Resultados

Los espectros Vis-UV de las disoluciones del complejo amanllo
[RhCI{CO){(PPh:):] v de los diazocompuestos violeta intenso Ph;CN: v Tol;CN; en
CsH; se muestran en la Figura 1. Se observan bandas de absorcién intensas a 298 v
364 nm para [RhCl{CO)(PPh;);] v bandas anchas mas débiles a 516 v 535 nm para las
absorciones n—n* de Ph;CN; v Tol:CNs, respectivamente. La diferencia de longitudes
de onda entre las bandas de absoreién del complejo de rodio v de los diarildiazometanos
permite irradiar selectivamente estos dliimos. Se estudié la fotoquimica de
[RhCI{CO)(PRs):] (R = Ph, Me, Tol) con una longitud de onda de excitacién de 355
nm, pero los complejos no absorben en la regién donde nosotros irradiamos. 1" "
También se¢ comprobé que ninguno de los diazoalcanos reaccionaba térmicamente con

¢l complejo de rodio a temperatura ambiente.

! i
| ik
2! b
34 L
= | |I f
L
e | RO
Boz0oq f [.".
g 1| B
w Vi i
<L Y cam —r
, Y 216 35
e i1 S =
L N X
'|:=._ .'; o
0.5 - | i
'-.:\‘-h 4 .
4.0 4 A * =
I I 1 L
300 400 500 ] F0 B0

Wavelangth / nm

Figura 1. Espectro Vis-UV de [EhCl{CO){PPhs);] —, PhCH; ——, ¥ Tol;CN; ——en CyH,.

Cuando una mezela de Ph;CN; y [RhCI{CO)(PPhs);:] en C:Ds en un tubo de
RMN con un tapén de Young se irradia con una lampara de mercurio equipado con un
filtro A > 455 nm, se observa que ¢l color violeta intenso del diarildiazoalcano
desaparece gradualmente para dar una disolucién amarilla. La reaccién se sigue por
espectroscopia de RMN de 'Hy *'P y por espectroscopia de IR. La banda de tensién CO
del complejo de rodio también desaparece, pero no se observa la aparicién de una nueva
banda asignable a un derivado carbonilo. El espectro de RMN de °'P muestra que ¢l
doblete debido a [RhCI{CO){PPh;),] a §30.4 (Jay,p = 128 Hz) va perdiendo intensidad
conforme aparece un nuevo doblete a 5198 (Jans = 182 Hz). Estos resultados estan de
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acuerdo con la formacién del complejo deserito por Wemer [RhCI(CPh:)(PPhs);].!""!
Los experimentos iniciales realizados indican que se necesita un exceso de
diarildiazometano de 10:1 para que la reaccidn alcance un buen rendimiento. La azina,
Ph,CN,CPh;, también se forma por ataque del carbeno libre al diazometano de partida
en disolucién.!'? Los experimentos muesiran que es posible sintetizar
[RhCI(CPh;){PPh;).]| fotoquimicamente, pero es dificil llegar a la conversién completa.
Ademis a la longitud de onda que se irradia, se forma [{RhCI{PPh:):}:] como producto
secundario. Se intenté sin éxito evitar la formacién de dicho producto secundario
mediante el empleo de filtros de mayor longitud de onda conla lAimpara de mercurio.
Para mejorar la eficiencia de la fotélisis, se utilizé como método alternativo una
fuente laser en lugar de la lampara de mercurio. Asi, se irradié una disolucion de
[RhCI(CO)(PPhs);] ¥ Ph,CN; en C;D; con un laser de Ar” a 514.5 nm con una potencia
de 260 mW. Después de 3 h, [RhCl{CO)(PPhs):] se ha transformado completamente en
[RhCI(CPh;){PPh:):] que es ¢l tnico producto detectado mediante espectroscopia de
RMN de *'P (Tabla 1). Por lo tanto, el uso del laser tiene una importancia crucial para
lograr una conversién eficiente v selectiva. Un experimento de RMN de 'H-'*C HMQC
(295 K, CsDys) optimmzado para acoplamientos a vanos enlaces mostré una correlacion
entre una sefial de un 'H centrado a 3 7.06 y una resonancia de '*C no resuclta a 3363.0.
Werner y sus colaboradores encontraron un valor de J 342.0 para el desplazamiento
quimico del "*C del carbeno en el complejo [RhCI{CPh;)(PPh;);] en CD,CL.!"* Por lo
tanto, se evapord a vacio el CgDg, v se disolvié el sélido en CD:Cl;, obteniendo una
sefial ancha a 3 342 para la resonancia del '“C del carbeno en el correspondiente

espectro de correlacién 'H-""C.

FI'F'h3 Calls Fl'F'h3
hw, B14.5 nm
Cl—Rh—C0 + PhyCN; ————3= Cl—PRh=(CPh, + PhaC=MNMN=CPh;
- Ng, CO
FPhg FPhy

Esquema 2. Formacion fotoquimica de [EhCL{C Ph,)(FPh;);].

Discusion

Se ha empleado un gran esfuerzo para entender la reactividad de los carbenos
libres generados fotoquimicamente en disolucién, pero no se ha realizado ningin
estudio de su reactividad frente a complejos de metales de transicién. Por el contrario, la
reactividad de carbenos estables es ampliamente conocida.!””* Nosotros hemos
estudiado la reactividad del complejo plano-cuadrado de Rh(I) [RhCI{CO){PPhs);]

frente a difemlcarbeno, pensando en la posibilidad de la formacién imecial de un
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complejo pentacoordinado. En realidad, se produce la pérdida de CO durante 1a reaccién
levando directamente al complejo [RhCI(CPh;){PPh:);] que fue previamente
sintetizado a través de otro procedimiento en el que fueron necesarias varias
reacciones.'”!

El uso de una fuente liser nos permitié irradiar selectivamente el
difenildiazomentano sin provocar execitacién en el complejo de rodio. En el siguiente
paso, el carbeno libre generado fotoquirmcamente ataca el centro metalico de 16
¢lectrones v se produce la disociacién de CO. La fotélisis con laser fue necesaria para
evitar la formaeién de subproductos de rodio, especialmente [{Rh{PPh;);Cl}:], v
conseguir un buen rendimiento.

Este trabajo fue completado en el grupo del Prof. Robin N. Perutz. Fl estudio fue
ampliado por miembros de este grupo v publicado por Schott v colaboradores en
200411 Se prepararon una serie de carbeno complejos del tipo [RhCI{CR’;){(PR:);] (R =
Ph, Tol, Me, R’ = Ph v Tol) a través de la reaccidén directa de carbenos libres generados
fotoquimcamente con [RhCI{CO}(PR:);] v se investigd la reactividad de algunos de
estos complejos frente a H,, C;Hy v Et;S1H. Estos resultados demostraron que la
reactividad de dianlearbenos libres frente a complejos de metales de transicién en

disolucidon es suficiente como para permitir la sintesis del correspondiente carbeno

complejo metalico.

Conclusiones

Es posible acceder a [RhCI{CPh:)(PPh:):] mediante el ataque directo del
carbeno libre generado fotoquimicamente a un complejo de rodio de 16 clectrones.

Posteriormente, se demostré que este procedimiento ofrece un nuevo camino
para la formacién de carbeno complejos de rodio a partir de [RhCl{CO)PR;):].

Parte experimental

Complejo de radio. [RhCI{CO)(PPh;);] se preparé mediante un procedirmento

previamente descrito.l*

Hidrazonas. PhoCNNH: se¢ compré a Aldrich. Tol,CNNH: se¢ preparé mediante
un procedimiento ligeramente modificado descrito en la bibliografia.l* Se refluye
durante 18 h una suspensién de hidrato de hidracina (2.8 ml) vy bis{44°-
dimetilfenil)cetona (2 g) en n-butanol {8 ml). Cuando se enfria, precipita un sélido
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blanco que se filira, se lava con pentano (4 ml) v se seca a vacio (rendimiento: 1.97 g,
8.8 mmol, 92%,).

Diazometanos. Los dianldiazometanos se prepararon a partir de sus hidrazonas y
HgO utilizando un procedimiento modificado de la bibliografia.”*! Se calienta a 50 °C
durante 2 horas una mezela de diarilbenzofenona hidrazona (4 mmeol) v HgO (4.5
mmol) en éter de petréleo (10 ml) (punto de ebullicion 40—60 °C) en un matraz
protegido de 1a luz con papel de aluminio v equipado con un condensador. El color de la
disolucidon cambia rapidamente de amanllo a violeta intenso. Cuando se enfria, se filtra
la suspensidén v el filirado se concentra hasta sequedad a vacio. El producto se obtiene
como un aceite violeta en el caso de difemldiazometano, mentras que es un sélido
violeta cuando se trata de ditolildiazometano. 51 es necesario, el difenildiazometano se
puede purificar mediante sublimacién a temperatura ambiente y el ditolildiazometano se
purifica por recristalizacién en la mimma cantidad de pentano a —20 °C. Estos
compuestos se protegen de la luz v se guardan en caja seca bajo N para evitar que se

descompongan. El difenildiazometano se guardé a —30 °C.

Métadas espectrazcdpicos y fotoguimicos. Los espectros de RMN se midieron en
los espectrémetros Bruker DRX400 v DSX400. En los espectros de 'H se utilizé como
referencia C,D:H a 5 7.16, en los de '*C, C;D; a 5128 v en los de 'P, H;PO, externo.
Los espectros de vis-UV se midieron en un espectrémetro Perkin-Elmer Lambda 7 en
cubetas con tapones de Young. Las muestras fueron irradiadas en un tubo de RMN
cerrado con un tapén concéntrico de Young. Las cantidades tipicas utilizadas del
complejo de rodio v de diarildiazometano fueron 2 v 12 mg, respectivamente. La
fotélisis convencional se llevd a cabo con una lampara de mecurio a la que se le adapté
un filtro de agua v un filtro de radiacién {4 > 455 nm, Schott). La fotélisis laser se
realizé con un laser de Ar™ a 514.5 nm (Spectra Physics, 260 mW) enfocado con una
lente de microscopio v después convertido en una raya vertical de dimensiones ca. 2 x

60 mm con una lente cilindrica semi-convexa.

Tahla 1. Datos de RMN (CAD6E, 295 K).

Compuestos 'H (& mult, ¥Hz) P (& mult, JJHz)  PC (& mult, J/Hz)
[RhCI{CONPPh)]  7.87 m, PPhy; 6.96, m, PFPh; 304, d, Jem 123.0
[RhCI{CPh)(FFh,),]  7.80, m, PPhy; 7.06, m, Rh=CPh, 19.8, d, Joe 181.7 363.0 (hr)
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APENDICE 2: ESTUDIO DE INTERMEDIOS DE PLATINO(ID)
MEDIANTE LA TECNICA DE POLARIZACION INDUCIDA POR
PARAHIDROGENO.

El trabajo que s¢ presenta en ¢ste apéndice se llevd a cabo bajo la supervisién
del Dr. Simon B. Duckett, en la Universidad de York, UK.

Introduccion

La reaccién de hidrosililacién se conoce desde hace décadas, siendo los sistemas
basados en platino catalizadores dptimos de la reaccion. Un precursor ideal de dicha
reaccién es el catalizador de Karstedt, [Pt;{(CH;=CHSiMe;);O};]. En este proyecto, se
examina el comportamiento del catalizador de Karstedt en la presencia de fosfinas,
silanos v parchidrégeno. El objetivo es detectar v caracterizar intermedios de reaccidén
mediante espectroscopia de RMN con la avuda del aumento en la intensidad de las
resonancias que proporciona ¢l paraghidrégeno.

La técnica de 1a Polarizacién Indueida por ParcHidrégeno (FHIP) permite la
deteceidn de especies que se¢ encuentran en baja concentracidn a través del aumento de
intensidad de las sefiales de hidruro.

Parghdrégeno (p-H;) es ¢l nombre que se le da al hidrégeno molecular en el
estado de espin nuclear off - o Este es uno de los cuatro posibles estados de espin
nuclear del hidrégeno: oo, PP, apf+ P v ap - fa. De estos, los tres primeros
(llamados “ortchidrégeno™) corresponden a funciones de onda nucleares simétricas,
mientras que la del dltimo (“perchidrégeno™) es antisimétrica. El H; también se
encuentra en distintos estados rotacionales (/) cuyos niveles de energia estin muy
proximos porlo que, a temperatura ambiente, la proporeién del nimero de moléeulas en
los estados rotacionales impar v par es practicamente 3:1, que es el valor que se predice
para una distribucién puramente estadistica. A temperaturas mis bajas, los efectos de la
diferencia de energias se observan mejor. La poblacién del estado de menor energia,
que corresponde a la forma pare, aumenta conforme disminuye la temperatura. Por lo
tanto, cuanto mas baja es la temperatura, mavor es el porcentaje de parchidrégeno: a
77K, es del 51% vy a 20 K, es virtualmente del 100%. Como ¢l proceso de
interconversidn entre las formas orto/para esth prolubido por simetria, normalmente
lleva mucho tiempo aleanzar el equilibrio. Sin embargo, la regla de seleccion que
restringe la interconversién entre los isémeros de espin se puede sortear facilmente en

presencia de materiales paramagnéticos, tales como Fe;0;. Por lo que, si se enfria
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hidrégeno en presencia de Fe:Os se puede alcanzar ¢l equilibrio de enriquecimiento en
la forma pare mas ripidamente.

En 1987, Bowers v Weitekamp predijeron v posteriormente demostraron que se
podria obtener un aumento en la intensidad de las resonancias de protén en moléculas
formadas por la adicién de parahidrégeno.!! El aumento de intensidad se produce sélo
en las resonancias debidas a los dos nficleos de hidrégeno adicionados, v sélo se puede
observar si los dos hidrégenos son magnéticamente inequivalentes y se encuentran
acoplados. Cuando un dihidruro complejo formado por adicién de H; cuyos ligandos
hidruro se encuentran acoplados mutua y débilmente, se coloca en un campo magnético,
éste da lugar a cuatro mveles de energia diferentes: oo, PP, af v Pa. S1 el H;
adicionado se encuentra en la proporcién normal de arto y parahdrégeno a temperatura
ambiente 3:1, la distribucién de l1a poblacién en los cuatro estados estard de acuerdo con
la estadistica de Boltzmann. Esto lleva a una diferencia de ocupacion muy pequefia que
permite la observacién de las resonancias (Figura 1.a). Por desgracia, como la diferencia
de energia entre los mveles es pequeiia, el exceso de poblacién en los nivel es mas bajos
también lo es, dando lugar a resonancias muy débiles. E1 75% de ortchidrégeno poblara
los niveles e v BP con el 25% vy los mveles aff v B con el 12.5%, mientras que el
23% de parahudrégeno aportard un 12.3% adicional a los miveles af v Pa. 51 el Hy
adicionado posee una proporeién supenor en parahidrégeno, la poblacién de los mveles
de energia of v Bo aumenta considerablemente con respecto a la de los niveles oy v
PP. Esta distribueién de la poblacion que ya no sigue la estadistica de Boltzmann, lleva
al aumento de las intensidades de las resonancias, debido a las cuatro transiciones
originadas desde los mveles af y P (Figura 1.b). Por lo tanto, s1 la adiciéon de
parahidrégeno ocurre mis rapida que la relajacién de los protones, v los productos que
se forman poseen hidruros no equivalentes, se produce un aumento de la intensidad de
las resonancias correspondientes a los dtomos de hidrégeno adicionados y dichas
resonaneias se caracterizan por tener fases opuestas. Ademis, para la deteccion de las
sefiales de los hidruros enriquecidos en p-H; se requiere que la adicién de H; tenga
lugar mediante un proceso de espin correlacionado a través de un intermedio
diamagnético. Este fendémeno se¢ denomina Polarizacién Inducida  por
ParaHidrégeno (PHIP). Esta técnica, en combinacidn con otros métodos de RMN,
particularmente  experimentos de transferencia de  polarizacién® vy RMN
bidimensional /> * permite la caracterizacién estructural de intermedios o especies

presentes en concentraciones extremamente bajas.
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Figura 1. Diagrama de niveles de energia para un sistema de 2 hidrdgenos A% A v X son nucleos de
hidrdgeno inequivalentes v se encuentran mutuamente acoplados. (a) En el caso de H; “normal™, la
poblacion de los mveles decrece ligeramente con el aumento de la energia, v las cuatro transiciones
aparecen como picos de absorcion débiles. (b)) Cuando se emplea H; enriquecido en el estado de espin
para la poblacidn de los niveles of v Poe es mucho mayor que la de los niveles oo v PR v las cuatro
transiciones dan lugar a dos bandas de absorcidn intensas v un par de resonatcias intensas con fase
opuesta.

Resultados vy Discusion

Cuando se adiciona PCy; a una disolucién del catalizador de Karstedt en

siloxano, se obtiene el complejo [Pt{(CH,=CHSiMe;);0}PCyvs:] (1) deserito

L=l que fue el material de partida en el

anteriormente por Chandra v colaboradores,
estudio de lareactividad con p-H,.
Empezamos estudiando la reaceibn de wuna mezela del complejo
[Pt{{CH,=CHSiMe¢;);0}PCy3] (1), PCy; v HS1Et: en presencia de p-Hz. Asi, aun tubo
de RMN de 5 mm se le adiciona una disolucién de 1, PCy; y HSiEt: en CiDs en
proporcién molar 1:1:5. En el espectro de RMN de 'H medido de dicha disolucién se
detectaban las sefiales esperadas para la mezcla de los compuestos mencionados.
Cuando se adiciona p-H; (3 atm), el espectro de RMN de 'H de la mezcla a 295 K

indica la aparicién de sefiales de lmdruro a 6 -3.8 como un doblete de dobletes con fases
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opuestas v con satélites de platino ('Jpy = 1046 Hz) (Figura 2). La separacién entre las
sefiales con fases opuestas es de 11.6 Hz v entre las que estin en fase, 194 Hz.

Para determinar si existe un segundo ligando hidruro presente en el compuesto
se midié un espectro COSY pero no se detectaron picos cruzados apropiados. Cuando
se mide un experimento EXSY, se observa intercambio con el H; libre. 51 se mide un
espectro 'H{*'P} s¢ produce una severa distorsién en la sefial del hidruro, que
desaparece cuando el desacoplamiento es completo. Esta sefial de hidruro se asigné, por
lo tanto, al isémero ciz de [Pt{PCy;),H;] (2) (ver Figura 3) con las sefiales de hidruro
procedentes de un sistema de espin [AA’XX]. El complejo cis-[Pt{PMe:):H;| muestra
un patrén similar en su espectro de RMN de 'H.'®! Los desplazamientos quimicos de *'P
y Pt para este complejo se obtienen por medio de HMQC, a & 43 y &-5420
respectivamente. Se realizé una simulacién del espectro de RMN de 'H con ¢l programa
gNMR que permitié conocer los valores de las constantes de acoplamiento: “Jy = 8 Hz,

EIFL‘.‘!SH = 20 sz 21?(;—@'}15{-{ = 1?5 HZ.s

Figura 3: Estructura propuesta para 2.

*Todos los datos de RMN de los complejos descritos en esta seccion se recogen en la parte experimental.
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En ¢l transcurso de la reaccién, se observd la aparicion de un triplete, no
intensificado por p-H;, a 6-2.99 (EJFH = 17 Hz, Ty = 794 Hz) que lentamente
aumentaba su intensidad con ¢l tiempo. Esta sefial s¢ asigné al isémero irawns de
[Pt(PCy:);(H);] (3) por comparacién con los valores encontrados en la bibliografia.” El
desplazamiento quimico de '**Pt para este complejo se obtuvo vie 'H-'""Pt HMQC, a
0 -3480. Este hecho nos muestra que por reaccién con hidrégeno se obtiene el 1sémero
einético iz que evoluciona al irans.

La misma reaccién también se llevé a cabo en presencia de H;S5iEt; 6 HSi1Ph,,
obteniéndose el msmo resultado. Esto indica que la formacion de estos complejos es
independiente de la naturaleza del silano que se utilice v por consiguiente, ¢l ligando
sililo no se encuentra presente en estos complejos. 51 1a reaceidn se realiza sin silano, no
s¢ observan sefiales intensificadas debido a parchidrégeno v sélo aparecen las
resonancias correspondientes al complejo trans-[Pt{PCy:):H;]. El papel del silano en
¢stas reacciones no se¢ determiné exactamente aunque parece que podria intervenir en la
hidrosililacién del siloxano. Esta lpétesis se encuentra de acuerdo con otros estudios
del catalizador de Karstedt en los que se concluye que tiene lugar 1a hidrosililacién de
los ligandos vinilsiloxano coordinados a platino con anterioridad a la catalisis.®

Cuando se adiciona p-H; a una disolucién de 1 en C;D; 0 CDCl; en ausencia de
fosfina libre, no se detectan sefiales intensificadas debidas a p-Ho.

S1la temperatura de 1a reaccidn se aumenta a 313 K, s¢ observa la aparicidn de
dos nuevos complejos. El primer juego de sefiales de hidruro se detecta a 313 K v
cuando se¢ aumenta la temperatura a 333 K, estas resonancias desaparecen v se detecta
un nuevo juego de resonancias debidas a hidruro. A 323 K, se observan ambos juegos
de seiiales. El espectro de RMN de "H medido a 313 K muestra dos sefiales de hidruro
mutuamente acopladas a & -2.81 y 6 -2.25 como un doblete de dobletes de dobletes con
fases opuestas (‘Tyy = 6 Hz) v con satélites de platino (‘Jay = 1047 v 1006 Hz
respectivamente) (ver Figura 4). Los desplazamientos quimicos de *'P se obtuvieron
mediante experimentos "H-"'P HMQC a & 44.8 v & 180.3. Debido a la gran diferencia
entre los desplazamientos quimicos de *'P, cuando se midié el espectro de RMN de
'H{*'P} con ¢l desacoplador centrado en & 40, la multiplicidad de las sefiales de hidruro
se redujo sélo a doblete de dobletes con fase opuesta, en el que la sefial de hidruro a
§-2.81 pierde el acoplamiento trans (“Tog = 162 Hz) v la sefial a &-2.25, el cis
(*Jeu = 23 Hz). Cuando el desacoplador se centra en § 180, la multiplicidad también se
reduce pero esta vez, la sefial de hidruro a & -2.81 pierde el acoplamiento P-H cis
(*Joy = 28 Hz) mientras que la sefial a & -2.25 pierde el trans (Toy = 227 Hz). Cada
resonancia de *'P exhibe satélites de platino ('Tpo= 2184 v 2814 Hz respectivamente),
confirmando su coordinacién a platino. Estos datos muestran que en este complejo se

encuentran presentes dos ligandos hidruro v ambos se encuentran en ¢iz a un ligando
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con *'P y en trans a otro ligando de este tipo, estando ¢l hidruro que resuena a & -2.81
trans al ligando con fésforo que aparece a 6 180.3 mientras que el hidruro a & -2.25 se
sittia trans al fosforo a 6 44.8. El alto desplazamiento quimico de fésforo 6 180.3 podria
indicar la presencia de un ligando OPCy; o de un puente fosfuro entre dos itomos de
platino. Se llevd a cabo 1a reaccién aniloga en presencia de OPCys, pero no se detectd
ninguna sefial intensificada debido a p-H, en ¢l espectro de RMN de 'H, concluyendo
que la sefial a 6 180.3 no se puede atribuir a un ligando OPCys. En el caso de un puente
fosfuro, se esperaria encontrar unos segundos satélites de platino para las resonancias de
'P debido al acoplamiento con ¢l segundo centro de '*“Pt. Sin embargo, no se observa
esta caracteristica en los correspondientes espectros 'H-""P HMQC. Esto se podria deber
a la baja intensidad de estos satélites aunque seria necesario realizar mis experimentos

para determinar 1a naturaleza exacta de estos intermedios.
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Figurad: Espectro de RMN de 'H a 313 K de la reaccidn de 1, PCy; v HS1EL; en presencia de p-H; en
D,

Cuando la muestra se¢ calienta a 333 K, se¢ observa un juego de sechales
intensificadas debido al p-H; similar. Los datos podrian corresponder a un isémero del
complejo detectado a 313 K aunque seria necesario un estudio més detallado para
confirmar esta hipétesis.

Se llevaron a cabo reacciones del mismo tipo adicionando distintos ligandos
fosfina. Asi, a un tubo de EMN de 5 mm se le adiciona una disolueién de 1 en CsDj en
presencia de un equivalente de PCy;H v 5 equivalentes de HSiEt:. En ¢l espectro de
RMN de 'H a 295 K se detectan las resonancias esperadas para estos reactivos. Cuando

s¢ adiciona p-H; (3 atm) v se mide el espectro de RMN de 'H a 295 K, se detectan dos
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sefiales de hidruro mutuamente acopladas a 6 -2.50 v 6 -2.28 cada una de ellas ¢como un
doblete de dobletes de dobletes con fases opuestas (“Jyy = & Hz) v con satélites de
platino (‘Jay = 1017 v 1113 Hz, respectivamente) (Figura 5). Por lo tanto se concluye
que se¢ ha formado un nuevo complejo de platine v para determinar la naturaleza del
resto de acoplamientos se mide un espectro de RMN de "H{’'P}. En este espectro, la
multiplicidad de cada hidruro se reduce a un doblete con fase opuesta, lo que indica que
cada sefial de hidruro se encontraba acoplada a dos nacleos de fésforo inequvalentes. El
valor de estos acoplamientos, 27 v 165 Hz para el hidruro que resuena a 6 -2.5, v 23 v
176 Hz para el que resuena a & -2.28, indica que ambos hidruros se sittian trams a un
ligando fosfina v c¢iz a otro ligando fostina distinto. Los correspondientes
desplazamientos quimicos de *'P se obtuvieron mediante la técnica bidimensional
'H-"'P HMQC como dos dobletes a §42.5 v § 25.9 (“Tga = 22 Hz). Cuando se midié un
espectro de *'P acoplado a "H INEPT, la resonancia a & 25.9 exhibia un acoplamiento
extra de 295 Hz que se atribuyé al acoplamiento P-H a un enlace, por lo que dicha sefial
se asigndé al ligando PHCy;. La resonancia a 6 42.5 que no exhibia dicho
desdoblamiento extra se asigné al ligando PCy;. Los satélites de platino de ambas
sefiales indican un acoplamiento *'P-'"*Pt de 2043 Hz para la resonancia a  42.5 v, de
1897 Hz para 6 25.9. Estos datos identifican ¢l producto como ciz-[Pt(PCy:)}(PCy,H)H,]
(4) (Figura 6). El desplazamiento quimico de Pt de este complejo que se midié con el
correspondiente experimento 'H-'""Pt HMQC, aparece a & -3492 como un doblete de
dobletes debido al acoplamiento con ambos nicleos de *'P de los ligandos fosfina.

i |
§

_ '|r| .E |n 'i| ;;ﬂ || !

J.a _aa - 2,1 Er ETH - 1.C EEA )

Figura 5 Ezpectro de EMN de '"Ha 295 K de 4 en C,D,.

397



Apdndics 2

GySP\Pt/H
/7 N\

CyzHP H

Figura 6: Estructura propuestapara <.

Cabe mencionar que durante la reaccidn, se detectaron las sefiales de hidruro
correspondientes a 3. También s¢ observaron otras sefiales en el intervalo & -1 a -7, pero
la baja intensidad de las resonancias no permitié la caracterizacién de los
correspondientes productos.

Cuando se lleva a cabo la reaceién aniloga en presencia de PPhs a 265 K, se
observan resonancias intensificadas debido a p-H; similares. Dichas sefiales se asignan a
ciz-[Pt{PCy:)(PPhs){(H):] (5), cuyos datos de RMN de encuentran en la parte
experimental. Cabe destacar que a altas temperaturas, la anchura de las sefiales de
hidruro no permite 1a observacién de los acoplamientos E.Tpm[.[. Sin embargo, a bajas
temperaturas, estas secfiales son mucho més estrechas indicando que el complejo
presenta un comportami ento fluxional por encima de 263 K.

También se¢ realizaron las reacciones anélogas en presencia de HPPh; v PMe,
pero no se¢ detectaron sefiales intensificadas debido a p-H: en sus correspondientes
espectros de RMN de 'H. Sin embargo, ¢n ¢l caso de HPPh,, apareci eron nuevas sefiales
de hidruro. Antes de adicionar p-H;, se observa un doblete de dobletes de dobletes a
§-4.64 (J =8, 24, 165, Ty = 853 Hz) v un doblete de multipletes a & -6.83 (J = 152
Hz, Ty = 1042 Hz), v después de adicionar p-Hs, se¢ detecta ademas una sefial
débilmente intensificada debido a p-H; a & -3.8 como un doblete de dobletes con fase
opuesta v con satélites de platino que se asigna al complejo 2. La caracterizacidn de las
primeras sefiales de hidruro detectadas no se llevé a cabo ya que la estancia llegaba a su
término. En el caso de PMes, se detectaron también las sefiales correspondientes a
trans-[| PH{(PCy;);H;], ademas de una sefial débil y ancha, no intensificada por p-H;, a 6 -
2.25 con satélites de platine (' Tae = 797 Hz), que tampoco se pudo caracterizar debido a

las mismas razones expuestas anteriormente.

Se determinaron mediante téemicas EXSY las constantes de velocidad y los
pardmetros de activacién para el intercambio intramolecular de hidruro v la eliminacién
reductora de hidrégeno en los complejos 4 v 5. Los correspondientes datos se
encuentran en las Tablas 1-4. Estos datos muestran que los procesos de eliminacién de
H; v de intercambio de hidrure ocurren mas rapidamente ¢n ¢l complejo 5 que en ¢l 4.
Sin embargo, la semejanza de los parimetros de activacidn caleculados para ambos
complejos indica que los procesos responsables del comportamiento fluxional de dichos

complejos deben ser del mismo tipo.
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La entropia de activacién AS' calculada para eliminacién reductora de H; es
ampliamente negativa, lo cual es inusual para procesos disoeiativos. Sin embargo,
dichos valores indican que los procesos son muy ordenados, por lo que un mecanismo
asociative que implique la coordinacién del disolvente segin la reaceidn transcurre,
estaria de acuerdo con los datos calculados, aunque seria necesario realizar mas

experimentos para determinar ¢l camino exacto del proceso.

Tabla 1. Constantes de velocidad medidas para la eliminacidn reductora de H, e intercambio de hidruro
para el compleod.

Temperatura (K}  Velocidad de intercambio (calculada) (s
Elirminacidn de hidrdgeno  Intercambio de hidruro

280 3942

285 4.004 5.634
2738 4617 4.173
274 3397 4.520
269 2705 3473
2603.47 1.534 2.606
258.4 17791 2.132

Tabla 2. Farametros de activacion calculados para la eliminacion reductora de H; e intercambio de
hidruro para el complejo 4.

Pardmetros de activacidn

Elitninacion de hidrdgeno Intercatnbio de hidniro
ASY=-15958+ 24 28 Tmol? K7 AS*=-161.80 £ 18.01 Jmal” K’
AHY=2053+6.61 kImol” AHY=12.46 £ 4.89 kJ mol
AGY (300 K) = 68.41 kI mol? AGY (300 K= 68.00 kI mol”

Tabla 3. Constantes de velocidad medidas para la eliminacion reductora de H; e intercambio de hidruro
para el compleo 5.

Temperatura () Velocidad de intercambio (calculada) (579
Elirninacion de hidrageno  Intercambio de hidruro

22954 3.674 4.2410
234.89 8.500 5.650
240.22 8722 f.42z2
24555 7533 7915
25088 9384 9.271
256.21 12,470 11.406
201.24 12.899 14.204

Tablad. Parametros de activacion calculados para la eliminacion reductora de H; e intercambio de
hidruro para el complejo 5.

Pardmetros de activacidn

Elitninacdn de hidrdgeno Intercarnbio de hdruro
AS =-16341+32.05IJmol” K7 ASH=-160.81 £ 6.77 J mol” K’
AHY=15.30 £ 7.85 kJ mol? AHY=16.02% 1.66 kI mol?
AGY (300 K) = 64.33 kI mol’ AGY (300 KY = 64.26 kI mal?

En el transcurso de este trabajo, se han identificado y caractenzado mediante
¢spectroscopia de RMN multinuclear varios complejos
cis-dihidrurobis{fosfino)platino(IT). Este tipo de complejos se han estudiado
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previamente v son de gran interés debido a su posible papel como intermedios en
reacciones de hidrogenacién catalitica en fase homogénea 1) v se han utilizado como
modelos del comportamiento del hidrégeno ¢n una superficie de platino. Dichos
complejos dihidruro con fosfinas de gran requenimiento estérico yva fueron preparados
con anterioridad, obteméndose el 1sémero trans cuando los ligandos fosfina son
monodentados. Los Gnicos dihidruro complejos ciz con fosfinas voluminosas conoeidos
son los que la fosfina actia como quelato.!” '"! En ausencia de efectos estéricos, la
geometria ciz deberia ser 1a electrénicamente favorecida, va que la influencia trans del
ligando hidruro es mayor que la del ligando fosfina.!'! Asi, se han preparado cis
dihidruros con fosfinas menos voluminosas, cis-[PtL,H,] (L = PMe; y PEt;).['?]

Parte experimental

Excepto cuando se especifiquen otras condiciones, todas las preparaciones y
mamipulaciones se llevaron a cabo en atmésfera inerte, utilizando téenicas de Schlenk
(con vacio hasta 10 mbar y N; como atmésfera inerte) o téenicas de alto vacio (10
mbar). El almacenamiento v manipulacién de las muestras se realizé mediante téenicas
de caja seca v bajo atmésfera de N;, uvtilizando una caja seca Alvic Scientific Gas
Shield, equipada con congelador (-32 °C), bomba de vacio v purga de Nz, Los espectros
deseritos se midieron en los espectrémetros Bruker DRX 400 v Bruker DSX 400 {que
operan a las frecuencias: 'H 400.13 MHz, '°C 100.62 MHz, *'P 161.98 MHz, '""Pt
85.89 MHz). En los espectros de RMN de 'H se utilizé como referencia la resonancia
del disolvente prético residual que se encuentra en el disolvente deuterado dandole el
sicuiente valor: C;D:H, & 7.15; C;D;CD,H, & 2.09. En los espectros de RMN de
l3C{lH} se utilizd la referencia de los disolventes deuterados utilizados: CgDy, 5 128.0.
Los espectros unidimensionales de “C{'H} s¢ midieron con un tiempo de relajacién de
3 5. Los espectros de RMN de “'P{'H} se¢ encuentran referenciados con respecto a
H:.PO, externo.

Sintesis del producto de partida,

Statesis de [PH{CH,CHSiM ez )0 PCy;)] (1). Este compuesto se ha preparado
modificando el procedimiento desecrito por Chandra v colaboradores.!”! Se¢ adiciona una
disolucién de PCy; (206 mg, 0.73 mmol) en benceno (2 ml) a una disolucién de
[Pt,{ (CH,=CHSiMe;);0 }s] en siloxano (0.2 ml, Voc. 467 g/l, 1628 grfem’). A los 5
minutos la disolucién se concentra, formindose un preecipitado que se filtra v se lava
con #-hexano. Se obtienen 236 mg (0.91 mmol, rendimiento = 55%) de 1 como un

sdlido blanco.
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Reacciones con pare-hidrogeno.

Procedimienta general para las reaccianes con para-biidriseno a escala de
FAAMN

Todas las reacciones se llevaron a cabo en presencia de 1-3 equivalentes de
varias fosfinas (PCys, PHCy;, PHPh;, PPh: o PMes) v 5 equivalentes de silano (HS1Ets,
H,51Et;, HS1Ph.), con respecto al complejo de partida. Normalmente, se adicionaba de
1 a 10 mg del complejo de partida y 1a cantidad apropiada de los reactivos de acuerdo a
la proporcidén descrita. Para adicionar el disolvente, la muestra se coloca en nitrégeno
liquido v el disolvente deuterado se condensa en el tubo mediante téemcas de linea de
alto vacio.

Para adicionar parchidrégeno, la disolucién de la mezela primero se desgasifica

v el parahidrégeno (normalmente 3 atm) se introduce en el tubo de RMN a través del
tapon de Young. La muestra se agita inmediatamente antes de colocarla en el
espectrémetro para asegurarse de que el parahidrégeno se transfiere de la fase gas a

la disolucidn.

Datos de RMN

{Pt{{CH; CHSiMez )0} FPCya )] (1)
e

S | Ly J’f
Me o
“'Eﬂ\=/|"=|"| e\

CysP—Ft Sim—0
¥/ \

ME‘.‘E

RMN de 'H (CgDs, 295K):

&ppro (mult, integral)  asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacidn
2.93-2.43 {m, 6H) algqueno

2.4-1.1 (m, 33H) PCy,
0.77 (s, 6H) Si-Me
0.44 (s, 6H) Si-Me

RMN de *'P (CsD;, 295K):

&ppm (mult, integraly  asignacidn  Constante de acoplaniento /Hz  asignacidn
28.8 (3) PCy s 3514 o
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RMN de “C (C4Ds, 295K):

B/ppm (mult, integral)  asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacidn

459 (d) CH; 6.8, 162 Toe e
425 (d) CH 11, 110 Toe e
7.4 (d) C\ral PCy3) 22, 33 g
30.6 (5) C (PCy3) 215 Teec
28.0 (d) C (PCy4) 105 Jor
27.2 () Caarad PCT3) - -
2.2 (d) Si-Me 1.2, 0 Toc, Jsc
-1.0 (5) 5i-Me 60 Uer
CI'S—[PI(PC}’;);HQJT [{2)
CySP\ /H
/ Pt\
Cy-P H
RMN de 'H (CsDs, 295K):
Sfppm fmult, integral) asignacidon  Constante de acoplamientn /Hz  asignacidn
-3.8 (secundo orden, 2H) Pt-H 8, -20, 175, 1046] “Tun, o “Jegast, Jew

RMN de *'P (C4Dyg, 295K):

Sfpprm (mult, integral)  asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacidn
43 (zequndo orden) PCy, 2078 e

RMN de Pt (CsDs, 295K):

&ppm (mult, integral)  asignacidn  Constante de acoplamiento fHz  asignacidn
-5430* Pt -

trans-{ PH{PCys):H; 1 (3)

CysP H

RMN de 'H (C;D;, 295K):

&'ppm (mult, integral)  asignacidn  Constante de acoplamento /Hz  asignacdn
-2.99 (t, 2H) Ft-H 17, 794 oy, Jan

! Las constantes de acoplamiento se ohtuwieron mediante la simulacidn del espectro.
*Lamultiplicidad no se resolvid en el espectro.
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RMN de *'P (CsDg, 295K):

&ppm (mult, integral)  asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacidn
54.02 (5) PCy, 28713 oo

RMN de ""*Pt (C:Dj, 295K):

&ppro (mult, integral)  asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacidn
-5430° Pt '

cis-{ Pt{ PCy { PHCy ) H, [ (4)

RMN de 'H (CgDg, 295K):

Efppm (mult, integraly  asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacion
225 (ddd, 1H) HZ 8, 27 165, 1017 Tuw oz Taew oy
-2.28 (ddd, 1H) Hi 8, 23 176, 1113 Tuw Joaw, Toan o

RMN de *'P (CgDyg, 295K):

Eipptn (roult, integral)  asignacidn  Constante de acoplamiento fHz  asignacidn
42.5 (d) P4 22,2043 LT .
25.9(d) P3 22,205 1897 Top, on I

RMN de '**Pt (C;Dg, 295K):

&ppm (rult, integral)  astgnacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacidn
5492 (dd) Pt 1893, 2051 oeps, o

cis-{ PH{PCy ) PPhs)Hz [ (3)

CyzRd

Pt
/

PhsP7

/Hl
AN
H 2

RMN de 'H (tolueno-dg, 26 5K):

Sippm (mult, inteoral)  asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacidn
-2.4% (dd, 1H) H2 7,25, 163, 1033 o, Tean, Tesrn o
-3.22 (dd, 1H) Hi 7,23, 177, 1153 Tan, Tran, Tezw, Jew

! Lamultiplicidad no se resolvid en el espectro.
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RMN de *'P (tolueno-ds, 265K):

&ppm (mult, integral) asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacidn
32.7(d) P3 15, 2088 Tep, Jep
424 (d) P4 15,2072 “Jor, Mo

RMN de Pt (C3Dg, 26 5K):

Efppm (mult, integraly asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacion
-5430 (dd) Ft 2072, 2088 Tore Jops

Datos de RMN de [a reqccidn de ¥ con PCys, H31Et; y parahidrigeno a 313 Ky 333 K.

Sefiales observadas a 313 K;

RMN de "H (C;D;):

&fppm (mult, integral)  asignacidn  Constante de acoplamients /Hz  asignacidn
-2 81 {ddd, 1H) Ft-H, 6, 28, 162, 1047 Taw, Jecsrs Jemaust,  Jow
-2.25 {ddd, 1H) Pi-H, fi, 23, 227, 1006 Tawe Joere Jomenterss oo

RMN de *'P (CsDg):

Eppm (mult, integraly  asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacidn
1803 (d) Ft-P 2814 e
44 8 (d) Ft-F, 2134 e

Sefiales observadas a 333 K:

RMN de "H (CsDg):

Sippmm (mult, integral)  asignacidn  Constante de acoplamiento /Hz  asignacidn
“263 (ddd, 1H) Fi-H, 7,24, 160, 1045 Taen Toctere Jpommere Jeca
-2.53 (ddd, 1H) Pi-H; Fo21, 269 1016 Ton, Jeee Joronst, T o

RMN de *'P (CyDy):

Sppm (mult, integral)  asignacién  Constante de acoplamiento /HE  asignacidn
1503 (dd) Ft-F, 22, 3433 Tee, e
46.5 (dd) Ft P, 22, 2047 “Jor, Mo
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Abbreviations

acac
AcO
APT

wl-Ar
' -Ar
asym
BINAP

cat.

cod
COSY

dba
dd
deg
DEPT
DFT
DIOP

DMAD
DMF

dmso
dppf
DTA
dtbpm
dtBubpy
Et
EXSY

Abbreviations

acctylacetonate

acctate

Attached Proton Test

arvyl

Ce(NO;);-2,6-(0Me);-*-C,0
Cs(NO2)z-2,6-(0Me)s-c'-C
asymmetric

2,2’ -bis(diphenyl phosphino)-1,1°-binaphtyl]
2,2 -bipyridyl

broad

butyl

n-butyl

tert-butyl

benzyl

catal yst

1,5-evelooctadiene

COrrelation SpectroscopY
pentamethylevelopentadienyl
1,5-diphenyl-1,4-pentadien-3-ona
doublet of doublets

degree

Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
Density Funectional Theory
2.3-1sopropvlidene-2.3-dihydroxy-1.4-
bis{diphenylphosphino)butane
dimethyl-acetylen-dicarboxylate
dimethylformamide
ethylenebis(dimethyl phosphine)
dimethylsulfoxide
1,1*-bis(diphenylphosphine)ferrocene
Differential Thermal Analysis
methanobis(di-tert-butylphosphine)
4,4 -di-tert-butyl-2,2°bipyri dyl

ethyl

EXchange SpectroscopY

11l



Abdraviations

mult
nbd

OTf
Ph
phen
ppm
PPN
“Pr

P¥
pz
r.t.

sy

TGA

tht
tmeda
Tol
UV-Vis
Xy

iv

1,2,5,6-hexadiene

Heteronuelear Multiple Bond Correlation
Heteronuelear Multiple Quantum Correlation
Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer
Infrared

multiplet

methyl

molecular sieves

multiplicity

2,5-norbornadiene

Nuclear Magnetic Resonance

triflate (trifluoromethanesulfonate)
phenyl

phenantroline

parts per million
bis(triphenylphosphorane divl)Jammonium
propyl

isopropyl

pyndine

pvrazolyl

room temperature

singlet

symmetri ¢

triplet

thermogravimetric analysis

tetrahydro furan

tetrahydrothiophene

NNN* N°-tetramethylethylendiammine
tolyl

ultraviolet-visible

Xylyl (2,6-dimethylphenyl)



Chart of compounds

P

M

=—0

Mall

—_—

=T

Mall =%
10as: L = Ar, L' = 50

10frans L=D00, L = Ar

7
R
Mall H'(|ZI
Mad Pl—x
Mad hih z
17: 5 =Gl
18: X =Hr
R
ba A=t N
P a2
Kad Pl—m
Mal MOz ppp,

7
MaD R
i
MaD Fl'l—E-I
A
Kadl [Faria
1:0 = BzPPhy
2:0 = Mg,
Sy
MaQy a0z
M Fl—L
M (e

Tlzis L = Ar L' = EyhS
1lirans: L = XyhC, L' = Ar

Kacl Oz
M2 b
Mal 3
18: X =1
ArH: X = H
Mag, Wz Il:'F'hg
e =it
Mo g

7
Wil I*.J.._tlzI
Wad Fl'l— FFhy
Ar
M=0 [P
3
a
1
Wal N-..?
W0 Fl'l— L
L
Mad [

12cis L = Ar L = Kyhic:

12frans: L = XyhC, L = Ar.

it A
N-'
MEZ WOz | TRy
Mal Pl—p
| ——
Madl MOz |
20

FFh
ME% &hﬂz 1 3
Mal Fl'l— L
Mal Mg L

Aecis: L =Ar, L' =PPhy
qfrgns L = F'F'ha, L' =

20
MaQy MOz
Mal Pl—L
Mal MO L

13eis L = Ar, L' = PPhy
13irans L = PPhy, L' = Ar

PPh.
Mally hN:lz I ]
Mal Fl'l-—El
Mall W2 |
21:L =FFhy
22:L = EMaz
23: L =50

Mla il:l
Mal (Y
. a
MEG Mz | M I
Fl=0oy Mal Pl—
i, M0 | L
Kal [Fa i
Oz Mgl M2 Wad R
M™% Yoma 8-Elz0: L = HzD
B L _ §-CHzCh: L = Hp
5 F:L = FhGH
8:L =dmsa
8:L =Lhl
A uec g
4‘.1 =,
P Mad 02
PhsPm - FPha X PPhy
=1 I T T
Dzhle " MOz e N [Ta
NCIQ '32 3
r.-1ac|‘l‘ -Q Gzh&om
Mad =
15 %=0H  Meo OMa
16 %=l
£l PPhy
Maqr! ‘\I\_hﬂz i Nh% \\NQQ |
Mad Fl'l— FPhy FPHN MEICI—Q—IT[—EI
ke PO Ty Mad T )
a4 a5
7
Mai Mo
M MG oz | |
Mal Mal F|'L— r
M Mz o MGha
Madl (=R
ag 30




9 ?
MGM B M2 N""o Gy B M Nty
] T )
Maly a0z Mady a0 | I May MOz MeQy g0z | [
MGOQ A MGDQ NGNS MeO Fi‘t— Br moQFiI— Br o+ MQO—Q— oMy MaO Pt—EBr
Mad MO2 Neka Ma M2 hekia Mad MNO2 on MatD MOz Ch
a MeD  HOp o A ag y Mot | Oy
a2 a3
) . Et
T
, L., Br . o o |‘|\ Er
msa dmsa Br t -
MeGy  yNOp | Mag,_ WMO: | May  \MO: | O F‘ty RN oh Et Pt
MeO Pt—ps MaO Pl—gr . MaO-@—Fl‘t—dmm MaOf, 2 L B e - /
M, Malfy
Mao MOy Mat N Mat
s D2 dmza M3z drmga Mal B Maty  OMa MOy 4
A5 A7 L zathylana Wal oM
a8 L = styrana A8 LL = cad g
T 1 LL = nod
Mai Oha
? P ?
OMa !
Ma N, (s} Mar M. Mad N
o o, oM MO, Negy T o ~3
I MeQ, M=o N-O / J !
Malr Ii't—-::: N o Mat fpt:_ ] Wal Iit— 13- = HisF hyg Ma Fl‘t—ASF‘hg
"_| Ma \_‘ Gl
o Mad My
Mal  hey g Ma® ”Ozérl “ cl Meo  hy Med Ny
a8 a4 1 45 346
Mal P o AMQ R
1 o
OMa MacD M :<
o O "‘f 'fr% 79 T 7,0
5 - A 4 s
MaQ M- M- MM [MaD Pt— O C0F — Pt—Ha— pt—EB — P— Hg— Pt—
{ o a 0 oLn s) o
Meo Mol OHa Mad N o
- ‘W - a Ma 50 . 51 R = A
52 R = Ggls
53 R =Gy
FPhg GNy
| Mg WOMa O, OMa o
PhgP— Pt— Hy OMa PP — Pt— Hyg Ohta o Ma Maiy
| |
Dy aghy AND, D2 M DMlaghpMoy PN OM == - Mo =
Mao "fOMg 53 Mat ""OMG 5§ MaD NC‘2
O Oihla

vi




Summary

Summary

This thesis deseribes the synthesis, structure and reactivity of novel platinum
complexes containing the aryl ligand Cs(NO;):-2,6-(OMe)s. In order to fulfill the
requirements to apply to the european Ph. D. degree, we present an english summary of
the thesis. The structure of this summary is the same as that of the thesis itself with the
exception of the experimental part that has been omitted. It comprises seven chapters as
detailed below and two appendices describing the work carried out during my stays in
the groups of Prof. Dr. Robin N. Perutz and Dr. Simon B. Duckett (University of York,

Chapter Iis an introduction of the synthetic methods previously reported for the
preparation of orthic-nitroaryl metallic complexes based on a bibliographic background.

Chapter I includes two different sections related to di- and mono-aryl
complexes of platinum(Il). In the former the synthesis of cis-Q[Pt(ic*-Ar)(x'-Ar)C]]
[Q = Ph;PCH;Ph (1), NMe, (2); Ar = C4(NO;);-2,6-(0OMe);] by transmetallation with
[HgArs] to either Q:[Pt:Cls] or (NMey)s[PtCls] i1s described. The reactions of 2 with
various reagents led to the synthesis of new cis-diaryl complexes, while some of the
trans denivatives resulted after isomerization processes. The second section deals with
the synthesis and reactivity of monoaryl derivatives. The starting monoaryl platinum(IT)
complexes were prepared by two procedures: 1) transmetallation from a diaryl
platinum(IT) complex to a mercury(Il) salt and 1) protonolysis reactions.

Chapter IIT describes the synthesis and reactivity of aryl platinum(IV)
complexes. These platinum(IV) derivatives were obtained by oxidation of the
corresponding platinum(IT) complex with PhICl,.

In Chapter IV, both the reactivity of some of the described platinum(II)
complexes towards mercury(IT) salts and the oxidative addition of the organomercurial
to platinum{0) complexes are studied. Complexes containing Pt-Hg bonds were
obtained resulting from different redox processes.

In Chapier ¥, the characterization of the described complexes mainly by X-ray
diffraction studies, and spectroscopic methods (IR and NMRE) i1s discussed. Two
sections about elemental analyses, molar ¢conductivities and the colour of the complexes
are also included.

In Chapters VI and FIT the conclusions and the appropriate bibliographie

references are presented respectively.

vil
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L. INTRODUCTION

Inthe 1950s, important advances in organometallic chemistry were made and, an
interest in this chemistry field has grown from a theoretical as well as an applicated
point of view.

Since the first organometallic complex synthesised by Zeise in 1827,
K[PtCl:{C,H,)]-H;O, platinum has been an important element in organometallic
chemistry because it forms a wide range of organometallic compounds that are
kinetically sufficiently inert to enable their isolation and characterisation. Although a
number of platinum systems are of catalytic interest, as for example, the chloroplatinic
acid in the hydrosilylation of olefins, and the platinum(IT)-tin(IT) series of catalysts in
the selective hydrogenation of polyolefins to monoolefins, the stability of platinum
complexes has allowed them to play an important role in isomerization processes and
mechanistic studies.

The preparation of 2.6-dimitrophenyl complexes of platinum and the study of
their properties are the main objectives of this thesis. Nitro groups are present in many

" and, morcover, they are useful in the preparation of

important aromatic compounds
the corresponding amines."”) Furthermore, ortho-substituted aryl metal complexes are of
ereat interest since they bear metal and substituent very elosed in space, thus facilitating
some interactions which can modify their reactivity.

It is well known that ortho-substituted aryl ligands provide wvery stable
complcxcs.lg] This extra stability, compared to that of complexes containing mete-,
para- or un-substituted aryl ligands, is largely of kinetic origin. The bulky
artho-substituents prevent the aryl rings from rotation about the metal-carbon c-bond.
This ensures that the oriho-group remains in a position where it can most effectively
hinder the attack of reagents at the platinum atom. In our research group, we have
developed the use of organomercury compounds as transmetallating agents for the
synthesis of transition metal aryl complexes. This method has several advantages over
the use of the classical Grignard and organolithium derivatives,*! notably the possibility
of preparing functionalized derivatives. Using aryl mercurials, it has been possible to
synthesize aryl derivatives contaiming cortfio-substituents such as N0, N,
-cHO,™ .c(O)Me," .cONHR,"¥ -N=NR!"* ** *¥| and ArN=PR;.** Furthermore,
organomercurials offer better selectivity, making possible mono or bi-aryl
transmetallation while Grignard and organolithium compounds usually lead to
perarylation when an excess is used, or to mixtures of products using other conditions.

Most of the known ortho-nitroaryl transition metal complexes have been

prepared by our research group using organomercurials as transmetallating agents. Our
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interest in the synthesis of mtroaryl complexes is based on 1) the great stability of these
complexes allowing, for example, the synthesis of carbonyl arvlpalladium(IT)
complexes,'” and ii) the study of their structural properties and the coordination ability
of the nitro group. It was shown that, a —I rather than —M effect is observed in most
nitroaryl complexes, according to their structures. 1% 1% 21 22 26-28]

The following sections contains a review of the ortho-nitroaryl metal complexes

reported in the literature.

L.1. Ostho-nitroaryl complexes.

Although the number of ortho-nitroaryl complexes is still limited, derivatives of
lithium, magnesium, ruthenium, osmium, rhodium, palladium, platinum, gold, zine,
cadmium, mercury, boron, silicon, tin and tellurium have been reported. In the

following sections, their bonding modes and their syntheses will be discussed.

L.1.1. Bonding modes.

Apart from metal-carbon o-bonded (I), ortho-mtroaryl ecan bind as
C,0-chelating, giving stable five membered metallacyeles (II). In addition, in the case
of lis-ortho-mtroaryl ligands such as 3.4,5-tnmethoxydimtrophenyl, coordination to the

metal center as a pincer ligand is also possible (III).

o
'

T S

Scheme I 1. Bonding modes of the artho-nitroayl complexes.

1.1.2. Preparation.

COrihio-mtroaryl complexes have been obtained through a wide vanety of
reactions such as metal-halogen exchange, oxidative addition, nitroarene metallation

and cyclometallation, direct mtration of aryl complexes, electrochermeal oxidation,
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¢limination, or transmetallation reactions. Despite the great number of synthetic routes
used, only a limited number of transition metal complexes containing ortho-nitroaryl

ligands has been reported in the literature.

IMetal-halogen exchanse

[36. 37] [38]

Using this route, the synthesis of lithium and magnesium ™" ortho-nitroaryl

derivatives was shown to be possible (S5cheme 1. 2). However, low temperatures were

necessary in order to avoid the decomposition of the unstable lithium or magnesium

MO NO
00 °g
Br + PHj —————~ Li
- PhBr
R R
N'DQ N‘Dz
| b P — s MgCl
" _ .
d - Phl g

Scheme 1. 2. Preparation of ortdo-nitroaryl denvatives of ithium and magnesium.

derivatives.

Chidative addition

Classical oxidative addition reactions of aryl halides to the zero-valent palladium

complex [Pd(PPh:)4] has been used to obtain the artho-mtroaryl derivatives.™" (Scheme

I 3)
cl Tphg
iy
[PdiPPhaly] + /@ ————= R F'Id—CI + 2 PPhy
R ND, PPhy

R=HaNO, NO;

Scheme 1. 3. Synthesis of palladium ortho-mtroaryl denvatives.

Reaction of the organic radical N-diphenyl-N*-2.4, 6-trinitrophenylhydrazyl with
[Pt{PPh;)s] also vielded platinum(IT) ortio-dinitroaryl derivatives.*" (SchemeI. 4)
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OzN OpN
Ph Ph, 'l-
[PliPPhs),] + N—N NOp ————  N—P! NO,
/ - 102 Ny s
Ph PH L
- 2 PPhy
OzN N L =RPhy

Scheme L 4. Preparation of a plabinum (1) artko-dinttroaryl comples.

Silicon and tin ortho-nitroaryl derivatives have been synthesized by reaction of
ortho-halonitroarenes with Sn;Me; or Si;Me;, using [Pd(PPhs),] as catalyst.!*'*"
{Scheme L. 3)

NG, NO,
Rd(PRh
X Ol + MegSi—Sikey Aol Siles
) <]
X = H, NO»
MOy MO
[Pd(PPhsl]
Rz Br + MesSn—SnMg; ——8= R; Snhes
R, Ry =H, Rz = H, OMe, Me, CF; R,

R, =Rz = DMe; R, y Rz =DCH,O.

Scheme L 5. Synthesis of silicon and tin ertbo-nitroaryl denvatives.

Mitroarene metallation and cvclometall ation

Only a few direct metallation reactions of mitroarenes with transition metal

centres have been described. Cyclometallated products are obtained but in low yields
(4-8 %):1*°!

o
|
NO e
[PtClz{dmso}z] + —_— Pt—=Cl + HCIl + dmso
R dmsn

R =H, Cl, CHy

Scheme 1. 6 FPreparation of platnumilD) erthe-nitroay] complexes.
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Mercuriation of nitroarenes has been described although the selectivity of these
reactions is very low. Thus, a mixture of ostho, mete and pare-Hg{C;H,NO;)Cl was
obtained by reacting nitrobenzene with Hg{OAc); at 150 °C, the orthio-isomer being the
major species.*® When Hg(C10,), was used as starting material, the reaction occured at

room temperature but the mete-isomer was the major product.*”!

Direct mitration of aryl complexes

[45. 49]

Some ruthenium and osmium ortho-pitroaryl complexes have been

prepared by direct nitration of the corresponding aryl complexes (Scheme L 7 and L. 8).

R ND;

O ~
- ( Ru O D =Ac0, NOS,

My,
co
I CgHy(NOp)-2-COp
%
R [ DChHu
L .f'" I"‘-\
|:© CulNDalz3Hz0 L O~ N
CI—F%uK
| "co AcpD

L e
R =H, CH; L
L = PPhg F! J;jl/
i
L

——= [RuClz[NOIPPhzI5]
+ ather nitrosy| derivatives

Scheme 1. 7. Synthesis of ruthenium(ID) nitroaryl complexes.

O,N N,
L L
o L
o 0*C o
M =PRu, Ds
L =PPh,

Scheme I. 8. Preparation of ruthenium{Il) and osmium (1D nitroaryl denvatives.

The disadvantages of this method were the low wvields (< 41%) and the low

selectivity obtained. The nitration usually occurs in ortho orfand para positions relative

to the metal centre.
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Trimethyl-o-nitrophenylsilane  has  been  obtained by  nitration of

trimethylphenylsilane with Cu(NO;)3H,0. The reaction selectivity is scarce with a

yield corresponding to the ortho isomer lower that 20%. 0 !l

Flectrochemical axidation

Electrochemieal oxidation of zine or cadmium in the presence of acetonitrile
solutions of ortho-halonitrobenzene yielded the corresponding complexes
“M2-CHLNOAX® (M = Zn, Cd; X = Cl, Br, I), which were isolated as
[M(2-C;H,NO )X(bpy)], by reaction with 2,2°-bipyridine.”

Flimination

Mercury ortho-nitroaryl derivatives have been prepared both by reaction of aryl
diazonium halides with mercury chloride in the presence of Cu powdcr[24] and by

thermal decomposition of mercury carboxylates.!* * (SchemeI. 9)

MO MO
+2Cu
Ngj HqCly™ ———» Hall
- Mg
- 2CuCl
¥ ¥ »=H, Me.

Ry MOz Ry MOz
Fat
Ry CDD)HQ —_— (F%p_ Ha
( P CDE o H]=H2=R3=H,R4=M'E;
H] =R3=H, H2=R4=ND_2;
B3 Ry Rz Ry Ry =P = Ry =OMse, Ry = NOs.

Scheme 1.9, Synthesis of artbo-nitroarylmercunals,

Transsetallation

Organolithium and Grignard reagents are the most widely used transmetallating
agents. However, they are incompatible with functional groups such as -NO;, -CN,
-NH;, -COOR, -CHO, =CO, ete, unless the reactions are performed at very low

temperatures, due to their high reactivity. This is a serious disadvantage for their

[54-56] .0 [56]

application in the nitroaryl synthesis. However, nitroaryl platinum and
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tellurium complexes!”” have been obtained using organolithium compounds at -100 °C,

since lithium nitroaryl derivatives are not stable above this temperature.”® (Scheme

L10)
MO
i, ‘,C| 4
F't\ + 2 X Li —————~
77 o 7
NO Ozh
AN \
At + Li —————— =
7 ./

MO MO

SnMeaCl + DENOL. — O
)

DN

+ 2 LiCl

0N
¥ X =NDpH

+ LiCl

S Rvls

-

x x =0DMe, Me

k3

Snhdes

<

g

TeBz{CM} + TeBz

1
ol

Bz = PhCH;

Scheme 1. 10. Synthesis of platinum D, tn(Il) and telluriumiID nitroaryl denvatives.

(58] [55]

Zine and boron™" ortho-nitroaryl derivatives have been prepared using

ortho-nitro substituted arylmagne sium reagents, at -40 °C (Scheme I 11).

MO, MO,
nBrp + R MyCl ——————= R—C/;—an
X = Br, CI
NO; NO;
Mgl el B(OH
—_——
9 T H M 1oz

R

Scheme L. 11, Synthesis of zine and horon erthe-nitroary] derivatives.
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Organotin derivatives are also transmetallating agents which permit the transfer
of aryl groups. Thus, [Pi{cod){C;Hi(NO;),-24}Cl] and [Pt{cod){C;H:(NO,),-
2ANCHX-4)] (X = NMez, MeO, Me, CFs, NO;),I*®! have been obtained by reaction of
[SnMe; {C;H;(NO,):-2.4}] with [PtCl:{cod)] and [Pt(C;H,X-4){cod)Cl], respectively.

Using organomercurials various orio-mtroaryl complexes have been prepared.
Some members of our research group have synthesized gold(I) and (IIT) artho-mtroaryl

complexes.'* 5% (Scheme I. 12)

2 [AUCla] + HgRg + O ———— = 2 [AURCI] + HgCly'
R = CoHyNOs-2, CaHaMO 2,45

Nieg[AuGly] + 2 HgRy —— = Nag[AuRsCls] + 2 [HgRO(]

R = CgHyMNOs-2, CgHaCHy-2-NOy-5

Nl N Cl
W L
5 ( AU+ HoICgHuNDp 2l —————m- 2 ( A
¢ o c
EN = CaH 2
* DN

¥ = -CHaMMep, -N=hPh

Scheme 1. 12 Synthesis of gold() and (1I1) artha-nitroaryl complexes.

Ortho-nitroaryl palladium(ID'®*'"! and platinum(I!'*> '*! complexes have been
prepared in a similar way (Scheme I. 13 and 1. 14).

o

o
S0, Oy
1:2 Y
— - I Pd + 2 HgCl{CgH4MND2-2}

o
.,
N—0,

1:1 1 Bl

“
A

PACls + HglCgHaNOs2}s —

+ HgCliCgHaNO -2}

.

Cl
CaY
Pl
Fd
c” “o-—-N
o
r Cl

(PPhaBz}s[PdsCly{n-Clis] + 2 Hghrs ————— = [F'F'thlzjz[
Cl

L Lo

F'cl\ ’F'd\ + 2 HghrCl
7 e’ Car

Ar = CaHaCHe-2-NO5 B, CaHplNDw)-2, 4,8

Scheme 1. 13 Synthesis of palladium arthe-nitroaryl derivatives
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O

0
\N"D\_ /D"'N/
PtCly + 2 Hg{CaHaND2-2ly — = | Pt | + 2 HgCl{ CagHaNO2-2}

Scheme I 14 Freparation of bis-artho-nitrophenylplatinum(ID.

Transmetallation of bis-{orthe-nmtrophenyl)mercury to rhodiumil) and (III)
complexes have been described.”**™ In all cases, rhodium(Il) ortho-nitroaryl
complexes were obtained. These results indicate that a redox transmetallation has
occured during the reaction of the organomercurial with the rhodium(l) complex
{Scheme I. 15).

)
+ 1/2 [RhCICD5]z { 1.c y
> ;2 C=Rh=D N—0
- Hg® c | +
Co P
ND CO-=
+ [RhCp Cloln :QI
o el o] AU
s + ey Gl (e CIH I o
- Mhtes [HaCk] c_/
0 C
- ~Rh" " ™Rh~

- Hg(CeHsNOz-2Cl 07 | a1 | ™¢
\_C o/

Scheme 1. 15, Synthesiz of thodium I ortho-mtrophenyl complexes.

Complexes containing 2-nitro or 2,4,6-trinitroaryl ligands have been studied and
it was shown that, while in the former case the aryl ligand can be mono- or
dicoordinate,"'"'* “*** in the latter, the ligand i1s always monocoordinate.[® '* 't 14 21
This last type of ligand was designed to check whether di- or pincer type coordination
was possible. It was assumed that the 4-NO; group could be responsible for the decrease
in coordinative ability of the 2.6-dinitro groups. To overcome this difficulty, the ligand
3.4,5-trimethoxydinitrophenyl was designed, since the electron-donating ability of the
three OMe groups should help the coordination of one O atom of one or both nmitro
eroups. This expectations were fulfilled sinee a palladium(Il) complex has been
prepared in which this ligand was acting as a pincer ligand.”” Scheme I 16 and I. 17

show the different steps of the synthetic procedure.



I mtroduction

Cl
Qz[PdaClyfp-Cllz] + 2HgRy ————= Dz[ I:aj:F'c:i: \;F'd:m] + 2 HgRCl
0 =PPhyBz, Nhe, Ol OMe c ¢ R
R = Ohte
0N Dhe

Scheme L. 16 Ortho-dimtroary]l ligand transmetalation to palladium.

(A)

H\ ,CI\ .-CI + Tliacas) CI\
- TICI

+ AgCIOy
(B) - AgC| + HBF,
-QCIo, - [FPhaB2IBF,
F'd Cl

0 = PPhsBz, Nhe,

Scheme 1. 17 Treatrnent of Q[ Pd;Rz{p-ClCl;] with: a) Tl(acac) and HBF,, h) 4gC1 0,

The interest of this complex is the new bonding mode that it presents with both

nitro groups bonded to palladium. This was the first palladium complex reported with a

0,C,0-pincer-type ligand.!! Complexes containing pincer-type ligands are of interest

due to their known and potential applications in organmic synthesis, catalysis, chemical

sensors technology and science materials.

[60. 61]

We decided to extend this study to platinum complexes with the following

objectives:

4)

5)
6)

To explore the possibility of using bis(3 4,5-
trimethox vdinitrophenyl)mercury as a transmetallating agent in the synthesis
of the corresponding platinum(IT) and {TV) complexes.

To prepare cyclometallated complexes and pincer derivatives.

To study the stablity, reactivity, and the spectroscopic and structural

propertics of novel aryl complexes.

In this thesis, we deseribe a double transmetallation between [He{ Co(NO:);-2,6-
(OMe):}:] and [PtC14]" to give a bis(2,6-dinitroaryl) platinum(II) complex, which is the

10
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starting material in the synthesis of a wide range of di- and monoaryl derivatives. The
aryl groups contained in these complexes were shown to act as mono- and
bis-coordinated ligands. Starting from these platinum(Il) complexes, platinumi(IV)
derivatives and complexes contaimng Pi-Hg bonds have been synthesized. Moreover,
the diarylmercurial has been shown to be a very useful reagent in the oxidative addition
reactions towards platinum(0) species, in order to synthesize complexes containing
Pt-Hg bonds.

11
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II. GRTHO-DINITROARYL PLATINUM(II) COMPLEXES.

I1.1. Introduction.

Platinum({IT) complexes containing aryl ligands have been studied extensively.
The increasing interest in complexes containing aryl groups acting as chelate ligands is
due, in part, to their interesting catalytic properties and to their ability to act as cherm cal
sensors, luminescent and optic-electronic devices or as building blocks in materials
science. "%

A recent search in the Cambridge Crystallographic Data Base shows that 595
structures of aryl platinum(Il) complexes have been reported. 63% of them are
monoaryl derivatives, 33%, diaryl, and 4% tri and tetraaryl derivatives. The only tri-
and tetra-aryl complexes known are perhalophenyls derivatives.!”” However, a wide
range of mono- and diaryl complexes are known because of both the differences in
types of aryl ligands and the vanety of auxiliary ligands that are bonded to the platinum
center.,

In plattnum(ID)-aryl complexes, the o-bonds are formed by the interaction
between a filled sp” hybrid orbital on the carbon and an empty spzp,dy2.,2 hybrid orbital
on platinum atom. In addition, n-bonding may result from the overlap of the filled n
orbitals of the arvl ligand with empty platinum orbitals, as well as 7 back-bonding from
filled platinum orbitals to the empty n* orbitals of the aryl ligand.

Aryl platinum(Il) complexes have been synthesized mainly by transmetallation,

oxidative addition, metallation or eyclometallation reactions.

Tramnsmetallation reactions

A great variety of transmetallating agents have been used in the synthesis of aryl

platinum(IT) complexes. A classic synthetic route i1s the use of organolithhum or

[64, 65] (g [64] s [54-56, 70-73. 60-95]

Grignard reagents.!™ ** 7 Thus, tetra-, and monoaryl

#. 67, 0974 platinum{IT) complexes have been prepared using this route. In Schemes 1. 1-

IT 4, some examples of such reactions are described.

_ iy -78 °C
FiCls + LiCgXg m (BugM}s[PiCs Xs k4]
' (% =F, Clj
(BugNjBr

[PtClaftht}z] + 3Li{CgFg} ———————a (BuyM}2[Pt{CgFglaftht}]
Scheme IL 1. Svnthesis of tri and tetraperhal ophenyl platinum(ID) complexes.
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2PPhy
[PtClp{eod)] —— s eis-[PtGlp(PPhg} ]
2LiArd 2 LiArd
2 MaArk 2 MgArX

|
2 PPhy
[Ptérs{od)] —— cis-[Ptara{PPha}s]

HCI
f
. 2LiAr'a .
ci5-[PLCIAMPPhn l] ——— cis-[PHArHArH P Phals]
2 Mghr'x

Scheme I1. 2. General reaction sequences followed by Brune and co-workers in the synthesis of diaryl
platinum(ID complexes.

-2 Lic _
tis-[PtAra{PFhn}z]
Ar = CGHdDM'E'EI CGHSMEEFE
: _ - Lic _
Cis{PtCIa{PPhals] + 2 LiAr ™ cis-[PtArCI{PP hn 2]
- LI

Ar= CeHdNMEE'z, CeHdCFg'.E,
CeHz (OMez-2 B, CoHp(DMe)5-2 4 B

- o reaction
Ar = CgHygi-2; X = NOg, F, CHa

cis-[PtClzls] + 2LiAr ————— = jfrans-[PtArslz] + 2 LICI

L =8El2, Ar =CGH2[ME]3'2,4,E
L= P[HBU:I3, Ar= CsHE[DCHchHEJ'E

Scheme I1. 3. Transmetallation examples of mono- or disubstituted aryl ligands in arthe position:
differents results depending on the electronic and stenic factors of the aryl ligands.

CHyCaF s
o o e LiCoFe /LeFs
. t\ W /F'l\ + 2LiCl
H o B 4 “on,
M
(Pr JSF'\H/K».P A epnn ’SP\H:K\ Pl
Y Y i .
A pr’ x7 R,

X = Br, |, PRy, AsRy 0 SR

Scheme 1.4 Some examples of the preparation of monoaryl platinumi11) denvatives starting from
organolithium compounds.

Organotin reagents such as SnR:Ar (R = Me, "Bu, "Pr), HSnPh; or
[$n{"Pr);(biphenyl)] usually act as arvlating agents and provide a milder and more
selective route to organoplatinum(IT) compl exes (Scheme IT. 5).[3‘ 86,94 98- 10U However, a
disadvantage of this method is that the replacement of cod by tertiary phosphines results

inlittle or no arylation.[%]

14
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+ SnRgAr + SnRgAr
[PtClz{diens}] =—— [PtArCl{diene}] ————m [PtArz(diene}]
- SnRLCI - SnR4Cl _
digre =cod, nbd, hd
_ n
+ Sn(TPri(2.2" biphenyl) R =he, "Bu
[FPtClzicod}] = [Pt{2,2"-biphenyl}{cod)]
- &n"PrizCly
) + SnildesAr )
s PCI2{ CaHa P R )] ————— = ci5- + trans[PtArCIiPRalz

- SrMeCl
+ HSAPhy

[PtClzidmso}y] ————————®= trans{PtFhClidmso};]

+ Bnh ez (CgHOMe -2
[KaPtCla) - Cs-[FHCgH OMe-p Clidmsols]

Scheme I1. 5. Examples of the use of organotin compounds as transmetallating agents in the synthesis of
aryl platinum(ID) compl exes.

Transmetallation or redox transmetallation reactions of other organic denvatives

[66, 96, LDZ-106]

of the group 14 metals also lead to the formation of aryl platinum

complexes. Some examples are shown in Scheme IT. 6 and IT. 7.

PEL; Me PEt:
| | AgzD |

Br—Pt—PEt; |BF, + 2FsC S — OH = FC Pt CF5
I r!n MS 4A F|_

F'El3 =]

Scheme I1. 6. Example ofthe use of aryl denvative of silanol as transmetall ating agent.

Phy Phz
+ 2 PhyPCH,CH 8P by PO T
[PE CoH PP hap] - Fit
-2 FPh - CpH FARN
s 2 PhsSn  Ph Sn
Phy
EtP, Ph
[PHPELg),] + TePhy — Pt
n=4a4 PhTe PElLs

[FHCzH4)PPhz)z] PhgP

. +PhaSnTeAr NP TCY) YT AN o SN TeAr
- Pt —_—
P . FAY
[PLPPH3),] PhoP” Tear T MESTEAT ppp” Cpp

Ar = Ph, CgHaMe-4, CqHy,OMe-4

N\Ph
( F't—| + [PbRhC
“|

Mg
N y PBCIPh
\ N N-M = phenhey-2,8
jF'l—| + Phclzphz — /Fit—ll
N N o N Ph

AN e
- CzHy ( Pt + [PbPhCH
EEN
1] Cl
M-M = phenhe-2, phenhles-34 .7 8

Scheme I1. 7. Preparation of phenyl plabinum(Il) complexes by redox transmetallation,
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Additionally, boron species such as [BPhs], [Bip-Tolls], [Bi{#-Tolu],
[BMePh;], BPh;, B(OMe)Ph;, B(OMe),Ph or B(OH),Ph, have been used as

transmetallating reagents towards platinum(Il) complexes.[** 10 1071141
cis [P 8) oL o] % travs-[PtAr(S)Lz]*
L=PRs Brg

8 = HeO, CH3CH

Scheme I1. 8. General equation for the synthesis of monoarsl platinum (1D complexes using arvlboron
compounds as transmetallatling agents.

_ Na[BPh ]
cis[POIsPEty )] ———— e trans-[PtPhsiP Eta)s]

Na[BPhy4]
trans-[PtMe(MeOH}{PMesPhis][BFy] — = trans{PtPha(PMesPhis]

Na[BFh ] .
trans-[PtMe(ArCNHPMesPh)s)[X] ——— > e cis PP hptP MesPhis]
X =BFy, PFg"

Na[BFh ]
trans-[PtH{MOn}{PEtn}p] =—— [PtPhz(FEtq}z]

Scheme I1. 9. Svnthesis of diphenyl plabinum (I dervatives by reaction of plabinum complexes with
Ma[BFh,].
[PtCI{L}=]BPhy —_— trans{PtP hCl{L}s]

L =dmen, SMe;, SEt;

trans-[PtMe}{OEta PP hals][BArE] — == trans-{Pt{CgHs{CFalp-3,5)5(PP ha)o]

BArE = BICsHA(CFz)z-3, 514

Scheme II. 10. Synthesis of phenyl and aryl platinumill) denvatives by heating cationic platinum (1D
complexes containing [BPh,] or [Bar] "

Arylplatinum derivatives have also been obtained by organic group transfer from

arylthallium,"'* " arylmercunials™ # & "1 and arylsilver''™  compounds
{Schemes IT. 11-11. 14).
Cl Cl
3 [Pt{'qE-EIII".,-'I}CII{PPh_g}] + TI _— [Pt{CEHCI4}I{T|3-EIII3-'|}{PP|'|3}] + TICls
cifz n?-allyl =n* CaHg, n°-CaHyMe-2

Scheme II. 11. Synthesis of aryl plabinum(ID) complexes by transmetallation from aryl thallium (III)
derivati ves.
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+ HyPhg + HyPhg

[PtClzicod]] —ae [PtPhClc0d]] = [PiPhz{cod)]
- HgPhCl - HgPhCl
+Hahrs

[PIOlLs] —— = s [PtArGILs] Ar=Ph, Ly =2 PRs
- HgArCl Ar = CaHaNHz-2-NDw-5, Ly = cod

Scheme I1. 12 Preparation of mono and diaryl platinum (1D denvatives by aryl transfer from

organotnercurials,

[PtlPPhg}] + HOAMK ——trans-[PATCIEPPHe}s] + Hg':' + PFhs
I“I=3,-4

fi]MEz
[Pticodls] + [Hg{CgHaMesMNCH}-2Ys] —————————i= Pl=—mha: + HgD + Z2cood

Scheme II. 13. Redox transmetallation of organomercun al s to platnum(0) complexes.

trans-{BugN}a[PtCla{CaClsto] + 2 AGCaFs ———8 trans-{BugNja[PHCeClslelCaFsle] + 2 AgCl
(BugN}oPICIiCgFels] + AgCgCly ———= (BugN}a[Pt{CsClsH CaFla] + AgCl

trans-{BugN}a[PtCla{CaClsha] + AgTgFs —m frans-{BusN}oPICI{CaCls)2(CaFs)] + AgCl

(BugMj2[PtCla{CeFsl] + AgCsCly (Bxc.} ———= cis-(BugN}a[PICICClse(CaFsl] + 2 AgCl

trans-{BugNj[PtOla{CgFsls] + AGCECls ——— e trans-{BugMs[PtCICCIsHCaFsla] + AgCl

Scheme II. 14, Preparation of tri and tetraaryl platimim (10 cotnplexes by transmetallation from arv] silver

dervatives.

Metallation ar cyelametallation: C-H and C-C band activation

Cyelometallation is a particularly attractive method for the formation of a new

Pt-C bond, since it does not require prefunctionalization of the chelating ligand in order

to achieve regioselective metallation. For this reason, this method has been extensively

us'::d:,[ﬁl\ Th, LLD-136]

necessary. In the Scheme IT. 15, some examples are shown.

although long reaction times and hgh temperatures were usually
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Y= V=X
+K2F'tCI4 | by N
»- Ft—cl
| §  PPhy
Y=X \'!::( MR CH
Me PPry Me FPry Me P Pry
+ [PtClizod)] | +HC I
Me - Pt—Cl e Pt=—C]
- ondl | - MeCl I
-HC|
Me F'F'I'z Me F'F'I'z Me F'F'I'z

Scheme IL 15 Cyclometallation examples: preparation of pincer-type complexes.

Examples of C-H bond activation of benzene or arenes by platinum(Il)
complexcs[m'm] are also known (Scheme II. 16 and IL. 17). Goldberg and co-workers

¢oncluded that such C-H bond activation reactions are favoured by the presence of one
labile ligand initially coordinated to plat:inum.[m]

M'Ez T+ MEQ +
N\ /I'\.-'IE CaHe N\ /F'h
/F‘t E —— Pt F
A - AN
NN CH N Nas
MEZ F M'Ez F
F F N\ L
F F F F
Ar - Ar
¥ * ! *
M Me M R
E \F't’ L - \FI[/ Ar = CgHz(CF=)z-3,5
"“-h{’ \DHE CHy "“-1’ \DHE RH = PhH, CaHsMe, CoHaiMelp-1,3
Ar - Ar
Phz Phyz
Fh B/_P\F't@THF Cele S0 B/—P\F't'&)THF
-B.5 B2
PN CH P
N e * N—p" ey
Phy Fhz
Scheme I1. 16. C-H activation of henzene or arenes.
x x
F F
A A
P, Me A P., P P, D:CCFs
4 /F't\ —_— /F't\ + E /F"t + [ Pt
RN
p* CoyCcCFy f P* D.CCF; p v Y D00
F
& [sohent) o
CeHyFa12  F H — x
CeHaFald H F PP =dmpe

Scheme I1. 17. C-H bond activation by heating arene in the presence of platinum{Il) complexes
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Chidative addition reactions to platimam (0) complexes

Monoaryl platinum(IT) complexes ¢an be prepared by oxidative addition of an

aryl halide to a platinum(0) precursor. Many examples of this kind of reaction have

d [3. 66, L44-1%3]
El

been describe and some of them are shown in Scheme IT. 18.

[Pt{PPhg}q] + At ——m tras-{PLATIPPhala]
Af = CgHaR; R = 4- or 3-CO58'BuPhy, 4- or 3-CONHMe
r Ar= CeHdDM'E'.E, CGHSBFE'SIS

Fl

N F'\ ,F\

jF't—” + A —— | FL P-P = dppf, R-BINAP, S,S-DIDP
B P ¥ X=Br |

P P
I I
@ e
n P np P =PMeRhy

n=1 23

o jal
O O + 2 [PtiPMePhgly] ————= R O O F
| | P i
F P
'[:BUlz y EBI—Ilz gam;/@
\F' “ - Chiey + CFy S . F

AN
< t < pt | ———— t
/s s A

P P PTF
itBuz ("Buj (tBui;
.

Scheme I1. 18 O=zidative addition of aryl halides to platinum(0) complexes

P = PMePh;

Various types of organic substrates undergo also oxidative addition in the
presence of platinum(0) complexes. This includes benzonitrile, which reacts with
[Pt{PEt;);] to vield the corresponding monophenyl derivative (Scheme II. 19). However,

no reaction ocurrs with the less nucleophilic [Pt(PPhg)g].[3]

[PH{PELy]3] + PhON ————3m trans{PH{Ph)(CN)(PEt;)5] + PEt,

Scheme I1. 19. Czidative addition of benzonitrile to a platnum(0) complex.

Activation of P-Ph bonds can also oceur as in the reactions of [Pt{C;H.){PPhs):]
or [Pt(PPh:):] in the presence of a series of nitrile oxides as illustrated in Scheme
[gi6]
II. 20.
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Phs
|_=C_2H4 F'h3P\P,'D_F'\ ,Ph
i t t
= . FAERN R
AI’—CGHSCb 2.6 =T E;_D FlFth
[PtL{PPhals] + ArCND —] 2
PPhs
L = CzHg, PPhs |
e Plhi—Pt—NCAr
Af = CoMes-3,5-Cla-2,4 B,
a-anthracenyl, PAaaL:
CeHzOMe)z-2 4,8, o

CGHEM'Eg'z,d-,E

Scheme I1. 20. C-Pbond activation of the PPh; ligand.

Oxidative addition of molecules contaiming strained C-C bonds such as
biphenylene and benzyne to platinum(0) complexes have also afforded aryl platinum(IT)
complexes.'*'* In Schemes II 21-IL 23, some examples of such reactions are

illustrated.

EtaP, =
PHPEL B0 ’ t _suC = N
+
FEkls Todias 1Dd|as s
ELP

Caly

('Buiz (Bujz [ Bu32
R H F
N - CMEd \
< Pt - < Pt
y y

P P F'
('Bu)z (‘B (tBul,
rey

Scheme II. 21 Examples of C-C bond activation of hiphenylene.

MniCO)*

Mn(CO)s"
[F t[csz][PPhSJﬂ CHZCIz.fEtZD

[F't[F'F'hg]g

F-F-h3 F'th'

Scheme I1. 22, C-C bond activation of biphenvlene helped by its coordination to Ma(CO),"
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e
I

At

LY
C FFhg
JFPhg
t —
\

,.JPPhS cl
BN g— T
4
FPhy FPhs
AX

Lit L = PhP—PL

PPhg

Scheme I1. 23. Reaction of beneyne with a platnumi(0) complex.

I1.2. Results and discussion.

In this section, the synthesis of new ortho-dintroaryl platinum(Il) complexes

will be deseribed. Di- and monoaryl derivatives will be treated separately.

I1.2.1. Diaryl complexes.

When a mixture of [Hg(c' -Ar);] [r'-Ar = Cs(NO;)2-2,6-(OMe)s-w'-C] and
Q:[Pt:Cls] (4:1) in acetone was heated in a Carus tube, a transmetallation reaction
afforded the formation of cis-Q[Pt(c’-Ar)(c' -Ar)Cl] [r’-Ar = Cs(NOz)3-2,6-(OMe)s-ic’-
C,0, Q = PhsPCH:Ph (1), MesN (2)] (see Scheme II. 24). These complexes can be
easily precipitated from the reaction mixture by addition of Et;O. The byproduct
[Hg(c'-Ar)Cl], remains soluble and can be isolated by addition of 1-hexane. However,
the synthesis of complex 2 can be improved by using the same reagents in 2:1 molar
ratio in the presence of (MesN)Cl. We have previously reported this
transmetal ation/symmetrization method for the synthesis of other aryl complex es. [t 20
@90 Alternatively, since (MeN)Cl reacts with (Me,N)[Pt;Cls] to vield
{MeyN)a[ PtCly], it 1s reasonable to assume that in the above reaction (MesN):[PtCls] 1s

the platinum species reacting with the mercurial. This complex ecan also be used to

prepare 2 by reacting it with [He(x' -Ar);] in a 1:1 molar ratic without adding (MesN)CI.
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+ 2 [HaArs] [ o ]
- 2 [HgArCl) Mel [!.]H
0
| + [HgArg]
172 QPO -ClY2 Q |MeD F;t—CI .~ e fNMay} [ PtCly]
N 4
Ar
+[Hahrg] MeD MO,
+ N, Cl fexe) - =
- MMe [HoCl] o Oh Difde
1: PhaPCHRPh
Ar =
2: NMe, r { ? Ohe

0N OMe

Scheme II. 24. Synthesis of the complexes 1 and 2.

Other attempts to transmetallate the aryl group were unsuccessful. Thus,
[Hg(s'-Ar);] and PtCl; did not react in acetone solution at 150 °C in a Carius tube.

We have unsuccessfully tried to prepare monoaryl complexes. Thus, when
[Hg(c'-Ar);] was reacted with (PhsPCH;Ph);[Pt;Cl;] in a 2:1 molar ratio, complex 1
was isolated, along with 50% of unreacted (PhsPCH:Ph);[Pt:Cls]. This result contrasts
with that obtained in the reaction between [Hg(i'-Ar);] and the palladium complexes
Qi[Pd:Cl;], which yield Qi[Pda(c'-Ar); Cla(u-Cl):] (Q = PhsPCH;Ph, MeyN) even if an
excess of the mercurial is used.!”) The behavior of [He(c'- Ar)s] is like that of [HgAr’;]
(Ar’ = C4HyNO;-2), which reacts with Ki[PtCly] or PtCl: giving cis-[Pt(c’-Ar’);] even
when using a 1:1 molar ratio of rcagcnts.[lzl Probably, these transmetallation reactions
from mercury to platinum involve the simultanc ous transfer of both nitroaryl groups and
the resulting HgCl, reacts with [Hg(x'-Ar);] to give the isolated byproduect
[He(c'-Ar)C1].E 'Y In Scheme I 25 this process is illustrated for the reaction of
[Hg(c'-Ar);] with [PtCl,]". Although there are no data that support the proposed
intermediate, some platinum complexes containing bridging aryl ligands have been

rn.:]:u:-rtlc':l.[l 6018 any case, a two steps pathway can not be ruled out for such reactions.

I . Ci Z ge
Maow PL | = C”,';H'Q Pt | —— [HaChT + [PH-An(e-AnCIT
Lr cl o] cl o 5

) R

Scheme I1. 25. Possible pathway for the reaction of [Ha(x'- Ar);] with [PtC1,]" simultaneous transfer of
hoth atyl groups.
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Reactivity of cis-{Ide NI Pt -Ar)fex’ -Ar)CI] {2)

Reactions of 2 in the presence of reagents such as PPhs, Tl(acac) and AgClOy
have been performed.

2 reacts with PPh; (1:1) to vield cis-[Pt(’-Ar)(x'-Ar)PPhs] (3) while
cia-[Pt(x'-Ar):(PPh;);] (deis) could be isolated when a 1:4 molar ratio of the same
reagents was used (Scheme II. 26). In solution, complex deis is in equilibrium with 3,
and therefore an excess of phosphine is nececessary in order to isolate pure deis. Its
behaviour in solution could be explained either by the high trans effect of the aryl
ligand, which would make the Pt-P bond labile, the steric congestion of the ligands,
and/or the stabilizing “chelate effect™.

0 0
I I
Mel r Mel M
o “p RPhs
| + PPhy I +PPhy |
Mgy [ MO Fit—CI —_— M0 FI'I—F'F'h3 =———=Ar—Ftl—FPh;
- [MeNiCl i
Ar ! Ar PR Ar
| MeD Nz ] MelD MNOo dels
2 3

Scheme II. 26. Reactivity of 2 towards FPh,.

The reaction of equimolar amounts of 2 and Tl(acac) gave cis-[Pi(x'-Ar);(acac-
©%-0,0)] (5) (Scheme II. 27).

0
| Me
Mel M
\
0 -
[ + Tliacas) o 3
Mgy | WeD Pt—gl - Nhiey | P Me
| -TiCH Ar—Ft—0
Ar L
MeD MO f
L - 5
2

Scheme I1. 27 Reaction of 2 with Tl{acac).

When complex 2 and an excess of finely grounded AgClO, were stirred at room
temperature for 5 h in CH;Cl;, a red solution was obtained after the remowval of AgCl,
(MesN)CLO4, and the excess of AgClOy. This solution can be used as a source of
cig-[Ptirc’-Ar)(c' -Ar)(H,0)] (6) {Scheme IL 28). This reaction is almost immediate in
acetone, probably due to the greater solubility of AgClO, in acetone than in CH;Cl,. At
room temperature, 6 1s stable in CH;Cl;, CHCl., acetone, Et,O or toluene solutions from

which it can not be isolated as an unsolvated species. Thus, addition of #-pentane to
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Et;0 or CH,Cl; solutions of & gave the solvated complexes cis-[Pt(rx’-Ar)i'-
AN(H,0)]Et,0  (6Et;0)  or  cis-[Pt(-AnGe -Ar)(H,0)] CH,Cl, (6 CH,Cl,),
respectively. Both complexes were characterized by X-ray diffraction studies, but
6 CH,Cl; could not be 1solated analytically pure.

I . 7
MeD M MeO M
Y "
0 o h
| ;
Mhey | meD Pt—Cl| + AgCIDy — " MeD Pt—0
I - AgCl |
Ar - NMe4CIO, Ar H
MeO NO: MeO NO:
2 8

Scheme II. 28 Feaction of 2 with AgClO,.

The thermogravimetric analysis of 6-Et:O shows Et;O loss at 81 °C, and the
low-temperature "H NMR of the resulting product shows signals corresponding to 6, but
itis not analytically pure. The molecule of water 1s removed at 117 “C (Figure IL 1), but
all attempts to isolate analytically pure [Pt(x’-Ar);] were unsuccessful. Thus, when a
sample of 6-Et;O was heated at 117 °C for 1 h, a complex mixture of products was
obtained.

F ar
.60 T Pandih, da
DTl Lae il
STt
13 Timy
L] = 2
-uzg -
Ea 5 £
] 5§ =Y
g 2
o2 £
&
0. RS
Fou
= 0
1] ] 2o -] " 4 m [ 1m 1z
Tempemarre 145 Temperarure 14Ca

Figure II. 1. &) TGA-DTA of 6-Et,0, 5 °Cimin. B) TG4 of 6Et,0, 1 *Clmin.

Assuming a ciz geometry for the hypothetical complex [Pt(x"-Ar),], the same as
the aqua complex 6, in accordance with the X-ray crystal structure of cis-[Pd(x’-Ar’)]
(Ar’ = o-nitrophenyl) ¥ the unsuccessful attempts to isolate it may be associated with
the mutual steric hindrance between the noncoordinated nitro groups, as it is shown in
the structure simulation (Figure II. 2). However, the x'-coordination of one ligand in
complexes 6-Et;O or 6-CH;Cls, releases an important steric hindrance around the PtAr;
moiety, since the plane of the w»'-Ar ligand can be located perpendicular to the
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coordination plane, as shown in the crystal structures of 6Et; O or 6-CH:Cl; (Figures V.
3 and V. 4).

L
7]
& & ,%j
] y 4 & g
o TP o . L
ﬁ& L € k €
e N L, %
@.ﬂ% &@% Kl < “.d
¢ W v

Figure I1. 2. Structure simulation of the hypothetical complex cis-[Pt(x"-4Ar);]. Bond distances have heen
taken from the cristal structure of &Et;0.

Reactivity of cis-{ Ptfw-Ar) s’ -Ar){ H,)] {6)

In EO or CH:Cl;, the reaction of cis-[Pi(c-Ar)(x -Ar)(H;0)] (6) with
benzonitrile, dimethyl sulfoxide {dmso) and tetrahvdrothiophene (tht), in a 1:1 molar
ratio, or with an excess of CO, afforded the complexes cis-[Pi(c"-Ar)(x' -Ar)(L)] [L =
PhCN (7), dmso (8), tht (%) or CO (10e¢is)] (Scheme IL. 29). The same products were
1solated when an excess of these ligands was used. These species are air stable in the
solid state and also in acetone, CH.Cl., or CHCI; solutions. However, the reaction of a
CH:Cl; solution of 6 in the presence of XyNC at room temperature yields
ciz-[ Pt -Ar);(CNXy);] (11eis, Scheme IL 30), irrespective of the reagents molar ratio
{1:1, 2:1 or with larger excesses of XyNC).

i 7
M e hel)
I . N\
O H O
| I
el Pt—0 + L ———————— == NMeD Fit —L
i
Ar H Ar
MeD ND, MeO NO,
[+

L = PhCH (F), dmeo (8), tht (9), CO (10cls)

Scheme I1. 29 Feactivity of 6 towards various neutral i gands.
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§
el \D
I 'H Ar\ /CN:(g,-
MeD F;t—D\ + 2 KyNC —————= /F't\
Ar  H Ar Chxy
Mel MOy
& 11cls

Scheme I1. 30. Reaction of 6 wath Xy NC.

In order to obtain the monosubstituted XyNC product, slow addition of a CH:Cl;
solution of XyNC to another containing the equimolar amount of 6 in the same solvent

is required. In any other conditions, mixtures of & and 11eés were obtained.

D O
| I
Mal M MO M
. =
O H O
| / I
hte Pt—p3 + KyNG —————————— M0 F't—crq:.(:,.
| |
Ar H Ar
ha MO hal N
] 12cl=

Scheme I1. 31. Synthesis of 12cis.

Tramerization reqctions

When a toluene solution of 11cis was heated at 150 °C in a Carius tube, cis-trans

isomerization was observed (Scheme II. 32).

Ar CNXy (E0oC Ar CNXy
/Pt\. | /Pt\

A’ Ny toluene NG A
1cls 1itrans

Scheme I1. 32, [somenzation of 11eds.

If a toluene solution of ciz-[Pt(x’- Ar)(c'-Ar)(CO)] (10eis) is heated to reflux for
one hour, an isomerization reaction takes place to yield trans-[Pt(c’- Ar)(c -Ar){CO)]
(10tranes). However, the best method to prepare the trans isomer is heating 10eiy in the
solid state at 160 °C (Scheme II. 33). Similarly, complex 12¢is 1s converted in its trans
isomer (12trans) by heating the solid up to 1ts melting point.
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L =CO (10c!s), XyNC (12cl8) L = CO (10trans), ¥yMC (12trans

Scheme I1. 33, [zomenzation of 10eas and 12cis by heating the complex in the solid state.

However, after heating at 150 °C toluene solutions of cis-[Pt(c -Ar)(c -Ar)(L)]
[L = PPh; (3), PhCN (7), dmso (8) or tht (9)] in a Carius tube, the starting cis complexes
are recovered. Under the same conditions, toluene solutions of cis-[Pt(c*-Ar)(c -
A(H;0)] (6) or cis-[Ptix'-Ar):(PPhs);] (deis), decompose to give complex mixtures.
Complexes 3 and 7-9 do not undergo changes when they are heated up to their melting
point, and deis, decomposes to yield a mixture of 3 and OPPhs.

According to these results, only platinum(Il) complexes containing at least three
carbon-donor ligands undergo isomerization. All other complexes either do not change
or decompose. The results obtained for the 1somerization of the products 10eis, 11cis
and 12eis indicate that cis isomers are the kinectically favoured products while the trams
species are thermo dynami cally more stable.

The ciz-trans isomerization process of square-planar platinum(Il) complexes of
the type [PtX(R)(PE:):] (X = halogen, R = phenyl or aryl) has been investigated
extensively. In this type of complexes, the tremns geometry is thermodynamically
prcfcrred.[s‘ 86 18517 The cis isomers are generally inert to isomerization in aprotie
solvents but rapidly undergo cis to trans isomerization in protic solvents,'®™ '™ in the

[Les. 18] o phm:on.:hv.:miv.:ally.[“jﬁqu

presence of traces of free phosphine,

However, for diaryl complexes of the type [PtR;L:] (R = arvl), both cis to trams
and trars to cis isomerization processes have been described. For example, van Koten
and co-workers have reported the preparation of complexes of the type ciz-[Pt(C,N-R):]
(CN-R = C;H,CH:NMe;-2, C;H:CH;NMe;-2-Br-4, CzH:(CH:NMe;):-2,5-Br-4,
CsH(CH:NMe;):-2,5-1-4, C(HsCH:NMe;-2) by heating the corresponding trawms
isomers, trans-[Pt{CN-R);] (Scheme IL 34).““5‘ 'E0] Moreover, the reaction of
trans-[PtCI{CsHsNMe;-2 )(PPh; ;] with Li{CsH4OMe-2) or that of
trans-[PtC1{CsHs CF3-2){PPhs);] with PhLi, lead to the formation of complexes of the
type ciz-[PR)(R*)(PPhs):] (R = CiHsNMe;-2, R* = C;HsOMe-2 or B = C;HyCF3-2,
R> = Ph) where, apart from transmetallation, trans to cis 1somenzation takes placc.m]

(Scheme IT. 34).
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FPhs :Fl;hS Ar | CoHOMe-2 Ph
Scheme I1. 34

Cis to trans isomerization in diaryl platinum(Il) complexes has also been
reported. Brune and co-workers prepared a wide variety of complexes of the type
trans-[ PHR)(E)(PR*’:);] (R and R* = aryl, R** = aryl or alkyl) by isomerization of the
corresponding cis isomers, using (BwN)I as a catalyst (Scheme IL 35).[88‘ . %3l
Simularly, irans-[Pt{CsF:):(PR:);:] (R = Bu, Et), trans-[Pt{C;F;);{AsPh:);] and
trans-[P{CsFs):(CO)(thf)] have been prepared by isomerization from the cis
[L66. LBL] 18 o in

homologous catalyzed by 1odine, or by heating in the solid state

solutions!'*” {Scheme II. 35).

+ (Bul NI [eat)
s [PHCeHg-n¥n 2P "Buzs] = = frans-[PHCsHg 1zl P"Busls]

X = 4-Br, 4-D, 4-Sileg, 4-CN, 4-COzMe, 4-COCsH5, 4-Ches,
4-Cl, 4-CgHg, 2-D, 3-CgHgCHpO, 3.5-(CF3lp, 3,5-(OMe),

+ 1z
CES'[F'HCGFE:IE[PRS:Iﬂ : - IFEHS'[F't[CEFE:Iz[PR3:I2]
R =Bu, Et
&
¢is [PHCF5 148 Phalg] > frants [PHCSF 5ol ASPha 5]
&
eis-[PHCsF ) CO] thty] B frans [PHCsF52(COYitht]
soheant

sohent = bencene or cyclohesang

Scheme I1. 35, cis-trass 1somerizations of diaryl platinum (10 complexes.

Furthermore, the geometry of complexes [PtR,1L;] (R = aryl) depends on the
steric hindrance of the lig ands.” 7 M 5B Thys ree ently Klein and co-workers have
observed that transmetallation of two aryl groups to [PtCl;(dmso);] from [SnMe(aryl) ],
leads to cis or trans diaryl platinum(IT) derivatives, depending on the sterie hindrance of
the aryl ligand. Thus, when it is Ph, C;HyMe-2, C;H Me-3 or CjHyMe-4, the cis 1somers
are obtained while for Cs(Me)s-2,3,4,5,6, CsHa(Me)s-2,4,6 or CsHa(Me);-2,6, the trans

. KK . . . . .
isomers are formed.['™! As cis to trans isomerization occurs by heating both our
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complexes and bispentafluorophenyl derivatives, so it c¢ould be concluded that the
presence of ortho substituted aryl groups may be involved in the isomerization process
sinee it would reduce the sterie congestion.

DFT ecalculations reveal that cis or trans preferences in [P3L(PR;):] (X=
halogen, Me) species are due to a combination of electrostatics, n-backbonding,
antisymbiosis, and solvation effects.'™ It was concluded that for most [PtX,(PR,);]
compounds, the trays-1somer 1s more stable in the gas phase, mainly due to the more
favourable electrostatic interactions between X (partial negative charge) and L (partial
positive charge) groups. In solution, the large dipole moment in the cis 1somer facilitates
its solvation thus explaining why the cis—trans ratio 1s often associated to solvent
effects. However, steric effects are found to be minor, whereas the greater
m-backbonding in the cis 1somers favours the ¢is geometry. Finally, the antisymbiotic
effect’ is critical. It makes cis-[PtMe;(PR:):] more stable than its trans isomer, even in
the gas phase where electrostatic interactions would favour the trans 1somer.

In our complexes, ciz to trans thermal isomerization oceurs for crs-[Pt(rc’-Ar)(ic'-
Ar)L] and cis-[Pt(ic'-Ar),L;] when L are the carbon donor ligands CO or XyCN, and not
for those being N-, P-, 5-, or O-donor. These results could point out that the stability of
these complexes also depends mainly on electromc factors and only when the trans
influences of the ligands are similar, i.e. at least three of the four ligands in the complex
are carbon donor, steric factors determine the geometry of the complex.

In view of our and others’ results, we believe that complexes cis-[Pt{aryl);L;] are
more stable than the rrans 1somers when L ligands are N-, O-, or S-donor ligands,
unless the aryl or L ligands being ghly voluminous. This 1s due to the fact that tramns
influence of aryl ligands 1s much higher than that of the N-, O- or S-donor ligands.
However, 1f interligand repulsions are important, complexes trans-[Pt(aryl);L:] (L = C-
or P-donor) can be more stable than the cis 1somers, since the difference between trawms
influence of aryl ligands and C- or P-donor ligands 1s lower. Therefore, complexes
cis-|Pt{aryl),L;] contaiming C- (CO, isocyanides, ete.) or P-donor ligands could
1somerize to their tramns 1somers by heating 1f the ligands are sufficiently bulky and the

temperature required for such isomerization is below their decomposition temperatures.

* Class b metal ions hehave in an antisymbiotic manner, that is, when soft bases are atached to a soft
Lewis acid this lower the affimty for another entering soft base. Since ligands of large #rawr influence are
inwvariahly soft bases, the antisymbiotic effect assurnes that two soft ligands in mutual frars position will
have a destabilizing effect on each other, when attached to class b metal atoms, U]
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Reqctivity of cis and trams-{ Ptix’-Arlix'-Ar) CO) ] {1 Ocis and 10trans)

Addition of PPh: to CH.Cl:; solutions of 10eis or 10trgss result in the
displacement of the chelated mnitro group to  wyield cis  (13eis) or
trans-[Pt(c' -Ar); (CO)PPhs)] (13trans) respectively (Scheme IL 36). Complexes 13 are
stable in the solid state at room temperature, but decompose giving 3 upon CO loss
when heated up to their melting point or when disolved. If the CO loss from 13#runs 15
monitored by 'H and *'P{'H} NMR spectroscopy, the complex trans-[Pt(x’-Ar)(x'-
Ar)PPh;] 15 not detected and direct formation of the cis isomer (3) is observed. This
isomerization could be related to steric factors since in trans-[Ptic’-An)(x'-Ar)PPh;]
there would be a large steric hindrance between Ph groups of PPh; and the
non-coordinated nitro group of the x’-Ar ligand (Figure II. 3).

O, ,C0 spph; FPhP CO PhaPy . PhaRPPhy
e e /F't\ e /F't\ - /F't\
¢ A a7 a0 LY OFFhs A N
10cls 13els 3 dels
& CO A o
’ - OPPhs I
Med M
0 0
O AT ippn, PR A0 T ey PR A (" .
P —_— Pt —_— Pt C=Pt— = MaD Pt—
PN i 7N | |
c  co Ar co Ar FPhz Mel NO
I=)
10trans 13trans dtrans 2

Scheme II. 36. Reactivity of complexes 10 towards PPh;.
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Figure I1. 3. Structure simulation of the hypothetical complex rams-[ Ptx"- A (- ADPFRL].

When PPh; is added to a CH,Cl; solution of 13truss under N, atmosphere,
complex dtruay (Scheme II. 36) 1s obtained, and 1s stable at room temperature both in
the solid state and in solution, unlike its corresponding cis 1somer (deds) that undergoes

PPh; dissociation in solution (Scheme II. 26). However, when d#rass melts, a mixture
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of 3 and OPPhs: is obtained, as observed for the cis isomer (deis). In Scheme IL 37, two
posible pathways are suggested (A and B). In both of them, free PPh; would be oxidized
to OPPh; by atmospheric oxygen. Pathway A seems more likely since examples of cis
to trans-[Pt(aryl);(PR;);] thermal isomerization are known, which could point out that
in complexes of this type, trans 1somers are the thermally stable ones, in spite of

electronic factors being unfavourable.

. s somerization

|—> ( P j
A
-PPhs c FPhz

Ar,  PPhg (D\ ~PPhs
Pt
LAY
c Ar
3
]

PhaPy

PP

t

FI
isomerization 47 Va, -FPhy

dels

Scheme II. 37 Possible decomposition pathways of dérams by heating,

Slow addition of a solution of XyNC to another of 10eis, both in CH:Cl;, in 1:1
molar ratio, leads to a mixture of 11eis, 12¢is, and the starting complex (Scheme II. 38).
Complex 10truss shows the same behaviour, yielding a mixture of 11traas, 12tras and
unreacted starting material. Complexes 12eisy and 12truss can be isolated from the
mixtures in moderate yields (50-52%). When 10¢is or 1{tsuns react with XyNC mna 1:2
molar ratio, complexes 11eis and 11trans are obtained, respectively (Scheme IT. 38).

00 L0 axyne O, CN¥  pxyNc  X¥MC. CNxy
P —‘CD /F't —_— /F't\
o - hY

c Ar c Ar Ar Ar
10ct= 12cia 1els

'D\ /Ar +X}'NC 'D\ /Ar +:(}'NC :(}'NC\ /Ar
Pt Ft —_— Pt
PN - CD EALN LA

C cD c CMXy Ar CMXy

10tans 12trans 11trans

Scheme I1. 38. Reactivity of complexes 10 towards Xy MNC.
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It should be noted that in the reactions of llecis and 10traans with XyNC,
complexes containing both isoeyvanide and CO ligands, corresponding to 13eds and
13trans, are not obtained. Furthermore, replacement of the CO ligand by XyNC do not
lead to changes in the product geometry (12#rans) (Scheme II. 38). This could be
explained by the less steric demand of the 1socyamde ligand compared to that of the
phosphine ligand.

1122, Monoaryl complexes.

As it was mentioned in the previous section, monoaryl complexes could not be
obtained by transmetallation from organomercury to platinum(Il) complexes. However,
this has been possible using diaryl platinum complexes as transmetallating agents,
towards mercury(Il) salts. Alternatively, monoaryl complexes have also been obtained

by protonolysis of diaryl derivatives.

Transmetallation of the digrel platimumiIT) complexes to merciryf{ i) salts

Reaction of cis-[Pt(x*-Ar)(xc'-Ar)PPh;] (3) with Heg{OAc); in CH,Cl, yields a
mixture of [HgAr(OAc)], and the dinuclear platinum(I) complexes cis-[{Pt(x'-
AN(PPh:)};(-OH){i-0Ac)] (14) and irans-[Pt(x'- Ar)PPh;(p-OH)]; (15) (Scheme
II. 39). The formation of hydroxy species was attributed to the presence of moisture in
the solvent. 14 1s slowly hydrolysed to yvield 15.

D+ v
PPhg h \ Ar_ O_ ,PPhg
Ay H-0 P
Pt + HolDAC)y ————— =12 PhSP“"F't.__ __..F't"'PPh3 +—2:-1,rg Pt Pt
& Car - [HadrOae)] iR - AcOH ns? No? Nar
Ar Ar 2
3 i 14 15
i L 4
1 PhgP o* e '
: _____ E \F't, ---+-':|2-'D---J
- [HaArDAC) v . - AeDH

Scheme I1. 39 Reactivity of 3 towards Hg({O4 ),

The mixture of products 14, 15 and HgAr(OAc) could not be separated.
However, reaction of cis-[Pt(x’-Ar)(x' -Ar)PPhs] (3) with HgCl, give a mixture of
[He (' -Ar)C1] and trans-[Ptic' -Ar)PPhs{1i-C1)]: (16) (S cheme II. 40), which was casily
separated because of their very different solubilities. Treatment of 16 with Ag(OAc) or
KOH leads to the formation of 14 and 15, respectively. Reaction of 16 with (BusN)OH
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however, gives a mixture of umdentified products. Thus, it can be concluded that the
driving force of the preparation reaction of 15 is the precipitation of KCL. To obtain pure
14, it 15 necessary to crystallize it in the presence of AcOH, in order to avoid the
formation of 15. If a large excess of AcOH is added to 14, a complex mixture of
unidentified products results. By this method, the synthesis of [Pt(s'-Ar)(PPhs){p.-
OA ¢)]; has not been possible.

+ AgOhe) ort v
+ HO } !
2 12 PP~ gt PiePPhs
- AgCl i g
- AcOH Ar Ar
14
(O“Ptzpphg Ar\PtICI"Pt/PPhg H, O
+ HgCl, ——————® 112 —] "
PR N
¢t A - [HoArCT P’ Gl CAr + AOH
3 16 Y
+ KGH Ar O, PPhy
—e - [ /Pt\ /F‘ N
- KL PP’ o CAr
H
15

Scheme I1. 40. Reaction of 3 with HgCl; and preparation of 14 and 15 from 16.

Protonolysis reactions

Addition of hydrochloric acid to a CH,Cl, solution of cis-[Pt(c’-Ar)(ic'-
AD(H:O)] (6) in 1:1 molar ratio vields ArH and [Pt(:<*-Ar)(u-CD)]: (17), which was
found to be a 1:1 mixture of the cis and trans 1somers (Scheme II. 41). 17 1s 1solated 1n
low vield (23%). If MeCOC] is used to generate hydrochloric acid in the presence of the
atmospheric moisture, the reaction yield increases (70%). Similarly, when MeCOBr 1s
added to a CH:Cl; solution of cis-[Pt(c’-Ar)(c'-Ar)(H:0)] (6) in 1:1 molar ratio in the
presence of atmospheric moisture, complex [Pt(xc*-Ar){p-Br)]; (18) is obtained as a 1:1

mixture of the ciz and trass isomers.

0. OHp o X
S . N
( /F't\ + H{ ——— 1/0 oiz- + nrans-( /F't
Y - Hr <
7] ¥ =CliAT, Brii&)

Scheme I1.41. Reactivity of 6 towards acids: synthesis of monoaryl denvatives,

Complexes 17 and 18 are slightly soluble in CH>Cl; and moderately soluble in
acetone. At room temperature, they are stable in the solid state and in CHCl; and
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CH;Cl; solutions but in acetone they slowly decompose to vield a complex mixture of

unmdentified products.

AHEE‘P?IT_?IS taprepare P?IOP’IO(IW.E derivatives

Attempts to prepare monoaryl complexes by oxidative addition of IC;(NO.);-
2,6-(0Me):-3,45 (19) to [Pt:(dba):]-dba were carried out. Thus, 19 was prepared
refluxing a DMF solution of [Hg(x'-Ar);] and L, in a 87% yield.'* (Scheme IL 42)

MeD NO: Mel MO
(MED Hg + 2lp[exe ) —————®= MeD |+ Halz
2
MeD MOz Med MO
18

Scheme II. 42 Synthesis of the arylindine derivative (19).

The reaction of 19 with [Pt;(dba);]-dba was first attempted in the absence of any
auxiliary ligand, in order to obtain the iodine complex similar to 17 and 18. No reaction
occurred at room temperature in toluene under mitrogen while decomposition was
observed upon refluxing.

To avoid decomposition, bpy was added to the reaction mixture. At room
temperature, [Pt(:'-Ar)I(bpy)] (20) was obtained although it was isolated in low yield
{~ 10%) (Scheme II. 43). Considering both the yvicld and the limitations imposed by the

need of an auxiliary ligand, this route to monoary] derivatives was ruled out.

. N
LY
1/2 [Pofdbalg)-dba + Al —i g /P( )

Ar M
20

')
N N =bpy

Scheme I1.43. Omdative addition of 19 to [Pt (dha);]-dbain the presence of nitrogen donor ligands.

Reactivity of the monoaryl derivatives

trans -[Pt(c -Ar) PPhs(i-CD)]; (16) and [Pt -An(p-X)]: [X = C1 (17), Br (18)]
complexes have been used as starting materials in the synthesis of new monoaryl

complexes.

Reqetivity of 16. The reactions of CH,Cl; solutions of 16 with PPh; or SMe; in
1:2 molar ratio or with an excess of CO, yield complexes of the type [Ptic'-
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Ar)CI{PPh;)L] [L = PPhs (21), SMe; (22) and CO (23)], where the aryl ligand is trans
to chloro (Scheme II. 44). These complexes are stable in the solid state and in CDCI,
solution. However, in the absence of a CO, CDCl; solutions of 23 loses CO to yield the
starting complex (Scheme II. 43). This could be due to the high trans effect of the
phosphine ligand. In the reaction of 16 with PPhs, the trans isomer (21) 1s obtained.
According to previous studies performed on complexes of the type [PtXR(PR’;);] (R=

aryl, X = halogen, R’ = aryl or alkyl), the trans isomer is the most stable one.!* 5 !6517%

L77]

Ary, Cl PPhg PhafRy  El
/F't ,F't\ + 2L — F't\
™~
PhsP Tl Ar a” L
18

L =PPhs (21), SMe; (22), CO 23

Scheme I1. 44, Feactivity of 16 towards some neutral ligands,

Pth'\Pt/CI Ar\F‘l/C|\F‘lIPPh3
A SRR + 200
A’ co Phsp”  CI Car
23 15

Scheme I1. 45. Equilibrium between 25 and 161n solution.

When 16 reacts with XyNC in 1:2 or 1:8 molar ratio, at room temperature, a
mixture of three isomers of [Pt -Ar)Cl(CNXy)(PPhs)] is obtained (Scheme II. 46).
Their ratio depends on the reaction time. When the reaction is monitored by 'H and *'P

NME. spectroscopy, a new spv.:-.:iv:s1

is detected prior to the appearance of the resonances
corresponding to the the three species previously mentioned. A possible structure for

this intermediate {A) is shown in Scheme II. 46.

Ar Ll FPig CHLCly Fhaf,  ,Cl PhgP,  CNXy Cl FPhg
/F't\ ;F't\ + 2 CNKY ——————— 213 /F'l\ + /F't\ + F't\
PhsP”  Cl “ar rt AT ey AT Cl A" TCNXy

16 &
: : & | acetans
: EI:NE PPh : l’
oo Arth: N T cl, PPha
PhsP ™ "CI™ | “Ar : p
o O A’ onxy
24

Scheme I1. 46. Eeactivity of 18 towards XyNC.

"TH NMR (300 MHz, CDCl,, 8% 3.78 (s, 3 H, OMe), 3.74 (5, 6 H, OMe), 2.35 (5, 6 H, Me), ¥'P NME
(121.5 MHz, CDCly, 8): 14.6 (5, PPhy, Jae = 3145 Hz).
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When an acetone solution of 16 and XyNC (1:2) is refluxed, only
SP-4-3-[Pt(c'-Ar)CI{CNXy)(PPhs)] (24) is obtained, i.e, the isomer bearing the aryl
ligand trars to phosphine, indicating that 24 is the thermodynamically favoured isomer.

When bis(triphenylphosphoranediyl)ammonum chloride [(PPN)Cl] is added to a
CH;Cl; solution of 16, cis-(PPN)[Pt(ic'-Ar)C1;(PPh:)] complex (25) is obtained
(Scheme II. 47).

Ar. Cl FPhy PhzPy 0l
—_—
PAGPLY + 2 (PPN)CI 2 (PPN} PN
Phef”  C A Ar
16 25

Scheme I1. 47. Reaction of 16 with (FPH)CL

The reaction of 16 with bpy vields two 1onic complexes depending on the molar
ratio of the reagents (Scheme II. 48). When a 1:1 molar ratio 15 wused,
[Ptizc' - Ar){bpy)(PPhs)][Pt(x' -Ar)Cl:(PPh;)] (26) is obtained while using a 1:2 ratio or
bpy in excess, a mixture of 26 and [Pt -Ar){(bpy)(PPhs)]Cl (27) is first obtained, which
slowly evolves to vield 27 alone.

Ar, Gl PPhy | hpy PhaP, N PheP  CI + bpy PhgP, N
Pt ,F't —_— Pt ) /F't —® /F't ) Cl
R i ~ ~ ~
PhgP cl Ar A’ N Ar Cl Ar M
16 26 27

Scheme I1. 48. Reactivity of 18 towards bpy.

When 16 is placed in the present of Tl{acac) in dry CH;Cl; under N;
atmosphere, [Pt(xc'-Ar)(acac)(PPhs)] (28) is obtained (Scheme II. 49). If the reaction is
completed in the presence of moisture, a mixture of 28 and 15 1s isolated. As 28 is
stable in the presence of water, the formation of 15 by hydrolysis of 28 can be ruled out.

ht &
Al FPhs CHZCI (dry) PhaPy O=R
/F'l\ ,F'l\ + 2 Tl{acac} - /F'l\
-
PhgP”  C CAr 2Tl a’ o
16 28 Me
e
+HED H +HED
PhaP O== Ary O_ PPhy
Pt » o4 PP
AT O Phe” 0T Car
26 Me 15

Scheme IL 49. Eeactivity of 16 towards Tl{acac).
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Complex 16 does not react either with the alkenes ethylene, dimethyl maleate
and dimethyl fumarate, or with dimethyl acetylenedicarboxylate.

Reactivity of I7 and 18. Addition of PPh; to a CDCl; suspension of 17 (2:1)
vielded a mixture of 16, 21, cis-[Pt(xc'-Ar)C1(PPh;):] and other unidentified products
(Scheme II. 50). If the molar ratio is 4:1, complexes 21 and cis-[Pt(x' - Ar)C1(PPhs);] are
obtained in 5:1 molar ratio. As the reaction of 16 in the presence of PPh; {1:1 or in
excess) only yields 21 (Scheme I 44), the formation of cis-[Pt(c'-Ar) C1(PPhs);] from
16 or 21 can be ruled out {(Scheme II. 51). A proposed mechanism for this reaction 1s
shown in Scheme II. 52.

PhgP, FPPhg
/F't\
Ar
n
unidentified

Cl

.

produste

/

Scheme II. 50. Reactivity of 17 towards PPh;.

Scheme I1. 51
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Scheme I1. 52. Possible pathway for the reaction 17 1n the presence of PFh;.

When bpy is added to 17, complex [Pt(ic'-Ar)Cl(bpy)] (29) is obtained in 93%
vield (Scheme IL 53). As it was previously described, the homologous iodo derivative
of 2% was obtained by oxidative addition of Arl to [Pt:(dba):]-dba in the presence of bpy
in a poor yield (10%) (see Scheme II. 43).

o, LCl Ch, _N
172 {cis- + trans-} ( /F't ) + bpy —— /pt\ >
¢ 2 Ar N

£y
17 28 NN =bpy

Scheme I1. 53. Feaction of 17 wath bpy.

The reactivity of 18 towards reagents such as MeCN, dmso, CO, isocyanide,
olefins and alkyne has been investigated.

18 reacts with MeCN in a 1:2 molar ratio to yield [PtBr(x’- Ar)(NCMe)] (30),
with the aryl ligand trans to bromo (Scheme IT. 54). If a large excess of MeCN is used,
a mixture of the cis and trans isomers of [PtBr( -Ar)(NCMe);] (31) is obtained (1:2.5).

+ MeCN o, B
T a2 Pt

. Y
N C NChie
0 Br 30
n ra
( BN —
a
C 2
18
+ MaCH MECN\ /Elr Br\ /NCME
T /Pt + /m
. L b
140 a7 CNCMe AT NCMe
25 : i
a1

Scheme II. 34, FEeactiwity of 18 towards MeCH.

The reaction of 18 with an excess of MeCN was shown by 'H NMR to produce
first cis-[Pt{Br)(xc' - Ar)(NCMe),] which isomerizes to its trans isomer with time. In the
equilibrium, these two species are in a 2.5:1 trans: ciz molar ratio at 25 °C (Figure I1. 4).

The ciz to trans isomerization in an excess of MeCN could occur through the
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mechanism illustrated in Scheme I 55.1'"7 When 31 is dissolved in CDCls, a mixture

of 30, 31 and MeCN in an approximate molar

ratio of 1.9:2.5:1 (30:31trans-3 eis) is

obtained (see Chapter V, Figure V. 51, Scheme V. 8).

L
l. L
UJ
R
E VY
s Lt
[ ]
& [ ]
#
D ne
R, ¥ 37
s L0
. Br\pt MNCMe
] [ ]
c i . A’ “ncue
~ N MeCN,_ Br
P » F't\
A’ NCMe
L] ]
e L HE
B H_ﬁJL_»UL_»_A
#
]
HE
A )
41 40 39 88 26 24 23

(ptam)

Figure II. 4. "H NME spectra (200 MHz) ofthe reaction of 18 with 40 fold excess o fEMeCN in CDCI;,
Avt=5mn Bit=2h Cit=4h Dit=dh E)t=10h

Br\ /NCME + MeCN MECN\ ,NCME
pis —_— i
- LY
A’ NCMe - MeCN A7 TNCMe
3cls

. MeCN MECN\ /Br
[ —_— /F't\
+MeCN a7 NCMe
HMtrans

Scheme I1. 55 Possible ¢iF to drass isometization pathway of 31 in the presence of MeClH.

The reaction of 18 with CO gives only one of the possible 1somers of the
complex [PtBr(x*-Ar)(CO)] (32) (Scheme II. 56). The geometry of 32 could not be
elucidated unambiguously but it seems likely that the aryl ligand 1s ¢ rans to bromo, like

in the case of the analogous complex 30. At room temperature, 32 is stable in both the

solid state and solution, unlike complex 23 that

undergoes CO loss in solution (Scheme
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IL. 45). This effect could be due to the higher trans effect of the PPhs ligand that makes
the CO ligand more labile. Furthermore, according to IR data, the Pt-CO bond is
stronger in 32 than in 23, since in the latter both PPh; and CO ligands compete for the
m-back donation from the platinum centre (see Chapter V, Table V. 38).

D\ /Eir

12 cis- + trans- ( Pt )’ + CO —!-( /F't\
C cO

32

Scheme II. 56. REeaction of 18in the presence of CO.

Treatment of 18 with X¥NC, in both 1:4 or 1:8 molar ratio, at room temperature,
yields a mixture of the cis and trans isomers of [PtBr(ic'-Ar){CNXy):] (33) (Scheme
II. 37), in 1:6 molar ratio. When the reagents are used in 1:2 molar ratio, a mixture 1s
obtained in which 33 1s identified as the major product, together with other umdentified
products. This mixture evolves to vield only one 1somer of 34, which results from the
displacement of a XyNC molecule by the oxygen atom of a nitro group (Scheme IL. 38).

A CNXp  Ar CNXy

5- + frans- ( F't% + d KyWC ————— = F't\ n /F't\
:-(;.-NC Br Br CMXy

B : 1
a3

Scheme II. 57. Eeaction of 18 wath vNC in 1.4 molar ratio,

Br

O Er
. o *\\
Ci5- + rrans-( ,F't / + 2 HyChN ———— = (
< “oniy

18 34

Scheme II. 58 Reaction of 18 wath XvyNCin 1.2 molar ratio,

When dmso is added to a CH;Cl; suspension of 18 in 1:2 molar ratio, the dimer
[Pt(r'-Ar)(dmso)( u-Br)]; (35) is obtained (Scheme II. 59), as a mixture of its geometry
isomers in 1:6 ratio. When a 1:4 molar ratio is used, coordination of a second dmso
ligand occurs by cleavage of the bromo bridges to vield [PtBr(x'- Ar)(dmso);] (36), also
as a mixture of cis and trans 1somers (1:6), together with small quantities of 35 and free
dmso. If the dmso ratio is inereased (1:3), only 36 15 detected in solution, which keeps

the same 1somers ratio.

Br + 2dmean ms.n B +2dmsu r\ ,dms-:l Ar\ /dmsﬂ
5. + frans- F't —_— s 4 frans- F't Pt ¥ Pt
- P A
I &0 Br Er dmea
36

Scheme I1. 59, Eeactivity of 18 towards dmso.
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Treatment of 18 with an excess of ethylene or styrene also vields dimers of the
type [Pt(-Br)(x'-Ar)(olefin)]; [olefin = ethylene (37), styrene (38)] (Scheme II. 60).
Unlike with dmso, the use of an excess of olefin does not lead to the cleavage of the
bromo bridges. 37 was found to exist in solution as a mixture of both possible geometry
isomers in a 1:4 ratio. In CDCl; solutions of 38, four species are detected one of them
being the major species. Since the elemental analysis of the mixture corresponds to the
suggested formulation, it was concluded that these species correspond to four 1somers of
the product [see Chapter V, section V.2, Platinum (II) complexes]. The erystal structures
determined by X-ray diffraction of single-crystals obtained from mixtures of 37 or 38,
correspond in both cases to the trans isomer of [Pt(x' - Ar){ole fin)(p-Br)],.

0, B =] I LB
[Gis- + Heens-) ( Pt = @z — Pt )/ R = H@7), Ph (28)
C/ R ) [Ene] Ar/ Y £
18

Scheme 11. 60 Reactivity of 18 towards olefing.

Addition of dienes such as 1,5-¢yclooctadiene or 2,5-norbornadiene to a CH:Cl;
solution of 18 leads to the formation of complexes of the type [PtBr{x'-Ar)(dien)]
[dien= cod (3%), nbd (40)] (Scheme II. 61).

O Br L Ar
12 ois- + frans- \F't/ ™, FL —— \F't’ e
/ V *+ PN L L =ood (39), nbd (40
C z L Br
18

Scheme II. 61. Eeactivity of 18 towards dienes.

The reactivity of 18 towards several alkynes has also been studied. 18 reacts
with 3-hexyne to yield one isomer of the dimer [Pt(x'-Ar){3-hexyne)(-Br)]; (41)
{(Scheme II. 62). However, in the presence of phenylacetylene or DMAD, complex
mixtures of unidentified products were obtained. Linear polymerization of the acetylene
by a free radical mechanism has been reported when terminal alkynes RC= CH are
added to solutions of platinum (II) halides.!”) However, in this case, polymerization is

not selective, and a complex mixture of produects is obtained.

Et
K s
A

D\ ,Br
Eis + Fans Pt — et Pt
( P y + 2 Et——=——€Ft Et , S)f
C ] Ar 2
18

4

Scheme I1. 62 Reaction of 18 with 3-hexyne.
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In summary, the reaction of 18 with MeCN or XyNC in a 1:2 molar ratio or with
CO in excess, only vields one isomer of the complex [PtBr(x”-Ar)(L)] [L = MeCN (30),
CO (32), XyNC (34)] (Scheme II. 63). In the presence of dmso, ethylene and styrene,
[Pt(x"-Ar)(-X)], undergoes displacememt of the coordinated nitro group to give
mixtures of the geometric isomers of [Pt(x'-Ar){(i-X)L]; [X = Br, L= dmso (35),
ethylene (37) and styrene (38)] in a ratio of ca 1:6, 1:4 and 14:1:1:1, respectively.
However, the reaction of 18 in the presence of 3-hexyne only yields one i1somer of
[Pt('-Ar) (u-Br)(3-hexyne)], (41). The geometry of 41 could not be determined. PPh;
reacts with 17 (1:1) to give a mixture of trans-[Pt(x'- Ar)(u-C1)(PPhs)]; (16), cis and
trans-[Pt(rc' -APCI(PPhs);] (21) among other unidentified produects. If an excess of
MeCN, dmso, XyNC or PPh; is added to [Pt(s-Ar)(u-X)];, a mixture of the cis and
trans isomers of [Pt(x'-Ar)X{L);] [X = Br, L = MeCN (31), dmso (36), XyNC (33); X =
Cl, PPh: (21 + cis)] 1s obtaned in a trams:cis molar ratio of 2.5:1, 4:1, 6:1 and 5:1,
respectively. Monocoordination products are obtained in the presence of an excess of
CO, alkenes and alkynes. The reactions of [Pt(c”-Ar)(1-X) ]z in the presence of chelating
ligands (LL) such as bpy, cod and nbd, vield complexes of the type [Pt(x'-AnX(LL)]
[LL = bpy (29), cod (39) and nbd (40)].

INCE-T o, Br
= 2 C,F't\ L = MeCN [30), CO [32), XyNC [34]
+L12) . L. /K\ ¥ = Cl; L = PPhy (16; only frans
e VS o+ frans- /F't / isommen
o X Ar N 2 ¥ =Br; L =dmaso (35), ethylene (37),
iy frans-( :F't/ ] styrene (38), 3-hexyne (41)
C 2
L1 pad) HI‘\ /L Al‘\ /L .
¥ =CI (17, Br (18 - Pt N =T} X=CkLL=PPhz 21 + eig)
L/ \x K/ \L X =Br; L =MaCN 21, XyNC [(33),
drmsan (36)
Fat
+2LL X=CLL L= bpy (29]
LY

S ”
L Sy X=BrL L =cod(39), nbd (40)

Scheme I1. 63. Reactivity of 17 and 18 observed during this work,

Finally, the reactivity of 18 towards T1(I) and Ag(I) salts was investigated. 18
reacts with Tl{(acac) in CH,Cl, to vield [Pt{x*-Ar)(acac)] (42) (Scheme II. 64).

ks
t
R

O Br 0O

. N -~
102 eis- + brans- P + Tlfacag)] ————= F
’ ¢” "o

C 2
18 42

Scheme II. 64. Eeaction of 18 with Tl{acac).
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Unsuccessful attempts to make the aryl ligand act as a pincer were made.
Addition of AgClO, to a CH,Cl; suspension of 18 leads to the precipitation of AgBr.
According to the "H NMR data, a mixture of products is obtained. However, no product
containing a pincer ligand was detected. Attempts to isolate the products by
precipitation with Et;O led to decomposition. Analogous reactions were attempted
starting from complexes 30, 32 or 35 but, in all cases, complex mixtures of fluxional

products were obtained and the products could not be separated or identified.
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III. GRTHO-DINITROARYL PLATINUM(1V) COMPLEXES.

I11.1. Introduction.

The oxidative addition reaction 1s currently the method of choice to synthesize
aryl platinum(IV) complexes. The addition of the substrate X-Y to a metal center (M)
leads to an increase in the coordination number of the complex due to the formation of
two new bonds, M-X and M-Y (Scheme IIL 1). The presence of auxillary ligands with
strong electron-donating properties favors this process, since they stabilize lgh

oxidation states.'*”

2] 4+ XY —— [MA"]X 4 Ay

(I e —— Y L) R ¥ L L

Scheme II1. 1

Both one and two-electron oxidative addition reactions are known. Several types
of mechanisms are proposed for the oxidative addition reaction. For instance, oxidative
addition by free-radical generation (nonchain and chain mechanisms), by three-centers
cis addition and bimolecular (Sy2 type) oxidative addition. Minor changes in the nature
of the metal, substrate, and/or ligands often dramatically alter the pathway of the
addition process.['®!

A wide range of substrates can undergo oxidative addition reactions and they
can be classified into three categories. Class A substrates are nonpolar or of low polarity
{(e.g., Hs, R351-H, and R-H), class B reagents are electrophilic (e.g., H-X, X, and R-X),
and class C subsirates retain bonding between the two added fragments (e.g.,
evclopropane, epoxides and other strained rings).[wn] The most general synthetic
method to obtain aryl platinum({IV) complexes 1s by oxidative addition of class B
reagents to platinum(Il) complexes.

Most of the aryl platinum(IV) complexes have been prepared by oxidative
addition of halogen or alkyl halides to aryl platinum(Il) complexes. [5 66,75, 26, 125, L85, 151
% Halogens commonly react with platinum(I) complexes by trans oxidative addition,
following a 542 mechani sm.!7" 7% 1% 184, 195, 188, 207, 208] Subsequent isomerization of the
platinum(IV) can occur, in some cases, to produce the thermodynamically favoured cis

: 79, LBS, 154, L¥5, 202, 203, 206, 207, 2L0] o - . :
isomer.! ] Primary alkyl halides such as Mel react in a Sy2-

type manner, whereas bulkier analogues such as ‘Prl react through radical chain
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pathways. However, in some cases, both pathways can be followed.!'® The cis addition
product of the alkyl halide can be formed by a cir oxidative addition pathway, or by
trans oxidative addition with subsequent isomenzation of the platinumi(IV) produect to
the thermodynamically more stable cis isomer.!'"™ An example of trans oxidative

addition of MeI or I; with subsequent isomerization is illustrated in Scheme ITL. 2.1

th'
R
|
/Pt\.
|snmer|zatmn A
Phop” PRhy TRower Me, | I| PP I\

FhzF | FPhz

Scheme I11. 2. Trars oxdative addition of BRI (K= Me, I) to platinum (10} followed by cis isomerization.

However, very few examples of aryl platinum{IV) complexes prepared by
oxidative addition of aryl halides to platinum(II) derivatives have been deseribed.!'!-'*
126 21T Those aryl halides contain ortho substituents which are able to coordinate to

the metal center, giving an intramolecular oxidative addition (Scheme IT1. 3).

Mep _l FMe
2
Me prj T ~> Me, O ME""Fl't"Nj
e — - —_—
7 /| Mez Me ™ | TN
() F ‘H
CHzCOMe
perfluorophenyl =
Me
v
Iy
172 [Pthes{p-Shdezlle + ArCH=NCHzPh ——a- fF't—SMez
Me I!ir

Scheme II1. 3. Examples of oxidatve addition of aryl halides to plabinum (II) species.

Iodine(IlT) compounds of the type [IAr:]"[X] are also used for oxidation

reactions towards platinum(Il) complexes by tranfer of both Ar” and X' groups.lzls‘ 209]

{Scheme ITL 4)

Ph Ph
Phe ,N) + [IPhZ[OTH] Ph | N) + Nal AN ,N)
. t —— t
PR TN -Phl P | "W -NaiOTH PR | TN
~ OTf |
M N = diBubpy
Ph Ph
~M +[IP ][0T [ +Nal [
CF‘th ) »- Cpt\ )—h- /F't CF‘t )
M - Ph | N - NaroTH =T | ™
~ OTf | |
NN = bpy

Scheme I11. 4. Ozidative addition of Ar™ and X to platinum(1) complexes using [IPh,](OTE as reagent.
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Although treatment of organometallic platinumiIl) complexes with acids usually
leads to Pt-C bond cleavage, some examples of oxidative addition of the acids are also
known (Scheme IOI 5).'** '] These complexes are considered as intermediates in
protonolysis reactions and usually undergo reductive elimination with C-H bond

formation.

H
+CF3|:'DQ -
F't —Pt—0,CCF
c/ | 2 3
[
N\ /Ar + HY ~
Pt —_— [PUArzHXNNY]
RN
N Ar
x = halogen

Ar = CgHOMe-4

Scheme IIL. 5. Cmdative addition of acids to platinum (D).

Peroxides can also add oxidatively to aryl plainum{Il) complexes {Scheme
1IL. 6) [220, 221]

N, AT ?R DR
( Pt + ROOR —,..,( ,,..Fl't"'DH + ( ,..F't"‘b‘r
N Ar Ar I Ar F)
Ar DR NN =bpy, phen
Ar = Ph, CsHyMe-mand -p,
CGH‘:‘-DME_P

Scheme I11. 6 Cxidative addition of peroxides to platinum (113
Canty and co-workers have reported the oxidative addition of water to aryl

platinum(IT) complexes contaiming tridentate ligands of the type (py):COH and
(pz);BH!'*% 222223 (geheme TIL. 7).

M A ¥
]
N\ A @FI' A
Pt + HO Canl t + OH + Hp
7N NT | A

NoAf OH
Ly =A Ar=CHyMe-d n=-1,y=10 HOY —
Lz=B, Ar=Ph, x=0y=4+ H\@ T \C N ,/
(T - ™ | y

— =

Scheme III. 7. Oxidative addition of water to platinumiII) complexes containing tndentate nitrogen
donor ligands.
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Oxidative additton of C-H bonds to plattinum(Il) complexes has been

reported!"*® “*! and some examples are shown in Scheme IIL. 8.

M x M ¥ N "
NG Me B{CsFslz N, M + RH No | Me
/F‘t T /F't Tou /_F|'t\
e . - - - M R

M Me MeBICeF 5z M R =Fh, g-Tol Y
Ax=-1y=0
B, X =DI ¥ = +1 @

B—-—
Ow “
B

Scheme III. 8. Oxidative addition of benzene or toluene to platinum(Il) complexes contaning tridentate
nitrogen donor ligands.

Apart from oxidative addition to platinum(Il) complexes, another method to
synthesize aryl platinum(IV) complexes is arene metallation or activation of C-H bond
of arene using other platinum(IV) complexes as precursors.[zzs'zm Some examples are

illustrated in Scheme 1. 9 and TT. 10.

R
R
il CF;CODH/HD, 50-00 2C NHy"
+ HzPtClg o ol ol
i) B0 MH g
cI= 1 ™l
NH;

H — Np— ’ ’
B*\ [ - MeH B‘-\ h | 1
KN.._FH_,.H +B{CsFsls No ) H (Ellj NN By

NT™H s AH N7 NH NNN SN
he Ar

H\. o~ H\ Pl ¥ H\ Vi
B N BN BN N
K N;Pt:hde - MeH k N;P[:Me - MeH k N‘__F't"CSDS

] I M & CGDE M I Cst CGDG | CEDE
H D D

Scheme IIL. 10. C-H activation of arenes using platinumiIV) complexes as precursors.

In the Cambridge Crystallograpmec Data Base, 70 X-ray structures of aryl
platinum(IV) complexes are reported. 46 of them correspond to monoaryl, 24 to diarvl,
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1 to triaryl and 3 to tetraaryl complexes.!””™ In 56 of them, more than one carbon donor
ligand co-exists in the molecule and, except in four of them, all carbon donor ligands
are in mutually cis disposition. Three of the four crystal structures displaying trawms
arrangement of the carbon donor ligands, are tretraaryl platinum(IV) complexes,
therefore, at least two of the four aryl ligands are forced to be in trans position. The
structure left is that of complex [Pt(Bz)(Ph)(dtBubpy)('BuNC)(SnB  H, )] showing the
benzyl and 1soeyamde ligands to be in trams. This complex 1s formed by three carbon
donor ligands and one tin donor ligand, all of them species with a high trans influence.
Therefore, from the structural data it could be concluded that, as far as possible, carbon
donor ligands avoid to be in trams position in platinum(IV) complexes.

In the following section, the preparation of aryl plainum(IV) complexes and

their reactivity towards various reagents will be described.

II1.2. Results and discussion.

Cxidative addition reactions: preparation of BHIV) complexes

The reaction of a CHCI; solution of & in the presence of PhICI;, in 1:1 molar
ratio, leads to the oxidative addition of chlorine to yield regioselectively [Pt{c*-Ar),Cl;]
(43) (Scheme I 11). Tts X-ray structure reveals that 43 exists as a mixture of both
enantiomers of OC-6-32-[Pt(x*-Ar);Cl;] (Figure V. 40). Products resulting from the
trans oxidative addition of chlorine are not observed (Figure IIL. 1), which could be due
to the high stenic hindrance exerted by both non-coordinated nitro groups in the cis

diarvl complex or, in other case, to the strong trans influence of both arvl groups.

7
cl o MeO  Neg
0, ,OH: o I _cl (i i
/F't\ + PhICl; ———————= ( TR C=Pl— —MeD Pr—
¢ Car ¢ g I |
6 o J/ MeO  NO:
43

Scheme II1. 11. Synthess of 43,

s i
c C C o
CED GO
o’ |l o o |l ¢
cl Cl

Figure III. 1. Possible estructures of frass ozidative addition of chlonde.
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Several attempts of oxidative addition of Mel to & were performed in various
reaction conditions but, in all cases, mixtures of fluxional products were obtained.
These species could not be either separated or undoubtedly identified.!

Oxidative addition reactions have also been performed with the monoaryl
derivatives trans-[Ptic' -Ar)PPhs(p-C1)]: (16) and [Pt(c*-An)(1-X)]: [X = C1 (17) and Br
(18)]. When PhICl; is added to a CH,Cl; supension of 16, regiosclective oxidative
addition of chlonne is observed to give only one isomer of the complex
[Pt(*-Ar)Cl;(PPhs)] (44) (Scheme III. 12) which, in accordance with the 'To value is
the fzc one [see Chapter V, section V.2, Flatinum(IV) complexes]. 44 1s stable at room
temperature in the solid state but in CH,Cl, solution, it reduces to the starting material

with chlorine loss.

PPhs

PhgPy Gl Ar +PhICl c. |l ci
1i2 L P ( Pt
NN i

a’ Mo Veen -Clg O c|:| cl
16 "

Scheme II1. 12, Preparation of 44,

Attempts of oxidatively add Mel to 16,} were unsuccessful, since the starting
material was always the only stable species detected by NMR spectroscopy.

Reactions of complexes 17 and 18 with PhICl; and Br, respectively, vielded
mixtures of unidentified products.

Reactivity of the platims (TV) complexes

The reactivity of [Pt{ic’-Ar);Cl:] (43) towards PPhs, AsPh; and SbPh; was
investigated. Reaction in the presence of PPhs (1:1) vields a mixture in which 3 was

" Reaction conditions: &) acetone, room temperature, three days: decomposition to give ArH and other
non-identified products; b) CH:Cl;, room temperature, 1 day: practically no reaction takes place;
C) CH,Cl, 100 °C in a Carius tube, different reaction times (1 h, 9 b, 20 h, 37 h, 72 h); mixture of
addition oxidative products which composition changes with the reaction time, d) toluene, 100 °C in a
Carius tube, 1 b or & b mixtures or addition ozidative products plus decomposition products such ArH
and platinum metal,

! The elemental andysis of these mixztures agreed with a composition such [Pt(x®-4r),(Me)l] and the 'H
MME spectras show, at least, two singlets wath platinum satellites that could be assigned to methyl
groups, which two-bonds Pt-CH; c:ouplin% constant 15 about 70 Hz. These IJR[W}..;,-ﬂ wvalues have been
reported for methyl groups in srams to LI The signal number assigned to the protons of the OMe groups
change with the temperature, incoreasing considerably as temperature is going down. Attempts of
recording the “C{'H} NME spectra of some of these mixture has been made but after one day rnning it
was not possible to see the o

* Reaction conditions: CH,Cl,, room temperature or 40 °C in a Carius tube 2 days; CH,Cl, 80 °C or
100°C in aCartus tube & h and 14 b, respectively.
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identified {(Scheme IT. 13). If the molar ratio 1s 1:2, complex 3 is isolated (Scheme
IMT. 13) in 653% wvield. This vield is lower than that obtained starting from 2 (96%)
{Scheme IL. 26).

i O, FPhy
—— - ( Pt + other products

EaERN
Iy [ Ar
(cml c 3
Pt” + PPhy —
o’ | a
Cl
a3 12 o, ,FPhs
L. Pt
[ Ar
3

Scheme II1. 13. Reactivity of43 toward PPh,.

43 reacts with AsPhs (1:1) to yield [PhsAsOH]cis-[Ptc’-Ar)(c -Ar)CI] (45)
(Scheme III. 14). When the molar ratio used is 1:2, complex cis-[Pt(c’-Ar)(ic'-
Ar){AsPhs)] (46) is obtained.

o, ,CI--HD;%E.F'h3

1 ( /F't\
c Ar
o0y
(C,\ | C 45
Pt 4+ AgPhy —
o’ | el
C! O AP
43 12 o e
> /Pt\
c Ar
48

Scheme III. 14 Reactivity of 43 toward AsFPh,.

A possible mechamsm for the reaction of 43 in the presence of AsPh; 1s
described in Scheme II. 135, This route is not the best one for the preparation of 46,
sinee starting from 2 or 6, the product would be obtained more easily by avoiding the
formation of OAsFPhs.

[ClAs¥P ha [P Arji!-AnCIT— H,0
+AsPhg

- HCI
oy
(C“F'. LC +AsPhy +HO <D\(|?/CI--HDA5F'h3 +AsPhy (D\P,A,SPhg
t [ t P t
PR . o - - oo
0 [I:I ol HCI " Car OAgPhy - HCI Y
45 46
43

Scheme I11. 15. Possible steps of the reaction of 43 with AsPh;.
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Hypothetically, the reactions with PPhs: could follow the same pathway and a
complex analogous to 45, with a phosphonium cation, would then be formed (Scheme
II. 13). In this reaction complex 3 is formed, even if only one equivalent of PPhs 1s
used. This could be explained by a change in the reaction kinetics when AsPh; is
replaced by PPh:. In the presence of phosphine, substitution of the chloro ligand could
be faster than the reduction step whereas, in the case of AsPh;, the substitution step
would be the rate limiting one.

When SbPh; is added to a CH,Cl; solution of 43, in 1:1 molar ratio, no reaction
takes place. SbPh; 1s either not able to displace the oxygen of the chelated aryl ligand,
or to reduce the complex 43.

Aiming at creating vacant coordination sites at the platinum centre in order to
facilitate the pincer coordination of the arvl ligand, 43 was reacted with AgClO,, in 1:2
molar ratio. However, the product obtained was [Pt(ic’-Ar):(H,0);](C104); (47) which
was isolated as a mixture of two isomers in 1:4 molar ratio (Scheme II. 16). In
concordance with the '"H NMR data recorded at different temperatures and ruling out
the configurations where the aryl ligands are sitwated in trams position, the possible
1somers of 47 are decribed in Figure III. 2 [see Chapter V, section V.2, Platimum (IV)
complexes]. Furthermore, an equilibrium between the isomers is observed as the 'H
NME spectra shows that the proportion of both stereoisomers evolves towards a single
isomer (the major one) when the temperature is lowered. A possible interconversion
pathway between the 1somers could be through previous dissociation of the aqua ligand,
vielding a square pyramidal intermediate which could isomerize to a trigonal

bipyramidal intermediate with subsequent recoordination of the aqua ligand {(Figure

0. 3).

O
c._l.c
( :Fit':_ + P AgOI0, ————— = [Pi{x®-Ar}a{H2 D] (CI04 )2
0 Cl -

2 AgCl
o a7
a3
Scheme III. 16. Synthesis 0f47.
= 2 +1 2
o N 0 cy [ 7T
c.l..c | N c.l_o | o) cC
( Tel o TR ( "Rl 1 )
07 | ToH| 1 HoT | To o | ToH| V|HT ] T
OH; ' OH, OH; ' DH;

Figure II1. 2. Suggested stereoizsomer of the cation of the complex 47,
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oy oy D‘\

(chg,c - HzD (chg,c b e
t —_— t —_— t

07| TOH;  +HZD o7 kul OH,  +HO ﬂkil OH;
Hz

Figure II1. 3. Possible isomenzation mechanism.

Elimination of a chloro ligand in 44 was attempted by reacting with AgClO,,
T1{OTf) or Tl(acac) (1:1), but all these reactions led to the formation of 16. When bpy is
added to a CH;Cl; suspension of 44 (even in a large excess) no reaction occurs, even
when NaClQy i1s added in order to facilitate the displacement of the chloro ligand.

By reaction of (PPN)C1 with 44 in CH;Cl;, a product is isolated which elemental
analysis is in agreement with the formulation PPN[Pt{Ar)Cls(PPhs)] (Scheme III. 17).
The 'H NMR spectra® could correspond to a mixture of both isomers according to the
formulation given earlier. The IR spectra 1s also in agreement with this hypothesis with
the detection of bands that could be assigned to Pt-Cl stretching vibrations. However,

¢ *'P{'H} NMR spectrum shows two resonances with platinum satellites, and both
Pt-P coupling constants are very similar and could correspond to a T arising from
phosphorous being trans to chloro.”*"*** This is not consistent with the different nature
of the ligands trans to PPhs in one of the isomers. Thus, according to the avalaible data
no structure can be drawn undoubtedly and the mixture could not be separated.

[Pt{x®-Ar}Cla(PPha}] + PPNCI ——— = [Ptfx-Ar|Cl4{PPha]]

“ U

cl Ar
Clo. | . ar cl._ 1 .c
Pn ar
FhaP éICI FhyP

fIK

Cl
cl

Scheme III. 17

PTH NMR (400.91 MHz, CDCl;, 8): 7.85-7.33 (m, 45 H, Ph), 3.87 (s, 3 H, OMe), 3.77 (s, 3 H, OMe),
3.76 (s, 6 H, OMe), 3.54 (5, 6 H, OMe).

" 9P MR (162.29 MHz, CDCL, &) 21.26 (s, PPM), 2.52 (s, PPh,, 'Jae=2313 Hz), 2.13 (s, PFh,,
e = 2310 Hz).
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IV. REACTIONS WITH MERCURY COMPOUNDS: COMPLEXES
CONTAINING PLATINUM-MERCURY BONDS.

IV.1. Introduction.

There 15 a continuing interest in the study of the properties and chemstry of
complexes containing Pt-Metal bonds."'® 2% Flectron rich platinum(Il) complexes
can react with mereury{Il) compounds, HgX; (X = halide, carboxylate and NOz') to give
adducts containing Pt—Hg donor-acceptor bonds!? 2% 241, 243, 248233 (A, B, C, Scheme
IV. 1), or products containing PtX{HgX) fragments resulting from oxidative addition
reactions!*H 24124, 247248, 234-281] (E, F, G, H). Puddephatt and co-workers synthesized
asymmetric complexes of the type [PthMe; X{HgX){dtBubpy){PtMe:{dtBubpy)}] (X =
Cl, Br, CF;C0Q;), which were shown to contain both covalent and donor-acceptor Pt-Hg
bonds in the solid state (I).1*""

S W e
I ; oo cl

\
HY e | Me—Pt—p
M
}\> Ptthg—DCDMe Hg\ clo /\NJ
hhe Hy
Pr. poe FsCe., 4{% PHCAFs) N - Me
r N Fel .-'F't\ .DGHEZ EN/Fit\M
Mhdeg el HO—p; & e
4 ™CgFs
5Ca
A B
I &2
Mol . Me
t
N/ ng‘
We e N. | . me OoCCF3
Mol Me Bt
Cf Me MEM mPt.f Nf .,_\M
- &
MeN. | .07 AN | Me N7 Hg
Pt -0 MN—Pt—Hg—Pt—n "0,CCF; Mo Me
I HQ Nlﬂ""f N'\-\ JME E Ll
Nite, "O,CMe  ME : E Fi M Me
g LlMe O.CCF;  O:CCF5 N7 Me N Me
0,CCF, [ ;0
NT | Me
E F a . 0, CCF 5

Scheme IV. 1. Some examples of organo platinum complexes contaimng Pt-Hg bonds.

These complexes are important as examples of heterobimetallic complexes
containing metal-metal bonds, and as intermediates in reactions leading to

[236. 245.24T. 264] [243,

transmetallation or ligand exchange or oxidation-reduction reactions

244, 247, 265, 260] {Scheme IV. 2). Some of the most interesting compounds are those
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containing Pt,Hg (n = 2-4) (F, G, H) which are considered as potential molecular

wires.|?"]

— » [Pt'"RXLs] + Hg'RX
[Pt'Rela.mh + Hg'Xp ———="[(Pt'ReLo.mls Hg' Xo" —

L w Hg® + [PtRXL, 6 [PHYRL ]
n=2, m=1) n=1, m=0)

Scheme IV, 2 Reaction of mercury (1D compounds with platnum(II) compl exes.

Another method to obtain organometallic complexes contaiming Pt-Hg bonds 1s
the oxidative addition of organomercurials HgR: to zerovalent platinum complexes
{Scheme IV. 3). These complexes are considered as intermediates in the redox
transmetallation reactions which provide an efficient route to organoplatinum
compounds. Such a process occurs by oxidative addition of HgR, and the ramd
climination of Hg, to give alkyl, aryl, or vinyl platinum derivatives. ™ * 86 116 117, 267, 268]
These plausible intermediates contaimng a platinum-mercury bond were isolated only
when R was a highly electron-withdrawing (R = CsFs, CFg)H‘ 205 270 or/and a sterically
demanding group (R = CzH:Cl;-2,5; C;H,Cl:-23.4, -24.6; C;HC1,-23 4.5, -23.4.,6,
-23.5.6; CﬁCIS).[zsg‘ 200 205 A the starting Pt(0) complex was always [Pt(PPhs):], the
isolated Pt-Hg complexes were limited to those containing the neutral ligand PPh.. It
has been reported that the reaction of [Pt:{dba):;]-dba with organomercurials leads
directly to the organoplatinum(Il) complex.!”"!

PPh
[Pt{PPha}s] + HgRR' — Pth—F:'t—Hg—F%
R
R =R' = CgHpMeg 24,8
R =CaMey-2.3.5,B-HyDzCCFz), R' = 0zCCF3

TPhg
F
[Pt{PPha}s] + HgRy ——————= Phsf —Pt—Hg—R ———— [PtRa(PFha}s] + Hg®
- PPhg | wplene
R

R = CaHzClz-2,5, CgHzCl-2,3,4, CsHC14-2,3,4.5

Scheme I'V. 3. Oxidative addition of organomercurials to platinumi0) complexes.

In this chapter, we will describe reactivity of some of the previously deseribed
platinum{Il) complexes towards mercury carboxylates. The study of the oxidative
addition reaction of [Hg(x'- Ar):] to [Pt:(dba):]-dba will also be presented.
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IV.2. Results and discussion.

Reactions of the diarvl platinom {11} complexes with mercury{Il) carboxylates

For the synthesis of Pt—>Hg complexes in which the Pt center acts as a donor

atom, anmonic platinum complexes are sutable precursors. For this purpose, we chose
the anionic complex 2 and reacted it with [Hg(O,CR);] (R = Me, CF;) with different
results. Thus, while the reaction of 2 with [Hg{OAc);] (1:1) gave the complex
Me,N[Hg(p-OAc){ Pt(x'-Ar);C1}] (48) (Scheme IV. 4), that with [Hg(0,CCF;);] (1:1)
proceeded with substitution of chloro by carboxylate to give MeN[Ptiic’-Ar)ic'-
Ar)(O,CCF;)] (49) and [HgCl(O,CCF;)]. Complex 2 also reacts with [Hg{O,CAr),], to
vield MesN[Pt{# -Ar)(c'-Ar){0;CAr)] although it could not be isolated analytically
pure. From the reaction of 2 with [Hg(O,CCyF:);], only complex mixtures of

unidentified products were obtained.

Ar/(

+ Ha(OAe)p 1,0 0
3 _ - Nhey CI—/Fit—'-llg
0
| Ar 0 0
k&0 M Y
.
i
48
MMey | MeD Fit_':l —
Ar {|3'
| MeD NOp _ MeO N
‘\.\
2 + HalOzCCF3)z *|3'
- NM'Ed _
FTp— MeO Fl'l OCOCF3
Ar
MeD N'Dz
449

Scheme IV. 4. Eeactivity of 2 towards Hg(OAc), and Ha(O,CCF;),.

When a muxture of 6 and [Hg(OAc);] (2:1) in CH;Cl; was stirred at room
temperature for 1 h, oxidative addition occurred giving [Hg(p- OAc):{ Pt -Ar);}:] (50)
in good yield (88%) (Scheme IV. 3). Complex 50 can also be obtained by reacting 7 and
[Heg(OAc):] (2:1) in CH:Cl:, but in a moderate yield (30%). The reactions of 6 with
[Hg(O:CR):] in 2:1 (R = Ar, CgFs) or 1:1 (R = CF;) molar ratio at room temperature
proceed with the formation of [He{Pt(x -Ar):(0;CR)}:] [R = Ar (51), C:Fs (52), CF;
(33)] (Scheme IV. 5), which are obtained from their solutions as air-stable solids. The
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IV Reartions with mercury componnds: camplares contaigng Pi- Hg bonds

reaction of & with [Hg{O;CCF:):] in 2:1 molar ratio proceeds with the formation of a
complex mixture of 53 plus other non identified produets.

Although 50-53 are air stable in the solid state, in CH:Cl; solution, they are only
moderately stable at room temperature, and acetone solutions of complex 50-53

decompose into a complex mixture of products.

b
Yo o
+ HgiOAe), .21 |/Cj
B e Pt e P
AL e | | Fa |
o c
| L = HzO, PHCN o, 0l
Mel
N\ Y 0
{-i) Me 50 i
Ne
2 MeD FI'I—L — 0 el T
: o S
he NDE % M el ND_E
37
L =HzD [6), PhCN [7) +HatGCRE —Pt’—Hg—Pt/—LD
2L e 4

L =HO Q o

R R = Ar (51}, C4F5 (52), CF 5 (53)

Scheme IV. 5 Synthesiz of complexes containing the Pt-He-Pt moiety.

Reaction of Hg(OA ¢); with ¢is-[Pt(c*-Ar)(c' -Ar(C0)] (10eis) in CH,Cl,, in 1:2
molar ratio, leads to isomerization of the platinum complex to give 10trans, and
metallic mercury (Scheme IV. 6). As described in Chapter 11, isomerization of 10eis
also takes place by heating it. The isomerization process could go through an oxidative
addition of Hg(OAc), to the plainum complex to give an intermediate of the type A
(Scheme IV. 6), followed by metallic mercury climination, which could lead to B,
which, in turn, would evolve to 1{#trasns. Oxidation of platinum(Il) complexes by

mere compounds has been previously reported to eive platinum or
ury p P ¥ rep g p

: 247, 265, 266
SIJCCIES.[ ) : ]
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| y

, (D\ 0 iHgome: 2(‘3\ oA

Pt Pt
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Dz/\ D=/l\
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Scheme IV. 6. Possible isomerization mechand st of 10¢ds by treattment with Hg(OAc),.

On the other hand, when cis-[Pt(x*-Ar)(c' -Ar){(PPhs)] (3) reacts with He{OAc),,

a mixture of cis-[{Pt(k'-Ar)(PPhs)}:{(u-OH)(u-0Ac)] (14) and [HegAr(OAc)] is
obtained, as previously described in Chapter IT (Scheme II. 39). Transmetallation is the

preferred reaction route when platinum complexes contaiming soft ligands such as

phosphines react with mercury(Il) salts as the ¢lectrophilic reagent.

[243, 245 246, 264] The

reaction could go through an intermediate containing a Pt-Hg bond, but such species has
not been isolated. At early reaction time, the only products detected by 'H and *'P NMR
spectroscopy were 3, 14 and [HegAr(OAc)]. The reaction pathway could involve

oxidative addition and reductive elimination reactions, the rate-determining step being

the former (Scheme IV. 7).

-~
o« >0
O PPh: L4
8 + HalOAs)» i A
( I - wzF'th'-.Pt__‘D‘__F.t.-—F'F'hg
¢ “ar - Hald-AniDAc) {5\
a Ar Ar
14
oxidative additinnl dimerization
and hydrolysis
Ar
| DAc reductive elimination 0, DAc
O—Pt—Ha—Dae - Ft
| - Hgl'- AriOAL) ¢ “peh
PPh ?
A

Scheme IV. 7. Possible transtnetallation mechanism of one aryl ligand from the platinum (1) complex to

the mercury salt.
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Therefore, depending on the nature of the reagent used, reactions of mercury(II)
carboxvylates with diaryl platinum(IT) complexes ¢an lead to the formation of Pt-Hg
bonds, ligand exchange between both metallic centers, transmetallation of the aryl

group from platinum to mercury and 1somerization of the platinum complex.

Proposed reaction mechanisms  for the oxidative addition of mercury

carboxylates to diarvl platiuon (I complexes

A concerted mechanism for the cis oxidative addition of Hg(Il) salts to
platinum(IT) complexes has been previously suggcstcd.[m‘ 245, 24, 247 Starting from

complex &, we propose the reaction pathway shown in Scheme IV, 8.

R R
):o )=o
F!I/D + HglOzCR)z F!t,D | F!t/D |
B o g Pl Hyz, —————  O—Pl—— 15,
Ar Ar “H0 (\ 715
OH OH, O 0. D +6
& o \F('
A R B
R
R R
D_j/ )\ }D
c""‘D\ 0 . O 0, C""B o) DHPA
|- a s [~ 1 |,‘) |, ls |,r
O0—Pt—Hg—FPt— 0’ —— 0—Pl—Hg™Fl—0 w—— D—Pt Hey s P't 2,
L/|3+ e k/|2.5+ | 7|25 - MO kc/lz.saf | g
cC ™ 2
0 L o, ofcC o, 0 £¢
=0 Y Y
R R R
E D c
R = Ar (51}, CsF 5 [52), CF3 (52) R = Me (50

Scheme IV. 8. Suggested mechanistn for the reaction of 6 with Hg{CQ,CR),.

The first step involves the formation of a Pt—>Hg bond between the filled dj
orbital of the platinum atom and an empty orbital of the mercury atom (A), with the Pt
atom in a square pyramidal coordination and both metals in +2 formal oxidation state.
Complexes with Pt—Hg donor-acceptor bonds have been isolated, and/or postulated as
intermediates during the formation of Pt-Hg compounds.[zjﬁ'zjg‘ 3. W85 he
displacement of the aqua ligand by a carboxylato ligand establishes a bridge between
the Pt and Hg atoms, leading to the intermediate B, containing a covalent Pt-Hg bond.

The platinum centre in 2.5 formal oxidation state goes from a square pyramidal

" The formal oxidation state of Pt or Hg in the heteronuclear complexes has been caleulated using the
equations FOSy = -[Fq. + (15203 o], where o, are the charges of the ligands only bonded to M, gy are the
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coordination geometry to octahedral, concomitant with the change of coordination of
the c'-Ar ligand to »°-Ar. In such an interme diate, the mercury atom is still sufficiently
¢lectrophilic to form a new Pt—Hg donor-acceptor bond with a second molecule of 6 to
form C. Some complexes of type C, described as examples of an “arrested” oxidative
addition, have been recently isolated.**® 2®*! The intermediate D resulis from a new
sequence of aqua ligand replacement, carboxylato ligand bridging, and change of
coordination of a »'-Ar to #*-Ar ligand. Complex 50 is an example of such an
intermediate. The last step 1s the transfer of carboxvlato ligands to platinum to give E.
Complexes 51, 52 and 53 are examples of the intermediate E. This transfer is due to the
low charge of Hg in the intermediate I} and to the low nucleophilic character of the
carboxylato ligands when R = Ar, C;Fs, CFs. The 1solation of the intermediate I} (5()
could be explained as a result of the greater nucleophilic character of the acetato ligand.
The intramolecular Hg---OC{O)R contacts in 51 and 53 (Figures V. 44 and V. 43,
respectively) suggest an intermediate situation between I} and E in the solid state of
these complexes.

For the reaction between the aniomie complex 2 and [Hg(OAc);], a simlar
mechanism could be proposed (Scheme IV. 9). Formation of a Pt—Hg donor-acceptor
bond to give the adduct A7 1s also expected in this case. The second step could be the
formation of one acetato bridge between Pt and Hg with the concomitant change of
platinum atom geometry to give B”. When the trifluoroacetate salt was used, the bridge
with this less nucleophilic carboxylate was not favored and substitution of the chloro
ligand by trifluoroacetato was preferred vielding 49. Finally, the intermediate B’ could
evolve to complex 48 after formation of a second carboxylato bridge, which would
require to place the chloro ligand trans to the He atom to allow the complex to reach an

octahedral geometry.

charges of all ligands bridging M with other meta centers, exceptin the anionic complex 48, where it 13
calculated using FOBy = -[Fa. + (1723 qu]-1.
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Scheme IV. 9. Froposed mechanistn for the reaction of 2 in the presence of Hg (O CR);.

Regctions of [ Hefi'-Ar ;] with platimen (0] complexes

The synthesis of Pt-Hg complexes was also carried out by oxidative addition of
organomercurials to Pt{0) complcxcs.“‘ 229, 200 265270 1y gome cases, the resulting Pt-Hg

321 During our

complexes decompose to give organoplatinum complexes.
investigation we have observed both behaviors. Thus, when a mixture of [Hg(c'-Ar):],
[Pt;(dba):]-dba, and tht in a 1:1:8 molar ratio was stirred in toluene at room temperature
for 20 h, a redox transmetalation reaction occurred to yield [Pt(c -Ar)(c -An)(tht)] (9).
The same complex was previously prepared by reacting 6 with tht (Scheme IV. 10).
Similarly, refluxing a toluene solution of [Hg(x'-Ar);] and [Pt:(dba)s]-dba in 1:1 molar
ratio for 1 h yielded a solution containing 6. However, the same reaction in the presence
of PPhs, in 1:1:2 molar ratio, gave the Pt-Hg derivative cis-[Pi(c'-Ar){Hg(x -
Ar)}(PPh);] (34) as an air-stable yellow solid in moderate yield (61%). Complex 54
was obtained in good vield (90%) by reacting [Heg(x'-Ar);] with [Pt(PPhs)s]. All
complexes homologous to 54 were prepared following the later method, so they are of
the general formula [Pt(R)(HgR)(PPhg)z].[zﬁa'm] We also prepared Pi-Hg compounds
with other neutral ligands by reacting [Hg(c'-Ar);], [Pt:(dba);]-dba, and bpy in 1:1.3:1.6
molar ratio to give [Pt( - Ar){ He(x' -Ar) }bpy)] (55) or by reacting complex 54 with
XyNC (1:1) to afford SP-4-2-[Pt(c'-Ar){Hg(c'-Ar) J{CNXy)(PPh;)] (56). It should be
noted that if an excess of XyNC was used, a mixture of unidentified products was
obtained.

54-56 are stable at room temperature in the solid state, but slowly descompose in
CDCl; solution.
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Scheme IV. 10. Synthesis of complexes contaning Pt-Hg bonds: ozdative addition of organomercurials
to plattnum(0) complexes.
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V. CHARACTERIZATION OF THE ORTHO-DINITROARYL
PLATINUM COMPLEXES.

The complexes prepared have been characterized by elemental analysis, infrared
(IR) and nuclear magnetic resonace (NMR) spectroscopy and, in some c¢ases, by single-
erystal X-ray diffraction. The molar conductivity in solution has been measured for the
ionic complexes.

In the following sections, the most outstanding structural features of the new
compounds will be discussed. The complete data for each particular complex can be

found in the Experimental Part.

V.1. Single-crystal X-ray diffraction.

All the crystal structures described in this section have been determined by
single-cerystal X-ray diffraction, by Prof. Dr. Peter G. Jones {(Institiit fiir Anorganische
wund Analytsche Chemie der Technische Universitdt, Braunschweig, Germany). In order
to discuss them, they have been classified in three sections: platinum(Il) complexes,
platinum(IV) complexes and complexes containing Pt-Hg bonds. In the last section,
structural data of the aryl ligands will be discussed.

Platimum {11 complexes

Most of the structures resolved by X-ray diffraction correspond to
artho-dinitroaryl platinum(IT) complexes. They can be classified in eight different types:
cis-[Pt(sc-Ar) (e -ArIL], cis-[Pt(c’-An)(c' -ADX], trans-[Pi(x’-Ar)(c'-ArL], cis-[Ptic -
Ary,LL?), trans-[Pt(c'-Ar)LL* ], [Pta(e'-Ar) :(n-X)(u-Y)L;], [Ptix*-AnXY] and [Ptic'-
Ar)XYZ]. Each type will be discussed separately although the bond lengths involved in

trans-influence effects will be compared all together in the last section.

Complexes af the types cis-[Pt{r’-Ar)fw'-Ar)L] and cis-{ Prfr*-Ar)f’-Ar)X7: 1
(Figure V. 1), 3 (Figure V. 2), 6-Ft;O (Figure V. 3), 6-CH:Cl; (Figure V. 4), 8 (Figure
V. 5), 10¢is (a and b) (Figure V. 6), 45 (Figure V. 7), 46 (Figure V. 8) and 49 (Figure
V. 9).
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Figure V. 1. Ellipsoid representation of the molecular structure of the anion of 1 (30% prohahility level).

66

Tahble ¥. 1. Selected crystallographic dataof 1.

Bond lengths (&)

Angles (deg)

PLCOILY 1973(5)
Pt-C(21)  1.985(4)
Pt-O(11)  2.08%(7)
Pt-Cl 2 3367(16)

COD-PE-C(21) 99.92(19)
CO-P-O(11) 20.10017)
C(213-Ft-Cl £9.16(14)
O(11)-Ft-Cl 91.20(11)
Ciz1-PHOM11) 175.13017)
C(11)-Ft-Cl 170.06(14)

Figure ¥. 2. Ellipsoid representation of the molecular structure of 3 (30% probability level ).

Table ¥.2 Zelected crystallographic data of 3.

Bond lengths (&)

Angles (deg)

Pr-C(l1) 2.045(2)
P21 199702
PL-O(11)  2.0789(14)
Pt-P 2.3074(6)

CI1)-Ft-C(217  95.83(8)
COD-R-O(11)  79.15(7)

C(21)-Ft-P 92 20(6)
O(11)-Ft-P 90.12(4)
C(21)-Pt-O(11)  174.02(7
C(11)-Ft-P 165.61(6)
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G DY LB &,

Figure ¥. 3. Ellipsoid representation ofthe molecular structure of 6-E£;0 (30% probability level).

Table V. 3. Selected crystallographic dataof 8-Et,0.

Bond lengths (A) Angles {deg)
Pt-C(11) 1.966(4) C(L1)-Pt-C{zl) 102.94(17)
Pt-C(21)  1.983(4) C(11)-Pt-O(11)  80.43(15)
P-O(11)  2.067(3) C(21)-Pt-O(1)  88.15(15)
PO(1)  2.112(3) O(11)-Pr-O(1)  88.44(13)

CL20-Pe-Og1 1y 175.25014)
C(11)-PLO(1)  168.86(15)

G 5

022

Figure V. 4. Ellipsoid representation of the molecular structure of 6-CH,CL, (30% probability level). The
(CH;Cl; solvent molecule has been omitted for clanty.

Table ¥. 4. Selected crystallographic data of 6-CH,;Cl,.

Bond lengths (A) Angles {deg)
Pt-C(11)  1.969(3) C({l11)-P-C(21)  102.30(11)
P-C(21)  1986(3) C(11)-PLO(I1 80399
Pt-O(11)  2.0737(19) C(21-PLO(L0)  §7.18(10)
PLO(10)  2147(2) O(11)-PrO(10) 89 .84(8)

C(21)-P-O(11)  175.89(9)
C(11)-Pt-O(10)  169.64(10)
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Figure ¥. 5. Ellipsoid representation of the molecular structure of 8 (50% probability level ).

Table ¥.5. Selected crystallographic dataof 8.
Eond lengths (&) Andles (deg)

Pt-C(11)  2.032(3) C{11)-Pt-C(21) 101.61(10)
Pt-C(21)  1.999(2) C{11}-Pt-O(11)  79.74(%)

Pt-O{11)  2.0770(18) C(21)-Pt-5 57.96(7)
Pt-5 2.2930(6) O(11)-Ft-5 90.70(5)
CO2I-PE-OM11) 178.57(8)
C(11}-Pt-8 170.44(7)

Figure V. 6. Ellipsoid representation of the molecular structure of 10e¢is (30% probability level).

Tahle V.6 Selected ctystallographic data of a) 105 CH,Cl, b) 10eis-1/2 n-hexane.

Bond lenaths (&) Angles (deg)
a b a b
P-C(11)  2.033(3) 2.0397(18) C(11-B-C(21) 100.32(12)  99.52(7)
B-C(21) 2.008(3)  20069(18) COD-P-O(11)  79.74(10)  79.68(6)
BLO(11) 2.079(2) 2077013 CED-PLC(1)  8566(13)  85.42(3)
P-C(1) 19373 1.939(2) O(1)-Pt-C{1)  94.43(11)  9547(7)
C(21-PEO(11) 177.35(10)  176.36(6)
COD-PECID 173.33(12) 174 82(7)
O(13-C(1)-Pt 178.0(3)  175.95(19)
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Figure V. 7. Ellipsoid representation of the molecular structure of£45 {30% probabality level).

Tahle V. 7. Selected crystallographic data of 45,

Bond lengths (A)

Angles {deg)

Ft-C(11)  1.554(4)
Pt-C(21) 18913
Pt-O(11)  2.080(3)
Pt-Cl 2.3513(10)

Crl1J-Ft-C(z1)  101.53(17)
CLP-0(11)  30.56(13)
Ci213-Pt-Cl 90.63(13)
O(11)-Pt-Cl 87.52(8)
C21-P-O(11)  174.62(13)
C(113-Pt-Cl 167.65(11)

Figure V. 8. Ellipsoid representation of the molecular structure of 446 {30% probability level).

Tahle V. 8. Selected crystallographic data of 46.

Bond lengths (A)

Angles {deg)

Pt-C(11)  2.029(2)
Bt-C(21) 1.930(2)
Pt-O{11)  2.0730(15)
Pt-4s 2.4154(3)

CO1)-P-Ci21)  99.55(8)
COD-P-O011) 79317
C(21)-Pt-As 90.00(6)
Of11}-Pt-As 91.36(4)
Cz1)-P-O(113  174.31(7)
C(11)-Pt-As 1701563
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Clz

Figure ¥. 9 Ellipsoid representation ofthe molecular structure of 49-CHCL; (30% probability level).

Table ¥. 9 Selected crystallographic data of 49-CHC1;,

Bond lengths (&) Angles (deg)
PLC(l1) 1.973(2) C{l1)-Bt-C(21) 100.02(8)
PRC(21) 1.983(2) C(11)-B-O(11)  80.52(7)
PLO(11)  2.0843(15) C(21)-Bt-0(1)  85.82(7)
P01y 20706 Ol L-R-O0D 21.37(6)

CED-P-0011) 1741507
C(L1)-Pt-O(1)  168.91(7)

All of the structures show an approximately square planar coordination around
the platinum atom, with the »"-Ar chelating ligands in the coordination plane and the
monocoordinated »'-Ar ones approximately perpendicular. The C(x’-Ar)-Pt-C(x'-Ar)
angles are significantly wider than 90° [98.83(8)°-102.94(17)°, see Tables V. 1-V. 9],
presumably resulting from the steric repulsion between the non-coordinated nitro group
from 1’-Ar ligand and the x'-Ar ligand. Associated with this is also the narrow bite of
the chelating ligand, the C(<*-Ar)-Pt-O angles being significantly smaller than 90°
[79.18(7)"-80.89(9)°].

Both the Pt-C(ic'-Ar) [1.983(2)-2.009(3) A] and Pt-O(NO) [2.088(3)-2.067(3) A]
bond distances show very small vaniation within the different complexes as expected in
view of their identical mutually :rans disposition. However, Pt-C(ic°-Ar) bond lengths
have a wider range of variation [2.045(2)-1.966(4) A], undoubtedly as a consequence of
the different trams influence of the ligands trans to them (see section of trans influence).

Despite the only difference between the ionic species 1 and 45 (Figures V. 1 and
V. 7, respectively) is the cation, the Pt-Cl bond length in complex 45 is significantly
longer than in complex 1. The weakemng of the Pi-Cl bond in 45 could be attributed to
the hydrogen bond between the cation HOAsPh; and the chloro ligand.
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Complexes 6vEt;O and 6 CH;Cl; show the aqua ligand bonded trans to the C{11)
atom of the chelating Ar ligand. A search of the Cambridge Structural Data Base reveals
23 crystal structures of organometallic aqua platinum complexes. All of them are
monoaqua derivatives, and most contain the water molecule trans to a carbon donor
ligand. A recent review about aqua palladium complexes shows up the same trend.[’
The bond distances and angles for complexes 6-Et, O and 6-CH,Cl; are similar. The only
exception is the Pt-OH; distance, which is significantly longer in 6-CH:Cl; [2.147(2) A]
than in 6:Et,0 [2.112(3) A], likely due to the different hydrogen bonds the aqua ligand
establishes in each complex. In 6-Et;O, the water molecule forms a short!”™ hydrogen
bond with the Et,0 molecule [H(02)---0(99) 1.79(4) A, O(1)~0(99) 2.663(3) A,
O(1)-H(02)~-0(99) 168(5)°] and a longer'®™! hydrogen bond to the m-0{25)-Me of the
w'-Ar ligand of a different molecule [H(01)--0O(25) 2.06(4) A, O(1)-~0(25) 2.830(4) A,
O(1)-H(01)~-O(25) 146(5)°; acceptor operator (-x+2, -y+2, -z+2)], thus forming
inversion-related pairs of units & Et, O (Figure V. 10).

-

Figure ¥. 10 & simplified packing wiew of complex 6-EtO. Part of the x*-Ar ligands and the hydrogen
atomns, except the one from the water, have been omitted for clarity.

In 6-CH;Cl; the water molecule bridges two molecules, establishing two
hydrogen bonds with oxygen atoms of two m-OMe groups of the same #”-Ar ligand (but
via different operators; Figure V. 11). The hydrogen bonding parameters for
O(1)-H(01)--O(13) (-x, y+1, -z+1) are H(01)--0(13) 2.13(3) &, O(1)--0(13) 2.838(3)
A, O(1)-H{01)-0(13) 168(6)% and for O(1)-H(02)--O(15) (x, y + 1, z) are
H(02)-~0(13) 2.24(3) &, O(1)-~0O(15) 2.933(3) &, O(1)-H(02)--0(15) 164(4)°, forming
ribbons of molecules parallel to the short y axis at z = 0.5 (Figure V. 12).
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Figure V. 11. 4 simplified packing view of 6-CH;Cl;. &'-Ar ligands and hydrogen atoms, except the ones
from the water, have been omitted for darity.

Figure ¥. 12. Parking view showing the O-H-~OMe hydrogen bonds (broken lines) in 6-CH,Cl;.

As expected, all these compounds also display a considerable number of “weak”
hydrogen bonds of the form C-H--O.

Complexes of the type trans-[ Pt{i’-Ar)fsc’-Ar)L]. Crystals apparently suitable for
a X-ray crystallographic study were obtained for 12#rums. Although a complete
erystallographic analysis was not possible, the composition and the position of the
ligands were established with certainty.

Complexes of the type cis-[Pt{x’-Ar);LL°}: 11eés (Figure V. 13) and 13eiv
(Figure V. 14). The platinum atom evironment in both structures is square planar
slightly distorted and both aryl ligands are approximately perpendicular to the

coordination plane, so the steric repulsion is minimized. C(ic'-Ar)-Pt-C(ic'-Ar) angles
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are closer to 90° (see Tables V. 10 and V. 11) than in complexes cis-[Ptic’- Ar)ic'-Ar)L]
and cis-[Pt(x’-An)(x'-AnNX], probably because of the absence of the repulsion
previously mentioned, between the non-coordinated nitre group in the x*-Ar ligand and
the »c'-Ar ligand.

Figure ¥. 13. Ellipsoid representation of the molecular structure of 11eis (30% probahility level).

Tahle V. 10. Selected crystallographic data of 11eis.

Bond lengths (A) Angles {deg)
Pe-C{11y 207102 C(I0-P-Ci21) 91 82(8)
PLC(21) 2.062(2) C(11)-P-C(30)  86.01(8)
PLC(I0) 1.961(2) C(21)-P-Ci40)  89.76(8)
PLC@D)  1.969(2) C(30)-P-C{40)  93.27(9)

C(21)-P-C(30)  172.35(8)
COLD-PE-Cia0) 173.04(9)

Figure V. 14 Ellipsoid representation of the molecular structure of 13eis (30%6 probahility level).
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Tahle V. 11. Zelected crystallographic data of 13¢is.

Bond lengths (A) Angles (deg)
Pt-C(11) 2.0867(19) C(11)-Pt-C(21)  9247(T)
Pt-C(21y  2.0964(17) C(11)-Pt-F O0.47(5%
Pt-C(1} 1.909¢2y  C{21)-Pt-C(1) B6.90(7)
Pt-F 2.3303(4) C(1)-Pt-P 90.58(6)

C(21)-Pt-P 172.70(5)

CLD-PE-C(1Y 176.36(T)

Complexes of the type trans-{Pi{s’-Ar);LL°]: dtrans (Figure V. 15), 11trens
(Figure V. 16) and 13trans (Figure V. 17).

In the three structures, the platinum atom is in a slightly distorted square planar
environment, with both aryl ligands approximately perpendicular to the coordination
plane. The Pt-C(x'-Ar) bond lengths [in the range 2.079(2)-2.094(2) A ] are similar in all
the three structures. As expected, the diference between the Pt-Cic'-Ar) bond lengths of
each complex 15 no significant, the same as the difference between both Pt-CNXy bond
distances in complex 11trass. However, the difference between both Pt-P bond lengths
in complex dtrans is significant [2.3397(7), 2.3267(7) A], in spite of both phosphine
ligands being mutually trans. This fact could be related to packing forces and/or

intermolecular contacts.

Figure V. 15 Ellipsoid representation of the molecular structure of désans (30%% probablity level).

Tabhle V. 12 Selected crystallographic data of dtrers.

Bond lengths (A) Angles {deg)
Pt-C(11)  2.089(2) C(11)-PLE(1)  89.42(7)
Pt-C(21)  2.094(2) C(21)-PL-R(1)  90.33(7)
BL-E(1) 23397(7) C(11)-PtR(Z)  89.92(7)
Pr-P(2) 232677 C({21)-Pt-P(2) 017

CO-PE-C(21)  167.96(9)
P(1)-Pt-F(2) 175.19(2)
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cdz

Figure ¥. 16. Ellipzoid representation of the molecul ar structure of 1 1t#ares (30% prohability level).

Tabhle ¥. 13. Selected aystallographic data of 11#ans.

Bond lengths (A) Angles {deg)
Pe-C{11y  2.079(2) C(10-Pe-C030)  90.27(9)
PLC(21) 2.081(2) C(21)-P-C(30)  §9.29(9)
PELC(I0)  1.954(3) C(11)-P-C40)  §9.38(9)
PLC@0)  1.951(2) C(21)-P-Ci40)  91.02(9)

CI1-PE-C21)  178.45(8)
CO3M-PE-Ca0y  177.97(9)

Figure ¥. 17. Ellipzoid representation of the molecul ar structure of 13¢#ares (30% prohability level).

Tabhle ¥. 14. Selected cystallographic data of 13#rans.

Bond lengths (A) Angles (deg)
Pt-C{11) 208801 COD-Pr-COD 29.55019)
Pt-C(21)  2.087(4) C(2D-P-C(1) 89.40(1%)

Pt-C(1) 1.935(5) C{11)-Pt-P 90.55(12)
Pt-P 23312(17)  C{21)-Pt-P 91.39(13)
COI-PE-C{21Y 170.79(18)
C(1)-Ft-F 174.32(18)
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Complexes of the type [Ptafr’-Ar)sf 16 X)f16 V)L ;1 14 (Figure V. 18), 15 (Figure
V. 19), 37 (Figure V. 20) and 38 (Figure V. 21). Crystals apparently suitable for an
X-ray crystallographic study were also obtained for 16. Although a complete
erystallographic analysis was not possible, the composition and the position of the

ligands were established with certainty, proving the complex to be irans.

C22 4 031

Figure ¥. 18 Ellipsoid representation of the molecular structure of 14 (50% probability level).

Tahle ¥. 15 Selected crystallographic data of 14,

Bond lengths (A) Angles (deg)
Pt1)-C(11) 1984731 C(1-PH1)-0(3)  89.84(10)
PE(1)-00(3) 2063(2) COD-PE1-P(1)  94.06(8)
Prily-oi1y 21162019y O(-PB(L-PD 35.84(6)
P{1)-P(1)  2.2192(7) O(1)-Pt(13-0(3) 90, 20(8)
P2)-C(51) 1985033 C(1-PH1)-0(1)  178.20(10)
P{2)-0(3) 2069(2  O-PHD-PY 175.58(7)
PEZ-O(Z)  2.0890(19) C(SD-PHZ)-0(3)  89.35(10)
P 23-P(2) 2206907 C{51-PH2)-P(D) 92 478}
O(13-C(1) 1.271(3)  O(2)-P2)-F(2) 90.09(6)
Q(2)-ci) 1.254(3)  O(2)-Pt2)-0(3) £7.93(9)

C(51)-PH(2)-0(2)  176.83(10)
O(3-PH(2)-P(2)  175.97(7)
Pri 13-0(3)-Pei2)  120.04(113
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Figure ¥. 19 Ellipsoid representation of the molecular structure of 15 (50% probability level).

Tahle V. 16. Selected crystallographic dataof 15

Bond lenoths (&) Angles (deg)
Pt(1)-C(11) 1.983(3) C(11)-PH1)-0(1) 94 07(12)
Pt(1)-0(1) 2.067(3)  C(11)-PH1-P(1) 92.69(10)
PH1-O(#T  2087(3)  O(1)-PH1-O(1#1 1 78.24(11)
Pr13-Pi1y 2208509 CCIWET-PH(1)-P(1) 35 07(8)
P1-PE(UDELT 3.2228(4)  COLD-PH(1-000#1 1 171.93(12)
O(-PHIMLT 208703 O(13-PH1)-F(1) 173.04(8)
PH2)-C(117) 1.994(3)  C(11)-PH1)-PH{1#LT 133.37(10)
PH)-O(D#2T  2.081(3)  O(1)-PH1)-Pr(1#1 1 39.35(8)
PH2y-002) 209503 QCU#T-P{0)-Prl Vs T 38,9007
Pt(2)-F( 2) 2.2137(3)  P(1)-PH(1)-P{1#1 1 133.94(2)
PH2)-PHZO#2T 3216103 C(117)-PH2)-0O(20#21 92.43(11)
QO(2)-PH2MW2T  2.081(3)  C(117)-PH2)-F(2) 93 42(9)
O(2)#21-Pt(2)-0(2) 79.27(11)
Q2)-Pr2y-Pi2y 24 5907
C(117)-PH{2)-0(2) 171.70(11)
Q2421 -PH2)-F(2) 173.94(7)
C(117)-P(2)-Pr( 23 1 132.23(4)
O(2)#21-P(2)-Pt{ 23 1 39.80(7)
C(2)-Pr2)-Pr(2d#2 394707
P(2)-Pt(2)-PH2 42t 134.34(2)

T# -yl -zt v #2 2 -y+ 1 -z (symmetry transformati ons used
to generate equivalent atotns)

Figure ¥. 20. Ellipsoid representation of the molecular structure of 37 (30% probability level).
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Tahle V. 17 Selected crystallographic data of 37,

B ond lengths (4)

Angles (deg)

Pr(13-C(117  2.010(5)
BI(1-C(2)  2.147(6)
PU(1-C(1) 2.154(6)
Pt(13)-Br(l})  2.4740(6)
Pt(1)-Br(Z)  2.5337(6)
PR(2)-C(217  2.008(5)
P(2)-C(4)  2.147(6)
P(2)-C(3)  2.150(6)
P(2)-Br(Z) 2.4457(6)
P(Z)-Br(l)  2.5446(6)
Ci1Y-Ci2) 1.368(9)
CN-C4) 135610

C{11-PH13-C(2)
CO11)-PH1)-C(1)
C{1)-PE(1)-C(2)
C(11)-Pt{13-Br(1)
C(2)-Pt(1)-Br(2)
C(1)-Pt(1)-Br(2)
Br(1)-Pt(1)-Br(2)
C{11)-PH(1 )-Br(2)
C(2)-Pt(1)-Br(1)
C(1)-Pt(1)-Br(1)
C(21)-Pt(2)-C(4)
Ce21)-P(2)-C(5)
C{4)-Pt(2)-C(3)
C(21)-Pt{2)-Br(2)
C(4)-Pt(2)-Br(1)
C(3)-Pt(2)-Br(1)
Br(2)-Pt(2)-Br(1)
C(21)-Pt{2)-Br(1)
C{4)-Pt(2)- Br(2)
C(3)-Pt(2)- Br(2)
PE(1)- Br(1)- Pr(2)
Pt(2)- Br(Z)-Pt(1)

92 5(2)

90 7(2)
37.1(2)
90.38(17)
90.73(17)
92.97(1%)
85.57(2)
176.28(16)
167.31(18)
155.12(19)
92 2(2)

90 3(2)
36.3(3)
90.11(15)
91.79(1%)
92.33(17)
26.03(2)
175.97(15)
165.0(2)
158.0(2)
80.726(1%)
21.447(17)

Figure ¥. Z1. Ellipsoid representation of the mol ecular structure of 38 (3095 probability level).

In all these dimers, each of the platinum atoms is in a slightly distorted
square-planar environment and the angle between the two coordination planes depends
on the bridging ligands. Thus, in 14, containing both OH and AcO bridging ligands, the
¢oordination planes form an angle of approximately 133° (Figure V. 22), while for 15,
in which both bridging ligands are OH, the coordination plane is the same for both

platinum atoms, and in 37 and 38, where all bridging ligands are Br, the angles between

the coordination planes are approximately 125° and 129°, respectively.

78



V. Characterization af the artho-dirmitroaryl platinem compleres

Tahle V. 18 Selected crystallographic data of 38.

Bond lengths (A) Angles (deg)
PH1I-C(31)  2007(5) C31-PH1-C(2&)  91.52(19)
Pt(13-C(28) 2138(5) COL-PH1-CET 9257019
Pt(13-C(27) 221305y  C(28)-Pt(1)-C(27  37.27(1%)
Pt13-Br(1)  2.4659(6) C(31)-Pt1)-Br(1)  88.71(13)
Pt{13-Br(2)  2.5486(6) C(28)-PH(1)-Br(2)  %4.67(15)
PH2)-C(41)  2.005(5) C(27)-PH1)-Br(Z)  95.52(14)
Pt(2)-C(18) 2.128(5)  Bri(1)-Pt1)-Br(2) 23.85(2)
Pt(23-C(17) 218905y C{31)-P(1-Bri2y 172.10(13)
Pt(2)-Br(2)  2.4695(6) C(28)-Pr(1)-Br(1) 161.20(14)
Pt(2)-Br(1)  2.5401(6) C(27)-P(1)-Br(1) 161.50(13)
COT-C18)  1386(7)  CA1D-PH2IC(1E) 93 6(2)
C(27-C2E) 139207 CHD-PH2)»-CO7) EE.3019)

C(18)-PH(2)-C(17)  37.42(19)
C41)-PH(23-Br(2)  90.12(13)
C(18)-PH(2)-Bril)  91.31(16)
C(17)-PH2)-Br(l)  98.24(14)
Bri2)-Pti2)-Br(l) 23.9602)
C41)-PH(23-Bril)  173.25(13)
C(18)-PH(2)-Br(2)  158.58(14)
C(17)-PH2)-Br(2)  164.00(14)
Pt(1)-Br(1)-Pt(2) £2.34(2)
Pri2)-Bri2)-Pt(1} 22.0902)

A recent search in the Cambridge Crystallographic Data Base reports two other
erystal structures of platinum dimers containing both carboxvlate and OH bridging
ligands, [Pt:(NHs)s(p-carboxylate)()i-OH)] (carboxylate = acctate, glycolate) and the
angles between the coordination planes are 104.5° and 107.0°, respectively.’™ The
wider interplanar angle found in 14 is probably a consequence of the higher steric
hindrance of the terminal ligands.

Bimetallic complexes of the type [L:M(u-XR,):ML;:] (n = 0-2, M = d° metal)
show a wide variety of bending angles between the coordination planes of the two metal
atoms. A qualitative analysis of the known structures reveals that most of the X-bridged
compounds present a planar structure, whereas for the XR and XR; bridges the bent
compounds are relatively common. In general, the structures are ecither practically
planar (angles larger than 160°) or strongly bent (agles smaller than 150%), but
intermediate bending is practically inexistent.*"”! Lledés, Alvarez and co-workers
published b #nitio theoretical studies about the geometry preferences of these type of
complexes, based on the idea that metal-~metal bonds or weak interactions would be the
driving forces for the bending of the structures. The mentioned forces would be
modulated by the nature of the metal atom, the terminal ligands, and the bridging atoms.
These studies allowed them to establish a few rules for the structural choice between
planar or bent structures..”"*™ The tendency to form bent structures increases with the
size of the metal and, regarding the bridging ligands X, in the series: F<< Cl<Br=1T or
0 < 8> S¢> Te.”” In the matter of complexes 37 and 38 the bent structure could be
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favored by the Br bridging ligand since they usually give this type of structures. In
complexes containing XR bridging ligands, appart from the factors already mentioned,
the choice of molecular geometry was found to result from the conformational
preference of the bridging atoms and different steric or hydrogen bonding interactions
implicating the terminal ligands and the substituents at the bridging atoms.!””® The
structure of 15 is planar as expected for OH bridges, although some bent structures

containing OH bridges are also known.

&

14 15 37 and 38

Figure ¥. 22 Representation of the layout of the coordination planes of the platinum centres in the
different dimers.

The aryl ligands adopt a mutually cis disposition in 14, where the bridging
ligands are different, while in all the remaining complexes they are in trans, in which
both bridging ligands are equal.

In 14, the environments of both platinum atoms are not equivalent, due to the
fact that the Pt(1)-0(1) [2.1162(19) A] and Pt(1)-P(1) [2.2192(7) A] bond lengths are
significantly longer than Pi(2)-0(2) [2.0890(19) A] and Pt(2)-P(2) [2.2069(7) A],
respectively, although the other bonds distances are similar (Figure V. 18, Table V. 15).
These differences could be related to packing effects since the ligands in trans to the
mentioned bonds are the same, and no significant difference exists between the C-O
bond distances of the bridging acetate ligand.

On the contrary, each molecule of 15 is centrosymmetric. The unit cell is formed
by two molecules of the complex that differ only in the Pt-Pt bond lengths (Table
V. 16).

As in 14, the enviroments of both platinum atoms of the dimers 37 and 38 are
different. As it would expected for platinum(IT) complexes, olefin ligands are situated
nearly perpendicular to the platinum coordination plane and in 38, the phenyl
substituent 1s on the opposite side of the aryl group bound to the same platinum centre,
probably because of the less steric repulsions between both ligands. No significant
difference is found between C=C bond lengths of the ethylene molecule in 37 [1.368(9)
and 1356(10) A] and in free cthylene [1.337(2) AL'"™ so no perceptible clongation
upon coordination is observed. This structural feature denotes that little m-back donation
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to the n* olefin orbitals occurs. In 38, the C=C bond lengths [1.386(7) and 1.392(7) A]
are slightly larger than in free styrene [1.317 A" according to what is commonly
observed upon coordination of olefins to platinum(II) complexes.!! Furthermore, both
Pt-C.irene bond lengths are significantly different, as expected when the substituents

bound to either end of the olefin have sigmficantly different electrome or steric
(3]
effects.

Complexes of the type [Pr{’-Ar)X Y} 30 (Figure V. 23) and 42 (Figure V. 24).
In both complexes, the platinum atom 15 in a slightly distorted square-planar
environment. As in complexes of the type cis-[Pt(c’-Ar)(x'-Ar)L] and cis-[Pt(x’-Ar)(ic'-
Ar)X], the Cic*-Ar)-Pt-Leis (Leis = ciz ligand) angles are significantly wider than 90°
[100.1(3)", 95.78(13 )], probably as consequence of the higher steric hindrance of the
non-coordinated nitro group, and the narrow bite of the chelating ligand [80.7{2)" and
81.42(13)°].

Figure ¥.23. Ellipsoid representation of the molecular structure of 30 (50% probability level).

Tabhle V. 19. Selected crystallographic data of 30

Bond lengths (&) Angles {deg)
Pt-Ci{11)  1.983(7 C(11}-R-0(11) B0.7(1Y
Pt-O(11)  1.990(4) N@OM-P-C(11)  100.1(3)

Pt-M{200  1.950{%) N(0}-Pt-Br 8969719}
Ft-Br 24629(8) O(113-Pt-Br 89,4915}
C{113-Pt-Br 170. 19017}

WED-P-0(11) 177500
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Figure ¥. 24, Ellipsoid representation of the mol ecular structure of£ 42 (50%% probability level).

Tahle V. 20 Selected crystallographic data of 42,

Bond lengths (&) Angles (deg)
Pe-Ci11) 195704y C{IL-Pt-O(11)  85142(13)
Pt-O(11)  1.999(3) C(1-PEO(1)  95.78(13)
P-O(1)  1.964(3)  O(1)-Pt-0(2) 92.10(11)
B-O(2)  2.041(3) O(1)-PLO(2)  90.63(11)
COD-PEO 171.96(13)
O(13-Pt-0(11)  176.15(12)

Complexes of the type [Pifn'-Ar)XVZ]: 21 (Figure V. 25), 22 (Figure V. 26), 26
(Figure V. 27), 28 (Figure V. 28), 2% (Figure V. 29) and 40 (Figure V. 30). The
ccometry of 24 (Figure V. 31) has also been determuned although a complete
erystall ographi ¢ analysis was not possible.

All these structures show a slightly distorted square-planar ¢oordination around
the platinum atom, the aryl ligands being neatly prependicular to the coordination plane.
The most distorted is complex 40 (Figure V. 30, Table V. 26), due probably to the
narrow bite of norbornadiene ligand [65.63(8)°].

In complex 21, both Pt-P bond distances [2.3127(10), 2.3294(11) A] are
significatly different in spite of both bonds being mutually trans, like in complex
dtranes. This fact could be due to packing effects.
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Figure V.25 Ellipsoid representation of the molecular structure of 21 (30% probability level).

Tahle V. 21. Selected crystallographic dataof 21

Bond lengths (£)

Angles (deg)

PL-C(1)  2.005(4)
Pr-P(1)  2.3127(10)
PL-P(2)  2.3294(11)
Pt-Cl 2.3781(10)

C(I)-Pt-F(1)  91.07(11)
CO-PEF(2) 89.91(11)
P(1)-Pt-Cl 85.10(4)
P(2)-Pt-Cl 90.92(4)
C(-Pt-Cl 179.17(11)
P{13-Pt-P(2)  178.87(3)

Figure V.26 Ellipsoid representation of the molecul ar structure of 22 (50% probability level).

Table V. 22 Selected crystallographic dataof 22,

Eond lengths (&)

Angles (deg)

Ft-C(117 2.0131(16) C(11)-Pt-P 93.12(4)
Fi-P 2.2591(4) C{11)-Pt-8 87.39(4)
Pt-5 2.3571(4) P-Pt-Cl 83.102(16)
Pt-Cl 2.3584(4)  S-Pt-Cl 91 930(17)
Ci-P-CL 173.30(5)
P-Pt-8 174.437(15)
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fuiieTaey)

Figure ¥. 27 Ellipsoid representation of the mol ecular structure of 26 (50%% probability level).

Tahle V.23 Selected crystallographic data of 26.

Bond lenoths (A) Angles (deg)
PH1-C(11)  2.003(7) C{l1)-Bt{1)-N(51) 93.9(2)
PH1-N(51)  2.061(5) C{1D-PHI-N(E1)  172.9(2)
PH1)-M(61)  2.093(5) N(51)-Pt(1)-N(61) 79.0(2)
PH1)-P(1) 2.3589(18) COU-BHI-P()  89.41(18)
PHZ2)-C(71) 200007 NGD-PH1-P()  174.88(15)
PH2)-F(2)  2.2246(18) N(E1-PH(1)-P(1)  97.61(17)
PH2)-CI(1)  2.3449(17)  C(71)-PH2)-P(2) 92 32(18)
PHZ)-CL(Z)  2.3858(16) CIU-BH-CL1Y  §7.31(18)

P{-PH23-CI1) 179.62(7
COP1-PHZ)-CL(Z)  176.16(18)
P(2)-PH(2)-Cl(2) 90.97(6)
CL(1)-Pt(2)-CL(2) 59 39(6)

Figure ¥. 28 Ellipsoid representation of the mol ecular structure of 28 (50%% probability level).
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Tahle V. 24. Selected crystallographic dataof 28

Bond lengths (&) Angles (deg)
PLC(IL) 1.996(2) C(I1-Pt-0(3)  88.53(8)
Pt-0(8)  2.0533(17) O(8)-Pt-0O{%) 91.90(7)

PO 2.0549(16) C{11)-Pt-P 92.46(6)
Pt-F 2.2232(6) O(3)-Pt-P 87.14(5)
CLL-PE-0(8)  177.14(8)
(Q{83-Pt-P 173.94(6)

Figure V.29 Ellipsoid representation of the tmolecular structure of 29 (30% probability level).

Tahle V. 25 Selected crystallographic dataof 29

Bond lengths (A) Angles {deg)
Pt-C(11)  2013(3) N(Z1)F-PEC{l1)  96.72(10)
Pt-N(21)  2.009(2) N(21)-PEN(31)  30.33(10)
Pt-N(31)  2.069(2) C(11)-PLN(31)  176.34(10)
Pt-CI(1y  2.2929(8) N{213-Pt-CL(1) 174 4507

{1 -P-CLELD 35833
{3 13-PL-CL(1) 94.14(7)

Figure V.30 Ellipsoid representation of the molecul ar structure of 40 (50% probability level).
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Tahle V. 26, Selected crystallographic data of 40,

Bond lengths (£)

Angles (deg)

Pt-C(117  2.034(3) C{11-Pr-C(3#L  100.23(9)
PRC(D#L 216520 C(11)-Pt-C(3) 100.23(9)
P-C(3) 2165(2)  CODRL-PE-COD 37.56(11)
PLC(ZM#1  2.252(2) C{I1-P-C(2#1  159.96(T)
Pt-C(2) 2.252(2)  C(T#L-P-CIO# 65.63(8)
Pt-Er 24133(3)  C(D-PLC(2#1 77.45(3)
C(11)-Pt-C(2) 159.96(7)
C(3#-PE-C(2) 77.45(8)
C(3)-P-C(2) 65.63(8)
C(O#L-P-C(2)  35.32(11)
C(113-Pt-Br 90665
C(3#1-Pt-Br 158.10(6)
C(3)-Pt-Br 158.10(5)
C(2)#1-Pt-Br 98.54(6)
C(2)-Pt-Br 95.54(6)

Figure ¥. 31. Representation of the molecular structure of 24,

Trans wfluence. In complexes of the type cis-[Pt(x’-Ar)(x'-Ar)L], the
Pt-C{3’-Ar) bond lengths display a wide range of variation [2.045(2)-1.966(4) A] due to
the different kinds of ligands in trans position with respect to these bonds (Figure
V. 32). As expected, the mentioned distance is longer in complexes 3, 8, 10¢is (a and b)
and 46 [interval 2.045(2)-2.029(2) A] than in 6-Et,0 and 6 CH,Cl, [1.969(3) and
1.966(4) A]. This must be attributed to the aryl ligand being trans to ligands of high
trans influence [PPh;, CO, 5(0)Me; or AsPh;] in the former, or trans to H;O in the
latter. The values are consistent with the tranz influence decreasing in the series: PPh; ~
CO ~ 5(0)Me; > AsPh; > H;0 (Table V. 27).

86



V. Characterization af the artho-dirmitroaryl platinem compleres

O
I 3:L =FPhz
MeQ N 6-Etz0: L = D{H)H-~DEt;
{|3 6-CHyClp: L = HyO
MeD Pt—L &:L =dmsn
Lr 10elsia): L = CO + CHzCIz
M0 MO, 10¢ei3ib): L = CO + heaxane

46: L = AsPhy

Figure V. 32 Complexes of the type cis-[Prix’-ar)(x'- A1),

Tahle V. 27. Pt-C(x"-Ar) bond lengths (A) in complexes as- [P’ -Ar)(x"- ArIL).

Complex 3 6-Et,0  6-CH,CL, 8 1cis(a) 10cis(h) 46
PLC(x-Ar) 2.045(2) L966(4) 1069(3) 2032(3) 2033(3) 2.0397(18) 2.029(2)

The similar irans influences of PPh; and CO ligands which are higher than that
of XyNC ligand is observed in complexes 11eés and 13eis (Figure V. 33). Each of them
has two similar Pt-C{ic'-Ar) bond lengths [2.071(2), 2.062(2) A in 1leis, and
2.0867(19), 2.0964(17) A in 13¢is], those in 13eis being significantly larger than those

in 11eis.

li_lNKy IISD
Ar—lit—CN:(y Ar—FI't—F'F'h3
Ar Ar
1els 13cis

Figure ¥.33. Complexes 1lcis and 135cis.

The higher trans influence of olefins with respect to N-donor ligands 15 apparent
when 29 is compared with 40 (Figure V. 34), since the Pt-C(c'-Ar) bond length in the
former [2.013(3) A] is significantly shorter than in the latter [2.034(3) A].

N\ P Ar _\T P Ar
Pt Rt
EN
I Cl -/4/ \BI‘
29 40

Figure ¥. 34 Complexes 29 and 40.

The higher trans influence of PPh; with respect to SMe; 1s shown by companng
the Pt-P bond lengths of 21 [2.3127(10), 2.3294(11) A] and 22 [2.2591(4) A] (Figure
V. 35).

The higher trans influence of Cl with respect to O-donor ligands is also
observed. Thus, the Pt-C{3c'-Ar) bond lengths in complexes 21 and 22 are slighily
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longer [2.005(4), 2.0131(16) A] than in complex 28 [1.996(2) A], although the
difference is significative only between complexes 22 and 28.

Phz F'\ /CI F'h3F'\ /CI FhaP,_ P
Pt Pt Pt
EAAN A
Ar PPhs Ar Shieg Ar
21 22 28

Figure ¥. 35 Complezes 21, 22 and 28

The higher trans influence of the aryl ligand with respect to XyNC is apparent
by comparing the Pt-C(c'-Ar) bond distances in cis and trans-[Pt(k'-Ar)(CNXy)]
[11eds: 2.071(2)-2.062(2) A and 11truas: 2.079(2), 2.081(2) A].

The arvl ligands appear to have higher trans influence than PPhs, according to
the bond distances in the 1onic complex 26 (Figure V. 36). Thus, in the anion, the Pt-Cl
bond length trans to the aryl group [2.3838(16) A] is significantly longer than the one
trans to PPhs [2.3449(17) A] and, in the cation, the Pt-N bond length in trans position to
the aryl group [2.093(3) A] is significantly longer than that trans to PPhs; [2.061(3) A].
The same trend is observed in complex 15 (Figure V. 36) in which the Pt-OH bond
lengths trans to PPhs [2.067(3), 2.081(3) A] are slightly shorter than the ones trans to
the aryl group [2.087(3), 2.095(3) A], although this difference is significant only for one
of the two different molecules in the umt cell. However, in complex 28 (Figure V. 34)
the Pt-O bond lengths [2.0533(17), 2.0549(16) A] are the same, despite the former
being in trans position to an aryl group and the latter, to PPhs.

H
PPh
Ar\ /D\ ’ 3 F'h3F'\ /,N F'h3F'\ /C|
/F't\ /F't\ /F't\ /F't
PhsP EI' Ar A Ar \CI
15 26

Figure V. 36. Complexes 15 and 26.

The metal-ligand bond lengths in complexes 13¢is and 13trens are similar
(Figure V. 37) except for the Pt-CO one, which 1s longer in the trarns isomer [1.935(5)
A] than in the cis [1.909(2) A]. Since aryl groups seem to have higher trans influence
than PPhs, this difference could be due to a higher n-back bonding when the CO ligand
1s placed trams to the aryl group than to PPhs. The Pt-CO bonth length in complex 1{0eis
[1.937(3), 1.939(2) A] is significantly longer than that in 13eis [1.909(2) A]. This

difference could be due to a higher trans influence of x’-Ar than x'-Ar or/and to a
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ereater 7-acceptor character of x”-Ar ligand, since it is in the coordination plane, unlike
L
ro-Ar.

(? ° °

C—Fl't—CD Ar—Fit—F'F'hS Ar—FI't—Ar
Ar Ar FPhg
10¢cis 13cls 12trans

Figure ¥. 37. Complexes 1cis, 13cis and 13trans.

The higher trans influence of aryl with respect to olefin ligands is evidenced by
comparing the Pt-Br bond lengths in complexes 37 and 38, since they are longer when
they are trans to the aryl ligand [2.5387(6), 2.5446(6) A in 37; 2.5486(6), 2.5401(6) A
in 38] than trans to an olefin ligand [2.4740(6), 2.4437(6) A in 37; 2.4659(6), 2.4695(6)
A in 38] (Figure V. 38).

I/I\ / \ v Af 37X =H

/\/\/I 38: X =Ph
Bl

Figure ¥. 38. Complexes 37 and 38.

As it would be expected, the arvl ligands show higher trens influence than Cl,
Br, N-donor or O-donor ligands. Thus, in 2% (Figure V. 34) the Pt-N bond length trans
to the aryl ligand [2.069(2) A] is significantly longer than that trans to C1[2.009(2) A]
and, in 40 (Figure V. 34), the Pt-olefin bond distance trans to the aryl group [2.252(2)
A] is larger than the one trgns to Br [2.165(2) A]. Comparing the Pt-O(NO) bond
lengths in complexes of the type [Pt(x-Ar)XY] [1.990(4), 30; 1.999(3) A, 42; Figure
V. 39] with the homologous in complexes of the type cis-[Pt(c-Ar)('-Ar)L] [3, 6-Et;0,
6-CH,Cl,, 8, 10¢is (a and b) and 46; Figure V. 32] [range 2.088(3)-2.067(3) 4], it is
observed that the latter are significantly longer, probably due to the higher trans
influence of the aryl ligand with respect to the N- or O-donor ligands. It can be also
observed in both Pt-O bond lengths of the acac ligand in 42, that the one trans to carbon
[2.041(3) A] is significantly longer than that trans to oxigen [1.964(3) A]. Similarly, the
Pt-Cl bond lengths trans to the aryl ligand in 21 and 22 [2.3781(10), 2.3584(4) A,
respectively; Figure V. 35] are significantly longer than the one traxs to a N-donor
ligand in 29[2.2929(8) A; Figure V. 34].
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Oy B 5
/PK PR
C c 0

N Ch &
20

Figure V. 39 Complexes 30 and 42,

Blatimion TV complexes

OC-6-32-[Prfs’-Ar);Cl;]. The erystal structure of complex 43 (Figure V. 40)
shows both enantiomers of the chiral steroisomer OC-6-32-[Pt(:*-Ar),Cl;] in the unit
cell. The platinum atom is in a slightly distorted octahedral geometry, with two
chelating aryl ligands placed in mutually cis arrangement. The C(x’-Ar)-Pt-O
[81.18(16)° and 79.37(16)°], C(x*-Ar)-Pt-C(:’-Ar) [103.41(19)°] and C{(11)-Pt-Cl(1)
[101.52(14)°] angles are significantly narrower or wider, respectively, than 90°,
probably due to the narrow bite of the chelating ligand and the high steric hindrance of
both non-coordinated nitro groups, respectively.

The Pt-C(x-Ar) bond length trans to C1[2.039(5) A] is significantly longer than
the one trans to O [1.994(5) A]; the Pt-O bond distance trans to the aryl ligand
[2.099(3) A] is significantly longer than that trans to C1[2.035(3) A] and the Pt-Cl bond
length trans to the aryl ligand [2.3599(12) A] is significantly longer than that trans to O
[2.2842(13) A]. These observations suggest a trans influence order: Ar > Cl > O.

Figure ¥. 40. Ellipsoid representation of the mol ecular structure of 43 (3095 probability level).
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Tahle V. 28 Selected crystallographic dataof 43,

Bond lengths (A)

Angles (deg)

P-C(117  1.994(5) C{1-PtO{I1)  31.18(16)
P-O(11)  2.035(3) C{11-PRC21Y 103.41(19)
B-C(21)  2.039(5) O(1-PEC(21)  29.66(17
Pt-O(21)  2.089(1) C{11)-Pt-O(21) 172.35(17
Pt-CI(1Y  2.2842(13) O(11-Pt-O(213)  92.31(13)
P-CI(Z)  2.3599(12) C{21)-Pr-O(z1)  79.37(16)
C11)-PE-CL1)  101.52(14)
O(11-PECLLY  176.31(10)
C(21)-Pt-CI{1})  87.27(15)
Of21-P-CI1Y  85.12(10)
C11-PECLZ) 8474015
O(11)-PE-Cl2Y  90.01(10)
C(21)-Pt-Cl{2)  171.69(14)
Of213-Pt-Cl{2) 92.35(9)
CL(1)-P-Cl(2) 92.74(5)

Complexes comtaining Pt-He bonds

Complexes containing the trinuclear core [Pt-Hg-Ft]. Crystals apparently
suitable for an X.-ray crystallographic study were obtained for 50. Although the
structure shown in Figure V. 41 was established, a complete erystallographic analysis
was not possible. Disorder in the organic ligands was so severe that, despite repeated
attempts and data collection at low temperature, no satisfactory refinement was
achieved. However, the composition and the position of the acetate ligands acting as
bridges were established with certainty. The platinum centers are hexacoordinated and
the aryl groups act as chelating ligands, with Pt-C{3c"-Ar) bonds mutually cis.

Complete ecrystallographic analysis was possible for complexes 51 and 53
(Figures V. 42 and V. 43, respectively). They can be regarded as containing two
octahedra formed by two “Pt(;c*-Ar),(x'-0,CR)” fragments with a bridging Hg atom at a
common apex. Both samples appeared optically to consist of only one type of erystal,
but no specific search for other erystal types was carried out. The erystal selected for the
study of complex 53 proved to be the centrosymmetric stereoisomer (AC), with a
crystallographic inversion center at the mercury atom, whereas both halves of
compound 51 display the same chirality (because of the crystallographic glide planes,

both enantiomers are present and the comp ound is a racemate).
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Figure ¥. 41. Representation of the molecular structure of 50

Figure ¥. 42 Ellipzoid representation of the molecul ar structure of 51 (50% probability level). Hydrogen
atoms have been omitted for clanty.
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Tahle V. 29. Selected crystallographic dataof 51

Bond lengths (&)

Angles (deg)

Hg-Pt(2) 2.5914(1) Pt 2)-Hg-Pt(1) 170.471¢11)  C(41)-Pr(2)-C(31) 100.0(2)
He-PH(1)  2.6093(3) C(21-R(1)-C(11) 103.5(2)  C{aD-PE2)-0041)  80.54(19)
PH(13-C(21)  2.013(5) CD-PH1-O(21)  80.24(19) C(31)-PH2)-041)  169.86(19)
Pt(1)-CO11)  2.024(5) COD-PEH1-0021)  17049(18) CHED-PH2)-0(68)  172.18(18)
Pt(1)-0(21) 20684 C2D-PH1)-0058)  17108(19) CO1-PH2)-06H  3549(17)
Pt(1)-0(58)  2.076(4) C{11)-Pt(1)-0(58) 85.22(18) OM@1)-PH2)-0(68)  92.93(13)
PH(1-O(11)  2.253(4) O@ZD-PHD-O(58)  90.87(15) C{41-Pt2)-0(31)  91.30(19)
PH(2)-C(41)  2.008(5) C(21)-PH(1)-0(11) 97.7(2) COD-PH2-0G1  78.64(19)
Pt(2)-C(31)  2011(5) COD-PH1-0011) FISH1E)  OM@1-PH2)-0(31)  91.23(15)
Pt(2)-0(41)  2.070(4) O(21)-Pt{11-0(11) 93.32(15) O(A%)-PH2)-O(311  54.00(15)
Pt(2)-0(68)  2.078(3) O(58)-Pt{11-0(11) 81.99(15) C(41)-Pt(2)-Hg 87.56(15)
PH(2)-0(31)  2.255(4)  C(21)-Pt(1)-Hg 85.35(16) C(31)-Pt(2)-Hg 107.98(16)
Cr11)-P(1)-Hg 107.18(15)  Of41)-Pt(2)-Hg 82.15(11)
O(21)-Pt(1)-Hg B1.72(11)  O(A%)-Pt(2)-Hg 95 84(10)
O(58)-Pt(1)-Hg 94.13(11)  O(31)-Pt(2)-Hg 173.36(10)
O(11)-Pt{1)-He 173.68(11)
S
s A
CIS
06 e
NIZ
022 @ —q a7 § 2
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o7 @ el { a
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Figure ¥. 43 Ellipsoid representation of the molecular structure of 53 (30% probahility level). Hydrogen

atoms have heen omitted for clarity

In both complexes the mercury has a linear or almost linear coordination
[Pt-Hg-Pt = 170.471(11)° (51), 180° by symmetry (53)] and each Pt atom 1s displaced
slightly from the center ofits octahedron toward the Hg atom; the Pt deviations from the
best equatorial planes are 0.090 and 0.133 A for 51 and 0.124 A for 53.
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Tahle V.30 Selected crystallographic data of 53,

Bond lengths (&) Angles (deg)
Hg-Pt 2.5895(2) Pt-He-Prél 150.000(4)
Pr-C(11) 1.989(4) Pi#l-Hz-0(26) 94 a62(8)
Pr-C(21) 2.018(4) Pi-Hez-O(26) 35.38(8)
Pt-O(11)  2.070(3) P#1-Hg-0(2)  106.66(7)
Pt-O(1) 2.078(3) Pt-Hg-O(2) 73.34(6)

Pt-0(21)  2.283(3)  O(26)-Hg-O(Z) 7410011
Hg-O(26)  2.830(3) C(11)-P-C(21) 100.7%(16)
Hg-O(Z)  2.835(3 C(1-P-O(11)  20.53(14)
C(213-P-0(11)  168.53(13)
COL-P-O(1)  165.84(13)
Ciz1-PeO(1) 85.74(14)
O(ID-BEO(1)  89.43(11)
Cl1-PE-0(21)  89.64(13)
C(21)-Pt-0(21)  77.03(13)
O(11-P-O(21)  91.62(10)
O1-PLO(Z1)  85.07(11)

C(11)-Pt-Hg 20.87(11)
C(21)-Pt-Hg 105.31(11)
Of11)-Pt-Hg 26.15(7)
Of13-Pt-Hg 100.15(8)
O(21)-Ft-Ha 170 45(7)

The two Pi-Hg bond distances are somewhat different in complex 51 [2.6093(3),
2.5914(3) A), although Hg is trans to the same ligand, and are slightly longer than that
in 53 [2.5898(2) A]. These Pt-Hg distances lie in the range reported in other complexes
containing covalent Pt-Hg bonds (2.666-2.513 A),[2% 241 243, 24 248 Z54-267] o th ey are
shorter than those in other complexes in which a metal-metal bond was deseribed as
Pt—>Hg donor-acceptor bond or could be thus formulated (2.835-2.650 4),!7%2%% 2482511
or in higher nuclearity clusters (3.159-2.671 A)_[zan-zs'n]

The aryl groups are bonded to platinum as chelating ligands and are mutually
ciz. The four Pt-C distances in 51 are not significantly different [range
2.024(5)-2.008(5) A), but in 53, they are slightly different [1.989(4), 2.018(4) A]. The
Pt-O bonds trgns to the mercury atom are shorter in 51 [2.2353(4), 2.255(4) A] than
those in 53 [2.283(3) A] and both longer than the Pt-O bonds trans to the aryl group
[2.068(4), 2.070(4) A (51), 2.070(3) (53) A], showing that the trans influence of the
mereury atom is even stronger than that of the aryl ligand. This exceptionally large
trans influence of Hg has been described prcviously.[243‘ Il Tn both complexes, the
mereury atom makes four significant intramolecular Hg---O contacts [51: to 016,
2.714(4); 059 2.755(4); 069 2.800(4); 037 2.897(5) A); 53: to 026, 2.830(3); 02
2.835(3) A] with the oxygen atoms of two nitro and the two carboxylato ligands
(Figures V. 44 and V. 435). These contacts (ciz for 51 and trans for 53) and the Hg-Pit
bonds determine a distorted octahedral environment around the mercury atom. The

carboxylato ligands in complex 50 form covalent Hg-O bonds.
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The crystal structures of 51 and 53 have no precedent in the literature. A
compound of composition [{PtMe,(0,C CF;)(tmeda)},Hg ]| was studied by 'H NMR, but
no clemental analyses or other data were reported.**”! More recently the synthesis of
two Pt—Hg-Pt compounds, containing one covalent and one donor-acceptor Pt-Hg

bond, has been reported. [#4525%

Figure V. d4 Hg--O contacts in complex 51 OMe groups of aryl ligands and Ar substituentof
carboxylate ligands have been omitted for clarity.

Figure ¥. 45 Hg--O contactz in complex 53 OMe groups of aryl ligands have been omitted for clanty.
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Dinuclear complex cis-{ Ptfw’-Ar){ He(w'-Ar)}{ PPhs);] (54). (Figure V. 46).

2 NN _

Figure ¥. 46. Ellipsoid representation of the mol ecular structure of 34 (50%% probability level).

Tahle V.31 Selected crystallographic data of 54.

Bond lenaths (&) Angles {deg)
Pt-C(11) 7062(2) CO1-PEP(Z) 164436
Pt-P(2) 2.2923(6)  C(11)-Pt-B(1) 91 72(6)
Pt-F(1) 2.3248(6)  P(2)-Pt-P(1) 103.70(2)
Ft-He 2.57586(19)  C(11)-Pt-Hg 79.31(6)
Hg-C{21) 2.152(2)  P(2)-Pt-Hg £5.220(16)

F{1}-Pt-Hg  167.392(15)
C(21)-Hg-Pt 170.25(6)

The molecule contains a distorted linear P{1)-Pt-Hg-C(21) arrangement. The
P(2)-Pit-P(1) [103.70¢2)°] and C{11)-Pt-Hg [ 79.91(6)°] angles deviate sigmficantly from
90° as a result of the steric repulsion between the ciz PPhs ligands. The Pt-P{1) bond
distance [2.3248(6) A] is longer than the Pt-P(2) length [2.2923(6) A] because of the
greater irans influence of He than the aryl ligand (see above). The Pt-C(11) bond length
[2.062(2) A] is longer than those observed in complexes 51 [2.008(5)-2.024 (5) A] and
53 [1.989(4) and 2.018(4) A] in part due to the greater trqns influence of PPh; than the
O donor ligands and in part as a consequence of the lower formal oxidation state of the
Pt atom in 54 (+1) than in 51 or 53 (+3). The Pt-Hg distance [2.57586(19) A] in 54 is
shorter than those observed in 51 [2.6093(3) and 2.5914(3) A] and 53 [2.5898(2) A], all
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being in the range of Pt-Hg covalent bond lengths (2.666-2.513 &), 123 241. 243 244, 248.254-
267]

Structiiral data of the nitraaryl groups

In this section, we will discuss the structural parameters of the nitroaryl groups
present in the above mentioned complexes. Only the C-C bond distances with standard
deviations (o) less than 0.006 A will be taken into account. Thus, we will not discuss
this parameter in complexes 26, 30, 37 and 51 with greater standard deviation.

Despite the mesomeric effects produced by the nitro and methoxy groups, 26 of
the 33 »'-Ar ligands studied, do not display significant differences in the aromatic C-C
bond distances. The remaining 7 ' -Ar ligands displaying small although significant
differences in some of the aromatic C-C distances, belong to complexes 3, dtruns,
13cis, 28, 45 and 54 and could indicate some -M effect contribution (see Table V. 32).
However, in x’-Ar it is observed an increase in the C(X1)-C{X2) and C(X2)-C(X3)
distances (see Scheme V. 1) which are in the ranges 1.421(4)-1.400(5) and
1.431(3)-1.404(4) A respectively (see Table V. 33), with respect to the remaining
C(X3)-C(X4), C(X4)-C(X3), C(X35)-C(X6) and C(X1)-C(X6) distances, that are in the
ranges 1.404(3)-1.373(6), 1.407(5)-1.389(3), 1.414(6)-1.392(4) and 1.391(4)-1.356(6)
A, respectively. The weakening of the C(X1)-C(X2) and C(X2)-C(33) bonds in the
w’-Ar ligands is as expected for the -M effect of the N{OYO(Pt) group (Scheme V. 2),

which is not observed for uncoordinated NO; groups in '-Ar ligands.

!
¥3
MeD22 X1
x5 B
MeO NO
Scheme V. 1.

According to the resonance forms of the mtroaryl group (Scheme V. 2), all the
w’-Arligands show C-N(O)OPt bond lengths [1.442(5)-1.402(8) A] significantly shorter
than the C-NO, [1.492(7)-1.460(7) A], the laiter being approximately equal to the
C-NO; ones [1.488(5)-1.458(7) A] in x'-Ar ligands (secc Tables V. 34 and V. 35).
Additionally, the coordination of the mtro group to platinum leads to an increase in the
N-O(Pt) bond lengths [1.307(7)-1.245(6) A] compared to the other N-O bond length
[1.220(2)-1.199(7) A] of the same nitro group which values are similar to those found in
the non coordinated nitro groups [1.231(2)-1.153(7) A].
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)
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Scheme V. 2 Possihle resonant forms of the nitroaryl group.

Table ¥. 32. Selected C-C bond lengths (&) of &7-4r ligands.

i CiX - C(X2)- CX3)- C(X4)- C(X5)- C(XE)-
CX) CE) C(X4) C(X5) C(X6) CiX1)
1 1L357(6) 1.402(8) 1.379(T) 1.381(7) 1.382(6) 1.381(6)
3 1.385(3) 1.388(3) 1.395(3) 1.384(3) 1.404(3) 1.405(3)
Atrems 1416(3) 1.354(3) 1.394(4) 1.388(4) 1.392(4) 1.3584(3)
1411(3) 1.393(3) 1.395(4) 1.388(4) 1.396(3) 1.396(3)
&Et,0 1.388(6) 1.403(8) 1.400(8) 1.389(6) 1.394(6) 1.389(6)
&CH,CL | 1.392(4) 1.390(4) 1.400(4) 1.401(4) 1403(4) 1.405(4)
3 1.391(3) 1.395(3) 1.398(4) 1.396(4) 1.399(3) 1.406(3)
10cis (a) 1.352(4) 1.395(4) 1.394(4) 1.397(5) 1.398(4) 1.405(4)
Wcis (h) 1.398(3) 1.392(3) 1.396(3) 1.393(3) 1.393(2) 1.396(3)
11cis 1.393(3) 1.403(3) 1.387(3) 1.396(3) 1.395(3) 1.392(3)
1.396(3) 1.404(3) 1.407(4) 1.392(4) 1.393(3) 1.401(3)
11trans 1.385(3) 1.354(3) 1.354(3) 1.392(3) 1.389(3) 1.393(3)
1.387(3) 1.396(3) 1.399(3) 1.393(3) 1.391(3) 1.392(3)
13cis 1.398(2) 1.394(3) 1.394(3) 1.398(3) 1.406(3) 1.402(3)
1.402(2) 1.404(2) 1.398(3) 1.394(3) 1402(3) 1.386(2)
13trans 1.393(7) 1.401(7) 1.393(7) 1.395(7) 1.393(6) 1.359(6)
1.396(6) 1.402(6) 1.397(7) 1.381(7) 1.395(6) 1.397(6)
14 1.407(4) 1.392(4) 1.399(4) 1.388(4) 1.391(4) 1.404(4)
1.387(4) 1.392(4) 1.394(4) 1.395(4) 1.393(4) 1.401(4)
15 1.395(5) 1.383(5) 1.398(5) 1.398(5) 1.395(5) 1.390(5)
1.354(5) 1.354(4) 1.394(5) 1.400(5) 1.385(4) 1.393(4)
21 1.406(5) 1.386(5) 1.385(6) 1.404(6) 1.384(5) 1.393(5)
22 1.396(2) 1.400(2) 1.399(2) 1.395(2) 1.388(2) 1.399(2)
26 1.420(9) 1.413(3) 1.393(9) 1.395(9) 1.383(2) 1.392(8)
1.380(9) 1.441(%) 1.363(9) 1.410(%) 1.385(%) 1.391(8)
28 1.404(3) 1.394(3) 1.401(3) 1.397(3) 1.379(3) 1.397(3)
29 1.398(4) 1.397(4) 1.395(4) 1.399(4) 1.386(4) 1.392(4)
37 1.398(8) 1.399(7) 1.399(8) 1.383(3) 1.393(8) 1.393(7)
1.380(7) 1.395(7) 1.401(7) 1.388(3) 1413(7) 1.402(7)
38 1.392(6) 1.386(7) 1.397(T) 1.398(7) L3THE) 1.396(6)
1.400(6) 1.374(6) 1.396(8) 1.401(6) 1 403(6) 1.383(6)
40 1.391(2) 1.387(3) 1.394(2) 1.394(2) 1.387(3) 1.391(2)
45 1.416(5) 1.385(6) 1.398(5) 1.387(5) 1.390(5) 1.373(5)
46 1.401(3) 1.394(3) 1.400(3) 1.394(3) 1.385(3) 1.392(3)
49 1396(3) 1.396(3) 1.385(7) 1.396(3) 1.390(3) 1.402(3)
54 1.396(3) 1.354(3) 1.385(4) 1.397(4) 1.393(3) 1.397(3)
1.382(3) 1.401(3) 1.400(3) 1.395(3) 1.398(3) 1.393(3)




Tabhle ¥.33. Selected C-C bond lengths (&) of &°- Arligands,
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e Cix1)- Cix2)- Cixa)- Cixa)- Cix5)- CO6)-
~- o) CIx3) Clx4) CIES) CLE6) COL
1 1.420(6) 1.401(7) 1389(7) 1.408(7) 1.402(7) 1.385(6)
3 1.420(3) 1.431(3) 1. 404(3) 1.390(3) 1.400(3) 1.378(3)
6Et:0 1.411(6) 1.417(6) 1401(6) 1.339(6) 1.414(6) 1.382(6)
6-CH,Cls | 1.421(4) 1.404(4) 1.396(4) 1.390(4) 1.392(4) 1391(4)
8 1.420(3) 1.411(4) 1 396(4) 1.403(4) 1.405(4) 1.373(3)
10cis () 1.416(4) 1.410(4) 1.395(5) 1.403(4) 1.405(5) 1381(4)
10dis (b) 1.410(2) 1.409(3) 1.397(3) 1.395(3) 1.408(3) 1.384(3)
30 1.410(8) 1.418(9) 1.396(9) 1.414(8) 1.368(9) 1 406(8)
42 1 416(5) 1.414(5) 1.390(5) 1 407(5) 1.392(5) 1 386(5)
43 1.420(6) 1.427(7) 1 383(7) 1.395(7) 1.408(7) 1.365(6)

1.404(6) 1.419(6) 1 409(7) 1.369(7) 1.409(6) 1.356(6)
45 1.415(5) 1.414(5) 1.387(6) 1.397(6) 1.395(5) 1.384(5)
46 1.418(3) 1.426(3) 1.399(3) 1.339(3) 1.401(3) 1.377(3)
49 1.419(3) 1.408(3) 1330(3) 1.406(3) 1.397(3) 1.389(3)
51 1.405(7) 1.412(7) 1 385(9) 1.392(3) 1.404(7) 1.373(8)

1.410(7) 1.432(8) 1.386(9) 1.410(8) 1.391(7) 1.381(7)

1.416(8) 1.420(7) 1.373(8) 1.373(8) 1.434(7) 1.355(7)

1.414(7) 1.408(8) 1400(8) 1.330(8) 1.413(7) 1.357(7)
53 1.413(5) 1.410(6) 1 374(6) 1.405(6) 1.411(6) 1.376(5)

1.400(5) 1.407(5) 1 373(6) 1.399(6) 1.406(5) 1.367(5)

Table ¥.34. Selected bond lengths (&) and angles (deg) of the NO, groupsin x*Arligands.

K -AT (O)N-OPt PtON-O  N-O N-O PHO{O)N-C O;N-C
1 L274(5)  LZ13(5) L.210(5) 1.222(5)  L430(6)  1484(6)
3 L300(Z)  L219(2) L.Z13(3) 1.225(0 14241 14821
§Et;0 L2OL(5Y)  L219(5) L.Z15(5) 1.221(5)  L4l12(6)  1470(5)
SCHCL | 1.238(3)  L.206(3) 1.220(3) 1.224(3)  1435(4)  1475(4)
8 L291(3)  L.209(3) 1220030 1.224( 14331 1473(3)
W0cis (2) | 1.295(3)  L.206(3) 1.220(4) 1.225(3  14314)  1476(4)
W0cis (b | 1.294(2)  1.209(2) 1.22002) 1.224(2) 1428(2) 147%2D)
30 L30T(H Lz1007)  LZ13(7  L.218(7  L402(3) 14917
42 L303(4)  1.208(4) L.218(5) 1.224(4)  1.425(5)  1480(5)
43 LA0GCSY  L2L16(5) L.217(6) 1.226(5)  L407(6)  1474(6)

L305(5)  1.202(5) 1.219(5) 1.222(5)  1.429(6)  1483(6)
45 1.284(4)  1.201(4) 1.215(5) 1.224(5)  1.438(5)  1476(5)
46 L293(2)  Lz14(2) L.213(3) 1.225(1 143201 147%D)
49 L.284(2)  1.22002) 1.218(2) 1.221()  1426(3)  1486(3)
51 L268(F)  1.203(6) 1.228(8) 1.230(70  1435(7) 14697

LI0I6)  L.207(6) L1.203(7) 1.218(6)  L1426(7)  1473(7)

1.245(6)  1.199(7) L1.200(7) 1.209(8)  1.434(3)  1460(7)

L290(6)  1.218(6) 1.208(6) 1.227(5)  1427(7) 149207
53 129504 1L211(4) 1.220(4) 1.225(4)  1421(5)  14795)

L273(4)  L.209(4) 1.220(4) 1.222(5)  1.442(5)  1481(5)
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Tahle ¥. 35. Selected bond lengths (A) and angles (deg) of the NO; groups in &'-Ar ligands.

B fr Mo N0 N(Z)O  N(Z)-0 O,N(1)-C  C,NZC
1 1215050 1.216(5) 1.1385(7) L.214(7)  L.463(6) 1.473(7)
3 1.209(3 120603 1.226(2)  1.223(2)  1.482(3)  1.463(3)
dtrans 1.228(3  1.228(3)  1.225(3)  1.227(3)  1475(3)  1.475(3)

122103 123003  1.230(3) 1.224(3) 1474(3) 1.481(3)
6ELO  1.208(5)  L200(5)  L.217(5)  1.229(5)  L463(5)  1.465(5)
6CH,CL 1.210(4) 122003  1.223(3)  1.227(3)  1480(3) 1.465(4)
8 121603 122403 1.22%(3) 1.233(3)  1474(3)  1.465(3)
Wds(a) 1.221(4)  1.218(4)  1.225(4) 1.228(4)  1481(4) 1.469(4)
Wais(h)  1.221(2)  1.227(2)  1.2232)  1.224(2)  1475(2) 1.479(2)
1lcis 120903 1228(3) 12173 1230030  1478(3)  1.477(3)

122503 122603 1.213(3) 1234030 1477(3)  1.473(3)
Wgrems  1.200(3)  1.218(3)  1.206(3)  1.221(3)  1475(3)  1.480(3)

121003 1.218(3)  1.20%(3)  1.222(3)  1473(3)  1.479(3)
13cis 1.231(2)  1.226(2)  1.225(2) 12227(1%) 1472(2) 14712

122202 1.2304(1%) 1.219(3)  1.214(3)  1470(2)  1.470(2)
13trems  1.199(6)  1.185(6)  1.223(6)  1.224(6)  1478(6) 1.467(6)

1.214(6)  1.203(6)  1.213(6)  1.216(6)  1.482(6) 1.472(6)

14 L2103 1.212(3)  1.215(3)  1.225(3)  1.463(4)  1.467(4)

1.193(4)  1.205(3)  1.226(3)  L.231(3)  1473(4) 1.472(4)
15 1154047 1.199¢5%  1.179(5)  1.232(5)  1474(5)  1.482(5)

1.213(4)  1.230(4)  1.194(4)  1.219(5)  1476(4)  1.473(5)
21 1.198(5)  1.207(5) 1.204(5) 1.226(5)  1.488(5) 1.484(5)
22 1.215(2)  1.218(2)  1.224(2)  1.225(2)  1.474(2) 1.472(2)
26 L198(T  L206(7) 119007  L.213(7)  1.434(3) 1.471(%)

121707 1222(7y 120307 L213(7)  1463(3)  1.487(8)
28 1.207(3)  1.212(3)  1.221(3)  1.225(3)  1463(3)  1.470(3)
29 1.222(3  L22A3 1.222(3)  1.223(3)  L466(4)  1.475(4)
37 1L153(7  1.214(7y  1.208(6)  1.233(7)  1458(7)  1.473(7)

1L180(6)  1.213(6)  1.210(6)  L.213(6)  L463(7)  1.463(7)
38 1.209(6)  1.206(6)  1.217(5)  1.225(5)  1469(6) 1.465(6)

1221050 1.234(5)  1.208(5)  1.227(6)  L473(6)  1.474(6)
40 1.213(2) 1229023 1.213(2)  1.229(2)  1.483(2)  1.483(2)
45 122305 1.239(5)  1.213(4)  1.221(4)  1472(5) 1.481(4)
46 1.224(1 122402y 12133 L207(3)  L1463(3)  1.480(3)
49 1.223(1 1232020 1.225(3)  1.228(3)  L476(3) 1.475(3)
54 1.226(2) 123002 1.215(3)  1.220(3)  L1470(3)  1.484(3)

122409 122703 1.225(%)  L.218(3) L477(3)  1.473(3)
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¥.2. Nuclear magnetic resonance.

The new complexes have been characterized by 'H NMR, *'P{'H} and '°F
NMR, when these nuclei were present in the molecule, and by "“C{'H} NMR in all
cases except when complexes either were not stable or were in a dynami ¢ equilibrium or
in equilibrium with other species in solution {(4eis, 6, 14, 31 and 49) or when they were

not soluble enough being necessary a recording time longer than 24 hours (17, 18, 30,
44 and 47). Complexes containing Pt-Hg bonds were also studied by '"“Pt{ 'H} NMR.

In general, the NME data are in agreement with suggested structures, except
when complexes have a fluxional behaviour in solution or are in equilibrium with other
species. In the 'H NMR spectra, the signals assigned to the OMe protons of the aryl
ligand appear in the range 4.35-3.52 ppm and usually adopt characteristic patterns
depending on the coordination mode of the aryl ligand. Thus, when it is
mono-coordinated two 1:2 signals are observed for the inequivalent pare OMe and meta
OMe groups. When the aryl ligand acts as a chelating ligand, three 1:1:1 singlets are
observed since both mera-OMe groups stop being equivalent. In the '*C{'H} NMR
spectra, the OMe resonances follow the same pattern as the 'H NMR, with the feature of
the meta-OMe carbons appearing at higher chemical shift than the para-OMe ones, as it
also happens in the free ligand (ArH). The ipso carbon of the aryl ligand usually appears
more shielded than the rest of aryl carbons, as it happens also for the free ligand (ArH).
On the other hand, when the Pt-C coupling constants can be observed, they usually

- L 3 2 4
follow the series: JF't-Ewse 22 Torcmea = Torcons =7 JF‘t-Cpmt;f

Platiuon {1I) complexes

'H and “"C{'H} NMR spectra of complexes of the type [Ptic’-An(x'-AnX]
(X = anionic ligand) and [Pt(x*-Ar){c'-Ar)L] (L = neutral ligand) show five singlets of
relative intensities 2:1:1:1:1 assigned to OMe groups, as expected for complexes with
two aryl ligands, one monocoordinated and the other chelating. The '"H NMR spectrum
of 45 shows only four singlets, assigned to the OMe groups. One of them is of intensity
triple than the others indicating the accidental coincidence of two such resonances. The
UC{'HY NMR spectrum confirms this hypothesis since it shows the five expected
singlets. On the contrary, the '"C{'H} NMR spectra of complexes 3, 8 and 9 show four
singlets assigned to OMe groups while the corresponding 'H NMR spectra show the
five expected singlets, which is indicative of the accidental coincidence of two
resonances in the "C{'H} NMR spectra. However, in the '"H NMR spectra of
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complexes 6, 1rzas and 124rass only two signals of 2:1 relative intensities were
observed for the OMe groups while three singlets appear in the spectrum of 4% (4:1:1)
for these protons. It is due to the fluxional behaviour these complexes present in
solution. A variable-temperature '"H NMR study was performed for 6-Et,O in CDCl; at
-30 °C it shows the expected five singlets for the MeO protons and two broad singlets
for the H,O protons (Figure V. 47). As the temperature is raised, the MeO singlets
broaden, becoming two singlets at room temperature, and the two water signals also

broaden, move upfield, and disappear at room temperature.

-30°C J
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Figure V.47, Variahle temperature "H NME (40091 MHz) study of6-Et,0 in CDCI,,.

The low temperature 'H NMR spectra of complexes 12¢rurss and 49 (-60 °C and
-30 °C, respectively) also display the five expected singlets for the OMe groups. For
complex 10trans, its 'H NMR spectrum does not resolve even at -90 °C, although the
broadening of OMe resonances suggest a fluxional behaviour for this complex.
Probably, at room temperature, all these complexes undergo a dynamic equilibrium
where each aryl ligand is rapidly changing its coordination mode, w’-Ar < x'-Ar
becoming equivalent, whereas at low temperatures the equilibrium slows down and the
spectra show both different aryl groups, except in the case of 10trens, where
temperature falling does not make aryl coordination interchage slow enough in the
NME time scale. For 6, a hydrogen bond {probably intramolecular) makes the water
hydrogens inequivalent.

To explain the fluxional behaviour in solution of the complexes of the type
trans-[Ptic’-AnNG-ANL] [L = CO (10truns), XyNC (12tswns)] unlike their

corresponding ¢is 1somers, we propose the processes shown in Scheme V. 3. For the
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trams isomers (equation A), the x’-Ar < x'-Ar interchange would occur through
square-based pyramid and trigonal bipyramid intermediates with the result of
coordination and decoordination of the nmitro groups. However, for the ciz complexes,
the pentacoordinate intermediate would demand the coordination of the arvl ligand as
w’-Ar in the equatorial plane with a theoretic angle (120°) much wider than the one aryl
eroup usually presents when it is chelating [range 81.42(13)-79.18(7)°] {equation B).
Therefore, this pathway would not allow the wx*-Ar < x'-Ar interchange for the cis
isomers, since this intermediate would be unstable and would evolve to the starting
complex by Pt-O° bond cleavage. However, for the civ isomers would exist an
alternative route (equation C) which would allow the x’-Ar < x'-Ar interchage,
although ligand L. should dissociate easily. S0 only when the L ligand 1s weakly
coordinate [L. = H,O (6), CF;CO; (49)] the iz complexes are fluxional.

|
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SR N al |
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1
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Scheme V. 3. Possible fluxional equilibrium pathways that can take place in frars and iz bisary]
complexes.

The 'H NMR spectrum of deds in CDCl; shows seven singlets for the OMe
protons of 1:1:1:2:1:2:4 relative intensity (Figure V. 48). Those five ones appearing at
higher chemical shift are assigned to complex 3 and the two left (2:4 intensity ratio)
correspond to complex deis. So when deis i1s disolved in CDCls, a dissociation
equilibrium ocecurs to give a mixture of 3, deiy and PPh;, where both complexes are
found approximately in 1:1 molar ratio (Scheme V. 4). The *'P{'H} NMR spectrum
confirms this equilibrium, since one singlet with platinum satellites is observed for each
complex, 3 and 4eis, plus one broad signal assigned to free PPh;. When PPhs is added to

the mixture the equilibrium evolves, as expected, to the formation of deis.
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Figure V. 48. NME spectra of defs in CDCl; A) 'H (400.91 MHz) and B) 'P (162.29 MHz).
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Scheme V. 4. Dissociation equilibrium of deds in solution,

The 'H and “C{'H} NMR spectra of complexes of the type [Pta(c' -Ar)sLa(y-
X)(-Y)] (X, Y = anionic ligands), [Pt(<'-Ar)XLL’] (L, L’ = neutral ligands), [Pt(x'-
An(bpy)(PPh:)]" and [Ptix'-Ar)Cl:(PPhs)] display two signals (2:1 intensity ratio)
assigned to OMe groups. Similarly, the '"H and "C{'H} NMR spectra of the cis-trans
mixtures of isomers, 33, 35 and 36, show four singlets, two for cach isomer and the
signals from each isomer maintain a 2:1 intensity ratio.

The 'H and C{'H} NMR spectra of 38 show, as major signals, three singlets of
the same intensity assigned to OMe groups. This pattern could result from the hindered
rotation of the mono-cordinated aryl ligand around Pt-C bond, giving rise to the
inequivalence of the metez OMe groups due to the lack of symmetry plane (Figure
V. 49). However, an ¢quilibrium in solution between the monomer, with the aryl group
bound as chelate, and the dimer species would be also possible (Scheme V. 3). The
¢olour of 38 changing from pale pink in the solid state to red in solution, would agree
with this hypothesis (see section V.5. Colour ofthe complexes). The "H NMR spectra of
37 and 41 are different from that of 38. In the former, the resonances attributed to OMe
groups appear as two couples of singlets of a 2:1 intensity ratio, due to the ris and trans
isomers of [Pt(p-Br)(' -Ar)(ethylene)]; (37) while in the latter they are shown as two
singlets of 2:1 intensity ratio due to one only isomer of [Pt(j-Br)(c'-Ar)(3-hexyne)]
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{41). So it seems more likely that the NMR spectrum of 38 is due to the hindered
rotation around the Pt-C bond, probably as a consequece of the high steric hindrance of
the aryl ligand.

Figure V.49,

oy, _ S
Ar-___}Pt F'l\.__\___ | —_— 2 Rt
Ar

FAERN
Ph
“_ I|\F'h Er
Scheme ¥. 5 Possible behawiour of 38 in solution.

The olefin protons of the styrene ligand in 38 appear in the region of 6.30-2.21
ppm as two doublets, one for each of the CH; protons, plus one doublet of doublets for
the other olefin proton. This resonances have 1:1:1 intensity ratio and all of them are
flanked by broad signals attributed to platinum satellites. In the same region three more
sets of signals like the one deseribed are observed, of much less intensity
{approximately one tenth), which could correspond to the i1somers of the major product
(Figure V. 50). This '"H NMR could be explained assuming the presence of isomers
I-IV (see Scheme V. 6), all of them being planar and having the olefin Ph substituent in
the opposite side to the aryl group, in order to minimize steric repulsions. Although II
and III are qural, in any case only one set of signals would be observed if both
enantiomers were present. The erystal structure of 38 shows a bent conformation with
an approximately 129° angle between both coordination planes, with the aryl ligands in
trans disposition and olefins bearing its phenyl substituent on the opposite side of the
aryl ligand and onentated toward the wider angle between both coordination planes (A,
Scheme V. 7). According to some ¢b imitic theoretical studies, the energy difference
between planar or bent dimer structures 1s very small (< 10 Kcalfmol)ms] so it seems
reasonable that, in solution, the complex could be in a dynamic equilibrium which
would make the bent 1somers equivalent through a planar intermediate (Scheme V. 7)
thus explaiming the NMR.
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Figure ¥.50. COSY of 'H (400.21 MHz) 0f 38 in CDCly; & b, ¢ and d distinguish the four grops of
signals found.
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Scheme V. 6. Possible structures of 38 with the phenyl substituent of the olefin on the sde opposte to the

aryl ligand.
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Scheme V. 7. Possible dynamic equilibrium of 38 in solution.
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On the other hand, the olefin protons of the ethylene and styrene in complexes
37 and 38, respectively, appear upfield shifted in comparison with the free olefins, like
it occurs with olefin carbon resonaces. This fact 1s in agreement with the expected
m-back bonding component of the metal-olefin bond. In 38, cis and trans H-H coupling
constants decrease on coordination, as i1t usually happens in olefin complexes,
suggesting that the sp’ hybridization of the carbon atoms of the free olefin has altered
slightly towards sp” hybridization."

The 'H NMR spectrum from 31 shows, appart from the signals corresponding to
the cis-trans isomers of [Pt{Br)(x' -Ar)(NCMe).], three singlets with the same intensity
and one singlet with platinum satellites assigned to OMe groups and MeCN ligand,
respectively, of complex 340, and a singlet assigned to free MeCN (Figure V. 51). This
suggests that when 31 1s dissolved in CDCl; an dissociation equilibrium takes place to
give a mixture of 31 and 30 in 1:2.5:1.9 molar ratio (3leis : 3trans : 30) (Scheme
V. B). If MeCN is added the equilibrium evolves to the formation of 31, as it would be

expected.

F
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Ar M Che
Br MCMe
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R PN ) z8 27 26 £5 24 24 2z 21 2g
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Figure V. 51. Selected regions of the '"H NMR spectra (200 MHz) of 31 in CDCl,.

* Ethylene 'H NME (CDCl, 8) 5.41 (5, 4 Hy “C{'H} MMER (CDCl,, &) 123 (3). Styrene: 'H NME
(CDCL;, &) 7.50-7.10 (m, 5 H, Ph), 6.69 (dd, 1 H, FCPh, Tawes = 11 Hz, Tppma: = 18 Hz), 574 (dd, 1 H,
H CH, irans, Tuugew = | HE, Toppms = 18 He), 523 (dd, 1 H, H CH; s, T = 1 He, Types = 11 Ha),
PUC{'H} NMR (CDCly, only olefin protons, &) 126.24 (5 CHPR), 113.70 (5, CHy).
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Scheme V. 8. Dissociation equilihnium of 31 in CDCL;.

Complexes of the type [Pt(c’-Ar)(1-X)]; (X = anionic ligand), [Pt(xc*-Ar)BrL]
(L. = neutral ligand) or [Pt(x"-Ar)(acac)] present a typical pattern of three singlets of the
same intensity for the OMe protons. In the 'H NMR spectrum of 17 or 18 in CDCls, five
singlets are observed, one of them of double intensity than the others. When the solvent
i1s acentone-ds, only three singlets with the same intensity are observed for these
protons. If the spectrum is measured at -30 °C, six singlets appear three of them being of
double intensity than the others and, at -75 °C, the six singlets have all the same
intensity (Figure V. 52). These data point out the existence of two non equivalent arvl
groups that are bound as chelating ligands and are in equilibrium with each other. These
observations would be in agreement with complexes [Pt(x’-Ar){(u-3)] [X = C1 (17), Br
(18)] being mixtures of the ris and trans 1somers. A possible interconversion pathway

could be through a monomer intermediate, as itis illustrated in Scheme V. 9.

e |

-30°C

(ppm)

Figure V. 52 Varighle temperature 'H NMR (400 MHz) study of 17 in acetone- da.
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Scheme V. 9. Possible pathway of interconversion ofthe cis-trarss 1somers 17 and 18 1n acetone-d,.

32 also undergoes a fluxional equilibrium in solution. At room temperature, the
'"H NMR spectrum shows two singlets of 2:1 relative intensity assigned to OMe groups,
while at -30 °C, three siglets with the same intensity are observed (Figure V. 53).
Probably the fluxionality consists in a process in which the arvl ligand interchange the
coordination mode, w’-Ar < x'-Ar, thus making the ortho and mete positions

equivalent. This interchange could occur through a dimer intermediate (Scheme V. 10).

-30°C
21°C

(S
"aan | 4d0 | 4Po | 410 400 390 0 amn
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Figure V.53 Variahle temperature "H NIME (400 MHz) study of 32 in CDCl;.
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Scheme V. 10. Pozable dynamic equilithnium of 32 1n solution.
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The 'H NMR spectrum of 34 shows three signals assigned to OMe groups. Two
of them are broad, indicating a certain fluxional character (Figure V. 54). When the
temperature is lowered, the signals become narrower and if temperature is increased,
two signals of 2:1 relative intensity are observed, as it happens with the analogous
complex 32 at room temperature. It seems likely that, in solution, both complexes are in
dvnamic equilibria the interconversion rate constant for 32 being greater than that for

34

50°C

30°C

A
-~

we [| |
I d.:?{l I d.!ICI I d..Efl{l 'IQCI

T T
430 <3

350
[ppm}

Figure V. 54. Varishle temperature 'H NME (400 MHz) study of 34 in CDCL,,

In the cis-trans 1somer mixtures of 17, 18, 35, 37 and 38, it 1s not possible to
distinguish the signals corresponding to each isomer, since both would give the same
spectrum (structure types A and B, Scheme V. 11), as it occurs with complex 41
{(structure type B), for which we could not assign a specific geometry. However, in the
clz-trans isomer mixtures 31, 33 and 36 (structure type C) the signals can be easily
assigned to each isomer since the auxiliary ligands (XyNC, MeCN or dmso) show one
or two signals attributable to their Me groups depending on the isomer tramns or cis,
respectively, and because of the different isomers ratio, it is possible to assign each of

the signals.
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Scheme V. 11.

The coupling constant between two directly bound nuecler depends,
approximately, on the produet of the gyromagnetic ratio of the nueclei, the s-character of
the bonding hvbrid orbital used in the bond, the electron density in the ns wvalence
orbital at the nucleus and the singlet-triplet excitation energy. Although for two given
nuelei, the coupling constant is considered to depend mainly on the s character of the
hybrid bond orbital and this is related with the trans influence.!”™ " Thus, the 'Toa
values of the synthesised complexes indicate the following trans influence series: Ar >
PPh; = CO = SMe; = O-donor = p-Cl {(Figure V. 55). With the exception of the chloro
ligand, the position of the remaining ligands in this series coincides with other series
previously established from different NMR data in which Cl is before O-donor
ligands.[zzg] The lower trans influence of the bnidging chloro ligand in our complexes

leads to the conclusion that the trans influence of p-Cl is less than that of the terminal

ligand.
4800
&
4300 A R
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Figure V.55, Jpp ofneutral P10 complexes. The colour is associated with the ligand which isin s
postion to the Pt-P bond.
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In complexes 10eis, 10trans, 1leis, 11trans and 12eis, the 'Tacpan values
inerease as the trans influence of the ligand in trans decreases: Ar (640-680 Hz) <
XyNC (880 Hz) < CO (977 Hz) < ON{O) (1115-1145 Hz). The same trend is observed
in the 'Tp,op values of complexes 10 which is lower in the ¢is isomer (1251 Hz) than in
the trans (2120 Hz).

Furthermore, the 'Top values have been very helpful to know the geometry of
different complexes. Thus, for example, the reaction of 17 with PPhz in a 2:1 molar
ratio gives a mixture where 16 and a small quantity of 21 are identified and another
complex which *'P{'H} NMR spectrum shows two doublets at 519.1 and 512.0 (*Tgp =
19 Hz), with platinum satellites (l.Tptp= 2136 Hz and 'Top = 3991 He, respectively)
{(Figure V. 36). These data are indicative of the presence in the complex of two non
equivalent phosphine ligands in mutually cis disposition. Moreover, the Pt-P coupling

constants are similar to those found for Pt-P bonds trans to Ar and trans to C112%% 250281

respectively, so they could be assigned to complex cis-[Pt(x'-Ar)C1{PPh;);]. The 'H
NME spectrum exhibits two singlets at 5 3.78 and & 3.72 (2:1 intensity ratio), as it
would be expected.

Figure V.56 “P{'H} NME (162.29 MHz) of the reaction of 17 with PPh; in CDCls.

On the other hand, in the reaction of 16 with XyNC, where a mixture of the three
possible isomers of complex [Pt(x'- ANCI{CNXy)(PPhs)] (24, A and B; Figure V. 57,

Table V. 36) are obtained, it is possible to assign the resonances of each 1somer based
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on the differences in the 'Jmp values. As it was mentioned in Chapter II, when the
reaction is followed by 'H and "'P{'H} NMR spectroscopy, appart from the three
isomers, the formation of an intermediate C is observed (Table V. 36) as the first
product which evolves to the three mentioned isomers. In the proposed structure (Figure
V. 57), the phosphine ligand 1s placed trais to the bridging chloro ligand, so 1t could be
thought that 'To.o should be similar to the one in 16, although its lower value could be
explained according to the different geometry of both complexes, since the hybnid
orbitals of the intermediate (C) would have less s-character than that in the starting

material and so the coupling constant should be smaller.

Tahle ¥. 36, “P{'H} MME (162.29 MHz) data of the products of the reaction of 16 with XyMNC in

CDCl,
Froducts & (ppm) Jere (Hz) Ligandin trass position
24 16.01 2092 K -Ar
A 13.54 2466 HyMC
B 5.88 37 |
C 14.6 3145
CNXy
CI\P/F'F'hg F'h3F'\P/CI CI\P/CNK:.' Ar“‘F! Ol _PPh
t t t t
2N 7N N PR TCIT | T
A Al A 2
¢ CNKy ¢ “CNXy " PPhy L~
24 A B c

Figure ¥. 57 Suggested structures for the products in the reaction of 16 with ZyNC

Platimum {IV) complexes

The '"H NMR spectrum of 43 shows six singlets of the same intensity, one for
each OMe group, which is the expected pattern for the structure of 43 determined by
X-ray diffraction (Figure V. 58).
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Figure ¥. 58. Structure of 43
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In the 'H NMR spectrum of 47, cleven singlets assigned to OMe groups are
observed that, according to their intensities, can be divided in two groups: one of six
signals and other of five, with relative intensities approximately 4:1 (A, Figure V. 59).
Although according to the integrals, one of the less intense signals could be overlapped
with one of the higher intensity ones, so both groups would be formed by six singlets
each. When the temperature is lowered, the number of the signals assigned to OMe
groups 1s reduced to six of the same intensity plus a broad signal at & 7.8 assigned to
both protons of the aqua ligand. Taking into account the signals pattern of the "H NMR
spectrum, 1somers from 47 where the aqua ligand would be placed in trans could be
ruled out (I} and E, Scheme V. 12). From the three possible isomers left, the most
energetically unfavourable siructure would be the C enantiomers since they bear both
aryl ligands in trans position. On the basis of the available data, the mentioned situation
18 practically unknown in platinum(IV) complexes and it 1s only attained when there 1s
not any other possibility, as for example in tetraaryl complexes (see Chapter ITL, section
IIL.1). Therefore, it seems reasonable to propose that both groups of signals in the 'H
NME. spectrum of 47 belong to the stercoisomers A and B. Furthermore, both 1somers
have to be 1in equlibrium, since at low temperatures only one of them is observed

(Scheme V. 13).

[ppmy

Figure ¥. 59 Variahle temperaure 'H NMMR (400 MHz) stody of 47 in CDCly &) 22 °C, b -30 °C,
c) 50 °C
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Scheme V. 13 Equilibnium of 47 estereoisomers.

In the 'H NMR spectrum of 44 three singlets with the same intensity appear
which are assigned to OMe groups. Its *'P{'H} NMR spectrum shows a singlet at & 5.95
with platinum satellites, which 'Top value (2122 Hz) falls within the typical range for
phosphine trans to chloro in platinum(IV) complexes.”™** Therefore, from all

possible isomers for complex 44, fac enantiomers (A, A™) are proposed (Figure V. 60).
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Figure V. 60. Possible estereoisomers of 44,

Caompleres containing Pt-He bonds

The c¢iz arrangement of the aryl groups in 48 is proposed on the basis of the
geometry of all the other complexes. The 'H and "C{'H} NMR spectra of complex 48
show three singlets due to the #-MeO, p-MeO, and AcO groups in agreement with the
presence of two equivalent #'-Ar and »*-AcO ligands. However, some resonances due
to quaternary carbons of the arvl ligands appear as two broad signals in the region
145-150 ppm, suggesting some type of fluxional behavior (Figure V. 61). When the
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temperature was decreased to -50 °C, the resonances due to the methoxy protons
appeared as a broad signal, but the methoxy carbon nuclei appear now as three signals,
suggesting the conversion of the x'-Ar ligands into two equivalent x’-Ar ligands. In
addition, the "C{'H} NMR resonances duc to Me and quaternary carbons of the AcO
ligands were duplicated. This could suggest an equilibrium between the species
Me N[Hg(j1-OAc),Ptirc'-Ar),C1], [He(OAc)Ptic’-Ar),Cl] and [Me N]{OAc) in solution
{Scheme V. 14), which is shifted to the left when the precipitating agent {(Et;O) 1s
added. The pale salmon-pink colour of 48 in the solid state changes to red in CHCI; or
CH;Cl; solutions, which agrees with the existence of such an equlibrium (see section
V.5 Colour of the complexes). However, the suggested structure for [Hg(OAc)Pt(x’-
Ar);Cl] according to the NMR data, would have a ngh steric congestion resulting from
the two non coordinated mtro groups which would be in the same plane. Another
possible explanation of the spectra could be that as temperature i1s lowering, rotation
arround the Pt-C bond is more hinder and in this manner, the meta OMe groups would
stop being equvalents. The aryl groups would be perpendicular each other in order to

minitnize the steric repulsions, making the acetate ligands inequivalent.

Figure V. 61. Varishle temperature C{'H} NMR (50.30 MHz) study of 48,

Ar /( o

l /D )’D l )’D
Nidey [ C—Pi—Hg CI—/FI'I—Hg[DAc] + NMey(OAc)

I
Ao 0 £o

T

48

Scheme V. 14. Equilibnium of 48 in CDCl,.
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The '"“Pt{'"H} NMR spectrum of 48 contains a broad singlet at -1917 ppm with
satellites ('Tyzp = 23600 Hz). The chemical shift is similar to and the coupling constant
smaller than those of other related dinuclear complexes (5 = -1981 and -2250; 'Tige =
37610 and 34520 Hz, respectively).!™*

Because each Pt atom in complexes 50-53 1s a chiral center {as indicated for the
structures of 51 and 53, Figures V. 42 and V. 43, respectively), a mixture of all
stereoisomers {CA + AA + CC) in solution should show up to 12 MeO resonances in the
'H and “C{'H} NMR spectra due to the »*-Ar ligands. In addition, complexes 50 and
51 would show two and four resonances, respectively, due to the methyl groups of the
AcO and ArCO; ligands. In solutions of complexes 50-52, only the expected number of
MeO resonances (' H and "“C{'H} NMR) for one stereoisomer were observed. However,
the presence in complex 53 of 12 different McO groups (‘H and “"C{'H} NMR) reveals
the presence of a mxture (approximately 2:1) of diastereoisomers. The two singlets
showed in the "*F NMR spectrum confirm the observation. While the '**Pt{ '"H} NMR
spectra of 50-32 {range -1497 to -1549 ppm) show one singlet, that of 53 shows two
very close singlets around -1470 ppm, in agreement with the presence of two
diastereoisomers in 2:1 molar ratio. The resonances of complexes 51-53 show satellites
due to Pt-Hg coupling, while in the *“Pt{ '"H} NMR spectrum of complex 50 satellites
could not be detected, possibly because 1t 1s less soluble than complexes 51-53.
Complexes 51-53 exhibit a remarkable l.THEgt coupling of 28040-26750 Hz, suggesting
strong Pt-Hg bonding. As far as we are aware, only two larger Pi-Hg coupling constants
have been reported (34520, 37610 Hz), corresponding to dinuclear formally Pt* -Hg"
complexes,* while most data reported are in the range 11010-1602 Hz and do not
cotrespond to formally Pt™ -Hg" complexes.[75 255 261, 268, 290, 282-230]

The '"H NMR spectra of complexes 54-56 show four different MeO groups,
consistent with the presence of two different »'- Ar ligands. The *'P{'H} NMR spectrum
of 54 shows two doublets, each flanked by '""Pt and '"*Hg satellites, indicating a cis
arrangement o f the PPh; ligands. The evidence for the linear Ph:P-Pt-Hg arrangement in
56 comes from the value of “Tyep (3195 Hz), similar to “Tugs (3325 Hz) for the P nucleus
trans to Heg in 54 and greatly different from EJng (291 Hz) corresponding to the P
nucleus cis to Hg. The '""Pt{ '"H} NMR spectrum of 54 shows a doublet of doublets, due
to coupling to two different P nueclei ('Jow = 2530 Hz, 'Tgp = 2647 Hz), that of 55 a
singlet and that of 56 a doublet (‘Tmp = 2373 Hz) with the corresponding Hg satellites.

The values of &('*°Pt) follow the order 53 (5 -1470) = 52 (& -1497) = 51 (&
11529 > 50 (5-1549) > 48 (5 -1917) => 55 (5 -3333) => 56 (5 -4432) > 54 (5 -4636),
which correlates with the formal oxidation state for Pt, +3 (51-53) = +2.5 (50) »> +1
(54-56), with the exception of complex 48 (Pt™), the anionic nature of which could be
the reason for its position behind 50 (Pt™*), despite its higher formal oxidation state. As
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chemical shifts reflect effective charges on metals, it seems that the formal oxidation
states of Pt, such as we calculate them, are related to their effective charges. The
sequence of 5('"°Pt) values 55 => 56 > 54 reflects the different nature of the ligands
around the platinum nucleus. The order 8('*"Pt-PR;) < 5('"Pt-ligando dador de N has
been empirically established in a series of closely related chloro complexes.!”*”

Most reported l.THEpt values are in the range 1600-11000 Hz, corresponding to
complex es with weak Pt-Hg bonds or with coordination number at Pt < 5 or with formal
oxidation state for Pt < +7 1238, 261. 788, 290, 293-236] yrafeq ag high as 34520 and 37610 Hz
have been reported for octahedral complexes at Pt and linear at Hg with strong Pt -Hg "
bonds.® The values of lJngt in our complexes follow the order (in Hz) 53 (28040) =
52 (28026) > 51 (26750) > 55 (25828) > 48 (23600) >> 56 (15004) > 54 (14945), which
is very similar to that correlating the 5('°Pt) values. The IIHEH for Pi(T)-Hg(T)
complexes have been reported in the literature only for catiome species, and the values
are lower (11010-4322 Hz)!?*% 261 2%% than those in complexes 54-56. The smaller trans
influence of bpy than that of PPh; in complexes 54 and 55 could be the reason for the

greater value of its 'y HePt-

V.3. Infrared spectroscopy.

All complexes show very strong bands in the 1586-1500 c¢m’' region
corresponding to vaym(NO;). A very strong band around 1368-1346 ¢cm™' and a medium
intensity band in the 1310-1278 cm’' region are assignable to vum(NO,) of the
noncoordinated nitro groups. However, the absorption observed around 1250 ¢m’
which is assigned to the coordinated nitro groups in cyclometallated nitroaryl

[5.5. 115 28.27] ¢an not be assigned in our complexes since they display bands

derivatives,
in this region whether the nitro groups are coordinated or not.

Additionally, the TR speectra of the sinthesized mitroaryl complexes exhibit
characteristic absorptions of other functional groups they contain. 25 presents the
typical absorptions of the PPN eation around 1581, 1320-1220, 544 and 527 ecm'". In the
IR spectra of 6, 14, 15 and 47 absorptions in the 3640-3450 em™' region are observed,
due to the H:O [vaym and veum(OH:) ] or the OH ligands. Complexes with PPhs or AsPh;
ligands show the typical absorptions of phenyl groups (1100 and 700 em™"), and v(M’-
Ph), and Ph-M’-Ph bending vibrations (M’ = P, As) at around 500 em™.

1,2, 21-24, 29,45 and 48 present a band in the 346-293 cm’ region assigned to
v{PtCl). In agreement with their symmetry (Scheme V. 15), 16, 25, 26 and 43 exhibit
two and 44, threec bands in the 374-272 ¢m’' region, attributed to Pt-Cl stretching
modes. In the IR spectum of the cis-trans mixture of isomers 17 only three bands at
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338,308 and 277 em’' are observed, assignable to v(PtCl), instead of the six expected,
two for the trans 1somer (Cy) and four for the cis 1somer (C,,). This could be due to
either the overlaping of the bands, or the shifting to lower frecuencies. The mentioned

absorptions are not observed in the analogous isomer mixture 18 containing bromo as

the bridging ligand.
- il oy PPhy PPhy
Phefy Cl_ Ar N (cx 1-c (cx 1o C'“F'u”z)
PR &’ N ol o e 1T
Ar o PPh f cl cl o] !
16 25, 26 43 44

o, cL o SIS
Pt Pt Pt Ft
S TN R R N
C Cl C C Cl
C]

Scheme V. 15 Symmetry of complexes 16, 25, 26, 43, 44 and 17,

In complexes 11eis, 11trans, 12¢is, 12¢runs, 24, 33, 34 and 56 the v(CN) of the
XyNC ligands appear in the 2200-2144 ¢m’' region (Table V. 37), at higher frequency
than in the free isocyvanide. This fact 1s consistent with the better c-donor than
m-acceptor ability of 1socyamide ligands. Furthermore, 1t 1s possible to distingush the
isomers 1leis and 11trass (C, and Dy, symmetry, respectively) by its IR spectrum. The
cis 1somer (11eis) with a Csy symmetry has two v({CN) modes active in IR (A| and B))
exhibiting two strong absorption bands at 2199 and 2179 em’', while for the trans
isomer (11trans) with Dy symmetry, only the B;y, v(CN) mode is IR active, the
corresponding band appearing at 2196 em™' (Figure V. 62).

Table ¥.37. v(CHM) (cm™).

Complex 1lcis érans 12cis 124rans 24 33 34 56
V(TN 2198 2179 2194 21388 2194 2185 2197 2200 2144
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Hamrdun
il o) =) o & & & B 3 & & B & F s & & &

T ??II
Waserurkeriore 1|

Figure V. 62. IR spectraof 1eis and 1 grams (2350-2050 cm” region).

Complexes 10, 13, 23 and 32 display absorptions in the 2134-2100 e¢m' region,
assigned to v{CO) (Table V. 38). The presence of two bands instead of the one expected
in complexes 13trans and 32 could be attributed to solid state effects. The w{CO) band
in 10eiy 1s at higher frequency than in 10#russ as expected from the higher trans
influence of aryl with respect to O-donor ligands. Companng the +(CO) in the 1somers
13¢is and 13#runs, it 1 also observed that Pt-CO bond is stronger when it 1s trans to an
aryl ligand than to a phosphine ligand. It could be due to a decrease in the n-back
donation when the phosphine ligand is located trans to CO. Indeed, in complex 23
where CO and PPh; ligands are mutually trans, the +{CO) band appears close to that
shown by the free CO (2143 em™'). This is indicative of a very low contribution of the
m-back donation to the bond and as consequence, a weak Pt-CO bond. This fact 1s
reflected in the trend of this complex to undergo CO loss.

Tahle ¥. 38, v(CO) (crm ™).

Complex | 10cis  W0#rans  13cis 13#rcmes z3 32
ViCO) 2128 2104 2100 2122, 2114 2134 2124, 2116(shoulder)

From the IR spectra of some of the complexes, the coordination mode of the
ligands could be deduced. Thus, 5 and 28 show a medium intensity absorption band at
452 em’™, and 42, at 476 cm’', assigned to v(PtO),/”*" in agreement with the chelating
coordination of the acac ligand. In the IR spectra of 4%, 51-53 show absorptions in the
region 1647-1612 em™' corresponding to +,,,,,(CO;) of monocoordinated RCO, ligands.
However, complexes 14, 48 and 50 which contains acetate ligand, does not show

absorptions in the 1600-1700 e¢m™' region, which indicates that mentioned ligand is not

bound as terminal ligand.
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Complexes 8, 35 and 36 bearing the dmso ligand exhibit a band in the
1138-1156 em™' region assigned to +(S0). This shifting to higher frequency with respect
to the analogous band in the free ligand (1100-1055 em™)**® reveals that coordinacion
of the dmso in these complexes oceurs through the S atom.

IR spectroscopy also makes it possible to know the 1ome or covalent nature of
the perchlorate group. While the former shows only one broad absorption at about
1100 em’', covalent coordination would be indicated by the splitting of this band due to
its symmetry decrease. In the IR spectrum of 47 several bands appear in the
1178-1094 em™' region assigned to the perchlorate, which is indicative of some
syminetry decrease with respect to Ty which could be explained in terms of some
hydrogen bonding interaction between the aqua ligand and the perchlorate amon in the

solid state.[??

V.4. Elemental analysis and molar conductivity.

The C, H, N and S elemental analyses of the complexes described this work are
in agreement with the proposed formulae. Complexes 47, 14 and 2% crystallized with
one molecule of Et:0, two molecules of CH:Cl; and one of CH;Cl; respectively, as
their elemental analyses show and is confirmed by their NMR spectra and erystal
structures (14 and 2%9).

The molar conductivities in solution for the ionic complexes 2, 5, 27, 47, 48 and
49 arc in agreement with their 1:1, or 1:2 electrolite nature, according to the reference
values given by Gcary.[zgg] (Table V. 39) However, the molar conductivities of
complexes 1, 25, 26 and 45 are slightly lower than expected for 1:1 electrolites. In the
case of 45, it could be due to some cation-anion hydrogen bond interaction in solution
as it happens in the solid state (Figure V. 7). In any case, these deviations are usually
observed in complexes containing ions of a greater volume than the ones used in

Geary’s study.

Tahle V. 39. Molar conductivities (07 -cm®mol™) of acetone solutions of the ionic compl exes
{concentration ~ 5107 L.

Complex [ 1 2 5 25 26 27T 45 47 48 49
Ly 97 115 109 &5 79 115 79 1é4 152 152
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V¥.5. Colour of the complexes.

Nitroaryl groups have been used as chromophores in the design of sensitive
colorimetric chemosensors for ani ons,*""**!

In agreement with previous ob servations,” the intense colours {(violet, red,
orange, dark vellow or dark pink) of complexes 1-3, 6-10, 12, 17, 18, 30, 32, 34, 42-47
and 49-53 can be attributed to the presence of at least one chelating aryl ligand (°-Ar).
These colours fade to pale yellow or pale pink for 4, 5, 11, 13-16, 20-249, 31, 33, 3541,
48 and 54-56 where only monocoordinated aryl ligands (' -Ar) are present. This feature

could be useful for the visual detection of the coordination mode of nitroaryl ligands.
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V1. CONCLUSIONS

17.

18.

19.

20,

21.

22.

23.

24,

23.

26.

In this thesis, the first platinum complexes containing the aryl group Ci(NO;);-2,6-
{OMe); are described. They are obtained through a transmetalation reaction from the
corresponding diarvl mercurial [HgAr;] to the platinum(IT) complexes Q[Pt;Clg]
[Q = P(CH,;Ph)Ph;, NMe,] or (NMe,y),[PtCL,].

cis-MeN[Pt(* -Ar) (i’ -Ar)C1] was used as the starting material in the syntheses of
ciz and trans-diaryl derivatives, where the aryl groups act as mono-coordinated or
chelating ligands.

In our diaryl platinum(Il) complexes, cis to trans isomerization processes oceurs
only when complexes contain at least three carbon-donor ligands, being, in this case,
trans speecies thermodynamically more stable than their cis analogues. The stability
of these complexes depends mainly on electronic factors and only when the trans
influences of the ligands are similar, steric factors determine the geometry of the
complex.

cis- and trans-[Ptx"-An)(x'-Ar)(CO)] complexes were used as precursors in the
syntheses of diaryl complexes. In the presence of PPh: and XyNC, reactions occur
with retention of the geometry of the starting matenal.

The decomposition of cis- and trans-[Pt(c'-Ar):(PPhs):] complexes, as well as cis-
and  trans-[Pt(c'-Ar);(COYPPhs)]  wvield  cis-[Ptc"-An('-Ar)(PPhs)].  The
isomerization of complexes with trans geometry appears to be related to the high
steric hindrance of the phosphine.

Complexes of the type trans-[Pt(x’-Ar) (i -Ar)L] are fluxional in solution, due to the
interchange of the coordination mode of the aryl ligands w™-Ar < x'-Ar. In
complexes of the type cis-[Pt(x’-Ar)(' -Ar)L], this fluxional behaviour is observed
only when the L ligand is an oxigen-donor. This fact could be due to the mechanism
of the x”-Ar <> xc'-Ar interchange, being necessary the dissociation of the L ligand
for the cis 1somers and not for the trans.

Monoaryl platinum(IT) derivatives were obtained by two procedures:
transmetallation of crs-[Pt(xc*-An) (' -Ar)(PPh;)] to mercury(Il) salts and protonolysis
of cis-[Pt(sx’ - Ar)(c - Ar) (H, 0)].

Reactions of the monoaryl derivative trans-[Ptixc'-Ar){(-C1)(PPh3)]; with different
ligands were shown to yield a series of monoaryl platinum(Il) complexes.

Mixtures of cis and trans-[Pti*-An(u-X)]; [X = Cl, Br] isomers were used as a
starting material for the synthesis of various types of monoaryl platinum(Il)
complexes.

By oxidation of the complexes trans-[Pt( -Ar)(u-C(PPh3)]; and cis-[Ptic’-Ar)(c -
AN(OH;)] with PhICl,, the mono and diaryl platinum(IV) complexes [Ptix’-
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27.

28.

29.

30.

31

32.

124

ADNCl:(PPh3)] and [Pt(x’-Ar);Cl;] were respectively obtained. When the diaryl
platinum(TV) complex reacts with PPh; or AsPh;, a reduction proecess occurs to
vield diaryl platinum(Il) complexes.

The difficulty of the 3.4,5-trimethoxydimtrophenyl ligand to act as a pincer ligand
in platinum complexes has been shown in this work by several unsuccessful
attempts of synthesizing complexes contaiming the ligand in this coordination
manner.

Reactions of mercury(Il) carboxvlates with diaryl platinum(IT) complexes can lead
to the formation of Pt-Hg bonds, ligand exchange between both metallic centers,
transmetallation of the aryl group from platinum to mercury and isomenzation of
the platinum complex, depending on the nature of the reagent used. The mercury
carboxvylates oxidatively add to plainum(IT) complexes to give trinuclear Pt-Hg-Pt
complexes and dinuclear Pt-Hg complex.

Oxidative addition reactions of [HgAr;] to [Pt:;(dba);] in the presence of neutral
ligands yield dinuclear Pt-Hg complexes.

The crystal structures of 27 new complexes have been determined by X-ray
diffraction. Structural analyses reveal that the coordinated nitro groups display a
strong —M effect which affects the bond lengths of the aryl ring.

. Platinum(IT) complexes containing at least one of the nitro groups coordinated to

platinum show darker colours than those containing monocoordinated nitroaryl
ligands. This feature could be useful for the visual detection of the coordination
mode of nitroaryl ligands.
Some of the results deseribed in this thesis were previously reported in the following
papers:
J. Vicente, A. Arcas, M. D. Galvez-Lopez, P. G. Jones, Drganometallics 2004,
23,3521-3527.
J. Vicente, A. Arcas, M. D. Galvez-Lopez, P. G. Jones, Drganometallics 2004,
23,3528-3537.
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APPENDIX 1: DIRECT REACTION OF PHOTOGENERATED
DIARYLCARBENES AT SQUARE-PLANAR RHODIUM(I)

The work presented in this chapter has been carried out under the supervision of
Prof. Dr. Robin N. Perutz, in the Umniversity of York, UK. This cotresponds to the

starting point of a more extensive work recently published in Daiton Transactions.!!!

Introduction

Interest in the use of carbenes as ligands in organometallic chemistry has
developed due to their high reactivity and their applications in organic synthesis and
catalysis.”* Diazoalkanes of general formula R;CN: undergo loss of N; upon
photolysis and generate extremely reactive free carbenes. Photodissociation of
dimtrogen may be achieved either by irradiation into the near UV absorption band or the
visible (n—n*) absorption band."”! Flash photolysis studies have allowed measurement of
the rate constants for reaction of free carbenes with hydrocarbons in solution and have
shown that steric and electronic factors can have an enormous effect on the carbene
reactivity.[*'" In the case of dialkyl carbenes, reaction with solvent is so rapid that there
15 little chance for reaction with solutes. Diphenylearbene decays in pure eyclohexane
by pseudo first order kinetics (kobs=5.7 x 10° s7') at 300 K to form the diphenylmethyl
radical by hydrogen abstraction from the solvent. It reacts with dissolved substrates
such as alkenes, chloroform and tetrachloromethane in cyclohexane with second order
rate constants of 10° to 10’ dm’ mol ' s '. Reaction of Ph;C with other solvents
containing aliphatic C—H bonds (e.g. toluene, THF) also yields the diphenyl methyl
radical with similar, or greater, rate constants than for cyeclohexane. Simple
diarvlearbenes react competitively with their parent diazo compounds to yield the azine
product R;CNNCR;. In CH5;CN as solvent, this is the principal pathway for the decay of
Ph,C.[""! The electronic state of the carbene is of great importance in understanding its
reactivity. The reaction with diphenyldiazomethane takes place both from the imtially
formed singlet state and the triplet ground state (Scheme 1). The reaction of the triplet
state 15 made possible by mixing of the spin states, albeit ce. 700 times slowlier than the
singlet state.'”! Triplet dimesityl carbene has a longer lifetime than diphenylcarbene
{ca. 200 pus in cyclopentane at room temperature). Since the energy gap between the
triplet and singlet state is large, this carbene does not react with dimesityl diazomethane,

but the carbene dimerises to form tetramesitylethene.
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gx10%g!
PhC — PhzC
singlet tripilet
PhoCN, PhoCNy
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Scheme 1. Feactivity of diphenylcarbene towards diphenvldiazomethane.

Exhaustive studies have been completed on the reaction rates of carbenes
generated photochemically with organic substrates, but none encompassed the reactivity

of such free carbenes towards transition metal complexes to vield carbene complcxcs.[ﬁ'

g 13 L6 .
s I' react with

I Although stable carbenes (e.g. N-heterocyclic carbenes)!'™
transition metal centres to form carbene complexes, it is not clear whether simple
diarylcarbenes will do the same. Recently, Werner and co-workers have shown that
thodium(I) phosphine carbene complexes are accessible vie indirect synthesis.
Treatment of [RhCI(C;H,)(Sb'Pr;);] with diphenyldiazomethane Ph;CN; gave
[RhCl{CPh;){Sb'Pr:);]. Displacement of the stibine lizand by a phosphine leads to
[RhCI(CPh;)(PR:);] (R; = Phs, 'Prs, 'Pr;Ph, 'PrPh; Ph;Me).''*] This work established a
route to rhodium carbene complexes lacking stabilisation through hetero-atoms. Our
strategy is to generate diarylearbenes photochemically from diarvldiazomethane and
react the resulting carbene with a transition metal substrate. If this methodology is to
succeed, several conditions need to be fulfilled. First, the transition metal substrate must
not react with diarvldiazomethane directly. Second, the absorption spectrum of the
diaryldiazomethane must not overlap with that of the complex. Thirdly, the
diarylcarbene must not react with the solvent more rapidly than with the substrate. In

view of these requirements and the established work by Scaiano and Werner, we began

our study with the reaction of photochemically generated free diphenylearbene with the
thodium complex [RhC1{CO)PPh;):] in benzene.

Results

UV-Vis spectra, recorded in CiH;, of the yellow [RhC1{CO){PPhs);] and the
deep purple Ph;CN; and Tol,CN, are shown in Figure 1. A strong absorption band 1s
seen at 298 and 364 nm for [RhCI(CO)(PPhs):] and weaker broad bands at 516 nm and
535 nm for the n—n* bands of Ph;CN; and Tol,CN,, respectively. The wavelength gap
between the absorption bands for the rhodium complex and the diaryl diazomethane
allows the wuse of irradiation that targets the diaryldiazoalkane selectively.
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Photochemistry of [RhCI{CO)}(PR:):] (R = Ph, Me, Tol) has been established with an
ex citation wavelength of 355 nm, but the complexes do not absorb in the region where
we irradiate.’" % As controls, we established that, neither of the two diazoalkanes

exhibited any thermal reaction with the rhodium complex at room temperature.
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Figure 1. UV spectrum for [RhCI{COWPPh;);] —, Ph,CN; ——, and Tal,CN; —in C H,

A mixture of PhyCN; and [RhCI{CO){PPh:);] in a CsDj solution in an NMR tube
equipped with a Young’s tap was irradiated with a mercury arc equipped with a 1= 453
nm filter. The reaction was followed by 'H and *'P NMR speciroscopy and by IR
spectroscopy. On photolysis, the deep purple colour of the diarvldiazoalkane gradually
disappeared giving way to a yellow solution. The CO-stretching band of the rhodium
complex also disappeared, but no new carbonyl species was observed. The *'P NMR
spectrum showed that the doublet due to [RhCl{CO){PPhs);] at 530.4 (Jans = 128 Hz)
was replaced by a new doublet at 519.8 (Jayn = 182 Hz). These results are consistent
with formation of Werner’s [RhCI(Cth)(PPhg)g].[w] Imtial expeniments established that
a 10-fold excess of diarvldiazomethane is required in order to achieve a good vield of
the product. The azine, Ph;CN;CPhs, 1s also formed by attack of the free carbene on the
diazomethane in solution.!'” The experiments showed that it is possible to produce
[RhCl{CPh;)(PPhs);] photochemmeally, but it 1s difficult to achieve complete
conversion. Moreover at this photolysis wavelength, [{RhCl(PPh:);};] 1s formed as a
secondary product. Attempts to improve the product distnbution by employing longer

wavelength filters with the mercury are were unsuccessful.

As an alternative method of improving the efficiency of photolysis, we replaced
the mercury are by a laser source. A C;D; solution of [RhCI{CO)(PPh;);] and Ph,CN,
was irradiated with an Ar” laser at 514.5 nm at a power of 260 mW. After 3 h, the
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[RhCI{CO)(PPhs):] is fully converted to [RhC1{CPh:){PPh:);] which is the only product
detected by *'P NMR spectroscopy (Table 1). The use of the laser was therefore shown
to be of crucial importance in obtaiming efficient and selective conversion to product. A
'H-""C HMQC NMR experiment optimised for long range couplings (295 K, C;D;)
showed a correlation between a 'H signal centred at J 7.06 and an unresolved '*C
resonance at 3363.0. Werner and co-workers reported a value of § 342.0 for the
chemical shift of the '*C carbene for [RhCI{CPh;){PPhs);] in CD:Cl..!""! We therefore
removed the C;D i vacuo, redissolved the solid in CD,Cl, and obtained a broad signal

at 3 342 for the 'C carbene resonance in the corresponding 'H-"°C correlation

spectrum.
PPha CeDs APhs
CI—Rh—CO 4+ PhyCNp — 3 0M o o Bh=CPh, + PhyCNN=CPh,
| - Mz, CO |
PPhg PPhz
Scheme 2. Photochemical formation of [ RhCl{CPh)(PPhs)].
Discussion

Tremendous effort has been made to understand the reactivity of
photochemically generated free carbenes in solution, but it seems that no study of their
reactivity toward transition metal centres has been attempted. In contrast, the reactivity
of stable carbenes is well documented.”””**) We have studied the rea ctivity of the square
planar Rh(I) complex [RhCl(CO)(PPh:):] towards diphenylearbene anticipating initial
formation of a 3-coordinate species. In reality, CO was lost during these reactions
giving us a direct route to the complex [RhCI(CPh;)(PPh;);] that had been made
previously through a multi-step metho a1

The use of laser irradiation allowed us to target the diaryldiazomethane
selectively with no excitation of the rhodium complexes. In the next step, the
photochemically generated free carbene attacks the 16-electron metal centre and the
ligand L. dissociates. Laser photolysis was required in order to prevent formation of
unwanted rhodium produets, especially [{Rh(PPh;),Cl}:], and achieve high vields.

This work was completed in the group of Prof. Robin N. Perutz. The study was
later extended by members of this group and and was reported by Schott and co-workers
in 2004.") A series of carbene complexes [RhCI{CR’;){PR3):] (R = Ph, Tol, Me, R’ =Ph
and Tol) was synthesised through direct reaction of photochemically generated free
diarylcarbene with [RhCl{CO)(PR:);] and the reactivity of some of these complexes
towards Hy, C;H, and Et;:51H has been investigated. These results demonstrated that the
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reactivity of free diarylcarbenes towards transition metal centres in solution 1s sufficient

to allow the synthesis of the corresponding transition metal carbene complexes.

Conclusion

We have shown that it is possible to access [RhCI{CPh;)(PPh;);] viz direct
attack of a photochemically generated carbene ligand at a 16-electron rhodium centre.

Later, this route was shown to offer a new pathway for the formation of rhodium
carbene complexes from [RhCI{CO)(PR:):].

Experimental

Ehodium  compiex. [RhCI(CO)(PPhs);] was synthesised by literature

procedures.*’!

Hydrazones. Ph;CNNH; was obtained from Aldnch. Tol ,CNNH; was prepared
using a slight modification to the method deseribed in the literature.!* Hydrazine
hydrate (2.8 ml) was added to a suspension of bis{4.4’-dimethyl phenyl)ketone (2 g) in
r-butanol (8 ml) and was refluxed for 18 h. After cooling, a white solid was precipitated
which was filtered, washed with pentane (4 ml) and dried under vacuum (yield 1.97 g,
8.8 mmol, 92%).

Diazomethanes. The diaryldiazomethanes were synthesised from their respective
hydrazones and HgO with a modified literature procedure.”” Diarylbenzophenone
hydrazone {4 mmol) and HgO (4.5 mmol) in petroleum ether (10 mL) (bp 40-60 °C)
were placed in a round bottom flask wrapped 1in alumimum foi1l equipped with a
condenser. The solution was warmed to 50 °C and left for another 2 h at 50 °C. The
colour of the solution changed rapidly from yellow to deep purple. The solution was
cooled and filtered vielding a deep purple filtrate that was dried i vacuo. The product
was obtained as a purple oil for diphenyldiazomethane, whereas a purple solid was
obtained for the ditolyldiazomethane. Diphenyldiazomethane was purified by
sublimation at room temperature, if necessary. Ditolyl diazomethane was punfied by
recrystallisation in the mimmum amount of pentane at —20 °C. The compounds were
protected from light at all stages and stored in the glove-box under N; to avoid

decomposition. Diphenyl diazomethane was stored at —30 °C.
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spectroscapic and photochemical methods and data. NMR spectra were
recorded on Bruker DRX400 and DSX400 spectrometers. 'H spectra were referenced to
CsDsH at 5 7.16. °C specira were referenced to CsD; at & 128 and *'P spectra relative to
external H:PO,. UV/vis spectra were recorded on a Perkin-Flmer Lambda 7
spectrometer in cuvettes fitted with Young’s taps. Samples were photolysed in an NMR
tube equipped with a concentric Young’s tap. Typical quantities of rhodium complex
and diaryldiazomethane in an NMR tube were 2 and 12 mg, respectively. Conventional
photolysis was carried out either with a xenon arc or mercury arc fitted with a water
filter and a cut-off filter {A = 455 nm, Schott). Laser photolysis was performed with an
Ar’ laser at 514.5 nm (Spectra Physics, 260 mW) that was focussed with a microscope
lens and then converted to a vertical stnpe of dimensions cz. 2 x 60 mm with a serm-

convex cylindrical lens.

Tabhle 1. NME datarecorded in C,D, at 295 K.

Compounds "H (& mult, I/Hz) P (& mult, JHz)  UC (& mult, JHz)
[EhCI(C O PPh,);] 7.87. m, PPhy, 6.96, m, PFPh, 304, d, Jop 1280
[EhCI{CPh:)(PPhs):]  7.80,1m, PPhy, 7.06, m, Bh=CPh; 198 d, Jeg, 181.7 363.0 (b0
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APPENDIX 2: STUDY OF PLATINUM(II) INTERMEDIATES
USING THE PARAHYDROGEN INDUCED POLARIZATION
TECHNIQUE.

The work presented in this chapter was carried out under the supervision of
Dr. Simon B. Duckett, in the University of York, UK.

Introduction

The hydrosilation reaction has been known for many decades and i1s optimally
catalysed by platinum based systems. Karstedt’s catalyst, [Pt:{{ CH;=CHSiMe;):0}s],
has proved to be an ideal precursor in this reaction. In this project we have examined
how Karstedt’s catalyst behaves in the presence of various phosphines, a silane and
parchydrogen. The aim was to detect and characterise reaction intermediates by NMR
spectroscopy through the enhancements offered by parahydrogen.

The PareHydrogen Induced Polarisation (PHIP) technique permits the detection
of species atlow coneentration through enhancement of hydride signals.

Farchydrogen (p-H;) is the name given to molecular hydrogen in the nuclear
spin state P - Poa. This is one of the four possible nuclear spin states of Hy: car, PP,
af+ P and af - Po. Of these, the former three (called “orthohydrogen™) correspond
to symmetric nuclear wavefunctions, whereas the latter (“pardhydrogen™) is
antisymmetric. H; also exists in various rotational (J) states with very close energy
levels and therefore, at room temperature, the ratio of the number of molecules in the
odd and even rotational states is almost exactly the 3 : 1 value predicted on a purely
statistical basis. At lower temperatures, the effect of the energy difference becomes
more dramatic. The lowest energy state, which corresponds to the parz form, is
preferentially populated as the temperature i1s decreased. Therefore, the lower the
temperature, the greater the percentage of parchydrogen: at 77 K, it is 51 % and at
20K, it 18 virtually 100%. As the orthofpare interconversion process is symumnetry
forbidden, the establishment of an equilibrium normally takes a long time. However, the
selection rule which restricts the interconversion of the spin isomers can readily be
circumvented in the presence of paramagnetic material, such as Fe;0;. So, by cooling
the hydrogen over Fe;0: the equilibrium level of parc-enrichment can be achieved
much more rapidly.

In 1987, Bowers and Weitekamp predicted and subsequently demonstrated that

enhancement of the proton resonances could be obtained from molecules formed by
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addition of parachydrogen.!! Only the resonances for the two added hydrogen nuclei are
enhanced, and enhancement is only observed if the two hydrogens are magnetically
inequivalent.

If a dihydride complex formed by addition of H; and containing two mutually
weakly coupled hydride ligands 1s placed in a magnetic field, it will give rise to four
different energy levels: oo, PP, xp and Pa. If the H, added contains the normal room
temperature 3 : 1 ratio of ortho- and parchydrogen, the four states will be populated
according to Boltzmann statistics. This results in a very slight population difference
which allows resonances to be observed {(Figure 1.a). Unfortunately, since the energy
differences between levels are small, the excess populations in the lower levels are also
very small and the resulting resonances are very weak. The 75% of artiichydrogen wall
populate the cce and B levels by 25% and the o and Po levels by 12.5%, and the 25%
of parchydrogen will provide additional 12.5% to the «p and Po levels. If the added H;
contains a higher proportion of parahydrogen the populations of the op and Pa energy
levels would be considerably greater than those of the ccx and BB levels. This non-
Boltzmann distribution leads to enhancement of the intensities of the resonances due to

the four transitions originating from the op and Po levels (Figure 1.b).

a)

<

2 4

Figure 1. Energy level diagram fora 2 spin A% system. A and X are inequivalent and mutually coupled
hydrogen nuclei. (a) In the case of “nonmal”™ H, populations of the levels decrease slightly wath
increasing energy, and the four transitions appear as weak absorption peaks. (b) When para-enriched H;
1z used, the populations of the wp and Po levels are much greater than those of the oo and BR levels and
the four transitions give rise to two strong ahsorption bands and two pairs of strong antiphase resonaces.
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Therefore, provided that addition of parchydrogen occurs faster than the protons
relaxation, and that the product thus formed contains inequivalent hydrides, the
resonances corresponding to the added hydrogen atoms are enhanced and show
characteristic antiphase features. In addition, the detection of p-H;-enhanced hydride
signals requires that the H; additon proceeds in a spin correlated process viz a
diamagnetic intermediate. This phenomenon is called PareHydrogen Induced
Polarisation (PHIP). Combined with other NMR methods, in particular polansation
transfer experiments') and two-dimensional NMR,'™ * this technique permits the
structural charactenisation of transient species or materials present in extremely low

concentrations.

Results and Discussion

When PCys 15 added to a solution of Karstedt’s catalyst in syloxane, complex
[Pt{{CH:=CHSiMze:);0}PCy;] (1) is obtained. It was previously described by Chandra
and co-workers and it has been the starting material in our study.

We started studying the reaction of a mixture of the complex 1, PCy: and HSiEt;
in the presence of p-H;. Thus, a 3 mm NMR tube was charged with a CsDj solution of
1, PCy; and HSiEt; in a 1:1:5 molar ratio. A "H NMR spectrum was then recorded and
the expected signals for these species were readily detected. Subsequently 3 atm of p-H
were added into the tube and when a "H NMR spectrum was recorded at 295 K, a new
hydride signals was observed at 6 -3.8 as doublet of antiphase doublets and exhibited
platinum satellites (‘Tayr =1046 Hz) (Figure 2). The antiphase separation was 11.6 Hz
and the in phase separation was 194 Hz.

In order to determine whether a second hydride ligand was present in this
species, a COSY spectrum was recorded, but no appropriate cross peaks could be
detected. When an EXSY experiment was recorded, exchange into free H; was
observed. When '"H{’'P} decoupled spectrum was recorded, this hydride signal was
severely distorted and disappeared on full decoupling. This signal was therefore
assigned as the ciz isomer of [Pt(PCys):H:] (2) (see Figure 3) with the hydride
resonance arising from an [AA’XX’] spin system. Similar pattern was reported for
cz’s-[Pt(PMcg)gHz].[s] The *'P and "*’Pt chemical shifts for this species were obtained via
HMOQC methods, at & 43 and & -5420 respectively. A simulation of the 'H spectrum was
performed using the gNMR package and permitted to obtain the value of the coupling
constants: Ty =8 Hz, Toae = 20 Hz and Topmen = 175 Hz."

" Complete NMR data for all detected species described in this section are listed in the experimental part.
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Figure 2 '"H MMRE of Z at 295 K in CyD.
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Figure 3: Proposed structure for 2.

During the reaction, a non p-H; enhanced triplet hydride signal was also
observed to slowly grow in intensity at & -2.99 (EIpH =17 Hz, l]pﬂ-{ = 794 Hz). This
signal was readily assigned as the trans isomer of [Pt{PCy;):H;] (3) by comparison with
the literature values.[” The '**Ptchemical shift for this species was obtained vie 'H-'"Pt
HMQC method, at & -5480. This fact shows that reaction with hydrogen first vields the
kinetie cis isomer which isomerise to the more stable trans 1somer.

This reaction was also carried out in the presence of H;SiEt; or HSiPh; and
identical results were obtained. This indicated that the formation of these species 1s
independant of the nature if the silane used and consequently, that no silyl ligand is
present in these species. When the reaction was performanced in the absence of silane,
non parce-hydrogen enhanced signals were detected and only the resonances
corresponding to the complex trans-[Pt{PCys).H:| were observed. The role of the silane
during these reactions was not completly determined but it is likely that hydrosililation
of the siloxane ligand oceurs. This hypothesis is in agreement with other studies using
Karstedt’s catalyst where it i1s concluded that the vinilsiloxane ligands surrounding

platinum are hydrosililated away prior to further reactions.”’
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When p-H: was added to a solution of 1 in CsDs or CDCls in absence of free
phosphine, no p-H; enhanced signals were detected.

When the reaction temperature was raised above 313 K, signals corresponding to
two new species were detected. A first set of hydride signals was detected at 313 K and
when the temperature was raised up to 333 K, these resonances were found to quickly
disappear and a new set of hydride resonances were then detected. At 323 K, both sets
of signals were detected. When a 'H NMR spectrum was recorded at 313 K two
mutually coupled hydride signals were detected at 6 -2.81 and 6 -2.235 as a doublet of
doublet of antiphase doublets (“Jyy = 6 Hz) with platinum satellites ('Tzy = 1047 and
1006 Hz respectively) (see Figure 4).
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Figure 4 'H MME spectrum of the reaction of 1, PCy, and HSEt, in the presence of p-H, at 313 K in
4D

The *'P chemical shifts were obtained via "H-"'"P HMQC spectroscopy at & 44.8
and & 180.3. Duc to this large difference of °'P chemical shifts, the multiplicity of these
hydride signals was only reduced to antiphase doublet of doublets when an 'H{’'P}
spectrum was recorded with the decoupling centred on 6 40 with the hydride signal at
& -2.81 losing a trans coupling (“Tay = 162 Hz) and the hydride signal at & -2.25 losing a
cis coupling (“Joe = 23 Hz). When the decoupling was centred at & 180, the multiplicity
was also reduced but this time, the hydride signal at 6 -2.81 was observe to lose a cis
P-H coupling (*Tsy =28 Hz) while the hydride signal at  -2.25 lost a trans coupling
(EJFH = 227 Hz). Each 3P resonance exhibited platinum satellites (lthp = 2184 and
2814 Hz respeetively), confirming the coordination of the corresponding ligand to a
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platinum centre. These data show that in this species, two hydride ligands are presents
and are both ¢is to a °'P containing ligand and trans to another ligand of this type with
the hydride at 6 -2.81 being trawxs to the phosphorous at & 180.3 and while the hydride at
6 -2.25 is trans to the one at & 44.8. The high field chemical shift of 6 180.3 suggests the
presence of a OPCy: ligand or a bndging phosphido group between two platinum
centres. The analogous reaction in the presence of OPCy; was carried out, but no p-H,
enhanced signals were detected by 'H NMR spectroscopy. It was therefore concluded
that the signal at & 180.3 could not be attributed to a OPCy; ligand. In the case of a
bridging phosphido ligand, the presence of secondary satellites for the *'P resonances
would be expected to arise from a second Pt centre. However, such a feature could
not be detected in the corresponding 'H-"'P HMQC spectra. The low intensity of these
satellites could explain this observation and further investigation would be needed in
order to determine the exact nature of this species.

When the same sample was heated to 333 K, similarly enhanced hydride
resonances were observed. An 1someric complex of the species detected at 313 K would
match these data but further investigation would be required in order to confirm this
hypothesis.

Similar reactions were carried out adding different free phosphines. Thus, a
5mm NMR tube was charged with a C;Djs solution of 1 in the presence of one
equivalent of PCy,H and a 5-fold excess of HSiEt;. A 'H NMR spectrum was recorded
at 295 K and only the expected signals for these reactants were detected. When 3 atm of
p-H; were added into the tube and a "H NMR spectrum recorded at 295 K, two mutually
coupled hydnde signals were detected at 6 -2.50 and 6 -2.28 as doublet of doublet of
antiphase doublets (*Tyy= 8 Hz) and exhibited platinum satellites ('Tayy = 1017 and
1113 Hz, respectively) (Figure 5). It was therefore concluded that a new platinum
dihydride species had been formed and in order to determine the nature of the remaimng
couplings, a "H{’'P} spectrum was recorded. In this spectrum, the multiplicity of these
hydride signals proved to be reduced to antiphase doublets, indicating that each hydride
signal was coupled to two inequval ent phosphorus nuclei. The size of these splitings,
27 and 165 Hz for the hydride resonating at 6 -2.5, and 23 and 176 Hz for the hydrde
resonating at 6 -2.28, indi cated that both hydri des were trans to a phosphine and cis to a
second phosphine ligand. The corresponding *'P chemical shifts were obtained via
'H-*'P HMQC technique at & 42.5 and & 259 and exhibited a doublet multiplicity
(*“Toa = 22 Hz). When a 'H coupled *'P INEPT spectrum was recorded, the resonance at
6 23.9 exhibited an extra splitting of 295 Hz that was attributed to a direct P-H coupling.
This signal was subsequently assigned as a PHCy; ligand. The resonance at 6 42.5 did
not exhibit such a splitting in this spectrum and was assigned as a PCy; ligand. The
platinum satellites for both signals indicated a *'P-'"*Pt coupling of 2043 Hz for the
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resonance at ¢ 42.5 and 1897 Hz for the signal at 6 25.9. These data conclusively
identified this produet as cis-[Pt(PCy;)(PCy,H)H;] (4) (Figure 6). The '**Pt chemical
shift of this species was detected in the corresponding "H-'""Pt HMQC spectrum at
§-5492 as a doublet of doublet due to couplings to both *'P nuclei of the phosphine

i |
8

ligands.

J.a ] e 200 S EMH - q.C I

Figure 5 'H NMR of 4 at 295 K in C.Ds.

Cy3P\Pl/H
/N,

Cy,HP

Figure & Proposed structure ford,

It should also be noted that, during the reaction, signals corresponding to the
complex 3. Other signals were also detected in the interval & -1 to -7, but the low
intensity of these resonances did not permit the characterisation of the corresponding
products.

When the analogous reaction was carried out in the presence of PPh; at 265 K,
sirmlar p-H; enhanced hydride resonances were observed. The reaction product was
identified as ciz-[Pt(PCy3)(PPhs)H:] (5). NMR data for this complex are listed in the
experimental part. It should be noted that at higher temperatures, the broadness of the
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hydride signals did not permit the observation of the “Ja..y couplings. However, at
lower temperatures, these signals were observed to be much sharper. This observation
indicated that this species was highly fluxional above 265 K.

Analogous reactions were also performed in the presence of HPPh; and PMe;,
but no p-H; enhanced signals were detected in the corresponding 'H NMR spectra.
However, in the case of HPPh,, new hydride signals were detected. Before adding p-H,,
doublet of doublet of doublets at & -4.64 (T =8, 24, 165, 'Tay = 853 Hz) and a doublet of
multiplets at & -6.83 (J = 152 Hz, Tor = 1042 Hz) were observed, and after adding
p-Hz, a weak p-H; enhanced signal at 6 -3.8 as doublet of antiphase doublets with
platinum satellites was also detected and attributed to the complex 2. The
charactenisation of the species that give the former hydnde signal was not performed
since the project was at this stage ending. In the case of PMe;, signals corresponding to
trans-[ P{PCys):Hz| were again detected, as well as a weaker broad signal, non p-H;
enhanced, at & -2.25 with platinum satellites (lI o = 797 Hz).

Following the experiments described, the rate constants and the activation
parameters for intramolecular hydride exchange and the reductive elimination of
hydrogen for the compounds 4 and 5 have been determined vig EXSY techniques. The
corresponding data are listed in the tables 1-4.

Tabhle 1. Eates constants measured for the reductive elimination of H; and hydride interchange for
complex 4.

Temperature (K)  Rate of exchange (cd culated) (s7)
Hydrogen elimination  hydndeinterchange

250 3.942

285 4.004 5.634
278 4417 4.173
2 3.397 4.520
269 27705 3473
263.67 1.834 2.666
2584 17791 2.132

Table 2. &ctivation parameters caloulated for the reductive elimination of Hy and hydride interchange for
complex 4.

Activation parameters
hydrogen elimination hydnde interchange
A5t =-15958 £ 24.28 Jmol T K7 A8 =-161.80% 18.01 Jmol” K
AHY=20.53 + 6.61 kJ mol” AHY= 1946 +4.89 kI mol?
AGY (300 K)=6841 kI mal” AGY (300 K) = 63.00 kJ mol’
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Tahle 3. Rates constants measured for the reductive elimination of H; and hydnde interchange for
complex 5.

Tetnperatore (K)  Rate of exchange (caleulaed) (27)
hydrogen elimination  hydride interchange

229548 3.676 4.240
23459 6.500 5.650
240.22 3.7722 0.422
24555 7533 T.915
250558 9.354 9.2
25621 12.470 11.408
261.54 12,899 14.204

Table 4. Activation parameters calculated the reductive elimination of H; and hydnde interchange for
complex 5.

Activation parameters
hydrogen elimination hydnde interchange
ASY =-16341+32.05 Tmol” K7 A5 =-160.81 £ 6.77 T mol” K~
AHY=15.30 £ 7.85 & mal? AHY=16.02 % 1.66 kI mol?
AGY (300 K) = 64.33 kI mol? AGY (300 K) = 64.26 kI mol?

These data show that both reductive elimination of H; and hydride interchange
procceses occur faster in the case of complex 5 than for complex 4. However, the
sirmlarity of the calculated activation parameters for both complexes indicate that
similar processes are responsible for the fluxional behaviour of these complexes.

The entropy of activation AS' calculated for the reductive elimination of H;
process 15 largely negative, which is unusual for a dissociative proccess. However, such
a value suggests that this process 1s lghly ordered and an associative mechamsm
involving coordination of the solvent as the reaction proceeds would fit the calculated
data. However, further investigations remain to be performed in order to determine the

exact pathway used for this process.

During this work, several cis-dihydridobis(phosphine)platinum(IT) have been
identified and characterised by multinuclear NMR spectroscopy. This type of
complexes have already been studied and are of great interest because of their possible
role as intermediates in homogeneous hydrogenation catalysis[E] and are models for the
behavior of hydrogen on a platinum surface. Such dihydride species, containing bulky
tertiary phosphine ligands, have been previously prepared, and were found to be in a
trans geometry when L is a monodentate ligand. The only known ciz dihydnide
complexes of this type contain chelating diphosphine ligands.[ﬁ‘ | In the absence of
steric effects, the cis geometry should be electronically favored, since the trans
influence of hydride is greater than that of phosphines.[w] Thus, the dihydrides
cis-[PtL,H;] (L = PMe; and PEt;) have been already prepared.!'!
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Experimental

Unless otherwise stated, all syntheses and manipulations were ecarried out under
inert atmosphere conditions, using standard Schlenk techniques (with vacuum up to 10~
mbar, with N; as an inert atmosphere) or high vacuum techniques (10" mbar). Storage
and manipulation of samples was carried out using standard glove box techniques,
under atmosphere of N3, using an Alvie Scientific Gas Shield glove box, equipped with
a freezer (-32 °C), vacuum pump and N: purge facilities. The spectra described were
recorded on Bruker DRX 400 and Bruker DSX 400 spectrometers (operating
frequencies: 'H 400.13 MHz, "*C 100.62 MHz, *'P 161.98 MHz, '"Pt 85.89 MHz). 'H
NME. spectra were referenced to the resonance for the residual protio-solvent contained
in the deuterated solvents using the following values: CsD:H, & 7.15 and C;:D;CD-H, &
2.09. "C{'H} spectra were referenced using the following chemical shifts for the
deuterated solvent: CgDg, 5 128.0. One-dimensional “C{'H} spectra were generally
acquired with a 3 s relaxation delay. The *'P{'H} spectra were referenced to external
H:PO,.

Synthesis of the starting material.

Synthesiz of [Pt{{CH; CHSiMe ) ;O PCys)] (1). This compound has been
prepared mo difying the method deseribed by Chandra and co-workers.'? A solution of
PCy; (206 mg, 0.73 mmol) in benzene (2 ml) was added to a solution of [Pt{(n-
ViMe:51):0 2§ in-ViMe;S1):0} in siloxane (0.2 ml, Voe. 467 g/, 1.628 gr/em’).
After 5 minutes stirring, the solution was concentrated. A precipitate formed and the
suspension was filtrated and the solid was washed with hexane. 256 mg (0.91 mmol,
vield = 53%) of 1 was obtained as a white solid.

Reactions with para-hydrogen.

General pracedure for NV R scale parahyvdrasen reactions.

All reactions were carried out in the presence of 1-3 equivalents of various
phosphines (PCys, PHCy;, PHPh;, PPh; or PMes) and 5 equivalents of silane (HSiEts,
H,51Et;, HSiPh;), with respect to the starting complex. Typically, a 5 mm NMR tube
was charged with 1 to 10 mg of starting platinum complex and the appropriate amount
of these substrates. To add the solvent, the sample was then placed into liquid nitrogen,
and the deuterated solvent was condensed into the tube using high vacuum line

techniques.
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To add para-hydrogen, the solution contaimng the compound under study 1s first
degassed and the pare-hydrogen (typically 3 atm) is then introduced into the NMR tube
fitted with a Young’s tap. The sample is shaken immediately before being placed in the
spectrometer to ensure the pare-hydrogen is transferred from the gas phase into

solution.

MNIME data

[Pr{{CH, CHSMe;) O} (FCy3 )] (1)

e

S i'uf
o i En
ﬂ;\"‘\\ P‘:de-l

Cy;P=—F1t Sie—0
¥/ ‘Mez

"HNMR (CsDs, 295K):
&/ppm (multiplicity, area) assigmment Coupling constant/Hz  assignment
2.93-2.43 {m, 6H) alkene -
2.4-1.1 (m, 33H) PCy, .
0.77 (s, 6H) Si-Me .
0.44 (s, GH) Si-Me .
*'PNMR (CsDs, 295K):
Bippm (multiplicity, area)  assigmment  Coupling constant/Hz  assignment
23.8 (s) PCy, 3514 e
YC NMR (C;Ds, 295K):
Sippm (multiplicity, area)  assignment  Coupling constant/Hz  assignment
459 (d) CH; 6.8, 162 Teo Jac
425 (d) CH 11, 110 oo Jac
374 (d) Copeal PCT3) 22,13 e, Tac
30.6 (5) C (PCy,) 215 o
28.0 (d) C (PCys) 10.5 Toc
27.2 (s) Coma(PCYs) - -
2.2(d) 5i-Me 1.2, 60 Toe, Jsic
-1.0 (s} Si-Me fi0 Ter
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cis-{ Pt{ PCys):(H)z ] (2)

CyP. H

CysP H

"H NMR (C;Ds, 295K):

&ppm (multiplicity, area) assignment Coupling constant/Hz  assignment

-3.8 (second order, 2H) Ft-H §,-20,175 1046" T Towen Jemamere Jon

*'P NMR (CsDs, 295K):

Efppm (multiplicity, area)  assignment  Coupling constant/Hz  assignment
43 (zecond ordet) PCy; 2078 e

Pt NMR (C Dy, 295K):

Bfppm (multiplicity, area)  assignment Coupling constant/Hz  assignment
-5430° Pt -

trans-{ Ft{PCys):(H)z [ (3)

CysP H

"H NMR (C;sDs, 295K):

Slppm (multiplicity, ares)  assignment  Coupling constant/Hz  assignment
-2.99 (t, 2H) Pt-H 17, 794 en, e

'P NMR (CsDs, 295K):

B/ppm (multiplicity, area)  assignment  Coupling constant/Hz  assignment
54.02 (s) FCys 2873 e

Pt NMR (CsDs, 295K):

B/ppm (multiplicity, area)  assignment Coupling constant/Hz  assignment
-5450° Pt - ]

! Coupling constants obtained by simulation of the spectrum.
 Multiplicity not resolved in the spectrum.
! Multiplicity not resolved in the spectrum.
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cis-{ Pt{PCys){ PHCY ) (H):z] ()

Cy3P4\ H1
/Pt
CyzHPY H 2
'"HNMR (C;Ds, 295K):
Bippm (multiplicity, ares) assignment  Coupling constant/Hz  assignment
-2.5 (ddd, TH) HzZ 8 27, 165, 1017 Teer Toare Toves Teen
-2.2% (ddd, 1H) Hi g, 23, 176, 1113 Tow, s, Jomm o

'PNMR (C;Dy, 295K):

Bfppm (multiplicity, area)  assignment Coupling constant/Hz  assignment

42.5 (d) P4 22, 2043 Ten e
25.9(d) P3 22,295, 1897 op ow, ae

'SPt NMR (CsDs, 295K):

Bippm (multiplicity, area)  assigmment  Coupling constant/Hz  assignment
-5493 (dd) Pt 1593, 2051 Ve, oo

cis-{ Pr(PCys)( PPhs){H); [ ()
CyzP.d H1
Pt/
/ N\
H 2

PhaP's

'"HNMR (toluene-d;, 265K):

Slppro (multiplicity, ares)  assignment  Coupling constant/Hz  assignment
2243 (dd, 1H) Hz 7,25, 163, 1033 Taw Temm, Tean Jeen
-3.22 (dd, 1H) Hi 7,23, 177, 1153 Taw Teen, Tz, Jecn

'PNMR (toluene-d;, 265K):

Sippm (multiplicity, area)  assigmment  Coupling constant/Hz  assignment
32,7 (d) P3 15, 2088 op, o
42.4 (d) P4 15, 2072 Top o

Pt NMR (C:Ds, 265K):

Sippm (multiplicity, area)  assigmment  Coupling constant/Hz  assignment
5430 (dd) Pt 2072, 2088 Towps, Joes
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MNMR data aof the reaction of I with PCys HSiEts and parahydrogen at 313 K and
333 K

Signals observed at 313 K:

'"H NMR (CsDg):

Slppm (multiplicity, area)  assignment  Coupling constant/Hz  assignment
281 (ddd, 1H) Pt-H, 6, 28, 162, 1047 Jum Jeatst, Jomamers, o
-2.25 {ddd, 1H) Pt-H; 6, 23, 227 1006 Juwe Tpetsr Jomamse JTon

*'P NMR (CsDg):

Slppm (multiplicity, ares)  assignment  Coupling constant/Hz  assignment
180.3 (d) Pt-P, 2814 .
445 (d) Pt-P, 2184 e

Signals observed at 333 K:

"H NMR (C;D;):
&ppm (multiplicity, area)  assignment  Coupling constant/Hz  assignment
2,63 (ddd, 1H) Pt-H, 7,24, 160, 1048 Joew Joessens Joowmeen Jora
22,53 (ddd, 1H) Ft-H, 7,21, 269, 1016 Juee Jegerr Jogaere Jo
*'P NMR (CsDg):
Bppm (multiplicity, area)  assignment  Coupling constant/Hz  assignment
150.3 (dd) Ft-F, 22, 3433 T
46.5 (dd) Fi-P, 22, 2047 oo o
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