iss  Universidad mcultadde Ciencias
10l  Zaragoza Universidad Zaragoza

Trabajo Fin de Grado

COMPLEJOS ORGANOMETALICOS DE Pt
COMO PRECURSORES NUCLEOFILOS
FRENTE A FRAGMENTOS ACIDOS

Laura Martinez Romera
Zaragoza, Junio 2022

I 1) . c -

';1' Departamento de 4 ‘
11 Quimica Inorgénica .

1542

Universidad Zaragoza

Instituto de Sintesis Quimica y Catélisis Homogénea



TITULO: “COMPLEJOS ORGANOMETALICOS DE Pt COMO
PRECURSORES NUCLEOFILOS FRENTE A FRAGMENTOS
ACIDOS”

AUTORA: Laura Martinez Romera

DIRECTORES: Dr. Antonio Martin Tello y Dr. David Campillo Pérez

DEPARTAMENTO: Quimica Inorganica

LUGAR DE REALIZACION: Departamento de Quimica Inorganica.
Facultad de Ciencias. Universidad de Zaragoza. Instituto de Sintesis Quimica
y Catalisis Homogénea (ISQCH).

CURSO ACADEMICO: 2021-2022



AGRADECIMIENTOS

La realizacion de este trabajo no habria sido posible sin la ayuda de:

En primer lugar, me gustaria agradecer al Dr. Antonio Martin por aceptar mi tutela, su
disposicidn e interés para ayudarme en todo momento, asimismo cabe destacar su importante
labor en la resolucion de las estructuras cristalinas incluidas en la presente memoria.

En segundo lugar, al Dr. David Campillo por estar pendiente de mi desde el primer dia,
por su paciencia y por ensefiarme ademas del funcionamiento de un laboratorio de investigacién
el resto de conocimientos que he ido adquiriendo durante el desarrollo del trabajo.

Por ultimo, también me gustaria agradecer al resto de compafieros del laboratorio por su
simpatia, en especial a Lorenzo por su amabilidad y disposicion a ayudar siempre con una sonrisa.

A todos, muchisimas gracias.



RESUMEN

Se ha llevado a cabo la sintesis, caracterizacion y estudio estructural de nuevos complejos
de platino empleando como sustratos de partida dos compuestos planocuadrados de platino (I1),
[Pt(CNC-H){PPh2(CsHs-0-COO)}] (1) y [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-0)}] (2). Dichos complejos
presentan un ligando bidentado C*N y se diferencian en el ligando fosfano coordinado de forma
quelato.

En este trabajo, se ha estudiado la reactividad de los complejos de platino (Il)
mencionados frente a metales acidos de Lewis; Ag(l) y Au(l). La coordinacion de dichos
fragmentos acidos puede tener lugar en dos posibles posiciones del complejo de partida. Por un
lado, el metal &cido podria unirse al centro bésico de platino rico en densidad electronica, dando
lugar a un enlace Pt-M dador-aceptor. Por otro lado, dado que el ligando fosfano ciclometalado
posee 4tomos de oxigeno, seria posible que el centro de Ag(l) o Au(l) formara enlaces M-O.

Los complejos resultantes de las reacciones realizadas durante el presente trabajo han sido
caracterizados por técnicas de espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear,
espectrometria de masas y en los casos en los que ha sido posible por difraccion de rayos X.



ABSTRACT

The synthesis, characterisation and structural study of new platinum complexes has been
carried out using as starting substrates two platinum (I1) square planar compounds [Pt(CNC-
H){PPh;(CsHs-0-COO0)}] (1) and [Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-O)}] (2). These complexes have a
bidentate C”*N ligand and differ in the coordinated phosphane ligand in a chelate way.

In this work, the reactivity of the above-mentioned platinum (I1I) complexes towards
Lewis acid metals has been studied; Ag(l) and Au(l). The coordination of these acidic fragments
can take place at two possible positions of the starting complex. On the one hand, the acidic metal
could bind to the basic platinum center rich in electronic density, giving rise to a Pt-M donor-
acceptor bond. On the other hand, since the cyclometallated phosphane ligand possesses oxygen
atoms, it would be possible for the Ag(l) or Au(l) center to form M-O bonds.

The resulting complexes from the reactions carried out during the present work have been
characterized by infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance, mass spectrometry and,
when possible, by X-ray diffraction.
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Glosario de compuestos

1 [Pt(CNC-H){PPha(CsH4-0-COO)}]

2 [Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-O)}]

3 [{Pt(CNC-H){PPh,(CeH4-0-CO0)}}2Ag](CIO.)

4 [{Pt(CNC-H){PPh(CsH4-0-COO)}}Ag(PPhs)](CIOx)

5 [{Pt(CNC-H){PPh;(CsH4-0-0)}}.Ag](ClOs)

6 [{Pt(CNC-H){PPhy(CsHs-0-O)}}Ag(PPhs)](CIO,)

7 [{Pt(CNC-H){PPh,(CeH.-0-COO)}}Au(PPh3)](CIO,)

8 [{Pt(CNC-H){PPh;(CsH,-0-0)}}Au(PPh3)](CIO.)
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1. Introduccion y antecedentes

1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

Los complejos planocuadrados de platino (1) han sido ampliamente utilizados como
precursores en la preparacion de complejos polinucleares que contienen enlaces dadores Pt—M,
siendo M un metal con propiedades acidas como Ag(l), TI(I), Au(l), Cu(l), Pb(Il), Cd(ll) o
Hg(I1).! Uno de estos sustratos de platino ha sido el complejo [Pt(CNC)(PPhs)] (A)? (CNC = 2,6-
di(fenil-2-en)-piridina) a partir del cual se han sintetizado complejos di y trinucleares que
contienen enlaces Pt-M (M = Ag o Au).! El complejo A se prepara sustituyendo el ligando
dimetilsulfoxido (dmso) por PPhs en el solvato complejo [Pt(CNC)(dmso)] (B).

Los complejos Pt—M preparados a partir de A son interesantes no s6lo por la presencia
del enlace intermetalico, sino también por la existencia de notables interacciones entre el centro
acido y uno de los atomos de carbono de los ligandos CNC. Estas interacciones provocan una
distorsion perceptible en la geometria de los fragmentos de "Pt(CNC)" y pueden considerarse
como una instantanea de una transferencia frustrada de un grupo R del Pt a M.}? Asi, estos
complejos han sido estudiados como modelos en procesos de transmetalacion, un paso clave en
cualquier reaccion catalitica de acoplamiento cruzado en la que los centros metélicos son capaces
de intercambiar sus ligandos.

Esta quimica evidencia el papel del metal basico Pt en los complejos de partida, con un
comportamiento de base de Lewis que es capaz de formar aductos con metales acidos que se
comportan como acidos de Lewis. En esta linea, estas propiedades de base de Lewis del platino
también pueden activarse hacia otros electrofilos que se comportan como &cidos de Lewis tales
como el protén.

Efectivamente, la reaccion de Ay B frente a reactivos gque contienen d&tomos de hidrégeno
con propiedades acidas produce la protonacion de uno de los anillos fenileno del ligando CNC,
gue se convierte en un grupo fenilo, y la creacion de una vacante coordinativa en el entorno del
platino. Esta vacante puede ser ocupada por una molécula de disolvente (si éste tiene capacidades
coordinativas), por otro ligando afiadido ex profeso durante la reaccién o por un &tomo con un par
de electrones libres ya contenido en el ligando que ha aportado el hidrégeno acido. Este ultimo es
el caso de los complejos [Pt(CNC-H){PPhy(CsHzs-0-COO)}] (1) y [Pt(CNC-H){PPh2(CsHs-0-
0)}] (2), en los que se forman nuevos enlaces Pt-0, y que han sido utilizados como precursores
en el trabajo presentado en esta memoria.



2. Objetivos y planteamiento

2. OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO

El objetivo propuesto para este Trabajo Fin de Grado consiste en el estudio de la
reactividad de los complejos de platino (1), [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-COO)}] (1) y [Pt(CNC-
H){PPh2(CsHs-0-O)}] (2), frente a fragmentos acidos de plata (I) y oro (I). Estos precursores de
platino son especialmente interesantes ya que en su estructura poseen mas de un punto rico en
densidad electronica a los que se pueda unir un metal acido. Estos puntos son el centro de platino,
el &tomo de oxigeno o incluso la densidad electronica presente en los anillos aromaticos del
ligando CNC-H. Se pretende por tanto determinar la preferencia de los metales acidos por estos
lugares. Por otro lado, se utilizaran dos tipos de fragmentos electréfilos. Por una parte cationes
“desnudos” Ag*, y por otro fragmentos “Ag/Au(PPhs)* que pueden dar lugar a diversas
nuclearidades en los productos heteropolinucleares formados.

Al mismo tiempo, otra finalidad de este Trabajo de Fin de Grado es utilizar, afianzar y
ampliar los conocimientos y habilidades adquiridas durante el grado en Quimica, como por
ejemplo la determinacion estructural de complejos por técnicas de espectroscopia de infrarrojo,
resonancia magnética nuclear y espectrometria de masas, asi como conocer otras técnicas
comunmente utilizadas en investigacion como es la difraccién de rayos X para monocristales.

Finalmente, otro propdsito destacable es la basqueda y tratamiento bibliografico para la
realizacion del presente Trabajo Fin de Grado.



3. Resultados y discusion

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Sintesis de los complejos [Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-COO)}] (1) y [Pt(CNC-
H){PPh2(CsH4-0-O)}] (2).

Se han sintetizado dos complejos ciclometalados de Pt(Il) utilizando como producto de
partida el complejo [Pt(CNC)(dmso)] (B), descrito en la bibliografia.® Este compuesto se hizo
reaccionar con acido 2-(difenilfosfino)benzoico o (2-hidroxifenil)difenilfosfano en CH.Cl; a
temperatura ambiente, dando lugar respectivamente a la formacién de los complejos de partida
de este trabajo [Pt(CNC-H){PPhy(CsHs-0-COO)}] (1) y [Pt(CNC-H){PPh2(CsHs-0-0)}] (2)
(Esquema 1).*

I ‘ © COOH

~
\
| 1 |

@ @

1 B 2

Esquema 1. Obtencién de los productos 1y 2.

3.2. Reactividad del complejo [Pt(CNC-H){PPhy(CsHs-0-COO)}] (1) frente a especies de
plata (1).

Se ha estudiado la reactividad del complejo de partida 1 frente a los productos de Ag(l),
AgCIO4y [Ag(OCIOs)(PPhs3)]. Mientras que, en el primer reactivo, el centro de Ag(l) se encuentra
desnudo, en el segundo, la existencia de un ligando fosfano voluminoso en una de las posiciones
de coordinacion del centro metélico hace que sea un sustrato adecuado para obtener complejos
dinucleares.>®® Dado que, como se ha comentado antes, el complejo de partida posee varias
localizaciones que pueden actuar como centros basicos, la coordinacion del centro de Ag(l) podria
tener lugar en distintas posiciones.

3.2.1. Sintesis y caracterizacion del complejo [{Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-COO)}}.Ag](ClO,)
(3).

Se ha llevado a cabo la reaccién del complejo [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-COO)}] (1) con
AgCIO;4 en relacion molar 2:1 (Esquema 2). La reaccion se lleva a cabo con acetona como
disolvente a temperatura ambiente y se mantiene en agitacion protegida de la luz durante 60
minutos. Tras dicho tiempo, la disolucion se lleva a sequedad y el solido amarillo resultante se
arrastra a una placa filtrante con n-hexano.
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Esquema 2. Obtencién del complejo 3.
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Este solido se caracterizd6 mediante espectroscopia de IR (Figura S17, Anexo)
observandose sefiales correspondientes al ligando CNC-H (1599, 1588, 1572 y 1538 cm™) y al
ligando fosfano (536 y 511 cm™). Cabe destacar la presencia de dos bandas intensas a 1087 y 623
cm?® correspondientes al anion perclorato. Este dato indica la posible formacién de un nuevo

complejo de naturaleza catiénica.

En el espectro *H RMN realizado a temperatura ambiente se observa un cambio en la
distribucion de sefiales con respecto a la del complejo de partida 1 (Figura 1). Por ejemplo, se
observan desapantallamientos de 0.2 ppm en las sefiales correspondientes a Ha y H2 con respecto
a la situacion de partida (ver Esquema 3 a) para la numeracién de sefiales).

7
i
5 14 13 9
ZT N e
3§2/1\ 9§10,11
\o
\Fo
S~ —f
e
/o\ /] \\\\a
m d
Y | \=b
NN
a)

Esquema 3. Numeracion de protones y carbonos en los complejos de este trabajo.



3. Resultados y discusion

Ha H2
Ha H2
3.'1 I 7'.9 I 7.'7 I 7.5 I 7!3 7;1 619 I ﬁ.l7 I ﬁl.5 ﬁ.l3 I ﬁl.l
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Figura 1. Comparativa de los espectros de *H RMN (CD,Cl,, RT) de los complejos 1
(arriba) y 3 (abajo).

Por otra parte, en el espectro de 3P{*H} RMN en CD-Cl, (Figura S20, Anexo) aparece
un singlete a 11.7 ppm con satélites de platino, siendo la *Jp.pt €n este caso de 4382 Hz.

El estudio mediante difraccion de rayos X de monocristales del complejo 3 confirma la
estequiometria esperada Pt:Ag 2:1. La Figura 2 muestra la estructura de dicho complejo y la Tabla
S1 del Anexo contiene una seleccion de distancias y angulos relevantes.

3 es un complejo trinuclear formado por dos unidades “Pt(CNC-H){PPhy(CsH4s-0-
COO0)}” unidas mediante un centro acido de plata (I) que actia como puente entre las mismas.
Como se ha comentado anteriormente, las unidades de platino tienen varias localizaciones en las
gue existe una acumulacién de densidad electrénica para ser cedida al centro de plata,
estableciéndose de este modo interacciones dador-aceptor. Estos puntos son el propio centro
metalico de platino,*?58 el atomo de oxigeno libre del grupo carboxilato,® e incluso los anillos
aromaticos del ligando CNC-H.1° De todas estas posibilidades se conocen ejemplos. En el
complejo 3, el centro de plata elige al &tomo de oxigeno no coordinado del grupo carboxilo. Asi,
se forman sendos enlaces Ag-O de longitud idéntica dentro del error experimental (2.203(3) y
2.205(3) A). Las distancias del centro de plata con los oxigenos de los grupos carboxilato unidos
a los atomos de platino son bastante mas largas (2.760(3) y 2.893(2) A), lo que parece descartar
la existencia de enlace directo.

El angulo O-Ag-O tiene un valor de 142.86(11)°, se aleja un tanto de una disposicion
lineal, tipica para un entorno de Ag(l), y ello probablemente esta causado por factores de
empaquetamiento de las moléculas voluminosas. Finalmente, una inspeccién cuidadosa de la
estructura de 3 revela que existe cierta cercania entre uno de los atomos de carbono de cada uno
de los anillos fenilo de los ligandos CNC-H y el &tomo de plata. Las distancias interatdbmicas mas

5
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cortas son Ag-C(17) = 2.849(6) y Ag-C(52) = 2.891(5) A, bastante largas para una interaccion n*
convencional,’® aunque podrian indicar la existencia de algln tipo de contacto débil entre la
densidad electrdnica contenida en ese anillo aromético y el centro &cido de plata.

Figura 2. Estructura cristalina del cation complejo de 3.

3.2.2. Sintesis y  caracterizacion  del  complejo  [{Pt(CNC-H){PPh2(C¢Hs-0-
COO}}Ag(PPh3)](ClOs) (4).

Tras estudiarse la reactividad del complejo [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-COO)}] (1) frente
a AgClOq, se utilizé también el complejo de plata (I) [Ag(OCIO3)(PPhs)]. En este caso el centro
de plata tiene ocupada una posicién de coordinacion por un ligando fosfano con el que establece
un fuerte enlace, por lo que en principio solo le queda una vacante coordinativa. De este modo,
se llevé a cabo la reaccion en proporciones 1:1 utilizando CH.Cl, como disolvente (Esquema 4).
La disolucion se mantiene en agitacién a temperatura ambiente y protegida de la luz durante 60
minutos. Tras dicho tiempo, se lleva a sequedad y el sélido amarillo resultante se arrastra a una
placa filtrante con n-hexano.

- C-H -
C-H .
e N’ e | PPy
l + [Ag(OCIO3)(PPh3)] ———» | C—Pi—0 Ag ClO,
C—PpPt—O CH,Cl, C,:O/
\ ¢=o J
J L _
| o O “
CNCH= AR
7\

Esquema 4. Obtencion del complejo 4.

El espectro de IR del solido obtenido (Figura S25, Anexo) da lugar a las sefiales
correspondientes al ligando CNC-H (entre 1598 y 1535 cm™?), y a los ligandos fosfano (entre 542
y 503 cm™?), dos bandas correspondientes al anion perclorato (1086 y 619 cm™?), siendo compatible
con la formacion de un complejo catidnico.
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Por otra parte, en el espectro de *H RMN (Figura S26, Anexo) realizado a temperatura
ambiente se puede observar la aparicion de 15 protones adicionales correspondientes al ligando
trifenilfosfano en la zona de arométicos, ademas de un cambio en la distribucién de sefiales, por
ejemplo, el desapantallamiento de la sefial de Ha de 7.75 a 7.97 ppm.

En el espectro de 3P{*H} RMN realizado a temperatura ambiente en CD,Cl, (Figura 3)
se puede destacar el desapantallamiento de la sefial del fésforo unido al platino (con satélites de
platino; 1Jep = 4388 Hz) en 1.6 ppm, asi como la aparicién de dos dobletes (}Jp.ag = 804.6 Hz,
1Jp.ag = 701.6 Hz) correspondientes al fosfano unido a plata (acoplamiento P-Ag debido a la
existencia de los dos isétopos activos de plata, °’Ag y ®*Ag con abundancias de 51.8% y 48.2%,
respectivamente). La ausencia de satélites de platino en estas Ultimas sefiales sugiere que no ha
tenido lugar la formacion de un enlace dador-aceptor entre platino y plata.

34 3‘2 3‘0 2'3 1‘6 2'1 2‘2 Z‘IJ 1‘8 16 l‘a)pm ]1'2 l‘lJ 8 ; 4‘ ; I‘l 'Il "1 "6 *;3
Figura 3. Espectro 3P{*H} RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-H){PPh,(CsHa-
0-COO0)}}Ag(PPh3)](CIO.) (4).

Se pudieron obtener monocristales del complejo [{Pt(CNC-H){PPhx(CsHs-0-
COO}}Ag(PPh3)](CIO4) (4) para su estudio por difraccion de rayos X. La Figura 4 muestra la
estructura del complejo 4 y en la Tabla S2 del Anexo se pueden observar sus angulos y distancias
mas relevantes.

La estructura de 4 confirma su naturaleza dinuclear (Figura 4). Sin embargo, y al igual
que en el caso de [{Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-COO)}}Ag](ClOs) (3), no se establecen
interacciones entre los centros de Pt y Ag, sino que este ultimo se coordina a la unidad “Pt(CNC-
H){PPh2(CsHs-0-COO)}” a través de los atomos de oxigeno del grupo carboxilato. En la parte
asimétrica de la celdilla unidad se encuentran dos moléculas del complejo 4 que muestran
diferencias estructurales muy Ilamativas. La principal es que en una de ellas (la que contiene los
atomos Pt(1) y Ag(1), molécula 1) el catién perclorato se encuentra coordinado al centro de Ag(1),
mientras que en la otra (Pt(2) y Ag(2), molécula 2) no existe una interaccion similar. La distancia
Ag(1)-0(3) es 2.502(7) A en el rango intermedio descrito para estas interacciones Ag-OCIQz. 112
Por otro lado, la distancia de este centro de Ag(1) al oxigeno O(1) del grupo carboxilato, unido al
platino (Ag(1)-O(1) 2.747(5) A), es mas larga que la analoga encontrada en la molécula 2 (Ag(2)-
0(7) 2.603(7) A), lo que podria indicar que el centro de plata en la molécula 2 busca completar
sus requerimientos de densidad electrénica aproximandose al atomo de oxigeno coordinado al
centro de Pt. En ambos casos los &tomos de plata completan su esfera de coordinacién mediante
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un enlace convencional al &tomo de fdésforo de un ligando trifenilfosfano. Que la interaccién con
el contraion perclorato esté presente en una de las moléculas, pero ausente en la otra
probablemente es debido al empaquetamiento de las diferentes especies en el entorno cristalino.
En un caso la disposicion de las moléculas permite el acercamiento del catién al centro de plata,
el cual, dada su naturaleza &cida, establece esta interaccion para recibir mas densidad electrénica.

En cuanto a que los centros de plata reciban més densidad electronica formando algin
tipo de interaccion n-areno con el anillo fenilo de los ligandos CNC-H, las distancias Ag-C

encontradas son mayores de 2.913(9) A, lo que indica que, de existir tal interaccion, ésta ha de
ser bastante débil.

Figura 4. Estructura cristalina de 4. Molécula 1 (arriba) y molécula 2 (abajo). En aras
de la claridad algunos anillos fenilo se representan de forma esquematica.

3.3. Reactividad del complejo [Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-O)}] (2) frente a especies de plata
(M.

De acuerdo con el planteamiento del trabajo, se ha llevado a cabo la reaccion del complejo
analogo de partida 2 que presenta otro ligando fosfano ciclometalado sin un grupo carboxilo. Al
igual que en el caso del complejo 1, [Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-O)}] (2) se hizo reaccionar con
AgClO.y [Ag(OCIOs)(PPh3)].
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3.3.1. Sintesis y caracterizacion del complejo [{Pt(CNC-H){PPhx(CsHs-0-0)}}.Ag](CIO.) (5).

Se ha llevado a cabo la reaccién del complejo [Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-O)}] (2) con
AgCIO4 en proporcidn 2:1 utilizando acetona como disolvente a temperatura ambiente (Esquema
5). El matraz se mantiene con agitacion y protegido de la luz durante 60 minutos. Tras dicho
tiempo, la disolucion se lleva a sequedad y el s6lido amarillo obtenido se arrastra con n-hexano a
una placa filtrante.

C-H i C-H / ]
/_ N _/ /- N —/ o— , —C
> —
2 C—| —0 " AgCIOs acetona C—| —O/Ag | _/ cl0s
|/ /&7
2 O 5

CNCH= @ AR

N\

P O = PPhy(CgH4-0-0)
Esquema 5. Obtencion del complejo 5.

El sélido resultante se caracteriz6 mediante espectroscopia de IR (Figura S33, Anexo),
observandose ademas de las bandas esperables asignadas a los ligandos CNC-H vy fosfano, dos
bandas intensas adicionales correspondientes al anién perclorato (1090 y 619 cm), sugiriendo la
posible formacién de un complejo cationico.

Respecto al espectro *H RMN realizado a temperatura ambiente del sélido obtenido, se
detectan cambios en la distribucién de sefiales con respecto a la del complejo de partida 2 (Figura
5). Por ejemplo, se observa el desapantallamiento de 0.3 ppm de la sefial de Hb, asi como el
apantallamiento de 0.1 ppm de las sefiales H6 y Hd (ver Esquema 3 b) para la numeracion de
sefiales).

H6
Hb Hd
H6
Hb Hd

7.0 6.8
[ppm]

Figura 5. Comparativa de los espectros de *H RMN (CD.Cl,, RT) de los complejos 2
(arriba) y 5 (abajo).
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Por otro lado, el espectro de 3P{*H} RMN del complejo 5 en CD,Cl. (Figura S36, Anexo)
muestra un singlete a 20.3 ppm con satélites de platino con una *Je.p: de 4216 Hz, siendo inferior
en 219 Hz respecto del compuesto de partida.

En este caso, también se consiguieron monocristales del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh,(CsH4-0-0)}}.Ag](ClO4) (5) para su caracterizacion mediante difraccion de rayos X. La
Figura 6 muestra la estructura cristalina del complejo y la Tabla S3 del Anexo, una seleccion de
sus distancias y angulos mas relevantes.

El cation de 5 es un complejo trinuclear en el cual dos unidades de platino “Pt(CNC-
H){PPh,(CsH4-0-0)}” se encuentran unidas por un centro de Ag(l). Este centro se enlaza al atomo
de oxigeno del fosfano quelatado de cada una de las unidades de Pt (Ag-O(1) 2.337(3), Ag-O(2)
2.258(3) A) sin que exista ninguna interaccion intermetalica. Ademés, el centro de plata establece
dos contactos n' con sendos atomos de cada uno de los anillos fenilo de los ligandos CNC-H, con
distancias Ag-C(13) 2.424(5) y Ag-C(48) 2.531(5) A. De este modo, el entorno resultante para el
atomo de plata es tetraédrico un tanto distorsionado. El establecimiento de estas claras
interacciones n*-Ag-C es llamativo en contraposicion a situacion descrita anteriormente para el
complejo anélogo 3, en el cual se encuentran distancias Ag-C mucho més largas. Probablemente
esto es debido a que, dada la diferente naturaleza de los fosfanos quelatados, en el caso de 5, el
atomo de oxigeno que esta enlazado al centro de plata es el que también lo esta al de platino, y
por tanto es posible una aproximacién mayor de Ag al corazén de las unidades de platino y al
anillo fenilo del ligando CNC-H.

Figura 6. Estructura cristalina del cation complejo de 5.
3.3.2. Reaccion del complejo [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-0O)}] (2) con [Ag(OCIOs)(PPhs)].

Tras estudiar el comportamiento del complejo [Pt(CNC-H){PPh,(CsH.s-0-0)}] (2) frente
a AgCIQ,, se llevo a cabo su reaccion con [Ag(OCIOs)(PPhs)] en relacién molar 1:1 en CH:Cl,
en oscuridad durante 60 minutos (Esquema 6). Transcurrido dicho tiempo, la disolucidn se lleva
a sequedad, el s6lido amarillo resultante se arrastra con n-hexano a una placa filtrante. Este sélido,
6*, se identifica como una mezcla de compuestos como se describe a continuacion.
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C-H C-H
N -/ N _/
a a —
c—ti—o  * [AJ(0CIO3)(PPhy)] —— = | (__ _O/Ag ClO; + [Ag{PPhy(CgHs-0-O)}lg + ?22?
, J CH,Cl, l /
@)
2 ENCH= @ AR 6

P/\O = PPhy(CgH4-0-0)
Esquema 6. Reaccion de 2 con [Ag(OCIOs)(PPhs)].

El solido se caracterizd por espectroscopia de IR (Figura S41, Anexo) dando lugar a las
bandas correspondientes al ligando CNC-H, al ligando fosfano y al anion perclorato (1090 y 616
cm?), siendo este Ultimo dato compatible, al igual que en los casos anteriores, con la formacién
de un nuevo complejo cationico.

En el espectro *H RMN realizado del sélido obtenido a temperatura ambiente (Figura 7),
se pueden observar cambios en la distribucién de las sefiales con respecto al complejo de partida
2, como por ejemplo el desapantallamiento de las sefiales H3 y Hd, en 0.10 y 0.24 ppm
respectivamente.

H3 Hd

H3 Hd

M M

81 80 79 78 77 76 75 74 73 7.2 71 70 69 68 67 66 65 64 6.3 62 6.1 60 59 58 57
[ppm]

Figura 7. Comparativa de los espectros de *H RMN (CDCl,, RT) de los complejos 2
(arriba) y el sélido 6* (abajo).

El espectro de *'P{*H} RMN en CD.Cl, del sélido a temperatura ambiente muestra un
singlete a 19.2 ppm con satélites de platino (}Jp-pt = 4232 Hz) asi como sefiales poco resueltas en
torno a 14.3 ppm. Con objeto de obtener mas informacion, se registrd el espectro de 3P{*H}
RMN a baja temperatura (ver Figura 8). A 213K se observaron distintas sefiales; un singlete con
satélites de platino a 19.0 ppm (*Jp-rt = 4177 Hz) y dos grupos de dos dobletes a 13.7 (1Jp-ag =
894.4 Hz, 1Jp.og=697.3 Hz) y 12.6 (d, 1Jp.ag= 576.4 Hz, 1Jp.aog=501.9 Hz) ppm debidos a fésforos
unidos a plata.

11



3. Resultados y discusion

30 20 10 0 [ppm]

Figura 8. Comparativa de los espectros de 3P{*H} RMN (CD:Cl,) del sélido 6* a RT
(arriba) y a 213K (abajo).

Este espectro de 3'P{*H} RMN parece indicar que en disolucién existe una mezcla de al
menos dos productos. La presencia de dos sefiales diferentes, tipicas para un nucleo de fésforo
unido a plata (a 13.7 y 12.6 ppm), revela que, aparte de producto buscado [{Pt(CNC-
H){PPh,(CesHs-0-0)}}Ag(PPh3)](CIO.) (6), existe otro producto en el cual existen también
enlaces Ag-P. Hay que indicar, que en las reacciones similares del compuesto de partida
[Pt(CNC)(PPhs)] con [Ag(OCIOs)(PPhs)] se detectan también, ademas de los productos buscados,
especies de plata tales como [Ag(PPhs)2](ClO4).t De este espectro también puede resefiarse la
ausencia de satélites de platino en ninguna de las dos sefiales correspondientes a fosforos unidos
a plata, lo cual puede indicar que no existe un complejo con enlace Pt—Ag.

La obtencién de monocristales del complejo dinuclear esperado a partir de la mezcla 6*
no ha sido posible a pesar de los numerosos intentos realizados. En su lugar, se obtuvieron ademas
de monocristales del producto de partida 2, cristales de baja calidad, lo que impidi6 un estudio
completo por difraccion de rayos X. Sin embargo, si que fue posible vislumbrar que estos cristales
estan formados por una especie polinuclear de plata de formula [Ag{PPh2(CsHs-0-O)}]s (Figura
9), en la que el ligando fosfano actGa como puente entre los centros de plata mediante enlaces
Ag-P y Ag-O. Esta especie es probablemente la responsable de la sefial adicional encontrada en
el espectro de *'P{*H} RMN a baja temperatura de 6*.

12
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Figura 9. Estructura esquematica del complejo [Ag{PPh2(CsHs-0-O)}]s.

La existencia del complejo 6 en la mezcla 6* es compatible con la presencia de un pico
correspondiente a la férmula [{Pt(CNC-H){PPh,(C¢H4-0-O)}}Ag(PPhs)]* en el espectro de
masas (Figura S47, Anexo).

Por lo tanto, los datos espectroscépicos reunidos para el sélido obtenido de la reaccion de
2 con [Ag(OCIO3)(PPhs)] permiten proponer que se trata de una mezcla de compuestos entre los
que es posible identificar el complejo buscado [{Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-O)}}Ag(PPh3)](ClOs)
(6) asi como [Ag{PPh2(CsH4-0-O)}]s, ¥ que ha de contener algin compuesto adicional que no ha
sido posible identificar.

3.4. Reactividad de los complejos [Pt(CNC-H){PPhy(C¢Hs-0-COO)}] (1) y [Pt(CNC-
H){PPh,(CsH4-0-O)}] (2) frente a especies de oro ().

Por altimo y de acuerdo con el planteamiento del trabajo, se han llevado a cabo las
reacciones de los complejos de partida 1 y 2 con una especie que contiene un centro acido de
Au(l); el complejo [Au(CI)(PPhs)]. En estos casos, es necesaria la generacion in situ del fragmento
“Au(PPhs)*”, con una vacante coordinativa.l?'® Por tanto, para la formacién de esa especie
reactiva, es necesaria la reaccion previa del complejo [Au(Cl)(PPhs)] con AgClO4 a baja
temperatura con precipitacion de AgCl.

3.4.1. Sintesis 'y caracterizacion  del  complejo  [{Pt(CNC-H){PPh2(C¢Hs-0-
COO}}AuU(PPh3)](CIOs) (7)

La sintesis de este complejo se llevd a cabo en varias etapas (Esquema 7). En primer
lugar, se disolvio [Au(CI)(PPhs)] en THF anhidro, bajo atmdésfera de argon y a -65°C. Se afiadio
la cantidad estequiométrica de AgClO., dando lugar a un precipitado blanquecino de AgCl. Se
mantuvo la reaccién con agitacién y protegida de la luz durante 60 minutos. Transcurrido dicho
tiempo se afiadié el compuesto [Pt(CNC-H){PPhx(CsHs-0-COO)}] (1) (proporcion 1:1), y se
mantuvo la mezcla durante 60 minutos hasta alcanzar una temperatura de -15°C. Finalmente, la
disolucidn se filtr6 y llevé a sequedad, obteniéndose asi un sélido amarillo palido.

13
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/ . AgCIO, / | _PPhg

2 c—P—0 + [AU(CI)(PPhy)] C—Pi—0  Au ClO,
\ d=o0 THF \ C'=O
J AgCl

1
O 7
¢ NCH= @ MY

P O = PPhy(CgHg-0-0)

)

Esquema 7. Obtencién del complejo 7.

La caracterizacién mediante espectroscopia de IR del nuevo sélido obtenido (Figura S48,
Anexo) muestra sefiales caracteristicas correspondientes al ligando CNC-H, al ligando fosfano,
asi como dos bandas a 1084 y 618 cm correspondientes al anion perclorato, lo cual indica la
posible formacion de un complejo catidnico.

Respecto al espectro de *H RMN realizado a temperatura ambiente (Figura 10), se
detectan cambios en la distribucion de sefiales como el desapantallamiento de 0.18, 0.22 y 0.10
ppm de las sefiales correspondientes a Ha, Hd y H3 respectivamente en comparacién con las del
compuesto de partida. Asi mismo, se puede observar la aparicion de 15 protones adicionales
correspondientes al ligando trifenilfosfano en la zona de aromaticos.

Ha Hd H3

Ha Hd H3

8.1 8.‘0 7.9 718 7.‘7 7:6 715 7.‘4 7:3 [pi;ﬁ'l] 7‘.1 7:0 6.‘9 6‘.8 6:7 6.‘6 6‘.5 614 6.‘3
Figura 10. Comparativa de los espectros de *H RMN (CD.Cl, RT) de los complejos 1
(arriba) y 7 (abajo).

En el espectro de *'P{*H} RMN realizado a temperatura ambiente en CD,Cl; (Figura 11)
se pueden observar dos singletes, uno a 26.7 ppm con un desplazamiento que se podria
corresponder a un fésforo unido a oro y otro a 13.3 ppm correspondiente a un fosforo unido a
platino ({Je.p = 4339 Hz).

14



3. Resultados y discusion

Figura 11. Espectro de 3P{*H} RMN (CDCly, RT) del complejo 7.

Dado que la sefial de fosforo unida a Au no posee satélites de platino, el complejo
obtenido no parece poseer un enlace dador-aceptor Pt-Au. En este caso, todo parece indicar que
el fragmento de oro se ha unido al &tomo de oxigeno del grupo carboxilato del fosfano de una
manera analoga al caso de la plata, descrito anteriormente, dando lugar al complejo dinuclear
[{Pt(CNC-H){PPh2(CsHs-0-COO}}Au(PPh3)](CIOs4) (7).

Desafortunadamente, esta estructura no ha podido ser confirmada mediante su
determinacion por rayos X, dado que, tras humerosos intentos solo ha sido posible la obtencion
de monocristales de pequefio grosor no aptos para su estudio por esta técnica.

Finalmente, se ha podido encontrar un pico compatible con la férmula propuesta para el
complejo 7 mediante espectrometria de masas (Figura S55, Anexo).

3.4.2. Sintesis y caracterizacion del complejo [{Pt(CNC-H){PPhz(CsH4s-0-O)}}Au(PPh3)](ClO4)
(8).

Asimismo, se estudié la reaccion del complejo de partida [Pt(CNC-H){PPh(CsHs-0-0)}]
(2) mediante un procedimiento analogo al de la seccion anterior (Esquema 8). En primer lugar, se
hizo reaccionar [Au(Cl)(PPhs)] en THF anhidro, bajo atmdsfera inerte y a -65°C con la cantidad
estequiometrica de AgClO4, dando lugar a un precipitado de AgCl. La reaccién se mantuvo
protegida de la luz durante 60 minutos Y, tras dicho tiempo, se afiadio el sustrato de partida
[Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-O)}] (2), en proporcion 1:1y se mantuvo la mezcla durante 10 minutos
hasta alcanzar una temperatura de -30°C. Finalmente, la disolucién se filtrd y llevo a sequedad,
obteniéndose un sélido amarillo.

C-H C-H
AgCIO N —/ PPh

/l gLlly /l Au/ 3 clo,
C—Pt—O0 + [Au(CI)(PPhj3)] C—pPi—0—

I / THF I
AgCl /

S o :
C N'CH= @ AR
VR
P O:PPh2(C6H4-O'O)

Esquema 8. Obtencion del complejo 8.
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El producto se caracterizd6 mediante espectroscopia de IR (Figura S56, Anexo), y como
en el caso anterior, lo mas resefiable fue la aparicion de dos bandas intensas a 1082 y 618 cm™
correspondientes al anion perclorato.

En cuanto al espectro *H RMN realizado a temperatura ambiente (Figura 12), se destaca
la aparicion de 15 protones adicionales en la zona de aromaticos correspondientes al ligando
trifenilfosfano. También se pueden observar sefiales desapantalladas con respecto a la situacion
de partida como H3 (0.15 ppm), Hb (0.55 ppm) y Hd (0.50 ppm).

H3 Hb Hd

buWkﬂm

H3 Hb Hd

8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8
[ppm]

Figura 12. Comparativa de los espectros de *H RMN (CDCl, RT) de los complejos 2
(arriba) y 8 (abajo)

Respecto al espectro de 3'P{*H} RMN realizado a temperatura ambiente en CD,Cl,
(Figura 13) se pueden diferenciar dos singletes a 25.9 ppmy 18.6 ppm (este Gltimo con satélites
de platino; Jp.pt = 4173 Hz) correspondientes al fésforo unido con oro y fésforo unido al platino,
respectivamente. En el caso de la sefial de fosforo unido al platino, se observa el apantallamiento
de la sefial en 1.6 ppm y la disminucidn de la constante de acoplamiento en 262 Hz, con respecto
al producto de partida.
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I‘I I 4‘0 I 36 I 3‘2 ‘ 2‘3 I 24 I 2‘0 I llﬁ ‘ lll 2‘3 é A‘I i [Il -I2 -4 -Iﬁ -;3
Ippm]
Figura 13. Espectro 3P{*H} RMN (CD.Cl,, RT) del complejo [{Pt(CNC-H){PPh,(C¢Hs-
0-0)}Au(PPh3)](CIOJ) (8).

Este espectro, es de nuevo compatible con la posibilidad de que el complejo 8 sea una
especie dinuclear en el que el fragmento de oro se haya unido al atomo de oxigeno del fosfano,
debido a la ausencia de satélites de platino en la sefial correspondiente al fésforo unida a oro.

Aunque se han realizado humerosos intentos no fue posible la obtencién de monocristales
del complejo 8. La formacion de particulas negras y de color violeta en las paredes de los tubos
de RMN al cabo de un dia son indicativos de que el complejo obtenido es inestable en disolucion
dando lugar a su descomposicion.

Por ultimo, mediante espectrometria de masas fue posible la detecciéon de un pico
molecular correspondiente a la formula propuesta para el complejo 8 (Figura S60, Anexo).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Instrumentacion

Los complejos sintetizados en este trabajo de fin de grado se han caracterizado con
espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de H, 3P, *C y espectrometria de
masas. Ademas, los complejos de los que se han podido obtener monocristales se han
caracterizado mediante difraccion de rayos X.

Espectroscopia de infrarrojo:

Se realizaron sobre la muestra sélida de cada producto, en el espectrometro Perkin-Elmer
Spectrum 100 FT-IR spectrometer (ATR) que cubre el intervalo comprendido entre 4000 y 250
cm,

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear:

Los espectros de RMN en disoluciédn se registraron en el espectrémetro Bruker AV-400
y ARX-300 usando SiMes y 85 % de HsPO4 como referencias externas de 'H, *C y 3P
respectivamente. Las atribuciones de las sefiales y la evaluacion de las constantes de acoplamiento
han sido realizadas mediante un andlisis de RMN incluyendo, ademas de espectros 1D, espectros
2D como *H-*H COSY, H-1C HSQC, H-3C HMBC y BC{*H} APT.

Espectroscopia de masas:

Los espectros de masas han sido registrados mediante los instrumentos MALDI-TOF
Bruker, Autoflex Il MALDI-TOF Bruker y/o Esquire 3000 + Bruker.

Difraccion de rayos X:

Los monocristales se montaron en el extremo de fibras de cuarzo en orientaciones
aleatorias sujetas con un aceite fluorado. Las tomas de datos se efectuaron a 100K en un
difractometro CCD Oxford Diffraction Xcalibur usando radiacién Mo-Ko monocromada con
grafito (A\= 0.71073 A) con una distancia entre el detector y el cristal de 4.2 cm.

Nota de seguridad:

jAtencion! Las sales de perclorato de complejos metalicos con ligandos organicos son
potencialmente explosivas. Se deben preparar Unicamente en pequefias proporciones y extremar
las medidas de seguridad.

4.2. Preparacion de productos de partida

Los productos de partida [Pt(CNC-H)(u-C)]2 y [Pt(CNC)(dmso)] (B) se han preparado
segun los procedimientos descritos en el anexo de esta memoria.
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4.3. Preparacién de nuevos complejos
Preparacion del complejo [Pt(CNC-H){PPh(CsHs-0-COO)}] (1).

Sobre una disolucién del compuesto [Pt(CNC)(dmso)] (0.100 g, 0.199 mmol) en 10 mL
de CH.CI; a temperatura ambiente, se afiade &cido 2-(difenilfosfino)benzoico (0.061 g, 0.199
mmol). Se mantiene la reaccion con agitacion durante 25 minutos y transcurrido dicho tiempo, la
disolucion amarilla resultante se evapora hasta sequedad. El sélido amarillo obtenido se extrae
con 10 mL de dietiléter, se filtra y se seca al aire. Rdto. 0.244 g, 83.5 %. IR (ATR, cm™): 1623 (f,
v(C=0)), 1602 (d, v(N-C)), 1580 (m, v(N-C)), 1559 (d, v(N-C)), 541 (f, v(P-C)), 514 (f, v(P-C)).
'H RMN (400.132 MHz, CDCl,, 293K, ver Esquema 3 a) para la numeracion de los hidrégenos):
8=7.98 (3H, m, H7 y H9), 7.89 (1H, d, 3Jne.+7 = 7.9 Hz, HB), 7.75 (1H, m, Ha), 7.64 (1H, d, *Jus-
Ha = 7.6 Hz, H5), 7.56 (7H, m, 0-PPhg, p-PPh,y H8), 7.44 (5H, m, m-PPh; y Hb), 7.28 (2H, m,
H11 Yy HC), 7.22 (ZH, t, 3JH10.H9: 3JH10.H11 =72 HZ, HlO), 7.02 (1H, t, 3JH4.H5: 3JH4.|-|3 =7.6 HZ,
H4), 6.79 (1H, m, Hd), 6.61 (1H, t, ®Jna-nz = 3Jnz-ne = 7.6 Hz, H3), 6.33 (1H, dd, Jnz-ns = 7.6 Hz,
“Jrz-p = 3.0 Hz, 3Jpz-pt = 55.4 Hz, H2) ppm. 3P{*H} RMN (161.923 MHz, CD,Cl,, 293K): § =
11.1 (s, Wp-pt= 4388 Hz) ppm. ¥*C{*H} RMN con HSQC y HMBC (100.624 MHz, CD.Cl,, 293K,
ver Esquema 3 a) para la numeracion de los carbonos): 6 = 166.6 (s, COO), 164.4 (s, C14), 160.8
(s, C13), 146.8 (s, C15), 143.3 (s, Cf), 139.8 (s, C7), 139.3 (s, C12), 136.7 (d, *Jcp = 4.9 Hz, C2),
135.5 (d, 2Jc.p = 4.2 Hz, C1), 134.8 (d, 2Jc.p = 13.0 Hz, 0-PPhy), 133.0 (d, 3Jc.r = 9.8 Hz, Ca),
132.5 (d, ?Jc.p= 5.4 Hz, Cd), 132.1 (d, “Jc-p = 2.6 Hz, p-PPhy), 130.9 (d, “Jc.r = 2.6 Hz, Cb), 129.6
(s, C11), 129.3 (d, *Jc.p = 11.2 Hz, m-PPhy), 129.2 (s, C9), 129.1 (s, C3), 128.9 (d, 3Jc» = 8.9 Hz,
Cc), 128.3 (s, C10), 128.2 (d, YJcr = 61.6 Hz, g-PPhy), 126.6 (d, 2Jc.p = 60.9 Hz, Ce), 124.8 (s,
C5), 124.5 (d. *Jc»= 4.3 Hz, C8), 123.8 (s, C4), 116.9 (d, “Jc-r = 2.0 Hz, C6) ppm. MS MALDI+
DCTB: m/z = 731.2 [[Pt(CNC-H)(C¢H4-0-COO)]+H]".

Preparacion del complejo [Pt(CNC-H){PPhy(CsHs-0-O)}] (2).

Sobre una disolucion del compuesto [Pt(CNC)(dmso)] (0.150 g, 0.299 mmol), en 20 mL
de CH.CI; a temperatura ambiente, se afiade (2-hidroxifenil)difenilfosfano (0.093 g, 0.328 mmol)
bajo argdn. Se mantiene la reaccion con agitacion durante 60 minutos y transcurrido dicho tiempo,
la disolucion amarilla resultante se evapora hasta sequedad. El s6lido amarillo obtenido se extrae
con 5 mL de n-hexano, se filtra y se seca al aire. Rdto. 0.186 g, 88.4%. IR (ATR, cm™): 1596 (d,
v(N-C)), 1578 (d, v(N-C)), 1564 (f, v(N-C)), 1551 (d, v(N-C)), 532 (f, v(P-C)), 509 (f, v(P-C)),
489 (f, v(P-C)). 'H RMN (400.132 MHz, CDCly, 293K, ver Esquema 3 b) para la numeracién de
los hidrégenos): & = 7.96 (1H, t, *Ju7.ne = *Jnr-ne = 7.8 Hz, H7), 7.90 (2H, dd, *Jug.n10 = 7.8 Hz,
*Jno-n11 = 1.5 Hz, H9), 7.86 (1H, d, *Jue-17 = 7.8 Hz, H6), 7.80 (4H, m, 0-PPhy), 7.59 (1H, dd, 3Jus.
ha = 7.6 Hz, “Jus.i3 = 1.0 Hz, H5), 7.53 (1H, d, 3Jne.n7 = 7.6 Hz, H8), 7.44 (8H, m, H10, H11, m-
PPh,y p-PPhy), 7.15 (1H, dd, 3Juz-ns = 7.6 Hz, *Jpo-na = 1.2 Hz, 3Jp2-pe = 54.0 Hz, H2), 7.02 (1H,
td, 3JH4.H5= 3~]H4—H3 = 7.6 Hz, 4JH4.H2: 1.2 Hz, H4), 6.90 (2H, m, Ha Yy HC), 6.78 (lH, td, 3~]H3—H2 =
3JH3.H4= 7.6 HZ, 4J|—|3.|-|5,= 1.0 HZ, H3), 6.26 (1H, t, 3\]Ha-Hb= 4JHa.p= 7.6 HZ, Hb), 577 (1H, m, Hd)
ppm. 3P{*H} RMN (161.923 MHz, CD,Cly, 293K): & = 20.2 (s, Jp.pt = 4435 Hz) ppm. BC{*H}
RMN con HSQC y HMBC (100.624 MHz, CDCl,, 293K, ver esquema 3 b) para la numeracion
de los carbonos): 6 = 177.0 (s, Cf), 165.4 (s, C14), 162.1 (s, C13), 146.9 (s, C15), 146.9 (s, C1),
139.8 (s, C12), 139.7 (s, C7), 138.9 (d, *Jc.p = 5.7 Hz, C2), 134.1 (d, ?Jcp = 11.7 Hz, 0-PPhy),
133.4 (d, 3Jcp = 1.5 Hz, Cao Cc), 131.9 (s, Ca o Cc), 131.3 (d, “Jc-r = 2.6 Hz, p-PPhy), 131.1 (d,
1Jcp=58.0 Hz, g-PPhy), 129.9 (s, C3), 129.8 (s, C9), 129.4 (s, C11), 129.0 (d, 3Jc.p = 11.1 Hz, m-
PPh,), 127.7 (s, C10), 124.7 (s, C5), 124.4 (s, C8), 123.3 (s, C4), 119.5 (d, 2Jcr = 9.2 Hz, Cd),
117.1 (s, C6), 117.0 (d, YJcp = 65.0 Hz, Ce), 114.3 (d, *Jcr = 9.3 Hz, Cb) ppm. MS ESI+: m/z =
702.5 [[Pt(CNC-H){PPh2(CsHs-0-O)}]+H]".
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4. Parte experimental

Preparacion del complejo [{Pt(CNC-H){PPh3(CsH4-0-COO)}}.Ag](CIO.) (3).

Sobre una disolucién del compuesto [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-COO)}] (1) (0.070 g,
0.096 mmol) en 30 mL de acetona a temperatura ambiente, se afiade AgCIlO. (0.010 g, 0.048
mmol). Se mantiene la reaccion con agitacion y en oscuridad durante 4 horas y transcurrido dicho
tiempo, la disolucion amarilla pélida resultante se evapora hasta sequedad. El s6lido amarillo
obtenido se extrae con 10 mL de n-hexano, se filtra y se seca al aire. Rdto. 0.029 g, 36.2 %. IR
(ATR, cm™): 1699 (d, v(C=0)), 1599 (d, v(N-C)), 1588 (d, v(N-C)), 1572 (m, v(N-C)), 1538 (f,
v(N-C)), 1087 (f, v(ClOy)), 623 (f, v(ClOy)), 536 (f, v(P-C)), 511 (f, v(P-C)). *H RMN (400.132
MHz, CDCl,, 293K, ver Esquema 3 a) para la numeracién de los protones): 6 = 7.96 (2H, ddd,
3Jha-to = 7.9 HZ, “pa-p = 4.4 Hz, “Jparic = 1.2 Hz, Ha), 7.63 (20H, m, H9, Hb, H5, 0-PPh,, p-PPh;,
y H6), 7.52 (8H, m, m-PPhy), 7.48 (2H, tpt, *Jrc-ta = *Inc-n = 7.7 Hz, *Jn.n = 1.2 Hz, Hc), 7.40
(2H, t, 2Ju7-18 = 3Jn7-me = 7.9 Hz, H7), 7.20 (2H, tt, *Jn11-n10 = 7.7 Hz, H11, solapado con H4), 7.16
(ZH, td, 3JH4—H5 = 3JH4.H3 =77 HZ, 4JH4_H2 =1.0 HZ, H4, solapado con Hll), 7.02 (4H, t, SJHlO—HQ =
8Jn10-411 = 7.7 Hz, H10), 6.89 (2H, d, *Jus.n7 = 7.9 Hz, H8, solapado con Hd), 6.85 (2H, m, Hd,
solapado con H8), 6.72 (2H, td, *Jus-na = 3Jpz-2 = 7.7 Hz, “Jpsis = 1.5 Hz, H3), 6.53 (2H, ddd,
3JHZ-H3 =7.7 HZ, 4JH2.p =34 HZ, 4JH2.H4 =10 HZ, 3\]H2.pt =55.0 HZ, H2) ppm. 31P{1H} RMN
(161.923 MHz, CD:Cly, 293K): & = 11.7 (s, “Jp-pt = 4382 Hz) ppm. BC{*H} RMN con HSQC y
HMBC (100.624 MHz, CD,Cl;, 293K, ver esquema 3 a) para la humeracién de los carbonos): &
= 170.3 (s, COO0), 164.0 (s, C14), 159.7(s, C13), 146.3 (s, C15), 140.0 (s, C7), 138.5 (s, C12),
138.1 (s, Cf), 137.2 (d, ®Jc» = 5.9 Hz, C2), 134.5 (d, 2Jc-p = 11.9 Hz, 0-PPhy), 133.8 (d, 2Jcp =
5.5 Hz, Cd), 133.6 (d, 3Jc-» = 8.7 Hz, Ca), 132.8 (d, *Jcr = 2.8 Hz, p-PPhy), 131.9 (d, *Jc» = 2.4
Hz, Cb), 131.6 (d, 3Jc» = 9.8 Hz, Cc), 131.4 (s, C1), 130.2 (s, C11), 130.0 (s, C3), 129.7 (d, 3Jc»
= 12.1 Hz, m-PPhy), 128.5 (s, C10), 128.4 (s, C9), 127.2 (d, YJc.p = 62.7 Hz, g-PPh), 127.0 (d,
Jcp =59.8 Hz, Ce), 125.3 (d, *Jc-p = 3.9 Hz, C8), 125.1 (s, C5), 125.0 (s, C4), 117.9 (d, “Jcp =
2.2 Hz, C6) ppm. MS MALDI+ DCTB: m/z = 1569.4 [{Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-CO0)}}.Ag]".

Preparacion del complejo [{Pt(CNC-H){PPhy(CsHs-0-COO)}}Ag(PPh3)](ClOs,) (4).

Sobre una disolucién del compuesto [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-COO)}] (1) (0.070 g,
0.096 mmol) en 20 mL de CHCl, a temperatura ambiente, se afiade [Ag(OCIOs)(PPhs)] (0.045
g, 0.096 mmol). Se mantiene la reaccion con agitacion y en oscuridad durante 4 horas y
transcurrido dicho tiempo, la disolucién amarilla resultante se evapora hasta sequedad. El sélido
amarillo obtenido se extrae con 10 mL de n-hexano, se filtra y se seca al aire. Rdto. 0.030 g, 28.4
%. IR (ATR, cm™): 1598 (d, v(N-C)), 1583 (d, v(N-C)), 1572 (m, v(N-C)), 1535 (f, v(N-C)), 1086
(f, v(ClOx)), 619 (f, v(ClOx4)), 542 (f, v(P-C)), 511 (f, v(P-C)), 503 (f, v(P-C)). *H RMN (400.132
MHz, CDCl,, 293K, ver Esquema 3 a) para la numeracién de los protones): 6 = 7.97 (1H, ddd,
3Jha-to = 7.8 Hz, *pa-p = 4.3 Hz, *Jpa-nic = 1.2 Hz, Ha), 7.92 (1H, d, 3Jne-v7 = 7.9 Hz, H6), 7.80 (1H,
t, Jur-ne = 7.9 Hz, H7, solapado con H9), 7.78 (2H, d, 3Jne-n10= 7.7 Hz, H9, solapado con H7),
7.70 (1H, dd, 3~]H5—H4= 7.7 HZ, 4\:||-|5.|-|3= 1.2 HZ, H5), 7.67 (1H, tpt, 3\]Hb-Ha: 3J|—|b.|-|c: 7.8 HZ, 4~]H—H
=1.2 HZ, Hb), 7.63-7.28 (27H, m, H-Pphz, H-PPh3, Hc Yy Hll), 7.24 (2H, t, 3\]H10—H9= 3J|—|10.H11=
7.7 Hz, H10), 7.13 (1H, td, 3Jns-i5 = 3Jna-ns = 7.7 Hz, “Jpamz = 1.0 Hz, H4), 7.00 (1H, m, Hd,
solapado con H8), 6.94 (1H, d, 3JH8—H7= 7.3 HZ, H8), 6.70 (1H, td, 3JH3-H2: 3J|—|3.|-|4= 7.7 HZ, 4J|-|3.
Hs = 1.2 Hz, H3), 6.38 (1H, ddd, 3\]HZ-H3= 7.7 Hz, 4JH2.P= 35 Hz, 4JH2.H4= 1.0 Hz, SJHZ-Ptz 55.6
Hz, H2) ppm. 3P{*H} RMN (161.923 MHz, CDCl,, 293K): § = 16.1 (d, *Jp.ag= 804.6 Hz, 1Jp.aq
= 701.6 Hz), 12.7 (s, YJp-rt = 4388 Hz) ppm. *C{*H} RMN con HSQC y HMBC (100.624 MHz,
CDCl,, 293K, ver Esquema 3 a) para la numeracion de los carbonos): 8 = 171.4 (s, COO), 164.7
(s, C14), 159.3 (s, C13), 146.1 (s, C15), 140.7 (s, C7), 138.8 (s, C12), 136.8 (d, 3Jc.r = 6.0 Hz,
C2), 134.8 (d, 2c.p = 12.2 Hz, 0-PPh,), 134.1 (m, Cd, Ca y 0-PPhs), 132.8 (d, *Jc-» = 2.6 Hz, p-
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4. Parte experimental

PPh,), 132.1 (m, Cby Cc), 131.9 (d, *Jc-r = 2.5 Hz, p-PPhs), 131.3 (s, C1), 131.0 (s, C11), 129.9
(m, C3y m-PPhs), 129.6 (d, 3Jc.p = 12.0 Hz, m-PPh;), 129.2 (s, C10), 128.6 (s, C9), 127.8 (d, *Jc-
p=58.5 Hz, Ce), 127.0 (d, Jcr = 62.9 Hz, g-PPhy), 125.3 (s, C5), 125.1 (s, C4), 124.5 (d, *Jcp =
3.8 Hz, C8), 118.0 (d, “Jc-» = 2.1 Hz, C6) ppm. MS MALDI+ DCTB: m/z = 1569.3 [{Pt(CNC-
H){PPha(CsH4-0-COO)}}2Ag]", 1100.2 [{Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-COO)}Ag(PPhs)]".

Preparacion del complejo [{Pt(CNC-H){PPh;(CsH4s-0-O)}}.Ag](ClOs) (5).

Sobre una disolucion del compuesto [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-0)}] (2) (0.100 g, 0.142
mmol) en 30 mL de acetona a temperatura ambiente, se afiade AgCIO4 (0.015 g, 0.071 mmol). Se
mantiene la reaccion con agitacion y en oscuridad durante 60 minutos y transcurrido dicho tiempo,
la disolucién amarilla resultante se evapora hasta sequedad. El sélido amarillo-naranja obtenido
se extrae con 10 mL de n-hexano, se filtra y se seca al aire. Rdto. 0.073 g, 73.0 %. IR (ATR, cm’
1): 1596 (d, v(N-C)), 1579 (d, v(N-C)), 1552 (d, v(N-C)), 1090 (f, v(ClOy)), 619 (f, v(ClOx)),
531 (f, v(P-C)), 507 (f, v(P-C)), 487 (f, v(P-C)). *H RMN (400.132 MHz, CD.Cl,, 293K, ver
Esquema 3 b) para la numeracion de los protones): § = 7.77 (2H, d, 3Jue.+7 = 8.1 Hz, H6), 7.65
(16H, m, H7, H5, 0-PPhy), 7.46 (4H, t, *Jnp-um = 6.75 Hz, p-PPhy), 7.34 (8H, m, m-PPh,), 7.27
(2H, tt, 3JH11—H10 =78 HZ, 4JH11.H9 =1.1 HZ, Hll), 7.16 (2H, td, 3JH4.H3 = 3J|—|4.|-|5 =76 HZ, 4JH4—H2
= 1.0 Hz, H4 solapado con H8), 7.12 (2H, d, *Jus-+7 = 7.7 Hz, H8 solapado con H4), 7.0 (10H, m,
H10, Ha, H2 y Hc), 6.82 (2H, td, *Jus-na = 3Jnz-ne = 7.6 Hz, “Jnzns = 1.0 Hz, H3), 6.55 (2H, tpt,
3Jb-ra = 3Jnp-ne = 7.3 Hz, Ju-n = 2.0 Hz, Hb), 5.65 (2H, m, Hd) ppm. 3P{*H} RMN (161.923
MHz, CD:Cl,, 293K): & = 20.3 (s, Jppt = 4216 Hz) ppm. *C{*H} RMN con HSQC y HMBC
(100.624 MHz, CD.Cly, 293K, ver Esquema 3 b) para la numeracion de los carbonos): & = 174.1
(s, Cf), 164.9 (s, C14), 160.8 (s, C13), 147.4 (s, C15), 140.8 (s, C7), 138.5 (d, *Jcr = 5.8 Hz, C2),
137.6 (s, C12), 134.4 (s, Ca o Cc), 134.0 (d, 2Jc.p = 11.5 Hz, 0-PPhy), 132.3 (d, “Jc.p = 2.4 Hz, p-
PPh,), 132.2 (s, Ca 0 Cc), 130.6 (d, “Jc-r = 1.8 Hz, C3), 130.3 (s, C11), 129.5 (d, 3Jcp = 12.1 Hz,
m-PPhy), 129.0 (s, C1), 128.3 (s, C9), 128.2 (s, C10), 126.0 (s, C4), 125.8 (s, C5), 124.9 (d, *Jcr
=3.6 Hz, C8), 119.9 (d, 2Jc.r = 8.9 Hz, Ch), 116.9 (s, Ce) ppm. MS ESI+: m/z = 1513.2 [{Pt(CNC-
H){PPhx(CsHs-0-0)}}.Aq]".

Preparacion de la mezcla 6*.

Sobre una disolucion del compuesto [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-0)}] (2) (0.100 g, 0.142
mmol) en 30 mL de CH:Cl, a temperatura ambiente, se afiade [Ag(OCIO3)(PPhs)] (0.067 g, 0.142
mmol). Se mantiene la reaccion con agitacién y en oscuridad durante 60 minutos y transcurrido
dicho tiempo, la disolucion amarilla resultante se evapora hasta sequedad. El sélido amarillo
obtenido se extrae con 10 mL de n-hexano, se filtra y se seca al aire. Masa obtenida: 0.063 g. IR
(ATR, cm™): 1598 (d, v(N-C)), 1579 (d, v(N-C)), 1548 (f, v(N-C)), 1090 (f, v(ClOx)), 616 (f,
v(ClOy)), 516 (f, v(P-C)), 503 (f, v(P-C)), 487 (f, v(P-C)). *H RMN (400.132 MHz, CD,Cl,,
293K, ver Esquema 3 b) para la numeracion de los protones): § = 7.90 (1H, t, 3Jn7-ne = 3Jriz-ns =
7.6 Hz, H7), 7.84 (2H, d, 3Jng-n10 = 8.1 Hz, H9), 7.75 (4H, m, 0-PPhy), 7.67 (1H, d, 3Jnsha= 7.7
HZ, H5), 7.43 (ZZH, m, Har), 7.07 (8H, m, Har), 6.89 (1H, td, 3JH3.H2: 3\]|—|3.|—|4: 7.5 HZ, 4~]H3—H5 =
1.4 Hz, H3), 6.55 (1H, t, *Jncra = 3Jnern = 6.9 Hz, He), 6.01 (1H, m, Hd) ppm. 3P{*H} RMN
(161.923 MHz, CD,Cly, 213K): & = 19.0 (s, YJp-pt = 4177 Hz), 13.7 (d, YJp-ag = 894.4 Hz, 1Jp.ag=
697.3 Hz), 12.6 (d, 1Jp.aq= 576.4 Hz, 1Jp.ag= 501.9 Hz) ppm. MS ESI+: m/z = 1072.13 [{Pt(CNC-
H){PPhx(CsHs-0-O)}}Ag(PPhs)]-H]".
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4. Parte experimental

Preparacion del complejo [{Pt(CNC-H){PPhz(CsHs-0-COO)}}Au(PPh3)](CIO.) (7).

Sobre una disolucion de [Au(Cl)(PPh3)] (0.064 g, 0.130 mmol) en 20 mL de THF se afiade
AgCIO, (0.027 g, 0.130 mmol) bajo argon, se mantiene la reaccion con agitacién y en oscuridad
a una temperatura de -65°C durante 60 minutos. Una vez transcurrido dicho tiempo se afiade el
compuesto [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-COO0)}] (1) (0.086 g, 0.120 mmol) junto con 10 mL de
THF y se mantiene la suspension en agitacion durante 60 minutos hasta alcanzar una temperatura
de -15°C. El AgCI sélido se elimina por filtracion bajo atmdsfera de argon y la disolucion
resultante se evapora hasta sequedad. El s6lido amarillo palido obtenido se extrae con 5 mL de n-
hexano, se filtra y se seca al aire. Rdto. 0.105 g, 67.9 %. IR (ATR, cm): 1601 (d, v(N-C)), 1582
(d, v(N-C)), 1568 (f, v(N-C)), 1551 (m, v(N-C)), 1084 (f, v(ClOx)), 618 (f, v(CIOx)), 541 (f, v(P-
C)), 509 (f, v(P-C)). *H RMN (400.132 MHz, CD,Cl,, 293K, ver Esquema 3 a) para la numeracion
de los hidrégenos): § = 8.03 (2H, m, H6 y H7), 7.93 (1H, ddd, 3Jua-rn = 7.8 Hz, *Jnarc = 4.2 Hz,
4Jna-p= 1.2 Hz, Ha), 7.77 (1H, ddd, 3Jus-na = 8.1 Hz, 3Jns-ns = 1.1 Hz, H5), 7.68 (3H, m, H9 y Hb),
7.58 (10H, m, 0-PPh;, p-PPhy, p-PPhs, Hc), 7.46 (16H, m, 0-PPhs, m-PPhs, m-PPh,), 7.37 (1H, tt,
3Jn11-n10 = 7.5 Hz, “Jpnr-me = 1.2 Hz, H11), 7.13 (4H, m, H4, H8 y H10), 7.01 (1H, m, Hd), 6.71
(1H, td, 3JH3.H2 = 3J|—|3.H4 =78 HZ, 4JH3.H5 =11 HZ, H3), 6.39 (1H, ddd, 3JH2-H3= 7.9 HZ, 4JHz.p =
3.1 Hz, “Jpz-na = 1.0 Hz, H2) ppm. 3P{*H} RMN (161.923 MHz, CD,Cl,, 293K): & = 26.7 (s,
P(Au)), 13.3 (s, 1Jp-rt = 4339 Hz, P(Pt)) ppm. B¥C{*H} RMN con HSQC y HMBC (100.624 MHz,
CD:Cl,, 293K, ver Esquema 3 a) para la numeracion de los carbonos): 8 = 171.4 (s, COO), 164.3
(s, C14), 160.0 (s, C13), 146.5 (s, C15), 138.3 (s, C12), 136.8 (s, C2), 134.8 (d, 2Jc-p = 12.1 Hz,
0-PPhy), 134.5 (d, 2Jcp = 7.7 Hz, Cd), 134.3 (d, 2Jc-p = 13.5 Hz, 0-PPh3(Au)), 133.8 (d, 3Jc» = 7.6
Hz, Ca), 132.9 (m, p-PPhs (Au), p-PPh,), 132.4 (d, *Jc.r = 8.0 Hz, Cc), 131.9 (s, Ch), 130.5 (s,
C11), 130.0 (s, C3), 129.8 (d, *Jcr = 12.3 Hz, m-PPhs(Au)), 129.7 (d, %Jc.r = 11.6 Hz, m-PPhy),
129.5 (s, C9), 129.0 (s, C10), 126.7 (d, Yc-p = 63.5 Hz, g-PPh,), 125.3 (s, C5y C8), 124.6 (s, C4),
117.8 (s, C6) ppm. MS MALDI+ DCTB: m/z = 1190.6 [{Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-
COO)}}Au(PPh3)]+H]".

Preparacion del complejo [{Pt(CNC-H){PPh,(CsH4s-0-O)}}Au(PPh3)](ClO4) (8).

Sobre una disolucion de [Au(Cl)(PPhs)] (0.068 g, 0.140 mmol) en 20 mL de THF, se
afiade AgCIlO, (0.029 g, 0.140 mmol) bajo argdn, se mantiene la reaccién con agitacion y en
oscuridad a una temperatura de -65°C durante 60 minutos. Una vez transcurrido dicho tiempo se
afiade el compuesto [Pt(CNC-H){PPh(CsHs-0-O)}] (2) (0.088 g, 0.125 mmol) junto con 10 mL
de THF y se mantiene la suspensién en agitacion durante 10 minutos hasta alcanzar una
temperatura de -30°C. El AgCl sélido se elimina por filtracion bajo atmosfera de argon y la
disolucidn resultante se evapora hasta sequedad. El sélido amarillo obtenido se extrae con 5 mL
de n-hexano, se filtra y se seca al aire. Rdto. 0.115 g, 72.9 %. IR (ATR, cm™): 1599 (d, v(N-C)),
1580 (m, v(N-C)), 1561 (d, v(N-C)), 1552 (d, v(N-C)), 1082 (f, v(ClOx)), 618 (f, v(ClOy)), 539
(f, v(P-C)), 498 (f, v(P-C)). *H RMN (400.132 MHz, CD-Cl,, 293K, ver Esquema 3 b) para la
numeracion de los hidrégenos):): & = 7.93 (2H, m, H7 y H6 solapadas), 7.85 (2H, d, Jng-t10= 7.1
Hz, H9), 7.72 (5H, m, Ha), 7.53 (9H, m, Ha), 7.39 (9H, m, Ha), 7.19 (11H, m, Hay), 6.93 (1H, td,
3JH3.H2= 3JH3.H4= 7.5 HZ, 4J|—|3.|—|5: 14 HZ, H3) 6.81 (lH, t, 3JHa-Hb: 4J|—|a.p: 7.3 HZ, Hb), 6.25 (lH,
m, Hd) ppm. 3!P{*H} RMN (161.923 MHz, CD-Cl,, 293K): 25.9 (s, P(Au)), 18.6 (s, Jp-pt = 4173
Hz, P(Pt)) ppm. MS MALDI+ DCTB: m/z =1161.6 [{Pt(CNC-H){PPh2(CsHs-0-O)}}Au(PPhs)]".
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5. Conclusiones

. CONCLUSIONES

Ha sido posible la preparacion de nuevos complejos bimetalicos por reaccion de los sustratos
de partida neutros [Pt(CNC-H){PPh2(CsHs-0-COO)}] (1) y [Pt(CNC-H){PPh2(CsH4-0-O)}]
(2) con fragmentos acidos de Ag(l) y Au(l).

En estas reacciones, el centro &cido reacciona con un oxigeno del fosfano ciclometalado
dando lugar a enlaces Ag o Au-O; con el oxigeno libre en el caso de las reacciones con 1 0
con el atomo de oxigeno coordinado al platino en las reacciones con 2. Asimismo, en la
estructura del complejo [{Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-O)}}.Ag](CIOs) (5) se observan
distancias cortas n'-Ag-C entre el &tomo el centro de plata y sendos atomos de cada uno de
los anillos fenilo de los ligandos CNC-H.

La caracterizacion de los complejos preparados en este trabajo por 3P{*H} RMN vy difraccion
de rayos X no sugiere, en ningln caso, la existencia de enlaces dador-aceptor Pt-M.

Dependiendo de la proporcion de reactivos utilizada se han podido preparar complejos de
diferente nuclearidad; trinucleares y dinucleares.

Se han obtenido evidencias de la existencia de una mezcla de distintas especies en el caso de
la reaccion del complejo [Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-0)}] (2) con [Ag(OCIO3)(PPhs)]. En este
caso, la realizacion de un experimento de *'P{*H} RMN a baja temperatura ha resultado de
gran utilidad.

Se han observado diferencias significativas de estabilidad entre los complejos preparados con
Ag(l) o Au(l). Mientras que los primeros son estables largos tiempos en disolucion a
temperatura ambiente, los segundos, especialmente en el caso del complejo [{Pt(CNC-
H){PPhx(CsHs-0-O)}}Au(PPhs)](CIO.) (8), descomponen dando lugar a la formacion de
particulas negras y color violeta.
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7. Anexos

7. ANEXOS
7.1. Sintesis de los complejos de partida.
Sintesis de los complejos [Pt(CNC-H)(p-Cl)]. y [Pt(CNC)(dmso)] (B).

Para sintetizar estos complejos se ha seguido el procedimiento descrito en la bibliografia.®
Se adiciona K;PtCls previamente pulverizado sobre una disolucién de 2,6-difenilpiridina (0.463
g, 2.000 mmol) en &cido acético glacial (125 mL). La reaccién se deja en agitacion y a 124 °C
bajo atmdsfera inerte hasta que la sal roja de platino no es visible (3 dias). Se filtra la mezcla de
reaccion y se obtiene de esta forma el complejo [Pt(CNC-H)(u-Cl)]2, como un sélido amarillo
insoluble que se lava con agua, MeOH vy dietil éter. Rdto. 0.644 g, 91.0 %.

Para la obtencion del complejo [Pt(CNC)(dmso)] (B), se disuelve [Pt(CNC-H)(u-Ch)]2
(0.250 g, 0.271 mmol) en DMSO caliente (6 mL) y la reaccion se mantiene en agitacion durante
5 minutos. Se filtra la disolucidn en tierras de diatomeas y se lavan las tierras con DMSO caliente
(110 °C). Se deja que la disolucion alcance temperatura ambiente y se afiaden 40 mL de H.O y
Na,COs (0.040 g, 0.377 mmol). La suspension amarilla resultante se mantiene en agitacion
durante 60 minutos y se filtra, se lava con H,O y se redisuelve en CH,Cl,. A esta disolucion se
aflade MgSO. y carbon activo y se deja en agitacion durante 5 minutos, para después filtrarla en
tierras de diatomeas y llevarla a sequedad. Se afiade dietil éter (10 mL) y la suspension resultante
se filtra y se seca al aire. Rdto. 0.204 g, 75.0 %.
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7.2. Espectros de IR, RMN multinuclear y MS.
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Figura S1. Espectro IR del complejo [Pt(CNC-H){PPh,(CsHs-0-COO)}] (2).
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Figura S2. Espectro *H RMN (CDCl;, RT) del complejo [Pt(CNC-H){PPhy(CsHs-0-
CO0)}] (2).
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Figura S3. Espectro 'H-'H COSY RMN (CD:Cl;, RT) del complejo [Pt(CNC-
H){PPh,(CsHs-0-COO)}] (1).
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Figura S4. Espectro *'P{*H} RMN (CD-Cl;, RT) del complejo [Pt(CNC-H){PPh,(C¢H.-
0-COO)}] (L).
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Figura S5. Espectro !H-*C HSQC RMN (CDCl;, RT) del complejo [Pt(CNC-

H){PPh2(CeH4+-0-CO0)}] (1).
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Figura S6. Espectro 'H-'*C HMBC RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [Pt(CNC-

H){PPh,(CsH4-0-COO)] (1).
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Figura S7. Espectro APT “C{*H} RMN (CD.Cl,, RT) del complejo [Pt(CNC-
H){PPh,(CsHs-0-COO)}] (1).
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Figura S8. Pico molecular en MS (MALDI+ DCTB) correspondiente al complejo
[Pt(CNC-H){PPh2(C¢Hs-0-COO)}] (1).
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Figura S9. Espectro IR del complejo [Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-0)}] (2).
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Figura S10. Espectro 'H RMN (CD.Cl,, RT) del complejo [Pt(CNC-H){PPhx(CsHs-0-
0)}1 (2.
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Figura S11. Espectro H-'H COSY RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [Pt(CNC-
H){PPh,(CsH4-0-0O)}] (2).
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Figura S12. Espectro *'P{*H} RMN (CD.Cl,, RT) del complejo [Pt(CNC-
H){PPh,(CsHs-0-0)}] (2).
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Figura S13. Espectro 'H-3C HSQC RMN (CD:Cl;, RT) del complejo [Pt(CNC-

H){PPhz(CeHs-0-0O)}] (2).
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Figura S14. Espectro 'H-*C HMBC RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [Pt(CNC-

H){PPh2(CsHs-0-O)}] (2).
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Figura S15. Espectro APT BC{*H} RMN (CD.Cl,, RT) del complejo [Pt(CNC-
H){PPh,(CsH4-0-0)}] (2).
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Figura S16. Pico molecular MS (ESI+) correspondiente al complejo [Pt(CNC-
H){PPh,(CsHs-0-0)}] (2).
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Figura S17. Espectro IR del complejo [{Pt(CNC-H){PPhx(CsHa-0-
CO0)}}-Ag]I(CIOy) (3).
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Figura S18. Espectro *H RMN (CD-Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-H){PPhy(CsHa-
0-CO0)}}2Ag](CIOs) (3).
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Figura S19. Espectro H-'H COSY RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPha(CsH4-0-CO0)}}.Ag](CIOs) (3).
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Figura S20. Espectro *P{'H} RMN (CD:Cl,, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh(CsH-0-CO0)}}.Ag](CIO.) (3).

36



7. Anexos

115

120

© (&> = 125
®
@ IS ) 130
© - <
@ 135
©
o 140
145

T T T T T T T T T r T T T T T r T T T
81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 7.0 69 68 67 66 65 64 63
[ppm]

0
[ppm]

Figura S21. Espectro H-*C HSQC RMN (CD:Cly, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh(CsHs-0-CO0)}}.Ag](CIO.) (3).
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Figura S22. Espectro 'H-*C HMBC RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh,(CsH4-0-CO0)}}Ag](CIO.) (3).
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Figura S23. Espectro APT “C{*H} RMN (CD.Cl,, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh,(CsH4-0-CO0)}}.Ag](ClO,) (3).
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Figura S24. Pico molecular MS (MALDI+ DCTB) correspondiente al complejo
[{Pt(CNC-H){PPh2(CsHs-0-COO)}}.Ag](CIOs) (3).
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Figura S25. Espectro IR del complejo [{Pt(CNC-H){PPhx(CsHa-0-
COO0)}}Ag(PPh3)](CIO4) (4).
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Figura S26. Espectro *H RMN (CD-Cl,, RT) del complejo[{Pt(CNC-H){PPh,(C¢Ha-
0-COO0)}}Ag(PPh3)](CIOs) (4).
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Figura S27. Espectro *H-'H COSY RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPha(CsH4-0-COO)}}Ag(PPh3)](CIO.) (4).
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Figura S28. Espectro *P{*H} RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh;(CsH4-0-COO)}}Ag(PPh3)](CIO.) (4).
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Figura S29. Espectro 'H-*C HSQC RMN (CD:Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPha(CsH4-0-COO)}}Ag(PPh3)](CIO) (4).
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Figura S30. Espectro 'H-*C HMBC RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPha(CsH4-0-COO)}}Ag(PPh3)](CIO.) (4).
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Figura S31. Espectro APT “C{*H} RMN (CD,Cl,, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh(CsHs-0-COO)}}Ag(PPh3)](CIO.) (4).
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Figura S32. Pico molecular MS (MALDI+ DCTB) correspondiente al complejo
[{Pt(CNC-H){PPh2(CeHs-0-COO)}}Ag(PPhs)](ClIOs) (4).
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Figura S33. IR del complejo [{Pt(CNC-H){PPh2(CsH4-0-0)}},Ag](CIO.) (5).
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Figura S34. Espectro *H RMN (CD:Cl,, RT) del complejo [{Pt(CNC-H){PPh2(CsHs-0-
0)}}2Ag](CIOy) (5).
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Figura S35. Espectro *H-'H COSY RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh2(CsH4-0-0)}}.Ag](CIOs) (5).
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Figura S36. Espectro *P{'H} RMN (CD:Cl,, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh,(CsH4-0-0)}}.Ag](CIOx) (5).
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Figura S37. Espectro 'H-*C HSQC RMN (CD:Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh2(CsH2-0-0)}}2Ag](CIOx) (5).
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Figura S38. Espectro 'H-*C HMBC RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh,(CsH4-0-0)}}.Ag](ClO4) (5).
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Figura S39. Espectro APT “C{*H} RMN (CD,Cl,, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh(CsHs-0-0)}}.Ag](ClO4) (5).
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Figura S40. Pico molecular MS (ESI+) correspondiente al complejo [{Pt(CNC-
H){PPh2z(CsHs-0-0)}}.Ag](ClOs) (5).
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Figura S41. IR de la mezcla 6*.
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Figura S42. Espectro *H RMN (CD:Cl,, RT) de la mezcla 6*.
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Figura S43. Espectro *H-'H COSY RMN (CD.Cl;, RT) de la mezcla 6*.
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Figura S44. Espectro *P{*H} RMN (CDCly, RT) de la mezcla 6*.
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Figura S45. Espectro *H RMN (CD,Cl,, 213K) de la mezcla 6*.

Figura S46. Espectro *'P{*H} RMN (CDCl;, 213K) de la mezcla 6*.
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Figura S47. Pico molecular MS (ESI+) correspondiente al complejo [{Pt(CNC-

H){PPh,(CsH4-0-0)}}Ag(PPh3)](CIO.) de la mezcla 6*.
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Figura  S48. Espectro IR  del complejo  [{Pt(CNC-H){PPhy(CsHs-0-
COO)}}Au(PPhs)](CIO4) (7).
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Figura S49. Espectro *H RMN (CD,Cl, RT) del complejo [{Pt(CNC-H){PPhy(CsHs-0-
COO)}}Au(PPh3)](CIOs) (7).
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Figura S50. Espectro *H-'H COSY RMN (CD.Cl,, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPha(CsH4-0-COO)}}Au(PPh3)](CIO,) (7).
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Figura S51. Espectro 3P{*H} RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPha(CsH4-0-COO)}}Au(PPh3)](CIO.) (7).
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Figura S52. Espectro H-*C HSQC RMN (CD:Cly, RT) del complejo [{Pt(CNC-

H){PPh2(CeH4-0-COO)}}Au(PPhs)](CIO) (7).
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Figura S53. Espectro 'H-*C HMBC RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-

H){PPh2(CsH4-0-COO)}}Au(PPhs)](CIOs) (7).

53



7. Anexos

195 185 175 165 155 145 135 125 115 105 95 90 85 a0
[ppm]

Figura S54. Espectro APT ¥C{!H} RMN (CD.Cl,, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPha(CsH4-0-COO)}}Au(PPh3)](CIO.) (7).
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Figura S55. Pico molecular MS (MALDI+ DCTB) correspondiente al complejo
[{Pt(CNC-H){PPh3(CsH4s-0-COO)}}Au(PPh3)](CIO.) (7).
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Figura S56. Espectro IR del complejo [{Pt(CNC-H){PPh2(CsHs-0-O)}Au(PPh3)](CIlO.)
(8).

) A

83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 62 62 61 60 59 58 57
Ippm]

Figura S57. Espectro *H RMN (CD,Cl, RT) del complejo [{Pt(CNC-H){PPhx(CsHs-0-
O)}Au(PPhs3)](CIO,) (8).
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Figura S58. Espectro tH-'H COSY RMN (CD-Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){PPh,(CsHs-0-O)}Au(PPh3)](CIO.) (8).
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Figura S59. Espectro 3P{*H} RMN (CD.Cl;, RT) del complejo [{Pt(CNC-
H){Pth(C6H4-O-O)}AU(Pphs)](C|O4) (8)
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7. Anexos

Figura S60. Pico molecular MS (MALDI+ DCTB) correspondiente al complejo

[{Pt(CNC-H){PPh,(CsH4-0-0)}Au(PPhs)](CIO) (8).
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7.3. Datos cristalograficos

Determinacion estructural por difracciéon de rayos X de los complejos 3-2CHCly,
4.0.25Me,C0O-0.25CeH14 y 5:2Me,CO-0.5H.0.

Los datos cristalogréficos, asi como algunos detalles del anlisis por difraccion de rayos
X se recogen en la Tabla S4. Los monocristales objeto del estudio se obtuvieron por difusion lenta
de disoluciones concentradas de los complejos (3 mL) en diclorometano (3-2CH,Cl.,) o acetona
(4-0.25Me,C0-0.25CsH14 y 5-2Me,C0O-0.5H,0) en n-hexano. Los monocristales se montaron en
el extremo de fibras de cuarzo en orientaciones aleatorias sujetas con un aceite fluorado. Las
tomas de datos se efectuaron a 100K en un difractdbmetro CCD Oxford Diffraction Xcalibur
usando radiacion Mo-K, monocromada con grafito (A = 0.71073 A). Las celdillas unidad se
determinaron a partir de 26072 (3-2CH.Cl;), 15534 (4-0.25Me,C0O-0.25C¢H14) y 28676
(5-2Me,C0O-0.5H,0) reflexiones recopiladas entre todos los datos. Las imagenes de difraccion
fueron integradas utilizando el programa CrysAlis RED.** En todos los casos se aplicaron
correcciones de Lorentz y polarizacion.

Las estructuras se resolvieron por métodos directos y fueron refinadas por minimos
cuadrados de la matriz completa en F? con SHELXL.™® Se asignaron parametros de
desplazamiento anis6tropos a todos los &tomos no hidrogenoides. Las posiciones de los &tomos
de hidrégeno fueron calculadas y fijadas y los atomos a los que estan unidos.

En la estructura de 3-2CH,Cl,, Una de las moléculas de diclorometano muestra un
desorden en la posicion de uno de sus atomos de cloro que se refina con ocupaciones parciales
0.9/0.1. En el caso de 4-0.25Me,C0O-0.25C¢H14, €l pequefio tamafio del cristal y su calidad
mediocre permiten obtener Unicamente datos de intensidad relativamente débil. El
empaguetamiento de las moléculas no parece ser muy eficiente, de modo que se forman grandes
huecos en la estructura. En estos huecos se aloja disolvente bastante difuso. Después de intentar
modelar este disolvente, en la parte asimétrica de la celdilla unidad solo se consiguid definir una
molécula de acetona (con ocupacidon 0.5) y media de hexano (la otra media se genera por simetria).
En ambos casos fue necesario restringir la geometria. En cualquier caso, algunos &tomos muestran
parametros térmicos grandes y alargados, de modo que para varios de ellos se restringieron
también los parametros de desplazamiento anisétropo. EI método de refino fue en todos los casos
el de matriz de datos completa frente a F. La Tabla S4 recopila los indices finales obtenidos para
todas las estructuras.
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Tabla S1. Distancias (A) y &ngulos (°) més relevantes encontrados en la estructura del complejo

3.

Pt(1)-C(7)
Pt(1)-N(1)
Pt(2)-C(43)
Pt(2)-O(3)
Ag-0(4)

C(7)-Pt(1)-O(1)
O(1)-Pt(1)-N(1)
O(1)-Pt(1)-P(1)
C(43)-Pt(2)-N(2)
N(2)-Pt(2)-0(3)
N(2)-Pt(2)-P(2)
O(4)-Ag-0(2)

1.996(4)

2.128(3
1.994(4)
2.133(3)
2.203(3)

165.09(14)
95.37(12)
84.75(7)
81.16(14)
96.69(11)
174.84(9)
142.86(11)

Pt(1)-O(1)
Pt(1)-P(1)
Pt(2)-N(2)
Pt(2)-P(2)
Ag-0(2)
C(7)-Pt(1)-N(1)
C(7)-Pt(1)-P(1)
N(1)-Pt(1)-P(1)

C(43)-Pt(2)-0(3)
C(43)-Pt(2)-P(2)

O(3)-Pt(2)-P(2)

2.120(3)

2.2136(10)

2.132(3)

2.2142(10)

2.205(3)

81.20(15)
99.54(12)
176.58(9)
164.78(14)
101.03(12)

82.42(8)

Tabla S2. Distancias (A) y angulos (°) més relevantes encontrados en la estructura del complejo

4.

Pt(1)-C(7)
Pt(1)-N(1)
Ag(1)-0(2)
Ag(1)-0(3)
P(2)-O(7)
Pt(2)-P(3)
Ag(2)-P(4)

C(7)-Pt(1)-O(1)
O(1)-Pt(1)-N(1)
O(1)-Pt(1)-P(1)
0(2)-Ag(1)-P(2)
P(2)-Ag(1)-0(3)
C(61)-Pt(2)-N(2)
C(61)-Pt(2)-P(3)
N(2)-Pt(2)-P(3)

1.991(8)
2.101(6)
2.237(5)
2.502(7)
2.103(6)
2.207(2)
2.352(3)

161.2(3)
93.6(2)
85.91(15)
154.29(16)
118.51(16)
82.1(4)
100.8(3)
175.2(2)

Pt(1)-O(1)
Pt(1)-P(1)
Ag(1)-P(2)
Pt(2)-C(61)
Pt(2)-N(2)
Ag(2)-0(8)

C(7)-Pt(1)-N(2)
C(7)-Pt(1)-P(2)
N(1)-Pt(1)-P(1)

0(2)-Ag(1)-0(3)
C(61)-Pt(2)-0(7)
O(7)-Pt(2)-N(2)

O(7)-Pt(2)-P(3)

O(8)-Ag(2)-P(4)

2.101(5)
2.214(2)
2.361(2)
2.013(9)
2.124(7)
2.223(6)

80.8(3)
101.3(3)

174.78(19)

81.4(2)
162.7(3)
92.6(3)

85.74(16)
161.29(17)

Tabla S3. Distancias (A) y angulos (°) més relevantes encontrados en la estructura del complejo

5.

Pt(1)-C(7)
Pt(1)-0O(1)
Pt(2)-C(42)
Pt(2)-0(2)
Ag-0(2)
Ag-C(13)

C(7)-Pt(1)-N(2)
N(1)-Pt(1)-O(1)
N(1)-Pt(1)-P(1)
C(42)-Pt(2)-N(2)

1.989(5)
2.144(3)
1.987(6)
2.152(3)
2.258(3)
2.424(5)

80.41(19)
98.56(14)
177.30(12)
80.50(19)
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Pt(1)-N(1)
Pt(1)-P(1)
Pt(2)-N(2)
Pt(2)-P(2)
Ag-0(1)
Ag—-C(48)
C(7)-Pt(1)-0O(1)
C(7)-Pt(1)-P(2)
O(1)-Pt(1)-P(2)

C(42)-Pt(2)-0(2)

2.131(4)

2.2050(14)

2.138(4)

2.2108(13)

2.337(3)
2.531(5)

173.53(16)
97.57(16)
83.24(10)

174.17(17)



N(2)-Pt(2)-0(2)
N(2)-Pt(2)-P(2)
0(2)-Ag-0(1)

O(1)-Ag-C(13)
O(1)-Ag-C(48)

97.77(14)
179.67(12)
126.07(13)
101.33(15)

85.99(15)
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C(42)-Pt(2)-P(2)  99.78(15)
0(2)-Pt(2)-P(2) 81.94(9)
0(2)-Ag-C(13)  122.66(15)
0(2)-Ag-C(48)  95.19(15)
C(13)-Ag-C(48)  120.89(19
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Tabla S4. Datos cristalograficos y detalles del analisis por difraccion de rayos X para los complejos 3-2CH:Cl,, 4-0.25Me,CO-0.25C¢H14, 5-2Me2C0O-0.5H,0.

3-2CHCl;

4-0.25Me2C0O-0.25C6H14

5-2M62CO-0.5H20

Foérmula

Masa molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial
a (A)

b (A)

c(A)

a(’)

a(’)

a(’)

Volumen (A%)
Z

peaic (Mg/m?)

p (mm)
F(000)

Tamanio cristal (mm?)

Cr2Hs2AgCIN,OgP2Pt,
2CH.Cl,

1838.44
Monoclinico

P2i/c

21.2977(4)
15.8124(2)
21.1289(3)

90

110.670 (2)

90

6657.5(2)

4

1.834

4.792

3584

0.26 x0.22 x 0.07
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Cs4Ha1AgCINOgsP,Pt
-0.25Me>C0O-0.25C¢H 14
1236.29

Triclinico

P-1

16.5544(4)
20.3648(5)
20.4528(6) A
117.218(3)
90.401(2)
107.266(2)
5772.1(3)

4

1.423

2.908

2450

0.32 x0.19 x 0.05

CroHs2AgCIN2O6P2Pt,
:2Me>C0O-0.5H,0
1737.74
Monoclinico

P2i/n

17.4738(2)
20.7850(2)
17.8716(3)

90

91.211(1)

90

6489.41(14)

4

1.779

4.752

3412

0.39 x0.21 x0.14



Rango en 4 (°)

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Completitud 0 = 25° (%)
Transmision max/min.
Datos/rest./par.

indices finales [I > 26(1)]?

indices finales (datos completos) @

Gof® en F?

2.4-28.4
92039

14894 [Ri = 0.0600]

99.9

1.0000/0. 5318

14894 / 3/ 856

R = 0.0344, WR, = 0.0465
R, = 0.0563, WR, = 0.0658
1.022

2.4-285

88931

24559 [Rint = 0.0965]

99.9

1.0000/0.7946

24559 / 134/ 1255

R1 =0.0645, wR, = 0.1343
R:=0.1331, wRz = 0.1595
1.018

1.6-27.9

27936

121352 [Rin = 0.0898]
99.9

1.0000/0.5434

15404/ 0/ 766

R = 0.0400, WR; = 0.0734
R; = 0.0685, WR, = 0.0835
1.024
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"Ry = X(Fo| - [Fel) / X [Fol. WRz = [Sw (F? - Fe? )2 [SW(Fe)? ]2,

® Goodness-of-fit = [Xw (Fo? - F¢?)? / (Nobs - Nparam) ]2
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