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RESUMEN

En este trabajo final de grado se describe la sintesis de los derivados:
(NBuy)4{[Pt(CgFs),]a(U-malonato),]} (1), (NBuy)[Pt(CgFs)a(nicotinato)(ac. nicotinico)]
(2) y(NBus)4{[Pt3(CFs)s(malato)(CCIH2) ]2} (3).

Los complejos se obtuvieron por reaccion entre el sustrato dianionico
(NBu4),[Pt(CeFs)4] y los correspondientes acidos organicos (4cido maldnico, acido
nicotinico y acido malico) en acetona, a temperatura de reflujo. Los protones acidos
provocan la ruptura de algunos de los enlaces Pt-C¢Fs para formar HCgFs, lo que
posibilita la incorporaciéon de los aniones derivados del acido en las posiciones de
coordinacion vacantes. Los complejos se han caracterizado espectroscopicamente y se
ha determinado su estructura mediante la técnica de difraccion de rayos X.

En el complejo (1) el ligando malonato, doblemente desprotonado, se une de
forma quelato al sustrato de platino a través de dos grupos oxo, cada uno de ellos unido
a diferente 4&tomo de carbono, y utiliza los otros dos grupos oxo para unirse a sendos
sustratos de platino, dando como resultado una especie tetranuclear con los centros
metalicos y grupos oxo dispuestos formando un anillo.

El complejo (2) es mononuclear, con el centro metalico platino unido a dos
grupos CgFs, un ligando nicotinato y un ligando acido nicotinico. El empaquetamiento
cristalino muestra la presencia de un fuerte enlace de hidrogeno entre dos unidades del
complejo.

El complejo (3) es hexanuclear y el anién malato, triplemente desprotonado,
utiliza tresde sus grupos oxo para unirse a tres centros de platino. También en este caso
los centros metélicos y grupos oxo se disponen formando un metalaciclo.

Se ha ensayado la reactividad de estos complejos frente a diversos cationes
metélicos (Ag", Pb**, Hg**, TI") habiéndose podido aislar el derivado complejo
polimérico {(NBuy)[T13Pty(CgFs)s(malonato),]}, (4), cuya estructura muestra la
presencia de interacciones Pt-T1 lineales de fortaleza moderada.



ABSTRACT

In this final project the synthesis of three new platinum derivatives:
(NBuy)4{[Pt(CgFs),]a(U-malonate),]} (1), (NBuy)[Pt(CgFs)a(nicotinate)(nicotinic acid)]
(2) and (NBuy)4{ [Pt3(CsFs)e(u-malate)(CCIH,)], } (3)is reported.

The reactionsbetween the dianionic substrate (NBuy),[Pt(CgFs)4] and the
respective organic acids (malonic acid, nicotinic acid or malic acid) took place in
acetone at reflux temperature. The acid proton breaks the Pt-Cg¢Fsbond to form HCgFs
then allowing the incorporation of the acid anion to the coordination sphere of the
platinum center. The complexes have been characterizedby IR and NMR techniques and
also by X-ray diffraction.

In complex (1) the doubly deprotonated malonate ligand is chelatingone of the
platinum atoms through two oxo groups, each attached to a different carbon atom, and
uses the other two oxo groups to bind two platinum centers, resulting in a tetranuclear
species with the metal centers and oxo groups arranged to form a ring.

Complex (2) is mononuclear, with the platinum metal center attached to two
CeFs groups, a nicotinate ligand and a nicotinic acid ligand. The crystalline packaging
shows the presence of a strong hydrogen bond between two units of the complex.

Complex (3) is hexanuclear and the triply deprotonated malate anion uses three
of its oxo groups to bind to three platinum centers. The metal centers and oxo groups
are arranged forming three fused rings.

The reactivity of these complexes has been tested against various metal cations
(Ag', Pb*, Hg**, TI"). Only in the case of the reaction with Tl+ the polymer complex
derivative {(NBuy)[T13Pt2(CeFs)s(M-malonato);]}, (4) could be isolated. Its structure
shows the presence of linear Pt-Tl interactions of moderate strength.
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LISTA DE ABREVIATURAS

IR: Infrarrojo

ATR: Attenuated Total Reflection (Dispositivo de infrarrojo)
'H-RMN: Resonancia Magnética Nuclear de protén
F-RMN: Resonancia Magnética Nuclear de fldor

s: singlete

d: doblete

t: triplete

m: multiplete



Introduccion

1.- INTRODUCCION

El trabajo que se expone en esta memoria se enmarca dentro de la quimica de
coordinacion del platino. Los compuestos de coordinacion estan formados por un atomo
central, generalmente un metal, unido a ligandos a través de enlaces covalentes, y
pueden ser mononucleares o polinucleares dependiendo del nimero de centros de
coordinacion que contienen. Aunque el platino puede alcanzar estado de oxidacion VI,
su quimica de coordinacion se centra en los estados de oxidacion II y IV. Los complejos
de platino(I) son generalmente muy estables y muestran geometria plano-cuadrada,
como corresponde a su configuracidon d®, por lo que se han utilizado ampliamente para
estudios de isomeria geométrica y mecanismos de reaccion. Por su parte, los complejos
de platino(IV) presentan geometria octaédrica.'

Dentro de la quimica de coordinacién sintética, se estd haciendo un importante
esfuerzo para la obtencion de estructuras periddicas con determinadas propiedades
quimicas, fisicas o geométricas, buscando aplicaciones concretas en procesos de
catdlisis, luminiscencia, almacenamiento y separacion de gases, magnetismo o
simulacion de sistemas biol()gicos.2 Por ello resulta muy interesante el poder organizar
las moléculas para crear nuevas entidades polinucleares y supramoleculares, de modo
similar a la fabricacion de un dispositivo colocando las piezas que lo componen en el
sitio adecuado. No es posible la prediccion exacta y sistematica de las estructuras que
vayan a resultar, pero si se puede tener cierto control sobre la nuclearidad y estructura
de los productos que se obtienen mediante la eleccion de las piezas, lo que también debe
permitir modular y optimizar sus propiedades. Dentro de este tipo de compuestos estan
las redes metal-organicas MOF’s (metal-organicframeworks), que consisten en iones
metalicos o compuestos de coordinacion unidos a liagndos organicos formando
estructuras mono-, bi- o tridimensionales.’

La aproximacién sintética mas ampliamente utilizada para la construccion de
especies extendidas parte de unidades moleculares mas pequenas que puedan conectarse
mediante grupos que actian como puente, elegidos en funcién del conocimiento previo
de las interacciones a que puedan dar lugar. Este enfoque bottom-up ofrece una gran
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diversidad de opciones tanto de unidades moleculares como de conectores, y muchas
. . . , 4
veces la misma unidad puede encontrarse en agregados con diferentes topologias.

La construccion de especies polinucleares y de supramoléculas a partir de
compuestos de coordinacidn se puede llevar a cabo utilizando dos estrategias:
a) Formacion de enlaces covalentes. Los complejos de metales de transicion unirse
mediante enlaces covalentes a través de ligandos puente.
b) Uso de fuerzas intermoleculares mas débiles cuando losligandos puedan generar
interacciones intermoleculares..

La eleccion de los iones metalicos puede hacerse teniendo en cuenta su indice de
coordinacion, geometria, afinidad con los ligandos o sus propiedades especificas de tipo
electronico, magnético, etc. que condicionan las propiedades del producto final. Por su
parte, los ligandos deben poseer diversos &atomos dadores que posibiliten el
reconocimiento y la unidn a los centros metalicos.

El grupo de investigacion donde se ha desarrollado este trabajo viene trabajando
desde hace afios en la preparacion y caracterizacion de compuestos de coordinacioén con
enlace Pt—M’ de tipo dador—aceptor, donde el dtomo de platino se comporta como
base de Lewis y M’ actia como acido de Lewis.Como sustratos de partida se han
utilizado, entre otros, los derivados (NBu4)2[Pt(C6X5)4],5 (NBuy)y[trans-PtCly(CsX5)2],
(NBug)a[Pt(U-CDa(CeX5)al,®  (NBuy)[trans-PtCL(C¢Xs)L] (X = F, CI)’ o
(NBuy)[Pt(C'N"C)X] (C'N'C = ligando ortometalado; X = CN, CI1).®. Algunos de los
acidos de Lewis que se han utilizado son AgNOs, O3CIOAgL (L = ligando neutro),
Pb(NO3),, HgNO3; o SnCl,.De este modo se han podido sintetizar compuestos con
enlace Pt—M’ para M’ = Ag, Tl, Hg, Pb, Sn, Cd o Cu, que presentan una gran variedad
en cuanto a estequiometrias y estructuras.’

M M\v/ L \ 5\ \ s ///,, /M'\ W
”}”I’ Pt“\{\\ Y ppa\- /P'Efa_ M _/PE"// d Pt%x_“‘,m\m\\Pt‘“\
v N X
e \s . . s
AL R OX
/ PN = 2 |, 3 §

Figura 1. Esquema de algunos tipos de estructuras con enlace Pt M’

Con frecuencia, en los complejos con enlace Pt -~ M’ se observa que uno o varios
grupos CeXs se orientan de modo que el atomo de halégeno en posicion orto se
encuentra a una distancia corta del metal 4cido. Probablemente existe algin tipo de
interaccion secundaria entre dichos 4tomos que contribuye a la estabilizacion final del
complejo formado.
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Pt————M'

Figura 2. Interaccion o-X:--M’

Partiendo de estos antecedentes, en este trabajo planteamos preparar nuevos
derivados anidénicos de platino que puedan formar estructuras polinucleares o
supramoleculares.Para ello los sustratos de platino, ademds de poseer
ligandosperhalogenados, deben coordinarligandos que puedan actuar como puente o que
permitan establecer interacciones intermoleculares, particularmente enlaces de
hidroégeno, para extender la red metal-organica y facilitar el empaquetamiento cristalino.
Los ligandos a utilizar deben disponer de mas de un grupo funcional para unirse al
metal y, ademds, interactuar con su entorno cristalino.Puesto que buscamos la
posibilidad de formacién de enlaces covalentes o de enlaces de hidrogeno, los ligandos
L deberian tener atomos dadores electronegativos disponibles para ese fin, como N y O.
Con ello queremos conseguir que el producto final contenga tanto grupos Ce¢Xs como
ligando L, y que preferentemente tenga caracter anidnico.

Nos proponemos ensayar también la reactividad de dichos compuestos frente a
metales de transicion, para lo cual los grupos C¢Xs ayudarian a la estabilizacion de
posibles enlaces M -~ M’ de tipo dador-aceptor.

Tradicionalmente se ha considerado que el platino(Il) es poco afin a ligandos
con atomos dadores duros como N y O, pero ello no impide que haya numerosos
ejemplos de compuestos de platino con ligandos O-dadores, que ademéas pueden resultar
de interés en catdlisis y medicina.'’Los ligandos que hemos seleccionado para llevar a
cabo este trabajo son derivados de &4cidos organicos como los que se recogen a
continuacion. Estos ligandos organicos nos pueden permitir la preparacion de redes
metal-organicas (MOF’s), de gran interés en los ultimos afos.

o Ox OHO ﬁ\ 0 OH
HO > < > S
HO on oM O  OH HO O
Acido citrico Acido malico Acido p-ftalico
@) o}
O O
NS OH | NH
| HO /J§
HO OH N N
0
Acido malénico Acido nicotinico Acido orético

Figura 3. Acidos orgdnicos utilizados en este trabajo
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Todos estos acidos presentan varias posibilidades de coordinacidon debido a sus
grupos dadores y adicionalmente pueden presentar interés por sus propiedades. Asi el
acido nicotinico, que es la vitamina B3, estd implicado en mecanismos del metabolismo
para la produccion de energia y reparacion del ADN o el acido oréticoque esun
precursor del uraciloy es empleado como un anticancerigeno.

Previo a este trabajo, hemos hecho algunos ensayos como la reaccion entre
(NBuy),[Pt(CeFs)4] y acido ordtico H3Or.”El orotato se coordinacomoquelato al centro
de platinotrasprovocar la ruptura de dos enlaces Pt-C. En estado so6lido el complejo
(NBuy);[cis-Pt(CeFs),HOr] se encuentra como un agregado supramolecular de 2
moléculas mediante el autorreconocimiento del ligando orotato, que adopta un patroén
estructural del tipo R,%(8)'* por formacién de un doble enlace de hidrégeno entre dos
moléculas. El orotato se ha mostrado como un ligando muy versatil, ya que se puede
coordinar a través de los atomos de oxigeno del grupo carboxilico y de los grupos
carbonilo exociclicos y de los nitrogenos del anillo pirimidinico.

| , : A
"o N/&O LR d ?/ ’/ {\/_

o H / / \9"\/\ /\\
<\ /
/ d

Figura 4. Estructura dimera del catién del complejo (NBuy),[Pt(CeFs)>(HOr)]

Con el fin de obtener una visidbn mas completa de las caracteristicas de los
compuestos preparados se han estudiado y caracterizado mediante distintas técnicas.
Asi, la difraccién de rayos X ha mostrado la estructura de algunos de estos compuestos
en estado sOlido. También se han utilizado las espectroscopias de IR y de RMN, en este
ultimo caso sobre muestras en disolucion.
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2.- OBEJTIVOS Y PLANTEAMIENTO

Este Trabajo fin de grado se plantea como un trabajo de iniciacién a la
investigacion y, dentro de sus posibilidades, tiene como objetivos:

1.- Avanzar en el conocimiento cientifico de los sistemas estudiados.

El trabajo que se recoge en esta memoria ha consistido en la preparacién y
caracterizacion de nuevos complejos de platino con ligandospolifuncionales O- y N-
dadores, que se puedan coordinar a través de mas de un atomo dador. También se ha
ensayado su reactividad frente a iones metdlicos con el fin de obtener especies

polinucleares que pudieran presentar enlace metal-metal.

2.- Iniciar en la formacién investigadora.

En este sentido, el trabajo ha requerido el manejo de las técnicas habituales de
sintesis de compuestos de coordinacidn, incluyendo el uso de atmdsfera inerte. Para la
caracterizacion de los compuestos se han utilizado algunas técnicas espectroscopicas
(IR y RMN), lo que requiere preparar las muestras, realizar las medidas e interpretar los
resultados. También se han adquirido nociones de la técnica de determinacidn

estructural por difraccion de rayos X.

3.- Desarrollar capacidades transversales.
Finalmente, la redaccion, exposicion y defensa de la memoria permite
desarrollar competencias relacionadas con la comunicacién, busqueda bibliogréfica,

seleccion y sintesis de contenidos, etc.
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3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- Reaccion entre [NBuy],[Pt(C¢F5)4] y acido malénico

La reaccion entre (NBus),[Pt(C¢Fs)4] y dcido maldnico tuvo lugar en acetona a
temperatura de reflujo, seguin la ecuaciénl:

4 (NBuy),[Pt(CFs),] + (CTBRCO (NBuy)[Pty(CeFs)g(u-malonato)y] +
4 ac. maldnico 8 C¢FsH + 2 (NBuy),(C53H,0,)

T reflujo, 5 horas

Como se deduce de esta ecuacion, la reaccion transcurre en proporcién 1:1. Cada
una de las moléculas de 4dcido maldnico dispone de 2 protones 4cidos, que se utilizan
para romper 2 enlaces Pt-C¢Fs en posicionescis. De este modo se forma el sintén
“Pt(CeFs),”, con dos vacantes de coordinacidon, que pueden serocupadas por el
malonato.El rendimiento de la reaccién es bajo y el aislamiento del producto final
presenta dificultades porque tiende a presentarse en forma de aceite dificil de cristalizar.
Para su aislamiento fue necesario tratar con agua destilada el residuo resultante de la
reaccion tras evaporar el disolvente. Aunque la estequiometria de la reaccion indica la
presencia de dos atomos de platino por cada ligando malonato, la reaccion se lleva a
cabo en proporciéon 1:1, ya que al disminuir la proporcién de malonato también
disminuye el rendimiento, ya bajo de por si.

El espectro de IR muestra la presencia del anién malonato coordinado en el
complejo. La banda intensa correspondiente a la vibracién v(CO) aparece a 1570 cm™,
desplazada 124 cm™ con respecto al 4cido maldnico libre, que muestra una vibracion
V(CO) a 1694 cm’!, de intensa y ancha.

Se registré también el espectro de RMN de protéon y flior. En el espectro de
flior se observa tres regiones diferentes a desplazamientos 6 = -121,4 (d), 170,0(t) y
170,8(t) ppm correspondientes a los atomos de F-orto, F-para y F-meta. Por parte del
'H-RMN se observa una seiial singlete a 6 4,22 ppm correspondiente a los protones
equivalentes del grupo CH, del malonato. También aparecen las sefiales
correspondientes a los protones del cation NBuy" (8 3,45, 1,84, 1,47 y 0,9 ppm).

La estructura de este derivado se determiné mediante difraccion de rayos X, lo
que permiti6 también confirmar su estequiometria. En la Figura S5se recoge una
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representacion grafica de la misma y en las Tablas 1 y 2 se recogen los datos
seleccionados de distancias y angulos.

Cada ani6én malonato dispone de 4 grupos oxo para coordinarse: dos grupos oxo
se utilizan para coordinarse como quelato a un centro de platino y esta unidad, a través
de los otros dos grupos oxo restantes, hace de puente entre dos atomos de platino
adicionales. El resultado es un complejo tetranuclear de
estequiometria(NBuy)4{ [Pt(CeFs)2]4(U-malonato),]} (1) donde los dtomos metalicos y
los ligandosmalonato se disponen formando un anillo.

\J\
N\ | =y
3
K o) Pt(2) //
0(3) o6l qs) 5
AN
Ny \
Pt(3)
Pt(1) I I
\ ~
o7 om o2 0(7) \\\,:
Vs Pt(4) o8l
4% -
P N |

Figura 5. Estructura del anion del complejo (NBu,)4{[Pt(CsFs),]4s(pu-malonato),]}

El entorno de coordinacién de cada uno de los centros de platino es plano-
cuadrado. Las distancias de enlace Pt-C varian entre 1.965 y 2.005 A y las distancias Pt-
O estan comprendidas entre 2.074 y 2.110 A. Los angulos entre ligandos en posiciones
opuestas tienen valores de 170,8° y 178.3° y estan comprendidos entre 83.0° y 100.2°
para ligando en posicion cis. Los dngulos més cerrados en posiciones cis corresponden a
la coordinacién de tipo quelato, pero la diferencia con el resto de angulos es muy
pequeia, lo que indicaria que la flexibilidad del ligando malonato no impone tensién a
los enlaces. Todas estas distancias y angulos estdn dentro de los rangos esperados para
compuestos organometalicos de platino. Por otro lado tampoco hay apenas variacién en
las distancias y angulos del malonato coordinado en comparacion con el acido malénico
libre.

Este tipo de coordinacion del ligando malonato, utilizando sus cuatro a&tomos de
oxigeno, es muy poco frecuente. La situacidon més representada es aquella en la que se
utilizan 2 de los 4&tomos de oxigeno para coordinarse. En la bibliografia no se encuentra
ningin caso que involucre al platino y solo se conocen algunos ejemplos de
tetraccordinacién como es el caso del complejo [{Ruz(CO)4L2}z(p—malonato)z].B
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Tabla 1. Distancias de enlace seleccionadas para [NBuy]4[Pts(CsF5)s([-malonato),] A

Pt(1)-C(1) 1.965(9) Pt(4)-C(43) 1.977(9)
Pt(1)-C(7) 1.980(10) Pt(4)-C(37) 2.002(9)
Pt(1)-0(1) 2.074(6) Pt(4)-O(8) 2.097(6)
Pt(1)-0O(3) 2.082(6) Pt(4)-O(2) 2.110(6)
Pt(2)-C(19) 1.971(10) 0O(1)-C49) 1.260(10)
Pt(2)-C(13) 2.005(9) 0(2)-C(49) 1.261(10)
Pt(2)-O(6) 2.104(6) 0(3)-C(51) 1.271(10)
Pt(2)-O(4) 2.106(6) 04)-C(51) 1.235(9)
Pt(3)-C(25) 1.982(9) 0(5)-C(52) 1.267(10)
Pt(3)-C(31) 1.982(9) 0(6)-C(52) 1.259(10)
Pt(3)-O(5) 2.075(6) O(7)-C(54) 1.256(10)
Pt(3)-O(7) 2.078(6) 0(8)-C(54) 1.262(9)

Tabla 2. Angulos de enlace seleccionadas para [NBu,]4[Pt,(CeFs)s(i-malonato),] (%)

C(1)-Pu(1)-C(7) 90.4(4) O(8)-Pt(4)-O(2) 83.8(2)

C(1)-Pt(1)-0(1) 91.2(3) C(49)-0(1)-Pt(1) 122.4(6)
C(7)-Pt(1)-0(1) 177.4(3) C(49)-0(2)-Pt(4) 126.9(6)
C(1)-Pt(1)-O(3) 178.2(3) C(51)-O(3)-Pt(1) 122.1(6)
C(7)-Pt(1)-O(3) 91.3(3) C(51)-0(4)-Pt(2) 135.4(6)
O(1)-Pt(1)-O(3) 87.1(2) C(52)-0(5)-Pt(3) 123.3(6)
C(19)-Pt(2)-C(13) | 88.2(4) C(52)-0(6)-Pt(2) 129.8(6)
C(19)-Pt(2)-O(6) 100.2(3) C(54)-0(7)-Pt(3) 124.8(6)
C(13)-Pt(2)-O(6) 170.8(3) C(54)-O(8)-Pt(4) 134.9(6)
C(19)-Pt(2)-O(4) 171.3(3) 0O(1)-C(49)-0(2) 123.8(9)
C(13)-Pt(2)-O(4) 89.3(3) O(1)-C(49)-C(50) 120.1(8)
0(6)-Pt(2)-O(4) 83.0(2) 0(2)-C(49)-C(50) 116.1(8)
C(25)-Pt(3)-C(31) | 89.2(4) C(49)-C(50)-C(51) | 116.1(7)
C(25)-Pt(3)-O(5) 91.0(3) 04)-C(51)-0(3) 119.009)
C(31)-Pt(3)-O(5) 177.5(4) 04)-C(51)-C(50) 121.3(8)
C(25)-Pt(3)-O(7) 177.4(3) 0(3)-C(51)-C(50) 119.6(8)
C(31)-Pt(3)-O(7) 91.5(3) 0(6)-C(52)-0(5) 123.5(8)
O(5)-Pt(3)-O(7) 88.2(2) 0(6)-C(52)-C(33) 115.9(8)
C(43)-Pt(4)-C(37) | 87.54) 0(5)-C(52)-C(53) 120.6(8)
C(43)-Pt(4)-O(8) 172.3(3) C(52)-C(53)-C(54) | 117.0(7)
C(37)-Pt(4)-O(8) 89.7(3) O(7)-C(54)-0(8) 120.2(8)
C(43)-Pt(4)-O(2) 99.4(3) O(7)-C(54)-C(33) 118.8(8)
C(37)-Pt(4)-O(2) 172.3(3) 0O(8)-C(54)-C(53) 121.0(8)

La Figura 6 recoge el esqueleto de la molécula. Los planos de coordinacion de

Pt(1) y Pt(3) son aproximadamente coplanares, al igual que los planos de coordinacién
de Pt(2) y Pt(4). Ambos tipos de plano entre si forman dngulos que varian entre 37 y

39°.
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Figura 6. Esquema del esqueleto del complejo (NBu4)4{[Pt(CesFs)-14(1-malonato),]}

El complejo (NBuy)s{[Pt(CeFs)2]4(M-malonato),]} se hizo reaccionar con la
cantidad equimolecular de I, con el fin de explorar sus posiblilidades de oxidacén. No
obstante, la reaccién transcurre por otros caminos, puesto que al final se aisl6 una
mezcla del derivado binuclear(NBuy),[Pt2(CeFs)a(M-1)2] y de NBuyl.

3.2.- Reaccion entre (NBuy),[Pt(C¢Fs)4] y acido nicotinico

La reaccion entre (NBuy),[Pt(C¢Fs)4] y acido nicotinico tuvo lugar en acetona a
temperatura de reflujo, segun la ecuacion 2:

(NBuy),[Pt(CgFs)4] (CH3),CO (NBu,)[Pt(C4Fs),(nicotinato)(4c. nicotinico)]

, . ;.
+ 3 4c. nicotinico ] +2 HCgFs + (NBuy )(CsH4O,N)
T reflujo, 5 horas

El proton del dcido nicotinico permite la ruptura del enlace Pt-C,con formacion
de HCgFs. Una vez eliminados dos grupos pentafluorofenilo, en las posiciones vacantes
de coordinacion se incorporan un anion nicotinato y una molécula de acido nicotinico.
Asi pues, la reaccion transcurre en proporcidon 1:3 ya queson necesarias dos moléculas
de 4cido nicotinico para la eliminacién de dos grupos pentafluorofenilo y la tercera es la
que se coordina al centro de platino.

El complejo resultante (NBuy)[Pt(C¢Fs)2(nicot)(ac. nicot)] (2) es monoanidnico.
La estequiometria de este compuesto se deduce en funcidn de los grupos presentes. Asi,
dado que el atomo de platino estd en estado de oxidacion II y hay dos grupos Ce¢Fs,
necesariamente solo uno de las moléculas de acido nicotinico ha sido desprotonada.

A este mismo resultado llegamos cuando se utiliz6 como producto de partida el
complejo dinuclear(NBuy),[Pty(U-Cl)2(CgFs)4]. La reaccion,como se puede ver en la
ecuacion 3, transcurrié en condiciones similares a cuando se utilizé (NBuy),[Pt(CgFs)4].
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El proton del acido nicotinico permite en este caso la ruptura de la interaccion de tipo
puente del CI con el opuesto Pt debido a que es mas 14bil que el enlace Pt-C facilitando
la reaccion. El rendimiento en ambos casos fue similar, en torno a un 40 %.

(NBuy ), [Pto(u-C(CgFs)4l (M0 o (NBuy)[Pt(CgFs)y(nicotinato)(ac. nicotinico)]

+ 4 4c. nicotinico T reflujo, 5 horas + 2 HCI

La caracterizacion espectroscopica de la molécula 2se ha llevado a cabo a través
de los espectro de IR y RMN. En espectro de IR aparecen dos senales de intensidad
media a 1715 cm™ y 1667 cm’ correspondientes a la vibracion del enlace v(CO),ambas
desplazada con respecto a la posicidon del compuesto libre, que muestra una vibraciéon
V(CO) a 1699 cm™. Esto es compatible con la presencia de dos formas diferentes del
ligando: uno es neotro y el otro es anidnico.

El espectro 'H-RMN muestra las sefiales correspondientes al tetrabutilamonioa &
3,31, 1,68, 1,28 y 0,82 ppm. En la zona aromatica aparecen los protones del ligando.
Como puede verse en la Figura 7, aparecen dos grupos de sefiales que siguen el mismo
patrén pero con de distinta intensidad. Ello podria indicar la existencia, en disolucion,
de una situacién de equilibrio dindmico en la que el ligando nicotinato se coordina a
través del atomo de nitrégeno o de uno de los grupos oxo del carboxilato, de modo que
lo que aparece son los espectros superpuestos que describen ambas situaciones.

Las sefales mayoritarias aparecen a los siguientes valores: 6 9,13 ppm H;
(doblete, se acopla con Hy); 6 8,73 ppm H; (doblete de doblete, se acopla con Hs y Hy);
0 8,30 ppm Hy (doblete de multipletes, se acopla con Hs, H; y Hy); & 7,43 ppm Hj
(doblete de doblete, se acopla con H, y Hy). Estas sefiales deben corresponder al caso en
que tanto el ligando nicotinato como el 4cido nicotinico se coordinan a través del N. Las
seflales minoritarias, aparecen a 6 9,42 ppm H; (doblete, se acopla con Hy); 6 8,87 ppm
H, (doblete de doblete, se acopla con Hs y Hy); 6 8,21 ppm H, (doblete de multipletes,
se acopla con H3, H; y H»); 6 7,39 ppm Hj3 (doblete de doblete, se acopla con H, y Hy).

En el espectro YF-RMN (anexo) también aparecen dos grupos de sefiales para
cada tipo de fldor, que atribuimos a la situacion de equilibrio dindmico mencionada. Las
sefiales de mayor intensidad aparecen a 6 -121,37 ppm (Forto), 8 -166,42 ppm (Fpara) y
0 -168,17 ppm (Fmeta).
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Figura 7. Espectro de 'H-RMN en la zona de aromaticos

Se ha determinado la estructura cristalina del complejo2 mediante difraccién de
rayos X. Las distancias y angulos de enlace mas significativos se recogen en las Tablas3
y 4. El compuesto presenta geometria plano-cuadrada en el entorno de coordinacion del
platino(Figura 8). Los ligandosnicotinato y 4cido nicotinico se coordinan a través de los
atomos de nitrégeno. Los valores de distancias Pt-C y Pt-N varian entre 2,007 y 2,078
A. Los é4ngulos entre ligandos en posiciones opuestas tienen valores de 176,52 y
177,36° y estan comprendidos entre 87,07 y 91,50 ° para ligandos en posicién cis. Los
planos de los cuatro ligandos se orientan aproximadamente de forma perpendicular al
plano de coordinacion del platino, formando dngulos que varian entre 70,1 y 84,3° con
respecto al mismo. En la bibliografia se encuentra coordinacién del acido nicotinico y
del anién nicotinato tanto a través de los dtomos de nitrégeno como de los atomos de
oxigeno del ligando carboxilato. También se conocen ejemplos en los que se coordinan
como quelato utilizando o bien el grupo carboxilato o el &tomo de nitrégeno y un grupo
oxo. En todo caso, en los ejemplos conocidos de coordinacion de dos grupos nicotinato
a centros de platino es mas frecuente la disposiciéon de los ligandos en posiciones

14
trans.
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Figura 8. Estructura del anion de (NBu4)[Pt(CsFs),(nicotinato)(ac. nicotinico)]

Tabla 3. Distancias de enlace para [NBu,][Pt(C¢Fs),(CcHsO,N)(CcH,O,N)] (A)

P-C(1) 2.007(4) 0(3)-C(24) 1.282(5)
Pt-C(7) 2.009(4) 0(4)-C(24) 1.228(5)
Pt-N(2) 2.077(4) N(1)-C(17) 1.342(5)
Pt-N(1) 2.078(4) N(1)-C(13) 1.354(5)
O(1)-C(18) 1.282(5) N(2)-C(19) 1.336(5)
0(2)-C(18) 1.233(5) N(2)-C(23) 1.348(6)

Tabla 4 Angulos de enlace para [NBu,][Pt(C¢Fs),(CsHsO,N)(CsH4O,N)] (°)

C(1)-Pt-C(7) 91.50(17) C(17)-N()-C(13) [ 118.5(4)
C(1)-Pt-N(2) 90.12(16) C(17)-N(1)-Pt 122.13)
C(7)-Pt-N(2) 177.36(15) C(13)-N(1)-Pt 119.1(3)
C(1)-Pt-N(1) 176.52(15) C(19)-N(2)-C(23) | 118.4(4)
C(7)-Pt-N(1) 91.38(15) C(19)-N(2)-Pt 121.03)
N(2)-Pt-N(1) 87.07(14) C(23)-N(2)-Pt 120.5(3)

El estudio del empaquetamiento del complejo pone de manifiesto la presencia de
enlace de hidrégeno entre dos unidades del mismo. Como se puede observar en la
Figura 9 los grupos carboxilato de los anillos nicotinicos estan situados a corta distancia
unos de otros y adoptan la orientacion adecuada para interactuar entre ellos. De hecho la
distancia entre los atomos O1 y O3 de otro catién es de 2,435 A, que es una distancia
relativamente corta.’Esta situacion es acorde con el hecho de que uno de los ligandos

acido nicotinico no estd desprotonado, con lo cual puede utilizar ese 4tomo de
hidrégeno para formar los enlaces de hidrégeno. El &tomo de hidrégeno que actia como
puente no se localiza en la estructura cristalina, por lo que se supone que debe situarse a
media distancia entre los dos atomos a los que puentea.

12
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Figura 9. Enlace de hidrégeno en (NBu4)[Pt(CsFs).(nicotinato)(ac. nicotinico)]

3.3.- Reaccion entre (NBuy),[Pt(C¢F5)4] y acido malico

La reaccion entre (NBuy)[Pt(C¢Fs)s] y 4acido malico tuvo lugar en
acetona/CH,Cl,a temperatura de reflujo, segiin la ecuacién 4, para dar el complejo
(NBuy)s{ [Pt3(CgFs)s(malato)(CCIH)12 }(3).

1) (CH3),CO
6 (NBuy),[Pt(CgF5),] + VERRCO (NBupy{PH(CoFs)g(p-malato)],} + 6 HCFs

2 4c. mali + 6 (NBuy)(C¢F<) +2 NBu,Cl
4c. malico 2 CHLCl, (NBuy)(CgFs) 4

El 4cido malico dispone de 3 protones acidos, que utiliza para la ruptura de los
enlaces Pt-C. Tras mantener la mezcla de reactivos en acetona a temperatura de reflujo
durante 3 horas, el tratamiento posterior del residuo resultante de la eliminacién del
disolvente no nos permitié obtener ningin producto. Finalmente se obtuvieron unos
cristales del mismo por difusion de hexano sobe una disolucion del producto en
diclorometano. Desafortunadamente esta reaccion transcurre con un rendimiento muy
bajo y no hemos podido obtener cristales de suficiente tamafo y calidad, por lo que el
estudio de los mismos por difraccion de rayos X unicamente nos ha permitido establecer
la conectividad de los atomos en la molécula, como se muestra en la Figura 10, y de esta
manera poder identificar el producto. La reaccién continda bajo estudio para poder ser
esclarecida, ya que es mas compleja de lo que aparentemente pudiera parecer.

De la estructura se deduce que ha habido una oxidacion de platino(Il) a
platino(IV), ya que el atomo Pt(2) estd en un entorno hexacoordinado, mientras que
Pt(1) y Pt(3) estdn en entornos planocuadrados. El espectro de IR confirma la presencia
de Pt(IV), ya que en la zona del espectro alrededor de 950 cm™, correspondiente a
vibraciones Pt-C, que es muy sensible al estado de oxidacion del 4tomo de Pt, muestra

13
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dos absorciones a 955 y a968cm’, la primera se asigna al enlace Pt(Il)-C y la segunda
es la que se asigna al enlace Pt(IV)-C. No hemos podido registrar el espectro de RMN
del complejo por su baja solubilidad tanto de acetona como en cloroformo. El armazén
hexanuclear de la molécula esta sostenido por dos ligandos malato, que utilizan todos
sus grupos oxo para unirse a los centros de platino. El 4tomo Pt(3) se une a dos grupos
malato diferentes a través de un grupo oxo de cada uno de ellos. Los atomos Pt(1) y
Pt(2) se unen unicamente a un anién malato, pero mientras Pt(1) estd unido a un solo
grupo oxo, Pt(2) lo hace a 3 grupos oxo, uno de los cuales hace de puente entre 2
atomos de platino, para completar su hexacoordinacion.

/
[

Y
PE(2) \ / /
/

Pt(3)

Figura 10 . Esquema de la estructura del complejo (NBu,)4{[Pt3(CsFs)s(malato)(CCIH,)1,}

3.4.- Reaccion entre (NBuy),[Pt(CeFs)s] y otros acidos
organicos

En condiciones similares a las reacciones anteriores que permitieron obtener los
complejos 1, 2 y 3, se realizaron ademads otras reacciones empleando otros 4cidos
orgénicos. No obstante en ninguno de esos casos se pudo identificar un producto de
reaccion.

(NBuy),[P(CeFs)] + Y ——X—>

Y = acido tereftalico, acido succinico, acidocitrico
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3.5.- Reaccion entre (NBuy)4{[Pt(C¢Fs);]4(U-malonato),]} y
cationes metalicos

Los complejos preparados, por su cardcter anidnico y por la presencia de grupos
oxo que disponen de pares de electrones libres se pueden comportar como bases de
Lewis y, por lo tanto, pueden ser adecuados para ensayar su reactividad frente a centros
metalicos que pudieran actuar como acidos de Lewis. Se ha llevado a cabo la reaccion
entre(NBuy)4{ [Pt(CeFs)2]4(U-malonato),]}y diversos cationes metalicos(como Ag+,
Pb**, Hg*", TI', Hg,*", Zn**, Cs*, Cu®"), adicionados al matraz de reaccién en forma de
nitratos o percloratos. En todos los casos la reaccion se llevo a cabo en condiciones
similares: en acetona y a temperatura ambiente durante tiempos que oscilaron entre 10 y
24 h. De todos los procesos ensayados tinicamente hemos podido aislar e identificar el
producto de la reaccion entre (NBuy)s{[Pt(CsFs),]sa(U-malonato),]} y TI". Esta es una
reaccion compleja, que implica una total reorganizacion del producto de partida y la
incorporaciéon de TI', cuya estequiometria exacta se ha podido conocer después de
realizar la determinacion estructural por difraccion de rayos X siendo
{(NBuy)[T13Pt,(CgFs)s(malon),] },. De nuevo la calidad del cristal no ha sido buena,
pero suficiente para identificar al compuesto.

El espectro de IR del compuesto presenta la presencia de la banda de vibraciéon
v(CO) que aparece a 1579 y 1560 cm-1, modificada a la del compuesto 1 debido a que
los grupos oxo interactdan con los T1".

La Figura 11 muestra la estructura del compuesto y la Figura 12 muestra el
esqueleto del mismo. En las Tablas5 y 6 se recogen algunas distancias y angulos
seleccionados.

\l\\}- .
TI3A) &

Figura 11. Estructura del anidn de {(NBu,)[TIsPt(CsFs)-(malonato),]}n
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El complejo {(NBuy)[TI3Pt(CgFs)>(malonato);]},es un polimero lineal. Los
atomos de platino presentan un entorno de coordinacién octaédrico distorsiondo,
formado por dos grupos C¢Fs, dos grupos oxo de dos ligandosmalonato diferentes y dos
centros de Tl. Por su parte, los atomos de TI(1) y Tl(3)estdn unidos a un centro de
platino y a dos grupo oxo de sendos ligandosmalonato. El atomo TI(2) presenta indice
de coordinacién 5: 2 atomos de platino y 3 grupos oxo. En los dtomos de Tl se nota la
presencia de pares de electrones estereoquimicamenteactivos, ya que la coordinacién en
su entorno no es simétrica. Los ligandosmalonato presentan algunos de sus grupos oxo
haciendo de puente entre atomos de Tl y Pt.

Has 2 tipos de distancia Pt-Tl. T1(2) se encuentra equidistante de ambos atomos
de platino a una distancia larga en los dos casos (3.385 y 3.388 A), lo que indica una
interaccion débil. Las distancias Pt(1)-T1(1) y Pt(2)-T1(3), inferiores a 3 A, son de
fortaleza moderada

THID) TH3C

A TIB) TH3A)

TI3D) &
TI3B)

Figura 12.Esqueleto del compuesto de {(NBu,)[TIsPt(CsFs),(malonato),]},

Tabla 5. Distancias de enlace seleccionadas para{(NBuy)[T13Pty(CeFs)4(u-
malonato),] },

TI(1)-0(2) 2,52(2) Pt(1)-O(1) 2,071(19)
TI(1)-O(11)#1 2,53(3) Pt(1)-O(10)#1 2,075(19)
TI(1)-Pi(1) 2,9704(15) Pt(2)-C(19) 1,98(3)
TI(2)-O(13)#2 2,76(2) P1(2)-C(13) 2,057(14)
TI(2)-O(10)#1 2,775(19) Pt(2)-0(5)#2 2,069(18)
TI(2)-0(3) 2,782(18) P1(2)-0(3) 2,075(18)
TI(2)-Pt(2) 3,3854(16) 0(5)-Pt(2)#2 2,069(18)
TI(2)-Pi(1) 3,3883(16) O(4)-TI3)#2 2,525(18)
TI(3)-O(4)#2 2,525(18) O(13)-TIQ2)#2 2,76(2)
TI1(3)-0(13) 2,58(2) O(11)-TI(1)#1 2,53(3)
TI(3)-Pt(2) 2,9610(16) O(10)-Pt(1)#1 2,075(19)
Pt(1)-C(1) 2,009(18) 0(10)-TI2)#1 2,775(18)
Pt(1)-C(7) 2,026(14)
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Tabla 6Angulos de enlace seleccionadas para{(NBuy)[T13Pt;(CgFs)4(u-malonato),] },

O2)-TI(1)-O(11)#1 70,6(8) O(10)#1-Pt(1)-TI(1) 87,6(5)
O(2)-TI(1)-Pt(1) 71,8(4) C(1)-Pt(1)-TI(2) 113,7(7)
O(1 D#1-TI(1)-Pt(1) 72,2(7) C(7)-Pt(1)-TI(2) 117,2(6)
O(13)#2-T1(2)-0(10)#1 | 131,6(6) O(1)-Pt(1)-TI(2) 60,2(5)
O(13)#2-T1(2)-0(3) 89,6(6) O(10)#1-Pt(1)-TI(2) 54,9(5)
O(10)#1-T1(2)-0(3) 132,9(5) TI(1)-Pt(1)-TI(2) 130,09(4)
O(13)#2-T1(2)-Pt(2) 100,8(5) C(19)-Pt(2)-C(13) 90,8(11)
O(10)#1-T1(2)-Pt(2) 126,6(4) C(19)-Pt(2)-O(5)#2 171,8(11)
O(3)-TI(2)-Pt(2) 37,7(4) C(13)-Pt(2)-0(5)#2 91,0(7)
O(13)#2-T1(2)-Pt(1) 101,7(5) C(19)-Pt(2)-0(3) 90,4(11)
O(10)#1-T1(2)-P(1) 37,7(4) C(13)-Pt(2)-0(3) 172,4(7)
O(3)-TI(2)-Pt(1) 127,5(4) 0(5)#2-Pt(2)-0(3) 86,8(7)
Pt(2)-T1(2)-Pt(1) 152,76(6) C(19)-Pt(2)-TI(3) 97,9(10)
O(4)#2-TI(3)-0(13) 61,2(7) C(13)-Pt(2)-TI(3) 100,2(5)
O(4)#2-TI(3)-Pt(2) 70,9(4) 0(5)#2-Pt(2)-TI(3) 89,7(5)
0(13)-TI(3)-Pt(2) 73.3(5) O(3)-Pt(2)-TI(3) 87,0(5)
C(1)-Pt(1)-C(7) 90,7(9) C(19)-Pt(2)-TI(2) 111,7(10)
C(1)-Pt(1)-O(1) 173,4(9) C(13)-Pt(2)-TI(2) 117,6(5)
C(7)-Pt(1)-O(1) 90,4(8) O(5)#2-P1(2)-Tl(2) 60,5(5)
C(1)-Pt(1)-O(10)#1 91,3(9) 0(3)-Pt(2)-TI(2) 55,2(5)
C(7)-Pt(1)-O(10)#1 171,9(8) TI(3)-Pt(2)-TI(2) 130,32(4)
O(1)-Pt(1)-O(10)#1 86,7(7) Pt(2)-O(3)-TI(2) 87,1(6)
C(1)-Pt(1)-TI(1) 96,9(7) TI(3)-O(13)-TI(2)#2 102,0(8)
C(7)-Pt(1)-TI(1) 100,0(6) PH(#1-O(10)-TIQ)#1 | 87,4(6)
O(1)-Pt(1)-TI(1) 89,3(5) O(10)#1-Pt(1)-TI(1) 87,6(5)
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4.- PARTE EXPERIMENTAL

4.1.- Técnicas generales e instrumentacion

4.1.1.- Sintesis

La mayor parte de las reacciones se han llevado a cabo a temperatura ambiente o
a la temperatura de reflujo del disolvente, en atmdsfera abierta, utilizando disolventes y
reactivos comerciales. Se ha utilizado una linea de vacio equipada con una bomba
EdwardsRV3 para evaporar disolventes o para trabajar en atmoésfera inerte cuando ha
sido necesario. Se ha empleado una centrifugadora HettichZentrifugenRotofix 32A para
separar solidos en suspension.

4.1.2.- Espectros de IR

Los espectros de infrarrojo se han realizado en un espectrofotometro Perkin
Elmer FT-IR Spectrum100 que cubre un rango de 4000 a 250 cm™. Las muestras se han
medido en sOlido mediante el dispositivo ATR. No se ha realizado la asignacion
completa y detallada de todas y cada una de las bandas de los espectros, sino de las més
caracteristicaspara identificar la presencia de determinados grupos funcionales.

4.1.3.- Espectros de RMN

Los espectros de RMN (‘H-RMN y “F-RMN) se registraron en un
espectrometro BRUKER 400 MHz sobre muestras en disolucién en disolventes
deuterados.

4.1.4.- Difraccion de Rayos X

La toma de datos para la determinacion estructural por difracciéon de rayos X se
ha llevado a cabo utilizando un difractometro Bruker Smart Apex CCD, equipado con
un monocromador de grafito para la radiacion Mo-Ka y con un equipo de bajas
temperaturas para trabajar a 100 K.
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4.2.- Preparacion de productos de partida e intermedios

4.2.1.- Preparacion de LiC¢Fs

Et,0 anhidro
LiBu" + C¢FsBr —————® LiC4F5+ Bu"Br
-78°C, N,

La obtencion se efectia bajo atmdsfera inerte y a una temperatura de -78 °C. Ha
de trabajarse con el material (embudo de presion compensada, matraz, llave de paso de
nitrogeno) exento de humedad. En un matraz de 250 mL de dos bocas, equipado con
una llave de paso de nitrogeno y un embudo de adicidon de presion compensada con un
borboteador de parafina, se introducen aproximadamente 60 mL de éter ditilico anhidro
y 2,86 mL (22,56 mmol) de BrCgFs. A continuacion la disolucion se enfria a -78 °C
utilizando un bafio de CO; s6lido en isopropanol. Una vez alcanzada dicha temperatura
se afiaden gota a gota desde el embudo de adicién 8,81 mL (22,56 mmol) de LiBu"
(2,56 N) disueltos en 40 mL de éter dietilico anhidro. Finalizada la adicién, la mezcla se
mantiene a -78 °C durante 20 minutos para asegurar la completa formacion de LiCgFs.

4.2.2.- Preparacion de (NBuy),[Pt(CsFs)4]

(0] . .
PtClZ +4 LIC6F5 +2 NBU4Br _6]5:§IHS_> (NBU4)2[Pt(C6F5)4] + 2 LiBr + 2 LiCl

Sobre la disolucién de LiCgF5 (22,56 mmol) en éter ditilico anhidro a -78 °C se
afladen 1,00 g (3,76mmol) de PtCl, finamente pulverizado y anhidro. A continuacin se
retira el bafio frio, dejando que la suspension alcance temperatura ambiente. La
suspension se mantiene en agitacion durante 6 horas. Una vez transcurrido este tiempo,
el éter dietilico se evapora en corriente de aire para hidrolizar el exceso de LiC¢Fs.
Sobre el residuo resultante se afiade cloroformo dando lugar a una suspension, que se
mantiene agitando durante varios minutos. La suspensién se centrifuga, y la disolucién
sobrenadante se separa filtrando a través de tierra de diatomeas y se reserva. Este
tratamiento se repite 2 6 3 veces hasta que se considere que ya se ha extraido la parte
soluble en cloroformo. La disolucién, de color amarillo oscuro, se evapora a sequedad y
al residuo se afiade isopropanol. La suspension resultante se filtra a través de tierra de
diatomeas. La adicion de 1,82 g (5,64 mmol) de NBuyBr sobre el filtrado alcohdlico da
lugar a la precipitacionde (NBuy),[Pt(CeFs)4], poseyendo un color blanco, que se filtra
en placa, se lava con una pequefia cantidad de isopropanol y se seca con n-hexano.
Rendimiento: 64 %.

4.2.3.- Preparacion de (NBuy),[(C¢Fs),Pt(pn-Cl),Pt(CgFs),]

MeOH
(NBuy)y[Pt(CgFs)y] + HClyyqy —————— (NBuy)y(CgF5)o[Pt(u-Clo(CgFs)o]

Se disuelven 5,00 g (3,71 mmol) de (NBuy),[Pt(C¢Fs)4] en unos 100 mL de

metanol con unos mL de acetona, anadiéndose a continuaciéon 7,42 mmol de una
disolucién de HCI (aq) en metanol (15,96 mL de una disolucién 0,465 M). Al cabo de
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unos minutos, aparece un precipitado blanco que corresponde al complejo
(NBuy)2(CeFs)2[Pt(u-Cl)o(CeFs),]. La reaccién se deja transcurrir en agitacion durante
aproximadamente 1 hora. Al término de la reaccion se concentra la disolucién hasta
aproximadamente 20 mL. El precipitado blanco que se obtiene se filtra, se lava con
metanol y se seca en corriente de aire. Rendimiento: 85 %.

4.3.- Preparacion de los complejos 1-4

4.3.1.-Preparacion de[NBuy]4[Pt4(CsFs)s(u-malonato);]

4 (NBuy),[Pt(CcFs),] + (CHahC0 »  (NBuy)y[Pty(CeFs)g(n-malonato),] +
4 ac. malonico T reflujo. 5 horas 8 HC¢F 5 + 2 (NBuy),(C3H,04)

En un matraz se disuelven 0,200 g (0,148 mmol) de (NBu4),[Pt(CgFs)4] en 15
mL de acetona. A continuacién se afiaden 0,015 g (0,148 mmol) de 4dcido maloénico. La
disolucion se deja agitando a temperatura de reflujo durante 5 horas. Se evapora el
disolvente a vacio y se anade isopropanol sobre el residuo. Aparece una pequeiia
cantidad de solido blanco, que se identifica como (NBu4),[Pt(CeFs)4] por IR y que se
elimina por filtracién. El filtrado se evapora hasta unos 5 mL y se le afiade agua
destilada. Tras agitar durante varios minutos se forma un precipitado de color blanco
que se filtra y seca a vacio. Se identifica como (NBuy)s[Pts(CeFs)s(u-

malonato),].Rendimiento: 30%
IR (298 K, ATR cm'l):1570 v(C-0), 1269, 1057 v(Pt-C), 953 v(C-F), 812 (CgFs, X-
sensible), 799 (C¢Fs, X-sensible).

"H-RMN (293 K, 400 MHz, acetona Dg ppm): 4,22 (s, 4 H, -CH,-) 0,99 (t,12 H, J = 8
Hz,CH3Bu) 1,48 (m, 2 H,CH; Bu) 1,84 (m, 2 H, CH; Bu), 3,45 (m, 2 H, CH, Bu).

BR.RMN (293 K, 400 MHz, acetona D¢, ppm): -121,27 (d, 2F, 0-C¢Fs), -121,57 (d, 2F,
0- CgFs) -169,95 (t, 1F, p- Cg¢Fs) -170,23 (t, 2F, m- C¢Fs).
4.3.2.- Preparacion de (NBuy)[Pt(CsFs)2(nicotinato)(ac. nicotinico)]

(NBuy),[Pt(C¢Fs),] (CH;),CO >(NBu4)[Pt(C6F5)2(nicotinato)(éc. nicotinico)]
+ 3 4c. nicotinico + 2 HC¢F5 + (NBuy)(CcH4O,N)

T reflujo, 5 horas

En un matraz se disuelven 0,200 g (0,148 mmol) de (NBuy),[Pt(CsFs)4] en 15
mL de acetona. A continuacién se afiaden 0,018 g (0,146 mmol) de 4cido nicotinico. La
mezcla se deja agitando a temperatura de reflujo durante 5 horas. La disolucion se
evapora a sequedad. Sobre el residuo aceitoso se afiaden unos mL de isopropanol,
separandose una pequena cantidad de (NBuy),[Pt(C¢Fs)4],que se elimina por filtracion.
Sobre el filtrado se afiade agua, dando un sélido blanco que se filtra y se seca a vacio
identificdndose como (NBuy)[Pt(CsFs)2(nicotinato)(ac. nicotinico)].Rendimiento: 40%

IR (298 K, ATR cm'l): 1715, 1667 v(C-0O), 1272, 1057 v(Pt-C), 954 v(C-F), 805 (C¢Fs,
X-sensible), 796 (C¢Fs, X-sensible).
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"H-RMN (293 K, 400 MHz, acetona D ppm): 0,82 (t,12 H, J = 8 Hz,CHs-) 1,28 (m, 8
H,-CH,-) 1,68 (m, 8 H, -CH»-) 3,31 (m, 8 H, -CH,-) 7,43 (ddd, 1 H) 8,30 (dm, 1H) 8,75
(dd, 1H) 9,12 (d, 1H)

Bp.RMN (293 K, 400 MHz, acetona D¢, ppm): -121,37 (dd, 2F) -166,42 (t, 1F) -168,17
(td, 2F)

4.3.3.- Preparacion de (NBuy)4{[Pt3(C¢Fs)¢s(malato)(CCIH,)],}

1) (CH;),CO
6 (NBuy),[Pt(CgFs),] + ) (), 5 (NBu){[Pty(CeFs)s(n-malato)]y} + 6 HCGFs
2 4c. malico + 6 (NBuy)(CgFs) +2 NBu,Cl
2) CH,Cl,

En un matraz se disuelven 0,200 g (0,148 mmol) de (NBu4),[Pt(CgFs)4] en 15
mL de acetona. A continuacién se afiaden 0,020 g (0,149 mmol) de acido mélico. La
mezcla se deja agitando a temperatura de reflujo durante 3 horas. Se evapora el
disolvente a vacio y se afiade una pequefia cantidad de isopropanoly agua destilada
dejando la mezcla en agitacion durante 10 horas apareciendo un precipitadoviscoso de
color blanco. Se filtra y se seca bien, posteriormente se disuelve el precipitadoen unos
mL de CH,Cl,y se afiade con cuidado una capa de n-hexano. Por difusion lenta del
hexano se obtienen cristales del complejo.

IR (298 K, ATR cm'l): 1636 v(C-0) 1298, 1059 v(Pt-C), 968 v(C-F), 955 v(C-F), 812
(CeFs, X-sensible), 800 (C¢F5, X-sensible).

4.3.4.- Preparacion de {(NBuy)[T1;Pt;(CsFs)4(u-malonato);]},

En un matraz se disuelven 0,407 g (0,124 mmol) de (NBuy4)s[Ptsy(CsFs)s(u-
malonato),] y 0,0363 g (0,136 mmol) de nitrato de talio (I) en 20 mL de acetona,
dejando en agitacion durante 1 dia a temperatura ambiente. Se evapor6 el disolvente a
vacio y se afiadié posteriormente isopropanol (I ml) y agua (15 ml)al residuo,
apareciendo un precipitado blanco. Se separa el precipitado por filtracion y se disuelve
en acetona afiadiendo una capa de n-hexano. Aparecen unos cristales en forma de fibras.

IR (298 K, ATR cm'l): 1579, 1560 v(C-0O) 1253, 1061 v(Pt-C), 956 v(C-F) 809, 799
(CgFs, X-sensible).

4.3.5.- Reaccion de (NBuy)y[Pt4(CsFs)s(u-malonato),] con iones metalicos

Se intentaron otras reacciones con diferentes sales metalicas para obtener otros
derivados del compuesto 1. En ningin caso se consigui6 identificar ni determinar
ningun producto.

(NBug),[Pt(CeFs)s] + X ———»

Se preparé una reaccién empleando 0,486 g (0,148 mmol) de producto 1 y
0,163mmol de la sal metalica siendo X = AgClO4, AgNO3, Cu(NOs3),, Zn(ClOy),,
Pb(NOs3),, [CoCI(NH3)]Cl,, Hgo(NOs),, Hg(NOs3),, CsOH. Esta mezcla se llevd a un
matraz con 15 mL de acetona y se dejd agitando a temperatura ambiente durante un
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tiempo que oscila de 10 a 24 horas. Se evapor6 el disolvente y con el residuo se afiadid
isopropanol, pero no se consigui6 obtener ningtn producto.

4.3.6.- Reaccion de (NBuy)y[Pt4(CsFs)s(u-malonato);] con I,

(NBuy)y[Pty(CgF5)g(n-malonato)] + 1, ——&—»=

Empleando 0,486 g (0,148 mmol) del compuesto 1 y 0,0376 g (0,148 mmol) de
I, se disolvieron en 10 mL de acetona y la mezcla se dejé agitando a temperatura
ambiente durante 6 horas. Se evapor6 el disolvente y se afiadi6 isopropanol,
precipitando un sélido oscuro, que se separd por filtracion y se secd con hexano. Se
identificé como una mezcla de (NBuy),[Pto(CgFs)4(U-1)2] y de NBuyl.

4.4.- Resolucion de las estructuras cristalinas de los complejos
1-4.

Los cristales del compuesto (1) y (2) se obtuvieron por difusioén lenta de n-
hexano sobre una disolucién de los respectivoscomplejos en acetona a 5 °C. Los
cristales de los complejos (3) y (4) se obtuvieron por difusion de hexano sobre
disoluciones de los respectivos complejos en CH,Cl,. Tras examinarlos con el
microscopio, se selecciond uno de esos cristales,en cada caso,y se coloco en el extremo
de una fibra de vidrio en la cabeza de un gonidémetro. ElI goniémetro se mont6 bajo una
corriente de nitrégeno a 100 K en un difractémetro Bruker Smart APEX CCD, lo que
permiti6 fijar el cristal a la fibra de vidrio por congelacion del aceite mineral que lo
recubre. La toma de datos se llevo a cabo por rotaciones del angulo o, situado
inicialmente a -28°, en tres conjuntos de datos a valores de @ = 0, 120 y 240, con el
detector situado a 20 = 28°. En cada uno de estos conjuntos se tomaron 606 imagenes a
intervalos de 0.3° y 10 segundos de exposiciéon para los complejos (1) y (2), 15
segundos de exposiciéon para el complejo (3) y 30 segundos de exposicidn para el
complejo(4). Estos conjuntos de datos se integraron utilizando el programa SAINT'. La
correccion de absorcion se llevo a cabo con el programa SADABS'. Se aplicaron
también correcciones de Lorentz y polarizacion. La estructura se resolvié por métodos
directos y los atomos de la misma se localizaron en sucesivos refinos. Todos los
atomos, salvo los de hidrégeno, se refinaron con pardmetros de desplazamiento
anisotropicos. Los dtomos de hidrégeno se afiadieron en posiciones calculadas y se les
asignaron parametros equivalentes de desplazamiento isotrOpico relacionados con los
atomos de carbono a los que estdn unidos. Se localiz6 acetona de cristalizacion. La
estructura se refiné utilizando el programa SHELXL-97'%.
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4.- CONCLUSIONES

1.- Se han sintetizado los complejos (NBuy)s{[Pt(CeFs).]s(M-malonato),]} (1),
(NBuy)[Pt(CgFs)a(nicot)(4c. nicot)] (2) y (NBua)s{[Pts(CsFs)s(malato)(CCIH;)]» }(3) por
reaccion del sustrato dianidnico (NBuy),[Pt(CeFs)s] con los correspondientes 4cidos
orgéanicos (adcido maldnico, acido nicotinico y 4cido malico) en acetona a temperatura de
reflujo. Sin embargo, en los casos del acido citrico o el acido teretftalico la reaccidén no
tiene lugar y no se ha podido aislar ningtin producto.

2.- Las reacciones transcurren por ruptura de algunos de los enlaces Pt-CgFs del sustrato
de partida por accidén de los protones de los 4cidos orginicos, lo que permite la
incorporacion de los aniones resultantes a la esfera de coordinacion del platino.

3.- Se han caracterizado espectroscOpicamente los complejos preparados y se ha
determinado su estructura cristalina, lo que ha permitido conocer su estequiometria. El
complejo 1 es una especie tetranuclear con los centros de platino y ligandosmalonato
formando un anillo. El complejo 2 es una especie mononuclear que se empaqueta
formando un fuerte enlace de hidrogeno con otra unidad igual. El complejo 3 es una
especie hexanuclear que contiene Pt(Il) y Pt(IV).

4.- Se ha ensayado la reactividad de (NBus)4{[Pt(CcFs)2]4(H-malonato),;]} (1) frente a
iones metalicos (Ag®, Pb*", Hg**, TI"). Solo se ha podido aislar el producto de la
reaccion con TI(I), que ha resultado ser un polimero de estequiometria
{(NBuy)[T13Pty(CgFs)s(malonato),]}, que presenta enlaces Pt-T1 de intensidad
moderada.
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ANEXOS

Espectros de IR
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Espectros de '"H-RMN
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Tablas cristalograficas

Datos cristalogréficos y de parametros de refino para el complejo

(NBuy)4[Pt4(CeFs)s(u-malonato), |

Empirical formula

Ci18H148F40N4OgPty

Formula weight 3290,76
Temperature 100(2) K
Wavelength 0,71073 A

Crystal system, space ticlinic. P-1
group ’

Unit cell dimensions

a=17,05329) A o =62,474(1)°.

b=20,7559(11) A B =77,448(1)°.

c=21,3141(11) A y =78,329(1)°.

Volume 6485,0(6) A’
Z, Calculated density 2, 1,685 Mg/m3
Absorption coefficient 4,412 mm’’

F(000) 3240

Crystal size

0,31 x 0,15 x 0,12 mm

Theta range for data
collection

1,48 to 28,84 °

Limiting indices

-22<h<21,-27<k<27,-28<1<27

Reflections collected /

61113 /30054 [R(int) = 0,0512]

unique
Completeness to theta N
= 28.84 88.6 %
Max. and min. 0.6196 and 0,3417
fransmission

Refinement method

Full-matrix least-squares on F~

Data / restraints /
parameters

30054 /49 /1097

Goodness-of-fit on F*

1,037

Final R indices [I>20
(D]

R1=0.0601, wR2 =0,1510

R indices (all data)

R1=0,1229, wR2 = 0,1854

Largest diff. peak and
hole

1,876 and -1,390 eA™




Datos cristalogréficos y de parametros de refino para el complejo
(NBuy)[Pt(CgFs5)2(nicotinato)(4c. nicotinico)]

Empirical formula Cu4.5Hs53F10N305. 5Pt
Formula weight 1102,99
Temperature 100(2) K
Wavelength 0,71073 A

Crystal system,
space group

ticlinic, P-1

Unit cell dimensions

a=9,6611(5) A a = 108,049(1) °

b=15,0818(8) A B=92,109(1)°

c=17,2844(9) A y=93,539(1) °

Volume 2385,8(2) A’
Z, Calcqlated 2,1,535 Mg 3
density
Absorption 3,026 mm”!
coefficient
F(000) 1106

Crystal size

0,21 x 0,12 x 0,08 mm

Theta range for data
collection

2,12 to 28,63 deg.

Limiting indices

-12<h<12,-20€sh<19,-22<h<22

Reflections collected

22391 /11023 [R(int) = 0,0302]

/ unique
Completeness to .
theta = 28.63 90,1 %
Max. and min 0,7938 and 0,5690
transmission

Refinement method

Full-matrix least-squares on F

Data / restraints /

11023/0/571
parameters
Goodneslgiof—flt on 0,982
Final R indices
[1>20 (1)] R1=0,0393, wR2 =0,0974

R indices (all data)

R1=0,0467, wR2 =0,1038

Largest diff. peak
and hole

2,335 and -1,370 e.A™




