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RESUMEN

El estudio por voltametria ciclica de los complejos (NBua)s[cis-
Pt"(CeFs)2(Horot)] 'y (NBug)[cis-Pt"(CsFs)a(nic)(Hnic)] muestra que pueden ser
oxidados. Por ello se han llevado a cabo reacciones de esos compuestos de platino(II),y
adicionalmente también de los complejos (NBug)[cis-Pt"(CsFs)xpic)] y (NBuy)s
[(CsFs)2Pt(dipic)(Hdipic)Pt(CeFs)2], con oxidantes como I, Br,, PhICl,, CHil y
[Fe(Cp)2][PF¢], con el fin de obtener derivados en estado de oxidacion superior,
principalmente de platino(IV). Las reacciones con CHil y [Fe(Cp).][PFs] no han
funcionado. En el resto de los casos las reacciones han transcurrido por mecanismos de
adicion oxidante, y los nuevos derivados obtenidos presentan geometria octaédrica y la
adicion de los ligandos tiene lugar en posiciones trans. Los nuevos complejos se han
caracterizado mediante técnicas espectroscopicas (IR, RMN, espectroscopia de masas)

y, cuando ha sido posible, también por difraccion de rayos X.

La reaccion de (NBuy)s[cis-Pt"(CeFs)2(Horot)] con I, es adicion oxidante, que se
activa en presencia de luz y que da lugar al complejo (NBuy):[cis,trans-
Pt"V(1)2(C¢Fs)2(Horot)]. En el empaquetamiento cristalino del compuesto se observa la
formacion de agregados supramoleculares de dos unidades por autorreconocimiento del

ligando orotato. También hay interacciones débiles I--I por fuerzas de van der Waals.

En la reaccion de (NBuy)a[cis-Pt"(CFs)o(Horot)] con Br,, ademés de la adicion
oxidante, se produce la halogenacion de uno de los 4&tomos de C del anillo del orotato,

dando el derivado (NBuy)[cis, trans-Pt" (Br),(CeFs),(Horot-Br)]. En este derivado no se

aprecian interacciones secundarias Br--Br.



ABSTRACT

The cyclic voltammetry study of the complexes (NBuy)2[cis-Pt"(CeFs),(Horot)]
and (NBuy)[cis-Pt"(CeFs)2(nic)(Hnic)] shows that they can be oxidized. Therefore,
reactions of these platinum(II) compounds have been carried out, and additionally also
of the complexes (NBuy)[cis-Pt"(CeFs)a(pic)] and  (NBug)s[(CeFs).Pt(dipic)
(Hdipic)Pt(C¢Fs),], with oxidants such as I, Br,, PhICL,, CHsl and [Fe(Cp).][PFs], in
order to obtain derivatives in a higher oxidation state, mainly of platinum(IV). The
reactions with CHsl and [Fe(Cp).][PFs] have not worked. In the rest of the cases the
reactions take place through an oxidative addition mechanism, and the new derivatives
obtained have octahedral geometry and the addition of the ligands takes place in trans
positions. The new complexes have been characterized by spectroscopic techniques (IR,

NMR, mass spectroscopy) and, when possible, also by X-ray diffraction.

The reaction of (NBuy)a[cis-Pt"(CsFs)2(Horot)] with I, is an oxidizing addition,
which is activated in the presence of light and gives rise to the complex
(NBuy),[cis, trans-Pt" (I)2(C¢Fs),(Horot)]. The crystalline packing of the compound
shows the formation of supramolecular aggregates of two units by self-recognition of

the orotate ligand. There are also weak I---I interactions by van der Waals forces.

In the reaction of (NBuy),[cis-Pt"(CsFs)2(Horot)] with Br,, in addition to the
oxidizing addition, halogenation of one of the C atoms of the orotate ring occurs, to give
the derivative (NBuy)s[cis, trans-Pt" (Br)a(CeFs)2(Horot-Br)]. In this derivative there are

no secondary interactions Br---Br.
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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 numero de centros de
coordinacion que contienen. El platino da lugar a un gran numero de compuestos de
coordinacion y organometalicos, pudiendo alcanzar el estado de oxidacion VI, del que
se conocen unos pocos compuestos, pero su quimica de coordinacion se centra en los
estados de oxidacion Il y IV y, en menor medida, 0. Tanto los complejos de platino(II)
como de platino(IV) son, en general, termodindmicamente estables y cinéticamente
inertes.' Los complejos de platino(Il) suelen ser presentar geometria plano-cuadrada y
se han utilizado ampliamente para estudios de isomeria geométrica y mecanismos de
reaccion. Por su parte, los complejos conocidos de platino(IV) presentan geometria
octaédrica y son diamagnéticos (configuracion t2g6).2 Muchos complejos de platino
presentan propiedades y caracteristicas muy interesantes que han derivado en
aplicaciones de gran importancia como catalizadores, agentes anticancerigenos,
materiales luminiscentes, sensores quimicos, etc.’

Para preparar derivados de platino(IV) se puede particr de K;[PtCls] o de
disoluciones de acido cloroplatinico Hy[PtCls]g)], los productos comerciales mas
habituales de platino(IV). Otra posibilidades la oxidacion de derivados de platino(1I).*
Entre los procesos de oxidacion destacan las reacciones de adicion oxidante.” Una
adicion oxidante es un proceso mediante el cual un complejo metalico, cuyo ion central
presenta generalmente una configuracion electronica d’, d* o d', reacciona con una
molécula covalente A—B para dar lugar a un nuevo complejo en el que el ion central
aumenta formalmente dos unidades su estado de oxidacion, a la vez que incorpora a su
esfera de coordinacion los ligandos A” y B.° En el caso de los compuestos de
platino(II), cuya geometria es plano-cuadrada, la adicion oxidante da lugar a derivados
octaédricos de platino(IV).! Para las reacciones de adicion oxidante se han propuesto los
siguientes mecanismos:

a) Mecanismo concertado, en una etapa y con adicion de los fragmentos de la

molécula A-B en posiciones cis.
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b) Mecanismo Sx°, en dos etapas y con adicion de los fragmentos de la molécula A-

B en posiciones cis o trans.

a

A A
| DY/TTAUBRT\Y B Lim,, |€.')\\\\\L Lim,, | L
M . M . M
YL ol ‘CL | L
O B

¢) Mecanismo radicalario, en tres etapas: iniciacion, propagacion y terminacion.

Puede dar lugar a adiciones en cis o en trans.”
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El camino de reaccion de cada caso particular dependera del sustrato de partida,
de la molécula que se adicione o de las condiciones de reaccion. Por ejemplo, los
halogenuros organicos R-X se adicionan frecuentemente por un mecanismo Sy’, que
supone la formaciéon de un intermedio pentacoordinado.® Para los halogenos X, se
conocen ejemplos de cada uno de esos mecanismos.” La deteccion de intermedios de
reaccion permite determinar el mecanismo de las reacciones. La determinacion del tipo
de mecanismo no puede basarse exclusivamente en la geometria del producto final, ya
que puede haber procesos de isomerizacion simultdneos o posteriores a la adicion
oxidante.

En este trabajo se describen los resultados de una serie de reacciones de

oxidacion de complejos de platino(Il) para obtener derivados de platino(IV), que
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transcurren mediante procesos de adicion oxidante.'® Como productos de partida se han
utilizado complejos de platino(Il) con grupos C¢Fs y ligandos polifuncionales N- y/o O-
dadores. La eleccion de los ligandos unidos al centro metalico obedece a un doble
motivo. Por un lado, el Cg¢Fs es un ligando organico muy efectivo para estabilizar
estados de oxidacion altos, ya que es muy electronegativo.'' Por otro lado, los ligandos
polifuncionales N- y/o O-dadores presentan varias posibilidades de coordinacion debido
a sus grupos dadores y, ademas, tienen la posibilidad de formar enlaces de hidrégeno, lo

<y 12, 13
que favorece la formacion de agregados supramoleculares. ~

También pueden
presentar interés por sus propiedades. Asi el dcido nicotinico, que es la vitamina Bs, estd
implicado en mecanismos del metabolismo para la produccion de energia y reparacion
del ADN o el 4cido oroético que es un precursor del uracilo y es empleado como un
anticancerigeno.'* Dado el caracter blando del platino(II) se le podria considerar 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 dichos ligandos.'' Los ligandos que
hemos utilizado en este trabajo son aniones derivados de los acidos organicos: acido
orotico, acido nicotinico, acido picolinico y acido dipicolinico. Los complejos de
partida de platino(Il) responden a las estequiometrias siguientes: (NBua)s[cis-
Pt"(CeFs)2(Horot)],  (NBuy)[cis-Pt"(CeFs)a(nic)(Hnic)], (NBuy)[cis-Pt"(CeFs)(pic)],
(NBuy)3[(CeFs)2Pt(dipic)(Hdipic)Pt(CesFs),].

Los nuevos compuestos preparados de platino(IV) se han estudiado y
caracterizado mediante distintas técnicas. Asi, se han utilizado las espectroscopias de IR
y de RMN, en este ltimo caso sobre muestras en disolucion. También se ha hecho uso
de la espectroscopia de masas. Finalmente, en los casos en que ha sido posible la
obtencién de monocristales, se ha utilizado la difraccion de rayos X para determinar las

estructuras cristalinas y los motivos supramoleculares a los que dan lugar.
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2.- OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO

Trabajo fin de master (TFM) es una asignatura obligatoria de 24 créditos que se
plantea como un trabajo de iniciacion a la investigacion. El estudiante se integra en un
grupo para llevar a cabo una labor de investigacion tutorizada, lo que le permite aplicar
los conocimientos adquiridos durante la titulacion, aprender nuevas técnicas, utilizar
equipos cientificos y tomar conciencia de la metodologia del trabajo cientifico. Por

tanto, los objetivos de este TFM son los siguientes:

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

El trabajo ha consistido en llevar a cabo distintas reacciones entre complejos de
platino(II), cuyos voltamogramas indican que es posible oxidarlos, con diversos
oxidantes para obtener derivados de platino(IV). Los productos de partida son
complejos de platino(Il) con ligandos pentafluorofenilo y ligandos polifuncionales N-y

O- dadores. Como oxidantes se han utilizado I, Br,, PhICl,, CHsl y [Fe(Cp).][PFs].

2.- Progresar en la formacion investigadora.

El trabajo ha requerido el manejo de las técnicas habituales de sintesis de
compuestos de coordinacion, incluyendo el uso de atmosfera inerte y disolventes secos.
Para la caracterizacion de los compuestos se han utilizado algunas técnicas
espectroscopicas ya conocidas (IR y RMN), y otras nuevas (Masas, Voltamperiometria
ciclica) lo que requiere preparar las muestras, realizar las medidas e interpretar los
resultados. También se ha avanzado en el conocimiento de la técnica de difraccion de

rayos X y refinando de los datos cristalograficos.

3.- Desarrollar capacidades transversales.

Es necesario organizar el trabajo a desarrollar, coordinarse con el resto de
investigadores en el uso de los aparatos, racionalizar los recursos disponibles, plantear
los ensayos a realizar, resolver los problemas que vayan surgiendo, etc. Finalmente, la
redaccion, exposicion y defensa de la memoria permite desarrollar competencias
relacionadas con la comunicacidon, busqueda bibliografica, seleccion y sintesis de

contenidos, etc.
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3.- RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio mediante voltametria ciclica’ de los complejos (NBug)a[cis-
Pt"(C6Fs)2(Horot)]'® y (NBug)[cis-Pt"(CsFs)a(nic)(Hnic)]'" muestra que pueden sufrir

. ., <7 18, 19
procesos de oxidacion-reduccion en el centro de Pt. ™

En la figura 1 se observa el
voltamograma de (NBuy)a[cis-Pt"(CsFs)»(Horot)], que posee un proceso redox
irreversible por sélo poseer un pico de ida pero no de vuelta y tiene un coeficiente ipe/ipa
= -0.014 junto con una altura de pico de i = 46.04 pA/cm’ y un potencial (EpatEpe)/2 =
1.027 V. Por parte del compuesto (NBus)[Pt(CeFs)2(nic)(Hnic)] se pueden observar dos
regiones de proceso redox, dando a entender que es una mezcla de dos compuestos.
Como refleja la figura 2 en la primera region sugiere que es un proceso cuasireversible
con un coeficiente i/ipc = -0.246 con una altura de pico i = -33.01 pA/cm’ y potencial
(EpatEpe)/2 = -0.721 V. En la segunda region indicada por la figura 3 es un proceso
irreversible con un coeficiente ipo/ipa = -0.174 con una altura de pico i = 49.49 uA/cm’

con un potencial (EpatE,c)/2 =1.367 V.
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3.1.- Reaccion de (NBuy),[Pt(CgFs),(Horot)] con I,

El complejo planocuadrado (NBug)s[cis-Pt"(CsFs)(Horot)] reacciona con I, para
dar lugar al complejo octaédrico (NBuy)y[trans,cis-Pt" (I)2(CeFs).(Horot)] (1) a través
de un proceso de adicion oxidante por el que dos ligandos yoduro se adicionan en
posiciones trans al centro metélico, que pasa a tener un entorno octaédrico y estado de

oxidacion formal IV segln la ecuacion 1:

(CH,),CO
(NBuy),[Pt(CsFs)o(Horot)] + 1, = (NBuy),[Pt(I),(CsFs),(Horot)]

T® ambiente, 1 min

El espectro de IR del complejo (NBuy)s[trans, cis-Pt" (I)2(CeFs)2(Horot)] muestra
que la vibracion v(C-F) (resonancia de Fermi) del grupo C¢Fs, que en el complejo de
platino(I) aparece a 954 cm™ se ha desplazado a 967 cm™, lo que es tipico de los

1,21

derivados de platino(IV).” " El resto de sefiales es muy similar en ambos compuestos,
destacando las bandas que corresponden a la vibracion v(C-O), que aparecen a 1670 y
1649 cm™, a nameros de onda ligeramente superiores a los del producto de partida.

Las condiciones de la reaccion (proporcion de los reactivos y tiempo) son
determinantes para obtener el producto final. Los distintos ensayos llevados a cabo
indican que cuando se utiliza una proporcion 1:1,1 de (NBuy)[cis-Pt"(CsFs),(Horot)] y
I, independientemente del tiempo de reaccion, se obtiene una mezcla de producto de
partida y producto oxidado, ya que en el espectro de IR se localizan las bandas
correspondientes a la resonancia de Fermi de ambos compuestos, de intensidades
similares. Al aumentar la proporcion de I, en la reaccidn se sigue obteniendo una
mezcla de producto de partida y producto oxidado, aunque mejora progresivamente el
rendimiento. No obstante, si la reaccidon se mantiene durante 2 h, el exceso de I, hace
que el sistema evolucione y en la mezcla final se puede identificar, mediante el espectro
de IR, el derivado (NBus)[Pt(u-I)(CeFs)2]2. Es conocido que los complejos de
platino(IV) en disolucién experimentan con frecuencia procesos de reduccion asistidos

122 Esto explica el comportamiento observado, que parece indicar que

por iones yoduro.
se ha producido un proceso de eliminacion reductora que propicia la formacion del
producto dinuclear mencionado.

De los ensayos realizados se deduce que para obtener un buen rendimiento en el
producto 1 hay que trabajar con suficiente exceso de I», pero con un tiempo de reaccion

corto para dificultar las reacciones laterales que se puedan producir. El mejor
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rendimiento se obtuvo con una proporcion 1:1.5 y 1 minuto de reaccion a temperatura
ambiente en acetona, y no se detectd producto de partida en el producto final.

Esta reaccion de adicidn oxidante transcurre a través de un mecanismo
radicalario, en el que el yodo se activa fotoquimicamente,” ya que es necesaria la
presencia de la luz para que tenga lugar la oxidacion. Se realiz6 un ensayo previo en
ausencia de luz y se pudo comprobar que, en esas condiciones, no se produce oxidacion.

La caracterizacion del complejo 1 se completd con los espectros de RMN de
fluor y proton. Debido a la baja solubilidad del producto en acetona-d6 y CDsCl se
registrd el espectro en DMSO-d6, pero se observo que el DMSO interactiia con el
compuesto y facilita algun proceso de eliminacion reductora oxiddndose ¢l mismo
(posiblemente a alguna sulfona), puesto que el espectro de flior corresponde al de un
derivado de Pt(II). En la figura 4 aparece el espectro, en el que se observan dos sefiales
para los fluor orto, con sus correspondientes satélites de platino con un valor de *Jpiro
de 409 Hz. En los derivados de Pt(IV) el valor de la J es significativamente menor.' No

sabemos exactamente que producto se ha formado en DMSO.
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En el espectro de "F-RMN en CD,Cl, (figura 5) se observan 4 sefiales en la
region orto (6 = -98.8 (d), -107.0 (d), -107.4 (d) y -108.5 (d) ppm, acompafiadas de los

195pt. Los valores

correspondientes satélites debido al acoplamiento con los ntcleos de
de *Jpur, varian entre 127 y 152 Hz, que son valores tipicos para un derivado de

platino(IV).?! Los 2 fliior orto de cada grupo CeFs no son equivalentes, ya que
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probablemente no hay libre rotacion del anillo. Los fluor para aparecen a o = -163.8 (t)
y -164.9 (t) ppm y los fluor meta a 6 = -166.3 (t), -166.7 (t) y -168,0 (t) ppm. En el
espectro de "H-RMN (figura 6) se observan 2 singletes a 8 = 7.8 ppm (NH) y a & = 6.0
ppm (CH) correspondientes al ligando orotato. También aparecen las sefiales de los

protones del cation [NBuy]™ (8 =3.1, 1.5, 1.3 y 0.9 ppm).
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En el espectro de masas de 1 los picos mas significativos aparecen a 683.0 (m/z),
debido a [Pt(CsFs)2(Horot)] (figura 7, espectro simulado en negro), y a 655.8 (m/z), que
es el pico correspondiente a [Pt(I)(CeFs):] (figura 8).
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La estructura de 1 se determind mediante difraccion de rayos X. En la figura 9 se

recoge una representacion grafica del esqueleto de 1.

I‘... / ~ o3 O[}@

Figura 9. Estructura del anién del complejo (NBuy),[trans,cis-Pt™(I1),(CeFs)-(Horot)]

El entorno de coordinacion del centro de platino es octaédrico, con los ligandos
yoduro en posiciones trans, los grupos C¢Fs en cis y el ligando Horot unido como
quelato, formando un metalociclo de 5 miembros. Todas las distancias y angulos en el
entorno del 4&tomo de platino estan dentro de los rangos esperados, si bien las distancias
Pt—I estarian en el limite superior de esos rangos (tablas 1 y 2). Los angulos entre los
atomos dadores de los ligandos contiguos alrededor del centro de platino varian entre
98.72 y 78.92°. Este tltimo valor corresponde al angulo de mordida del quelato, que es
practicamente coplanar con el plano de coordinacion del platino. Los anillos C¢Fs estan

dispuestos formando angulos de 35 y 47° con respecto a dicho plano.

Tabla 1. Distancias de enlace seleccionadas [NBugy]a[trans, cis-Pt" (I)2(CeFs),(Horot)] (A)

Pt-C(7) 2.043(5) 0(4)-C(17) 1.215(5)
Pt-C(1) 2.058(4) N(1)-C(16) 1.360(6)
Pt-0(3) 2.083(3) N(1)-C(13) 1.378(6)
Pt-N(1) 2.110(4) N(2)-C(14) 1.367(6)
Pt-1(2) 2.6706(4) N(2)-C(13) 1.396(6)
Pt-I(1) 2.6721(4) C(14)-C(15) 1.422(7)
0(1)-C(13) 1.224(5) C(15)-C(16) 1.368(6)
0(2)-C(14) 1.252(5) C(16)-C(17) 1.517(6)
0(3)-C(17) 1.298(5)

Tabla 2. Angulos de enlace seleccionadas [NBuy]y[trans, cis-Pt" (I)2(C¢Fs)2(Horot)] (°)

C(7)-Pt-C(1) 90.97(18) C(7)-Pt-I(1) 94.64(13)
C(7)-Pt-O(3) 176.70(15) C(1)-Pt-I(1) 87.14(13)
C(1)-Pt-O(3) 91.43(15) 0(3)-Pt-I(1) 83.21(9)

C(7)-Pt-N(1) 98.72(16) N(1)-Pt-I(1) 92.83(10)
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C(1)-Pt-N(1) 170.28(16) 1(2)-Pt-I(1) 173.476(12)
O(3)-Pt-N(1) 78.92(13) C(17)-0(3)-Pt 116.6(3)
C(7)-Pt-12) 91.65(13) C(16)-N(1)-Pt 113.0(3)
C(1)-Pt-1(2) 94.50(13) C(13)-N(1)-Pt 127.6(3)
0(3)-Pt-1(2) 90.42(9) C(6)-C(1)-Pt 125.2(3)
N(1)-Pt-I(2) 84.50(10) C(2)-C(1)-Pt 120.8(3)

La figura 10 recoge el empaquetamiento de la molécula. Se aprecian 3 tipos de
interacciones intermoleculares. Por un lado, las moléculas (NBuy),[trans,cis-
Pt"V(I)2(C¢Fs)2(Horot)] se agrupan de dos en dos mediante el autorreconocimiento del
ligando orotato, adoptando un patron estructural de un anillo de ocho miembros con un
doble enlace de hidrogeno, del tipo R,*(8)."” La distancia N-H---O es de 2.895 A. Por
otro lado se observa interaccién entre los dtomos de halogeno I--1 (3.534 A). Esta
interaccion secundaria, cuya distancia es inferior a la suma de radios de van der Waals
(3.96 A) probablemente es responsable de que las distancias Pt-I estén en el rango
superior de distancias de ese enlace. La interaccion I---I es débil, pero condiciona la
disposicion estructural de las moléculas en la red cristalina. También se observa que la
distancia F---F entre dos dtomos de F para de los anillos pentafluorofenilo de moléculas
contiguas es de 2.710 A, lo que indica que existe cierta interaccion entre esos anillos, de

cuya presencia son responsables las fuerzas de van der Waals.

Figura 10. Empaquetamiento del complejo (NBu,)s[trans,cis-Pt!(1).(C¢Fs).(Horot)]
3.2.- Reaccion de (NBuy),[Pt(C¢Fs),(Horot)] con Br,

La reaccion entre (NBuy)s[cis-Pt"(CeFs),(Horot)] y Br, tuvo lugar en acetona a

temperatura ambiente. Después de 2 h de reaccidon en proporcion 1:1,5 y tras el

10
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tratamiento posterior, se aisldo un solido anaranjado cuyo espectro de IR parece indicar
que es (NBuy),[trans, cis-Pt" (Br),(CeFs)»(Horot)] (con una pequeia impureza de
producto de partida), ya que la banda v (C-F) de su espectro de IR aparece a 967 cm’.
Para intentar mejorar el rendimiento de la reaccidon se realizaron algunos ensayos
variando la proporcion estequiométrica y la temperatura, pero el resultado no mejoro.
Con proporciones del orden de 1:1.1 de los reactivos y trabajando a baja temperatura (-
78 °C) se aprecia menor proporcion de producto oxidado. Para esta adicion oxidante
descartamos un mecanismo de tipo radicalario y pensamos que transcurre por un
mecanismo Sx° porque la luz no influye en el transcurso de la reaccién. En todo caso, el
rendimiento es bajo y el aislamiento del producto es laborioso por su tendencia a formar
un aceite no cristalino. Otras bandas interesantes del espectro de IR del solido son las
correspondientes a la vibracion v(C-O), que aparecen a 1683 cm™ y 1644 cm™.

En el espectro de "F-RMN (figura 11) se observan las sefiales correspondiente a
los atomos de F-orto, F-para y F-meta, a desplazamientos o = -114.6 (d), -162.2 (t) y -
166.0 (t) ppm, respectivamente, aunque la asignaciéon concreta es dificil porque las
seflales no estan suficientemente separadas y definidas.

Resulta muy llamativo que en el espectro "H-RMN (figura 12), junto con las
sefiales de los protones del cation [NBuy]™ (8 = 3.1, 1.5, 1.3 y 0.9 ppm), se observa
unicamente un singlete a & = 7.2 ppm correspondiente al proton del grupo NH del
ligando orotato (se aprecian incluso los satélites por acoplamiento con "°N).
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Posteriormente, mediante difraccion de rayos X, se pudo comprobar que en
realidad el producto es (NBug)[trans,cis-Pt"(Br)y(CsFs)2(Horot-Br)] (2), ya que,
ademas de la adicién oxidante de Br,, se produce la sustituciéon del H unido a C por un
bromuro (ecuacion 2). Esta reaccion de halogenacion esta propiciada por la presencia de
un grupo oxoatractor de densidad electronica unido al carbono contiguo, lo que hace
que el protdn sustituido sea mas acido.

(CH,),CO
(NBuy),[Pt(CsFs),(Horot) + 3/2 Br, » (NBuy),[Pt(Br)y(CsFs),(Horot-Br)]

T? ambiente, 2 horas
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- S El espectro de masas muestra la
" presencia de tres picos a 762.0 (m/z),
[Pt(Br)(C¢Fs)2(Horot)], 683.0 (m/z)
[Pt(C¢Fs)(Horot)] y a 6089 (m/z)
[Pt(Br)(CeFs)2] (figuras 13, 14 y 15, espectros

i = e SIMulados en negro).

Se ha determinado la estructura cristalina del
compuesto 2 por difraccion de rayos X. En la
figura 16 se recoge una representacion grafica
del esqueleto de la molécula final

(NBuy),[trans, cis-Pt" (Br),(CgFs),(Horot-Br)]

(2) y en las tablas 3 y 4 se recogen los datos
Figura 15
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seleccionados de distancias y éangulos. El entorno de coordinacion del platino es
octaédrico y esta formado por dos ligandos bromuro en posiciones trans, dos grupos

CeFs en cis y el ligando orotato coordinado como quelato.

NN @\,@

N(2)
S o
NS ootz ){%
NN
N

Figura 16. Estructura del anién del complejo (NBus),[trans,cis-Pt"(Br).(CeFs).(Horot-Br)]

El entorno de coordinacion de cada uno de los centros de platino es octaédrico.
Las distancias de enlace Pt—C son 2.034 y 2.040 A, las distancias Pt—-O y Pt-N son
2.078 y 2.095 A, respectivamente, y las distancias Pt—Br son 2.466 y 2.468 A. La
distancia C—Br es 1.868 A. Los angulos del entorno del platino varian entre 78.9 y 99.1°
para ligandos contiguos, siendo el dangulo mas agudo el que corresponde a la mordida
del ligando quelato. El 4ngulo Br—Pt—Br tiene un valor de 174.3°. Todas estas distancias
y angulos estan dentro de los rangos esperados. Los anillos C¢Fs forman angulos de

aproximadamente 41° con el plano de coordinacion del platino.

Tabla 3. Distancias de enlace seleccionadas [NBu4]2[trans,cis-Pth(Br)z(C6F5)2(Hor0t—Br)] (A)

Pt(1)-C(1) 2.034(7) 0(3)-C(17) 1.294(9)
Pt(1)-C(7) 2.040(7) 0(4)-C(17) 1.229(9)
Pt(1)-0(3) 2.078(5) N(1)-C(13) 1.367(9)
Pt(1)-N(1) 2.095(6) N(1)-C(16) 1.375(9)
Pt(1)-Br(1) 2.4657(8) N(2)-C(14) 1.381(9)
Pt(1)-Br(2) 2.4675(7) N(2)-C(13) 1.388(9)
Br(3)-C(15) 1.868(7) C(14)-C(15) 1.445(11)
0(1)-C(13) 1.230(8) C(15)-C(16) 1.358(10)
0(2)-C(14) 1.234(9) C(16)-C(17) 1.515(10)

Tabla 4. Angulos de enlace seleccionadas [NBuy]y[trans, cis-Pt" (Br),(CeFs),(Horot-Br)] (°)

C(1)-Pt(1)-C(7) 91.1(3) C(1)-Pt(1)-Br(2)  |90.90(19)
C(1)-Pt(1)-0(3) 177.02) C(7)-Pt(1)-Br(2)  |94.8(2)

C(7)-Pt(1)-0(3) 90.9(2) O(3)-Pt(1)-Br(2)  |91.11(15)
C(1)-Pt(1)-N(1) 99.1(3) N(1)-Pt(1)-Br(2)  |85.28(16)
C(7)-Pt(1)-N(1) 169.8(2) Br(1)-Pt(1)-Br(2) |174.33(3)

13
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0(3)-Pt(1)-N(1) 78.9(2) C(17)-0(3)-Pt(1) | 115.1(4)
C(1)-Pt(1)-Br(1)  |93.47(19) C(13)-N(1)-C(16) | 119.3(6)
C(7)-Pt(1)-Br(1)  [88.7(2) C(13)-N(1)-Pt(1) | 127.4(4)
0(3)-Pt(1)-Br(1) | 84.38(15) C(16)-N(1)-Pt(1) | 112.9(4)
N(1)-Pt(1)-Br(1)  |90.46(16) C(14)-N(2)-C(13) |126.0(6)

La figura 17 recoge el empaquetamiento de la molécula, donde se aprecia que
forma agregados supramoleculares de 2 unidades por autorreconocimiento del ligando
orotato, en una disposicion R,” (8)." La distancia N—H---O es de 2.801 A, mas corta que
la distancia similar del complejo 1. Esa distancia mas corta, ademas del menor tamafio
del bromo, podria explicar la ausencia de interacciones secundarias entre halégenos, que

si estan presentes en 1.

Figura 17. Empaquetamiento del complejo (NBuy),[trans,cis-Pt(Br),(CeFs).(Horot-Br)]
3.3.- Reaccion de (NBuy),[Pt(C¢Fs),(Horot)] con PhICl,

Se ha intentado la incorporacion de cloro al complejo utilizando PhICl, como
agente oxidante en lugar de Cl, por su mayor facilidad de manejo. La reaccion entre
(NBuy),[cis-Pt"(CsFs)2(Horot)] y PhICL, tuvo lugar en acetona a temperatura ambiente

durante 2 h y en proporcion 1:1,1, segin la ecuacion 3:

(NBuy),[Pt(CeFs)(Horot)] (L (NBug[PHCly(CeFs)y(Horo)]
+ PhICl, + PhI

T ambiente, 5 horas

Tras el tratamiento posterior, se aisldo un so6lido amarillo cuyo espectro IR indica
que es una mezcla de producto de partida y (NBuy)[trans, cis-Pt" (Cl),(CsFs),(Horot)].

En el espectro de IR se observan dos picos a 954 y 967 cm’, cuyas intensidades

14
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relativas reflejan la proporcion en que se encuentran ambos compuestos, siendo mas
abundante el complejo de platino(IV), ya que su banda es mas intensa. Se realizaron
diferentes ensayos variando la cantidad de oxidante (proporciones de 1:1,1 a 1:8),
tiempo de reaccion o temperaturas de hasta -78 °C, con controles por '’F-RMN. En
ningun caso se pudo mejorar el resultado y siempre se ha obtenido mezcla. El
aislamiento de esa mezcla también es dificultoso por la tendencia a presentarse en forma
de aceite que hasta el momento no ha podido ser cristalizado. El espectro de IR de esa
mezcla presenta las bandas correspondientes a ambos productos. Por comparacion con
el espectro del producto de partida puro se puede deducir que la vibracion v(C-O) del
complejo oxidado aparece a 1652 cm™.

En el espectro de '"F-RMN se observan las sefiales de la region orto a
desplazamientos entre 6 = -113.0 a -125.7 ppm. Las sefales de los fliores para
aparecen a 6 = -166.5 (t) y -169.3 (m) ppm y se superponen con las sefales de flliores
meta & = -169.3 (m), -171.5 (t), -172.7 (t) ppm, lo cual confirma que hay mezcla de
productos(ver Anexo). En el espectro 'H-RMN (figura 18) se observan dos singletes a &
= 8.6 ppm (NH) y a 6 = 5.8 ppm (CH) del ligando orotato y las sefales del cation
[NBus]" (§=3.4, 1.8, 1.4y 1.0 ppm).
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El espectro de masas muestra un pico intenso a 718.9 (m/z) debido a
[Pt(C1)(CeFs)2(Horot)] y otro a 608.9 (m/z) de la especie [Pt(CI)(CeFs),] (figuras 19 y

20, espectro simulado en negro).

intens e intens PEE
[, - e

Figura 19 Figura 20

3.4.- Reaccion de (NBuy)[Pt(Cg¢Fs),(nic)(Hnic)] con I,

Otro de los sustratos de partida que hemos utilizado es el complejo (NBuy)[cis-
Pt"(C6Fs)2(nic)(Hnic)]. La reaccion entre el complejo y yodo molecular tuvo lugar en

acetona a temperatura ambiente, segiin la ecuacion 4:

 \(Hni (CH;),CO
(NBuy) [Pt(Cef ﬂz(nlc)(HmC)] » (NBuy)[Pt(1),(C4Fs),(nic)(Hnic)]

T* ambiente, 1 min

Después de 2 h de reaccion en proporcion 1:8 y tras el tratamiento posterior, se
aisldé un solido amarillo cuyo espectro de IR parece indicar que se trata de
(NBuy)[trans, cis-Pt" (I)2(CsFs)2(nic)(Hnic)] (4). En el espectro IR se observan 2 picos
limpios a 969 a 958 cm™, desplazados a numeros de onda mayores en 16 y 12 cm’™
respectivamente, con respecto a los observados en el producto de partida. Esto indica
que, de la mezcla inicial, se ha conseguido oxidar ambos a platino (IV).Las bandas
intensas de la vibracion v (C-O) aparecen a 1696 cm™, 1634 cm™y 1611 cm’'y estan
también ligeramente desplazadas con respecto a las del compuesto de partida.

En el espectro '’F-RMN se observan sefiales a desplazamientos & = -119.7 (d), -

152.8 (t) y -160.0 (m) ppm correspondientes a los atomos de F-orto, F-para y F-meta

16
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respectivamente del ligando CeFs (figura 21). Que solo exista un conjunto de senales lo
atribuimos a la baja solubilidad de uno de los dos compuestos. En el espectro "H-RMN
se observan cinco sefales a 6 = 10.2, 9.5, 9.26, 8.6 y 7.5 ppm, correspondiente a los

protones aromaticos del ligando nicotinato, que no estan bien resueltas (figura 22).
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3.5.- Reaccion de (NBuy)[Pt(Cg¢Fs),(nic)(Hnic)] con Br,

La reaccion entre (NBuy)o[cis-Pt"(CeFs),(nic)(Hnic)] y bromo molecular tuvo
lugar en acetona a temperatura ambiente, segun la ecuacion 5:
CH,Cl,

(NBuy)[Pt(CgF5),(nic)(Hnic)] + Br, »  (NBuy)[Pt(Br)y(CsFs),(nic)(Hnic)]
T*-78 C, 1 hora

De todas las condiciones ensayadas para esta reaccion los resultados optimos los
conseguimos con una proporcion 1:5, 1 hora de reaccion y trabajando a -78 °C. Se
obtuvo un producto tnico cuyo espectro de IR muestra una unica sefial intensa a 962
cm”. También aparecen las sefiales debidas al anion nicotinato y al 4cido nicotinico
coordinados al metal. Las bandas mas intensas corresponden a la vibracion v(C-O) a
1715 em™, 1634 cm™ y 1614 cm™ desplazadas 12, 0 y 7 cm™ respectivamente del
espectro del complejo de partida.

En el espectro de masas aparece un pico bien definido a 608.9 (m/z)
correspondiente a la especie [Pt(Br)(C¢Fs),] (figuras 23 y 24, espectro simulado en
negro).

En el espectro de "F-RMN se observan varias sefiales en un rango entre & = -
102.8 y -166.5 ppm, correspondientes a los F-orto, F-para y F-meta. Esto indica, en
efecto,una mezcla de productos. En el espectro de 'H-RMN se observan nueve sefiales a
o = 10.1, 9.78, 9.6, 9.38, 9.27, 8.57, 8.43, 7.42, 6.88 ppm, correspondientes a los
protones aromaticos de los dos ligandos. También aparecen las sefales correspondientes

a los protones del cation [NBuy]™ (8§ =3.1, 1.6, 1.4 y 1.0 ppm) (figura 25).
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3.6.- Reaccion de (NBuy)[Pt(Cg¢Fs),(pic)] con I,

El complejo (NBuy)[cis-Pt"(CeFs)(pic)] se prepard por reaccion entre (NBuy),
[(C6Fs)2Pt(u-Cl),Pt(CeFs)2] y el écido picolinico (proporcion 1:2 en acetona a
temperatura de reflujo durante 7 h) con el fin, exclusivamente, de ensayar su reactividad
frente a haldogenos. Los espectros de la caracterizacion de este compuesto se encuentran
en los anexos.

La reaccion entre (NBuy)[cis-Pt"(C¢Fs)a(pic)] y yodo molecular tuvo lugar en
CH,Cl, a temperatura ambiente, segun la ecuacion 6:

CH,Cl,
(NBuy)[P(CsF5)x(pic) + 1, > (NBuy)[(PU(I)»(CcFs)y(pic)]

T ambiente, 1 min

Después de 1 minuto de reaccion en proporcion 1:8 y tras el tratamiento
posterior, se aisld un residuo aceitoso amarillo cuyo espectro IR indica que solo una
pequenia cantidad del sustrato de platino(Il) se ha oxidado. de (NBuy)
[Pt"(I)2(CFs)a(pic)] y del compuesto de partida. En la zona correspondiente a v(C-F)
aparece un pico muy intenso de 955 cm™, que corresponde al producto de partida, y una
pequefia sefial a 970 cm” que corresponde a (NBug)[Pt"(I)2(CsFs)a(pic)]. No se

consiguié mejorar el rendimiento.
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3.7.- Otras reacciones

Se llevaron a cabo otras reacciones con el compuesto (NBua)[cis-
Pt"(C4Fs)2(Horot)] empleando CHsI y [Fe(Cp),][PFs] como oxidantes. Sin embargo no
se logré oxidar el centro metalico ya que en el primer caso se recuperd producto de
partida y en el segundo caso hubo descomposicion.

Por otro lado, también se llevd a cabo la reacciébn entre el compuesto
(NBu4)s[(CsFs) Pt(dipic)(Hdipic)Pt(CeFs)2] v yodo molecular. Para oxidar los dos
centros metalicos en ninguno de los ensayos realizados se consiguid ese objetivo,

recuperando el producto de partida.

20



Parte experimental

4.- PARTE EXPERIMENTAL

4.1.- Técnicas generales e instrumentacion

4.1.1.- Sintesis

Las reacciones se han llevado a cabo a temperatura ambiente, a temperatura de
reflujo del disolvente o a baja temperatura (bafio de hielo o bafio de CO, solido en
isopropanol), con disolventes y reactivos comerciales. Para el trabajo en atmodsfera
inerte se ha utilizado una linea de vacio con una bomba EdwardsRV3.Se ha empleado

una centrifugadora Hettich Zentrifugen Rotofix 32 A para separar s6lidos en suspension.

4.1.2.- Espectros de IR

Los espectros de infrarrojo se han registrado en un espectrofotometro Perkin
Elmer FT-IR Spectrum100 que cubre un rango de 4000 a 250 cm™. Las muestras se han

medido en s6lido mediante el dispositivo ATR.

4.1.3.- Voltamperiometria

Los espectros de voltamperiometria ciclica se obtuvieron en el equipo Voltalab
50 con una celda de vidrio de cinco salidas: borboteador de gas inerte con llave triple,
salida de gas inerte y tres electrodos [un electrodo de trabajo de hilo de platino, un
electrodo de referencia (calomelanos en KCI saturado) y un electrodo auxiliar de hilo de
platino]. Las muestras se disolvieron en CH,Cl,, utilizando (NBu4)[PFs] como sal de

fondo.

4.1.4.- Espectros de RMN

Los espectros de RMN ('"H-RMN, “C-RMN y '""F-RMN) se registraron en
espectrometros BrukerAV 400 MHz y ARX 300 MHz, sobre muestras en disolucion en

disolventes deuterados. Se han medido espectros monodimensionales y bidimensionales
(COSY, HSQC y HMBC).
4.1.5.- Espectrometria de masas

Los espectros de masas se han obtenido con los equipos Bruker Autoflex III
MALDI-TOF y Bruker Microflex MALDI-TOF. Las medidas se llevaron a cabo
utilizando la matriz DCTB.
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4.1.6.- Difraccion de Rayos X

La toma de datos para la determinacion estructural por difraccion de rayos X se
ha llevado a cabo con un difractémetro 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.

4.2.- Preparacion de productos de partida e intermedios

4.2.1.- Preparacion de LiC¢Fs

Et,0 anhidro
LiBu" + C¢FsBr W LiC4Fs + Bu"Br

La obtencion se efectiia 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
nitrégeno) exento de humedad. En un matraz de 250 mL de dos bocas, equipado con
una llave de paso de nitrégeno y un embudo de adicion de presion compensada con un
borboteador de parafina, se introducen aproximadamente 60 mL de éter dietilico
anhidro y 2.86 mL (22.56 mmol) de BrC¢Fs. A continuacion la disolucion se enfria a -
78 °C utilizando un bafio de CO, sdlido en isopropanol. Una vez alcanzada dicha
temperatura se afiaden gota a gota desde el embudo de adicion 8.81 mL (22.56 mmol)
de LiBu" (2.56 N) disueltos en 40 mL de éter dietilico anhidro. Finalizada la adicion, la
mezcla se mantiene a -78 °C durante 20 minutos para asegurar la completa formacion de

LiC¢Fs.

4.2.2.- Preparacion de (NBuy);[Pt(C¢Fs)4]

PtCl, + 4 LiC4F5 + 2 NBu,Br % (NBuy),[Pt(CsF5)4] +2 LiBr + 2 LiCl
Sobre la disolucion de LiC¢Fs (22.56 mmol) en éter dietilico anhidro a -78 °C se
afiaden 1.00 g (3.76mmol) de PtCl, finamente pulverizado y anhidro. A continuacién 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 dietilicose 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 suspension se centrifuga, y la disolucion
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sobrenadante se separa filtrando a través de tierra de diatomeas y se reserva. Este
tratamiento se repite 2 o 3 veces hasta que se haya extraido la parte soluble en
cloroformo. La disolucion, 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 adicién de 1.82 g (5.64 mmol) de NBuyBr sobre el filtrado alcoholico da lugar a la
precipitacion de (NBuy):[Pt(CsFs)s], que se filtra en placa, se lava con una pequeiia

cantidad de isopropanol y se seca con n-hexano. Rendimiento: 64 %

4.2.3.- Preparaci()n de (NBU4)2[(C6F5)2Pt(],l-Cl)th(CGFs)z]

MeOH
(NBuy),[Pt(CeFs)g] + HCliyqy ——————= (NBuy)o[(CoFs5) Pt(p-Cl),Pt(CeFs),]

Se disuelven 5.00 g (3.71 mmol) de (NBuy)y[Pt(CsFs)4] en unos 100 mL de
metanol con unos mL de acetona, afiadiéndose a continuaciéon 7.42 mmol de una
disolucion de HCI (aq) en metanol (15.96 mL de una disolucion 0.465 M). Al cabo de
unos minutos, aparece un precipitado blanco que corresponde al complejo
(NBu4)2[(C6F5)2Pt(u-Cl),Pt(CsFs),]. La reaccion se mantiene durante aproximadamente
1 hora, al término de la cual se concentra la disolucion hasta aproximadamente 20 mL.
El solido que se obtiene se filtra, se lava con metanol y se seca en corriente de aire.

Rendimiento: 85 %

4.2.4.- Preparacion de (NBuy);[Pt(CsFs)2(Horot)]

(NBuy),[Pt(C4Fs)4] (CH3),CO - (NBuy),[PU(C4F5),(Horot)]

+ ac. ordtico _ + 2 HC¢F;
T? reflyjo, 24 horas

En un matraz se disuelve 1.00 g (0.742 mmol) de (NBu4),[Pt(CeFs)4] en 10 mL
de acetona y, a continuacion, se afiade 0.116 g (0.742 mmol) de acido orotico. La
mezcla se deja reaccionar a temperatura de reflujo durante 24 h. En el medio se observa
la presencia de una pequena cantidad de solido blanco, que se elimina por filtracion. Las
aguas madres, se llevan a sequedad por evaporacion. El residuo se trata con una
pequenia cantidad de isopropanol (2 mL), dando lugar a un s6lido blanco-amarillento,

que se filtra y se seca con hexano. Rendimiento: 89%

4.2.5.- Preparacion de (NBuy)[Pt(C¢Fs)2(nic)(Hnic)]

23



Parte experimental

(NBu)[P(CgFs)a] (CHCO  (NBuy)[PUCGFs)x(nic)(Hnic)] + 2 HCGF

+ 3 4c. nicotinico _ + (NBuy)(C4H,O,N)
T? reflujo, 5 horas

En un matraz se disuelve 1.00 g (0.742mmol) de (NBu4)2[Pt(CsFs)4] en 15mL de
acetona y, a continuacion, se afiaden 0.274 g (2.226mmol) de acido nicotinico. La
mezcla se deja agitando a temperatura de reflujo durante 5 h. La disolucioén se evapora a
sequedad. Sobre el residuo aceitoso se afiaden SmL de isopropanol, separandose una
pequena cantidad de (NBuy),[Pt(CsFs)4],que se elimina por filtracion. Sobre el filtrado
se anade agua y aparece un solido blanco. La suspension se centrifuga y el s6lido que se

separa se seca en corriente de aire. Rendimiento: 65 %

4.2.6.- Preparacion de (NBuy)[Pt(C¢Fs)2(pic)]

(NBuy),[(CgFs),Pt(u-C),Pt(CFs),] (CH3),C0O - 2 (NBug)[(Pt(CgFs),(pic)]

+ 2 4c. picolinico _ +2 HCl1
T? reflyjo, 7 horas

En un matraz se disuelven 0.200 g (0.124 mmol) de (NBuy):[(CsFs) Pt(u-
CI),Pt(CgFs),] en 10 mL de acetona. A continuacion se adicionan 0.031 g (0.248 mmol)
de 4cido picolinico. La mezcla se deja agitando a temperatura de reflujo durante 7 horas.
La disolucion se evapora a sequedad. Sobre el residuo aceitoso se anaden 5 mL de
CH,Cl,, separandose un so6lido blanco que se elimina por filtracion. La disolucion se

evapora quedando un residuo aceitoso de color amarillento que se utiliza in situ.

IR (298 K, ATR cm™): 1661, 1645 v(C-0), 1262, 1056 v(Pt-C), 954 v(C-F), 881, 852
v(C¢Fs, X-sensible), 798 v(CgFs, X-sensible). Masas (298 K; DCTB, MALDI):650.7
[Pt(C4Fs)2(CsH402N))]. 'H-RMN (293 K, 400 MHz, CD,Cl,, ppm): 8.02 (m, 1H, CH),
7.88 (m, 1H, CH), 7.86 (m, 1H, CH), 7.36 (m, 1H, CH), 3.11 (m, 8H, CH,, Bu), 1.51
(m, 8H, CH,, Bu), 1.26 (m, 8H, CH,, Bu), 0.81 (t, 12H, J = 8 Hz, CH3, Bu). “F-RMN
(293 K, 400 MHz, CD,Cl,, ppm): -119.42 (m, 2F, 0-C¢Fs), -119.59 (m, 2F, 0-C¢Fs), -
164.98 (m, 1F, p-CgFs), -165.12 (m, 1F, p-C¢Fs), -166.18 (m, 2F, m-C4Fs), -166.58 (m,
2F, m-C¢Fs). COSY 'H-'H (293 K, 400 MHz, CD,Cl, ppm): 8.02-7.36 (entre dos
grupos CH), 8.02-7.88 (entre tres grupos CH) y 7.88-7.36 (entre tres grupos CH).
HSQC 'H-"C (293 K, 400 MHz, CD,Cl,, ppm): 8.02-138.81 (H y C terciario), 7.88-
147.70 (H y C terciario), 7.86-127.37 (H y C terciario), 7.36-128.38 (H y C terciario),
3.11-59.03 (CH,, Bu), 1.51-24.13 (CH,, Bu), 1.26-18.90 (CH,, Bu), 0.81-13.53 (CHs,
Bu). HMBC 'H-"C (293 K, 400 MHz, CD,CL, ppm): 8.02-147.76 (H y C terciario),
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8.02-151.08 (H y C cuaternario), 7.88-174.69 (H y C cuaternario), 7.88-151.08 (Hy C
cuaternario), 7.88-128.38 (H y C cuaternario), 7.86- 138.81 (H y C terciario), 7.86-
128.38 (Hy C terciario), 7.36-147.76 (H y C terciario), 7.36-127.37 (H y C terciario).
BC-RMN (APT, 293 K, 400 MHz, CD,Cl,, ppm): 174.69 (1C, COO"), 151.08 (1C, C
(cuaternario)), 147.76 (1C, CH), 138.81 (1C, CH), 128.38 (1C, CH), 127.37 (1C, CH),
59.03 (1C, CHa, Bu), 24.13 (1C, CHa, Bu), 19.90 (1C, CHa, Bu), 13.53 (1C, CH3, Bu).

4.2.7.- Preparaci()n de (NBU4)3[(C6F5)2Pt(dipiC)(HdipiC)Pt(C6F5)2]

(CHCO- — (NBuy)3[(CoF s),Pt(dipic)(Hdipic)Pt(CeFs), ]
—_—

2 (NBu4)2[Pt(C6F5)4] +2 élC. piCOliHiCO 4 (NBU.4)(C6F5) +3 HC6F5

T* ambiente, 7 h
En un matraz se disuelven 0.200 g (0.148 mmol) de (NBuy),[Pt(CsFs)4] en 15
mL de acetona. A continuacion se afiaden 0.025 g (0.148 mmol) de acido dipicolinico.
La disolucion se deja agitando a temperatura de reflujo durante 7 h. Se evapora el
disolvente a vacio y se aflade isopropanol sobre el residuo. Tras agitar unos minutos se
obtiene como un solido de color amarillo, que se filtra, se lava con isopropanol y se deja

secar al aire. Rendimiento: 62 %.

4.3.- Reacciones de oxidacion

4.3.1.- Reaccion de (NBuy),[Pt(C¢Fs)2(Horot)] con I,

(CH;),CO
(NBuy),[Pt(CsFs)o(Horot)] + 1, »  (NBuy),[Pt(I),(CsFs),(Horot)]

T® ambiente, 1 min

En un matraz se disuelven 0.201 g (0.172 mmol) de (NBuy);[cis-
Pt"(C6Fs)2(Horot)] en 6 mL de acetona. A continuacion se afiaden 0.065 g (0.256 mmol)
de I,. La mezcla se deja agitando a temperatura ambiente durante 1 minuto e
inmediatamente después la disolucion se evapora a sequedad. Sobre el residuo aceitoso
se afladen 3 mL de isopropanol frio y la mezcla se agita hasta que da lugar a un sélido,

que se filtra y se lava con n-hexano. Rendimiento:33 %

IR (298 K, ATR cm™): 1670, 1649 v(C-O), 1293, 1063 v(Pt-C), 964 v(C-F), 879
v(CgFs, X-sensible), 784 v(C¢Fs, X-sensible). Masas (298 K; DCTB, MALDI): 683.0
[Pt(CeFs)2(CsHa04N2)], 655.8 [Pt(I)(CeFs)]. "H-RMN (293 K, 400 MHz, CD,Cl,
ppm): 7.79 (s, 1H, NH), 5.93 (s, 1H, CH), 3.06 (m, 16H, CH,, Bu), 1.54 (m, 16H, CH,,
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Bu), 1.34 (m, 16H, CH,, Bu), 0.92 (t, 24H, J = 8 Hz, CH3, Bu). YF-RMN (293 K, 400
MHz, CD,Cl,, ppm):-98.83 (m, 1F, 0-CFs), -107.00 (m, 1F, 0-CFs), -107.36 (m, 1F, o-
CsFs), -108.45 (m, 1F, 0-C¢Fs), -163.84 (m, 1F, p-C¢Fs), -164.90 (m, 1F, p-C¢Fs), -
166.30 (m, 1F, m-C¢Fs), -166.70 (m, 1F, m-CFs), -167.99 (m, 2F, m-C4Fs).

4.3.2. - Reaccion de (NBuy);[Pt(Br),(CeFs)(Horot)] con Br;
(CH;),CO

(NBuy),[Pt(C4F5),(Horot) + 3/2 Br, 3 (NBuy),[Pt(Br),(C¢Fs),(Horot-Br)]

T? ambiente, 2 horas

En un matraz se disuelven 0.200 g (0.172 mmol) de (NBuy):[cis-
Pt"(C4Fs)2(Horot)] en 6 mL de acetona. A continuaciéon se adicionan con una pipeta
0.76mL (0.189 mmol) de Br, en CCL (0.25 M). La mezcla se deja en agitacion a
temperatura ambiente durante 2 horas. Tras evaporar el disolvente, sobre el residuo
aceitoso amarillo-anaranjado resultante se afaden 3 mL de isopropanol frio. El s6lido

que se forma se filtra y se seca al aire. Rendimiento: 30 %

IR (298 K, ATR cm™): 1683, 1644 v(C-O), 1264, 1066 v(Pt-C), 967 v(C-F), 882
v(CgFs, X-sensible), 787 v(CgFs, X-sensible). Masas (298 K, DCTB, MALDI): 842.9
[Pt(CeFs)2(Br)2(CsHiO4N7)],  762.0  [Pt(CeFs)2(Br)(CsH2O4N2)], 683.0  [Pt(CeFs)2
(CsH,04N»)], 608.9 [Pt(C4Fs),Br]. 'H-RMN (293 K, 400 MHz, Acetona-Ds ppm): 7.19
(s, 1H, NH), 3.09 (m, 4H, CH;, Bu), 1.51 (m, 4H, CH,, Bu), 1.32 (m, 4H, CH,, Bu),
0.89 (m, 6H, J = 8 Hz, CH;, Bu). “F-RMN (293 K, 400 MHz, Acetona-Ds, ppm): -
114.56 (m, 4F, 0-C¢Fs), -162.15 (m, 2F, p-C¢Fs), -166.04 (m, 4F, m-C¢F5).

4.3.3.- Reaccion de (NBuy):[Pt(C¢F5)2(Horot)] con PhICI,

(NBuy),[Pt(CeFs)(Horot)] (L (NBug[PHCly(CeFs)y(Horon)]
+ PhICl, + PhI

T ambiente, 5 horas

En un matraz se disuelven 0.200 g (0.172 mmol) del compuesto (NBuy),[cis-
Pt"(C6Fs)2(Horot)] en 6 mL de CH,CL, y a continuacién se adicionan 0.0525 g (0.192
mmol) de PhICl,. La mezcla se deja en agitacion a temperatura ambiente durante 5
horas. Tras evaporar el disolvente, sobre el residuo aceitoso se afiaden 3 mL de
isopropanol y, posteriormente, 3mL de éter dietilico. Al no obtener ninglin precipitado,

se evapord la mezcla y sobre el residuo se afiadid 5 mL de n-hexano. Tras mantener la

26



Parte experimental

mezcla en agitacion durante 1 dia se suelta un s6lido de color amarillo claro, que se

filtra y se seca al aire. Rendimiento: 21 %

IR (298 K, ATR cm™): 1652 v(C-0), 1260, 1067 v(Pt-C), 967, 954 v(C-F), 879 v(C¢Fs,
X-sensible), 791 v(C¢Fs, X-sensible). Masas (298 K, DCTB, MALDI): 718.9
[Pt(CI)(CFs)2(CsH204N2)] 682.9 [Pt(CeFs)a(CsHa0sNy)], 564.9 [Pt(Cl)(CeFs)2]. H-
RMN (293 K, 400 MHz, Acetona-Ds ppm): 8.55 (s, 1H, NH), 5.84 (s, 1H, CH), 3.44
(m, 16H, CH,, Bu), 1.80 (m, 16H, CH,, Bu), 1.43 (m, 16H, CH,, Bu), 0.96 (t, 24H, J =
8 Hz, CHs, Bu). YF-RMN (293 K, 400 MHz, Acetona-Dg, ppm):- -113.0 a -125.7 (m,
4F, 0-C¢Fs), -116.47 (m, 1F, p-C¢Fs), -169.29 (m, 3F, p-CeFs, m-C¢Fs), -171.46 (m, 1F,

m—C6F5), -172.71 (l’l’l, IF, m—C6F5).

4.3.4.- Reaccion de (NBuy)[Pt(CgFs)2(nic)(Hnic)] con I,

; i (CH;),CO
(NBuy) [Pt(Cef ﬂz(nlc)(HmC)] » (NBuy)[Pt(I),(C4Fs),(nic)(Hnic)]

T* ambiente, 1 min

En un matraz se disuelven 0.100 g (0.099 mmol) de (NBuy)[cis-
Pt"(C6Fs)2(nic)(Hnic)] en 6 mL de acetona. A continuacion se afiaden 0.200 g (0.791
mmol) de I,. La mezcla se deja en agitacion a temperatura ambiente durante 1 minuto.
Se evapora el disolvente y sobre el residuo aceitoso se afiaden 3 mL de isopropanol, lo
que permite la obtencion de un s6lido oscuro, que se filtra y se lava repetidas veces con
n-hexano, para eliminar el exceso de I, hasta que los liquidos de lavado salen

practicamente incoloros. Rendimiento: 17 %

IR (298 K, ATR cm™): 1696, 1634, 1611 v(C-0), 1260, 1234, 1200, 1071, 1059 v(Pt-
C), 969, 958 v(C-F), 878 v(C¢Fs, X-sensible), 789 v(C¢Fs, X-sensible). 'H-RMN (293
K, 400 MHz, Acetona-D¢ ppm): 10.21 (s, 1H, OH), 9.54 (m, 2H, CH), 9.26 (m, 2H,
CH), 8.56 (m, 2H, CH), 7.50 (m, 2H, CH), 3.08 (m, 4H, CH,, Bu), 1.60 (m, 4H, CH,,
Bu), 1.41 (m, 4H, CH,, Bu), 0.98 (t, 6H, J = 7 Hz, CH3, Bu). “F-RMN (293 K, 400
MHz, Acetona-Ds, ppm): -119.72 (m, 4F, 0-C¢Fs), -152.83 (t, 2F, p-CsFs), -159.98 (m,
4F, m—C6F5).

4.3.5.- Reaccion de (NBuy)[Pt(C¢Fs)2(nic)(Hnic)] con Br;

CH,Cl,

(NBuy)[P(CgFs),(nic)(Hnic)] + Bry » (NBuy)[Pt(Br),(CsFs)(nic)(Hnic)]
T2 -78 C, 1 hora
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En un matraz se disuelven 0.100 g (0.099 mmol) de (NBuy)[cis-
Pt"(C6Fs)2(nic)(Hnic)] en 6 mL de CH,Cl,. A continuacion se afiade con una pipeta 0.4
mL (0.791 mmol) de Br;.La mezcla se deja en agitacion a -78 °C durante 1 h. El residuo
resultante de la evaporacion, por tratamiento con isopropanol y n-hexano dio lugar a un

solido. Rendimiento: 19 %

IR (298 K, ATR cm™): 1715, 1634, 1614 v(C-0), 1260, 1202, 1105, 1066 v(Pt-C), 962
v(C-F), 878, 790, 740 v(CsFs, X-sensible). Masas (298 K, DCTB, MALDI'): 608.9
[Pt(Br)(CeFs)2]. 'H-RMN (293 K, 400 MHz, CD,CL, ppm): 10.10 (s, 1H, OH), 9.78
(m, 1H, CH), 9.60 (m, 1H, CH), 9.38 (m, 1H, CH), 9.27 (m, 1H, CH), 8.57 (m, 1H,
CH), 8.43 (m, 1H, CH), 7.42 (m, 1H, CH), 6.88 (m, 1H, CH), 3.08 (m, 4H, CH,, Bu),
1.57 (m, 4H, CH,, Bu), 1.36 (m, 4H, CH,, Bu), 0.95 (t, 6H, ] = 7 Hz, CHs, Bu). "’F-
RMN (293 K, 400 MHz, CD,CL,, ppm): -102.8 y -166.5 (m, 10F, 0-C¢Fs, p-C¢Fs y m-
CcFs).

4.3.6.- Reaccion de(NBuy);[Pt(CgFs)2(pic)] con I,

(CH3),CO
(NBuy)[(PH(CgFs),(pic)] + 1, »  (NBuy)[(Pt(I),(CgFs)x(pic)]

T? ambiente, 1 minuto

En un matraz se disuelven 0.200 g (0.223 mmol) de (NBuy)[cis-Pt"(CsFs)a(pic)]
en 10 mL de acetona. A continuacion se adicionan 0.455 g (0.179 mmol) de I,. La
mezcla se deja agitando a temperatura ambiente durante 1 minuto. La disolucion se
evapora a sequedad y sobre el residuo aceitoso amarillento que queda se anade
isopropanol frio y se obtiene una pequena cantidad de s6lido que en su caracterizacion

por IR indica que es una mezcla del producto de partida con el final.

IR (298 K, ATR cm™): 1661, 1604 v(C-0), 1332, 1056 v(Pt-C), 970, 954 v(C-F), 881
v(CgFs, X-sensible), 797 v(C¢Fs, X-sensible).

4.4.- Resolucion de las estructuras cristalinas de los complejos

Los cristales de los compuestos 1 y 2 se obtuvieron por difusion lenta de n-
hexano sobre una disolucion de los respectivos complejos en CH,Cl, (1) o acetona (2) a
5 °C. Tras examinarlos con el microscopio, se selecciond uno de esos cristales en cada
caso, y se montaron en el extremo de una fibra de vidrio en la cabeza de un gonidometro.

El gonidmetro se montd bajo una corriente de nitrégeno a 100 K en un difractometro
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Parte experimental

Bruker Smart APEX CCD, lo que permitié fijar el cristal a la fibra de vidrio por
congelacion del aceite mineral que lo recubre. La toma de datos se llevd a cabo por
rotaciones del dngulo 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 30 segundos de exposicion
Estos conjuntos de datos se integraron utilizando el programa SAINT**. La correccion
de absorcion se llevd 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 parametros de desplazamiento anisotropicos. Los atomos
de hidrogeno se afiadieron en posiciones calculadas y se les asignaron parametros
equivalentes de desplazamiento isotropico relacionados con los dtomos de carbono a los
que estan unidos. En el compuesto 1, se localiz6 una molécula de diclorometano
reticular, desordenada en 2 posiciones al 50 % aproximadamente. Las estructuras se

refinaron utilizando el programa SHELXL-97.%
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Conclusiones

S.- CONCLUSIONES

1.- El estudio por voltametria ciclica de los complejos (NBug)a[cis-Pt"(CgFs)2(Horot)] y
(NBuy)[cis-Pt"(CsFs)a(nic)(Hnic)] muestra la posibilidad de llevar a cabo procesos

redox.

2.- Se han llevado a cabo reacciones de oxidacion sobre los sustratos de platino(Il)
(NBuy),[cis-Pt"(CsFs)a(Horot)],  (NBug)[cis-Pt"(CeFs)a(nic)(Hnic)],  (NBuy)[cis-Pt"
(CeFs)a(pic)] v (NBua)s[(CeFs) Pt(dipic)(Hdipic)Pt(CeFs)2] con el fin de obtener
derivados de platino(IV). Como oxidantes se han utilizado I,, Br, y PhICl,, CHsl y
[Fe(Cp)2][PF¢], aunque con estos dos ultimos no se han obtenido resultados. Los nuevos
complejos preparados se han caracterizado mediante técnicas espectroscopicas (IR,
RMN, espectroscopia de masas) y, cuando ha sido posible, también por difraccion de

rayos X.

3.- La reaccion de (NBuy)y[cis-Pt"(C¢Fs)o(Horot)] con Les una reaccién de adicion
oxidante, que se activa en presencia de luz y que da lugar al complejo octaédrico
(NBuy)a[trans, cis-Pt"(I)2(CeFs)o(Horot)].  En el empaquetamiento cristalino del
compuesto se observa la formacidon de agregados supramoleculares de dos unidades por
autorreconocimiento del ligando orotato y la presencia de interacciones débiles I---I por

fuerzas de Van der Waals.

4.- En la reaccién de (NBuy)y[cis-Pt"(CeFs),(Horot)] con Br,, ademas de la adicion
oxidante, se produce la halogenacién de uno de los atomos de C del anillo del orotato,
dando el derivado (NBuy)[trans, cis-Pt" (Br),(CeFs),(Horot-Br)]. En este derivado no se

aprecian interacciones secundarias Br--Br.

5.- Este trabajo ha permitido afianzar y aplicar los conocimientos tedricos y practicos
adquiridos durante la realizacion del master. También ha permitido experimentar coémo

se planifica y se lleva a cabo la investigacion cientifica.
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Espectros de IR
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Espectros de Voltametrias Ciclicas.
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Densidad de corriente (nA/cm?)
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Anexos

Tablas Cristalograficas

Datos cristalograficos y de parametros de refino para el complejo
(NBuy)[trans, cis-Pt" (I)2(CeFs),(Horot)]

Emp1r1ca1 formula C5 1H78C14F1012N404Pt
Formula weight 1591.86
Temperature 100(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space

Triclinic, P-1

a=13.93297) A | o=96.0460 (10)°
Unit cell dimensions | b= 14.2355(7) A | B = 109.7030(10) °
c=16.6975(9) A | y=94.3430(10) °

group

Volume 3078.6(3) A’
Z, Calculated density 2, 1.717 mg/m’
Absorption coefficient 3.530 mm’'
F(000) 1572
Crystal size 0.24 x 0.20 x 0.03 mm
Theta range.for data 131 10 29.81 ©
collection

Limiting indices -18<=h<=18, -19<=k<=18, -22<=I<=23
Reflections collected / 33491 / 15699 [R(int) = 0.0308]

unique
Completeness to theta o
5384 89.0 %
Max. and min. 0.9015 and 0.4846
transmission
Refinement method Full-matrix least-squares on F~
Data / restraints / 15699 /2 / 687
parameters
Goodness-of-fit on F~ 1.064
Final R indices R1 = 0.0380. WR2 = 0.0837
[1>20 (D] ptal
R indices (all data) R1=0.0653, wR2 = 0.0955
Largest dﬁf)fl'epeak and 2,585 and -2.850 A
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Datos cristalograficos y de parametros de refino para el complejo
(NBuy)[trans, cis-Pt" (Br),(CeFs),(Horot-Br)]

Empirical formula

Cag.25He3Br2 50Clo 75F10N4O5 50Pt

Formula weight 1398.48
Temperature 100(2) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space P2,/n
group
a=119889(11) A a=90°
Unit cell dimensions b=36.960(3) A B=90.1350(10) °
c=13.3568(12) A y=90°
Volume 5918.5(9) A’
Z, Calculated density 4,1.569 mg/m’
Absorption coefficient 4.168 mm’'
F(000) 2771

Crystal size

0.32x0.23x0.18 mm

Theta range for data
collection

1.10 to 29.88 ©

Limiting indices

-16<=h<=16, -48<=k<=49, -18<=I<=18

Reflections collected /

65591 / 15759 [R(int) = 0.0350]

unique
Completeness to theta o
— 28.84 92.3 %
Max. and min. 0.5208 and 0.3489
transmission

Refinement method

Full-matrix least-squares on F~

Data / restraints /
parameters

15759/0/679

Goodness-of-fit on F

1.162

Final R indices
[>200 (D]

R1=0.0627, wR2 = 0.1652

R indices (all data)

R1=0.0811, wR2 =0.1737

Largest diff. peak and
hole

2.966 and -4.425 eA”
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