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1.2. OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo fue funcionalizar el enlace C-H a través de un
proceso de activacion C-H con selenio. El objetivo principal fue el disernio, sintesis y
caracterizacion de complejos carboranos selenolados con metales como oro, plata y cobre.

Los diferentes grupos funcionales fueron empleados para sintetizar los complejos
organometdlicos (Esquema 6).

_H Seli -
o - ~’(|:/ LR (o~ SeMR
/\C\ Se /\C\ /\é

H SelLi

~Se-MR

Esquema 6. Funcionalizacion de los complejos carboranos selenolados, M=Ag, Au, Cu
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1.3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Nuevos ligandos que incorporan fragmentos organicos NSe (selenio piridina-) o NSe,
(piridina-diselenium) en unidades closo carborano icosaédricos se han sintetizado.

1.3.1. Sintesis y reactividad de ligando carborano 1-Se que contiene el nicleo de
coordinacion N, Se hacia derivados de plata

La reaccion de [C;BoH;;Me)] (1) con nBuLi seguida por la insercion de selenio da el
complejos intermediario 2, (Esquema 7). La adicion del electrofilo 2-(bromometil)-piridina
produce el ligando [(PyCH;)(SeC,B1oH0Me)](3).

Esquema 7. Reactivos y condiciones: i) dry Et,O, nBuli (-78°C, 1h), Se (r.t., 2h); ii)
[PyCH,Br] (0°C, 2h), 55%

La estructura cristalina y molecular de ligando 3 se determindé mediante estudios de
difraccion de monocristal de rayos X, (Figura 16). En el cristal de 3 los contactos
intermoleculares entre el selenio y los atomos de hidrogeno en el carborano dan una cadena
de polimeros, véase la Figura 17.

<2

C(4)
c(s) )
N(1)

c()

B(8)

Figura 16. La estructura cristalina y molecular de ligando 3
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Figura 17. Cadena de polimeros en el cristal de 3 sobre la base de los contactos B-H:--Se

En nuestro permanente interés en la quimica de coordinaciéon de los metales de
transicion el derivado organoselenio 3 fue reaccionado con [AgOTf], y el complejo
[Ag{(PyCH,)(SeC,BoH0Me)} |(OTY) (4) se obtuvo, ver Esquema 8. Es muy probable que el
ligando 3 participa en el proceso de coordinacién con el nitrogeno como fuente de dtomo
donador. La estructura de 4 es confirmada con analisis de 'H, *C, F RMN y la
espectroscopia de infrarrojos. La linea discontinua representa una posible formacién de un
dimero o polimero.

N N
DO e
c-se N i c-Se= N 0T
@»\ A
“Me Come

3 4

Esquema 8. Reactivos y condiciones: 1) [AgOT{], Et,0, 1h, r.t., 78%

En Figura 18 se presenta el espectro de ?C RMN de complejo 4.
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Figura 18. Detalle del espectro ?C RMN (CDCls, 101 MHz) de complejo 4

Inspeccion del espectro de infrarrojos de complejo 4 revelado que el anion triflato es

ionico, pero también la vibracion Ag-N fue detectada a 396 cm’.

1.3.2. Sintesis y reactividad de ligando carborano 1-Se que contiene el nucleo de

coordinacion NSe; hacia derivados de plata y cobre

La sintesis de [(Py(CH.)2(SeC,BioHioMe),] (5) se ha realizado segin el método
descrito a continuacion. La reaccion de [C,B1oH 1Me)] (1) en Et,O con nBuLi, seguido por la

adicion de selenio y 2,6-bis-(bromometil)-piridina ofrece 5, (Esquema 9).

ﬂ
-H Seli ..
\C i) \C ii) Pz
@\I — @\I — ‘C,Se N Se\C_
"Me “Me A 1A
“Me Me™

1 2 5

Esquema 9. Reactivos y condiciones: 1) Et,O seco, nBuli (-78°C, 1h), Se (r.t., 2h); ii)

[Py(CH,Br),] (0°C, 2h), 45%

La estructura propuesta del 5 fue confirmada por cristalografia de rayos X, (Figura 24).
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Figura 24. Estructura molecular del ligando selenolado 5

En el cristal de S un polimero lineal se forma a través de interacciones intermoleculares
débiles entre el selenio y los atomos de hidrogeno del anillo de piridina, [cf. Xryaw(Se,H) 3.45

A], ver Figura 25.

Htﬂ H(4")

Se(1) _ s.(1 )

: b

Figura 25. Ver a lo largo de eje b de cadena polimérica lineal en el cristal de 5 sobre la base
de los contactos C-H---Se

Hemos ampliado el estudio de complejos con tiflato y de esta manera las
transformaciones posteriores de ligando 5 se realizaron. Posteriormente, se reacciond 5 con
[(PPh3)Ag(OTf)] o [AgOTH], y los complejos [(PPh;)(OT)Ag{(Py(CH,)2(SeC,B0H0Me),} ]
(6) respectivamente [(OTf)Ag{(Py(CH,)2(SeC:BoHoMe),}] (7) se sintetizaron (Esquema
10).
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F4C-5-0, /P@
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“Me Z Me/C
6

X
i JL/:R
G ) oD
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CF5

7
Esquema 10. Reactivos y condiciones: 1) [Ag(PPh3)(OTf)], CH,Cl, 1h, r.t., 89%; i1)
[AgOTH], CH,Cly, 2h, r.t., 54%

La comparacién de sus espectros de 'H RMN, se observo que con respecto a 5, en los
complejos 6 y 7 las resonancias se desplazan a la izquierda después la coordinacion, (Figura
26).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 6.5f1 (6.4 ) 63 62 61 60 59 58 57 56 55 54
ppm

Figura 26. Espectros '"H RMN apilados (CDCls, 400 MHz) para los complejos de 5, 6 y 7;
detalle de la region aromatica
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A través de la espectroscopia IR se reveld que en 6 y 7 el fragmento triflato permanecio
unido covalentemente a la plata. Un estudio comparativo de los espectros IR de los complejos
de plata 6 y 7 da la observacion que la vibracion N-Ag surgen como una banda ancha a 422
cm’' en 6, respectivamente 392 cm™ en el caso de 7.

En el estudio general, las siguientes reacciones implicita el uso de derivados de cobre, y
de esta manera se hace reaccionar 5 con [Cu(MeCN)4]PFs en 1:1 respectivamente 2:1
relacion molar, lo que lleva a los complejos [(MeCN)Cu{(Py(CH,)2(SeC,B10HoMe),} |(PF)
(8) respectivamente [Cu{(Py(CH;).(SeC,BoH0Me),}2](PF¢) (9), véase el Esquema 12.

i) [PFel

Esquema 12. Reactivos y condiciones: 1) [Cu(MeCN)4]PFs, CH,Cly,, 2h, r.t., 85%; ii) '
[Cu(MeCN)4]PFs, CHyCly, 2h, 1.t., 77%

Con respecto al 5, el espectro de RMN 'H, de 8 y 9 presenta el mismo patron RMN en
la region aromadticas, las resonancias se desplazan a la izquierda después de la coordinacién
de los derivados de cobre. Por otra parte, la resonancia asignado a los protones MeCN se ve
en & 2,21 ppm en 8 (Figura 32), mientras que en 9 de los protones del grupo MeCN no
aparecen.



Resumen Tesis de Doctorado: Adriana llie: Derivados organo oro, plata y cobre 9

Hmecn)

'

Ho

He, He' ¢

" ¢ Hig-+) P

ol R

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
82 80 78 76 74 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16
f1 (ppm)

Figura 32. El espectro de RMN 'H (acetona-ds, 400 MHz) del complejo 8

Para una caracterizacion completa la espectrometria de masas MALDI fue empleada.
Los espectros MALDI (+) MS de 8 (Figura 35) y 9 revel6 la formacion de los complejos en

titulo.
[M-MeCN-PF¢]*

641.5
1 \ ) / ‘.3' [PFe]
3000 4 \
i 514.3
z Mecn M ’
@ 1 645
]
E 1 5772 8 5655
° 2000 4 -
= 1
2
: il HHm
R ) L sz ,
1000_ - i35 540 6545
i 905.5 . . lati
] 826.5 expansion simulation
0 - T y U ¥ T y T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 m/Z

Figura 35. El espectro MALDI(+) MS del complejo 8, incluyendo una simulacion (insercion
derecha) del patron isotdpico

1.3.3. Sintesis de nido carboranos

Tras estos resultados, hemos tratado de eliminar un vértice boro-hidrogeno de los ligandos
closo 3 y 5. De esta manera, se empled una reaccion de deboronation, y un vértice de la
especie closo 3 y 5 fue retirado que conduce al nido carboranos 10 y 11. La adicion de CsF a
la closo carboranos 3 y 5 en etanol permitido la preparacion [(Py(CH,)(SeC,BoHoMe)] Cs”
(10), (Esquema 13), respectivamente [(Py(CH,)»(SeC,BoHsMe),]'Cs" (11), (Esquema 14).
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Esquema 13. Reactivos y condiciones: 1) CsF, EtOH, 25h reflux, 97%

En la Figura 38 se presenta el espectro de RMN 'H del complejo 10.
He, He’ Ho

ooy \
He, He' @‘P Hg
sMe 10

04—
01 =

{15.19—

T T T T T T T T T T T T T T
9.0 85 8.0 75 7.0 65 6.0 55 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 10 0.5 00 05 10 15 20 25 30 35
f1 (ppm)

Figura 38. El espectro de RMN 'H (CDCls, 300 MHz) del complejo 10

En el espectro ES(-) MS de complejo 10 picos correspondientes a [M-Cs] se detectaron
am/z 318, (Figura 40).

X
H_ S | N~
_Se
(I: Cs
@’c
Me ! 9314
315 320 mi'z
10
2445 expansion simulation 0614
> -
24
£ [M-Cs]
c
jo) 871.6
2
£
(]
= 1102.3
=}
&
&
56.9 208.1 1185.5
165.9
0 T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200m/Z

Figura 40. El espectro ES(-) MS del complejo 10, incluyendo una simulacion (insercion
derecha) del patrén isotdpico
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La degradacion parcial de ligando 5 se logrd, mediante la disolucion del compuesto
closo 5 en una solucion de CsF en etanol en las condiciones de reflujo. En este caso dos
grupos B-H se retiraron llevando a compuestos [(Py(CH,)2(SeC,BoHoMe),] Cs" (11), véase el

Esquema 14.

Me\C/

AN X l@
LA D
@C/Se N Se \C@ i) H C,Se N Se H |2cs
2t 1 @'
"Me Me™ “Me

5 11

Esquema 14. Reactivos y condiciones: 1) CsF, EtOH, 25h reflujo, 95%

Los espectros de RMN confirmé el proceso de degradacion parcial. La aparicion de la
resonancia B-H-B esta de acuerdo con la existencia de la especie nido y se detectd en 6 -2,52
ppm como una sefial muy amplia, (Figura 41).

Ho, Hy’

L Me\

’ 7 17 \ 2

HGIHGIHG IH6 1H
/

N \ Se 7 2Cs

H(BHB)bridge

24.21—

1.75 —T
/188

T T
4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 41. Fragmento del espectro de RMN 'H (methanol-Dy, 400 MHz) del compuesto 11

Por otra parte, el espectro de masas ES (-) MS de 11 indica la presencia de la substancia
esperada. El fragmento anionico [M-2Cs+H] se form6 por la pérdida de los dos atomos de

cesio y se ha detectado a m/z 556, Figura 43.
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r 1 [M-2Cs+H]
. Me <
1 | A (|3/ 478.4
20 s N e
] e
] H C’ € H 2Cs
Z ] fcl; 556.0
§ 1.5 ‘Me
g 1L 11 _ ) 5 5 555 560
g 104 . . .
= ] expansion simulation
T
K7} ]
€ 5]
] 853.4
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Figura 43. El espectro de ES(-) MS de complejo 11, incluyendo una simulacion (insercion
derecha) del patrén isotdpico

1.3.4. Sintesis y reactividad de 1,2-Se carborano con derivados de oro

A partir de [1,2-closo-C,B1oH 2] (12) se activa los grupos C-H utilizando nBuL.i y posterior la
adicion de selenio elemental ofrece el intermediario 13. Los transformaciones posteriores
supuesto la utilizacion in situ de derivados de oro [(PR3)AuCl] que lleva a los complejos
[(PR3)2Au2(Se,CaB1oHi0)], [PR3= PPh; (14), PR3= PPh,Me (15)], véase el Esquema 15.

@CI,H N @?.Seu i) @C‘:.Se—Au—P&
7 7 7
C-y C-selLi C-se—Au—PR;

14 (R;=Ph;)

15 (R;=Ph;Me)

Esquema 15. Reactivos y condiciones: i) nBuLi, Et,0O (0°C, 1h), Se (r.t., 3h); ii)
[(PR3)AuCl], Et,0, 3h, 10°C, 55% (14), 50% (15)

12 13

Para confirmar la estructura cristales adecuados para los estudios de difraccion de rayos
X se obtuvieron de una solucion de 15 en metanol por evaporacion lenta, (Figura 48). En el
cristal de 15 interacciones intramoleculares entre los d&tomos de oro de fuerza significativa se
establecieron, Au(1)--Au(2) 2.940(4) A, [cf: Yreor (Au,Au) 2.68 A, Sraw (Au,Au) 3.4 A]. La
coordinacion en torno a atomo de oro Au(1) es lineal con un dngulo de Se(1)-Au(1)-P(1) de
170.74(7)° y al mismo tiempo sobre Au(2) se observa una geometria plana distorsionada con
el angulo de Se(2)-Au(2)-P(2) 154.57(8)°.
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3 ¢z

B(7)

Figura 48. Estructura molecular del complejo 15

13

Sin embargo, la diferencias de geometria de coordinacién se puede explicar por la
interaccion entre Se(1) y Au(2) de 3.0266(13) A, [Sreo (Se,Au) 2.51 A, Yrw (Se,Au) 3.7
A]. En el estado solido, dos unidades [(PPh,Me),Auy(Se>C2BigH )] forman un complejo

dinuclear (Figura 49).

Figura 49. Unidad dinuclear en el cristal de complejo 15, los grupos fenilo y los grupos
metilo unidos al fésforo, también los atomos de hidrogeno se han omitido para mayor

claridad
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1.4. CONCLUSIONS

I. En el capitulo 1 se preparan nuevos carboranos organoseleniados
[(PyCH;)(SeC;B10HoMe)] (3) y [(Py(CH3)2(SeC,B1oHoMe),] (5). Se sintetizan a través de la
activacion C-H de correspondiente carborano [C;BjoH;iMe)] (1) con nBuLi y selenio
finamente dividido. La posterior reaccion con 2-(bromometil)piridina o 2,6-
bis(bromometil)piridina conduce a 3 y 5. Los estudios de difraccion de rayos X,
espectroscopia IR y RMN y espectrometria de masas, confirman las estructuras propuestas.
Los complejos de metales sintetizados son anionicos o neutros. A partir de estos ligandos se
han preparado nuevos complejos metalicos de cobre o plata. Cuando se hace 3 con triflato de
plata en relaciéon molar de 1:1 el resultado complejo [Ag{(PyCH,)(SeC,B;oH0\Me)} (OTf)
(4) es io6nico. Por el contrario, en el caso de 5, las reacciones de coordinacion con
trifenilfosfina triflato de plata y triflato de plata, respectivamente, da los complejos neutro
[(PPh3)(OTHAg{(Py(CH2)2(SeC,B1oH10Me), } ] (6) y
[(OTDHAg{(Py(CH,)x(SeC:B1oHi10Me)} ] (7).

2. La degradacion parcial de los ligandos closo anteriores conduce a los
correspondientes  nido  derivados  aniénicos [(Py(CH,)(SeC2BoHoMe)]Cs™ (10) 'y
[(Py(CH2)2(SeC2BoHgMe),] Cs ™ (11).

3. Los complejos de oro [(PPh3),Auy(Se,C,B1oH)0)] (14) y
[(PPh,Me),Aux(Se,C,B1oH 0)] (15) fueron preparados a través de la activacion C-H de [1,2-
closo-CyB1oH12] (12) con nBuLi ( proporcion de 1:1) en éter dietilico seguida por la insercion
de selenio. Después de afiadir en situ [(PPh3;)AuCl] respectivamente [(PPh,Me)AuCl] se
obtienen 14 y 15. La estructura molecular de 15 se determin6 mediante estudios de difraccion
de rayos X y se descubrié que 15 muestran en su estructura cristalina interacciones oro-oro
intramoleculares. El trabajo cubierto en esta parte demuestra los muchos beneficios de usar
carboranos y metallocarboranos como componentes de la quimica organometalica.
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Parte 2

Sintesis y reactividad de ligandos de tipo
pinza NN'N o SeNSe con derivados de oro,

plata y cobre
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2.2. OBJETIVOS

Siendo conocida la importancia de los derivados de tipo pinza en la quimica organometalica,
nuestro objetivo principal fue preparar diferentes derivados de tipo pinza NN'N y SeNSe y
estudiar su interaccion con los metales.

Los ligandos de tipo pinza NN'N y SeNSe pueden ser objeto de interaccion con
derivados oro, plata y cobre s (por ejemplo, [HAuCl,], [(PPh3)Ag(OTf)] vy [Cu(MeCN),]PFs
en diferentes proporciones molares.

Asimismo, la reactividad y la quimica de coordinacion del NN'N y SeNSe es un objetivo
que queremos seguir. Investigaciones detalladas y la comprension de las similitudes pueden
aportar informacion muy interesante sobre este tipo de pinzas.
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2.3. RESULTADOS Y DISCUSIONES
2.3.1. Sintesis y reactividad de ligando de tipo pinza NN'N con derivados de plata

La reaccion del ligando NN’N (16) y [CF;COOAg] o [(PPh3)Ag(OTf)] en proporcion
molar 1:1 dio complejos {(CF;COOAg),[(Me,NCH,),Pyl,} (17) respectivamente
[(PPh3)(OTf)Ag,(Me,NCH;),Py] (18), (Esquema 16).

| A \|
_ NMe, N pph,
N
— — o)
0] N e
Q/ \AgAg NMe2 /T*Ag\
O/I,' PPh3
17 16 18

Esquema 16. Reactivos y condiciones: i) [CF;COOAg], CH,Cl,, 1h, r.t., ii)
2[(PPhs)Ag(OTH)], CHCl,, 1h, r.t., 92%

El patron de los espectros de RMN 'H para los complejos de 17 y 18 con respecto
NN'N 16 esta en consonancia con la coordinacion de los derivados plata en la solucidn, véase
la Figura 57.

Hien) N

Hy /N pphy
l H 4 \N*ﬁé/of)
H Ha, Ha P N= ~ o He, He'
3 | Hy 1 N-Ag/
! \Jlu T

H;
18
H3
H H H
Hs H, Hy 21 | \/5 ‘ He, H¢' 7\
N 6
i =N-Ag >/

7’ H
He, He 7
Hy, Ha Hy 56 NM7e2 \
Hs l {—_\i /
l Hs—C N
‘M H, "“—Nme, 16 J J

3.8 36
f1 (ppm)

Figura 57. Detalle de los espectros de RMN 'H (CDCls, 400 MHz) de 16, 17 y 18
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Los estudios de difraccion de rayos X revelaron que 17 cristalizan como polimero. La
estructura cristalina y molecular de 17 se muestra en la Figura 67 y Figura 68. Se not6
también la presencia de los contactos entre los 4tomos de plata Ag(1)-+Ag(2) de 3.075(5) Ay
Ag(3)--Ag(2) de 3.008 (4) A, [cf. Zryaw(Ag,Ag) 3.4 A].

Ci4)

Agl4)

Figura 68. Vista en perspectiva de la forma polimérica en el complejo 17

2.3.2. Sintesis de los complejos de tipo pinza NN'N con derivados de oro

El complejo de oro (IIT) [CIAu(NN’N)]Cl, (20) fue preparado a partir de la reaccion directa
de H[AuCl4]-3H,0 con NN'N (16), y ofrece en la primera etapa de reaccion el intermediario
[(NN’HN)][AuCl4] (19), véase la Esquema 23.
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2@
NMe, NMe, NMe,
/ _\N Do _\ N-H (Aucl® s | _\N*Au-CI 20
NMe, NMe, NMe;
not isolated
16 19 20

Esquema 23. Reactivos y condiciones: 1) H[AuCls]-3H,0, Et;0, 30°, r.t.; i1) NaHCOs, THF,
24h, r.t., 87%

2.3.3. Sintesis y reactividad de ligando de tipo pinza SeNSe con complejos de oro

La reaccion de reduccion de Ph,Se; (21) con NaBHy4 dado el intermediario 22 y la
posterior adicion de 2,6-bis-(bromometilo)-piridina conduce al compuesto [Py(CH;),(SePh),]
(23), véase la Esquema 24.

S

—

SeNa |
Se-Se i) i)

) N
- 2 I ©/Se Se
21 22 23

Esquema 24. Reactivos y condiciones: 1) NaBHy4, EtOH, 20°, r.t.; i1) [Py(CH;,Br);], r.t., 1h,
95%

La estructura molecular de ligando 23 se ha obtenido mediante estudios de difraccion
de rayos X, véase la Figura 76.

Se(1)

Figura 76. La estructura molecular de ligando 23
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Enlaces de hidrogeno intra- e intermoleculares de tipo C-H:--Se estan establecidos en el

cristal de 23, (Figura 77), la formacion de los enlaces de hidrogeno conduce a una cadena
polimérica, [cf. Tryaw(Se,H) 3.45 A

N\

\

‘\ ~

WS \ = N(1a) X ot
- _Hisa) T -

Kk / ? B

H(T2) )H(;,‘ - ‘

e(1a)

- ‘ N(T) \

se() =
(1) = L H(132") \
\

Figura 77. Cadena polimérica en el cristal de 23 sobre la base de contactos C-H---Se intra- e
intermoleculares

=3 N(1'a)

En condiciones de reaccion similares a la formacion de 20, el complejo de oro 25 fue
sintetizado, ver Esquema 25.

BN K@\ (¢
N Se H AuCl® ) N
Se Se © 5 IAUCL Se A# Se 2c°
J @ A
¢l

not isolated

23 24 25

Esquema 25. Reactivos y condiciones: 1) H[AuCls]-3H,0, Et;0, 30°, r.t.; i1) NaHCOs, THF,
24h, r.t.

2.3.4. Sintesis de los complejos de plata y cobre con el ligando de tipo pinza SeNSe

Los complejos [(PPh3)Ag{Py(CH,)2(SePh),}(OTY) (26),
[(MeCN)Cu{Py(CH,)2(SePh),}(PFs) (27) y [Cu{Py(CH;)2(SePh),},](PFs) (28) se forman
como resultado de la reacciébn entre el 23 con [(PPh;)Ag(OTf)] respectivamente
[Cu(MeCN)4]PF¢ en relacion molar de 1:1 por 26, o en 1:1 y 2:1 en los casos de 27 y 28
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(Esquema 26). Una comparacién de los espectros de RMN 'H de 26, 27 y 28 se presenta en
la Figura 79.

oy o
o j Sy em ﬂ O
B, | 7% 000

@ @ [PFel
MeCN

27

Esquema 26. Reactivos y condiciones: 1) [Ag(OTf)(PPhs)], CH,Cl, seco, 1h, r.t., 82%; ii)
[Cu(MeCN)4]PFs, CH,Cl; seco, 3h, 1.t., 87%; iii) /2 [Cu(MeCN)4]PFs, CH,Cl, seco, 3h, r.t.,
92%

— Hy _
Ha A He
H Al s Hey,
Ho(ph) m(Ph) . H6 I N ] 50
H3 Hp(Ph) HZ/ H4 @ C\ﬁ/ @:‘ [PFel
¢ v SV
N
|- X I -
28
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Hos AN
HG: HG’ i N/SHGHG
Se ' Se
Ag
\JL . é T
Hm,p(Ph) L < v >3

Ho(ph) ¢ H,, Ha He, He'
;
by ‘ N
Ose Se}@r:

T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T
TE TS 45 74 23 70 228 220 25 700 705 MG 6W GEAS 465 440 4B 40 4% 40 45 40
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Figura 79. Detalle de los espectros RMN 'H (CDCls, 400 MHz) de los complejos 23, 26 y 28
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La espectrometria de masas se llevo a cabo para los complejos 26, 27 y 28, el espectro
de masas ES(+) MS de 26 se caracteriza por la aparicion del pico molecular a m/z 787.7,

(Figura 86).
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Figura 86. El espectro de masas ES(+) MS de complejo 26, incluyendo una simulacion

(insercion derecha) del patron isotopico
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2.4. CONCLUSIONS

4. En el capitulo 2, ligandos pinza tipo NN'N y SeNSe se prepararon. Un estudio de
detalle de su quimica de coordinacion hacia los grupos de monedas de metal se realizo.
Reacciones de complejacion entre el donante de nitrégeno tridentado NN’N [2,6-
(Me,NCH»)Py] (16) y el trifluoroacetato de plata, respectivamente trifenilfosfina triflato de
plata, ofrece {(CF;COOAg),[(Me:NCH»),Pyl.} (17) y [(PPh3)(OTf)Agx(Me,NCH,),Py]
(18). En caso de 17, los estudios de difraccion de rayos X revelaron una estructura
polimérica, mientras que para 18, la RMN, masas y los estudios de infrarrojos indican un
complejo neutro. Cuando NN'N 16 se hace reaccionar con H[AuCls], el complejo ionico
[CIAu(NN’N)]CI; (20) se obtiene, donde el atomo de oro es coordinado por el conjunto de
atomos donantes en el ligando NN'N.

5. El ligando pinza selenolado SeNSe [Py(CH,)»(SePh),] (23) fue preparado por
division del enlace selenio-selenio en el diseleniuro de difenilo y la reaccion con 2,6-bis-
(bromometyl)-piridina. Los complejos metalicos [(PPhs)Ag{Py(CH,),(SePh),}](OTf) ()
respectivamente [(MeCN)Cu{Py(CH,)2(SePh),}](PFs) () y [Cu{Py(CH>)2(SePh),}»](PFs) ()
se han preparado por la reaccion de SeNSe 23 con [(PPh;)Ag(OTf)] y [Cu(MeCN)4]PFs. Los
analisis indican que el complejo de plata 26 es neutro, mientras que los de cobre 27 y 28 son
ionicos.
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Parte 3

Sintesis y reactividad de ligandos de tipo tio

tetrazol con derivados de oro y plata
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3.2. OBJETIVOS

La posibilidad de introduccion directa de nuevos derivados metélicos a través de la formacion
de la enlace S-M covalente o coordinaciébn no es una estrategia simple, aunque es un
procedimiento sintético altamente atractivo. El patréon de reactividad méas fundamental
consiste en las formas tautoméricas presentes en el ligando tio tetrazoles. Esta caracteristica
hace los ligandos tio tetrazoles muy versatiles en la quimica de coordinacion por los
diferentes modos de coordinacion que pueden aparecer. La reactividad de tio tetrazoles hacia
derivados de oro y plata no ha sido profundamente investigado hasta ahora y por este razon el
presente trabajo trata de una caracterizacion completa de los complejos de oro y plata con el
ligando tio tetrazoles. Para una mejor comprension del comportamiento en la solucion y en
estado so6lido de los complejos tio tetrazoles con metales, han sido utilizados los primeros
ejemplos publicados de complejos de tipo tetrazole con enlace Au-S y Ag-S. Por lo tanto,
para este trabajo, dos objetivos principales se han establecido:

1. El diserio de nuevos sistemas covalentes o de coordinacion donde las interacciones
aurofilicos o argentofilicos se producen.

2. Para observar las diferentes modalidades de coordinacion del tio tetrazoles hacia
derivados de oro y plata.
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3.3. RESULTADOS Y DISCUSIONES
3.3.1. Sintesis de complejos de 1-metilo-tetrazoline-5-tiona con oro y plata

La reaccion entre el ligando 29 y [(PPh3)AuCl] en relaciéon molar de 1:1 dio
[(PPh3)Au(SCNsMe)] (30) y con [(u-dppm)Au,Cly] (dppm=Ph,PCH,PPh,) respectivamente
[(u-dppe)Au,Cly]  (dppe=Ph,PCH,CH,PPh;) en relacion molar de 2:1 ofrece [(u-
dppm)Auy(SCNsMe),]  (31) y  [(u-dppe)Au(SCNsMe),] (32). El  complejo
[(PPh3)Ag(HSCNsMe)],(OTf), (33) se prepardé en CH,Cl, como disolvente, en este caso el
derivado de plata [(PPh3;)Ag(OTf)] se utiliza como agente de complejacion, (Esquema 30).

Me Me\
-N N~
Lo ek
“Au Au/
by
PhoP._PPh;
31 Me
-N
I S
Tii) N\N/tl
Au
e ¢
,N>_ Me PPh,
i ,)—S -N
Au N‘N
A H Ph,P
PPh
30 3 29 Afu\N
| ~N
v N
/N’
Me
Me PPh, 32

N- /

1 —S— A H

N\NZ VS Ny | 0T,
H Ag~—S= N

1 N~
PhsP Mé
33

Esquema 30. Reactivos y condiciones: 1) [(PPhs;)AuCl], dry THF, NEts, 3h, r.t., 80%; i1) [(u-
dppm)Au,Cl,], THF seco, EtsN, 3h, r.t., 91 %; 1ii) [(u-dppe)Au,Cl;], THF seco, Et;N, 3h, r.t.,
81 %; 1v) [(PPh3)Ag(OTH], CH,Cl; seco, 2h, r.t., 81%

Las estructuras de los complejos de 31 y 32 fueron también confirmadas mediante
estudios de difracciéon de rayos X. La estructura cristalina de 31 contiene dos moléculas
independientes y el debate con respecto a nivel molecular se referird a las moléculas 31a y
31b, (Figura 103). En los dos casos los atomos de oro estan dicoordinados con una
geometria casi lineal, el angulo S-Au-P de [P(1)-Au(1)-S(1) 173.05(5)° respectivamente P(2)-
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Au(2)-S(2) 176.74(5)° en 31a mientras que en 31b los angulos estan P(3)-Au(3)-S(3)
169.13(5)° y P(4)-Au(4)-S(4) 173.03(5)°. Interacciones aurofilicos se observaron en ambos
casos, en 31a la distancia Au(1)--Au(2) es 3.2142 (3) A, mientras que en 31b la distancia es
mas corta Au(3)-Au(4) 3.1046(3) A, [cf. Sreov(Au,Au) 2.68 A, Yryaw(Au,Au) 3.4 Al.

C(2) C(31) C(33)

Figura 103. Las estructuras de 31a (izquierda) y 31b (derecha); Los atomos de hidrogeno
(excepto los que participan en las interacciones agodsticas), se han omitido para mayor
claridad

La estructura cristalina de complejo 32 revelo tres moléculas independientes, 32(a-c), la
Figura 105 y Figura 107.

Figura 105. Las estructuras de 32a (izquierda) y 32b (derecha); Los atomos de hidrogeno
(excepto los que participan en las interacciones agosticas), se han omitido para mayor
claridad
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Figura 107. La estructura de 32¢; Los atomos de hidrogeno (excepto los que participan en las
interacciones agosticas), se han omitido para mayor claridad

Las moléculas 32a y 32b son asociadas a través de contactos intermoleculares Au---Au
que forman una cadena polimérica (Figura 108).

Figura 108. Cadena polimérica presente en el cristal de 32 sobre la base de contactos
intermoleculares de tipo Au--*Auy S--Au entre las moléculas 32a y 32b

Los anélisis de difraccion de rayos X reveld que el 33 cristaliza como un dimero
(Figura 109) y la geometria de coordinacion alrededor de los atomos Ag (I) se describe
mejor como la forma-T distorsionada. En la molécula 33 interacciones de tipo Ag-Ag,
Ag(1)-Ag(2) de 3.0287 (6) A, [cf. Yryw(Ag,Ag) 3.4 A] estan presentes. Ademas, el
contraioén triflato forma una moderadamente débil unidn intramolecular de tipo Ag:--O
[2.9978(48) y 3.0672(47) A, ¢f. Y rvaw(Ag,0) 3.1 A], ver Figura 109.
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N c3n)
c(38)

NE N

Figura 109. La estructura de complejo 33; Los atomos de hidrogeno se han omitido para
mayor claridad

Ademas de estas interacciones, en el cristal de 33 una capa de polimeros se construye a
través de contactos inter-dimero de tipo N-H--F, [H(40B)--F(2’) 2.5787(36) A, cf.
Ytvaw(H,F) 3.05 A], (Figura 111).
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Figura 111. Asociaciones poliméricas en el cristal de 33 con interacciones N-H--F y Ag---O.
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3.4. CONCLUSIONS

6. En el capitulo 3 se analiza un método eficaz de preparacion de tiotetrazol complejos
de plata y oro. La reaccion de 1-metyl-tetrazolina-5-tiona con diferentes compuestos de
plata(l) o oro(I) conduce a los complejos [(PPh3;)Au(SCNsMe)] (30), [(u-
dppm)Auy(SCNsMe),] (31), [(#-dppe)Aua(SCNsMe),] (32) o [(PPhs)Ag(HSCNsMe)]»(0OTH),
(33) que han sido caracterizados mediante difraccion de rayos X. Las estructuras de los dos
derivados con difosfinas muestran interacciones aurofilicas intramoleculares o
intermoleculares. El derivado de plata es un dimero con los ligandos tiotetrazol actuando de
puente entre las dos platas. Este ultimo presenta también interacciones argentofilicas.

7. En resumen, los calculos teéricos del modelo de los complejos 30 y 32 se ajustan a
las geometrias encontradas por difraccion de rayos X, mientras que en el caso de 33, los
calculos teoréticos no han reproducido la geometria observada en la medida estructuran de
rayos X.
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