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RESUMEN

En este trabajo se aborda el estudio de una reaccién de transmetalacion entre complejos de
cobre y de platino. Dicha reaccion es analoga a reacciones de transmetalacion que
involucran a complejos de paladio y cobre, pero que son demasiado rapidas para ser
estudiadas. Los complejos de platino son cinéticamente menos l&biles que los de paladio, lo

que, en principio, posibilita el estudio de esta reaccion.

Para realizar el estudio se han sintetizado distintos complejos organometalicos tales como
[CuRL]s (R=CeFs -Pf-, CsF3Cl, -Rf- ; L = tht) y cis/trans-[PtR.L2] (R = Pf, Rf ; L= tht,
PPhs). A partir de estos derivados se han realizado estudios cualitativos sobre los productos
resultantes de su interaccion, se ha establecido que la reaccion que se produce es una
transmetalacion y se han realizado estudios de la cinética de reaccion entre estos dos tipos de

complejos.

De los datos obtenidos a partir de estos ensayos se pueden extraer una serie de interesantes
conclusiones, acerca de la estereoquimica del complejo de Pt, asi como del ligando (tht)
sobre las transmetalaciones, del efecto de los ligandos en la velocidad de reaccion y del

efecto inhibidor de los productos de reaccidn sobre el sistema inicial.

Estos resultados pueden ser un punto de partida para el desarrollo futuro de procesos de

catélisis bimetalica basados en este sistema.



ABSTRACT

In this work we study the transmetalation reaction between copper and platinum complexes.
This reaction is analogous to transmetalation reactions involving palladium and copper
complexes, but they are too fast to be studied. Platinum complexes are kinetically less labile
than palladium ones, which could make possible the study of this reaction.

To carry out the study, we have synthesized the following organometallic complexes:
[CuRL]4 (R=CsFs -Pf-, CsF3Cl> -Rf- ; L = tht) and cis/trans-[PtR2L>] (R = Pf, Rf ; L= tht,
PPh3). From these derivatives, we have carried out cualitative experiments about the
products resulting from the interaction of the mentioned complexes, it has been established
that the reaction produced is a transmetalation and it has been permormed studies of the

reaction kinetics between these two types of complexes.

From our findings, we are able to draw a series of interesting conclusions. Among them, it is
worth mentioning the influence of Pt complex stereochemistry, the ligand (tht) upon
transmetalation reactions, the ligand effect in the reaction rate and the inhibitory effect of the

reaction products on the initial system.

These results could be an important starting point for a future development of bimetallic
catalysis processes that rely on this system.



INTRODUCCION

En este trabajo se ha abordado el estudio de reacciones de transmetalacion entre complejos
organometalicos de cobre y de platino. El sistema elegido es semejante a otros que se estan
estudiando en GIR “Catdlisis y Polimeros” usando complejos de paladio en lugar de platino,
y que han sido usados en procesos de catalisis bimetalica. A continuacion se resumen, por
separado, las caracteristicas mas importantes de los complejos organometalicos de ambos
metales, haciendo especial énfasis en aquellos compuestos que se emplean como reactivos o
productos en este TFG, y se explica el significado de este estudio en el contexto de la
catalisis bimetalica.

Compuestos organometalicos de cobre

Los complejos organometalicos de Cu han sido reactivos organometalicos muy importantes
desde el descubrimiento de las reacciones de tipo Ullmann y la reaccion de Glasser a finales
del siglo XIX. La reaccion de Ullmann consiste en la sintesis de biarilos mediante el
homoacoplamiento de haluros de arilo utilizando polvo de cobre metélico. Se demostro que
el Cu era particularmente efectivo en este tipo de condensaciones y se han utilizado mucho
debido a su versatilidad y a la dificultad que existia, hasta la segunda mitad del siglo XX,
para hacer acoplamientos de este tipo.! Mas adelante se estudiaron las sales de Cu' o Cu!'

como catalizadores de esta reaccion.

[Cu] —
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T>200°C

Reactividad: X=1<Br < Cl

Esquema 1. Acoplamiento de Ulimann.

En la actualidad, se conocen como reacciones de tipo Ullmann a aquellas en las que se
forma un enlace Arilo-E (E = C, N, P, O, S) a partir de haloarilos utilizando complejos de

Cu' o de Cu" como catalizadores.



La reaccion de Glaser (esquema 2) es también una reaccion de acoplamiento oxidativo
catalizada con Cu. Esta reaccion, conocida desde 1869, consiste en el homoacoplamiento de
alquinos terminales utilizando sales de Cu' en presencia de O2.2 El mecanismo de esta
reaccion consiste en la formacion de alquinilos de cobre(l) que sufren acoplamiento tras la

oxidacion del complejo organometalico con oxigeno.

Esquema 2. Reaccion de Glaser.

El cobre en estado de oxidacion | (Cu') posee una configuracion d*°. En esta situacion, todos
los orbitales 3d se encuentran ocupados, de modo que se ponen en juego los orbitales 4s y
4p para la coordinacion de ligandos. La configuracion més estable de los complejos
organometalicos es de 18 electrones, por lo que el Cu' tendera a rodearse de 4 ligandos con
una geometria tetraédrica, como por ejemplo el siguiente trispirazolilborato de cobre:
[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]Cu(CO).2 Sin embargo, elementos de su mismo grupo: Ag o Au tienden
a dar complejos organometalicos electrénicamente insaturados. Es decir, compuestos
planotrigonales o lineales. En el caso del Cu este tipo de complejos son menos abundantes,
pero también existen como mondmeros, como por ejemplo los organocupratos de férmula
[CuR27] o complejos del tipo [CuLR] donde L es un carbeno N-heterociclico, que por sus

propiedades fuertemente c-dadoras estabiliza este tipo de complejos.*

Asimismo, se conocen numerosos compuestos homolépticos neutros de férmula general
CuR. Pese a que la sintesis de los compuestos homolépticos es relativamente sencilla;
debido a su baja solubilidad y a su pequefia estabilidad al aire, humedad y temperatura, estos
compuestos son dificiles de purificar, tratar y de caracterizar correctamente. El estudio
mediante difraccion de rayos X revela la existencia de diferentes grados de asociacion en los
que los restos organicos establecen enlaces deficientes en electrones actuando como puentes
en estructuras oligoméricas. El grado de asociacion de estos compuestos en estado solido es
variable, los mas habitual son las asociaciones de cinco unidades como [CusMess]®, y las
tetraméricas como ocurre en organocupricos con arilos fluorados como el [Cu(CeFe)]4
(Figura 1).°



Figura 1. Modelo ORTEP del compuesto [Cu(CsFs)]s (Ref. 6)

Precisamente este complejo de Cu, [Cu(CesFe)]4, va a ser uno de los productos de partida en
los distintos experimentos realizados en el trabajo. Se trata de un tetramero ciclico de
puentes CsFs en el cual las distancias entre atomos de cobre adyacentes varian entre 2.428 y
2.453 A, menor que la distancia Cu-Cu en el Cu metalico.” EI [Cu(CgFs)]4 €s un compuesto
organofluorado de Cu' soluble en disolventes organicos, térmicamente méas estable que los

analogos hidrocarbonados y un reactivo usado en sintesis de fluoroarilderivados.®

Adicionalmente se han encontrado otro tipo de agregados, en este caso lineales y no ciclicos.
Se trata de una estructura que se muestra en la figura 2, a la cual se llega a partir de
[Cu(CsFe)]4 y un germileno.® El germileno ha roto la estructura ciclica del [Cu(CsFs)]ay se
ha unido a los Cu de los extremos, ya que el germileno provee un buen soporte como dador,
debido a su caracter electronico y estérico. En este caso se trata de un compuesto de la forma
(CuRLz2)n.

i, o
~ & ‘—

Figura 2. Modelo ORTEP del complejo [LGe(Me)(CuCsFs)2]2,

siendo L: HC[C(Me)N-2,6-iPr2CeHs]2.(Figura tomada de la ref.9)
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Simultaneamente al desarrollo de este trabajo, se obtuvo la estructura de rayos X de uno de
los compuestos cuya reactividad se estudiara aqui, [Cu(CsF3Cl2)(tht)]s, que, de forma
semejante el anterior, es un tetrdmero lineal con puentes 3.5-diclorotrifluorofenilo y tht
como ligandos en los Cu terminales (figura 3). La diferencia mas importante entre los
complejos que se muestran en las figuras 2 y 3 es que el dltimo tiene dos ligandos més que
el primero. Lo maés llamativo de la estructura es que, de manera contraria a todo pronostico,
el cobre en vez de formar puentes de 2 centros 2 electrones con el tht prefiere formarles

deficientes en electrones (3 centros, 2 electrones) con los restos organofluorados.

Qc
@c
@cu
@r
g S

Figura 3. Modelo ORTEP del compuesto [Cu(CsF3Cl2)(tht)]s (Ref. 24)

Se observa que la distancia Cuexeno-Rf €s mayor que al Cuinemo Ya que el externo es
tetraédrico y recibe densidad electrénica de los 2 enlaces de 2 centros 2 electrones con el tht.

Pese a conocer la estructura de muchos de estos compuestos en estado sélido, la informacion
disponible acerca de su estructura en disolucion es limitada. A través del estudio mediante
resonancia magnética nuclear, se ha comprobado que el grado de asociacion de estos
compuestos en disolucion es variable respecto del que tienen en estado sélido, factores como
la capacidad coordinante del disolvente y la concentracion pueden dar lugar a diferentes

agregados.



Un ejemplo estudiado es el PhCu en DMS o en una mezcla de DMS/THF, el cual se
encuentra en equilibrio entre la especie tetramérica y el trimero. Y la proporcion de cada
una depende de la temperatura y de la concentracion del compuesto.® O bien el mesitilcobre

(1), que se puede encontrar en disolucion como pentamero o tetramero.®

En este trabajo discutiremos la sintesis y el comportamiento de [Cu(CsF3Clo)(tht)]s y su
dependencia con la concentracion de tht en disolucion.

Complejos organometalicos de Pt" con R = C¢Fs5 y CsF3Cl>

El platino es un metal de la tercera serie de transicion del grupo 10. En estado de oxidacion
11 (Pt") posee una configuracion electronica d8, por lo que tiene orbitales d disponibles para
poner en juego en reacciones o formar complejos organometalicos. Su geometria tipica es

planocuadrada, formando complejos de 16 electrones. Raramente es pentacoordinado.

La cinética en el Pt es lenta con respecto al Pd; y es menos reactivo,'! debido a que al pasar
del segundo periodo de las series de transicion al tercero se da la contraccion de los
lantanidos, y esto estabiliza los orbitales. Por esta razon, a menudo es posible aislar
intermedios de reacciones efectuadas con platino que cuando se hacen con complejos

analogos de paladio son demasiado rapidas para ser estudiadas.

En el grupo de investigacion de “Catalisis y polimeros” se habia estudiado previamente la
reaccion entre [Cu(CsF3Cl2)(tht)]s y complejos del tipo [Pd(CsF3Cl2)2(tht)2], pero resultaban
ser demasiado rapidas para su estudio por RMN. En este TFG se ha intentado aprovechar la
inercia cinética de los complejos de platino para estudiar dichas reacciones. En otras
palabras, los complejos de platino usados son un modelo “lento” para el estudio de los

complejos de Pd.

Los grupos R elegidos (Figura 4) son en ambos casos arilos fluorados, muy similares
qguimicamente entre si por lo que la energia de enlace M-CgFs y M-CgF3Cl2 es muy similar.
Ademas, son poco reactivos frente a reacciones de acoplamiento (tanto cruzado como
homoacoplamiento), son mas inertes que los arilos convencionales y tienen la gran ventaja

de ser facilmente observables por **F RMN.'?



F F F Cl
Pentafluorofenilo. CeFs (Pf) 2,4-dicloro-1,3,5-trifluorofenilo. C¢FsCl, (Rf)
Figura 4. Arilos utilizados

Inicialmente el trabajo perseguia el estudio de la isomerizacion cis-trans de complejos del
tipo [PdRf(tht)2] catalizada por complejos de cobre, a semejanza de lo que hacen los
complejos de oro.r® El complejo [Au(CeFs)(tht)] cataliza la isomerizacion de trans-
[Pd(CeCl2F3)2(tht)2] al cis en minutos, mientras que la reaccion no catalizada bajo las
mismas condiciones requiere dias. EI mecanismo propuesto involucra un intercambio de
arilos entre Pd y Au, que empieza con el ataque nucleofilico del complejo de oro al de

paladio, produciendo una sustitucion asociativa y llevando a un intermedio de puentes arilo.

L
\
Alu
L:---R"  RZAu- Lz I\:R’
Tpals ALk N
R1Z--3L L, ks Ri---*R?
- L
|
Au
L-|-sR'| > ke || ke
S oPdT
R17---R2
- - L
L:--- L RU-Au-L, k L-1-:R'
[ Pd7 < = Pd!
R'----R2 L, k3 R'----R?

Esquema 3. Reaccidn de isomerizacion de complejo organometalico de Pd. (Ref.13)

Sin embargo, cuando se estudian sistemas analogos utilizando cobre en lugar de oro, se
observan transmetalaciones adicionales, muy rapidas, para formar complejos del tipo
[PdRfs(tht)] .



Catélisis bimetalica

El término catélisis bimetalica hace alusion a aquellos procesos en los que dos metales de
transicion cooperan en un proceso sintético (frecuentemente un acoplamiento C-C). En estos
sistemas los metales actian sobre los sustratos produciendo reacciones especificas, y muy a
menudo los grupos orgéanicos intermedios se transfieren de un metal a otro mediante una
etapa de transmetalacion, esto es, una etapa en la que se produce la transferencia de grupos

organicos entre metales.

Por ejemplo, la reaccién de acoplamiento cruzado co-catalizada por Cu: la reaccion de
Sonogashira. En el mecanismo de dicha reaccion se produce la transferencia de un grupo
acetileno desde el Cu' al Pd" en presencia de una base.}* EI alquinilo de cobre formado

transmetala el grupo alquino al Pd.

Pd/Cu
RLX + H;R2 e RWLRE
base

Esquema 4. Acoplamiento de Sonogashira.

Otro sistema bimetalico de Pd/CuF, catalitico en Pd y estequiométrico en Cu se da en la
reaccion de Hiyama, estudiada previamente en el grupo de investigacion, utilizando silanos
estéricamente impedidos.'® Esta reaccion consiste en el acoplamiento entre halogenuros de
arilo y organosilanos, utilizando fluoruros como reactivo auxiliar para promover la etapa de
transmetalacion. En este trabajo, se ha utilizado CuF, como co-catalizador y fuente de

fluoruro.

[PARZILL] , R1SI(OEt); + F~

R2| ¢CUF2
ji ¢
R1Cu(DMF)
[PdLL] Tt m FSi(OEt); + I
ICu(DMF)
R1—R2

[PAR?R'LLY] (| can be DMF)

Esquema 5. Reaccion de Hiyama (i) y co-catalizada por Cu (ii). (Ref. 15)
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Por ultimo, mencionamos la ampliamente conocida reaccion de Stille. Se basa en la catalisis
por [PdLn] de un proceso de acoplamiento cruzado entre Rl y R?SnBus, incluyendo una

etapa de transmetalacion.

RIR2 R'X
PdL,
PdL,R'X
PdL R'R?
R2SnBu;
XSHBU3

Esquema 6. Reaccion de Stille.

Se cree que la adicion de Cul en este tipo de reacciones acelera el proceso (el denominado
“efecto cobre”) debido a que el Cul captura parte del ligando liberado al producirse la
adicién oxidante del resto halogenado sobre el Pd, disminuyendo asi la concentracion de L
libre en disolucion y, por lo tanto, modificando la velocidad de la reaccion consecutiva, una
transmetalacion asociativa. Como la transmetalacion es la etapa determinante de la
velocidad de reaccion del proceso total, se concluye que la presencia de Cul acelera el
proceso.'® También se ha propuesto que el Cul acelera la transmetalacion porque es capaz de
formar “R?Cu” por reaccion con el estannano y luego transferir el grupo R? al complejo de

paladio.'’

Otros sistemas bimetalicos Pd/Cu se basan en un papel del Cu' como reoxidante. Por
ejemplo la sintesis de acetaldehido a partir de etileno, uno de los procesos industriales mas
importantes en la obtencidn de acido acético (proceso Waker). En este caso no hay etapa de
transmetalacion. EI CuCl, actia como oxidante, regenerando el PdCl, necesario para el

cierre del ciclo catalitico.

10



7
C,Hy + PdCl; +H,0O —— H:.,C—C\ + Pd® + 2 HCI
H
Pd° + CuCl, — PdCl; + 2 CuCl

2CuCl+2HCI+1/,0;, —= 2CuCl; +H;O

0
Y
CiHy+1,0; —— HC—C AH = - 243 KJ/mol

H

Esquema 7. Representacion simplificada del proceso Waker.

Sistemas bimetalicos Pt/Cu

Como hemos observado, los ejemplos de catalisis bimetalica Pd/Cu son numerosos, mientras
que no existen demasiados estudios de interaccioén entre complejos Pt/Cu ni de su uso en
catélisis. Aparte de sistemas usados en electrocatélisis, en los que no se identifican los
intermedios de reaccidn, el Unico trabajo encontrado en SciFinder en el que se analiza la
interaccion de complejos de platino con complejos de cobre(ll) es el publicado
recientemente por P. Chen, que planteo la transmetalacion desde un complejo cis Pt" con
dos metilos y una fosfina quelato, a triflato de Cu', mediante un enlace Pt-Cu. Incluso

consiguio aislar el intermedio cationico en el cual se observa el enlace Cu-Pt. 18

N/
[P\Pt'Me
N ki
P’ . Me |
7\

"Me P
I: Pt
CUOTI*1/2 CHg + PRy ————— ~p’| ‘e

P
ESI-MS <l cu
MeCN |

PR3
R = Me, Ph, Cy, tBu

a) cml b)
oD

/ R +
\P\ ,Me—|+ \ P\ /Me—|

Pt + —p-Cu-Me Pt +Cu-Me
/P\ i Z°\

Esguema 8. Transmetalacién desde Pt a Cu. (Ref. 18)
Los autores proponian dos tipos de transmetalacion. En la primera (ruta a), el metilo se
transfiere desde Pt al Cu mientras la trimetilfosfina esta coordinada al Cu'. En la segunda
(ruta b), el cation de Pt se forma por migracion de la trimetilfosfina desde el Cu al Pt, con la
formacion concertada de CuMe. Recientemente, un comportamiento similar ha sido

encontrado con Au en vez de Cu.X®
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OBJETIVOS

El proposito de este trabajo es obtener informacion cualitativa y cuantitativa sobre la
reaccion de transmetalacion entre complejos de Cu' y complejos de Pt" de distintas
estereoquimicas, con diferentes restos organofluorados, para tratar de comprender la
influencia del metal y del ligando sobre estos procesos. Adicionalmente, otro de los
objetivos es comparar los resultados obtenidos con los estudios de transmetalacion entre

complejos de Cu 'y Pd " realizados en paralelo dentro del grupo de investigacion.

Los complejos que se han elegido para este estudio son: [CuRL]4 (R=CgFs -Pf-, CeF3Cl, -Rf-
; L =tht) y cis y trans-[PtR2L2] (R = Pf, Rf ; L= tht, PPhs).

Este sondeo inicial constituye el primer paso en el entendimiento de estos sistemas
bimetalicos Pt/Cu, necesario para construir los cimientos en su posterior utilizacién en

procesos de catalisis bimetélica.
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MATERIALES Y METODOS

Instrumentacion

Técnicas espectroscopicas de caracterizacion.

Todos los compuestos obtenidos han sido caracterizados por RMN de *°F ya que la mayoria
poseen fllor en su estructura; y *H y 3P si procedia. La técnica mas importante usada en el
desarrollo del TFG ha sido la resonancia magnética nuclear (RMN). Los espectros de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) fueros registrados en los equipos Bruker Avance 400
Ultrashield, Varian 500 NMR y Varian 500/54 Premium Shielded. Se tom6 como referencia
para los espectros de 1H la sefial de TMS, y para °F y 3P las sefiales de lock a deuterio
calibradas respecto a CCIzsF y H3POas@q) 1M respectivamente. En las ocasiones en las que no
se utilizé un disolvente deuterado, como CDCls, se utilizd un capilar coaxial de acetona-d6
para tomar la sefial de lock a deuterio. El procesamiento de los datos se emple6 el programa

informatico Mestrenova.

El tratamiento de datos se ha realizado con hoja de calculo Excel y el ajuste cinético con el
programa Copasi.?° La bibliografia se ha recopilado mediante el buscador SciFinder. Los

esquemas y dibujos se han realizado con el programa ChemDraw.

Métodos de trabajo.

- Atmoésfera inerte de N>

De manera general se ha llevado a cabo la sintesis y manejo de los compuestos de interés
(pesar, filtrar con kieselgur, evaporar disolventes...) asi como las cinéticas de RMN, bajo
atmosfera de N2, debido a la sensibilidad de alguno de los reactivos y productos al aire (O>).
Para ello fue necesario una linea de vacio y la instalacién de una columna de zeolitas /
Catalizador de Cu (hidruro de Cu) / zeolitas / Cu2SO4 anhidro, para purificar el N2 y retener
las trazas de H,O y O restantes ya que los complejos de Cu ' son muy sensibles a
concentraciones bajas de agua y oxigeno. También se utilizaron materiales de vidrio

esmerilado (schlenk, matraces...).
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- Desoxigenacion y secado de disolventes

Los disolventes secos se obtienen de la méaquina de secado de disolventes SPS (Solvent
Purification System). El disolvente tetrahidrofurano (THF) se ha secado de manera adicional

mediante el siguiente procedimiento:

A un schlenk de 500 ml donde tenemos el disolvente se le afiaden alimina y zeolitas y se
deja agitando durante 3 dias. Destilamos el THF a otro schlenk de 500 ml seco a la llama y
se transfiere el disolvente mediante una canula a un schlenk de llave Young de 500 ml
donde se almacena sobre zeolitas. Por Gltimo, desoxigenamos y etiquetamos. Este disolvente
fue el utilizado para todas las pruebas y cinéticas en las que estaban presentes complejos

organometalicos de Cu '.

- Trabajo a baja temperatura

En la mayoria de las sintesis, sobre todo en las que se han empleado litiados, ha sido
necesario ajustar la temperatura a valores muy bajos, aproximadamente -78°C, ya que de
otro modo se produce su descomposicion. Para cumplir con estos requerimientos se
utilizaron bafios de isopropanol y Nz liquido. En un caso se tuvo que recurrir a un criostato
ya que los tiempos de reaccion eran mayores y a que se necesitaba una estricta temperatura

constante.

También se han llevado a cabo cinéticas a baja temperatura ademas de en atmosfera inerte.
Se prepara un Dewar de tamafio adecuado para tubo de RMN con acetona o isopropanol
(dependiendo de la mayor o menor temperatura que queramos) y N2 liquido y se introduce el
tubo de RMN o Young en esta disolucion antes de echar el disolvente, en nuestro caso THF.

De esta manera evitamos gue la reaccion proceda antes de empezar a realizarse espectros.

Reactivos empleados.

El BrCeFs, CsClsF3, PPhs, tht, CeFs-CsFs, BuLi y PtCl, se han obtenido de fuentes

comerciales y se han usado sin posterior purificacion.

De CuBr se han utilizado muestras que habian sido previamente preparadas en el

laboratorio.
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Los compuestos de partida cis y trans-[Pt(CsFs)z(tht)2] ,2* cis y trans-[Pt(CsFsClo)z(tht)z] ,?
(CuCeFs)a, [Cu(CeF3sCly)(tht)]a, 2 cis-[Pt(CsFsCl2)2(PPhs)2],? [Pt(CsFs)s(tht)](NBua4),?! se
han preparado siguiendo los procedimientos descritos en la bibliografia, y su sintesis se
resume a continuacion. En algunos casos los datos espectroscépicos no habian sido

descritos, por lo que se incluyen en la parte experimental del trabajo.

Parte experimental.

El compuesto [Pt(CeF3Cl2)2(tht)(PPh3)] se ha preparado a partir de [Pt(CsF3Cl2).(tht).] v el
compuesto CeF3Cl2-CeF3Clo se ha preparado mediante un procedimiento alternativo al

descrito: el acoplamiento de Ullman, descritos ambos a continuacion.

*Se adjuntan en el Anexo | los espectros de todos los compuestos de los que no se habian
especificado sus desplazamientos quimicos por RMN en sus correspondientes articulos

originales.

Sintesis de complejos organometéalicos de Pt "

= cis y trans-[Pt(CeFs)2(tht)2]

Se adicionan 4.62 ml de ligando neutro tht (52.39 mmol) a una disolucién de PtCl, (2.00 g,
7.52 mmol) en CH2Cl». La disolucion rojiza se evapora parcialmente tras 1 dia de agitacion
y se obtiene como sélido anaranjado cis-[PtClathtz], tras afiadir éter dietilico y enfriar a
-20°C.

A una disolucién en dietiléter seco de Li(CsFs) bajo nitrogeno y a -78°C, a la cual se ha
llegado a partir de BuLi 1.6 M en hexano (9.5 ml, 15.2 mmol) y CesFsBr (1.86 ml, 14.92
mmol); se le afiaden 3.00 g de [PtCly(tht).] (6.78 mmol). Se deja evolucionar a temperatura
ambiente. Se hidroliza con éter himero y se lleva a sequedad obteniendo un s6lido amarillo.
El complejo se extrae en CH2Cly, se filtra sobre kieselgur, se afiade etanol y se enfria a -
20°C. Tras esto se obtiene una mezcla cis trans de nuestro complejo (Rendimiento=26.7%),

los cuales son separados mediante el siguiente procedimiento.

Se trata la mezcla con una pequefia cantidad de CH.Cl, para que de esta manera queden
disueltos el cis por completo y parte del trans. El residuo que queda por tanto es trans puro.
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Para obtener el cis puro se lleva a sequedad la disolucion anterior, se tratar con una pequefia
cantidad de diclorometano y se afiade etanol creando una interfase y se enfria. De esta
manera, en las aguas madres queda unicamente el cis, mientras el trans y una pequefia parte

del cis precipitan como sélido amarillo.

Desplazamientos quimicos de los complejos en los disolventes usados para el estudio:

5 (ppm) °F RMN 298 K
F orto F para F meta Disolvente
Cis-Pt(CeFs)2(tht)z] -118.76 | -160.64 | -163.03 CDCl3
(J ptr orto = 406.22 H2) -119.40 | -163.90 | -165.91 | THF/capilar
trans- Pt(CeFs)2(tht)z] -118.82 -159.42 -161.92 CDCl3
(J ptForo = 229.97 Hz) -119.85 | -162.74 | -164.66 THF/capilar
[Pt(CeFs)s(tht)] (NBua) 11704
(J Forto -pt =489.25 Hz -169.53 -167.95 THF/capilar
J Forto bt = 354.05 Hz) -117.18
[Cu(CeF3Cl)(tht)]4 -85.04 | -117.82 THF/capilar
CeFsClz-CeFsCla -107.01 | -110.33 THF/capilar

Tabla 1. Desplazamientos quimicos °F RMN a 298 K en CDCIls y THF capilar coaxial de
acetona deuterada. Se recogen los datos de todos los compuestos cuyos desplazamientos quimicos
no estaban incluidos en sus respectivas publicaciones originales. En [Pt(CsFs)s(tht)](NBus) los F

para y meta no pueden distinguirse entre los Pf equivalentes y el Pf trans al tht.

= cisy trans-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)z]

Se prepara CeF3CloLi en un schlenk de 250 ml por reaccién, en atmosfera inerte de N2 y a -

78°C, de BuLi 1.6 M en hexano (6.10 ml, 9.76 mmol) y CeF3Cls (2.29 mg, 9.73 mmol) en 40

ml de disolvente seco. Se afiaden [PtClx(tht).] (2.150 g, 4.86 mmol) y se deja evolucionar a

temperatura ambiente. Se hidroliza con 15 ml de éter dietilico himedo y se lleva a sequedad.
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El residuo se extrae con 60 ml de CH2Cl. y se filtra en kieselgur. Se evapora parcialmente el
filtrado, se afiaden 5 ml de etanol y se enfria a -20°C durante la noche.

El sélido obtenido se filtra, que se trata de una mezcla cis trans del complejo deseado. Para
separarles se extrae el cis y parte del trans con 60 ml de CH2Cl, (3x20 ml), quedando 0.092
g trans puro como sélido blanco. La disolucion orgénica que contiene los complejos cis y
trans se cromatografia en columna con 120 ml de silica gel y una mezcla acetato de
etilo/hexano 2:5 como eluyente. Tras ello se obtienen 1.03 g de cis-[Pt (CsF3Cl2)2(tht)2] vy
1.56 g de mezcla cis y trans-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)2]. El rendimiento total es de 78.36 %.

= [Pt(CsFs)3(tht)](NBua)

Preparacién del litiado de pentafluorofenilo por reaccion, en un schlenk de 100 ml bajo
atmosfera de N2 y a -78°C, de BuLi 1.6 M en hexano (2.16 ml, 3.46 mmol) y CeFsBr (0.42
ml, 3.37 mmol) en 15 ml de éter dietilico seco. Se afiade [PtCl(tht)2] (0.49 g, 1.11 mmol) y
se deja evolucionar a temperatura ambiente. Se hidroliza con éter himedo y se lleva a
sequedad. Se extrae con 25ml de CH.Cl. y se filtra con kieselgur. El filtrado se concentra
parcialmente, se afiaden 10 ml de metanol y se enfria a -20°C. El s6lido que precipita es una
mezcla de cis y trans-[Pt(CsF3)2(tht)2]. Al filtrado resultante se le adiciona NBusBr (0.23 g,
0.71 mmol) y tras evaporacion parcial del metanol se obtiene un sdélido blanco:
[Pt (CsFs)s(tht)] (NBua) (0.60 g, 0.56 mmol, 52% rendimiento).

= [Pt(CsF3Cl2)2(tht)(PPh3)]
A una disolucion de cis-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)2] (426.3 mg, 0.553 mmol) en un matraz en la
minima cantidad de diclorometano, se afiade PPhs (289.7 mg, 1.10 mmol) y se deja agitando
durante 30 minutos. Se afiade hexano creando una interfase y se enfria a -20°C durante toda
la noche. Se obtiene un precipitado de un sélido blanco que se filtra y lava con hexano
adicional. Se recristaliza el compuesto en los mismos disolventes anteriores y se realiza la

caracterizacion por *°F, 3P, 'H RMN vy difraccion de rayos X.?* Rendimiento 78.2 %
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5 (ppm) F RMN 470,625 MHz, CDCl; 298 K: Rf trans a tht: Foro -91.54 (d, J pt-rForto =
397.87 Hz), Fpara -118.44 (s); Rf cis a tht: Foro -91.99 (t, J pt.F orto = 304.46 Hz), Fpara -121.48
(s).

§ (ppm) 3P RMN 202,62 MHz, CDCls 298 K: 17.06 (t); J p-F orto = J F orto-F orto = 14.74 Hz.

8 (ppm) *H RMN 500 MHz, CDCl3 298 K: tht: 0.88 (m), 1.25 (m), 1.49 (m), 2.66 (m) y
PPhs: 7.38 (m) , 7.46 (m), 7.62 (m).

El cristal se obtiene disolviendo 30 mg de compuesto en CH2Cl> en un tubo de RMN vy se
crea una interfase afladiendo hexano, obteniéndose cristales aptos para difraccion de rayos X
tras 72 horas.

Qc
@cL

Figura 5. Estructura de Rayos X del compuesto cis-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)(PPhs)]

El anélisis elemental del compuesto se encuentra a la espera.

Sintesis de complejos organometélicos de Cu '

»  (CuCeFs)a

Se secd a la llama un schlenk de 500 ml y se mantuvo bajo atmdsfera inerte durante todo el
proceso. Se utilizaron disolventes desoxigenados y secos mediante las técnicas
anteriormente descritas. Se prepara entonces el magnesiano del pentafluorofenilo
CeFsMgBr, al cual se llego por reaccion a reflujo en 150 ml de dietiléter de Mg metalico en
virutas (0.540 g, 22.22 mmol) y CeFsBr (5.49 g, 22.22 mmol); (estequiometria 1:1). Se deja
evolucionar a temperatura ambiente y entonces se afiade CuBr (6.31 g, 43.99 mmol) (1:1.98
equivalentes) en tres porciones con separacion aproximada de 1 minuto entre cada una y con
buena agitacion. Se deja durante 30 minutos y la suspension marrdén se diluye con otros 40
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ml de dietiléter, se adicionan 10 ml de dioxano y se deja agitando otros 30 minutos. Tras ello
se filtra bajo N2 con kieselgur sobre otro schlenk obteniendo una disolucion amarillenta. Se
evapora a sequedad y se obtiene un solido marron verdoso, el cual se corresponde con
(CuCeFs)2-dioxano. Finalmente se pone a vacio y calentando a 128°C durante 5h. De esta
manera se descoordina el dioxano y se forma el tetramero (CuCeFs)s deseado. El
rendimiento no se puede calcular ya que el sélido nunca sale del schlenk por ser inestable al
O,y al H20.

= [Cu(CsF3Cly)(tht)]a

CUBr + CeFsCloLi+ tht — =22 4 [Cu(CsFsClz)(tht)]s

Se disuelve CesF3Clz (1.00g, 4.25 mmol) en 35 ml de dietiléter seco y desoxigenado y se
afiade BuLi 1.6 M en hexano (2.65 ml, 4.24 mmol) en un schlenk de 250 ml secado a la
Ilama. Tras media hora se afiade CuBr (0.612 g, 4.26 mmol) y seguidamente el tht (0.324
ml, 3.67 mmol). Se deja evolucionar a temperatura ambiente y se lleva a sequedad. Se extrae
con 25 ml de CH2Cl> seco y desoxigenado y se filtra con kieselgur bajo presién de N2. Se
evapora la disolucion verde-amarillenta hasta 15 ml aproximadamente y se afiaden 21 ml de
hexano seco y desoxigenado. Bajamos la temperatura a -20°C y se deja reposando durante la
noche. Se obtiene un sélido amarillento tras trasvasar los disolventes mediante canula y bajo
N2 a otro schlenk. El rendimiento tampoco puede ser calculado como en la anterior sintesis
de (CuCeFs)a.

Sintesis de CsF3Cl»>-CsF3Clo. Reaccion de Ullmann.

Partiendo de CsF3Cls (1.00 g, 4.25 mmol) disuelto en 17 ml de THF seco y desoxigenado y
BuLi 1.6 M en hexano (2.65 ml, 4.24 mmol). Se prepara un bafio de isopropanol y se
controla la temperatura a -78°C con un criostato durante toda la reaccion. Se afiade CuCl>
anhidro (0.5712 g, 4.25 mmol). Tras 24 h de reaccion se abre el schlenk al aire y se filtra con
kieselgur. Se extrae el compuesto con CH2Cl, y se evapora el disolvente para obtener un
solido amarillento. Recristalizacién en metanol da lugar a un sélido blanquecino. (0.667 g,
1.67 mmol; rendimiento 78.3%).
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Condiciones experimentales de los estudios de transmetalacién entre

compuestos organometalicos de Cu' y Pt"!

Las pruebas se prepararon en THF seco y desoxigenado como disolvente por lo que fue
necesario un capilar coaxial de acetona deuterada. En todas ellas se pes6 un patron interno (o
bien Rf-Rf o Pf-Pf, dependiendo del producto de homoacoplamiento del organometalico de
Cu(l) usado; siendo Pf y Rf pentafluorofenilo y 3,5-diclorotrifuorofenilo, respectivamente)

Seran de la forma:

L
[PtR, L,] + (CuL,R), ===

n=001

Se pesa el compuesto de Cu' bajo nitrégeno en un tubo de RMN secado a la llama y se
calculan las cantidades del resto de compuestos que queremos afadir. Se pesa por tanto el
complejo de Pt ", el patrén interno adecuado, y se afiade el capilar coaxial de acetona
deuterada, el tht y el THF. Por dltimo, se sellan los tubos a la llama y se realizan los

correspondientes espectros de *°F RMN.
De esta forma se han realizado experimentos con las siguientes cantidades:
a) Cis-[Pt(CesFs)2(tht)2] + [Cu(CeFs)]4

Se pesan 26.8 mg de [Cu(CeFs)]4, 20.03 mg de cis-[Pt(CsFs)2(tht)2] y se afiaden 18.3 ul de
tht. Se disuelven en 0.5 ml de THF.

b) Cis-[Pt(CeF3Cl2)(tht)2] + [Cu(CsF3Cl2)(tht)]4

Se pesan 23.1 mg de [Cu(CeF3Cl2)(tht)]s, 10.7 mg de cis-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)2] y 3.8 mg de
CeFs-CeFs; se afiaden 18.4 ul de tht y se disuelven en 0.7 ml de THF.

c) Trans-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)2] + [Cu(CeFs)]4

Se pesan 12.9 mg de [Cu(CeFs)]s, 10.9 mg de trans-[Pt(CsFsClo)2(tht)] y 7.8 mg de
CeF3Clo-CsF3Cly; se afiaden 16 ul de tht y se disuelven en 0.45 ml de THF.
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Condiciones experimentales de los estudios cinéticos de transmetalacion
entre [Cu(CsF3Cl2)(tht)]s y cis-[Pt(CesFsCl2)2(tht)2].

Los datos se han obtenido de la integracion de las sefiales de '°F RMN obtenidas, a
intervalos de tiempo definidos, trabajando a temperatura constante y respecto a estandar

interno (CeFs-CeFs) de concentracion conocida.

En el procesamiento de dichos espectros con el programa Mestrenova se obtienen las curvas
de intensidad de integrales con respecto al tiempo a partir de los cuales se obtienen los

valores concentracidn-tiempo.
- Experimento tipico:

Se pesa bajo nitrogeno, en un tubo de RMN secado a la llama y previamente tarado, el
compuesto [Cu(CeFsCl2)(tht)]s. Con este dato de pesada recalculamos las cantidades del
resto de reactivos que debemos pesar, ya que necesitamos que las concentraciones de

tetramero y de complejo de platino sean constantes en todos los estudios cinéticos.

Pesamos entonces la cantidad exacta de complejo de platino (estable al aire) y una cantidad
del patron interno. Se afiade el tht correspondiente a ese estudio cinético y el capilar coaxial
de acetona deuterada. Por ultimo, afiadimos la cantidad recalculada de THF seco y
desoxigenado necesaria para obtener las concentraciones requeridas e inmediatamente
sellamos el tubo a la llama bajo nitrégeno y lo introducimos en un Dewar de tamafio
adecuado con isopropanol y nitrégeno liquido disuelto, preparado previamente. Realizamos
esta operacion con el fin de que la reaccion no comience hasta que empecemos a realizar

espectros.

Todas las pruebas fueron preparadas en tubos sellados, con patrén interno CsFs-CsFs y en
THF seco y desoxigenado. Todos los espectros se hicieron en el Bruker 400 MHz, con 64
scans, 100 ppm de ancho espectral y 1s de tiempo de relajacion (tiempo entre pulsos) y
fueron tomados a 313 K. Esta temperatura fue establecida tras una serie de estudios previos
sobre la misma reaccion a diferentes temperaturas. Para ello nos basamos en la moderada
rapidez de dicha reaccion (ni muy lenta ni muy rapida ya que a 323 K se producia casi

inmediatamente) teniendo en cuenta el periodo de semirreaccion.
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En aquellas cinéticas en las que la reaccion era rapida (menos de 4 equivalentes de tht), se
realizaron 20 espectros por hora, durante 3 horas. En las de mas de 4 equivalentes, se

realizaron 12 por hora, durante 9 6 10 horas.

Para poder calcular las concentraciones de manera precisa de cada especie en cada instante,
hallamos previamente los factores de correccion de las especies que tenemos sintetizadas
puras con respecto al patron interno CeFs-CeFs. Para ello se disuelven entonces en THF en
un tubo de RMN cantidades conocidas de cis-[Pt(CsF3sCl2)2(tht)2], [Pt(CsF3sCl2)s(tht)](NBus)
(ya que las cineéticas se van a seguir por las concentraciones de los complejos de Pt); Pf-Pf,
Rf-Rf y RfH. Se realiza un espectro de '°F en las mismas condiciones que las cinéticas (313
K, mismo ancho espectral, mismos scans y tiempos de relajacion) y se integran 1os Forto de
cada compuesto. Como conocemos las integrales y las concentraciones de cada uno, se halla

el factor de correccion (f) mediante la siguiente férmula:

C

patréninterno

C, * Integral

0 [ orto
*Integral, [ N°F . sninemo | Crrer * INtegral, | N°Fogpr
C, *Integrak, [ n°F,°"

n°F,

patréninterno

Obteniendo de esta manera los siguientes valores de f frente a PfPf:

PIPf | cis-[Pt(CeFsClo)a(tht)s] |  [Pt(CsFsCla)s(tht)](NBua) RFRF RfH

k 1 0.991 1.105 0.930 0.940

Tabla 2. Factores de correccién de las integrales respecto al patrén interno PfPf.

Estos factores de correccidn se usan para calcular las concentraciones de los compuestos en
cada momento de la cinética, despejando Cx de la misma ecuacion anterior. Si existe algin
tipo de variacién en el espectro, actuard igualmente sobre el patrén interno como sobre el
resto de las especies. Por tanto, podremos corregir estas minimas variaciones ademas de

calcular las concentraciones exactas de las especies a cada tiempo t.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En este trabajo se ha abordado un estudio preliminar que permita comprender el sistema
bimetalico Pt/Cu con respecto a reacciones de transmetalacion. ElI conocimiento adquirido
puede ser utilizado posteriormente para disefiar procesos de catalisis bimetalica que
impliquen una transmetalacion, en la linea de desarrollo iniciada recientemente para otros

pares metalicos descritos en la introduccion y bibliografia.

Inicialmente se realizan estudios sobre las reacciones de transmetalacion hasta que se
conocieron sus productos y se consiguié manejar los complejos de Cu con el tratamiento que
requerian.

Se llevan a cabo reacciones por tanto entre cis-[Pt(CsFsClo)2(tht)2], trans-[Pt(CsFsClo)2(tht)o]
, Cis-[Pt(CeFs)2(tht)2] y organometalicos de Cu: [Cu(CsFsClo)(tht)]4, [Cu(CsFs]a.

Hemos observado que se produce la transferencia de un grupo organofluorado desde el Cu al
Pt en sistemas de la forma: PtR>L> + CuRL.

La complicidad de estas pruebas radica en la inestabilidad de los complejos de Cu' ya que en
presencia de O; el Cu' se oxida y se da el homoacoplamiento. También se dan reacciones de

hidrélisis sobre estos complejos.

Los tetrameros de Cu' (tanto [Cu(CsFs)]a como [Cu(CsFsCl2)(tht)]s son sélidos de color
grisaceo y amarillento, respectivamente; inestables al agua y al oxigeno de la atmdsfera.®
Hemos comprobado que en disolucion esta inestabilidad aumenta considerablemente. Al
reaccionar con agua se hidroliza, dando un complejo de Cu de color amarillo; y CeFsH 6
CeF3CloH respectivamente, productos de hidrolisis visibles por RMN. Si en lugar de
reaccionar con agua, reacciona con oxigeno se produce un acoplamiento de tipo Ullman,

dando CeFs-CeFs 0 CsF3Cl2-CsF3Cly, respectivamente.

Es virtualmente imposible obtener disoluciones absolutamente exentas de agua y oxigeno,
por lo que estos productos de hidrolisis y homoacoplamiento estaran presentes en pequefia
cantidad en todas las pruebas, aun trabajando bajo atmdsfera inerte y con THF seco y

desoxigenado.
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Al realizar los primeros experimentos en disolucion con [Cu(CeFsCl2)(tht)]s y realizar su
seguimiento por F RMN, se observo que al afiadir distintas cantidades de tht con respecto
al tetramero, el desplazamiento quimico de la sefial Rf del Cu variaba, asi como su aspecto y
multiplicidad.

Con el objetivo de conocer los equilibrios y comportamiento en disolucion del
[Cu(CeF3Cl2)(tht)]s en THF, se realizaron pruebas con distintas cantidades de tetramero y
tht. Se propone que el equilibrio existente sea la ruptura del tetramero a monomero
[Cu(CsF3sCl)(tht)].2°

[Cu(C4F5Cly)(tht)], + 4 tht === 4 [Cu(C¢F;Cl,)(tht),]

15 equivalentes tht

7.5 equivalentes tht

/ 4 equivalentes tht
& —
‘)
H A 2 equivalentes tht
| " )
‘l ‘v\
/ 1 equivalente tht
! I - \\ q
|
W .
J.J L_—/—'\ 0.5 equivalentes tht
1
4 Y 0 equivalentes tht
-84.0 -84.5 -85.0 -85.5 -86.0

Figura 6. Cambio de la sefal de [CuRftht]s al aumentar los equivalentes de tht.
Se observa el cambio de desplazamiento quimico (de -84,25 a -85,9 ppm) a medida que
aumenta la concentracion de tht en disolucion. Se produce el equilibrio de ruptura de
tetramero.

Célculo de la constante del equilibrio de ruptura de tetramero.

Con el objetivo de conocer la magnitud de este equilibrio, se prepara un tubo de RMN con

septum con una cantidad de [Cu(CeFsCl2)(tht)]4 y de patron interno (CeFs-CeFs) disueltos en
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THF seco y desoxigenado al que se van afiadiendo cantidades de tht (sin necesidad de abrir
el tubo cada vez) y realizando espectros de °F RMN a 313 K tras cada adicion.

Suponemos que unicamente existen dos especies en disolucion, el tetramero y el mondmero,

debido a la reaccidn con tetrahidrotiofeno ya indicada:

[Cu(C¢F5Cly)(tht)], + 4 tht === 4 [Cu(CF;Cl,)(tht),]

Y que sus desplazamientos quimicos (i amero Y9 ) son los de aquellos espectros

monémero

realizados sin tht y con la maxima cantidad de tht, respectivamente.

_ [mondmerq*
“ [tetramerd|[tht]"

La constante de equilibrio es, segun la Ley de accion de Masas: K

*Procedimiento de célculo de las fracciones molares en anexo IlI.

Experimentalmente, anotamos los desplazamientos promedios de cada sefial obtenida,
calculamos las concentraciones de tht teniendo en cuenta el volumen de tht afiadido de
manera creciente y suponiendo los volumenes aditivos, hallamos mediante las ecuaciones
redactadas en el anexo, las fracciones molares de mondémero y tetramero; asi como los moles

de cada uno, y sus concentraciones.

Si representamos el desplazamiento quimico promedio en ppm de la sefial de Cu frente a los
equivalentes de tht con respecto al tetrdmero:

-84
-84,2
-84.4
-84,6
-84,8

i

-85,2
-85,4 N
-85,6 A
-85,8

-86
-86,2

A A A

Desplazamiento quimico
promedio del Cu (ppm)

Equivalentes tht

Figura 7. Gréfico de comportamiento del Cu con respecto a la cantidad de tht

presente en disolucién.
La reaccion muestra saturacion respecto al tht cuando pasamos de 4 equivalentes,
concentracion a partir de la cual el desplazamiento quimico de la sefial de
[Cu(CsF3Cl2)(tht)2] ya no varia. Por tanto, a partir de 4 equivalentes el equilibrio esta

desplazado hacia la formacion de monémero.

25



Se ha obtenido un valor de Keq (313 K) = 2,31.

Estudios de transmetalacion entre compuestos organometalicos de Cu' y Pt
a) Transmetalacion entre cis-[Pt(CsFs)2(tht)2] y [Cu(CeFs)]a

Se mezclan 26.8 mg de [Cu(CsFs)]a, 20.0 mg de cis-[Pt(CsFs)2(tht)] y se afiaden 18.3 ul de
tht, disueltos en 0.5 ml de THF. La estequiometria, por tanto, es 1 equivalente de compuesto

de Pt, 1 equivalente de complejo de Cu y 7.2 equivalentes de tht.

El espectro se toma a las 2 horas de comenzar la reaccion. Se realiza otro espectro a las 24

horas y comprobamos que no evoluciona méas. Los reactivos no llegan a consumirse.

Como veremos a continuacion, la reaccion que se produce es la transmetalacion desde el

complejo de cobre al de platino.

s B g
3 & &
'7" "CuPftht," i —I'
¥ tht Pf
’ tht Pf /Pt\
\e,/ tht Pt
/ F)t\ /
Pf Pf
»,
\\‘ ‘
P l |
Jo
JPt-F D
| W JPt-F
108.5 -109.5 -110.5 -111.5 -112.5 -113.5 -1145 -115.5 -116.5 -117.5 -118.5 -119.5

f1 (ppm)
Figura 8. Zona Foro €n el espectro de °F RMN, 298 K.

Para la identificacion de los compuestos nos hemos fijado en la zona orto de '°F ya que es la

mas sencilla y en la que no se solapan unas sefiales con otras.

Los 4 Forto de cis-[Pt(CeFs)2(tht)2] son equivalentes por simetria. A pesar de ello el sistema
de spin es complicado ya que se trata de un sistema de inequivalencia magnética, por lo que

no se consigue obtener ninguna informacion a partir de la multiplicidad de dichas sefiales.
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Se trata de un multiplete simétrico con satélites a 1%Pt, que se puede diferenciar del resto de

compuestos de la zona orto de organometalicos facilmente.

[Cu(CsFs)(tht)z] da una sefial ancha de °Foro debido a los equilibrios que experimenta en

disolucién.

La nueva especie con satélites a Pt, [Pt(CeFs)s(tht)], se debe al producto de la
transmetalacion desde Cu a Pt. Es un platinato de la forma [Pt(CeFs)s(tht)]”. Con el fin de
corroborar esta afirmacion se sintetizé por una via alternativa [Pt(CsFs)s(tht)](NBus) (ver

parte experimental) y se compararon las sefiales obtenidas en °F RMN.
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Figura 9. ®Foro sefiales de [Pt(CsFs)s(tht)] en experimento de transmetalacion explicado
arriba (izquierda) y en la sintesis de [Pt(CsFs)3(tht)](NBuas) (derecha). Las constantes Jptroro=349.16

Hz ; Jptrorto =514.60 Hz ; son iguales en los dos espectros.

Como podemos ver las sefiales son semejantes, asi como sus constantes de acoplamiento

(Jrt-Forto). El desplazamiento de la sefial de los Forto del Pf en trans al tht cambia ligeramente.

Esto puede ser debido a que en cada experimento el contraién es distinto. En el caso del
platinato sintetizado puro este contraion es tetrabutilamonio mientras que, en el experimento
de transmetalacion con Cu, no se conoce su naturaleza exacta, pero suponemos que sea la
especie cationica de Cu resultante de la transmetalacion “Cu(tht)s”, que haya reaccionado

con tetrdmero inicial, formando un agregado de Cu, Pfy tht, catiénico tambien.

La misma reaccion se ha realizado empleando complejos con CeCl2F3 en lugar de CeFs:
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Con este grupo los sistemas de spin son mas sencillos debido a que ya no existe
inequivalencia magnética y los espectros son mas informativos: en Rf los Forto NO Se acoplan
al Fpara, de manera que, si no hay ningun dtomo cercano activo en RMN en la molécula, las
sefiales de Foto Y Fpara aparecen como singletes que integran 2:1. Debido a esta
simplificacion de las sefiales (ver por ejemplo la Figura 10), optamos por continuar los
estudios con los complejos de este segundo resto organofluorado (CeCl2Fs3).

b) Transmetalacion entre cis-[Pt(CeFsCl2)2(tht)2] y [Cu(CsF3sCl2)(tht)]a.

Se mezclan 14.8 mg de [Cu(CsF3Cl2)(tht)]4, 6.9 mg de cis-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)2] vy se afiaden 4
ul de tht, disueltos en 0.45 ml de THF. También se afiaden 1.7 mg de CeFs-CsFs como
patrén interno. La proporcion entre reactivos, por tanto, es 1.18 equivalentes de complejo de
Cu respecto al de Pt y 4.3 equivalentes de tht respecto al tetrdmero de Cu. Es decir, un
equivalente de tht por &tomo de Cu. La especie mayoritaria es el monémero.

El espectro se toma a las 2 horas de comenzar la reaccion y se comprueba que se produce la

transmetalacion de la misma manera que con R = CeFs.
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Figura 10. Zona Forto €n espectro de 1°F RMN a 313 K. .
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Rf Rf

tht——Pt——Rf +  "CuRftht," ~—— tht——Pt—Rf T "[Cu(tht);]"

tht Rf

Esquema 9. Reaccion de intercambio de Rf por tht.

En el espectro RMN *°F del compuesto de partida de Pt, cis-[Pt(CsFsCl)2(tht)2], 10s Forto Se
hacen equivalentes debido al plano de simetria que pasa entre los dos arilos y los dos
tetrahidrotiofenos, al igual que los Fpara. En el caso de los Fpara, €l acoplamiento al Pt activo
no es observable ya que la distancia entre estos atomos es mayor, siendo su sefial un

singlete.

La sefial del compuesto de partida de Cu, [Cu(CeF3Cl2)(tht)]4, es compleja debido a que el
tetramero tiene distintos grupos Rf inequivalentes y a los equilibrios que experimenta en
disolucién. Ademas, a las 2 horas ya ha transcurrido lo suficiente la reaccion como para que
el agregado cationico de Cu aparezca y vaya evolucionando su sefial. Su desplazamiento

quimico siempre es mayor que el del tetramero de Cu inicial.

En el espectro RMN °F del producto de transmetalacion en Pt, [Pt(CsFsClo)s(tht)], se
pueden observar dos sefiales, de relacion en integrales 2:1 tanto en Forto COMO €n Fpara. EN la
zona de Foro Se observan los satélites a 1°°Pt. La sefial de mayor intensidad se corresponde
con los 4 Forto de los arilos en trans y la sefial de menor intensidad se corresponde con el
arilo trans al tht. Los 4 Forto equivalentes se acoplan a 1os 2 Forto, Observandose un triplete
(-89.87 ppm). Y, con la misma constante de acoplamiento (Jr-r), se observa un quintuplete al

desplazamiento quimico de 1os 2 Forto (-89.34 ppm).

La mayor simplicidad de los espectros del grupo Rf respecto al Pf permite la observacion de
fendmenos dinamicos que en el Pf se ven oscurecidos por la complejidad de las sefiales. Asi,
se ha comprobado que la multiplicidad de las sefiales de los Forto del complejo
[Pt(CsF3Cl2)s(tht)], se deben a la rotacion rapida de los grupos Rf respecto al enlace C-Pt
que tiene lugar a temperatura ambiente. Analizamos este fendmeno observando las sefiales

del platinato mediante espectros de °F RMN a diferentes temperaturas.
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Figura 11. Secuencia de espectros 1°F a diferentes temperaturas. Sefiales de Forto
de [Pt(CsFsCl2)s(tht)]- .

Se observa coalescencia de las sefiales. Este fendbmeno se da porque al disminuir la
temperatura, la rotacion de los anillos fluorados se ralentiza, quedandose los planos de los
anillos aromaéticos perpendiculares al plano de coordinacion del Pt. Por tanto, las
multiplicidades de los Forto cambian ya que Unicamente se acoplan a los Forto Mas cercanos
espacialmente, es decir, a 10s Forto que estén del mismo lado del planocuadrado, produciendo

un sistema de spin de inequivalencia magnética.

Una de las sefiales coalesce de triplete a doblete, mientras que la otra, de acuerdo con lo
propuesto, deberia coalescer de quintuplete a triplete, aunque no conseguimos observarlo a -
50°C. Las temperaturas de coalescencia son diferentes porque dependen de las diferencias de

desplazamiento quimico entre sefiales.

También podemos observar que al disminuir la temperatura el desplazamiento quimico de

algunas sefales varia ligeramente. Este fenomeno es habitual en °F RMN.

c) Reaccion entre trans-[Pt(CsF3sCl2)2(tht)2] y [Cu(CsFs)]4

Se ha ensayado la reaccion de trans-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)2] y [Cu(CeF3Cl2)]4 pero no se observa

ningun cambio.
En este caso realizamos el seguimiento de la reaccion con complejos de diferentes restos R.

Se mezclan 12.9 mg de[Cu(CsFs)]s, 10.9 mg de trans-[Pt(CsFsClo)2(tht)2] y se afiaden 16 ul
de tht, disueltos en 0.45 ml de THF. También se afiaden 7.8 mg de CeF3Cl2-CsF3Cl> como
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patrdn interno. La relacion entre reactivos, por tanto, es 1:1 de complejo de Cuy de Pty 13
equivalentes de tht respecto al tetramero de Cu. Por lo que el equilibrio esta

mayoritariamente desplazado hacia la especie monomérica [Cu(CsF3sCl2)(tht)2].

La reaccion que se produce es el intercambio de restos organofluorados (Rf y Pf) entre los

complejos de platino y cobre, pero no se observa la formacion del complejo anidnico
[Pt(CeF3Cl2)2(CsFs)(tht)] .

Rf Rf
tht——Pt—tht  + "CuPftht)" ~—— tht—Pt—tht * "CuRftht"
Rf Pf

Esguema 10. Reaccion de intercambio de restos R.
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Figura 12. Zona del espectro de °F RMN a T=313 K del experimento con R cruzados de
trans-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)2] y (CuCeFs)4. La imagen del centro es la ampliacion de la zona orto del Pf de
trans-[Pt(CeFsCl2)(CsFs)(tht)2] y la zona para de los Rf de trans-[Pt(CeFsCl2)2(tht)2] y de
[Cu(CsF3Cl2)(tht)2]. Experimento con exceso de tht (13 equivalentes respecto al tetramero de Cu). El
espectro se ha tomado a las 48 horas de comenzar la reaccion.
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A la vista de estas sefiales, sabemos que se ha producido el intercambio de restos R (Pf y Rf)
entre el complejo de Cu y el de Pt, en vez de producirse el intercambio entre un resto R y el
tht. La interpretacion mas sencilla de esta diferencia de reactividad entre los isomeros cis y
trans-[Pt(CeF3Cl2)2(tht)2] es que la reaccion estd controlada por el efecto trans del grupo
CeF3Cl2, que impone que la posicién sustituida sea la que ocupa una posicién trans a uno de
estos grupos en cada complejo. En el cis-[Pt(CeF3Clo)2(tht)2] esto corresponde a la
sustituciéon de un tht, mientras que en el trans-[Pt(CeF3sCl2)2(tht)2] corresponde a la

sustitucion de un Rf.

Calentando la muestra a 40°C durante 48 horas el espectro no cambia. Cabe sefialar que
aunque en nuestro sistema con platino no se observa isomerizacion, en otros sistemas
comparables usando complejos de paladio el proceso de isomerizacion de trans-[PdR2L2] a

cis-[PdR:L] catalizado por Au se da eficientemente.™

A continuacion, representamos la evolucion de las sefiales Foto de CeF3Cly en
trans-[Pt(CeF3Cl2)2(tht)2] y trans-[Pt(CeF3Cl2)(CeFs)(tht).] superpuestas a -93.14 ppm.
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Figura 13. Ampliacién de las sefiales Forto del CsF3Clz2 en trans-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)2] y en
trans-[Pt(CsFsCl2)(CsFs)(tht)2]. Secuencia de espectros RMN °F en cinética de seguimiento de la

reaccion.

En esta figura podemos observar que el producto de partida trans-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)2] se va
consumiendo con el paso del tiempo y evoluciona a trans-[Pt(CsF3Cl2)(CeFs)(tht).]; cuya
sefial Forto del CsF3Cl2 aparece al mismo desplazamiento quimico. Cabe sefialar que este

espectro es facilmente diferenciable del de su isdémero cis-[Pt(CeF3sCl2)(CsFs)(tht)2] porque
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en éste se observa el acoplamiento directo a través del espacio de 10s Forto inequivalentes de
los dos grupos.

El estudio cinético asociado a esta prueba se representa a continuacion.

Estudio de la cinética de transmetalacion entre [Cu(CsFs)]s y trans-
[Pt(CsFsCl,)2(tht):].

Se mezclan 12.9 mg de [Cu(CsFs)]4, 10.9 mg de trans-[Pt(CsF3Cl2).(tht)2] y se afiaden 16 pl
de tht, disueltos en 0.45 ml de THF. También se afiaden 7.8 mg de CgF3Cl2-CsF3Cl>, como
patrén interno. La relacion entre reactivos, por tanto, es 1:1 de complejo de Cu y de Pty 13
equivalentes de tht respecto al tetramero de Cu. Por lo que el equilibrio esta
mayoritariamente desplazado hacia la especie monomérica [Cu(CsFs)(tht)2].

Las concentraciones fueron calculadas gracias a la presencia del patrén interno RfRf y a la

debida integracion de las sefiales correspondientes.

Realizando el ajuste no lineal se obtiene la siguiente grafica (se representa la concentracion
de mondmero en vez de la de tetrdmero ya que supusimos que la reaccion se producia

totalmente desde la especie monomérica debido al exceso de tht presente).
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Figura 14. Gréafico de concentraciones con respecto al tiempo en cinética de intercambio de
restos R. Las lineas continuas se refieren a los valores del ajuste no lineal realizado para cada uno

de los compuestos.
La constante de velocidad de intercambio de R obtenida es:

k=0.00173+2e-5
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Estudio de la cinética de transmetalacion entre [Cu(CeFsCl)(tht)]s y cis-
[Pt(CsFsCl,).(tht),].

Las reacciones de sustitucion en complejos planocuadrados de platino suelen transcurrir
mediante mecanismos asociativos, a través de intermedios pentacoordinados. Sin embargo,
para la sustitucion de ligandos S-dadores en complejos organometélicos se ha encontrado
que el mecanismo es disociativo.?®?” En esos trabajos, para establecer el mecanismo, se ha
estudiado la dependencia cinética de las reacciones con los ligandos entrante (dando orden
de reaccidn cero) y saliente (dando orden de reaccion —1), la variacion de la velocidad con
la temperatura y con la presion, lo que ha conducido a comprobar que los valores de AS* y
AV* son ambos positivos. En este trabajo no se puede abordar un estudio mecanistico tan
completo por razones de tiempo y equipamiento, por lo que se ha pretendido Unicamente
estudiar los ordenes de velocidad de la reaccion respecto al tht. La variacion de las
velocidades respecto a la concentracion de [Cu(CsFsCl2)(tht)]s es inviable porque no se

puede modificar la concentracion de este reactivo en la magnitud suficiente.

Para ello realizamos estudios cinéticos bajo las mismas condiciones, Unicamente variando la

concentracion de tht inicial.

Las determinaciones de los &rdenes parciales de reaccion se realizan mediante el
procedimiento de velocidades iniciales. Se asume que a tiempo cero las concentraciones de

los productos son despreciables y que se pueden tomar las reacciones como irreversibles.

Para una reaccion del tipo: aA+bB=<=c¢cC+dD

La velocidad (v) se define como:

_1aAl_1aC]_

V=AY == o T

En una representacion grafica de concentracion frente a tiempo la velocidad a tiempo t seré

la tangente a ese tiempo t.

En nuestro caso, en las graficas de concentracion/tiempo, hallamos la velocidad inicial
ajustando primeros puntos de tiempo de la concentracion de platinato de cada cinética a una
recta de forma que la variacion de la concentracion de platino no sea superior a un 20%. La
pendiente a tiempo cero de dicha recta es la velocidad inicial (vo).
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Reaccidén de transmetalacion:

[Cu(C¢F5Cly)(tht),] + cis-[Pt(CcF5Cly),(tht),] <= [Pt(CcF5Cly)5(tht)] + "[Cu(tht);]™

Comenzaremos estudiando el orden de reaccion respecto al tht. Las concentraciones iniciales
de [Cu(CsFsCl2)(tht)]s y cis-[Pt(CeF3Cl2)2(tht)2] son constantes en todos los experimentos.
Unicamente se varia la concentracion de tht, desde 0.4 equivalentes respecto al
[Cu(CeF3Cl2)(tht)]4 hasta 48.5 equivalentes.

Como se ha explicado antes el complejo [Cu(CeFsCl2)(tht)]4 reacciona con tht para formar
[Cu(CeF3Cl2)(tht)2]. Esto da lugar a la presencia de varias especies de cobre en el medio de
reaccion potencialmente reactivas. La variacion de la velocidad respecto a tht muestra dos
regiones diferenciadas, las que se han realizado con [tht] menor de 4 equivalentes por

tetramero o mayor de 4 equivalentes,

Estableciendo el tht como especie quimica de control y tomando velocidades iniciales:

v, =—(d[t§:]°j=k [the],"[Cul,"[Pt],

Siendo n, m, | los érdenes cinéticos.

Consideramos que la concentracion de [Cu(CeF3Cl2)(tht)]s y de cis-[Pt(CeF3Cl2)2(tht)2] se
mantienen constantes en los primeros instantes de la reaccion, asi como en las diferentes

cinéticas.

In [vo] = m In [tht]o + kK’

Por lo tanto, representando In [vo] frente a In [tht]o obtendriamos el orden de velocidad m
respecto del tht.
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Figura 15. Representacion de la velocidad inicial de transmetalacion respecto a la

concentracion de tht.
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Figura 16. Representacion de In [tht] inicial respecto de In vo. Los equivalentes de tht estan
calculados respecto al tetramero de Cu. Es decir, respecto de la cantidad inicial de
[Cu(CsF3Cl2)(tht)]4 pesado.

El grafico se divide en dos zonas: menos y mas de 4 equivalentes de tht por equivalente de
[Cu(CsF3Cl2)(tht)]s. Por lo tanto, tras realizar todas estas pruebas comprobamos que con
concentraciones de tht menores de 4 equivalentes de tht por Cu tetramero la velocidad no

varia. Y a partir 4 equivalentes se ralentiza la reaccién de transmetalacion, pero apenas
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depende de la concentracion de tht (orden cinético respecto al tht = -0.5). Se deduce por lo

tanto que la especie [Cu(CeF3Cl2)(tht).] monomérica es menos reactiva que el tetramero.

Ninguno de estos dos fendmenos tiene una explicacion obvia. Por una parte, para
concentraciones de tht altas sabemos que la especie de cobre mayoritaria es
[Cu(CeF3Cl2)(tht)2]. Un orden de reaccion negativo implica la presencia de una etapa, previa
a la que limita la velocidad de reaccidn, en la que se disocia un tht. Esto puede producirse
tanto en el complejo de platino como en el de cobre. Por otra parte, para valores pequefios de
tht afadido la constante de velocidad no varia. Sin embargo, en este intervalo de
concentraciones la variacion de tht afiadido supone una variacion semejante en la
concentracion de las especies de cobre en el medio de reaccion, [Cu(CeFsCl2)(tht)2] o
[Cu(CeF3Cl2)(tht)]4. El que la velocidad sea constante significa que, o bien las dos especies
de cobre son igual de reactivas (lo que parece improbable), o que la velocidad esta
controlada por una etapa en la que no participa el cobre, por ejemplo, la disociacion del tht
coordinado al platino, y que luego la transmetalacion es rapida con cualquiera de las dos

especies de cobre.

Si representamos el neperiano de la concentracion de tht libre en vez de la concentracion de
tht inicial nos dara el orden de velocidad real respecto del tht. Pero esto es aplicable
unicamente en aquellas cinéticas en las que los equivalentes de tht sean mayores de 4, o lo
que es lo mismo, en las que la Unica especie presente en disolucion de Cu sea el mondémero
[CuRftht].

La concentracion de tht libre en disolucion se calcula suponiendo la siguiente reaccion:

[Cu(C¢F;CL)(tht)], + 4 tht === 4 [Cu(C4F;Cl,)(tht),]

[tht]o = [tht]iibre + [tht]reaccion

[tht]iibre = [tht]o— 4 [(CuRftht)s]
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Figura 17. Representacién de la concentracion de tht libre en disolucion respecto al

neperiano de la velocidad inicial en cinéticas de mas de 4 equivalentes de tht.

Se corrobora por tanto que el tht libre influye de una forma compleja en la velocidad de
transmetalacion (el orden cinético respecto del tht es muy cercano a 0: -0.2243)

Cuando se analizan, no las velocidades iniciales, sino la velocidad de la reaccion hasta su
finalizacidn, se encuentra que el sistema es mucho mas complejo. A continuacion se
muestran los perfiles de reaccion de cada una de los estudios cinéticos realizados, en orden

de menor a mayor concentracién de tht afiadido.
Las condiciones experimentales se explicaron anteriormente: Disolvente THF; espectros
registrados a 313 K; concentraciones determinadas respecto al patron interno Pf-Pf.
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Figura 18. Estudio cinético 0.4 equivalentes tht
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Concentracion (mol I-1)
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Figura 19. Estudio cinético 1.1 equivalentes de tht.
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Figura 20. Estudio cinético 2.1 equivalentes de tht.
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Figura 21. Estudio cinético 4.3 equivalentes de tht.
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Figura 22. Estudio cinético 12.7 equivalentes de tht.
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Figura 24. Estudio cinético 48.6 equivalentes de tht.
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En estos experimentos se observa que cuando la cantidad de tht afiadido es pequeiia, la
reaccion de transmetalacion no se completa, sino que se alcanza una situacion de equilibrio.
Cuanto mas tht se ha afiadido mas se desplaza el equilibrio de transmetalacion (mas
platinato se forma en el equilibrio) hasta que a partir de 12 equivalentes de tht por
[CuRftht]s la reaccion se completa. Por otra parte, para cantidades de tht pequefias el
equilibrio se alcanza rapidamente (en unos 4000 s) y el tiempo de vida media de las especies
de platino iniciales es de unos 3000 s. Sin embargo, para concentraciones altas de tht la vida
media del cis-[PtRf(tht)2] es de 6000 s o mayor, y aumenta con la cantidad de tht afiadido.
El tht por lo tanto afecta a la termodinamica de la reaccion, probablemente estabilizando el
producto de reaccién de cobre formando especies del tipo [Cu(tht)s]*, y también afecta a la

cinética de la reaccion.

Otro dato importante es el comportamiento de la sefial procedente de los complejos de cobre
con Rf. Se observa que a medida que avanza la reaccion aparece un compuesto nuevo, en
torno a -85,5 ppm. En las reacciones en las que se ha afiadido poco tht (ver figura 25) una
parte significativa del tetramero inicial [Cu(CeF3Cl2)(tht)]s se ha transformado en este
producto. A partir del momento en que desaparece la sefial de [Cu(CsF3Cl2)(tht)]s deja de

producirse transmetalacion al complejo de platino.

| t=106 min

t =67 min

|, t=54min

| t=22 min

| t=12 min
AN

|
‘\“L\ t=0s

N e

]
3.5 -85.0 -85.5 -86.0 -86.5 -87.0 -87.5 -88.0 -88.5 -89.0 -89.5 -90.0 -90.5 -91.0 -91.5 -92.0 -92.5
f1 (ppm)

Figura 25. Secuencia de espectros 1°F de RMN (313 K). Cambio en sefial del Cu a medida

gue avanza la reaccion de transmetalacion. 1.1 equivalentes de tht respecto al tetrdmero de Cu.
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Para explicar este comportamiento se propone que un producto de reaccion actda sobre el
complejo inicial. También es muy informativa la evolucion temporal de la nueva especie de
cobre que se ha formado. En la figura 26-28 se representan los seguimientos de la formacion
de esta nueva especie de cobre con distintas cantidades de tht afiadido 0.025 M y 1.1
equivalentes de tht con respecto al tetrdmero [Cu(CsF3Clo)(tht)]s. De las graficas resulta
evidente que este producto no se forma de manera inmediata, Sino que en cada caso requiere

una cierta concentracion, creciente con la cantidad de tht afiadido, de los productos de
reaccion para formarse.
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Figura 26. Seguimiento de reaccion 1.1 equivalentes tht.
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Figura 27. Seguimiento de reaccién 2.1 equivalentes tht.

Perfil de reaccién
0,016
-
0,014 ...."""'.""'.... b
’ ....
...

= 0,012 -
f— -
=} -
E o001 -
= -
S
S 0,008 L
& -
= -
0,006
g .
2
S 0,004 .
-
0,002 | o
(s}
o 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

tiempo (s)
® Platinato Cu catidnico

Figura 28. Seguimiento de reaccion 4.3 equivalentes tht.
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En el primer caso (1.2 equivalentes tht) la nueva especie se empieza a formar al cabo de 500
s, Y cuando solo se ha transformado un 30% del complejo de platino. En el segundo caso
requiere 2000 s y una transformacion de un 80%, y en el tercero no empieza a formarse
hasta que se han transcurrido unos 5500 s con un grado de transformacién del complejo de

platino también de un 80%.

La propuesta que se hace para interpretar este curioso comportamiento es que el complejo de
partida de platino cis-[Pt(CesF3Cl2)2(tht)2)] compite con el complejo de cobre cationico y con
el tht por un intermedio reactivo de cobre, siendo la reaccion de transmetalacién mas rapida
que la de captura por el cobre cationico. La figura 29 muestra esquematicamente el conjunto

de reacciones que pueden explicar es comportamiento observado.

[Cu(Rf)(tht),]

tht“-tht
[Cu(R)(tht)]y, <=== | [Cu(RN)(tht)] |+ *[Cu(RA)(tht)ls"

Il?f
Rf—FTt—th

th
[Cuy(Rf)(tht)]"

g J

|
RIZAITIY 4 fcuthty,l” ! [Cun(RA(tht)y.]*
Rf e mmmmmm—————— a
ltht cinéticamente inerte
[Cu(tht) ]

Figura 29. Esquema simplificado de reacciones propuesto.

En este esquema de reaccion la especie transmetalante seria el complejo de cobre que se
muestra en el recuadro sombreado. Puede reaccionar con el complejo de platino o bien con
el cation cobre que se ha formado tras la transmetalacion, de forma que si esta segunda

reaccion es comparativamente mas lenta que la primera, hasta que no se acumula el cation

43



cobre en disolucién no empieza a formarse la especie cinéticamente inerte que se muestra en
el recuadro con linea de puntos. La concentracion de tht actia sobre la concentracion de

especie activa, por coordinacion para dar el monomero [Cu(Rf)(tht)2].

La validez de este esquema de reaccion se ha verificado cualitativamente mediante el
programa de simulacion cinética COPASI usando el conjunto de reacciones de la figura 23.
Sin embargo, dada la complejidad del sistema de reacciones y el elevado nimero de

variables no es posible obtener datos cuantitativos de constantes de velocidad.
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CONCLUSIONES

1. El estudio del complejo [Cu(CsF3Cl2)(tht)]s en disolucion de THF con cantidades
variables de tht muestra que se produce un equilibrio de coordinacion de tht, rapido en la

escala de tiempos del RMN, y que genera finalmente [Cu(CeF3Cl2)(tht)2].

2. Lareaccion de [Cu(CeFs)(tht)]s con el complejo trans-[Pt(CeFsCl2)2(tht)2] produce el
intercambio de fluoroarilos entre metales, dando [Cu(CeFsCl)(tht)]s y trans-
[Pt(CsFsCl2)(CsFs)(tht)2], pero no se forman (en el tiempo de reaccion estudiado) especies
anionicas de platino del tipo [Pt(CsFsCl2)2(CsFs)(tht)] .

3. La reaccion de [Cu(CeFs)]a con el complejo cis-[Pt(CsFsCl2)2(tht)2] en presencia de
tht produce el complejo aniénico de platino [Pt(CsFsCl2)s(tht)] . Las especies cationicas de

cobre que se forman no han sido identificadas.

4. El comportamiento cinético de la reaccion de [Cu(CeFsCl2)(tht)]a con cis-
[Pt(CsFsCl2)2(tht)2] es muy complejo. La concentracion de tht afecta poco a la velocidad de
reaccion, pero altera la extension en que la reaccion se produce. Ademas se ha observado un
efecto de autoinhibicion que disminuye cuando se aumenta la cantidad de tht en el medio de

reaccion.
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ANEXOS

ANEXO |
Espectros de compuestos sintetizados.
Cis-[Pt(CeFs)2(tht)z]
5 ¥ g
VA /[ \ N\
LA
-120  -125  -130  -135  -140  -145  -150  -155  -160  -16

Figura 30. *°F RMN 298 K en CDCI3 de cis-[Pt(CsFs)2(tht)2] y ampliacion de zona orto.

trans-[Pt(CeFs)2(tht)2]

11882
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—-15942
161.92

-118.45 -118.55 -118.65 -118.75 -118.85 -118.95 -119.05 -119.15

-118  -122  -126 -130 -134 -138 -142 -146 -150 -154 -158 -162

Figura 31. *®F RMN 298 K en CDCls de trans-[Pt(CsFs)2(tht)2] y ampliacion de zona orto.
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cis-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)(PPh3)]

91.53
-91.98

—-118.43
—-121.47

~-91.53
~-91.98

91.0 -91.2 -91.4 -91.6 -91.8 -92.0 -92.2 -92.4

38 -90 -92 -94 -96 -98 -100 -102 -104 -106 -108 -110 -112 -114 -116 -118 -120 -122

Figura 22. 1°F RMN 298 K en CDClIz de cis-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)(PPhs)].

—17.06
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Figura 33. 3P RMN 298 K en CDCIs de cis-[Pt(CsF3Cl2)2(tht)(PPh3)].
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[Pt(CsFs)stht](NBua)

—-117.01
—-167.93
—-169.63
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Figura 34. 1°F RMN 298 K en CDClIz de [Pt(CsFs)atht](NBus)
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Figura 35. Ampliaciones de espectro °F zona orto (izquierda) y zonas para y meta (derecha) de
[Pt(CsFs)stht](NBua)
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[Cu(CsFsCl)(tht)]4

—-117.82

—-85.04

‘85 88 91 -94 -97 -100 -103 -106 -109 -112 -115 -118 -121

Figura 37. 19F RMN en THF capilar de acetona a 298K de [Cu(CsFsCl2)(tht)]a.

CesF3Cly-CeF3Cl2
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Figura 38. 1°F RMN CDClz 298K de CesF3Cl2- CsF3Cla.
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ANEXO I
Ampliacion del calculo de la constante de equilibrio.

[Cu(C¢F;CL)(tht)], + 4 tht === 4 [Cu(C4F;Cl,)(tht),]

Tomando logaritmos neperianos llegamos a:

4 In [mondmero] — In [tetramero] = In Keq + n In [tht]
— bz

YT
Yy X

Es decir, una ecuacion de una recta: y =m + n x

Por lo tanto, debemos saber la concentracién de mondémero y tetrdmero de cada espectro a

diferentes concentraciones de tht conocidas.
Planteamos las siguientes ecuaciones:

0

5promedio = Stetramero Ztetramero T “monémero #monémero 1)

Xtetramero © “monémero =1 )

Despejando yiqiramero €N (2) Y sustituyéndolo en (1) , finalmente nos queda:

g promedio B 5tetré.mer0

“monémero ~ 5 s ©)
mondmero ~ “tetramero

Con la ecuacidn (3) somos capaces de calcular la fraccion molar del monémero y, por tanto,
la del tetramero, en cada espectro teniendo en cuenta el desplazamiento promedio de la sefial
del Cu.

n z
o _ monomero
Por definicion: “mondmero = +n @
monémero " "'tetrAmero
- 1A - l
y teniendo en cuenta la reaccion propuesta: n . .o o=n oo - Mmon6mero ®)
Nmonémero

Sustituyendo (5) en (4) tenemos

Zmonémero ~ 3/
otetramero * 74 "monémero
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Zmonémero no,tetré\mero

3
1+ A Zmon6mero

(6)

y operando sobre ella llegamos a: n o 0 =

Con (6) hallamos la concentracion de monomero y consecuentemente la de tetramero (5).

Mediante la siguiente representacion (en abscisas In[tht] y en ordenadas 4In[mondmero]-
In[tetramero]), conocemos la constante de equilibrio (Keq) y €l nimero de tht necesarios para

que todo el tetramero pase a mondmero.

Constante de equilibrio Keq

5 4 3 2 a0
[}
(] ) 5

o y = 4,071x + 0,8364 )

qE) RZ=0,8963 '
N ) 10
—

)

(]

=,

o [ J

- -15
o

| -

£

Ne) -20
C

S e

£

;—: -25
< In[tht]

Figura 39. Gréfica de ajuste lineal destinado a hallar la constante de equilibrio.

La ordenada en el origen es In Keq = 0.8364 y la pendiente es n = 4.071. Por lo tanto:

Keq (313 K) =231
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ANEXO IlI
Listado de abreviaturas

A lo largo del trabajo, se utilizan abreviaturas no normalizadas para ligandos y

compuestos. Aqui se aclara su significado:

THEF: tetrahidrofurano

tht: tetrahidrotiofeno

Rf: 3,5-diclorotrifluorobenceno
Pf: pentafluorofenilo

TMS: tetrametilsilano

DMS: dimetilsulfuro

Mes: Mesitilo
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