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Resumen

El compuesto 2,11-dítia[3.3]orfociclofano (L) es un ditioéter mesocíclico que, para
actuar como ligante bidentado, cambia de un arreglo exodentado a uno
endodentado, en dos diferentes arreglos anti: la conformación anti I, de simetría C^,
es más estable y también más voluminosa que la conformación anti II, de simetría Cs.

Todos los complejos se prepararon mediante la reacción entre un derivado
metálico clorado y dos equivalentes de triflato de plata (AgCF3SO3) en presencia de
un equivalente del ligante. La medición de la capacidad de generación del segundo
armónico (GSA) fue realizada mediante el método de polvos de Kurtz.

En los complejos neutros [PdCfeL] y [PtCI2L] no fue posible determinar la
conformación de L debido a problemas de solubilidad, por otro lado no presentan
actividad, en la GSA

En los compuestos iónicos heterolépticos [PtL(r)4-cod)][CF3SO3]2,
[RhL(t!4-cod)][CF3SO3] e [lrL(ti*-cod)][CF3SO3] (cod = 1,5-ciclooctadieno), L está
coordinado en la conformación anti /, tanto en disolución como en estado sólido,
como fue determinado por un estudio de difracción de rayos X para el compuesto de
platino. Ef cual, a pesar de cristalizar en un grupo no centrosimétrico, no posee
actividad en la GSA debido a un arreglo antiparalelo de fos iones en el cristal.

En los complejos iónicos heterolépticos [PdL(PPh3)2][CF3SO3]2 y
[PtL(PPh3)2][CF3SO3]2 (PPh3 = trifenilfosfina), L presenta dos diferentes
conformaciones: anti I y anti //, en una proporción 40 : 60, como fue observado por
RMN de 1H y 31P, sin intercambio entre ellas hasta ios 90°C.

Los compuestos iónicos homolépticos [PdL2][CF3SO3]2 y [PtL2][CF3SO3]2, con
dos ligantes unidos a cada metal, existen en disolución como una mezcla de dos
isómeros, uno de ellos con L en conformaciones anti l-anti II y el otro en
conformaciones anti ll-anti II, en una proporción 75 : 25. La estructura obtenida
mediante difracción de rayos X del compuesto de paladio muestra únicamente la
presencia del confórmero anti lí-anti II. Este compuesto cristaliza en el grupo espacial
Pbcn, el cual es centrosimétrico y no posee capacidad para la GSA.

Los complejos [PdL(2S,4S-BDPP)][CF3SO3]2 y [PtL(2S,4S-BDPP)][CF3SO3]2,
con la difosfina quiral (2S,4S)-2,4-bis(difenilfosfina)pentano, coexisten en disolución
como una mezcla de los confórmeros anti I y anti ¡I, en una proporción 20 : 80.
Ambos cristalizan en un grupo no centrosimétrico y presentan actividad en la GSA
del 15 % relativa a la urea.

El compuesto 6-etiniIferroceno-2,11-dÍtia[3.3]orfociclofano (LFC) fue preparado
mediante la reacción de Heck. Su comportamiento en disolución y en estado sólido
es similar al observado en L, aunque su estructura posee una menor simetría.

El ligante LFc fue utilizado para obtener los complejos heterodinucleares
[Pd(LFc)(2S,4S~BDPP)][CF3SO3]2 y [Pt(LFc)(2S,4S-BDPP)][CF3SO3]2, ios cuales se
encuentran en disolución como una mezcla de seis isómeros y en estado sólido no
presentan respuesta en la GSA.



Summary

The compound 2,11-dithia[3.3]orf/7ocyclophane (L) is a mesocyclic dithioether that, in
order to act as a bidentate ligand, changes from an exodentate ío an endodentate
arrangement, with two different anti conformations: anti I, with C^ symmetry, is more
stable and bulky than the anti II conformation, with Cs symmetry.

Al! complexes were synthesized by the reaction between a suitable chloride
complex and two equivalents of silver triflate (AgCF3SO3), in the presence of one
equivalent of the ligand. The measurements of the second harmonio generation(SHG)
activity were performed using the Kurtz powder method.

In the neutral complexes [PdCI2L] and [PtCl2L], the conformation of L could not
be determined because of the low solubility displayed by the compiexes, on the other
hand, these compounds do not exhibit any activity in SHG.

In the ionic complexes [PtL(rt4-cod)][CF3SO3]2, [RhL(Ti4-cod)][CF3SO3] and
[lrLCn4-cod)][CF3SO3] (cod = 1,5-cyclooctadiene), L is coordinated in the anti I
conformation both in solution and in the solid state, as revealed by an X-ray diffraction
study of the platinum complex. This complex, although crystallizes in a non-
centrosymmetric space group, does not display any activity in the SHG, probably due
to an anti-parallel arrangement of the ions in the crystal.

In the heteroleptic ionic complexes [PdL(PPh3)2][SO3CF3]2 and
[PtL(PPh3)2][SO3CF3]2t (PPh3 = triphenylphosphine) L exhibits two different
conformations: anti I ana anti II in a 40 : 60 ratio, as observed by 1H and 31P NMR
spectroscopy, with no exchange up to 90°C.

The homoleptic ionic complexes [PdL2][SO3CF3]2 and [PtL2][SO3CF3]2, with two
ligands bound to the metal, display two isomers in solution, one of them with L in
conformations anti l-anti II and the other with conformations anti ll-anti II in a 75 : 25
ratio. The X-ray structure of the palladium compiex only showed the presence of the
anti ll-anti II isomer in the solid state. This complex crystallizes in the centrosymmetric
group Pbcn and for that reason does not exhibit SHG activity.

The heteroleptic chiral complexes [PdL(2S,4S~BDPP)][CF3SO3]2 and
[PtL(2S,4S-BDPP)][CF3SO3]2, 2S.4S-BDPP = (2S,4S)-2,4-bis(diphenylphosphine)
pentane, co-exist in solution as a mixture of two isomers: anti I and anti II in a 20 : 80
proportion. Both complexes crystallize in a non-centrosymmetric group and exhibit
activity in the SHG of 15 % referenced to the urea.

The compound 6-ethyhylferrocene-2J1-dithia[3.3]o/#iocyclophane (LFc) was
synthesized using a Meck reaction. Its behaviour in solution and in the soiid state is
similar to that showed by L, although its structure has a lower symmetry.

The ligand LFc was used to prepare the heterodinuclear complexes
[Pd(LFc)(2S,4S-BDPP)][CF3SO3]2 and [Pt(LFc)(2S)4S-BDPP)][CF3SO3]2t which in
solution co-exist as a mixture of six isomers and in the solid state do not display any
activity in SHG experiments.



Introducción

En esta tesis se presentan y discuten los resultados obtenidos a lo largo de casi cinco

años de trabajo en el proyecto Compuestos de metales nobles con tiaciclofanos.

La principal finalidad del proyecto es el diseño y síntesis de nuevas estructuras

moleculares basadas en este tipo de compuestos y metales. Sin embargo, había dos

ideas subyacentes, una era contribuir al entendimiento del comportamiento

conformacional y de la química de coordinación de los dclofanos, y la otra,

coadyuvar en la determinación de los factores moleculares y cristalinos que controlan

las propiedades ópticas no lineales.

Estas dos ideas evolucionaron y se entrecruzaron durante el desarrollo del

proyecto. Esperamos que este documento refleje ese proceso, así como el gusto y la

satisfacción alcanzada durante el transcurso de la investigación.

La tesis está dividida en seis capítulos. En el primero, llamado Antecedentes, se

presenta la información relativa a los dclofanos y al uso de sus derivados azufrados,

los tiaciclofanos, como ligantes; también se expone la teoría básica del campo de la

óptica no lineal y su relación con la química. En el siguiente capítulo, Proyecto, se

menciona su objetivo general, así como los objetivos particulares necesarios para

alcanzarlo, además se describen los criterios de diseño estructural y electrónico

empleados para la construcción de los nuevos compuestos.

Continúa el capítulo Resultados y discusión, donde se presentan y analizan los

resultados obtenidos durante esta investigación. En Conclusiones y perspectivas se hace

una revisión de los resultados más relevantes y se mencionan nuevas ideas y

experimentos derivados del proyecto que se pueden realizar a corto y mediano plazo.

En Información experimental se indican los detalles relacionados con la síntesis y

caracterización de los compuestos informados. Y por último, en Referencias, se

presentan las publicaciones consultadas para la elaboración del proyecto.
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{niecedentes

A. Los ciclof anos

Un ciclofano es cualquier molécula que posee un sistema aromático con dos de sus

átomos unidos a través de una cadena alifática.1

Esquema 1. Estructura general de los ciclofanos

Este tipo de moléculas presenta interesantes propiedades estructurales y

electrónicas que han sido explotadas en numerosas aplicaciones. Por ejemplo, su

estructura posee una cavidad preformada que genera un reconocimiento molecular

selectivo,2 esto ha permitido su aplicación como receptores y sensores de cationes,3

aniones4 y especies neutras.5

También tienen la posibilidad de poseer quiralidad plana,6 por lo que han sido

utilizadas para reconocimiento enantioselectivo7 y catálisis asimétrica,8 además de

haber sido incorporadas como componentes de cristales líquidos.9

Por otro lado sus propiedades electrónicas han sido exploradas en dispositivos

para la transferencia de electrones,10 polímeros conductores,11 cromóforos con

actividad óptica no lineal,12 centros redox,13 sistemas piezoluminicentes14 y como

ligantes en compuestos de coordinación.15

A continuación revisaremos el origen del concepto de ciclofano y

presentaremos un breve comentario sobre su nomenclatura, después analizaremos

algunas de sus propiedades y su química de coordinación hacia metales de transición.



Antecedentes

Origen

La era de los ddofanos inicia formalmente con la investigación publicada por Donald

}. Cram en 1951 acerca del diseño y síntesis de una familia de moléculas en las que

dos bencenos se encuentran colocados paralelos cara-a-cara mediante cadenas de

metilenos en posiciones para.16

n = 2, m » 2
n = 2, m = 3

Esquema 2. Estructura general de Ios/íí/raciclofanos de Cram

Estos compuestos fueron obtenidos en muy bajos rendimientos mediante una

reacción de Wurtz intramolecular partiendo de sodio fundido y precursores

dibromados en alta dilución.17

CH2Bf

Na(tunáóo)

Xüeno
60 h

+ polímeros y

productos hidrogenados

CH2Br 2.1%

Esquema 3. Síntesis del [2.2]/w/acicÍofano

El interés de Cram en la síntesis de estas moléculas radicaba en que permitirían

dilucidar los efectos del traslape de los orbitales % de los anillos aromáticos sobre sus

propiedades electrónicas, además representaban una oportunidad única para

investigar efectos transanulares y determinar las restricciones estereoquímicas

impuestas en un anillo aromático por la presencia de una o varias cadenas alifáticas.18

Antes de continuar con el estudio de las propiedades de los ciclofanos aquí

mencionadas haremos un breve comentario acerca de su particular nomenclatura.



Antecedentes

Nomenclatura

Existe un sistema de nomenclatura para los ciclofanos que ha sido ampliamente

utilizado debido a su sencillez y claridad, e independiente de las reglas de la IUPAC.

Este sistema es usado en esta tesis por lo que será presentado brevemente.1

• El nombre genérico para los compuestos con un sistema aromático y una cadena

alifática es fano, cuando la parte aromática es un benceno entonces se usa el

nombre de áclofano.

• has fonos pueden ser heterofanos o heterafanos, los primeros poseen un heteroátomo

en el sistema aromático mientras que los segundos en su cadena alifática.

• La longitud de la cadena alifática se coloca en corchetes antes del nombre del fano,

cuando hay más de una cadena los números se colocan separados por puntos.

• Las posiciones de las cadenas alifáticas pueden ser designadas utilizando los

prefijos orto, meta y para o mediante números entre paréntesis.

• La numeración de los átomos en la molécula inicia con el primer átomo de la

cadena alifática más larga y continúa hasta completar toda la molécula.

[9]Metaciclofano [83(2,6)Piridinofano 2,5,8-tritia[93metaciclofano

2 3

[3.3]Ortometaciclofano 2,ll-diselena[3.3]ortociclofano

Esquema 4. Ejemplos de nomenclatura de ciclofanos

4



Antecedentes

Propiedades

A los ciclofanos los caracterizan cuatro interesantes propiedades:

• Transferencia de carga

• Efectos transanulares

• Tensión en los anillos

• Isomería conformacional

Los espectros electrónicos de los [m.n]paraciclofanos con cuatro o más átomos

en las cadenas alifáticas son prácticamente idénticos al del compuesto análogo de

cadena abierta, pero cuando las cadenas únicamente están formadas por dos o tres

átomos entonces desaparece la estructura fina del espectro y aparece una nueva e

intensa banda alrededor de X - 300 nm, dicha banda es prueba de la existencia de una

fuerte transferencia de carga intramolecular, inducida por la proximidad de los dos

sistemas n e impuesta por la pequeña longitud de las cadenas (figura I).19

(CH2)r

a: n ~ 2, m — 2
b: n = 2, m = 3
c: n = 3, nt - 3
d: n = 3, m = 4
s; n — 4, m « 4
f: n = 4, m = 5
g: n = 5, m - 5
h: n - 5, m = 6

•"-Vi! i "AA-S \ \ \

Í\Mk\ \
4Uv / *. sí \ í

modelo

Figura 1. Espectroscopia electrónica de una familia



Antecedentes

El grupo de Shuntaro Mataka ha demostrado que esta transferencia de carga

intramolecular se mantiene incluso para derivados del isómero orto con cadenas

alifáticas de tres átomos como el presentado en la figura 2.20

C8

S1

C12

C12

C7

Figura 2. Estructura en estado sólido del etilenditioacetal del [53]ortoáclof&no

Más adelante veremos como la transferencia electrónica interanular de los

ciclofanos de cadenas cortas afecta el comportamiento de estos compuestos al

coordinarse a metales.

Por otro lado, los efectos transanulares son notorios en reacciones de

substitución electrofílica aromática, por ejemplo la bromación del éster del

[2.2]paraciclofano genera como producto principal el isómero pseudogeminal.21

OCH3

Fe
Br2

OCH3

-90%

pseudogeminal

Esquema 5. Reacción de bromación del éster del [2.2]/wr<2eiclofano

En el mecanismo de esta reacción participan los átomos de oxígeno del éster

estabilizando al intermediario con el hidrógeno pseudogeminal como grupo saliente.



Antecedentes

La tensión anular se manifiesta claramente en las estructuras de los ciclofanos

con cadenas alifátícas cortas (dos o tres átomos) a través de la desviación de la

planaridad de los anillos bencénicos, como en el compuesto [2.2]p#raciclofano, cuya

estructura determinada por difracción de rayos X se muestra en la figura S.22

Figura 3. Estructura en estado sólido del [2.2] pamcicloí&no

Finalmente, la isomería conformacional es exhibida por prácticamente todos

los ciclofanos debido a los múltiples centros estereoquímicos que pueden poseer, por

ejemplo, el compuesto [2.2]meíaciclofano tiene la posibilidad de alinear sus anillos

aromáticos en dos distintas posiciones: anti, con los anillos en lados opuestos de la

molécula y syn, con ambos anillos del mismo lado.23

*L- ^

anti

Esquema 6. Isómeros conformacionales del [2.2]jwi?/tfciclofano

Una conclusión que podemos extraer de las propiedades de los ciclofanos es

que es posible su control y modulación mediante la elección de la posición y la

longitud de las cadenas alifátícas.

Ahora iniciaremos el estudio de su química de coordinación.



Antecedentes

Coordinación

Inicialmente la química de coordinación de los ciclofanos estuvo dominada por las

interacciones metal-areno en los compuestos conocidos como metalocenofanos.24

Los primeros complejos de este tipo también fueron informados por D, J. Cram

y sirvieron para confirmar que existe una fuerte interacción transanular en los

ciclofanos de cadenas alifáticas cortas. En éstos, los anillos aromáticos actúan como

un sistema % único, por lo que al reaccionar con Cr(CO)e solamente se obtiene la

especie monometálica, mientras que cuando se utilizan ciclofanos con cadenas más

largas y nula transferencia electrónica es posible obtener los derivados bimetálicos.25

(OH*. (CHA

n = 5, m = 5

n = 6, m = 6

Esquema 7. Modos de coordinación del fragmento Cr(CO)3 a diferentes [m.n]/>tfríaciclofanos

Bajo ninguna condición experimental fue posible aislar compuestos tipo

sandwich a partir de estos complejos, fue hasta el desarrollo del método de síntesis de

metales en fase vapor que se obtuvieron los primeros, por ejemplo figura 4.20

Figura 4. Estructura del catión {Cr(t| ~\^3]paraác\oíaíxo)Y

8



Antenedeníes

Otra prueba de la transferencia de carga intramolecular en los ciclofanos con

cadenas alifáticas cortas fue proporcionada por el grupo de Brian F. G. Johnson

estudiando la coordinación del cumulo metálico [Ru3(CO)i2] al [2.2]p«raciclofano. En

este caso uno de los anillos del ciclofano es capaz de coordinarse simultáneamente a

tres centros metálicos en modo hapto-2.27

Ru5

Ru6

Ru2

Ru4

Rui

Figura 5. Estructura del cúmulo [Ru6C(CO)14(U3~Ti2: r\2: T ^ - C ^ H ^ ) ]

(Los carbonilos se omiten por claridad)

Los autores proponen que este comportamiento es posible gracias a la

transferencia de carga de uno de los anillos aromáticos al otro, lo cual incrementa su

capacidad donadora y produce suficiente densidad electrónica para coordinarse a tres

átomos de rutenio de manera simultánea.28

A pesar de los interesantes ejemplos anteriores, la química de coordinación de

los ciclofanos sigue siendo muy similar a la que presentan los metalocenos, una forma

de potenciarla es con la inclusión de heteroátomos, ya sea en los anillos aromáticos

para generar heterofanos, o bien en las cadenas alifáticas para producir heterafanos.

Esto ha conducido a la síntesis de nuevos e interesantes complejos usando

azadclofanos,29 selenaciclofanos,30 tiaciclofanos,3^31 aza-tiaciclofanos mixtos,32

tíapiridinofanos,33 tiatiofenofanos34 y tiafenantrolinofanos.35 En la siguiente sección

revisaremos específicamente la química de coordinación de los tiaciclofanos.

9



Antecedentes

B. Química de coordinación de los tiaciclof anos

Cuando los ciclofanos tienen átomos de azufre formando parte de su cadena alifática

reciben el nombre de tiaáclofanos} Estos han sido utilizados como precursores para la

síntesis de nuevos ciclofanos,36 moléculas en forma de tubo,37 receptores

moleculares38 y por supuesto como ligantes para metales de transición.30-31-39A1

Los primeros estudios de química de coordinación con ligantes tipo

tiaciclofano fueron desarrollados por el grupo de Manfred L. Ziegler usando el

compuesto 2,6,15,19-tetratia[7.7]/?araciclofano y metales como Fe,39 Cr,40 Mo y W.41

Esquema 8. Estructura del 2,6)15,19-tetratia[7.7]/)tfraciclofano (TTPC)

De los varios complejos obtenidos, los de molibdeno y tungsteno fueron

caracterizados estructuralmente y en ellos se observa al tiaciclofano actuando como

un ligante ditópico, tetradentado y formando anillos quelato de seis miembros con los

átomos de azufre de cada cadena alifática y el metal.41

ESE

Figura 6. Estructura en estado sólido del complejo {W(CO)4}2TTPC

A continuación revisaremos algunos métodos de síntesis para preparar

tiaciclofanos y analizaremos su comportamiento estructural y los enlaces que forma.
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Síntesis

Las primeras síntesis de tiacícíofanos se realizaban utilizando un ditioí y un

dihalogenuro de alquilo o de arilo, en condiciones de alta dilución, en presencia de

una base fuerte como hídróxido de sodio o de potasio y etanol como disolvente.42

CH2X

EtOH

s-

n = 4-10 Rendimientos del 64 al 74%

Esquema 9. Síntesis de ditia[n]/«mciclofanos utilizando un ditiol y un dibromuro

El siguiente avance importante en la síntesis de los tiaciclofanos ocurrió unos

años más tarde cuando Jan BuÜer y Richard M. Keílog desarrollaron un nuevo

método para obtener tioéteres meso- y macrocíclicos en altos rendimientos.43

Este método utiliza carbonato de cesio como base para remover los protones

ácidos del tíol y formar tíolatos de cesio solubles, adicionalmente el ion cesio induce

una mayor nucleofilicidad en los átomos de azufre que lleva al ataque del carbono

electrofílico más cercano, favoreciendo así la ciclización intramolecular.44

Cs2CO3

DMF
50°C

Rendimiento = 85 %

Esquema 10. Síntesis del 2,5,9,12~tetratk[13]0?#íciclofano utilizando Cs2CO3-DMF

Gracias a estos avances sintéticos se pudieron obtener nuevos tioéteres cíclicos

y se mejoró el rendimiento de otros, lo que permitió realizar estudios sistemáticos de

sus preferencias estructurales.
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Estructura

En un estudio estructural de tioéteres cíclicos, Stephen R. Cooper menciona que los

átomos de azufre en cadenas S-C-C-S tienen la tendencia a adoptar conformaciones

anti (ángulos de 180°) en contraposición a las observadas en los ciclos con átomos de

oxígeno y de nitrógeno que suelen adoptar conformaciones gauche (ángulos de 60o).45

O S

gauche

Esquema 11. Preferencias conformacionales de cadenas E-C-C-E

Esta distribución anti provoca que los átomos de azufre se orienten hacia fuera

de la cavidad formada por la cadena alifática, en una conformación exodentada,

favoreciendo así la tendencia a actuar como ligantes puente más que como quelatos.45

Por ejemplo, en el ligante 2,5,8-tritia[9]0rí0ciclofano, el átomo de azufre

intermedio de la cadena (S2) actúa como puente entre dos iones plata (Agí y Ag2).46

Figura 7. Estructura en estado sólido del catión [Ag(2,5,8-triüa[9]0/?ociclofano)],

12
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Esta preferencia conformacional implica que, para que los tiaciclofanos actúen

como ligantes quelato, requieren reorganizar su cadena alifática para que sus átomos

de azufre cambien de una conformación exodentada a una endodentada, con el

consecuente aumento en energía y pérdida de estabilidad del complejo formado.47

Un ejemplo de esta reorganización, aportado por el grupo de Stephen J. Loeb,

es el compuesto 2,5/8-tritia[9]0ríociclofano cuyos tres átomos de azufre apuntan hacia

afuera de la cavidad macrocíclica en una distribución exodentada.48

8 1

C5

C 6

Figura 8. Estructura del ligante 2,5,8-tritia[9]í?/2fccicIofano

Sin embargo cuando este ligante tridentado se coordina al fragmento

[Rh(i]4-cod)]+ ocurre una reorientación de los tres átomos de azufre (exo a endo) que le

permite coordinarse como quelato generando un centro metálico pentacoordinado

con 18 electrones.49

C17

Figura 9. Estructura del catión
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Es esencial mencionar una importante excepción al comportamiento

estructural de los tioéteres cíclicos, es el compuesto 1,4,7-tritiaciclononano (9S3), que

debido a la tensión inherente a su artillo de nueve miembros, presenta a sus tres

átomos de azufre en una conformación endodentada, esto le permite formar

complejos estables con la mayoría de los metales de transición e incluso estabilizar

geometrías y estados de oxidación poco comunes para algunos de estos metales.50

Figura 10. Estructura del ligante 9S3 libre y coordinado a rocüo.

Otro aspecto importante de la química de coordinación de los tiaciclofanos es

el relacionado con las características electrónicas de los átomos de azufre y el tipo de

enlaces que pueden formar, por lo que será comentado a continuación.
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Enlace

La presencia de átomos de azufre en las cadenas alifátícas de los tíacíclofanos permite

que sean considerados como tíoéteres.

En éstos, la geometría de los átomos de azufre es básicamente tetraédrica, lo

cual se atribuye a la existencia de 4 orbitales híbridos sp3: dos semillenos que

participan en enlaces sigma con los átomos de carbono de las cadenas alifáticas, y dos

orbitales llenos de no enlace.51

Estos orbitales pueden ser usados para establecer enlaces tipo sigma (CT), ya sea

a un sólo metal, permaneciendo uno de los orbitales como de no enlace, o bien

utilizar ambos para unirse a dos iones metálicos y actuar así como ligante puente.51'52

Respecto a su capacidad donadora o, esta es mayor que la de sus equivalentes

de grupo (R2S-M > R2Se-M > R2Te~M) pero es menor que la de los análogos de su

compañero de período, las fosfinas (R3F > R2S), esto puede ser debido a la mayor

electronegatividad del azufre y la presencia de un par de electrones de no enlace.5253

Otra característica relevante para el enlace de los tíoéteres es su capacidad

aceptara %, intermedia entre la de las aminas y la de las fosfinas, que puede efectuarse

por una retrodonación del metal.52'53

a) b)

Figura 11. Tipos de enlace metal-azufre de tioéten a) donación cr y b) retrodonación %
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Históricamente se ha atribuido su acidez n a orbitales d vacíos, sin embargo,

cálculos teóricos han probado que son de muy alta energía como para participar en

dicho fenómeno, por ello se ha propuesto de forma alternativa la intervención de

orbitales sigma de antienlace S-C para recibir la retrodonación.53

El efecto total de la donación CT y la retrodonación n deben ser enlaces fuertes

metal-tioéter, sobre todo en metales con bajos estados de oxidación. Esto ha sido

demostrado experímentalmente con la formación de complejos estables de los iones

Ru(II), Rh(I), Pd(II) y Pt(II), con distancias de enlace M-S menores a la suma de sus

radios covalentes.51'52'54

Para la síntesis de estos complejos se recurre generalmente al uso de iones

metálicos solvatados con aniones poco coordinantes (tetrafluoroborato, perclorato y

trifluorometansulfonato) usualmente preparados por la abstracción de los

halogenuros con las respectivas sales de plata. Esto es necesario debido a que los

tioéteres son incapaces de neutralizar la carga positiva del metal y por lo tanto no

logran desplazar a los aniones de su esfera de coordinación.53

Otros factores que pueden contribuir a incrementar la estabilidad de los

complejos metal-tioéter son el uso de ligantes polidentados (efecto quelato) y la

inclusión de los átomos de azufre en macrociclos (efecto macrocíclico).53
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Como final de la sección "la química de coordinación de los tiaciclofanos"

comentaremos un trabajo recientemente publicado que combina la química de

coordinación de los metalocenofanos y de los tiaciclofanos en un sólo tipo de

compuesto.

En dicho trabajo se presentan interesantes estructuras de los iones metálicos

cobre y plata encapsukdos en el ligante Iridentado sywi-[5.5.5]tritiariclofano, en estos

complejos se establece la coordinación hacia átomos de azufre de las cadenas

alifáticas así como interacciones con los anillos aromáticos (figura 10).55

Figura 12. Coordinación de Cu+ al íy«?~[5.5.5]tritiaciclofano

£1 encapsulamknto del metal es posible gracias a la apropiada longitud de las

cadenas, ya que con menos de cinco átomos no existe ninguna conformación

adecuada que permita este tipo de coordinación y cadenas mas largas

imposibilitarían la interacción con los anillos aromáticos.56

Con el ejemplo anterior terminamos la sección dedicada a los ciclofanos y su

química de coordinación para revisar a continuación el otro tema relacionado con esta

tesis, la óptica no lineal.
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C. Un poco de óptica no lineal

La óptica no lineal (ONL) es el estudio de los fenómenos electromagnéticos derivados

de la interacción de algunos materiales con un fuerte campo eléctrico oscilante como

el generado con un láser. A continuación vamos a presentar brevemente la teoría de

la ONL haciendo uso de la aproximación dipolar.57**0

La respuesta de una molécula al efecto de un campo eléctrico es conocida como

polarización (p) y se considera la suma de dos términos: la polarización estática (p0)

y la polarización inducida (p¡).

La primera representa el efecto de la alineación del dipolo eléctrico

permanente de la molécula (//0) con el campo, mientras que la segunda considera la

inducción de un dipolo en la molécula^,) proporcional al campo eléctrico (E) y a la

polarizabilidad molecular ( a ) :

Para un material la polarización inducida suele escribirse:

En donde el término xW recibe el nombre de susceptibilidad eléctrica lineal

del material y está vinculada con la polarizabilidad molecular (a) a través de la

relaciones de simetría existentes entre las moléculas que forman la red cristalina.

Cuando el campo eléctrico es oscilante, como el de la luz, el momento dipolo

inducido oscila a la misma frecuencia y en la misma fase que la radiación

electromagnética. Pero si el campo eléctrico además de oscilante es muy intenso,

como el que se genera con un rayo láser, la respuesta de la molécula o del material

deja de estar en fase con la luz y se generan radiaciones con propiedades diferentes a

la incidente, como veremos más adelante.
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La pérdida de fase en la respuesta electromagnética provoca cambios en la

polarización inducida que son representados a nivel molecular mediante una serie de

términos que incluyen potencias del campo eléctrico (términos no lineales):

El término a sigue representando a la polarizabilidad molecular, mientras que

P y y son la primera y segunda hiperpolarizabilidad molecular.

Es importante señalar que por cuestiones de simetría fi - 0 para moléculas

que poseen un centro de inversión.

De forma análoga, la polarización inducida para el material se escribe como:

En donde %i2) y %(3) son los coeficientes de susceptibilidad eléctrica de

segundo y tercer orden, respectivamente y que también están relacionados con las

correspondientes hiperpolarizabilidades moleculares.

Por ejemplo, si p = 0 entonces 2*(2) también es igual cero, aunque si /? * 0,

X{2) será diferente de cero únicamente cuando el material o los cristales de los que

esté formado no pertenezcan a grupos espaciales centrosimétricos.

Resumiendo, la polarización de un material (P) considerando la contribución

estática e inducida, se escribe como:

Con esta ecuación se pueden explicar una serie de fenómenos que son

consecuencia de la polarización no lineal de un material, como veremos a

continuación.
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Si representamos al campo eléctrico de la luz mediante la expresión

E = Eo cos(ct}t), aprovechamos una igualdad trigonométrica y agrupamos términos

comunes, se obtiene la siguiente expresión:

P cos(^) cos(2«í)+.

En esta ecuación, el primer término representa una radiación con la misma

frecuencia que la luz incidente/ es decir, el proceso usual de absorción-emisión de luz,

de manera simÜar a un comportamiento lineal.

El segundo término representa un incremento en la polarización estática del

material por una contribución no lineal de segundo orden del campo eléctrico. Dicho

fenómeno es conocido como rectificación óptica.

Y el tercer término corresponde a la producción de una nueva radiación con el

doble de la frecuencia de entrada, es decir, se genera un nuevo haz de luz con el

doble de la frecuencia (2¿y£) de la luz incidente (cot). Este fenómeno es conocido como

generación del segundo armónico (GSA) y se ilustra en la figura 13.

Figura 13. Generación del segundo armónico con un cristal de NaBa2(NbO3)5

En esta figura se observa la GSA a 530nm (luz verde) por un cristal de niobato

de sodio y bario inducido por un láser infrarrojo de 1060nm.61

A continuación presentaremos algunos métodos experimentales para

determinar la eficiencia en la GSA y en la siguiente sección revisaremos el papel que

desempeña la química al buscar relaciones entre la actividad óptica no lineal y

algunas propiedades moleculares sencillas.
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Métodos para determinar la generación del segundo armónico

Un avance importante en el área de la ONL ha sido el desarrollo de diferentes

técnicas experimentales para la determinación de /? y %(2), de las cuales depende la

eficiencia de la GSA, algunas de ellas, relevantes para este trabajo, son:

Método de Kurtz62

Esta fue la primer técnica desarrollada y permite realizar determinaciones de carácter

semicuantitativo. Consiste en dirigir un láser hacia una muestra en polvo, analizar la

luz emitida en el doble de la frecuencia y comparar su intensidad con la de una

muestra de referencia como la urea. En este método, la eficiencia de GSA depende de

la primera hiperpolarizabilidad fi y de la segunda susceptibilidad eléctrica %i2) por

lo que cualquier correlación estructura-actividad debe considerar este hecho.

DIVISOR DE HAZ

V
MUESTRA

MONITOR
DE ENERGÍA DETECTOR

ÜOOD !*-*

MONOCROMADOR

COMPUTADORA

Figura 14. Dispositivo experimental del método Kuttz para medir la GSA
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Método solvatocrómico63

Es un método aproximado que permite determinar el valor de la primera

hiperpolarizabilidad molecular /? a partir de información obtenida de espectros

electrónicos. Se basa en el modelo cuántico "Dos Niveles" en el que sólo se consideran

contribuciones del estado basal y del primer estado excitado.

n2

fí=kr& Au
mié

Tanto la energía de transición (<%) como su momento (juge) se determinan del

espectro electrónico del compuesto en disolución, la primera a partir de la frecuencia

del máximo de absorción y el segundo a través del área bajo la curva de la banda de

absorción. A/i es la diferencia del momento dipolo entre los estados excitado (/&) y

basal (jUg). Para determinar el momento dipolo en el estado excitado (/&) se utiliza el

efecto solvatocrómico, es decir, la variación de la frecuencia de la banda de absorción

del espectro electrónico cuando se varía la polaridad del disolvente, mientras que

para medir el momento dipolo en el estado basal (jUg) se puede utilizar cualquier

método tradicional. Finalmente el valor de k es constante.

Este método ha sido aplicado en diversos tipos de compuestos con buenos

resultados comparados con los obtenidos por técnicas más elaboradas. Sin embargo

se ha demostrado que no es adecuado para compuestos de coordinación y

organometálicos debido a que su actividad óptica involucra más niveles electrónicos

que los considerados en esta aproximación.64

Método de dispersión hiper-Rayleigh65

Es la técnica más recientemente desarrollada y permite determinar los valores de la

primera hiperpolarizabilidad molecular /?. Se realiza en disolución y ha sido

aplicado al estudio de moléculas no polares e incluso a compuestos iónicos. Sin

embargo dado que la señal del segundo armónico es de muy baja intensidad se

requiere de equipo muy sensible para su realización.
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D. La química de coordinación y la óptica no lineal

La importancia de estudiar compuestos de coordinación con actividad óptica no

lineal radica en su posible aplicación como dispositivos para el área de la fotónica;

que incluye el procesamiento, transmisión y almacenamiento de información por

medio de la luz; así como, a un nivel más fundamental, para entender los efectos que

tienen las propiedades moleculares sobre dicha actividad.66

Una de estas propiedades es la relacionada con la simetría de las moléculas y

del cristal. Para que una molécula tenga actividad en la GSA requiere un valor de la

primera hiperpolarizabilidad (f$) diferente de cero, lo cual sólo sucede en especies

carentes de un centro de inversión; mientras que un cristal requiere de un coeficiente

de susceptibilidad eléctrica de segundo orden ;£(2) distinto de cero, lo cual sucede al

estar formado por moléculas asimétricas en un arreglo no centrosimétrico.67 Por

ejemplo la urea, constituida por moléculas polares arregladas en redes cristalinas sin

centro de inversión, es una de las substancias con mayor eficiencia en la GSA.6*

Figura 15. Celda unitaria de la urea

Hasta el momento no es posible controlar la cristalización en grupos espaciales

no centrosimétricos, sin embargo existen algunas estrategias que pueden favorecerla,

por ejemplo el uso de moléculas quirales, generación de enlaces intermoleculares

direccionales en el cristal y la formación de compuestos iónicos.69
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Respecto a esta última estrategia, Seth R. Marder ha sugerido que la presencia

de iones y de interacciones ion-dipolo puede contribuir a eliminar o minimizar las

interacciones dipoló-dipolo que suelen ser la fuerza directriz para la cristalización en

grupos espaciales centrosimétricos, como se muestra en la figura 167°

a)

Figura 16. Efecto de la presencia de iones en los arreglos cristalinos: a) moléculas polares en un
arreglo centrosimétrico, b) iones y dipolos alineados no centrosimétricamente

Otra propiedades relevantes para la GSA están relacionadas con la estructura

electrónica de las moléculas. En estudios realizados en sistemas orgánicos se ha

observado que las características que pueden modificar y controlar los valores de la

segunda hiperpoíarizabilidad molecular (/?) son:71

> Polarizabilidad molecular

> Momento dipolo

> Sistemas n conjugados

> Transferencia de carga

> Grupos donadores y aceptares

En el siguiente esquema se ilustra el modelo de un sistema orgánico con un

valor alto de primera hiperpoíarizabilidad molecular (/?).

Esquema 12. Sistema orgánico modelo para GSA
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Los compuestos de coordinación y los organometálicos añaden propiedades

moleculares inexistentes en los sistemas orgánicos sencillos; por ejemplo: diferentes

tipos de metales, estados de oxidación y números de coordinación, varias clases de

isomería, transiciones electrónicas intensas, características magnéticas, variedad de

geometrías, diversas tipos de ligantes, transferencias de carga (metal-ligante, ligante-

metal e interligante) y algunas más; que pueden ser relevantes en el entendimiento de

los mecanismos y factores moleculares que controlan las hiperpolarizabilidades y

susceptibilidades eléctricas. Por ello, son excelentes candidatos para la realización de

estudios sistemáticos de actividad óptica no lineal.72"76

En 1986 se realizó un estudio de la GSA de más de sesenta compuestos de

coordinación y organometálicos por el método de Kurtz, sin embargo la mayoría de

ellos tuvo nula actividad, probablemente por cristalizar en grupos espaciales

centrosimétricos, y sólo cuatro presentaron una actividad similar a la de la urea.77

Un año más tarde el grupo de Malcolm L. H. Green informó de un derivado

del ferroceno que cristalizaba en el grupo no centrosimétrico Ce y con una actividad

62 veces mayor a la de la urea.78

Esquema 13. Fórmula de (Z)-[l-ferrocenil~2~(4-nitrofenü)etileno] pata la GSA

A partir de ese momento se han informado numerosos y diversos ejemplos de

complejos con actividad en la GSA: carbonilos metálicos,79 compuestos de metales

nobles,80 metaloporfirinas,81 complejos con derivados de piridinas82 y bases de

Schiff,83 metalocenos,84 especies heterodinucleares85 y cúmulos metálicos.86
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Aunque destacan por su ubicuidad los derivados del ferroceno,87 siendo uno

de ellos el que posee la mayor eficiencia (220 relativa a la urea) informada para un

complejo metálico: [(£)-(ti5-C5H5)Fe(n5-C5H4)CH=CH(4-C5H4Nl-Me)][I].88 Sin

embargo, la eficiencia más grande determinada hasta el año anterior corresponde al

compuesto orgánico: [N-MeC5H4N-4-(£)-CH=CHC6H4-4'-NMe2][MeC5H4SO3] con un

valor de 1000 respecto a la urea.89

La inclusión de un ferroceno en un sistema n aromático puede realizarse

mediante diversas reacciones, por ejemplo la reacción de Heck,90 en la que se genera

un enlace carbono-carbono a partir de un carbono insaturado y un halogenuro

aromático, como lo informado por Burkhard Kónig en la síntesis de

vinilferrocenbenceno91 y por Nicholas Long en la síntesis de etinilferrocenbenceno.92

Br

Pd(OAc)2

DMF, 80°C

K2CO3,NBu4Br

vinilferrocenbenceno

ff8**^ Pd<OAc)2'CuI/PPh3

N2,0°Clh,A2h

etinilferrocenbenceno

Esquema 14. Reacciones de Heck para la síntesis de derivados de ferroceno

Ahora que ya conocemos el papel que la química desempeña en esta nueva

área multidisciplinaria de la óptica no lineal estamos listos para presentar el proyecto

de investigación de esta tesis.
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Objetivo general

Diseñar, sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de

coordinación de metales nobles con ligantes tiaciclofano que

posean las características necesarias para poder funcionar como

cromóforos con actividad óptica no lineal, así como establecer

relaciones entre sus propiedades ópticas y estructurales.
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Objetivos particulares

• Sintetizar y caracterizar un compuesto orgánico que contenga átomos de azufre y

anillos aromáticos tipo tiaciclofano para ser utilizado como ligante.

• Realizar un estudio de las preferencias conformacionales del ligante sintetizado.

• Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de coordinación neutros y iónicos de

los metales nobles: rodio, paladio, iridio y platino con el ligante obtenido.

• Determinar la estructura en estado sólido de algunos de los compuestos

obtenidos.

• Funcionalizar al ligante con un substituyente tipo ferroceno.

• Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de coordinación, análogos a los

previamente obtenidos, con el ligante substituido con un ferroceno.

• Determinar la eficiencia en la generación del segundo armónico de los compuestos

sintetizados.

• Relacionar parámetros estructurales y electrónicos de los compuestos obtenidos

con sus propiedades ópticas no lineales.
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Propuesta

Con base en la información presentada en los antecedentes y en nuestra experiencia,

proponemos la síntesis de nuevos compuestos con las siguientes características:

• Presencia de metales nobles, en especial los iones: Rh(I), Ir(I) Pd(ÍI) y Pt(II).

Los compuestos de los metales nobles han mostrado una gran diversidad

estructural y actividad óptica no lineal,80 además por su geometría cuadrada

tienen la posibilidad de presentar bandas de transferencia de carga,93 las cuales

están asociadas a una fuerte capacidad de generación del segundo armónico.72

• Empleo de un tiaciclofano como ligante.

Se ha demostrado ampliamente que los tiaciclofanos son excelentes para

coordinarse a iones blandos como los formados por los metales nobles en sus

estados de oxidación más bajos,46"*9 además de la posibilidad de generar

transferencias de carga entre ellos y el metal.93 Otra característica de los

tiaciclofanos es la presencia de anillos aromáticos, los cuales pueden ser relevantes

para la generación de interacciones interanulares, intra- o intermoleculares.1920

Por ello proponemos el uso del compuesto 2,ll-ditía[3.3]orfociclofano como

ligante:

Esquema 15. Estructura del compuesto 2,ll-ditia[3.3]<?/#?ciclofano propuesto como ligante

La elección de este compuesto se hace con base en varios criterios:

1) Su síntesis por dos diferentes rutas ha sido informada y ambas proceden en

altos rendimientos.94"95

2) Puede funcionar como ligante quelato y estabilizar estados de oxidación

bajos de metales nobles como ha sido informado para rutemo(ÍI).30
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Proyecto

3) Tiene la posibilidad de presentar transferencias de carga ligante metal93 e

interanular,19-20 las cuales pueden ser relevantes en la GSA72

4) Presenta sitios adecuados para la substitución por grupos donadores.

Uso de ligantes auxiliares.

Emplear diferentes ligantes, aniónicos o neutros, en la esfera de coordinación para

generar especies neutras o iónicas, asimétricas e incluso quirales, que favorezcan

un alineamiento polar de los componentes moleculares en el estado sólido.67

Inclusión de £erroceno.

Un ferroceno conectado por un enlace doble o triple al tiaciclofano, utilizando una

reacción de Heck de manera similiar a lo informado por Burkhard Kónig91 y por

Nicholas J. Long,92 puede actuar como grupo donador y el ion del metal noble

como especie aceptora. Para obtener finalmente estructuras como la mostrada en

el siguiente esquema.

M«Pd,Pt ,RhoIr

L: Ligante auxiliar
aniónico o neutro,
simétrico o quiral

Esquema 16, Estructura propuesta de los compuestos a investigar en este proyecto
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Resultadas u discusión

A* El ligante 2/ll-ditia[3.3]oríociclofano

El compuesto 2,ll-ditia[3.3]í?rí0ciclofano (L) fue sintetizado mediante una reacción de

acoplamiento entre el l,2-bis(mercaptometil)benceno y el l,2-bis(bromometil)benceno

en alta dilución, con hidróxido de potasio y una mezcla de benceno-etanol como

disolvente (esquema 15).95

SH

KOH

Benceno/EtOH

Esquema 15. Síntesis del ligante 2,ll-ditia[3.3]o^ociclofano

En esta reacción, el hidróxido de potasio cumple con dos funciones: 1) el ion

hidroxilo actúa como base para extraer los hidrógenos ácidos del ditiol y 2) el catión

potasio funciona como molde (témplate) en el mecanismo de reacción, manteniendo a

los átomos de azufre del mismo lado de la molécula, como se observa en el esquema

16. Este efecto, junto con la alta dilución de los reactivos, favorece el cierre del ciclo de

modo intramolecular evitando así la formación de oligómeros.96

Esquema 16. Posible intermediario en la síntesis del 2,ll-&tia[3.3]0rt¡0ciclorano

Dichas condiciones permitieron obtener al tiaciclofano en rendimientos

cercanos al 90%, el cual después de ser recristalizado de acetona y aislado en forma

de cristales incoloros tiene un punto de fusión de 244 a 246°C.

El análisis elemental de estos cristales coincidió con la fórmula propuesta

. Calculado(%): C 70.5, H 5.9, S 23.5. Experimental(%): C 70.8, H 6.0, S 23.7.
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Resultados y discusión

En espectrometría de masas por impacto electrónico se detectó la presencia del

ion molecular CIÓHK&P (m/z = 272) con una abundancia relativa del 70% y una

distribución isotópica igual a la esperada, mientras que el pico base corresponde al

ion CsHsS* (m/z = 136) formado por la ruptura simétrica de la molécula.

En el espectro de RMN de *H se observaron dos señales múltiples centradas en

7.6 y 7.2 ppm correspondientes a los protones aromáticos y una señal sencilla en 3.4

ppm asignada a los hidrógenos bencílicos, con integrales 1:1:2 respectivamente.

En RMN de 13C se observaron 3 señales para los carbonos aromáticos: 137.1

(ipso), 129.7 y 127.5 ppm, así como una para el carbono bencílico en 28.2 ppm. En la

figura 17 se muestra el espectro de correlación 1H-13C y su asignación.

c i

CDCU-

C2

C3 C4

H3H2

fZ ':
(ppaj

48-í

6 O i

8fK

1ZQ-Í

14B-

16tK OC
L, , j , | , , f , , , , ( , — , — , — , — f — , , , , ! , ^_

B 7 6 5 4

H l

H

Hi M% H3
\ / I

SS C4x^ C2

3 z i
Fl (pp»)

Figura 17. Espectro HETCOK lH-"C del ligante 2,1 l-cütia[3.3]otfociclofano
300MHz en CDCL
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Resultados u discusión

Con toda la información anterior se estableció inequívocamente la fórmula del

compuesto pero no su estructura y conformación, para lo cual realizamos cálculos de

mecánica molecular usando el campo de fuerzas MM3 con el programa Spartan.w

Los cálculos indican que la conformación más estable (~6 kcal/mol respecto a

la siguiente) tiene una simetría Civ, con los anillos aromáticos apuntando hacia lados

opuestos de la molécula en una configuración anti y los átomos de azufre orientados

hacia afuera de la cavidad mesocíclica en una arreglo exodentado.98

Figura 18. Conformación más estable del dítiaciclofano determinada por MM3

Para confirmar esta estructura molecular realizamos un estudio de difracción

de rayos X de monocristal (figura 19).98 En el citado estudio se observa al tiaciclofano

con la simetría y conformación que habían sido determinadas mediante los cálculos

de mecánica molecular.

Figura 19. Estructura del ligante 2,ll-ditia[3.3]tw!'0ciclofano
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Resultados u discusión

El análisis de la estructura del tiadclofano mostró que la distancia entre los

átomos de azufre es mayor a 5 A, por lo que se descarta cualquier interacción entre

ellos, también que las distancias de enlace azufre-carbono (~1.80Á) son similares a las

observadas en otros tioéteres." Por otro lado, el ángulo C-S-C de 101.6° es menor al

esperado para una geometría tetraédrica, probablemente debido a la mayor repulsión

de los pares de no enlace en el átomo de azufre respecto a los de enlace.51"52

La celda unitaria, mostrada en la figura 20, contiene 2 moléculas y pertenece al

grupo espacial P2i/n, el cual es centrosimétrico y por lo tanto se espera una actividad

nula en la G$A, esto último se confirmó mediante el método de Kurtz.

Figura 20. Ceída unitaria del compuesto 2,ll-ditia[3.3]ortociclofano

Asimismo es interesante comparar la estructura del ditíaciclofano con la de su

análogo alifático (figura 21). En éste se observa a los átomos de azufre también en un

arreglo exodentado, sin embargo, la ausencia de anillos aromáticos genera mayor

flexibilidad y permite que el mesociclo adopte una conformación de pseudosilla.100

Figura 21. Estructura del 1,6-ditiociclodecano
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Resultados u discusión

Una vez determinada la estructura y la conformación del tíaciclofano se realizó

un análisis más detallado de su comportamiento en disolución. La presencia de una

señal sencilla a temperatura ambiente para los hidrógenos bencílicos axiales y

ecuatoriales en RMN indica que existe un proceso dinámico de interconversión. Para

determinar las características de dicho proceso realizamos un estudio de RMN a baja

temperatura, cuyos espectros se muestran en la figura 2L95

+20°C

~10°C

30°C

-40°C

-50°C

4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2 O. o ppm

Figura 22. RMN *H a temperatura variable en la zona bencílica del ditiaciclofano (L)

A temperaturas por debajo de los -30°C la velocidad del proceso disminuye y

permite distinguir a los hidrógenos axiales de los ecuatoriales y a -60°C ya se observa

un sistema clásico AB con una constante de acoplamiento geminal (2/H-H) de 14.9 Hz.
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Resultados y discusión

La energía de activación (AG*) del proceso de intercambio, calculada a partir

de la temperatura de coalescencia,101 es de 11.7 kcaJ/mol y es similar a la observada

en transformaciones análogas en otros ciclofanos.1

B

Figura 23. Proceso de interconversión entre los hidrógenos axiales y ecuatoriales de L

Después de conocer el comportamiento del tiaciclofano, tanto en estado sólido

como en disolución, era importante predecir la conformación que podría adoptar al

coordinarse, debido a que requiere un cambio de configuración, de exoáentada a

enáodentada, para actuar como ligante quelato. Para ello realizamos una búsqueda

conformacional basada en el método de Osawa y determinamos la energía de cada

confórmero mediante mecánica molecular empleando el programa Spartan,97

De entre 140 confórmeros seleccionamos a las tres estructuras más estables que

presentaban un arreglo endodentado y las nombramos con base en un informe previo,30

como: $yn, anti í y anti II, siendo la principal diferencia entre ellas la orientación de los

anillos aromáticos (figura 24).

La conformación syn (E = 26.90 kcal/mol y simetría Civ) es la menos estable de

las tres conformaciones elegidas y por lo tanto la menos probable de ser observada en

sus compuestos de coordinación, aunque ha sido previamente observada en algunos

derivados del [3.3]oríociclofano en un ambiente tetraédrico (ver figura 2 página 6).20

Esta inestabilidad puede ser atribuida a una fuerte repulsión electrónica transanular.
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antil
21.47 kcal/mol

anti II
E = 21.98 kcal/mol

syn

E = 36.90 kcal/mol

Figura 24. Conformaciones emkdentadas del ligante y su energía determinada por MM3

La conformación anti I (E - 21.47 kcal/mol y simetría C2v) es ligeramente más

estable que la configuración anti II (E - 21.98 kcal/mol y simetría Cs) aunque

espacialmente más demandante.

Si bien la diferencia de energía entre ambas conformaciones anti es muy

pequeña (~0.5 kcal/mol) estos resultados podrían indicar que el ligante adoptará la

conformación anti I en situaciones libres de impedimento estérico y en caso contrario

asumirá la conformación anti II.

Ahora que ya conocemos el comportamiento del ligante en disolución y en

estado sólido e hicimos predicciones sobre su capacidad coordinativa podemos

presentar y discutir los resultados de las reacciones de formación de complejos.
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Resultados u discusión

B. Compuestos neutros

La primera propuesta sintética fue la obtención de compuestos neutros heterolépticos

de fórmula [MChL] (M - Pd o Pt), tanto por la sencillez de su preparación como por

la presencia de dos tipos de ligantes en un arreglo ás que debe generar moléculas

polares con una primera hiperpolarizabilidad molecular (/?) diferente de cero.57

La ruta sintética elegida para obtener los complejos propuestos consistió en la

substitución de dos átomos de cloro de las sales metálicas K2[MCk] (M - Pd o Pt) por

el ligante 2/ll-ditia[3.3]orfociclofano (L), como se muestra en el esquema 17.

^
^

H2O/CH2CI:

-2KC1

Esquema 17. Método de síntesis de los compuestos neutros [MC12L] (M = Pd o Pt)

En estas reacciones fue necesario usar una mezcla de agua y diclorometano

como medio de reacción, con el objeto de lograr la disolución de ambos reactivos,

aunque esto generó un sistema bifásico, el empleo de una agitación vigorosa fue

suficiente para aislar los compuestos deseados en rendimientos cercanos al 90%.

Ambos complejos son sólidos amarillos estables al aire hasta los 250°C y sus

resultados de análisis elemental concuerdan con la fórmula propuesta (tabla 1).

Compuesto

[PdCI2L3

[PtCI2L]

Análisis elemental: Experimental (Calculado)

%C = 42.4 (42.7) %H = 3.9 (3.6) %S = 13.8 (14.3)

%C = 35.8 (35.7) %H = 3.1 (3.0) %S = 12.1 (11.9)

Tabla 1. Análisis elemental de los compuestos [MC^L]

Desafortunadamente los complejos son insolubíes en todos los disolventes

comunes y descomponen con pérdida del ligante en dimetilsulfóxido y

dimetilformamida, por lo que su caracterización por RMN no fue posible.
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Resultados v discusión

En espectrometría de masas por impacto electrónico únicamente se observa el

fragmento correspondiente al ditiaciclofano en m/z = 272, mientras que por la técnica

de bombardeo con átomos rápidos (FAB) no fue posible detectar ningún fragmento,

seguramente debido a la insolubilidad de los complejos en la matriz, ya que como se

ha informado, éste es un requisito indispensable para la aplicación de este método.102

Debido a la insolubilidad de los complejos era importante para su

caracterización contar con los espectros vibracionales en el estado sólido (tabla 2). En

la región del infrarrojo medio se observan las bandas correspondientes al ciclofano,

aunque generalmente desplazadas hacia frecuencias más altas, mientras que en el

infrarrojo lejano se registran 4 bandas, inexistentes en el ligante libre, que pueden ser

asignadas a las vibraciones simétrica y asimétrica de los enlaces M-Cl y M~S en un

arreglo cis (figura 25), como ha sido observado en compuestos análogos.103

282

v (cm1)

Figura 25. Espectro IR-lejano del compuesto [PdC^L]

Compuesto

[PdClzL]

[PtCI2l_3

Frecuencias de vibración en el infrarrojo, v (cm'1)

IR mediano

2937(m), 1490(m), 1454(0, 1241(m), 779(0, 664(0

2940(m), 1490(ra), 1456(0,1241(m), 779(t), 658(0

IR lejano

343(p), 321 (0,298(m), 282(0

337(m), 323(0,310(m), 308(m)

Tabla 2. Datos de espectroscopia vibracional de los compuestos (MC12L]
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Resultados n discusión

Intentos de obtener cristales adecuados para experimentos de difracción de

rayos X fueron impedidos nuevamente por problemas de solubilidad, por lo que

decidimos emplear un método de cristalización alternativo, dicho método está basado

en la difusión de disoluciones de los reactivos, cuidando que los disolventes usados

sean miscibles entre ellos.

Para ello planteamos la substitución del ligante 1,5-cidooctadieno por el

tíaciclofano en complejos del tipo [MCl2(ti4-cod)] (M = Pd o Pt), los cuales son

solubles, al igual que el ligante, en didorometano.

En el caso del complejo de paladio la reacción se lleva a cabo a temperatura

ambiente con un rendimiento del 93%, sin embargo, el respectivo compuesto de

platino no fue posible aislarlo, ni aún a temperatura más alta, lo que puede tener

relación con la mayor fuerza del enlace Pt-olefina comparado con el respectivo de Pd,

como ya ha sido señalado.104

Esquema 18. Síntesis alternativa del compuesto [PdC^L]

Por esta razón decidimos utilizar para la síntesis del complejo de platino el

compuesto [PtCk(SMe2)2], soluble en didorometano y que posee dos grupos

dimetílsulfuro débümente unidos al metal. Estas condidones condujeron a la

formación del compuesto deseado en un 80% de rendimiento.

Me,S

Cl

Esquema 19. Síntesis alternativa del compuesto [PtCLJL]
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Resultados v discusión

Si bien fue posible obtener cristales en ambos casos, éstos resultaron ser de una

calidad y tamaño inferior al necesario para los estudios de difracción de rayos X.

Finalmente se determinó por el método de Kurtz que estos complejos tienen

una capacidad nula de generación del segundo armónico (GSA), lo cual debe estar

relacionado con su cristalización en un grupo espacial centrosimétrico.

Debido a la imposibilidad de caracterizar estos compuestos en forma

apropiada y por no presentar actividad óptica no lineal en la GSA decidimos cambiar

de estrategia de síntesis hacia compuestos iónicos, basándonos en que pueden

manifestar mayor solubilidad para permitir una mejor caracterización y en que el

arreglo de los iones en el cristal puede disminuir las interacciones dipolares y

favorecer un ordenamiento no centrosimétrico.70

Así que en las siguientes secciones presentaremos los resultados obtenidos

para diversos tipos de compuestos iónicos.
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Resultados v discusión

C. Compuestos iónicos con ciclooctadieno

El cambio de estrategia sintética dirigida hacia la obtención de compuestos iónicos

obedece a tres objetivos fundamentales:

1) Mejorar la solubilidad de los compuestos, para permitir su caracterización

mediante RMN y espectrometría de masas (FAB).

2) Aumentar la posibilidad de crecer cristales a partir de disoluciones de los

complejos para su caracterización estructural por difracción de rayos X.

3) Incrementar la probabilidad de cristalización en grupos no centrosimétricos.

Iniciamos con la síntesis de los complejos derivados del 1,5-ciclooctadieno

(cod) utilizando como reactivos los compuestos neutros [MCÍ2(n4-cod)] (M - Pd o Pt)

y triflato de plata (esquema 20), éste último es necesario para remover los cloruros ya

que el ditiaciclofano no es capaz de desplazarlos directamente.

XI

•*-2AgCF8SO8

-2AgCI

CHCL

Esquema 20. Reacciones de síntesis de los complejos [ML(r|4-cod)][CF3SO3]2 (M = Pd o Pt)

Sin embargo, únicamente fue posible aislar el complejo derivado de platino

[PtL(r|4-cod)][CF3SO3]2, porque todos los intentos de obtener el respectivo compuesto

de paladio condujeron al aislamiento del complejo homoléptíco [PdL2][CF3SO3]2

(discutido más adelante) en el que el ligante además de ocupar las posiciones del

solvato substituye también al ciclooctadieno. Esto puede ser debido, como discutimos

en la sección anterior, a la debilidad del enlace Pd-olefina comparado con el

equivalente de platino.104
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Resultados v discusión

Extendiendo el trabajo a otros iones de la familia de los metales nobles

realizamos el tratamiento de los compuestos neutros dinucleares [M(|x-Cl)(ri4-cod)]2

(M= Rh o Ir) con 2 equivalentes de triflato de plata en acetona, lo cual genera la

especie solvatada [M(T]4-cod)]n+ que reacciona rápidamente con el ligante L y forma

los complejos heterolépticos [RhL(ii4-cod)][CF3SO3] e [IrL(*i4-cod)][CF3SO3], como se

muestra en el esquema 21.

-2AgCI

M=Rholr

Esquema 21. Reacciones de síntesis de los complejos

2AgCF3SO5
[CF3SO3]

(M. = Rh o Ir)

Los tres compuestos obtenidos, correspondientes a platino, rodio e iridio, son

sólidos estables al aire y solubles en disolventes orgánicos polares como acetonitrilo y

nitrometano. Su composición elemental, determinada experimentalmente, está en

acuerdo con la de las fórmulas propuestas, como se muestra en la tabla 3.

Compuesto

[PtL(tl4-cod)][CF3SO3]2

[RhL(n4-cod)][CF3SO3]

[lrL{Ti4-cod)][CF3SO33

Análisis elemental: Experimental (Calculado)

%C « 35.5 (35.7) %H = 3.0 (3.2) %S = 14.7 (14.7)

%C = 47.1 (47.5) %H = 4.3 (4.5) %S = 15.8 (15.2)

%C = 41.1 (41.6) %H = 3.5 (3.9) %S « 13.4 (13.3)

Tabla 3, Análisis elemental de los compuestos heterolépticos con ciclooctadieno

Respecto a los espectros infrarrojos, éstos son dominados por intensas bandas

generadas por el triflato, indicando únicamente su presencia en el compuesto y sin

aportar información útil acerca del catión, por lo que no serán discutidos.
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Resultadas v discusión

En espectrometría de masas, por bombardeo con átomos rápidos y detección

de iones positivos (FAB+), se observa que los fragmentos más abundantes

corresponden al catión del complejo: [PtL(t}4-cod)] +, [RhL(i]4-cod)]+ e [IrL(ri4-cod)]*,

como se muestra en la tabla 4.

Fragmento

[R(S2Ci6Hi6)(Ti4-cod)r

[Rh(S2Ci6Hi6)(ii
4-cod)]+

[lr(S2Ci6Hi6)(n4-cod)r

miz experimental

575

483

573

miz calculado

575

483

573

Tabla 4. Masa de los iones monopositivos observados por espectrometría de masas

También se verificó que las distribuciones isotópicas de estos fragmentos

fueran iguales a las calculadas teóricamente, como se muestra para el complejo de

iridio en la figura 26.

Experimental Calculado

50

40
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«ES
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573 100
S73

571

572
574
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I 57
I •

576

572

574

575

570 Masa/carga 577 BSass/CJiarge

Figura 26. Distribución isotópica del fragmento [IrL(r¡4-cod)]+

Esta información, en conjunto con el análisis elemental, establece sin

ambigüedad la presencia del ciclooctadieno, el ligante y el metal en cada complejo.

46



Resultados v disntisión

En los espectros de RMN de hidrógeno de los tres complejos se observa, en las

regiones comprendidas de 3.5 a 5.4 ppm y de 1.3 a 1.7 ppm, a los hidrógenos

pertenecientes a los grupos CH y CH2 del ciclooctadieno, respectivamente, mientras

que los protones aromáticos y bencílicos del ciclofano coordinado aparecen en los

intervalos de 7.4 a 7.6 ppm y de 4.7 a 5.1 ppm.

Por otro lado, en los espectros de 13C se observan señales entre 74.9 -115.5 ppm

y 30.0 - 30.8 ppm, originadas por los átomos de carbono terciario y secundario del

ciclooctadieno, mientras que los átomos de carbono aromáticos y bencílicos del

ligante aparecen entre 6 ~ 129.5 -136.1 ppm y 6 = 41.3 - 42.6 ppm.

A continuación se muestra el espectro de correlación 1H-13C del complejo

[RhL(ti4-cod)][CF3SO3] y su asignación para ilustrar lo mencionado.

aromáticos
[ü

bencílicos
(L)

aromáticos J-

w 1
n (PP»3

Figura 27. Espectro HETCOR !H-13C del complejo [RhL(ri4-cod)][CF3SO3

47



Resultados v discusión

La región bencílica de los espectros es la parte más informativa acerca de la

conformación del ligante y la simetría del complejo, en todos los compuestos dicha

región consiste de una señal en 13C y dos dobletes en : H (figura 28).

-

•

5.2 5.1 5,0 4.3 4.8 4.7 4.S

•40

•45

-50

•55

PPM

Figura 28. Espectro HETCOR !H -13C en la zona bencílica de prL(r|4-cod)][CF3SO3]

Esta información experimental, junto con los cálculos de geometría del ligante

sin coordinar, establecen que el tiaciclofano debe estar unido al metal en una

conformación anti I con una simetría Civf con cuatro átomos de carbono bencílicos

idénticos y cada uno de ellos unido a dos protones no equivalentes, los cuales son

axial y ecuatorial respecto al anillo del ciclofano. Los datos de la zona bencílica

correspondientes a los tres complejos se resumen en la tabla 5.

Complejo

[Ptl_(ti4-cod)][CF3SO3]2

[RhL(Ti4-<xxÍ)][CF3SO3]

[irL(T!4-cod)][CF3SO3]

51H,PPm(s4Mtoflte)

5.1,5.0(13.2)

4.8,4.7(12.9)

4.9,4.7(13.1)

813C, ppm

42.4

41.3

42.6

Tabla 5. Datos de RMN de lH y "C de los bencilos.
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Resultados u discusión

De forma complementaria se determinó mediante mecánica molecular (MM3),

la energía (E, kcal/mol) de los cationes en las dos distintas conformaciones anti: M =

Pd, anti IE « 55.89, anti IIE - 59.50; M « Pt anti I E = 59.45, anti II, E - 62.67. Estos

resultados coinciden la conformación del ligante observada experimentalmente.

También es importante mencionar que en los espectros de RMN de 1H de los

complejos [PtL(r|4-cod)][CF3SO3]2 y [RhL(r)4-cod)][CF3SO3] se observan acoplamientos

entre el centro metálico (195Pt y 103Rh) y uno de los hidrógenos bencílicos.

Para el caso de rodio el doblete a mayor frecuencia se encuentra dividido en

otro doblete (3/H-Rh - 1.8 Hz, 103Rh 100% de abundancia) mientras que en el caso de

platino hay satélites para una de las señales (3/H-Pt ™ 60.0 Hz, 195Pt -34% de

abundancia). Este acoplamiento se asignó tentativamente a una interacción entre los

protones axiales y el ion metálico, debido a que se encuentran en posición trans entre

ellos (enlace M-S-C-Haxial, M = Pt or Rh).

Es interesante que este acoplamiento se mantiene, para el complejo de rodio,

aún después de irradiar una de las señales del sistema AB observado (figura 29).

Pulso de rf

en 4.85 ppm

4.9 4.8 4.7 —r~
4.8 4.7 ppm

Figura 29. Irradiación en uno de los hidrógenos bencílicos de
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Resultados \i discusión

Adicionalmente se determinó la estructura en estado sólido del compuesto

[PtL(r|4<od)][CF3SO3]2 (figura 30). En ella se observa claramente al átomo de Pt en

una geometría cuadrada y al ligante tiacicíofano en una conformación anti I.

El ángulo S-Pt-S de 95.4(2)° es ligeramente mayor al esperado para este tipo de

geometría. La distancia Pt-S es de 2.360(10) A y es similar a otras distancias de enlace

Pt-S(tioéter) previamente informadas52 y la distancia promedio de enlace Pt-C de

2.213(20) Á es comparable con la distancia informada para compuestos análogos.105

Otros valores de distancias y ángulos de enlace se presentan en la tabla 6.

C9

C10

Figura 30. Estructura en estado sólido del catión [PtL(n.4-cod)J*
Los átomos de hidrógeno se omiten por claridad.

Enlace

Pt-S1
Pt-S2

PI-C17
Pt-C18
R-C21

Pt-C22

Distancia (A)

2.370(6)
2.349(5)

2.219(13)
2.233(16)

2.210(20)

2.190(20)

Enlaces

S1-R-S2

S2-PI-C21

C18-Pt-C17

C18-R-C21

C1-S1-C16
C8-S2-C9

Ángulo O

95.4(2)

87.2(6)

34.2(7)
81.9(7)

106.2(2)
104.8(4)

Tabla 6. Distancias y ángulos de enlace selectos del compuesto
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Resultadas v discusión.

En la unidad asimétrica coexisten dos moléculas ligeramente diferentes y

cristalográficamente independientes que generan una celda cristalina Pl (figura 31).

Figura 31. Celda imitaría del compuesto [PtL(Tt4-cod)][CF3SO3]2

Los hidrógenos y los aniones se omiten por claridad.

Es importante mencionar que el uso del grupo espacial P-l conducía a valores

de R y Rw más altos que los obtenidos con el grupo Pl.

También debe destacarse que, pese a pertenecer a un grupo no centrosimétrico,

su actividad en la GSA, determinada por el método de Kurtz, es nula, al igual que

para los respectivos complejos de rodio e iridio. Esto es entendible después de

analizar la celda unitaria, ya que aunque los cationes no son iguales, éstos se

encuentran alineados de forma antiparalela, la cual es una condición desfavorable

para la GSA.
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Resultados v discusión

Otro hecho relevante es la conformación anti I del ligante, tanto en disolución

como en estado sólido, la cual es diferente a la observada previamente en compuestos

de Ru(II) (figura 32). En estos complejos octaédricos la presencia de la molécula de

propionitrilo unida axialmente al metal induce al ciclofano a levantar uno de sus

anillos aromáticos para adoptar la conformación anti IL30

Figura 32. Estructura del catión jRuL(Tf-QH6)(NCCH2CH,)]2+

Debido al interesante comportamiento conformacional del ciclofano y a la

posibilidad de controlarlo, en este punto decidimos emprender un estudio más

detallado acerca de su preferencia conformacional en diferentes ambientes químicos y

dejar por un tiempo nuestro interés en la óptica no lineal.

Para ello planteamos la síntesis de nuevos compuestos iónicos de paladio y

platino con un ligante con necesidades de espacio diferentes a las del ciclooctadieno y

que permitiera ser fácümente estudiado mediante alguna técnica espectroscópica.

Así que propusimos el empleo de la trifenilfosfina como el otro ligante

presente en la esfera de coordinación del metal, debido a que se une fuertemente a los

metales nobles,106 porque tiene un mayor tamaño que el ciclooctadieno y por la

posibilidad de realizar estudios del fenómeno mediante RMN de 31P.
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Resultados u discusió?i

D. Compuestos iónicos con trifenilfosfina

En esta sección presentamos y discutimos los resultados del comportamiento

conformacional del ligante 2,ll-ditia[3.3]0r£ociclofano en los complejos iónicos

[ML(PPh3)2][CF3SO3]2 (M = Pd o Pt, PPhs = trifenilfosfina).

Para obtener estos complejos heterolépticos se efectuó la reacción entre los

compuestos neutros [MCl2(PPh3)2] (M = Pd or Pt) y triflato de plata en acetonitrilo,

seguida por la adición del ligante, como se muestra en el esquema 22.

Ph3p' a

+ 2 AgCF3SO3

-2AgCl
MeCN

|CF3SO3

Esquema 22. Reacciones de síntesis de [ML(PPh3)2][CF3SO3]2 (M = Pd o Pt)

Ambos complejos [PdL(PPh3)2][SO3CF3]2 y [PtL(PPh3)2][SO3CF3]2 son sólidos

estables al aire, amarillo el de paladio y blanco el de platino, solubles en disolventes

polares como acetonitrilo y nitrometano, y con la composición elemental esperada

para las fórmulas propuestas (tabla 7).

Compuesto

[PdL<PPh3)2][CF3SO3]2

[PtL(PPh3)2][CF3SO3]2

Análisis elemental: Experimental (Calculado)

%C « 54.1 (54.0) %H = 3.6 (3.9) %S - 10.5 (10.7)

%C = 49.4 (50.3) %H = 3.5 (3.6) %S * 10.1 (9.9)

Tabla 7. Análisis elemental de los compuestos iónicos con trifenilfosfina

En espectrometría de masas (FAB+) se observaron los fragmentos

[PdL(PPh3)2][CF3SO3]
+ (m/z - 1051) y [PtL(PPh3)2][CF3SO3]

+ (m/z - 1141) con la

distribución isotópica apropiada (figura 33), aunque los picos más intensos

corresponden a los iones [M(PPh3)2]* (M ~ Pd m/z = 630, M « Pt m/z « 719).
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Experimental Calculado

5
n
•5

ro
• o -
c

1141
1140

100

1139
1142

1143

1144

1141
114U

1139

113?

1142

1143

1144

o
1137 Masa/carga

Figura 33. Distribución isotópica del fragmento [PtL(PPh3)J[CF3SO3]
+

En RMN de *H cada compuesto muestra, a baja frecuencia (entre 6.6 y 7.8

ppm), varias señales traslapadas que corresponden a los protones aromáticos del

tiaciclofano y de la irifenilfosfina, mientras que a frecuencias más altas (entre 3.3 y 5.0

ppm) presentan seis señales que pertenecen a los hidrógenos bencílicos del ciclofano.

Por otro lado, en los espectros de 13C se observan numerosas señales en la región de

115 a 140 ppm que corresponden a los carbonos aromáticos y tres señales, entre 34.8 y

43.5 ppm, originadas por los carbonos bencílicos, como se ejemplifica en la figura 34.

ei

at-,

si-;

no-;

na]

m

—>^M A l L .

14I-;
B.B 7.Í

3
ex;

Figuta 34. Espectro HETCOR 'H-^C del complejo pdL(PPh3)J[SO3CF3]2
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Rebultados y disciisióu

El análisis de 2a zona bencílica, con 3 señales en los espectros de 23C y 6 en los

de aH con dos diferentes intensidades, indica la presencia de dos isómeros, cada uno

de ellos con el ciclofano coordinado en diferente conformación: anti I, la cual es

simétrica y origina una de las señales en el espectro de 13C y dos en el de 1H (como en

los compuestos con ciclooctadieno) y anti II, que hace a los dos anillos aromáticos

diferentes entre si y da lugar a un par de señales en el espectro de 13C y a las restantes

cuatro señales del espectro de 1H (figura 35).

-35

-36

-37

-38

-40

41

-42

-43

o

í
CL
Q.

PPM1H

Figura 35. Zona bencílica del espectro HBTCOR ^ - " C del compuesto fPdL(PPh3)23[CF3SO3]

Comple jo

[PdL(PPh3)2][CF3SO3]2

[PtL<PPh3)2][CF3SO3]2

Conformación

anti f

anti 11

anti 1

anti i 1

51H,ppm(2JHa.He)Hz)

4.80,4.50(13.3)

4.55,4.25(13.8)

4.07,3.45(12.9)

4.74,4.41(13.5)

4.37,4.13(13.8)
4.09,3.28(13.0)

813C, ppm

42.2

39.2
34.8

43.5

40.9
36.2

Tabla 8. Datos de RMN de la zona bencílica de los complejos con trifenilfosfina
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Resultados v discusión

La presencia de ambos isómeros es claramente observada por RMN de 31P. En

el espectro del compuesto de paladio se observan dos señales en 29.5 (anti I) y 32.7

ppm (anti II), y en el espectro del compuesto de platino también dos señales en 12.5

(anti i) y 15.7 ppm (anti II), con sus respectivos satélites de 195Pt, lJp-n - 3179 y 3159Hz

(figura 36). La asignación de cada conformación en estos espectros está basada en las

abundancias relativas determinadas para cada isómero por RMN de 1H.

anti II
*

25 20 15 10

Figura 36. Espectro de RMN de de[PtL(PPh3)j[CF3SO 3J2

Una proporción anti I: anti II de 40 : 60, independiente del metal, fue estimada

con base en las integrales determinadas en los espectros de hidrógeno.

La presencia de dos confórmeros en esta clase de complejos puede ser

explicado por la cercanía en valores de energía para ambas conformaciones del

ciclofano, así como por el mayor efecto estérico de la trifenilfosfina respecto al

ciclooctadieno, que favorece la configuración anti II sobre la anti I, aunque no es

posible descartar totalmente la influencia de factores electrónicos.

Por otro lado, experimentos de RMN a diferentes temperaturas en nitrometano

hasta los 95°C no mostraron evidencia de algún intercambio entre los isómeros.
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Resultados v discusión

También es importante mencionar "que en los espectros de RMN de *H de

ambos complejos, se observaron acoplamientos a cuatro enlaces entre algunos de los

hidrógenos bencílicos y los átomos de fósforo (4JH-P ~ 8 Hz) los cuales desaparecen

con la irradiación de los núcleos de fósforo y permite así una fácil medición de los

acoplamientos geminales y apoya una completa asignación (figura 37).

Espectro con acoplamiento 1H-31P

6.1

*9W**M¿

4.1 3.6

Espectro desacoplado 1H{31PJ

5.1

3.1

anti II

3.6 3.1

Figura 37. Espectros *H-31P y 'HfT} del complejo [PdL(PPh3)J[CF3SO3]2

En la siguiente sección ampliaremos el estudio conformacional del tiaciclofano

presentando y discutiendo los resultados obtenidos para los complejos homolépticos.
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R&stútadosii di

E. Compuestos iónicos homolépticos

Estos complejos representan una interesante oportunidad de extender el estudio

conformacional del 241-ditia[3.3]orfociclofano en un ambiente químico diferente al de

los compuestos anteriores al tener dos moléculas de ligante unidas al metal.

Como ya vimos, el ligante puede adoptar dos diferentes arreglos anti, cuya

combinación genera tres nuevos confórmeros: anti hanti I, anti I-anti II y anU II-anti II,

cada uno de ellos con diferente simetría y por lo tanto distinguibles por RMN.

anti I» anti I
Simetría: DM

Bencilos::lC,2H
M * Pd, E (MM3)
M = Pt, E (MM3) • 8.77 kcal/mol

anti I-anti H
Simetría: Cs

Bencilos:4C8H
M «Pd, H (MM3) « 4.90 kcal/mol
M ~ ft, E (MM3)«* 552 kcal/mol

anti U - anti U
Simetría: CTH

BencHos: 2 C, 4 H
M * Pd, E (MM3)« 5.91 kca Vmol
M • Pt, E (MM3) - 6.74 kcaJ/mol

Figura 38. Posibles isómetos confotmacionales de los complejos homolépticos

Anteriormente mostramos que la conformación de menor energía para el

tiaciclofano en un arreglo endo es la anti 1, sin embargo, el complejo homoléptico con

ambos ligantes en dicha conformación es el menos estable de los tres posibles

isómeros, lo cual se puede atribuir a la repulsión entre los anillos aromáticos;

mientras que el confórmero mixto anti I-anti II es el más estable, probablemente por la

adopción de la configuración anti I de menor energía y una menor repulsión

interanular por la conformación anti II. A continuación presentaremos los resultados

experimentales relacionados con estos complejos.
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Resultados y discusión

Los complejos homolépticos [ML2][CF3SO3]2 (M=Pd o Pt) fueron preparados

por dos métodos de síntesis diferentes, el primero de ellos está basado en el empleo

de iones metálicos solvatados y el segundo en el uso de los compuestos neutros

previamente obtenidos [MQ2L] y triflato de plata.

2h 2AgCF3SO3

»- [ML2HCF3SO3I2 -2 AgCl, + L

M = Pd,S-MeCN

Esquema 23. Reacciones de síntesis de los complejos fMLJ[CF3SO3]2 (M = Pd o Pt)

Ambos procedimientos permiten obtener los compuestos deseados, aunque en

el primero de ellos los rendimientos son mayores y los tiempos de reacción

significativamente menores.

Los dos complejos [ML2HCF3SQ3I2 (M=Pd o Pt) son sólidos estables al aire,

amarillo el de paladio y blanco el de platino, con buena solubilidad y estabilidad en

disolventes orgánicos polares, especialmente en acetonitrilo y nitrometano. Sus

análisis elementales están en concordancia con la fórmula propuesta (tabla 9).

Compuesto

[PdL2][CF3SO3l2

IRL^ICFaSOah

Análisis elemental: Experimental (Calculado)

%C * 42.2 (43.0) %H = 3.8 (3.4) %S = 20.5 (20.3)

%C = 39.9 (39.3) %H = 3.7 (3.1) %S = 18.6 (18.5)

Tabla 9. Análisis elemental de los compuestos

En espectrometría de masas por la técnica FAB*, los complejos muestran la

presencia de los iones [PdLaHCFaSGj^ (m/z « 799,80% de abundancia), [PdL2]
+ (m/z -

650,100% de abundancia), [PtLaHCFaSCb]* (m/z = 889, 60% de abundancia) y [PtL2]
+

(m/z = 739,100% de abundancia), todos ellos con la distribución isotópica esperada

(figura 39), estableciendo así la presencia de dos ligantes por cada átomo metálico.
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Resultados u disnusián

Experimental Calculado

|
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Figura 39. Distribución isotópica del fragmento

En los espectros de RMN de ambos complejos, tanto de XH como de 13C, se

observan señales en dos diferentes regiones, una corresponde a los anillos aromáticos

(6.9 - 7.7 ppm en 1H; 129 -136 ppm en 13C) y la otra a los grupos bencílicos (2.8 - 5.0

ppm en !H; 34 - 44 ppm en 13C) como se ilustra en el siguiente espectro de correlación.

6 5
PPM1H

Figura 40. Espectro HETCOR ]H-13C del complejo [PtL2][CF3SO3]
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Resultados v discusión

La ampliación de la zona bencílica muestra en los espectros de aH, la presencia

de 12 dóbleles con dos diferentes intensidades (figura 41), mientras que en los

espectros de 13C se observan 6 señales sencillas. Este patrón es originado por la

presencia de dos isómeros conformacionales.

Figura 41. Espectro RMN *H de la zona bencílica de (PdLJ[SO3CF3]2

Un isómero corresponde a los ciclofanos en una conformación mü I-anH II con

una simetría molecular C8 y con 4 diferentes grupos bencílicos, lo cual genera 4

señales en el espectro de 13C y 8 dobletes en el espectro de 1H/ mientras que el otro

isómero con las conformaciones anti fí-anti II y una simetría molecular C^ posee sólo

dos diferentes grupos bencílicos, generando 2 señales en el espectro de 13C y 4

dobletes en el espectro de aH. Los datos para ambos complejos y su asignación se

resumen en la tabla 10.
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Resultados y discusión

Complejo

[PdLJCFaSOalz

[PtLsHCFaSOaJz

Conformación

antit-antifí

anti II - anti II

anti 1 - anti II

anti II - anti II

81H, ppm (2J«*«e, Hz)
4.84,4.66(13.2)
4.70,4.53(13.2)
4.18,3.21(13.9)
3.77,2.85(12.6)
4.31,3.46(13.5)
4.02,3.15(12.9)
4.97,4.77(13.2)
4.79,4.62(13.2)
4.36,3.29(14.0)
3.97,2.95(12.9)
4.51,3.51(14.1)
4.20,3.24(12.7)

513C, ppm
43.0
42.3
40.1
34.6
39.8
35.2
43.8
42.7
41.2
35.0
40.8
35.8

Tabla 10. Datos de RMN de los complejos IMLJpOjCFJjj (M = Pd o Pt)

Para confirmar esta asignación se realizó un análisis de los espectros de

correlación de los hidrógenos bencílicos, como el que se presenta en la figura 42.

4 . 6 4 . 6 « . 4 Ü.Z 4.B 3 . 6 3 .6 3 . 4 3.Í 3 .0 2 . 8 Z-6

Figura 42. Espectro COSY del complejo

lineas sólidas: isómero anti l-anti H, lineas discontinuas: isómero anti ll-anti II

62



Rebultados y dispisifin

La proporción de los isómeros anti I-anti II : anti Il-anti II es 80 : 20 y es

independiente del metal. Por cierto que su abundancia relativa coincide con el orden

de estabilidad determinado mediante mecánica molecular para dichos confórmeros.

Por otro lado se determinó la estructura del complejo de paladio en el estado

sólido mediante difracción de rayos X de monocristal (figura 43). En ella se observa al

átomo de Pd en una geometría cuadrada y con un eje de rotación Cz que genera dos

ligantes equivalentes.

La conformación de ambos ligantes es anti II y a pesar de ser el isómero menos

estable y el minoritario en disolución, puede ser el único presente en el estado sólido

por permitir un mejor empaquetamiento de los iones en el cristal.

Figura 43. Estructura cristalina del catión
Los átomos de hidrógeno se omiten por claridad.

Transformaciones de simetría usadas para los átomos equivalentes: #A -x, y, -z+3/2

El ángulo S-Pd-S de 95.0° es ligeramente mayor al esperado para este tipo de

coordinación y contrasta con el observado en complejos octaédricos de Ru(II) de 90.4°

con el mismo tiaciclofano en idéntica conformación.30 La distancia del enlace Pd-S de

2.335(4)Á es similar a la informada para otros complejos Pd-S(tioéter).52 En la tabla 11,

se resumen algunos valores de distancias y ángulos de enlace para el compuesto.
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Enlace

Pd-S1

Pd~S2

S1-C1

S1-C16

Distancia (A)

2.338(1)

2.332(1)

1.833(4)

1.839(5)

Enlaces

S1~Pd-S2

S1-Pd-S1A

C1-S1-Pd

C16-S1-Pd

Ángulo (°)

95.04(4)

85.06(4)

103.65(15)

112.31(14)

Tabla 11 Distancias y ángulos de enlace selectos del compuesto [PdJL,J[CF3SO3J2

El compuesto cristaliza en el grupo centrosimétrico Pbcn con 4 cationes, 8

aniones y 4 moléculas de acetonitrüo por cada celda unitaria, en la que no se observa

ningún tipo de interacción entre ios anillos aromáticos de diferentes moléculas.

Figura 44. Celda unitaria del compuesto [PdLj[CF3SO3j2

Los átomos de hidrógeno, aniones y moléculas de disolvente se omiten por claridad.

Una vez entendido el comportamiento coordinativo del ligante, decidimos

regresar a nuestro interés inicial en la óptica no lineal con una nueva estrategia: el uso

de un ligante quiral para inducir la cristalización en grupos polares, como veremos en

la siguiente sección.
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Resultados u dhieaisión.

F. Compuestos iónicos quirales

En la búsqueda de nuevos compuestos que cristalicen en grupos espaciales no

centrosimétricos decidimos incluir en la esfera de coordinación del metal un ligante

con quiralidad y capaz de formar enlaces fuertes con los metales nobles. En ese

momento teníamos disponible el compuesto 2S/4S-2,4-bis(difenilfosfino)pentano

(abreviado como 2S,4S-BDPP y mostrado en el esquema 24) que incluye dos centros

quirales en los carbonos 2 y 4 en configuración S y que puede actuar como ligante

quelato formando un anillo de seis miembros con el metal.107

CH,

Esquema 24. Ligante quiral 2i",4Í'-2,4-bís(difenilfosfino)pentano

Los nuevos complejos iónicos quirales de fórmula [PdL{2S,4S~BDPP}][CF3SO3]2

y [PtL{2S,4S-BDPP}][CF3SO3]2 se aislaron en buenos rendimientos de la reacción entre

los compuestos neutros [MCl2{2S,4S-BDPP}] (M = Pd o Pt), triflato de plata y el

ciclofano, empleando cloroformo como disolvente (esquema 25).

+• 2 AgCF3SO3

-2AgCI

CHCI3

[CF3SO3J2

Esquema 25. Reacción de síntesis de los complejos iónicos quirales
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Resultados y discusión

Ambos complejos son sólidos de color amarillo claro, estables al aire, con

buena solubilidad en solventes orgánicos comunes (cloroformo, acetona, acetonitrilo)

y con la composición elemental esperada para las fórmulas propuestas (tabla 12).

Compuesto

[PdL{2S,4S-BDPP}][CF3SO3]2

[PtL{2S,4S-BDPP}][CF3SO332

Análisis elemental: Experimental (Calculado)

%C = 49.8 (50.5) %H = 4.2 (4.2) %S ~ 10.9 (11.5)

%C = 45.2 (46.8) %H = 4.0 (3.8) %S = 10.6 (10.6)

Tabla 12. Análisis elemental de los compuestos qukales

Por otro lado, los fragmentos [PdL{2S,4S-BDPPJ][CF3SO3]
+ (m/z = 967) y

[PtL{2S,4S-BDPP}][CF3SO3]+ (m/z = 1057) fueron observados por espectrometría de

masas FAB de iones positivos y ambos presentan la distribución isotópica predicha,

como se muestra en la figura 45 para el compuesto de paladio.

1.6

JES
g 1.2

I 0.8
<

0.4

Experimental Calculado

967

966

965

963
964

I I

969 100
967

968

970
971

972

973

966

965

96964

969

966
971

970

972

973

962 Masa/carga 974

Figura 45. Distribución isotópica del fragmento [PdL{2£4¿"-BDPP}][CF3SO3]
+

Sin embargo, los iones más abundantes corresponden a las especies generadas

por la pérdida del ciclofano de los fragmentos anteriores [M{2S/4S-BDPP}][CF3SO3]+,

M = Pd m/z = 695 y M = Ptm/z = 784.

66



Resultados 11 discusión

Estos complejos, al igual que sus análogos con trifenilfosfina, existen en

disolución como una mezcla de dos isómeros conformacionales, ambos derivados de

los dos arreglos del ciclofano, anti I y anti II, sólo que en este caso, los espectros de

RMN son más complicados debido a una menor simetría molecular, ya que no existe

el plano especular perpendicular al plano de la molécula como el que poseen todos

los complejos anteriores y esto genera un mayor número de tipos de hidrógeno.

Por ejemplo, en la zona de los hidrógenos bencílicos, que va de 5.6 a 2.6 ppm

(figura 46), se observan para el isómero anti I & señales y para el isómero anti II 8

señales, mientras que en los respectivos compuestos con PPI13 únicamente existían 6.

* *
• • * •

H,C

anti 11
*

ppm

Figuta 46. Zona bencüica del espectro de !H del complejo [PdL{2J,4¿"-BDPP}][CF.,SOJ2

Otros factores que complican estos espectros son el acoplamiento de algunos

de los hidrógenos al fósforo y la presencia de señales producidas por los hidrógenos

de la cadena alifática de la fosfina, marcadas en la figura 46 con la letra P. En la tabla

13 se resumen los datos de RMN de ambos complejos.
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Resultados u discusión

Complejo

[PdL{2S,4S~BDPP}][CF3SO3]2

[PtL{2S,4S-BDPP}][CF3SO3]2

Conformación

anta

antitJ

anti 1

antí fi

51H,Ppm(*Jtta4i»Hz}

4,91,4.69(12.5)
4.68, 3.38 (14.4)
5.35,3.64(13.6)
5.20,4.21(13.5)
3.64,3.00(12.9)
3.56, 2.79 (12.3)
4.99,4.97(12.0)
4.83, 3.47 (14.6)
5.30, 3.82 (14.3)
5.23,4.49(13.7)
4.22,3.12(12.7)
3.96,2.82(12.4)

Ss1P,ppm

30.5 (S)

20.9 (d)
, 37.0 (d)
2 JP- P »43 .4H2

11.2 (s)

6.0 (d)
, 19-2 (d)
2JPUP«32.8HZ

Tabla 13. Datos de RMN de los complejos quirales

La asignación anterior fue verificada mediante diferentes espectros de

correlación homonucleares y heteronucleares, como el que se muestra en la figura 47.

5 . 4 5 . 2 5 . 0 4 . 8 4 . 6 4 . f l 4 . 2 4 . 0 3 . 8 3 . 6 3 . 4 3 . 2 3 . 0 2 . 8

Figuta 47. Zona bencílica del espectro COSY del complejo [PdL{2i>)45"-BDPP}3[CF3SO3]2

Lineas discontinuas: isómero orttil, líneas sólidas: isómero and 11



Rf>su¡tadQ$ y

Este comportamiento conformadonal es más simplemente visualizado en

RMN de 31P (figura 48). En los espectros de ambos complejos se observa 1 señal

sencilla, debida a dos átomos de fósforo equivalentes del isómero con el ciclofano en

conformación anti I y 2 señales dobles (M ~ Pd: 2Jp-p ~ 43 Hz, M - Pt: 2/P-P ~ 32 Hz) por

dos átomos de fósforo no equivalentes y acoplados entre sí en el isómero anti II.

H3C

antíl
Simetría Cz

anti II
Simetría Cj

u
35 20 10 - Í 0 ppn

Figura 48. Espectro de "PfH} del complejo [PtL{ZW-BDPP}][CF3SO3]2

La inequivalencia de los átomos de fósforo, para el confórmero anti II, es

causada por los diferentes ambientes químicos en que se encuentran los grupos

metilo en posición a a los átomos de fósforo, cerca o lejos de un anillo del ciclofano.

En el espectro de la figura 48 también se observan los correspondientes

acoplamientos a Pt-195 con ~33% de intensidad, anti I: P̂t-p - 2902 Hz, anti II: 1/pt-p =

2904 Hz, con valores similares a los de los complejos con trifenilfosfina.
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Resultados v discusión

La proporción de los confórmeros anti I: anti II en ambos complejos, con base

en los valores de las integrales obtenidas en RMN de aH, es cercana a 20 : 80. A pesar

de varios intentos de separación mediante cristalización fraccionada no se han

conseguido obtener muestras con sólo uno de los isómeros.

El mayor porcentaje del isómero anti II debe tener relación con una

disminución del impedimento esférico e interacciones intramoleculares repulsivas

más débiles respecto al confórmero anti I, algunas de estas interacciones han sido

observadas en los espectros NOESY para ambos complejos.

Por otro lado, no ha sido posible crecer cristales adecuados de estos complejos

para estudiarlos por difracción de rayos X y establecer su estructura y grupo espacial,

a pesar de ello, decidimos probar su capacidad de GSA por el método de Kurtz.

Muestras microcristalinas de los compuestos mostraron ser activas en la

transformación de la luz de un láser infrarrojo de 1064 nm en una luz verde de 532

nm. En la figura 49 se muestra la radiación generada por la muestra y también la

respuesta del tiaciclofano (L) y la difosfina quixal (2S,45-BDPP) para su comparación.

[PdL.{2S,4S-BDPP}][OT1]2

L

2S.4S-BDPP

631 «32

Longitud de onda (nm)

633 634

Figura 49. Generación del segundo armónico del compuesto [PdL{2¿")415
1-BDPP}][CF3SO3]2 y su

comparación con el tiaciclofano (L) y la cÜfosfina quiral (25,4^-BDPP)
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Resutados v discusión

La manifestación de actividad óptica no lineal en la GSA indica que la

estrategia de incluir un ligante quiral en los complejos generó cristales no

centrosimétricos, sin embargo, no es posible establecer ninguna correlación con su

estructura, debido a que la respuesta observada probablemente es provocada por la

presencia de los dos isómeros conformacionales.

La eficiencia observada es de aproximadamente 15 % relativa a la urea. Si bien

este valor puede parecer modesto, es comparable con el del comercialmente utilizado

difosfato de amonio y representa un valor medio respecto a los de otros complejos

con estos metales previamente informados.74

No obstante, la principal aportación del trabajo expuesto en esta sección, es la

creación de un nuevo sistema molecular, basado en la química de coordinación de los

metales nobles y de los tiaciclofanos, que presenta actividad óptica no lineal y que

ofrece la posibilidad de optimizarse mediante variaciones en la estructura molecular.

Una de las posibles modificaciones es la inclusión de un ferroceno en la

estructura del ligante que podría potenciar su capacidad donadora, sobre todo si se

sitúa en el mismo plano del ciclofano y está conectado electrónicamente a través del

traslape de orbitales, además de que, como se mencionó en los antecedentes, algunos

derivados del ferroceno han mostrado gran actividad óptica no lineal.87"88

Por ello, el tema que se desarrolla en la siguiente sección está relacionado con

la síntesis de tiaciclofanos substituidos con ferroceno.
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Resultados u discusión

G. Los ligantes con f erroceno

Existen informes previos que han demostrado la factibilidad de enlazar un vinil- o un

etinilferroceno a un sistema aromático a través de una reacción de Heck, utilizando

como reactivos un halogenuro de arílo y un hidrocarburo insaturado, así como un

catalizador de paladio.90-92

Con base en los informes mencionados, se propuso realizar la síntesis de

derivados con viral- o etinilferroceno del compuesto 2/ll-ditia[3.3Joríociclofano/

previamente utilizado como ligante (esquema 26).

Esquema 26. Ligantes ditiaciclofano substituidos con ferroceno

Para conseguirlo se requiere primero de la preparación de un halogenuro de

arilo adecuado, en este caso el 6-bromo-2/ll/ditía[3.3]ortociclofano, como se describe a

continuación.

Se inicia con la síntesis del 4-bromo-l,2-bis(bromometíl)benceno a partir del

4-bromo-orfoxÜeno mediante una reacción de bromación con N-bromosuccinamida

(NBS), utilizando una cantidad catalítica de peróxido de benzoilo como iniciador de

la reacción y tetracloruro de carbono como disolvente, en reflujo durante 24 horas.

o
Peróxido

M _ de benzoilo
N-Br ^

Esquema 27. Síntesis del
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Resultados u discusión

Una vez obtenido el dibromuro se procedió a su acoplamiento con el

l,2-bis(mercaptometil)benceno para producir el 6-bromo-2,ll~ditia[3.3]0rfocicÍofano,

como se muestra en el siguiente esquema:

KOH
SH Benceno/EtOH

92%

Esquema 28. Síntesis del 6-bromo-2,ll-ditia[3330tfíráclofano

Este compuesto se aisló en forma de cristales blancos en un 92% de

rendimiento y fue caracterizado mediante RMN. La característica más relevante en

sus espectros es la presencia de un mayor número de señales respecto al tiaciclofano

no substituido, esto es debido a una menor simetría molecular, por ejemplo los

hidrógenos bencílicos ahora generan 4 señales en los espectros de *H a temperatura

ambiente.

Una vez caracterizado el bromociclofano procedimos a la síntesis del ligante

substituido con vinilferroceno mediante una reacción de Heck, en condiciones de

transferencia de fase,91 como se muestra en el esquema 29.

Esquema 29. Síntesis del (B)-6-vinilfettoceno-2,ll-ditia[3.3]ort1í7ciclofano

A pesar de las enérgicas condiciones de reacción no fue posible obtener el

compuesto deseado y en todos los casos se recuperaron los reactivos iniciales. Esto

puede ser atribuido a la presencia de los átomos de azufre en el ciclofano que pueden

unirse al paladio(II) (en ausencia de un agente reductor, como el Cul), como se probó

en todas las secciones anteriores, y desactivarlo como catalizador. Otro factor que

también puede haber influido es el impedimento estérico en el bromociclofano.
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Debido a lo anterior, se decidió cambiar el orden de las reacciones, realizando

primero la reacción de Heck directamente con el 4-bromo-ortoxileno, después la

bromadón con NBS y por último el acoplamiento con el ditioL

La reacción entre el 4-bromo-ortoxileno y el vinilferroceno se lleva a cabo en 4

días y con un 50% de rendimento, como se muestra en el siguiente esquema.

K,CO,/NBtl4CI

50%

Esquema 30. Síntesis del (E)-4-vkdlferroceno-l^-dimetilbenceno

Este compuesto fue caracterizado mediante RMN, espectrometría de masas y

análisis elemental. Adicionalmentse se determinó su estructura mediante difracción de

rayos X de monocristal (figura 50).

Figura 50. Estructura en estado sólido del (E)-4-vínilferroceno-l,2-dimetilbenceno
Los átomos de hidrógeno se omiten por claridad

En la estructura se observa al enlace C11-C12 en una configuración E, con una

distancia de 1.311 A, la cual es típica para una unión doble carbono-carbono, también

se distingue al fragmento de ferroceno con los anillos ciclopentadienilo eclipsados.

Al continuar con la siguiente reacción de la ruta sintética, la bromación del

producto anterior con NBS, no fue posible aislar en buen rendimiento al producto

deseado, probablemente por la presencia de los hidrógenos vinílicos que son

susceptibles, al igual que los alifáticos, de ser atacados por radicales libres.
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En vista de las dificultades anteriores, se decidió intentar la síntesis del

ciclofano unido al ferroceno mediante un enlace triple, para lo cual primero se

preparó el etinilferroceno de acuerdo a un procedimiento previamente informado,114

tal como se muestra en el esquema 31.

2) 2 n-Bu-Li
3)H2O

Fe

80%

Esquema 31. Síntesis del etinilfetroceno

Y después procedimos a la síntesis del 6-etinilferroceno-2,ll-ditia[3.3]-

oríociclofano mediante la reacción de Heck ilustrada en el siguiente esquema:

NHtffr),

o°cih
Reflujo 2 h 31%

Esquema 32. Síntesis del 6-etinilfetroceno-2,ll-dítiat3.3]í)/íííciclofano (LF()

En este caso la reacción se completa en cuestión de horas y el nuevo ciclofano

se separa mediante cromatografía en columna, lo cual permite obtenerlo como un

sólido cristalino de color naranja en un rendimiento del 31%.

El compuesto 6-etinilferroceno-2,ll-ditia[3.3]-oríociclofano, abreviado como

LFC, fue caracterizado mediante análisis elemental, RMN de 1H y 13C, así como por

espectrometría de masas (FAB+).

Los resultados de análisis elemental concuerdan con la fórmula propuesta para

el compuesto C28H24S2Fe. Calculado (%): C 70.0, H 5.0, S 13.4. Experimental (%) : C

69.4, H 5.2, S 13.1.
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En espectrometría de masas (FAB*) se detectó el fragamento C^f^SzFe* con

m/z - 480 y una distribución isotópica idéntica a la predicha teóricamente.

El espectro de RMN de *H del ciclofano y su asignación se muestran en la

figura 51. En la zona aromática se observan 5 señales con integrales 1 : 2 : 1 : 1 : 2 ,

aquellas que integran para un sólo hidrógeno corresponden al anillo substituido del

ciclofano, mientras que las que integran para dos pertenecen al anillo restante, en este

caso únicamente aparecen dos señales probablemente debido a diferencias de

desplazamiento químico muy pequeñas.

A frecuencia más alta se observan tres señales con integrales 2 : 2 : 5 originadas

por los átomos de hidrógeno de los anillos ciclopentadienilo del fragmento ferroceno,

y finalmente, entré 3.4 y 3.6 ppm existen 4 señales sencillas que integran para 8

hidrógenos, debidas a 4 diferentes tipos de grupos bencílicos.

d b e

TM 7.7

4.5T
5.0

T
4.D

T
35

!
3,0 PPM

Figura 51. Espectro de RMN de *H de Lpc
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De forma complementaría se realizó un estudio de RMN de 1H a baja

temperatura. La parte de los espectros que presenta los cambios más significativos es

la zona bencílica (figura 52).

T(°C)
20

10

-10

-20

-25

-30

3.8 3.6 3.4 3.2 3.0

Figura 52. Zona bencílica del espectro de RMN de *H de Lpc

A una tempertaura de -30°C ya se detectan 2 grupos de señales, mientras que a

-70°C se alcanzan a distinguir 7 señales dobles, probablemente uno este cubierto, que

se pueden atribuir a cada uno de los 8 diferentes átomos de hidrógeno bencílicos.
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La energía de activación para el proceso es de 12.0 kcal/mol, un valor muy

cercano al determinado para el tíaciclofano sin substituir, lo cual indica que la

presencia del etinilferroceno no perturba significativamente el intercambio entre los

hidrógenos axiales y ecuatoriales.

Adicionalmente se realizó la determinación de la estructura de este tiaciclofano

en estado sólido mediante difracción de rayos X (figura 53).

Figura 53. Estructura molecular de LFc

Los átomos de hidrógeno se omiten por claridad

En la figura se observa claramente que los átomos de azufre se encuentran en

un arreglo exoáentado y los anillos aromáticos en una configuración anli, al igual que

en la estructura del compuesto 2,ll~ditia[3.3]or/ociclofano, esto sugiere nuevamente

que el ferroceno no modifica la estructura básica del ciclofano.

La distancia entre los átomos C17-C18 es de 1.203 Á, el cual es un valor típico

para un enlace triple. Por otro lado, el anillo aromático y el ciclopentadienilo unidos

por el etino prácticamente se encuentran en el mismo plano (desviación ~5°), esto

último favorece la comunicación y deslocalización electrónica entre los fragmentos

aromáticos a través de la unión múltiple.
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SesulícuiosjjdiscLLsión

Respecto a la celda unitaria, ésta contiene 4 moléculas en dos diferentes

orientaciones, las cuales son perpendiculares entre sí (figura 54).

Figura 54. Celda unitaria de LFc

Los átomos de hidrógeno se omiten por claridad

La celda pertenece al grupo espacial P2i/n, que es un grupo centrosimétrico y

por lo tanto no tiene actividad en la GSA.

Una vez obtenido el compuesto 6-etinilferroceno-2,ll-ditia[3.3]orfociclofano

(LFC), que tiene la posibilidad de actuar como un ligante, procedimos a la síntesis de

los complejos heterodinucleares Pd/Fe y Pt/Fe que serán discutidos en la siguiente

sección.

^ 1 &&1& N O SÁJLihKZS-JÍJÍ^M:,
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H. Compuestos heterobimetálicos quirales

En esta sección final revisaremos la química relacionada con los complejos iónicos

heterobimetálicos Pd/Fe y Pt/Fe con una difosfina quiral

La síntesis de los nuevos complejos [Pd(LR){2S,4S-BDPP}][CF3SO3]2 y

[Pt(LFc){2S,4S-BDPPJ][CF3SO3]2 se realizó mediante la reacción entre el respectivo

compuesto neutro [MCl2{2S,4S-BDPP}] (M = Pd o Pt), triflato de plata y el

6-etinilferroceno-2/ll-ditia[3.3]orííx;iclofano (LFC) en cloroformo como disolvente,

como se muestra en el siguiente esquema.

2AgCF3SO3

- 2
CHCI,

Fe = etinilferroceno ÍCF3SO3

Esquema 33. Reacción de síntesis de los complejos heterobimetálicos iónicos quirales

Por el momento no se cuenta con datos analíticos confiables para el compuesto

de platino debido a que no ha sido posible su completa purificación, por lo que nos

limitaremos a describir el comportamiento del compuesto de paladio.

Para el compuesto de paladio, la información experimental coincide con la de

la fórmula propuesta, como se muestra en la tabla 14.

Compuesto

[Pd(UK2S,4S-BDPP}][CF3SO3]2

Rendimiento = 80 %

Análisis elemental
Experimental (Calculado)

%C = 53.0 (53.5) %H = 4.2 (4.1)

%S « 9.7 (9.7)

m/z [Pd(LFcK2S,4S-BDPP}f
Experimental (Calculado)

1028 (1026)



Resultados u discusión

Por otro lado, sus espectros de RMN de aH son sumamente complejos, esto es

comprensible si consideramos los seis isómeros que puede generar la combinación de

la difosfina quiral y el cklofano asimétrico en las dos conformaciones anti

previamente detectadas, como se muestra en la figura 55.

Figura 55. Posibles isómeros de ios complejos heterobimetálícos quirales

Por ejemplo, en la zona bencílica se esperan 48 señales dobles en un intervalo

de aproximadamente 2 ppm, éstas son debidas a que cada uno de los seis isómeros

posee ocho hidrógenos bencílicos diferentes y acoplados entre sí.

Por fortuna, la espectroscopia de RMN de 31P resulta ser una herramienta de

gran utilidad. En la figura 56 se muestra el espectro de 31P{iH} del compuesto de

paladio y en la tabla 15 se resumen sus datos.
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Por fortuna, la espectroscopia de RMN de 31P resulta ser una herramienta de

gran utilidad. En la figura 56 se muestra el espectro de MPPH} del compuesto de

paladio y en la tabla 15 se resumen sus datos.

W^vV^U^
— i —
31 29aa 37 36 35 33

Figura 56. Espectro de RMN de MP para el compuesto Pd/Fe

La coordinación del ciclofano asimétrico provoca que los dos átomos de

fósforo de cada molécula sean diferentes entre sí y que además se acoplen entre ellos.

Esto origina un sistema AB para cada isómero, que se manifiesta en el espectro como

un par de señales dobles.

En el caso del compuesto de paladio se observan al menos 12 señales dobles

con diferentes intensidades, probablemente originadas por los 6 isómeros descritos en

distintas proporciones. La presencia de algunas señales adicionales, de muy baja

intensidad, podría indicar la presencia de otros isómeros minoritarios, por ejemplo

con el ciclofano en configuración syn o quizá en alguna otra conformación no

considerada hasta el momento.
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Mediante un espectro COSY P-P, como el que se muestra en la figura 57, se

estableció la correlación entre las parejas de señales dobles.

SS 38 3? 3E 35 34 33 32 31 38 ZS 28

Figura 57. Espectro de correlación V~l? para el compuesto Pd/Fe

Con estos resultados queda demostrado que es posible la síntesis de complejos

heterodinucleares Pd/Fe y Pt/Fe con un ligante tiaciclofano actuando como puente

entre ambos metales.
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Contrariamente a lo esperado, ninguno de los dos complejos mostró actividad

en la GSA aplicando el método de Kurtz.

Aunque esta situación no parece muy alentadora, debe recordarse la limitación

del método de Kurtz a cristales no centrosimétricos, es posible que a nivel molecular,

utilizando diferentes técnicas de medición de GSA, se obtengan mejores resultados

respecto a los complejos monometálicos.

Este y otros estudios derivados del proyecto serán comentados en el siguiente

capítulo Conclusiones y perspectivas.
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Conclusiones y perspectiva?

Conclusiones

1. El compuesto 2/ll-ditia[3.3]orfociclofano (L):

•Tiene una estructura con los átomos de azufre apuntando hacia fuera de la

cavidad mesocíclica en un arreglo exodentado y los anillos aromáticos dirigidos

a lados opuestos de la molécula en una conformación anti.

•Puede actuar como ligante quelato cambiando a un arreglo endodentado en tres

diferentes conformaciones: syn, anti I y anti II.

• La conformación anti I es la más estable y la que demanda mayor espacio, la

conformación anti II tiene una energía cercana a la anterior pero con menor

requerimiento estérico. La conformación syn es la menos estable de las tres y

no ha sido observada.

• Forma compuestos homolépticos y heterolépticos estables con los metales

nobles: rodio, paladio, iridio y platino.

• Es posible controlar su conformación eligiendo la geometría del metal y las

propiedades estéricas de los otros ligantes en la esfera de coordinación.

2. Los compuestos neutros:

• Poseen la fórmula [PdCkL] y [PfCl2L]

•Tienen nula solubilidad en todos los disolventes comunes lo que impidió su

total caracterización.

•No poseen actividad en la generación el segundo armónico probablemente

debido a que cristalizan en un grupo espacial centrosimétrico.

3. Los complejos iónicos con ciclooctadieno:

• Presentan la fórmula [PtL(rt4-cod)][CF3SO3]2, [RhL(Ti4-cod)][CF3SO3] e

[lrL(Ti4-cod)][CF3SO3]. No es posible aislar el respectivo compuesto de paladio

por la debilidad del enlace Pd-olefina.
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• En disolución todos los complejos poseen una simetría C2v con el ciclofano en

su conformación más estable: anti I.

• El compuesto de platino cristaliza en el grupo Pl con el ion metálico en una

geometría cuadrada y el ciclofano en igual conformación que en disolución.

• A pesar de pertenecer a un grupo no centrosimétrico su actividad en la

generación del segundo armónico es inexistente debido a que los iones se

arreglan de modo antiparalelo en el cristal.

4. Los complejos iónicos con trifenilfosfina:

• Poseen la fórmula [PdL(PPh3)2]tCF3SO3]2 y [PtL(PPh3)2][CF3SO3]2.

• En disolución coexisten como dos isómeros conformacionales: anti I y anti II, en

una proporción 40 : 60, independiente del metal y sin intercambio entre ellos

hasta los 95°C en nitrometano.

• La presencia de la conformación anti II es debido al mayor requerimiento

estérico de la trifenilfosfina respecto al ciclooctadieno.

5. Los compuestos iónicos homolépticos:

• Poseen la fórmula [PdL2][CF3SO3]2 y [PtL2][CF3SO3]2.

•En disolución permanecen como una mezcla de dos confórmeros: anti I-anti IIy

anti II-anti II, en proporción 80; 20, sin importar el metal.

• La abundancia relativa de los confórmeros coincide con el orden de estabilidad

determinado mediante cálculos de mecánica molecular.

• El compuesto de paladio cristaliza en el grupo centrosimétrico Vbm, con el ion

metálico en una geometría cuadrada y un eje & que genera dos ciclofanos

idénticos en una conformación anti II.
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6. Los compuestos iónicos quirales:

• Poseen la fórmula [PdL{2S,4S-BDPP}][CF3SO3]2 y [PtL{2S,4S-BDPP}][CF3SO3]2,

2S,4S-BDPP - 2S,4S-2,44>is(difenüfosfino)pentano.

•En disolución coexisten como una mezcla de dos isómeros, originados por las

dos diferentes conformaciones del ciclofano: anti I y anti II, en una proporción

20 :80, independiente del metal.

• El predominio del confórmero anti II es explicable en términos de la gran

necesidad de espacio de la difosfina quiral.

•Cristalizan en un grupo no centrosimétrico y poseen actividad en la generación

de segundo armónico del 15% relativa a la urea.

7. El compuesto 6-etinilferroceno-2/ll-ditia[3.3]oí"íociclofano (Lit):

•Se sintetizó mediante una reacción de Heck.

• En disolución y en estado sólido se encuentra en un arreglo exodentado con una

conformación anti, de forma similar al ciclofano sin substituir (L), aunque con

menor simetría.

•Es capaz de actuar como ligante quelato y formar compuestos

heterobimetálicos estables Pd(ll)/Fe y Pt(II)/Fe.

8. Los compuestos heterobimetálicos:

• Poseen la fórmula [M(Li*){2S,4S-BDPP}J[CF3SO3]2 (M == Pd o Pt).

•En disolución se encuentran como una mezcla de al menos 6 isómeros

conformacionales: 2 anti í y 4 anti II, originados por la presencia de la difosfína

quiral y el ciclofano asimétrico.

•No presentan respuesta en la generación del segundo armónico.
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Perspectivas

A continuación se comentan algunos estudios y posibles aplicaciones que han

surgido como consecuencia de los resultados del proyecto.

• Estudios electroquímicos. Permitirán determinar el efecto de la incorporación

del ferroceno en la estructura del ciclofano, así como establecer si existe

comunicación electrónica entre los dos metales presentes en los complejos

heterodinucleares. Esta información puede ser derivada de la comparación de

los potenciales redox de las diferentes especies involucradas.

• Métodos para determinar la actividad óptica no lineal. Es evidente la

necesidad de establecer métodos de medición en disolución, como el

hiper-Rayleigh, que no requiere de la cristalización no centrosimétrica de los

complejos y que además produce información más relacionada con la

estructura de las moléculas que con su arreglo en el cristal.

• Estudios químicos. Se puede estudiar la selectividad de los tiaciclofanos hacia

diversos metales con el fin de utilizarlos como auxiliares en métodos de

separación, también puede investigarse su aplicación como sensores para iones

metálicos, ya que la presencia del ferroceno debe generar la emisión de una

respuesta electroquímica. Respecto a la óptica no lineal, se pueden incorporar

grupos funcionales en los ligantes para establecer interacciones direcdonales

secundarias, como puentes de hidrógeno, que puedan conducir a la formación

de cristales no centrosimétricos.

• Métodos teóricos. Otra idea es la concerniente a la búsqueda de relaciones

entre la estructura electrónica y las hiperpolarizabilidades moleculares de

compuestos organometálicos por medio de cálculos semi-empíricos y ab initio.
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Información exnfíñ

Datos generales sobre la síntesis y caracterización

Los compuestos metálicos K2PMCI4], felFtCk], [RhCl(Ti4-cod)]2 e [IrCl(ii4-cod)]2 y la

disfosfína quiral (2S,4S)-24~bis(difenítíosfino)pentano fueron adquiridos a la

compañía Strem, el acetato de paladio, el vinilferroceno y todos los demás reactivos

se obtuvieron de la compañía Aldrich. Los complejos [PtCl2(SMe2)2],108

[MCIaí^-cod)],109 [MCl2(PPh3)2],
M0 [MCl2{2S,4S-BDPP}]1M (M - Pd o Pt)

[Pd(MeCN)4][CF3SO3]2,112 y [Pt(EtCN)4][CF3SO3]2,lt3 así como el etinilferroceno,"4

fueron preparados por los métodos informados. Los disolventes (marca J. T. Baker)

fueron destilados y desgasificados antes de usarlos. Todas las reacciones se realizaron

bajo atmósfera de N2(g) usando técnicas Schlenk. Los análisis elementales se

obtuvieron en un instrumento Fisons EA1108 y los espectros IR-FT lejano en un

equipo Nicplet 740, ambos de la Facultad de Química. Los espectros de resonancia

magnética nuclear de 1H/
 13CpH} y 31PPH} fueron obtenidos en espectrómetros

pertenecientes al Laboratorio de RMN de la Universidad de Windsor (Bruker) y a la

Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación (Varían) de la Facultad de Química

de la UNAM (USAI) a 500.1 (Bruker 500 MHz), 75.4 (Varían 300 MHz) y 202.5 (Bruker

300 MHz) respectivamente, con la frecuencia fijada en el disolvente deuterado. Los

espectros de masas por impacto electrónico y por bombardeo con átomos rápidos de

Xe (FAB) se determinaron en un espectrómetro JEOL JMS-SX102A (USAI) con una

matriz de alcohol 3-nitrobencílico, excepto para los complejos de rodio e indio en los

que se utilizó una matriz de glicerol.

Información de los cálculos teóricos

Todos los cálculos de optimización de geometría fueron realizados mediante

mecánica molecular empleando el campo de fuerzas MM3 bajo la interfase gráfica del

programa Spartan.97
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Información experimental

Síntesis y caracterización del 2,ll-ditia[3.3]ortocklofano (L)

Preparación. A una disolución de KOH (0.79 g, 14.0 mmol) en etanol (500 cm3) se le

adicionó gota a gota durante 2 h una disolución de benceno (200 cm3) con

l,2-bis(mercaptometil)benceno (1.00 g, 5.9 mmol) y l,2-bis(bromometil)benceno (1.55

g, 5.9 mmol) bajo agitación constante. Al término de la adición se mantuvo la

agitación durante 24 h más, después se filtró y se evaporó el disolvente en un

rotavapor. El residuo sólido fue extraído con diclorometano (3 x 50 cm3). Esta fase

orgánica fue lavada con agua 3 veces, secada con sulfato de sodio anhidro y

nuevamente evaporada. El residuo sólido se lavó con acetona dejando un sólido

cristalino blanco. Punto de fusión 244-246°C Rendimiento: 1.36 g (85%).

IR mediano. (KBr, cm4): 2980 (intensidad media), 1483 (muy intensa), 1430 (muy

intensa), 1206 (intensidad media), 1076 (intensidad media), 918 (intensidad media), 770

(muy intensa), 707 (muy intensa).

RMN m. (CDCb, 300K): 8 (ppm) 7.61 (m, aromático), 7.28 (m, aromático), 3.44 (s,

bencílico).

RMN13CPHl. (CDCla, 300K): 8 (ppm) 137.1 (s, aromático, ipso), 129.7 (s, aromático),

127.5 (s, aromático), 28.2 (s, bencílico).

EM Impacto electrónico, m/z calculado para el ion CieHtó* 272, experimental 272.

Análisis elemental. Calculado para CuHuSg C 70.5; H 5.9; S 23.5. Experimental: C

70.8; H 6.0; S 23.7.
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Síntesis y caracterización de [PdChL]

Preparación. Método I. A una disolución de la sal K2[PdCl4] (123 mg, 0.37 mmol) en

agua (5 cm3) se le adicionó una disolución de L (101 mg, 0.37 mmol) en diclorometano

(15 cm3). La mezcla se agitó vigorosamente durante 3 h a temperatura ambiente. El

sólido de color amarillo-naranja que precipitó se separó por flitración, se lavó con

agua, acetona y diclorometano, y se secó a vacío. Rendimiento: 157 mg (94%).

Método II. A una disolución del compuesto [PdCÍ2(n4-COD)] (52 mg, 0.18 mmol) en

diclorometano (10 cm3) se le adicionó cuidadosamente una disolución con un

equivalente de L (50 mg, 0.18 mmol) también disuelto en diclorometano. La mezcla se

dejó difundir durante 1 semana a temperatura ambiente. El sólido microcristalino de

color amarillo-naranja que precipitó se separó por filtración, se lavó con acetona y

diclorometano, y se secó a vacío. Rendimiento: 76 mg (93%).

Análisis elemental. Calculado para CieHieChPdS* C 42.7; H 3.6; S 14.3.

Experimental: C 42.4; H 3.9; S 13.8.

IR mediano. (KBr, cm"1): 2937 (intensidad media), 1490 (intensidad media), 1454 (muy

intensa), 1241 (intensidad media), 779 (s), 664 (muy intensa).

IR lejano. (Polietileno, cm-1): 343 (baja intensidad), 321 (muy intensa), 298 (intensidad

media), 282 (muy intensa).
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Síntesis y caracterización de [PtCkL]

Preparación. Método I. A una disolución de la sal K^PtCU] (76 mg, 0.18 mmol) en

una mezcla acetona-agua (30/10 cm3) se le adicionó una disolución de L (50 mg, 0.18

mmol) en diclorometano (10 cm3). La mezcla se agitó vigorosamente durante 24 h a

temperatura ambiente. El sólido de color amarillo claro que precipitó se separó por

filtración, se lavó con agua, acetona y diclorometano, y se secó al vacío. Rendimiento:

84mg(85%).

Método II. A una disolución del compuesto [PtGb(SMe2)2] (71.6 mg, 0.18 mmol) en

diclorometano (10 cm3) se le adicionó cuidadosamente una disolución con un

equivalente de L (50 mg, 0.18 mmol) también disuelto en diclorometano. La mezcla se

dejó difundir durante 1 semana a temperatura ambiente. El sólido microcristalino de

color amarillo claro que precipitó se separó por filtración, se lavó con acetona y

diclorometano y se secó al vacío. Rendimiento: 79 mg (80%).

Análisis elemental. Calculado para CieHieClaPfe: C 35.7; H 3.0; S 11.9. Experimental:

C 35.8; H 3.1; S 12.1.

IR mediano. (KBr, cm"1): 2940 (intensidad media), 1490 (intensidad media), 1456 (muy

intensa), 1241 (intensidad media), 779 (muy intensa), 658 (muy intensa).

IR lejano. (Polietileno, cm4): 337 (intensidad media), 323 (muy intensa), 310 (intensidad

media), 308 (intensidad media).
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Información experimental

Síntesis y caracterización de [PtL(ti*<od)][CF3S03]2

Preparación. A una disolución del compuesto [PtCÍ2(n4-cod)] (100 mg, 0.27 mmol) en

cloroformo (50 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgCF3SO3 (137 mg, 0.54

mmol). La mezcla se agitó durante 3 h y después se filtró a través de Gelita para

eliminar el AgCI formado. A la disolución resultante se le agregó, con agitación, un

equivalente de L (72.8 mg, 0.27 mmol). Esta mezcla se agitó durante 4 h más. El sólido

de color blanco que precipitó fue filtrado y lavado con cloroformo. Rendimiento: 130

mg(56%).

RMN *H. (CD3CN, 300K): 5 (ppm) 7.59 (m, aromático, L), 5.39 (m, satélites de 195Pt en

5.46 y 5.32 ppm, 2JB-PÍ * 70.0 Hz, CH, cod), 5.13 (d, 2/H-H -13.2 Hz, satélites de l95Pt en

5.19 y 5.07 ppm,3jH~pt = 60.0 Hz, bencílico, L), 4.99 (d, 2JB-H -13.2 Hz, bencílico, L), 1.68

(m, CH2, cod).

RMN 13CPHJ. (CD3CN, 300K): 5 (ppm) 133.0 (s, aromático ipso, L), 131.9 (s, aromático,

L), 131.3 (s, aromático, L), 115.5 (s, satélites de ^Pt&x 116.3 y 114.8 ppm, Ven -113.3

Hz, CH, cod), 42.4 (s, bencílico, L), 30.0 (s, CH2, cod).

EM FAB*. m/z calculado para el ion pít(S2Ci6Hi6)(T|*-C8Hi2)]tCF3SO3]+ 724,

experimental 724.

Análisis elemental. Calculado para CaiHaaFeOePtS*: C 35.7; H 3.2; S 14.7.

Experimental: C 35.5; H 3.0; S 14.7.
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Síntesis y caracterización de

Preparación. A una disolución del compuesto [RhCl(T]4-cod)]2 (100 mg, 0.20 mmol) en

acetona (20 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgCF3SG3 (104 mg, 0.40

mmol). La mezcla se agitó durante 4 h y después se filtró a través de Celita para

eliminar el AgQ formado. A la disolución resultante se le agregó, con agitación, dos

equivalentes de L (110 mg, 40 mmol). Esta mezcla se agitó durante 4 h más y después

se redujo el volumen de la disolución a la mitad mediante una bomba de vacío y se le

añadió n-hexano. El sólido de color amarillo que precipitó se filtró y se lavó con n~

hexano. Rendimiento: 198 mg (77%).

RMN m. (CDsCN, 300K): 6 (ppm) 7.55 (m, aromático, L), 4.84 (d, VB-H = 12.9 Hz,

bencílico, L), 4.74 (dd, 2/H-H = 12.9 Hz, 3/H-Rh = 1.8 Hz, bencílico, L), 3.98 (m, CH, cod),

1.65(m,CH2,cod).

RMN13CPHJ. (CDsCN, 300K): 8 (ppm) 136.1 (s, aromático ipso, L), 131.9 (s, aromático,

L), 130.4 (s, aromático, L), 89.6 (d, Vcsh = 113 Hz, CH, cod), 41.3 (s, bencílico, L), 30.8

(s, CH2, cod).

EM FAB+. m/z calculado para el ion [Rh(S2Ci6Hi6)W-C8Hi2)r 483, experimental 483.

Análisis elemental. Calculado para C25H28F3O3IU1S3: C 47.5; H 4.5; S 15.2.

Experimental: C 47.1; H 4.3; S 15.8.
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Información experimental

Síntesis y caracterización de [IrL(ti4-cod)][CF3SO3]

Preparación. A una disolución del compuesto [IrQ(?i4-cod)]2 (100 mg, 0.15 mmol) en

acetona (20 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgCF3SO3 (76.5 mg, 0.30

mmol). La mezcla se agitó durante 6 h y después se filtró a través de Celita para

eliminar el AgQ formado. A la disolución resultante se le agregó, con agitación, dos

equivalentes de L (82 mg, 30 mmol). Esta mezcla se agitó durante 12 h más y después

se redujo el volumen de la disolución a la mitad mediante una bomba de vacío y se le

anadió n-hexano. El sólido de color rojo que precipitó se filtró y se lavó con n-hexano.

Rendimiento: 160 mg (74%).

RMN *H. (CD3CN, 300K): 8 (ppm) 7.40 (m, aromático, L), 4.95 (d, 2/H-H = 13.1 Hz,

bencílico, L), 4.71 (d, 2/H-H = 13.1 Hz, bencílico, L), 3.52 (ni, CH, cod), 1.33 (m,

cod).

PH). (CD3CN, 300K): 8 (ppm) 134.5 (s, aromático ipso, L), 130.8 (s, aromático,

L), 129.5 (s, aromático, L), 74.9 (s, CH, cod), 42.6 (s, bencílico, L), 30.5 (s, CH2, cod).

EM FAB+. m/z calculado para el ion [Ir(S2Ci6Hi6Xn4^8Hi2)r 573, experimental 573.

Análisis elemental Calculado para C25H28F3I1O3S3: C 41.6; H 3.9; S 13.3.

Experimental: C 41.1; H 3.5; S 13.4.
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Información experimental

Síntesis y caracterización de [PdL(PPh3)2][CF3SO3]2

Preparación. A una disolución del compuesto [PdCl2(PPh3)2] (100 mg, 0.14 mmol) en

acetonitrilo (20 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFaSOs (73.2 mg, 0.28

mmol). La mezcla se agitó en la obscuridad durante 6 h y después se filtró a través de

Celita para eliminar el AgCl formado. A la disolución resultante se le agregó, con

agitación, un equivalente de L (38.8 mg, 0.14 mmol). Esta mezcla se agitó durante 4 h

y después el disolvente se evaporó al vacío produciendo un sólido amarillo.

Rendimiento: 150 mg (88%).

RMN 1HPPJ. (CD3CN, 300K): 5 (ppm) 7.89 (m, aromático, L), 7.79 (m, aromático, L),

7.69 (m, aromático, PPhs), 7.55 (m, aromático, PFhs), 7.47 (m, aromático, PPha), 7.43

(m, aromático, L), 7.35 (m, aromático, PPI13), 7.30 (m, aromático, L), 7.01 (m,

aromático, PPhs), 4.80 (d, 2/H-H « 13.3 Hz, bencüico, anti I), 4.55 (d, 2/H-H « 13.8 Hz,

bencílico anti II), 4.50 (d, 2JH-H « 13.3 Hz, bencílico, anti I), 4.25 (d, 2Jn.n » 13.8 Hz,

bencílico, anti II), 4.07 (d, 2JH,H « 12.9 Hz, bencílico, anti ¡I), 3.45 (d, 2/H-H - 12.9 Hz,

bencílico, anti II).

RMN «CPH}. (CDsCN, 300K); 8 (ppm) 134.8, (s, aromático), 134.3 (m, aromático),

133.7 (s, aromático) 133.3 (s, aromático), 133,1 (s, aromático), 133.0 (s, aromático),

1329 (s, aromático), 132.8 (s, aromático), 131.0 (s, aromático), 130.6 (s, aromático),

130.1 (s, aromático), 129.6 (m, aromático), 42.2 (bencílico, anti I), 39.2 (bencílico, anti

íi), 34.8 (bencüico, anti II).

RMN^PPH}. (CD3CN, 300K): 5 (ppm) 32.7 (s, anti II), 29.5 (s, anti I).

EM FAB+. m/z calculado para el ion [Pd(S2Ci6Hi6)(PPh3)2][CF3SO3]
+ 1051,

experimental 1051.

Análisis elemental. Calculado para CjaH^eOeP^dS^ C 54.0; H 3.9; S 10.7.

Experimental: C 54.1; H 3.6; S 10.5.
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Información experimental

Síntesis y caracterización de [PtL(PPh3)2][CF3SO3]2

Preparación. A una disolución del compuesto [PtC32(PPh3)2| (150 mg, 0.19 mmol) en

acetonitrilo (20 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgCF3SO3 (97.5 mg, 0.38

mmol). La mezcla se agitó en la obscuridad durante 24 h y después se filtró a través

de Celita para eliminar el AgQ formado. A la disolución resultante se le agregó, con

agitación, un equivalente de L (51.7 mg, 0.19 mmol). Esta mezcla se agitó durante 24 h

más y después el disolvente se evaporó al vacío produciendo un sólido blanco.

Rendimiento: 210 mg (86%).

RMN iH|"E). (CD3CN, 300K): 8 (ppm) 7.78 (m, aromático, L), 7.69 (m, aromático, L),

7.62 (m, aromático, PPI13), 7.54 (m, aromático, L), 7.45 (m, aromático, PPha), 7.41 (m,

aromático, L), 7.35 (m, aromático, PPfo), 7.28 (m, aromático, L), 7.22 (m, aromático,

PPhs), 7.14 (m, aromático, L), 6.89 (m, aromático, PPhs), 4.74 (d, 2J = 13.5 Hz, bencflico,

mti I), 4.41 (d, 2J = 13.5 Hz, bencílico, mti I), 4.37 (d, 2J * 13.8 Hz, bencflico, mti II),

4.13 (d, 2J « 13.8 Hz, bencílico, mü II), 4.09 (d,2/ -13.0 Hz, bencílico, anti II), 3.28 (d,
2/ »13.0 Hz, bencflico, mti II).

RMN UCPH). (CDaOSÍ, 300K); 5 (ppm) 134.7, (s, aromático), 134.5 (m, aromático),

133.7 (s, aromático) 133.1 (s, aromático), 133.0 (s, aromático), 132.9 (s, aromático),

132.8 (s, aromático), 131.2 (s, aromático), 130.6 (s, aromático), 130.5 (s, aromático),

130.2 (s, aromático), 129.5 (m, aromático), 43.5 (bencílico, mti I), 40.9 (bencílico, mti

íi), 36.2 (bencflico, mti II).

RMN siPfH}. (CDsCK, 300K): 5 (ppm) 15.7 (s, satélites de 195Pt en 23.5 y 7.9 ppm, *JP-

R - 3159 Hz, mti II), 12.5 (s, satélites de 395Pt en 20.3 y 4.6 ppm, VP-R - 3179 Hz, anti I).

EM FAB+. m/z calculado para [Pt(S2Ci6Hi6)(PPh3)2][CF3SCb]+ 1141, experimental 1141.

Análisis elemental. Calculado para C54H46F6O6P2PtS4: C 50.3; H 3.6; S 9.9.

Experimental: C 49.4; H 3.5; S 10.1.
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Información experimental

Síntesis y caracterización de

Preparación. Método L A una solución del complejo [Pd(MeCN)4][CF3SO3]2

preparada in situ (100 mg, 0.18 mmol) en acetonitrilo (20 cm3) se le agregaron dos

equivalentes de L (96 mg, 0.36 mmol) y se mantuvo en agitación durante 4 h. El

disolvente fue evaporado al vacío produciendo un sólido amarillo. Rendimiento: 157

mg (94%). Método H. A una suspensión del compuesto [PdChí&CióHie)] (100 mg,

0.22 mmol) en acetona (20 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgGFsSOi (114

mg, 0.44 mmol). La mezcla se agitó durante 2 h y se filtró a través de Celita para

eliminar el AgCL A la disolución resultante se le agregó un equivalente de L (61 mg,

0.22 mmol) y se agitó durante 2 h más. El sólido de color amarillo que precipitó fue

separado por filtración. Rendimiento: 164 mg (79%).

RMN *H. (CD3CN, 300K): 5 (ppm) 7.69 (m, aromático), 7.57 (m, aromático), 7.51 (m,

aromático), 7.44 (m, aromático), 7.32 (m, aromático), 7.17 (m, aromático), 6.98 (m,

aromático), 4.84 (d, 2J = 13.2 Hz, bencílico, anti I-mti II ), 4.70 (d, 2J = 13.2 Hz,

bencílico, mti I-mti II), 4.66 (d, 2J « 13.2Hz, bencílico, mti l-mti II), 4.53 (d, 2/ - 13.2

Hz, bencílico, mti l-mti II), 4.31 (d, 2J = 13.5 Hz, bencílico, mti II-anti II), 4.18 (d, 2J

=-13.9 Hz, bencílico, mti I-anti II), 4.02 (d, 2J -12.9 Hz, bencílico, mti II-anti II), 3,77 (d,

2/ «12.6 Hz, bencflico, mti l-mti II), 3.46 (d, 2J = 13.5 Hz, bencílico, mti 11-mti II), 3.21

(d, 2J = 13.9 Hz, bencflico, anti I-mti II), 3.15 (d, 2J = 12.9 Hz, bencflico, mti ll-mti II),

2.85 (d,2/ = 12.6 Hz, bencflico, mti I-anti II).

RMN13CfH}. (CDsCN, 300K): 5 (ppm) 136.2 (s, aromático), 135.7 (s, aromático), 133.6

(s, aromático), 133.5 (s, aromático), 133.2 (s, aromático), 132.4 (m, aromático), 132.3 (s,

aromático), 132.2 (s, aromático), 132.0 (s, aromático), 130.7 (s, aromático), 129.9 (s,

aromático), 43.0 (s, bencílico, anti I-mti II), 42.3 (s, bencílico, anti I-mti II), 40.1 (s,

bencílico, mti I-anti II), 39.8 (s, bencflico, mti II-anti II), 35.2 (s, bencflico, anti II-anti

II), 34.6 (bencílico, anti l-mti II).
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Información experimental

EM FAB+. m/z calculado para el ion [Pd^ióHieMCFaSQ?]* 799, experimental 799.

Análisis elemental. Calculado para C^Vh^OéPáSc. C 43.0; H 3.4; S 20.3.

Experimental: C 42.2; H 3.8; S 20.5.
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Información experimental

Síntesis y caracterización de [PtL2][GF3SO3]2

Preparación. Método I. A una solución del compuesto [Pt(EtCN)4][CF3SO3]2 (100 mg,

0.14 mmol) en diclorometano (50 cm3) se le agregaron dos equivalentes de L (76 mg,

0.28 mmol) y se mantuvo en agitación durante 24 h. Después el disolvente fue

evaporado al vacío produciendo un sólido blanco. Rendimiento: 135 mg (93%).

Método H. A una suspensión del compuesto [PtChí&QeHie)] (100 mg, 0.19 mmol) en

acetona (20 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFaSCfe (95.4 mg, 0.37

mmol) y se agitó en la obscuridad durante 40 n. Después se filtró a través de Celita

para eliminar el AgQ. A la solución resultante se le agregó un equivalente de L (51

mg, 0.19 mmol). Esta solución se agitó durante 24 h más y después se evaporó el

disolvente al vacío produciendo un sólido blanco. Rendimiento: 158 mg (82%).

RMN *H. (CD3CN, 300K) 5 (ppm) 7.65 (m, aromático), 7.62 (m, aromático), 7.54 (m,

aromático), 7.45 (m, aromático), 7.27 (m, aromático), 7.16 (m, aromático), 7.12 (m,

aromático), 6.95 (m, aromático), 4.97 (d, 2 /= 13.2 Hz, bencílico, anti I-anti II), 4.79 (d, 2J

- 13.2 Hz, bencílico, anti I-anti II), 4.77 (d, 2J =13.2 Hz, bencílico, anti I-mti II), 4.62 (d,
2/ « 13.2 Hz, bencílico, anti I-anti II), 4.51 (d, 2J = 14.1 Hz, bencílico, anti II-anti II), 4.36

(d, 2/ - 14.0 Hz, bencílico, anti I-anti II), 4.20 (d, 2J = 12.7 Hz, bencílico, anti II-anti II),

3.97 (d,2/ * 12.9 Hz, bencílico, anti I-anti II), 3.51 (d, 2J -14.1 Hz, bencílico, anti II-anti

II), 3.29 (d, 2/ -14.0 Hz, bencílico, anti I-anti II), 3.24 (d, 2J = 12.7 Hz, bencílico, anti II-

anti Ií), 2.95 (d, 2J -12.9 Hz, bencílico, anti t-anti II).

RMN 13CPH). (CDsCN, 300K): 6 (ppm) 135.2 (s, aromático), 134.7 (s, aromático), 13Z8

(s, aromático), 132.4 (s, aromático), 132.1 (s, aromático), 131.5 (s, aromático), 131.3 (m,

aromático), 131.2 (s, aromático), 131.0 (s, aromático), 129.8 (s, aromático), 129.0 (s,

aromático), 43.8 (s, bencílico, anti I-anti II), 42.7 (s, bencílico, anti I-anti II), 41.2 (s,

bencílico, anti I-anti II), 40.8 (s, bencílico, anti II-anti II), 35.8 (s, bencílico, anti II-anti

II), 35.0 (bencílico, anti I~anti II).
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Información experimental

EM FAB+. m/z calculado para el ion [Pt(S2Ci6Hi6)2][CF3SQ3]+ 889, experimental 889.

Análisis elemental. Calculado para GMH^OePdSó: C 39.3; H 3.1; S 18.5.

Experimental: C 39.9; H 3.7; S 18.6.
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Información experimental

Síntesis y caracterización de [PdL{(2S,4S)"

Preparación. A una disolución del compuesto fPdCh{(2S,4S)-BDPP}] (50 mg, 0.08

mmol) en cloroformo (20 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgCF3SO3 (41.6

mg, 0.16 mmol). La mezcla se agitó en la obscuridad durante 4 h y después se filtró a

través de Celita para eliminar el AgCl formado. A la disolución resultante se le

agregó, con agitación, un equivalente de L (22.1 mg, 0.08 mmol). Esta mezcla se agitó

durante 4 h más y después el disolvente se evaporó al vacío produciendo un sólido

amarillo claro. Rendimiento: 82 mg (90%).

RMN m. (CDC13, 300K): 8 (ppm) 8.08 (m, aromático), 7.81 (m, aromático), 7.70 (m,

aromático), 7.60 (m, aromático), 7.50 (m, aromático), 7.41 (m, aromático), 7.26 (m,

aromático), 7.20 (m, aromático), 7.06 (m, aromático), 6.92 (m, aromático), 6.35 (dd,

aromático), 6.14 (d, aromático), 5.35 (dd, 2/B-H m 13.6 Hz, bencílico, anti II), 5.20 (dd,
2/H-H * 13.5 Hz, bencílico, anti II), 4.91 (d, 2/H-H = 12.5 Hz, bencílico, anti I), 4.69 (d,
2JH-H - 12.5 Hz, bencílico, anti I), 4.68 (d, 2/H-H * 14.4 Hz, bencílico, anü I), 4.21 (ddf

2/H-H * 13.5 Hz, bencílico, anti II), 3.64 (dd, 2/H-H « 13.6 Hz, bencílico, anti II), 3.56 (dd,
2/H.H - 12.9 Hz, bencílico, anti II), 3.56 (d, 2/H-H - 12.3 Hz, bencílico, anti II), 3.38 (d,
2/H-H = 14.4 Hz, bencílico, anti I), 3.00 (d, 2/H-H » 12.9 Hz, bencílico, anti II), 2.79 (d,
27H~H -12.3 Hz, bencílico, anti II), 3.76 (m, CH2, fosfina), 2.88 (m, CH, fosfína), 2.64 (m,

CH, fosfina), 1.39 (c, CHb, fosfina), 1.27 (m, CH3, fosfina), 0.90 (m, CH3, fosfina).

RMN "PPH}. (CDCb, 300K): S (ppm) 37.0 (d, 2/P-P - 43.4 Hz, anti II) 30.5 (s, anti I),

20.9 (d, 2/P-P = 43.4 Hz, anti II).

EM FAB*. w/z calculado para el ion pd(S2Ci6Hi6){(C6H5)2PCH(CH3)CH2CH(CH3)-

P(C6H5)2}][CF3SO»]+ 967, experimental 967.

Análisis elemental. Calculado para C47H46F6O6P2PdS4: C 50.5; H 4.2; S 11.5.

Experimental: C 49.8; H 4.2; S 10.9.
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Informarían exneñmentát

Síntesis y caracterización de [PtL{ (2S,4S)-

Preparación. A una disolución del compuesto [Ptei2{(2S,4S)-BDPP}] (50 mg, 0.07

mmol) en cloroformo (20 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgCF3SO3 (36.4

mg, 0.14 mmol). La mezcla se agitó en la obscuridad durante 24 h y después se filtró a

través de Celita para eliminar el AgCl formado. A la disolución resultante se le

agregó, con agitación, un equivalente de L (19.3 mg, 0.07 mmol). Esta mezcla se agitó

durante 24 h más y después el disolvente se evaporó al vacío produciendo un sólido

amarillo claro. Rendimiento: 76 mg (89%).

RMN *H. (CDO3, 300K): 8 (ppm) 8.13 (m, aromático), 7.87 (m, aromático), 7.73 (m,

aromático), 7.59 - 7.47 (m, aromático), 7.37 (m, aromático), 7.23 (m, aromático), 7.20

(m, aromático), 6.95 (m, aromático), 6.44 (dd, aromático), 5.91 (d, aromático), 5.30 (dd,
2/H-H - 14.3 Hz, bencílico, anti II), 5.23 (dd, 2/H-H *= 13.7 Hz, bencílico, anti II), 4.99 (d,
2Jnn « 12.0 Hz, bencílico, anti 1), 4.97 (d, 2/H-H - 12.0 Hz, bencílico, anti I), 4.83 (d,
2JHH - 14.6 Hz, bencílico, anti I), 4.49 (ddt

 2JH-H - 13.7 Hz, bencílico, anti II), 4.22 {dd,
2/H-H - 12.7 Hz, bencílico, anti II), 3.% (dd, 2/H-H * 12.4 Hz, bencílico, anti II), 3.82 (d,
2JHH - 14.3 Hz, bencÜico, anti II), 3.47 (d, 2/H-H - 14.6 Hz, bencílico, anti I), 3.12 (d,
2/H-H - 12.7 Hz, bencílico, anti II), 2.82 (d, 2 / ^ H - 12.4 Hz, bencÜico, anti II), 3.76 (m,

CH2, fosfina), 2.69 (m, CH, fosfina), 2.37 (m, CH, fosfina), 1.24 - 0.88 (m, CH3, fosfina).

RMN »PPH). (CDCfe, 300K): 5 (ppm) 19.2 (d, 2/P.P - 32.8 Hz, satélites de Pt en 31.5 y

6.9 ppm, VP-PÍ « 2904 Hz, anti II) 11.2 (s, satélites Pt en 23.2 y -0.8 ppm, VP-P* - 2902 Hz,

anti i), 6.0 (d, 2/p.p «= 32.8 Hz, satélites de Pt en 17.7 y -5.6 ppm, ^p-n * 2904 Hz, anti II).

EM FAB\ m/z calculado para el ion [Pt(S2Ci6Hi6){(C6H5)2PCH(CH3)CH2CH(CH3)-

P(C6H5)2}][CF3SO3f 1057, experimental 1057.

Análisis elemental. Calculado para OH^eOéPaPtSi: C 46.8; H 3.8; S 10.6.

Experimental: C 45.2; H 4.0; S 10.6.
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Información experimental

Síntesis y caracterización de 6-bromo-2/ll-ditia[3.3]oríociclofano (LBr)

Preparación. A una disolución de KOH (262 mg, 4.67 mmol) en etanol (250 cm3) se le

adicionó gota a gota durante 4 h una disolución de benceno (120 cm3) con

l,2-bis(mercaptometil)benceno (397 mg, 2.33 mmol) y 4-bromo-l,2-bis(bromometil)~

benceno (800 mg, 2.33 mmol) bajo agitación constante. Al término de la adición se

mantuvo la agitación durante 48 h más, después se filtró y se evaporó el disolvente en

un rotavapor. El residuo sólido fue extraído con diclorometano (3x50 cm3). Esta fase

orgánica fue lavada 3 veces con agua, secada con sulfato de magnesio anhidro y

nuevamente filtrada y evaporada. El residuo sólido se lavó con acetona dejando un

sólido cristalino blanco. Rendimiento: 750 mg (92%).

RMN m. (CD2CI2, 300K): 5 (ppm) 7.62 (m, 2 H, aromático), 7.55 (d, 1H, aromático),

7.46 (dd, 1 H, aromático), 7.31 (m, 2 H, aromático), 7.19 (t, 2 H, aromático), 3.75 (s, 2

H, bencílico), 3.68 (s, 2 H, bencílico), 3.45 (s, 2 H, bencílico), 3.39 (s, 2 H, bencílico).
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informarían experimental

Intento de síntesis de (E)-6-viniIferroceno-2/ll-ditia[3.3]ortociclofano

A un matraz con DMF recién destilada (50 cm3) se le adicionó acetato de paladio (18

mg, 0.07 mmol) y trifenilfosfina (38 mg, 0.14 mmol) y se dejó en agitación durante 5

min. A esta disolución se le adicionó 6-bromo-2,ll-ditia[3.3]orfociclofano (250 mg,

0.71 mmol), vinilferroceno (151 mg, 0.71 mmol), carbonato de potasio (984 mg, 7.12

mmol) y cloruro de tetrabutilamonio hidratado (198 mg, 0.71 mmol) bajo agitación

constante. Esta mezcla de reacción permaneció a reflujo bajo nitrógeno durante 5 días.

Al término de este tiempo, se filtró y se evaporó el disolvente en un rotavapor. El

residuo sólido fue extraído con diclorometano (3x50 cm3) y esta disolución fue lavada

con agua, secada con sulfato de magnesio anhidro y nuevamente filtrada y

evaporada. El residuo sólido de color café fue checado mediante RMN de 1H

detectándose la presencia de los dos reactivos de inicio: vinilferroceno y

6-bromo-2,ll~ditia[3.3]oríociclofano.

Síntesis de (E)~4-vinil£erroceno-orfoxileno

A un matraz con DMF recién destilada (30 cm3) se le adicionó acetato de paladio (21

mg, 0.09 mmol) y trifenilfosfina (50 mg, 0.19 mmol) y se dejó en agitación durante 5

min. A esta disolución se le adicionó 4-bromo-orfoxileno (127 uL, 175 mg, 0.94 mmol),

vinilferroceno (200 mg, 0.94 mmol), carbonato de potasio (1303 mg, 9.43 mmol) y

cloruro de tetrabutilamonio hidratado (262 mg, 0.94 mmol) bajo agitación constante.

Esta mezcla de reacción permaneció a reflujo bajo nitrógeno durante 4 días. Al

término de este tiempo, se filtró y se evaporó el disolvente en un rotavapor. El

residuo sólido fue extraído con diclorometano (3x50 cm3) y esta disolución fue lavada

con agua, secada con sulfato de magnesio anhidro, filtrada y evaporada. El residuo

sólido de color café fue separado por cromatografía en columna de gel de sílice y con

hexano como eluyente. La segunda fracción fue colectada y evaporada en el

rotavapor produciendo un sólido de color naranja. Rendimiento: 150 mg (50%).

107



Información experimental

Síntesis y caracterización de 6-etinilferroceno-2,ll-ditia[3.3]o»'t0ciclofano (LFC)

A un matraz con diisopropüamina (50 cm3) a 0°C se le adicionó yoduro de cobre(I)

(19 mg, 0.10 mmol), acetato de paladio (22 mg, 0.10 mmol) y trifenilfosfina (53 mg,

0.20 mmol) y se dejó en agitación durante 10 min. A esta disolución se le adicionó

etinilferroceno (200 mg, 0.95 mmol) y 6-bromo-2,ll-ditia[3.3]orfociclofano (335 mg,

0.95 mmol) con agitación y manteniendo la temperatura a 0°C durante 1 h más.

Después se llevó a temperatura ambiente y luego a reflujo bajo nitrógeno durante 2 h.

Al término de este tiempo, se filtró y se evaporó el disolvente en un rotavapor. El

residuo sólido fue extraído con diclorometano (3x50 cm3) y esta disolución fue lavada

con HC1 diluido, Na2CÜ3 al 10 % y finalmente con agua, secada con sulfato de sodio y

nuevamente filtrada y evaporada. El residuo sólido de color café fue separado por

cromatografía en columna de gel de sílice y con una mezcla de hexano-diclorometano

(4:1) como eluyente. La cuarta fracción fue colectada y evaporada en el rotavapor

produciendo un sólido cristalino de color naranja. Rendimiento: 141 mg (31%).

RMN m. (CDC13, 300K): 6 (ppm) 7.77 (d, 1 H, aromático), 7.62 (c, 2 H, aromático),

7.57 (d, 1H, aromático), 7.39 (ááf 1H, aromático), 7.29 (C/ 2 H, aromático), 4.52 (t, 2 H,

ferroceno), 4.27 (t, 2 H, ferroceno), 4.25 (s, 5 H, ferroceno), 3.49 (s, 2 H, bencílico), 3.46

(s, 2 H, bencílico), 3.44 (s, 2 H, bencílico), 3.43 (s, 2 H, bencílico).

}. (CDCla, 300K): 5 (ppm) 137.4 (s, aromático), 137.1 (s, aromático), 136.8

(s, aromático), 132.7 (s, aromático), 130.4 (s, aromático), 129.9 (s, aromático), 129.8 (s,

aromático), 129.7 (s, aromático), 127.6 (s, aromático), 123.2 (s, aromático), 88.7 (s,

etino), 85.5 (s, etino), 71.5 (s, ferroceno), 70.0 (s, ferroceno), 68.9 (s, ferroceno), 65.2 (s,

ferroceno), 28.4 (s, bencílico), 28.3 (s, bencílico), 28.2 (s, bencílico), 28.0 (s, bencílico).

EM FAB+. m/z calculado para el ion C2sH24S2Fe+ 480, experimental 480.

Análisis elemental. Calculado para C2sH24S2Fe: C 70.0; H 5.0; S 13.4. Experimental: C

69.4; H 5.2; S 13.1.
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información experimental

Síntesis y caracterización de [Pd(LFc){ (2S,4S)-BDPP} ][OfeSO»]2

Preparación. A una disolución del compuesto [PdCl2{(2S,4S)-BDPP}] (37.2 mg, 0.06

mmol) en cloroformo (20 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFsSO» (30.9

mg, 0.12 mmol). La mezcla se agitó en la obscuridad durante 48 h y después se filtró a

través de Celita para eliminar el AgCl formado. A la disolución resultante se le

agregó, con agitación, un equivalente de LFC (28.9 mg, 0.06 mmol). Esta mezcla se

agitó durante 6 h más y después el disolvente se evaporó al vacío produciendo un

sólido naranja. Rendimiento: 64 mg (80%).

RMN »PPH1. (CDCI3, 300K): S (ppm) 39.0 (d, 2/P-P = 43.3 Hz) 38.9 (d, 2/P-P - 43.0 Hz),

38.7 (d, 2/P.P - 40.8 Hz), 38.6 (d, 2/P-P = 43.3 Hz), 38.2 (d, 2/P-P = 41.1 Hz), 37.1 (d, 2/F-P =

41.1 Hz), 34.6 (d, 2/P-P = 40.8 Hz), 34.2 (d, 2/P-P = 40.7 Hz), 33.0 (d, 2/P-P - 40.8 Hz), 31.8

(d, 2/P-P = 41.5 Hz), 31.6 (d, 2/P-P = 43.0 Hz), 31.4 (d, 2/P-P - 43.7 Hz), 31.3 (d, 2/P-P - 43.8

Hz), 31.2 (d, 2/P-P - 43.3 Hz), 30.4 (d, 2/P_P - 41. Hz), 28.0 (d, 2/P-P = 40.8 Hz).

EM FAB+. m/z calculado para el ion [Pd(S2C28H24Fe){(C6H5)2PCH(CH3)CH2CH(CH3)-

P(C6H5)2}][CF3SO3]+ 1175, experimental 1178, m/z calculado para el ion

[Pd(S2C28H24Fe){(C6H5)2PCH(CH3)CH2CH(CH3)-P(C6H5)2}]+1026, experimental 1028.

Análisis elemental. Calculado para C59H54F6FeO6P2PdS4: C 53.5; H 4.1; S 9.7.

Experimental: C 53.0; H 4.2; S 9.7.
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Información experimental

Intento de síntesis de [Pt(Lpc){(2S,4S)-BDPP}][CF3SO3]2

A una disolución del compuesto [PtCÍ2{(2S,4S)-BDPP}] (1Z9 mg, 0.02 mmol) en

cloroformo (15 cm3) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFaSOs (9.4 mg, 0.04

mmol). La mezcla se agitó en la obscuridad durante 48 h y después se filtró a través

de Celita para eliminar el AgCl formado. A la disolución resultante se le agregó, con

agitación, un equivalente de LFC (8.8 mg, 0.02 mmol). Esta mezcla se agitó durante 24

h más y después el disolvente se evaporó al vacío produciendo un sólido café.

Rendimiento: 17 mg (66%). Los datos obtenidos por análisis elemental, espectrometría

de masas y resonancia magnética nuclear no concuerdan con las predicciones basadas

en la fórmula propuesta.
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Informarían f>xn&rim&ntal

Datos generales sobre los experimentos de difracción de rayos-X

Los experimentos de difracción de rayos-X se realizaron en equipos Siemens

SMART/CCD propiedad de la Universidad de Windsor (Canadá) y de la

Universidad de Rochester (EEUU). Los parámetros de la celda unitaria se calcularon

usando las reflexiones obtenidas de 60 planos colectados a diferentes secciones de la

esfera de Ewald. Las ausencias sistemáticas fueron consistentes de forma única con el

grupo espacial determinado. Los valores de difracción fueron corregidos por

absorción usando el programa SADABS. El paquete de programas SHELXTL 5.03115

fue utilizado para la solución y el refinamiento de las estructuras. Las estructuras

fueron resueltas mediante métodos directos y refinadas utilizando métodos basados

en mínimos cuadrados. Todos los átomos, excepto el hidrógeno, fueron refinados

anisotrópicamente. Las posiciones de los átomos de hidrógeno fueron calculadas.
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Información experimental

Determinación de la estructura de 2/ll-ditia[3.3]orfocicIofano (L)

Se obtuvieron cristales incoloros mediante la evaporación lenta de una disolución del

compuesto en diclorometano. La estructura después de ser resuelta y refinada

produjo los siguientes valores R(F0) - 6.5% y Rw(F0
2) - 14.4%. El valor de la calidad

del ajuste (goodnes of fít) fue de 0.964. Los datos cristalográficos y los parámetros de

refinamiento se muestran a continuación.

Fórmula

Peso fórmula

a, Á

b,Á

a
a,deg

Meg
y,deg

V,Á3

CieHieSa

272.4

8.2229 (35)

6.9355 (30)

12.0539 (53)

90

91.836 (8)

90

687.08 (5)

Sistema cristalino

Grupo espacial

p (caled.), g enr3

Z

\i (mnr1)

Jt,Á

T(K)

R(Fo),% (todos)

R«<Fo2),% (todos)

Monoclínico

?li/n

1.32

2

0.366

0.71073

293

6.5

14.4

112



Información experimental

Determinación de la estructura de [PtL(r|4-cod)][CF3SO3]2

Se obtuvieron cristales incoloros mediante la evaporación lenta de una disolución del

compuesto en acetonitrilo. La estructura después de ser resuelta y refinada produjo

los siguientes valores R(F0) = 2.77% y Rw(F0
2) = 7.24%. El valor de la calidad del ajuste

(goodnes of fit) fue de 1.027. Los datos cristalográficos y los parámetros de

refinamiento se muestran a continuación.

Fórmula

Peso fórmula

a, Á

b,Á

C Á

ot/deg

P,deg

Y/deg

V,Á3

C26H28F6O6PtS4

873.83

11.0874 (21)

11.5019 (22)

13.4237 (25)

82.617 (3)

70.159 (3)

66.268 (3)

1474.0 (3)

Sistema cristalino

Grupo espacial

p (caled.), g cm3

Z

\i (mor1)

X,k
T(K)

R(Fo),% (todos)

Rw(Fo2),% (todos)

Triclínico

Pl

1.969

2

5.122

0.71073

293

2.77

7.24
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Información exnerimental

Determinación de la estructura de [PdL2][CF3SO3]2

Se obtuvieron cristales de color naranja mediante la evaporación lenta de una

disolución del compuesto en acetonitrilo. La estructura después de ser resuelta y

refinada produjo los siguientes valores R(F0) = 5.82% y Rw(F0
2) - 9.13%. El valor de la

calidad del ajuste (goodnes of fít) fue de 1.115. Una molécula de acetonitrilo está

presente en la celda unitaria. El catión posee un eje cristalográfico Ci de tal forma que

un tiaciclofano genera el segundo. Los datos cristalográficos y los parámetros de

refinamiento se muestran a continuación.

Fórmula

Peso fórmula

a, Á

b,Á

C Á

a,deg

P/deg

Y,deg

V,Á3

C36H32F6NO6PdS6

987.39

9.4421 (5)

21.7356(11)

19.1037(10)

90

90

90

3920.6 (4)

Sistema cristalino

Grupo espacial

p (caled.), g enr3

Z

\x (mnr1)

%,k
T(K)

R(F0),% (todos)

Rw(Fo2),% (todos)

Ortorómbico

Pbcn

1.673

4

0.868

0.71073

193

5.82

9.13
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Información Gxnt>rimentat

Determinación de la estructura de (£)-4-viniIferroceno-oríoxileno

Se obtuvieron cristales de color naranja mediante la evaporación lenta de una

disolución del compuesto en cloroformo. La estructura después de ser resuelta y

refinada produjo los siguientes valores R(F0) = 4.8% y Rw(F0
2) = 12.5%. El valor de la

calidad del ajuste (goodnes of fit) fue de 1.065. Los datos cristalográficos y los

parámetros de refinamiento se muestran a continuación.

Fórmula

Peso fórmula

a, A

b,Á

C Á

a,deg

Meg
Y/deg

V,Á3

C2oíÍ2oFe

316.2

12.7233 (31)

10.4449 (25)

11.7348 (29)

90

95.423 (4)

90

1552.50 (9)

Sistema cristalino

Grupo espacial

p (caled.), g enr3

Z

\i (mnr1)

X.,A

T(K)

R(FO),% (todos)

MFo2) , % (todos)

Monoclínico

P2i/c

1.35

4

0.962

0.71073

293

4.8

12.5
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Información experimental

Determinación estructural del 6-etinilferroceno-2,ll-ditia[3.3]~orfociclofano (LFC)

Se obtuvieron cristales de color naranja mediante la evaporación lenta de una

disolución del compuesto en acetonitrilo. La estructura después de ser resuelta y

refinada produjo los siguientes valores R(F0) = 11.8% y Rw(F0
2) = 11.0%. El valor de la

calidad del ajuste (goodnes of fit) fue de 0.857. Los datos cristalográficos y los

parámetros de refinamiento se muestran a continuación.

Fórmula

Peso fórmula

a, Á

b,Á

c, A

ct,deg

P,deg

y,deg

V,Á3

C2sH24S2Fe

480.5

14.9792 (13)

7.5026 (6)

19.8453 (18)

90

94.478 (2)

90

2223.47(5)

Sistema cristalino

Grupo espacial

p (caled.), g enr3

Z

\x (mnv1)

A.,Á

T(K)

R(F0), % (todos)

Rw(Fo2),% (todos)

Monoclínico

P2t/n

1.44

4

0.880

0.71073

293

11.8

11.0
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Información exneñmental

Datos generales sobre los experimentos de medición de la generación del segundo

armónico por el método de Kurtz

Los experimentos fueron realizados en la Unidad de Fotofísica del Centro de Ciencias

Aplicadas y Desarrollo Tecnológico de la UNAM en colaboración con el Dr. Mayo

Villagrán.

Se utilizó un láser Nd:YAG de alta potencia con una emisión en 1064 nm y un

diámetro de haz de 9 mm. El ancho de pulso usado fue de 7 ns operando a 10 Hz. La

energía del pulso se varió entre 25 y 500 mj y fue monitoreada antes de la muestra

por medio de un medidor de energía (LabMaster Ultima) con sensores cristalinos

piroeléctricos (LM-PlOi, Coherent). La emisión del segundo armónico fue colectada a

90° de la muestra con un conjunto de fibras ópticas (LG-455-020-1) y analizada por un

monocromador (Spectra Pro 500i, Acton Research) conectado a una computadora

personal mediante el programa Spectrasense (NCL Electronics).

DIVISOR DE HAZ

MUESTRA

MEDIDOR
DE ENERGÍA DETECTOR

DDDD

MONOCROMADOR

COMPUTADORA
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Receivetf Marcti 25, 2002

The compound 2,11 -dflh¡a[3.3Iort/jocycíophane (L) is a mesocyclic díthioeíher that can act as a bidentate ligand in
different confórmate, ¡n the ionic heíeroleptic complexas [RL(í;4"COd)}[CF3S03h (1), lRhl(í/"Cod)JíCF3SO3) Í2).
and ílrL(í/4"COff)][CF3SO3l {3} (cod = 1,5-cyciooctadiene), L is coordinated in the 3/ití/conformatÍon both ín solution
and ín the solid state, as reveaíed by an X-ray diffractíon study of complex 1. However. ¡n complexes [PdL-
ÍPPfisJzífSOaCFah (4) and ÍPtLÍPPhsjJsOaCFé (5). L exhibits two dtfferent conformaííons: mU I and antí II in a
40;60 ratio, as observed by "(H and31P NMR spectroscopy, wüh no exchange up to 90 °C, Tíie homoleptic complexes
ÍPdLsJfSOaCFé (6) and iPMÍSC^CFé (7), wtth two ligands bound to the metal, dispiay two isomers in solution,
one oí them with t in conformations antí l-anti II and the other with conformations anti If-antí II with a 75:25 ratio.
The X-ray structure of 6 showed only the presence of the anti ll-ami II isomer tn the sotid state. AII comptexes
were synthesized by the reaction of a suítable chfotide comptex with 2 equiv of silver írifíate and i equiv of t .

Introductíon

Partictüar attention has been recently devoted lo the design
and syntheaes of metal ~cyclophane complexes bccausc of
their uniquc molecular propertics and potemíal applications
as anión' and molecular2 sensors, molecular receptors,3

eJectron-ttansfer assemfalies,4 and conducüve polymers.5

fnitjally, the coordination chemísíi'y of cyclophanes was
dommated by metal-arene compounds, the so-calleo1 met-
allocenophaoeB^ however, meorporatiot) of heteroatoms ¡nto
the alkane bridges7 has greatly expanded the scope of this

* T o wJiom c o r r e s p o n d e n c e shoi i ld he ndd rc s scd . E -ma i t : l o r r c n s ®
s e r v i d o r . u n a m , m x í H . T . } ; I b ¡ JLj

í University of Windsor.
* Umversíiy of Rochestór.

{1) Sun, S--S,; Anspttcli, í . A.; í^es, A. 1; Zavnlij, P. Y. OrgsxtumetaUics
2002, 21, 685-693.

(2) KJiarílonov, A, &.; Sliipway. A. N.; Willner, I Anal. Chem. 1999, 71,
5441-5443,

(3) Murnhy, S. L,; Locb, S. í.; Sbiiniíu, C¡. K. H. Teiraheámn 1998, 5^,
35i37~15!46.

(4) David, E.¡ Boni, lí.; Kmjaaer, E.; ioscJevicb, E.; DOrr. H.; Willncr» ¡,
J. Am, Chem. Soc. 1997,119, 7778-7790.

(5) Munákau», M.; Píng Wu, L; Kuiwla-Sowa, T,; Maekawa, M ; Suenaga,
Y-; fJiikagawn, S..!. Chrm. Sae.t Dallo» Tram, IWÜ, 1525-1530.

(6) (a) Rcroi. R.; Blsnk. N. E,; Hacnck U. W.: Klcb, J.; Koray, A. R-;
Weidenhamraer, K.; Ziegier, M, L Angcw. Ota»., Int. £d Engl. 1980,
/& 44-45. (b) MucUer-WcsterhorrU T. Aitgtw. Chem.. hit. Ed. Engt,

25,702-717.
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área, and the synthesis of novel complexes usíng azacyclo-
phanes,* sclenacyclophancs/ üúacycíophanes,10 and mixed
aza-thíacyclophancs'' as ligands has grown stcadily.

During the design of cyclopliane Hgands, it must be noted
ihat the confonnational preferences of uncootólmated and
coordinated cycfophanes are nccessarüy very different.
Usually, a vartety of conformationat changes are required
to achieve coordination, and this is aftnn greatly influenced
by the electronic propertíes of íhe meta! ion.'2""i4 Our group

(7) VOgdc. F. Cedtyfama; John Wücy& Sons; ChÍdiester,i;.K.f 1W3.
(íi) (a> Bcncísi, A.: Bianchi. A.; Fusi, V.; Giorgí, C ; t'aolcui, P.: Ramírez

J. A.; Vfiita«co1i, B. Inarg, Chem. 1999, 38, 2064-2070. (h) Imsic.
M. B-; Vtbzqon , E. F.;'Medrana, P-; Octoa. K - 1 - ; Galvc¿f J. C ;
InoiKj, M,; Fernaiwio, QJiwrg, Chem. 1998,37,4070-4075. (c) Iitoucr

M. B.; Mc<lrano, F.: Inwuc, M ; Raitsimring, A.; Femando, Q. fnnrg.
Chem. 1997, 36, 2335-2340.

(9) Hou, XA,.; Wu, X.-W.; Daí, L.-X.; Cao, B.OC; Son» I Chem.
Com>mm.tW&, I ¡95-11%.

(10) (a) Gicsbrccht, G. 8.; Ilanaii, G. Sh; Kickham, J. E.; Loet). S. J, Smrg.
Chem. 1992, 31, 3286-3391, (I)) de Grooi, B.; í.tócb, S. J. fto#g.
Che»!. 1990. 29, 4O&4-409O,

íl 1) Blalce, A. J.; Casi*ó t}.; Dcvillajiova, F. A,; Escñchc, L.; Gontu, A.:
Isain, F.; tippnlis, V,; KÍvckas. R,; Mcns, V.; Schr&der, M.;SítlanpSii,
R.: Veraci, G. J. Chem. SIK., Dattan Trans. 1999, 1085-1092.

02) Comba, P.; (Cñhiicr, A.: Pctcrs, A. J. Chem. Soc, Daltón Tram. 1999,
509-516.

(13) (a) MASGHJ, M ; Kcrdelhuc. l.-L.: Biela:, A. J.; Cooke, P. A, Angew.
Chem.. íntr Ei. 1999, 38, Í968-1971, (b) Masual, M.; Kcrdcíhué,
J.-L.; Biake. A. h; Cookc, í1. A.; Moniraa, R, J.; Tcw. S, S. Eur. J.

re- Chm. 2000,485 -490.
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endo-anti í

etutaspt
Figura 1. Díffcrent confennatkms of2,1 l-4itiúdl3.i)orthocyclop\ime (L).
Benzylíc hydragens are omiltetJ for clarity.

has been studying the coordiiiation chemistry oí" thiacyclo-
phanes and their applioation to molecular recogniüon.15"10

In particular, \ve are iníeresícd in the factors controLling their

conformatíonal behavíor.

A convenient syníhcsis of the thiacyclopharte 2,1 i -dithia-

{33]arthocydQphmc (L) has beca reponed,20 anci molecular

mechaníes calcuíaíions have shown that the mínimum cnergy

conforraer has an anti stmciutc with exo oriemed sulfur

atoms.21 This is aJso üte confbrmalion observed iri Ihe solid

state by X-ray erystallography.2' Thus Lt likc many eyelie

íbioethers, with Ihe notable exeeptiort of the pEeorgaiiixed
9S3," shows a conforniational preferente for an exo ar-

rangement of S atoms both in solution and m the solid staw.;í

Therefore, in order for cholation to oceur, it is necessary for

donor atoms lo reorienl trova an exo to an emío arrange-

ment.M In Ihe endo conformation, three isomers exist, which

are potentially capable of chelatitig a metal: anti I. anti II,

and syn (see Figure 1).

Accordíng to molecular mechantes calculatíons, the syn

isomer has the highest encrgy of the tiiree conformaíjons

aiid is iherefore the Icást likeíy to be observed i» .meuil

coraplexes.21-25 The conformation anti I is slightíy more stable
tíian Ote anti / / ; however, it is stericalíy very demanding and

(14) Scliooler, I\; JohnHon, B, F. G.; Scaccianonc, I.,; Treyonning, IL ./.
Chem, Soc, Dallo» Trans. 1999, 2743-2749.

(15) (a) tíc Groot, B.; Jenkins, H. A.; Locbr S. X; Murpíiy, S. L. Catt J.
Chem, 199S, Í3, U02-1110. {b) Jenkins, H. A,; i..oeb, S. J.
Organometaiücx 1994, 13. 1S40-1850.

(¡6) Kickbura, J. E; I^ieb, S. i. /norg, Chem. n95. 34, 56$6~$66S.
(17) Kbkham, J- E.; Locfe, S. J. Jmrg. Chem. Í994, 33, 4353 -4359.
(18) Kickhfim, J. R; Loeh, S. I Chem. Omimun. 1993, IS4S--18S0.
(19) (¡i> Kackham, J. E.; Lflcb, S. J-; Murphy, S. L, J. Am, Chem. Soc.

1<W3, US, 7031-7032, (b) Kickbam, S. H.; Lwb, S. J-; Mutphy, S.
L. Ch¿m,'~Eur. J. 1997, 3, 1203-1213.

(20) l_aif Y. H.; Nakiuiiara, M. J. Org. China. 1988> 53, 2360 --2362,
(21) Ofcajima, f.; Waiíg, Z.-H.; Puküfflwa, Y. Tetrahedrm LetL 1989, 30,

1551 •1554.
(22) (a) Gnurt, G. J.; Poullnos, ¡. M; Gal«s, D. T.: VanDervecr, D. G.;

Zubkowski, S. D.; Valente, R. S. tnorg- &WM- 2M1, 40t 564-567.
(b) Blake, A. J.; SchtSdex, M. Aáv. Inorg. Chem. 1990, 35. I -80.

{23,} (a) Cooper, S, R.; Rawle, S. C. Stract. lionáng (Ih'rUn) 199», 72.
1-71 (b) Cooper, S. ÍLAcc. Chem. Res. 1988. ?/. ¡41-146

(24) Hanton, 1. ft.; Keramiu, T. Chem. Cummuti. 199If 700-702.
(25) Ifento», L. R.; fCcmmiu, T. /«wy. CAcm. 199.?, 32, 3648 "3653.
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probably ciin only be observa! when nonbulky ¡igands ate
bound to the niela!. It is possiblc, howevcr, for the Ügand to

adopt the altcrnaiive conformaíion, anti II, thereby allowing
coordinatioti of bulky ligands at the metal, as was prevíously

reponed by Hamon and Keimnit for a sevies of Ru(II)
complexos.25

With the aim to further understand the factors controlling

the conforniational preferences of ihe cyclophanes upon
eoottiination, ihiacyclophanes in general and 2,1 l-dithia[3.3]~

o/-//jocyciophane in particular, we are extending this work
to the plaiinuin group metáis rhodium, palladium, iridium.

and platioura which prefer a square planar geonsetry.

Experimental ísection

AIS reagents were puichascd from Aldiich and used as rceeived.
The starting complcxes tM(if-CiXí;4-cod)]2 (M ~ Rh, Ir) wcre
acquircíi from Strcm Cheinical Co. The ligand (L) 2,1 í-ditliia[3.3]-
<?í-//i«cyqlophane2<) and the complexcs [PtO^^-cod)],2*1 [MC! r

(PPhi)i3iT (M - Pd, Pt), ÍPdtMeCNWtCFíSOsji,1" and. ÍPtíEfCNj^]-
ECFJSOJ]!2 ' ' were preparad by publishcd methods. AU reaciions
werc carried oat under an aíinospherc of N2(g) «sing Schicmk
lechniques, and ihe solvenls were degassed prior lo use. Mí-
eroanaJyses wcre performed using a Fisons HAiWff instrum&at
fH, I3C{'H}, and 31P{lH} NMR spectra wcre recorded at 500.1
(Brukcr 500 MHz), 75.4 {Varían 300 miz), aiid 202.5 (Brukcr
300 MHz), respectively, íockcd onío the deuterated solvent. FAB
mass speetta were obtaitied on a JEOL JMS-SXÍ02A. Molecular
mechanics calcuiations were performed usiiig tiie MM3 forcé field
under the graphic inlcrfacc Spattan?"

|Pt(SiC|*H|6Xi74-«Hl)HCFaSO3b (1). To a solutítm of the
complcx fPtCy^-cod)] (100 mg, 0.27 mmo!) in cMoroftm» (50
uin3) was addtíd 2 equiv ofAgCF3SO.11 {B7 mg, 0.54 mmol), Tbe
mixture was stirred for í h and then fíltered íhmugh CeHte to
reniovc AgCl. To the resulttiig solution was added, wiíh sthriug, 1
equiv of L (72.8 mg. 0,27 mmol). The precipitated white solid was
fíltered and washed with chloroforai. Yicld: 130 rag (56%). Tí
NMR (CD3CN, 300 K.): ó {ppm) 7.59 ira, aromaiie, L), 5.39 <br,
CH, cod, twPt satcUite doublet at 5.46 and 5.32, y H - n - 70.0 Ife),
5.13 fd, VH-n = 13.2 tíz, lícnzyíic, L, l<íS!»í satdlitc at 5.19 and.
5.07, V,,-w « 60.0 Hz), 4.99 (d, Vit..H - 13.2 tlz, benzylic, L),
1.68 (m, CH :, cod). I JCf'H) NMR (CD^CN, 300 K): Ó (ppm)
133.0 {s, aromalic, L), B í . 9 (s, aroinatíc, L), 131.3 (s, aromatic,
L)t 115.5 <s, CH, cod, lwPt satellite doubleí at 116.5 and 114.8,
Üc-n ™ U3.3 llz,), 42.4 (s, benzylic, L), 30.0 (s, CH2, cod). MS
FAB+ Caled tbr [Pí(S2Clf,H,(.)('/

4-cod)KCFíSO.1]
íl: 724. Found:

724. Anal. Caled for C;í,H^V,O,sPtSí: c , 35.7; H, 3.2; S, I4.7.
Found: C, 35.5; H, 3.0; S, 14.7.

ÍRh(SjC,sHlfi)(//
4-cod>llCT;,S03j (2). To a sobijón of the

complex [líhClí if-cod)]i (100 mg, 0.20 mmol) in accione {20 cm3)
was added 2 equiv of AgCFjSO? (104 mg, 0.40 miuol). The mixture
was slin-ed for 4 h and then riltcrcd tiirough Cclite to reraove AgCl.
To the resulting solution was added, with síirring, 2 equiv of L
(1.10 mg, 40 mmol). This mixture was stirred further for 4 h. The

(26) Clark, II. C.¡ Mimccr, 1. E. J. 0>-%an<mu>t. Chem. im, S9t 411-
42S.

(27) Cbwu i.; Wükins. R- J. Chem. Sac. I9SI, 2532-2533.
(28) Bclclskayii, L P.; Ctiuchorjakin, A. V.; Díjksm. H. 1'-: van Klinfc, O.

P. M.; van Kotcn C. Tetrahedma leií. 2fl»l), 411 JOS 1 1085.
(2')) Kuluishkin V. y. : Odcnreson, A.; Etdina, I- í. ¡narg. Svnth. 1W7, . ¡ / ,

279-282.
00) Hchrc, W. 1; Hu¡mg, W. W. Chemistry u-íth computafhti, An

¡nirwiuction 10 Spanmv, Wavefiutction, Inc.: Irvine, CA. i'J95.
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volume was reduced to ca. half in vacuo, and then, n-hexane was
added. The precipitated yellow solid was filtered and washed with
n-hexane. Yield: 198 mg (77%). 'H NMR ÍCD3CN, 300 K): ó
(ppm) 7.55 (m, aroraatic, L), 4.84 (d, VH-H ~ 12.9 Hz, benzyiíc,
L), 4.74 (dd, VH-H - 12.9 Hz, >/„-» ~ 1 -8 Hz, benzylic, L), 3.98
(m, CH, cod), 1.65 (ro, CH2, cod). t3C{'Hy NMR (CD3CN, 300
K): Ó (ppm) 136.1 (s, aromatíc, L), Í31.9 (s, aromatic, L), 130.4
(s, aromatíc, L), 89.6 (d, Vc-w» = U.3 Hz, CH, cod), 41.3 (s,
benzyiic, L), 30.8 (s, CH;, cod). MS FAB+ Caled for [Rh(S2Ci,vH,6>-
(í^-cod)]+: 483. Found: 483. Anal. Caled for C25H2HF3O3RhS,:
C, 47.5; H, 4.5; S, 15.2. Found: C, 47. í; H, 4.3; S, 15.8.

IIríSíCI6H|6)(í/
4-cod)I|CF3SO3| (3). To a solution of the

complex ílrClí^-cod)]; (100 mg, 0.15 ramol) in acetone (20 cm3)
was added 2 equív of AgCF3SO3 (76.5 mg, 0.30 mmol). The
mixture was stirred for 6 h and then was filtered through Celite to
remove AgCL To the resulting solution was added, with stirríng, 2
equiv of t (82 mg, 30 mmol). This mixture was stirred further for
12 h. The voíume was reduced to ca. half in vacuo, and then,
n-hexane was added The precipitated red solid was filtered and
washed with n-hexane. Yield: 160mg(74%). [HNMR(CD3CN,
300 K): Ó (ppm) 7.40 (m, aromatic, t ) , 4.95 (d, V,,-K - 13.1 Hz,
benzylic, L), 4.71 (d, VH-H * 13.1 Hz, benzylic, L), 3.52 (m, CH,
cod), !.33 (m, CH2, cod). °C{ 'H} NMR (CD3CN, 300 K): ó (ppm)
134.5 (s, aromatic, L), 130.8 (s, aromatic, L), 129.5 (s, aromatic,
L), 74.9 (s, CH, cod), 42.6 (s, benzylic, L), 30.5 <sv CH2, cod). MS
FAB+ Caled for (tr(S2C|fiH|fi)íif

t-cod)]+ 573. Found: 573. Anal.
Caled for Ci5H2(!F3lrO3S3: C, 41,6; H, 3.9; S, 13.3. Found: C,41.I:
H, 3.5; S, U.A.

[Pd(S2C,6HKKPPh3)í!lCF3SO3|i (4). To a soíution of the
complex [PdCl2(PPhi);] (100 mg, 0.14 ramol) in acetonitriie (20
cm3) was added 2 equiv of AgCFjSO? (73.2 mg, 0.28 mmol). The
mixture was stirred in the dark for 6 h and then was fiitered through
Celite to remove AgCL To the resulting mixture was added, with
stirring, i equiv of L(38.8mg,0.14mmol) and stirred forafurther
4 h. Ihe solvent was then removed ín vacuo yielding a yelíow solid.
Yieíd: 150 rag (88%). lH{31P} NMR (CDjCN, 300 K): á (ppm)
7.89 (q, aromatic, L), 7.79 (q, aromatic, 1), 7.69 (m, aromatic,
PPh3), 7.55 (m, aromatic, PPhj), 7.47 (m, aromatic, PPh3), 7.43 (q,
aromatic, L), 7.35 (ra, aromatíc, PPh3), 7.30 (q, aromatic, L), 7.01
(m, aromatic, pPh3), 5.0 (d, VH- H - 13.3 Hz, benzylic, anü I), 4.7
(d, VH-H = 13.8 Hz, benzylic anti II), 4.5 (d, VH-H = 13.3 Hz,
benzyiíc, anti I), 4.2 (d, VH-H = 53.8 Hz, benzylic, anti II), 4.1 (d,
VH-n = 12.9 Hz, benzylic, anti II), 3.4 (d, V»-H = 12.9 Hz,
benzylic, anti II). "Pf »H> NMR (CD3CN, 300 K): Ó (ppm) 32.7
(s, anti II), 29.5 (s, anti I). "C{'H> NMR (CD3CN, 300 K); ó
(ppm) 134.8, (s, aromatic), 134.3 (m, aromatic), 133.7 (s, aromatic)
133.3 (s, aromatic), I33.Í (s, aromatic), 133.0 (s, aromatic), 132.9
(s, aromatic), 132.8 (s, aroraatic), 131.0 (s, aromatic), 130.6 (s,
aromatic), 130.1 (s, aromatic), 129,6 (ra, aroraatic), 42.2 (s, benzylic,
anti I), 39.2 (s, benzylic, anti II), 34,8 (s, benzyiíc, anti II). MS
FAB+ Caled for [Pd(S2Ci6H|fiXPPh3)2][CF3SO3]'

1": 1051. Found:
I05I.Anal.CalcdforCS4H46F6O6PiPdS4: C,54.0;H,3.9;S, 10.7.
Found: C, 54.1; H, 3.6; S, 10.5.

|Pt(S2Ci6Hi6)(PPli3)z|ICF3SO3li (5). To a solution of the
complex ÍP1Cl2(PPh3)2] (150 mg, 0.19 mmol) in acetonitriie (20
cm3) was added 2 equív of AgCF3SO3 (97.5 mg, 0.38 mmol). The
mixture was stirred in the darfc for 24 h and then was fiítered
íhrough Celite to remove AgCL To the resulting mixture was added,
with stirring, 1 equiv of L {51.7 mg, 0.19 mmol), and this mixture
stirred for a further 24 h. The solvent was then removed in vacuo
yielding a white solid. Yield: 210 mg (86%). !H{ífP} NMR (CD r

CN, 300 K): ó (ppra) 7.78 (q, aromatic, L), 7.69 (q, aroroatic, L),
7.62 (m, aromatic, PPh3), 7.54 (q, aromatic, L), 7.45 (m, aromatic,

PPh3), 7.4Í (q, aromatic, L), 7.35 (m, aromatic, PPhj), 7.28 (q,
aromatic, L), 7.22 <m, aromatic, PPh3), 7.14 (q, aromatic, L), 6.89
(ro, aromatic, PPh3), 4.74 (d, VH~H = 13.5 Hz, bcnzylic, anti I),
4.4Í (d.VH-H^ 13.5 Hz, benzylic, anti I), 4.37 (d, VH-H - 13.8
Hz, benzylic, anti II), 4.13 (d, VH-H = ¡3.8 Hz, benzylic, anti II),
4.09 (d, VH-H = 13.0 Hz, benzylic, anü II), 3.28 (d, VH-H - 13.0
Hz, benzylic, anti ¡i). 31P{'H) NMR (CD3CN, 300 K): Ó (ppm)
15.7 (s, iv5Pt satelUte doublet at 23.5 and 7.9, 'JP-P, = 3159 Hz,
anti II), 12.5 (s, l95Pt satellite doublet at 20.3 and 4.6, 'JR-P, ~
3179 Hz, anti I). 13C{'H} NMR (CD3CN, 300 K): <5 (ppm) 134.7,
(s, aromatic), 134.5 (m, aromatic), 133.7 (s, aromatic) 133.1 (s,
aromatic), 133.0 (s, aromatic), 132.9 (s, aromatíc), 132.8 (s,
aromatic), 131.2 (s, aromatic), 130.6 (s, aromatic), 130.5 (s,
aromatic), 130.2 (s, aromatic), 129.5 (ra, aromatic), 43.5 (s, benzylic,
anti I), 40.9 (s, benzylic, anti II), 36.2 (s, benzylic, anti II). MS
FAB+ Caled for {Pt(S2C¡fiHi6)(PPh3)23ÍCF3SO3]

+: 1141. Found:
! 141. Anal. Caled for C M H ^ O ^ P Í S . , : C, 50.3; H, 3.6; S, 9.9.
Found: C, 49.4: H, 3.5: S, 10.1.

OsJz (6). Metbod A. To a solution of the
complex [PdfMeCN)4][CF3SO3]2 (100 mg, 0.18 mmol) in aceto-
nitrife (20 cmJ) was added 2 equív of L (96 mg, 0.36 mraol) under
stirring. The mixture was stirred for a further 4 h and then the
solvent removed in vacuo yielding a yellow soiid. Yield: 157 mg
(94%).

Methnd B.To a suspensión of the compiex ÍPdCh^CieH^)]51

(100 mg, 0.22 mmol) in acetone (20 cm3) was added 2 equiv of
AgCFíSO? (114 mg, 0.44 mmol). The mixture was stirred for 2 h
in the dark and then filtered through Celite to remove AgCL To
the resulting solution was added, with stirring, 1 equiv of L (61
mg, 0.22 mraol), and this mixture stirred for a fiirther 2 h. The
precipitated yellow solid was filtered and washed with dichlo-
romethane. Yield: 164 mg (79%). 'H NMR (CD3CN, 300 K): ó
(ppm) 7.69 (m, aromatic), 7.57 (m, aromatic), 7.51 (m, aromatic),
7.44 (ra, aromatic), 7.32 (m, aromatic), 7.17 (m, aromatic), 6.98
(m, aromatic), 4.84 (d, VH-H - 13.2 Hz, benzylic, anti I-anti II),
4.70 (d, VH-H ~ 13.2 Hz, benzylic, anti I-anti II), 4.66 (<!, VH-H
« 13.2 Hz, benzyiíc, aitíi I-anti ¡I), 4.53 (d, VH-M - 13.2 Hz,
benzylic, ami I-anti II), 4.31 (d, 2JH -H = 13.5 Hz, benzylic, anti
U-anri II), 4.18 (d, VH_H ~ 13.9 Hz, benzylic, anti I~anti II),
4.02 (d, VH-H *= 12.9 Hz, benzylic, antiII-antilí), 3.77 (d, VM-H

- 12.6 Hz, benzylic, anti I~anti II), 3.46 (d, VH-H - 13-5 Hz,
benzylic, anti Il-anti II), 3.2t (d, VH-H = 13.9 Hz, benzyiíc, anti
I-anti II), 3.ÍS (d, VH_H = 12.9 Hz, benzylic, anü H-anti II),
2.85(d,VH-H* t2.6Hz,benzyUc,«Híi/~aíi////). 13CNMR(CD3-
CN, 300K): d (ppm) 136.2 (s, aromatíc), 135.7 (s, aromatic), 133.6
(s, aromatic), 133.5 (s, aromatic), 133.2 (s, aromatic), 132.4 (m,
aromatic), 132.3 (s, aromatic), 132.2 (s, aromatic), 132.0 (s,
aromatic), i30.7 (s, aromatic), 129.9 (s, aromatic), 43.0 (s, benzyiic,
anti I-anti II), 42.3 (s, benzyiic, anti I-anti II), 40. í (s, benzylic,
anti I-anti II), 39.8 (s, benzylic, anti H-anti II). 35.2 (s, benzylic,
ami U~anti II), 34.6 (s, benzylic, anti I~anti II). MS FAB+ Caled

(31) IMCliíSüCiflHifi)] M - Pá; Pt: To a solutioo of the correspondíng
salt K2[MCl4] in an acetone-waíer mixture was added a solution of
L in dichlorotoethane. The mixture was stirred vigcerously for 24 h at
room tempeíature. The precipitated soiid was isolated by füitaition,
washed with walcr, acetone, and dicnlotomcthane, and dried in vacuo.
[PdCIaíSiCiíHifi)] yield: 94%. Anal. Colcd for CifiHifiChPdS^ C,
42.7; H, 3.6; S, 14.3. Fovmd: C, 42.4; H, 3.9; S, 13.8. FT-ffi. (KBr,
era"1): 2937(m), 1490(in), 1454(s), Í241(m), 779(s), 664(m). Far-IR
(pofyethyleaie, cnr*): 343, 321, 298, 282. [PtCl2(S;CifiH16)], yield:
85%. AnaL Caled for CjfiH^hPtSj: C, 35.7; H, 3.0; S, 11.9.
Found: C, 35.8;H, 3.1; S, 12.L nMRíKBr.cnT1): 294<Km), 1490-
(m), 1456{s), 124!(ni), 779(s), 658(s). Far-IR (polyethylene, cnT1):
337, 323, 310, 308.
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for ÍPdíSaC^Hif^JíCFjSOj]-1*: 799. Found: 799. Anal. Caled for
Cidi&FtPfPáS*: C, 43.0; H, 3.4; S, 20.3. Found: C, 42.2: H, 3.8;
S, 20.5.

|Pt(S2C|6Hi6)2HCF3SO3h (7). Metnod A. To a solution of the
compíex [Pt(ElCN)43íCF3SO3]2 (Í00 mg, 0.14 mmol) in dichlo-
romethane {50 era3) was added 2 equiv of L (76 mg, 0.28 mmol)
with stirring. The mixture was síined for a further 24 h and then
the solvent removed in vacuo yielding a white solid. Yiekf: 135
mg (93%)-

Metaod B. To a suspensión of the complex [PtCUSjCiftHi,;)]31

(100 mg, 0.19 ramoi) in acetone (20 era3) was addcd 2 equív of
AgCF3SO3 (95.4 mg, 0.37 mmol). The mixture was stirred for 40
h in the dark and then was fütered through Celite to reraove AgCl.
To the resulting soíution was added, with stirring, I equív of L (51
mg, 0.19 mmol). This solution was stirred for a rurther 24 h, and
then, the solvent was removed in vacuo yielding a white solid.
Vield: 158 rag (82%). 'H NMR (CD3CN, 300 K): Ó (ppni) 7.65
(m, aromatic), 7.62 (ra, aromatic), 7.54 (m, aromatic), 7.45 (m,
aromatic), 7.27 (m, aromatic), 7.16 (m, aromatic), 7.12 (m,
aroraatic), 6.95 (ra, aromatic), 4.97 (d, VH-H ~ 13.2 Hz» benzylic,
anti I-anti II), 4.79 (d, VH-H - 13.2 Hz, benzyiic, anti I-anti II),
4.77 (d, VH-H ~ 13.2 Hz, benzylic, anti I-anti II), 4.62 (d, 2JH~H

= 13.2 Hz, benzylic, anti l-antt II), 4.5t (d, VH~H - 14.1 Hz,
benzylic, anti Il-anti II), 4.36 (d, VH_H — 14.0 Hz, benzylic, anti
I-anti II), 4.20 (d, V H -H ™ 12.7 Hz, benzyüc, anti Il-anti II),
3.97 (d, VH-H ~ í 2-9 Hz> benzyíic, antiI-aníi II), 3.51 {d, VH-H
= 14.1 Hz, benzylic, anti Il-anti II), 3.29 (d, VH-n = Í4.0 Hz,
benzylic, anti I-anti II), 3.24 (d, VH_H ~ 12.7 Hz, benzylic, anti
Il-anti II), 2.95 (d, VH~H - 12.9 Hz, benzylic, anti I-anti II).
Í3C NMR(CD3CN, 300 K): d (ppm) 135.2 (s, aromatic), 134.7 (s,
aromatic), 132.8 (s, aromatic), 132.4 (s, aromatic), 132.1 (s,
aromatic), 131.5 (s, aromatic), 131.3 (ra, aroraatic), 131.2 (s,
aromatic), 131.0 (s, aromatic), 129.8 (s, aroraatic), Í29.0 (s,
aromatic), 43.8 (ss benzylic, anti I-anti II), 42.7 (s, benzylic, an/i
l~anti II), 41.2 (s, benzylic, anti I-anti II), 40.8 (s, benzylic, anti
H-anii II), 35.8 (s, benzylic, anti il-anti II), 35.0 (sf benzylic,
anti 1-antí II). MS FAB+ Caled for MS [PKS2C!6Hi(í)2][CFjS03r:

889. Found: 889. Anal. Caled for CtthfoQfptS* C, 39.3; H,
3.1; S, 18.5. Found: C, 39.9; H, 3.7; S, 18.6.

General X-ray Diffractíon Data Coliectíon, Soiutlon, and
ReRnement. Diffiaction experiments were performed on a Siemens
SMART/CCD diffiactometer. Unit-celí parameters were calcuiated
from reflections obtaíned from 60 data frames colíected at different
sections of the Ewald sphere. The systematic absences in the
dirTraction data and the determined unit-cell parameters were
uniquely consistent for the reported space group. Diffracted data
were cowected for absorptíon using the SADABS program.
SHELXTL 5.03 Program Library31 was used for the stracture
solution, and refínement was based on F2. Al! non-hydrogen atoms
were reílned anisotropically. AJÍ hydrogen atoms were treated as
idealized contríbutions. Crystallographíc data and refínement
parameters are summarized in Table 1.

Strnctnre DeterralHatíon of IPt(S2Ci6Hifi)(^-cod)I[CF3SOjh
(1). Colorless crystals were grown by slow evaporation of an
acetonitrile solution of the complex. The structure was solved by
direct methods and refined with full-matrix kast-squares methods.
This restilted in R(FJ = 2.77% and Rw(Fa

2) - 7.24% at final
convergence. A goodness-of-fit caículation resulted ín a valué of
1.027. Selected bond distances and angles are summarized in Table
3. Listings of atomic positional parameters, nonessentiaí bonding

(32) Siemens Analylícaí Instrament División, Madíson, Wi, 1997.
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Table 1. Summary of Crystal Data, Inícnsíiy Collcction, and Stnicture
Refincment for [PtL();ít-codH[SOiCF3]2 (1) and

formula
íw
a, A
6, A
c,Á
<x,deg
(i, dcg
y, dcg
cryst syst
space group
V, A3

p(calcd), g cm~3

Z
ti (ium~!)
A, A
TOS)
Ri.Fny, % (all data)"
RvAFr.2) % íali dataV

MfiHzsFfiOfiPtSí
873.83
11.0874(21)
11.5019(22)
13.4237(25)
82.617(3) ,
70.159(3)
66.268(3)
tricliníc
Pl
1474.0(3)
1.969
2
S.122
0.71073
293
2.77
7.24

C3( iH32F f iNO6PdSfi

987.39
9.4421(5)
21.7356(11)
19.1037(10)

orthorhombic
Pbcn
3920.6(4)
1.673
4
0.868
0.71073
193
5.S2
9.13

= X\\FO\ - \Fc\íl\F9\\,

Table 2. NMR Spedroscopic Data for the Benzyüc Groups in
Complexcs

complex coiiformation

[PtLÍ^-codJHCFsSOaja (1) anti I
ÍRhL(»4-cod)j[CF;¡SO33 (2) anti I
[IrL(j^-cod)][CF3SO3] (3) anti I
[PdL(PPh3hí[CF3SOj]2 (4) anti I

anti II

[PtL(PPh3)2J[CF3SO3]3 (5) anti I
anti II

[PdL2HCF3SO3]2 (6) anti I-

anti II-

[PtLjjfCFsSOjli (7) anti I-

anti U-

•anti II

-anti 11

•anti II

-anti II

d'H,ppiB <
(2-%,~H^ Hz)

5.13,4.99(13.2)
4.84,4.74(12.9)
4.95,4.71(13.1)
5.00,4.53(13.3)
4.70,4.16(13.8)
4.07,3.40(12.9)
4.74,4.41(13.5)
4.37,4.13(13.8)
4.09,3.28 (13.0)
4.84,4.66(13.2)
4.70,4.53(13.2)
4.18,3.21(13.9)
3.77,2.85(12.6)
431,3.46(13.5)
4.02,3.15(12.9)
4.97,4.77(13.2)
4.79,4.62(13.2)
4.36,3.29(14.0)
3.97,2.95(12.9)
4.51,3.51(14.1)
4.20,3.24(12.7)

Table 3. Seíccted Bond Lengths (A) and Ajigles (dcg) for
lPtUí74-cod)KS03CFj]2 (1)

Pt-Si 2.370(6)
Pi~S2 2.349(5)
Pt-C17 2.219(13)

S l -P t -S2 95,4(2)
S2-Pt-C21 87.2(6)

S'3C,
ppm

42.4
413
42.6
42.2
39.2
34.8
43.5
40.9
36.2
43.0
42.3
40.1
34.6
39.8
35.2
43.8
42.7
41-2
35.0
40.8
35.8

PI-C18 2.233(16)
Pt- C21 2.21(2)
Pt~C22 2.19(2)

C18-
C1S-

-PI-C2I 81.9(7)
~Pt~C17 34.2(7)

parameters, thermal parameters, and hydrogen atom pararoeters are
deposited as Supporting Information.

Stnicture Deterroiiiatlon of |Pd(S2CisH1(i)2¡|CF3SO3h (6).
Orange crystals were grown by slow evaporatton of an acetomtnle
solution of the complex. The stracture was solved by direct methods
and refined with full-matrix least-squares methods. A molecuíe of
acetonitrile is present in the unit cell. This resulted in R(FJ — 5.82%
and R^Fo2) = 9.13% at final convergence. A goodness-of-fit
caicuíation resulted in a valué of 1.115. Seíected bond distances
and angles are summarized in Table 4. Listings of atomic positional
parameters, nonessentiaí bonding parameters, thermal parameters,
and hydrogen atom parameters are deposited as Supporttng
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Table 4. Selected Bond Lengths (A) and Angies (deg) for

Pd-Sl
Sl-Cl

S1-C16
Sl-Pd-S2
Cl-Si-Pd

2.338(1)
1.833(4)

1.839(5)
95.04(4)

103.65(15)

Pd-S2
S2-C8

S2-C9
Si-Pd-SlA
C!6-Sí~Pd

2.332(1)
1.835(4)

1.855(4)
85.06(4)

112.31(14)

" Syromelry transfonnatioiis used to genérate equivalcnt atoms: #A. ~x,
y, - z + 3 / j .

Scheme 1. Syntheses of Heteroleptic cod Complexes

-ZAgCI, 1.

n-l.M-PU M-W,,lr

Information. The moíecule lies on a 2-fold crystaüographic axis,
such that one cyclophane lígand getierates a seconA

Results and Díscussion

Syntheses and Characterization of Heteroleptic Cy-
clooctadíene Complexes. Treatment of [MCbí^-cod)] (M
= Pd or Pt) and [MÍ/í-ClJt^-codJJa (M= Rh or ír) with 2
equiv of silver triflate in chloroform, acetone, or acetonitriie
provides a convenient source of the [MO^-cod)]"* moiety,
which reacts readily with L to form air stable ionic
heteroleptic complexes [PtL(j74-cod)}[S03CF3]2 (1), [RhL-
(^cod)3[S03CF33 (2), and [IrLO74-cod)3tS03CF33 (3), as is
shown in Scheme 1,

All attempts to obtain [PdL(í/*-cod)j[SO3CF3]2 resulted in
isolation of the homoleptic complex [PdL^SOsCF^ (6),
probably because of the weakness of the Pd~olefra bond
compared with that of the plattnum equivalen*;,33

Elementa* anaiyses were in agreement with the proposed
formula, and in positive ioa mode FAB mass spectrometry,
the fragmente [PtL(J/4-cod)3[S03CF3]

+ for 1 (mis = 724),
[RhL(í/-cod)3+ for 2 (miz « 483), and [IrL(^-cod)3+ for 3
(miz — 573) were detected with the expected isotopic
dístribution. This unambiguously establíshed the presence
of cod, L, and the metal in each complex. NMR spectra of
these complexes show resonances in the regions ó — 3.52-
5.39 ppm and 6 = 1,33-1.68 ppm which were assigned to
the CH and CH2 of the cyclooctadiene ring, respectively.
The aromatic protons of L appearbetween 7.4 and 7.59 ppm,
and benzyiic protons, in 4.71-5.13 ppm. The benzylic región
of the spectrum is the most informative, concerníng the
conformation of the ligand in the complex. 'H and Í3C NMR
data for the benzylic groups are presented in Table 2.

The benzylic región consists of one signal in the i3C NMR
spectrum and two doublets in 'H NMR spectrum. This
information establishes tihst the cyclophane is rigidly bound
in the antí /conformation with C%v symmetry, and so, it has
four equivalent benzylic carbón atoms, each one containing
two nonequivalent protons which are axial and equatorial
with respect to the cycíophane ring, generating an AB system.
Molecular mechanics calculations are in agreement wiíh the

(33) Maitlis, P. M.; Espinet, P.; Russell, M. f. H. In Comprehensiva
OrganometalUc Chemistry; Wilióasoí), G., Stone. F. G. A., Abel, E.
W-, Eds.: Pergamon Press: Oxford, Ü.K., 1982; Vol. 5, Chapter 38.6,
p372.

Figura 2. Perspective ORTEP drawing of [PtL(i^-cod)3+, showiog the
atom-numberiag scheme. Ellipsoíds ate shown at 50% probabiíhy. Hydrogen
atoms are omiBed for clarity.

Scheme 2. Syntheses of Heteroleptic PPI13 Complexes
r ían. P « I v i ZAgCr-aSO,

-2 AgCí. L

M = Pd.4;orPi.S

conformational preference for the anti I conformation of L
in this class of complexes.

It is interesting that ]H NMR. spectra of both [PtLt?/4-
cod)][SO3CF332 (1) and [RhL0/4-cod)3 [SO3CF3] (2) exhibit
couplings between the metal center (!9SPt and l03Rh) and one
of the protons at the benzylic groups. Because the axial
protons of the cyclophane ring are formally trans to the
metal, we nave tentatively assigned these coupling constants
(Vah-H = 1.8 Hz and V^-H - 60.0 Hz) to the M - S - C -
H^y (M = Pt or Rh) bond.

X-ray Structure of [PtL(j?4-cod)l[SOjCF3]2 (1). In the
asymmetric unit, there coexist two very slightíy different
molecules of 1. Figure 2 clearly shows that the Pt atom has
square planar geometry and the conformation of the ligand
is anti I. The S~Pt-S angle of 95.4(2)° deviates slightíy
from that expected for square píanar coordination. The
average Pt-S distance of 2.36(1) Á compares with previ-
ously reponed Pt—S(thioether) bond distances.34 The average
Pt—C bond distance of 2.21(2) A is similar to the distance
reported for analogous complexes.35 Rclevant bond and
angies are shown in Table 3.

Syntheses and Characterizaüon of Heteroleptic Phos-
phine Complexes. Reaction of the neutral compiexes [MCÍ2-
(PPh3)2J (M = Pd or Pt) with 2 equiv of silver triflate in
MeCN followed by the addttion of 1 equiv of L produced
the complexes [PdL(PPh3)2][SO3CFí]2 (4) and [PtL(PPh3)23-
[SO3CF3j2 (5), as is shown in Scheme 2.

Both complexes are air stable, yellow (4) and white (5)
solids, with the expected elemental composition. The frag-
ments [PdL(PPh3)23[SO3CF3]

+ (miz = 105 i for 4) and [PtL-
ÍPPh3)23[SO3CF3]

+ (miz = 1141 for S) with the appropriate

(34) Monay, S. G.; Hanley, F. R. Oten. Reí: 1981, 81, 365-414,
(35) Fergiison. O.; Gallagher, I F.; McAlees, A. J.; McCriadle, R.

Oi-ganometaUics 1997, Jó, 3053-1057.
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Figure 3. "PNMRofíPtL(l'Ph3)¿][SOJCF3]2. Key. dote indícate antil;
asterisks indícate anti II. Aromarte rings are omitted for ciarity. Assignations
are based on 'H-3 IP NMR experimentó.

Sctteme 3. Syatheses of Homoleptíc Complexes

-lAgCI.L
• [MCi¡LJ

M-Pd,S-MeCN
M-PI.S-EICN

isotopic distribution were observed by positive ion mode
FAB mass spectrometry. 'H{3!P} NMR spectra display
overlappcd signáis corresponding to the aromatic protons of
the triphenylphosphine and L and six doubíets, for each
compound, between 3.40-5.00 (4) and 3.28-4.74 ppm (5)
due to the beazylic hydrogens. 13C NMR spectra exhibit three
signáis in the benzylic zone, as is summarized in Table 2.

The complex NMR spectra show the presence of a mixture
of ÍWO isomers with cyclophane ligands L bound in two
ditTecent conformations: anti /, which is symmetrical and
originales one signal in the n C NMR spectrum and two
doubíets in the 'H NMR spectrum, and anti II, which being
nonsymmetrical gives rise to a pair of signáis in the 13C NMR
spectrum and the remaining four doublcts observed in the
'H NMR spectrum. A 40:60 proportion, forboth complexes,
was cstimated on the basis of the integra! valúes. Additionaí
COSY and HETCOR experimenís were used to confirm the
assignations.

The presence of both isomers is clearly observed by 3IP
NMR spectróscopy (Figure 3). The speetta exhibit two
signáis for 4 at 29.5 (anti I) and 32.7 ppm (anti II) and for
5 at 12.5 (anti I) and 15.7 ppm (anti / / ) , with Pt satelütes of
3179 and 3159 Hz, respectively. The conformational assign-
ment is based on the known relative abundance of each
identified ísomer by !H NMR.

'H NMR spectra also display couplíngs between some
benzylic hydrogens and phosphorus, which disappear on
iiTadiaüon of the phosphorus atoms. Variable temperatura
NMR experiments in nitromethane-í/3 up to 95 °C showed
no exchange between ísoraers. The presence of two isomers,
in these kinds of complexes, can be rationalized as being
due to the relatively cióse valúes in energy for both
conformations of the cyclophane, as determined by molecular
mechanics calculations, and the higher steric requirements
of the triphenylphosphine ligand as compared to that of the
eyelooctadiene ligand, although electroníc effeets also can
play a role.

Syntheses and CharacrerizarUm of Homoleptic Com-
plexes. The compounds [ML2][CF3SO332 (M = Pd, 6; M —
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Figure 4. TH NMR speettum of the benzylic re
(6). Key: dots indícate anti I-anti II; asterisks indícate anti II~antt II.

Pt, 7) were synthesized in high yield as shown in Scheme 3.
The neutral compíexes [MCízL] (M = Pd or Pt) were also
used as starting materíals for these syntheses; however, low
solubilíty prevented its ful! characterizatíon.3!

Both compíexes are air stable, yellow (6) and white (7)
solids, with good solubiliíy and stabiliíy in organic polar
solvents, especially in acetonitrile and nitromethane. The
microanaiyses are in agreement with the proposed fontiula.
The FAB+ mass spectra of these complexes display the
presence of the ions [ML33[CF3SO3]

+ (miz = 799 for 6; miz
= 889 for 7) with the expected isotopic distribution,
establishing the presence of two ligands by each metallic
atom.

The solution 'H NMR spectra show signáis in two regions
corresponding to the aromatic and the benzylic protons. The
benzylic región is shown in Figure 4. By their number and
position, 'H and 13C signáis can be divided in two groups,
corresponding to two diñerent isomers. One isomer, corre-
sponding to cycíophane L in the anti l—anti //conformation
with Cx symrnetry, has four different benzylic groups
generating four signáis in the 13C NMR spectrum and eight
dbubíets in the 'H NMR spectrum, whereas the other isomer
with the conformation anti II~anti II has C-& symmetry and
thus only two difFerent benzyl groups, generating two signáis
in i3C NMR spectrum and four doubíets in !H NMR
spectrum, as is observed in Figure 4. The ratio of isomers is
80:20 and appears to be independent of the metal ion. The
higher stability of the anti I—anti II conformation was also
suggested by molecular mechantes calculations.

X-ray Structure of íPdL2HSOjCF3J2 (6). The single-
crystal X-ray structure of 6 (Figure 5) shows the Pd atom in
a square planar geometry with a 2-fold roíation axis at the
metal generating two equivalent ligands. The conformation
of both ligands is anti II. This geometry might be preferred
because of a better molecular packíng in the crystals. The
S - P d - S angle of 95.04(4)° deviates slightíy from that
expected for square planar coordination and contrasts with
the 90.4(1)° observed in the ruthenium complexes for this
cyclophane in the same conformation.19 The Pd—S distance
of 2.335(4) A compares weH with that previously reportód
for omer Pd~S(thioether) bond distances.3* No interactions
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Coordination of 2,ll-DUhiaf3.3]orthocyclophtme

Figure 5. Perspective ORTEP drawing of carion [PdL¿p, showing the
atom-numbering scheme. Ellipsoids are gíven at 50% probability. Hydrogen
atoms are omitted for clarity.

between the aromatíc rings were observed ¡n the solid state.
Relevaní bond and angles are shown in Table 4.

Conchisions

The thiacyciophane 2,1 l-dithia[3.3]oí7/¡acyclophane is a
flexible bidentate ligand tíiat, when coordinated, can adopt
two different conformatkras: anti I and anti II. No evidence
has been found for the presence of conformation $yn> in
agrecment with the relatively higa energy suggested by
molecular mechantes calculations for this arrangement.

Heteroleptic cod derivatives [MLíí^-cod^CFsSOs],, (n ~
I for M = Rh and Ir; n — 2 for M = Pt) have the chelating
ligand with anti I configuration, Whereas replacement of cod
for the larger PPh3 ligand in the complexes [MLíPPh^j-
[CF3SO3J2 (M = Pd and Pt) gives rise to mixtures of two
isomers, the thiacyciophane has anti I (ca. 40% abundance)
and anti II (ca. 60% abundance) conformations. Similarly
homoleptic compounds [MUJtCFgSOaja (M = Pd and Pt)
also dispíay a pair of isomers in whích the thiacyciophane
ligands have anti I~anti II (ca. 80% abundance) or anti II—
anti II (ca. 20% abundance) configurations.

In all cases» the relative proportíons of isomers appear to
be independent of the metalüc cerner. Although mesocycüc
ring inversión could provide a mechanism for isomer
exchange, no evidence was found in this work for such a
process.
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