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Resumen v

Resumen.

El uso de ligantes organoazufrados en compuestos de coordinacién derivados de metales
de transiciébn es un tdpico de gran relevancia. Al respecto, los compuestos de
coordinacién de los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos son escasos,
habiéndose propuesto dos formas de coordinacién posibles para ellos: -S,S y —-O,S,

donde sélo se ha observado la primera.

En este trabajo y con el fin de estudiar la influencia del substituyente en las capacidades
coordinativas de una serie de &acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos 1a-f, al
utilizar como herramienta el andlisis de correlaciéon tipo Hammett, se determiné que el
atomo de carbono base de los atomos de azufre C-1 es el centro mas afectado por el
caracter electronico del substituyente. La obtencién de seis nuevos complejos de cobre (I)
de estos ligantes (17a-e) confirmé lo anterior. Los complejos 17b-e presentaron un
equilibrio tautomérico en disolucion favorecido por substituyentes electroatractores y en el

caso de 17a se propuso la formacién de un complejo dinuclear de cobre(l).

Para estudiar la coordinacion-O,S de los ligantes 1, se sintetizaron los ditioésteres
correspondientes (22a-e) encontradndose que la influencia del substituyente en el anillo
aromatico determina una coordinacion similar a las monotio-B-dicetonas, lo que se
confirmd al obtener cinco nuevos complejos de cobre (l) (24a-e) derivados de los
ditioésteres. La principal caracteristica estructural de éstos es la formacion de un anillo
quelato de seis miembros que presenta deslocalizacion electrénica. Es conveniente
mencionar que estos complejos se transformaron en condiciones térmicas en cuatro

nuevos compuestos dinucleares de cobre(l) (29b-e).

Finalmente, extrapolando el andlisis de tipo Hammett a las 1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-p-R-
acetofenonas (35a-e) fue posible establecer que la influencia reactiva sobre C-1
permanece al sustituir los hidrégenos acidos de la molécula, lo cual se confirmé al obtener
cinco nuevos complejos derivados de Os3(CO);, a partir de un ligante ferrocenilico 45, el

cual contiene en su estructura el fragmento C(O)CHC(S)S.



Abstract vi

Abstract.

The use of sulfur ligands on transition metal coordination compounds is a topic in a
constant development. It is worth noting the scarce information about coordination
compounds of 3-hydroxi-3-(p-R-phenyl)-2-propenedithioic acids. Two coordination modes
for this molecules are proposed: S,S- or O,S-coordination, however only the former has
been observed.

The aim of this work is to understand the coordination capabilities of these ligands, by
means of spectroscopical data analysis. Thus, as result of Hammett correlation analysis
we were able to establish that thiocarbonyl carbon atom C-1 is the most affected center by
the substituent R on the 3-hydroxi-3-(p-R-phenyl)-2-propenedithioic acids 1a-f. This
speculation was confirmed by the synthesis of six novels copper(l) complexes (17a-e) of
these ligands. Tautomeric equilibrium in solution was greatly improved on these
complexes and enhanced by electron-withdrawing substituents. For the compound 17a, a

dinuclear copper(l) structure was proposed.

in order to study the O,S-coordination mode of ligands 1, the synthesis of the
corresponding dithioesthers (22a-e) was performed. Five novel copper(l) complexes (24a-
e) of these ligands were obtained and electronic delocalization over the 6-member
quelated ring was displayed similar to monothio-B-diketones. It is worth mentioning that in

ethanol reflux conditions complexes 24 yield four novel dinuclear copper(l) complexes
(29b-e).

Likewise, various 1-(1,3-dithiolan-2-yliden)-p-R-acetophenones (35a-e) were analyzed by
their corresponding Hammett correlation, concluding that in the absence of acid protons,
electronic effects staying on center C-1. This reactivity was confirmed by the synthesis of
five novel osmium carbonyl compounds from a ferrocenyl ligand 45 that shows the
C(O)CHC(S)S fragment.
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SUMARIO DE COMPUESTOS.

Los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditiéicos (1a-f).

Los complejos (3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato-S,S’)-bis(trifenilfosfina-
P)cobre(l) (17a-e).
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Los ésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo (22a-e)
y sus complejos [3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo-
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Introduccion. 1

INTRODUCCION.

El desarrollo de la quimica en los ultimos afos ha dado origen a infinidad de
aplicaciones en diferentes campos de la actividad industrial. Una de sus ramas, la quimica
de coordinacién, no ha sido la excepcion en la cantidad y calidad de aplicaciones que
genera, ya que los compuestos de coordinacion se utilizan como farmacos contra
enfermedades tales como el cancer,' en la simulacién de sitios enzimaticos® o como

catalizadores en procesos tan importantes como la polimerizacién.®

Sin embargo, en algunas ocasiones las aplicaciones de los complejos dejan en

segundo plano el estudio del enlace metal-donador, base de la Quimica.*

El tema central de la investigacién que se describe en esta tesis, son los acidos 3-
hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos (1), que a pesar de ser conocidos desde hace mas
de un siglo,’ han sido poco estudiados en cuanto a sus capacidades coordinativas. En
estos compuestos las aplicaciones practicas han nublado el entendimiento de su
capacidad coordinativa, y sus aplicaciones se limitan a un camino entre la oscuridad y el

pragmatismo, debido a la falta de conocimiento de su causa y efecto.

H
o7 s

X SH

En nuestro grupo de investigacion se ha desarrollado el estudio de ligantes que
contienen el fragmento estructural 2, evaluando principalmente su reactividad hacia

compuestos carbonilicos de Fe(0).

' Rosenberg, B.; Nature, 1968, 222, 385.

2 John, E.; Bharadwaj, P. K.; Potenza, J. A; Shugar, H. J.; Inorg. Chem. 1986, 25, 3065. Bharadwaj, P. K.; Potenza, J. A.;
Shugar, H. J.; J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 1351.

3 Mitani, M.; Furuyama, R.; Mhori, J.; Saito, J.; Ishii, S.; Terao, H.; Kashiwa, N.; Fuijita, T.; J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,
7888.

* Frenking, G.; Frolich, N.; Chem. Rev. 2000, 100, 717.

5 (a) Meyer, V.; Ber. 1888, 21, 353. (b) Kelver, C.; Ber. 1910, 43, 1252. (c) Kelver, C.; Schwars, A.; Ber. 1911, 44, 1698. (d)
Kelver, C.; Schwars, A.; Ber. 1912, 45, 137.
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Por este motivo, en el presente trabajo nos propusimos conocer las capacidades
coordinativas de los &acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos (que contienen el
fragmento 2) para sistematizar su reactividad frente a un centro metalico; para su mejor

desarrollo, el trabajo se divide en siete capitulos:

En el capitulo primero, se analiza el comportamiento espectroscopico de los acidos 3-
hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditiéicos (1a-f), para justificar el modo de coordinacién-S,S,
observado en los escasos complejos de coordinacién informados en la literatura con estos
ligantes.

Posteriormente, en el capitulo segundo se describe la sintesis de los complejos de
cobre(l) de estos ligantes (17a-e), confirmando el comportamiento predicho por el andlisis

espectroscépico de los mismos en el primer capitulo.

Debido a que se han propuesto dos modos de coordinacién para estos ligantes y que
s6lo se ha encontrado la coordinacién-S,S, en el capitulo tercero se describe la sintesis y
comportamiento espectroscopico de los ésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de

metilo (22a-e), identificando las similitudes y diferencias con los ditioacidos.

En el capitulo cuarto, se detalla la obtencion de los complejos de coordinacién de
cobre(l) de los ésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo (27a-e),
estableciéndose cual es la influencia del substituyente en el anillo aromatico, sobre su
estabilidad y reactividad.

En el capitulo quinto, se describe la obtencién de compuestos dinucleares derivados de
los complejos de cobre(l) de los ésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo

(29b-e) esto permite confirmar su reactividad.
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Posteriormente, en el capitulo sexto se analizan algunas 1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-
acetofenonas (34a-e), encontrandose que el comportamiento de estos sistemas es
andlogo al de los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos y sus ésteres; asimismo

se propone un comportamiento general para el fragmento 2.

En el capitulo séptimo, se confirma el comportamiento antes mencionado, al estudiar la
reactividad de un ligante de tipo ferrocenilico 40 frente a complejos organometalicos de
osmio(0). Esta ultima parte es resultado de una estancia de investigacion en la
Universidad Auténoma de Madrid, Espaia.
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JUSTIFICACION.

Los &cidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos o los ésteres metilicos de los
mismos se han utilizado para modificar resinas de poliestireno en la separacion de
mezclas de metales de transicion,®” como parte de electrodos de membrana liquida en la
deteccién de iones Ag,® como agentes extractantes,” como posibles metalomes6genos

para la formacién de cristales liquidos' o en compuestos para crecimiento del cabello."

Sin embargo, en uno solo de estos trabajos se ha determinado la estructura de los
complejos obtenidos® y no existe hasta el momento un estudio sistematico de su
capacidad coordinativa que permita modificar o proponer aplicaciones para estos
compuestos.

Por consiguiente, surgié la propuesta de estudiar el comportamiento coordinativo de los
acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos, comparandolo con el de sus éteres
metilicos y el de los cetenditioacetales correspondientes, con el fin de conocer un poco

mas al respecto.

® Liu, C.-Y.; Lih, J.~J.; Fresenius, Z. Anal. Chem. 1988, 332, 171.

7 Lih, J. J.; Yeh, K. Y.; Liu, C. Y.; Fresenius'J. Anal. Chem. 1990, 336, 12.

& (a) Galan-Vidal, C. A.; Paez-Hernandez, M. E.; Cuellar-Cruz, M.; Perez-Lopez, B.; Lopez-Martinez, E.; Pliego-Canton, T.
C.; Alvarez Toledano, C.; Sensors & Chemometrics 2001, 39. (b) Galan-Vidal, C. A.; Paez-Hemandez, M. E.; Cuellar-
Cruz, M.; Perez-Lopez, B.; Portillo-Ortega, G.; Alvarez-Toledano, C.; Rev. Mex. Fis. 2000, 46(Supl. 2), 132.

® Maurelia, R.; Leon, G.; Oliva, A.; Polyhedron 1989, 8, 2723.

'° Saumweber, R.; Robl, C.; Wiegnad, W.; Inorg. Chim. Acta 1998, 269, 83.

"' Oda, Y.; Kubota, S.; Hiraga, K.; Koga, H.; Niwono, Y.; Jpn. Kokai Tokkyo Koho 1995, Pat. No. JP 07196666.
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HIPOTESIS.

Dado que los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos (1) contienen en su
estructura un sistema n-deslocalizado entre el anillo aromatico, el enol y el ditioacido,
entonces un cambio en el ambiente electrénico de esta clase de moléculas debera influir
en sus capacidades coordinativas, modificando el comportamiento reactivo de sus

complejos de coordinacion.

OBJETIVOS GENERALES:

> Estudiar la influencia del substituyente en posiciéon para del anillo aromatico, sobre
el comportamiento coordinativo de los &tomos donadores S y O, tanto de los acidos

3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos asi como de sus derivados.

> Sintetizar una serie de complejos de cobre(l) de los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-
propenditidicos, y algunos de sus derivados de éste, utilizando el comportamiento
coordinativo identificado anteriormente como estrategia para obtener estructuras

moleculares de arquitectura definida.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS.

> Llevar a cabo un analisis de correlacion tipo Hammett de los datos de RMN de los
acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos, con el fin de contribuir al
entendimiento del modo de coordinacion preferente en estos compuestos.

> Obtener los complejos de cobre(l) de los &cidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-
propenditidicos, a efecto de corroborar el comportamiento coordinativo predicho por
el andlisis de Hammett.

> Sintetizar los ésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo y asi

modificar la reactividad de los ditioacidos hacia la coordinacion-O,S.

> Preparar los complejos de cobre(l) de los ésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-
propenditioatos de metilo, evaluando la influencia electronica del substituyente

sobre la estabilidad y reactividad de los mismos.

> Llevar a cabo un estudio de correlacion tipo Hammett de las 1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-
4’-R-acetofenonas (que no contienen protones acidos), comparando los resultados
obtenidos con los ditioacidos y ditioésteres, con el fin de prever un patrén de

reactividad general del fragmento 2.

. )
o’H s
|
A ) \ !
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GENERALIDADES: EFECTOS DE LA ESTRUCTURA SOBRE LA REACTIVIDAD.

Un instrumento cuantitativo utilizado para correlacionar la estructura de los compuestos
con su reactividad, es la ecuacién de Hammett (Ecuacién 1).'> En esta se establecié
originalmente una relacién empirica entre las constantes de disociacion de diferentes

acidos benzoicos 3 con respecto al grupo substituyente G (Figura 3)

Log (k/ko) = po (1)

Figura 3.

En esta ecuacion, (k/k,) es la relacion entre las constantes de disociaciéon con un
substituyente determinado k y sin substituyente k,; p es la constante de reaccion
caracteristica para determinadas condiciones de temperatura y disolvente; ¢ es una

constante determinada por Hammett para cada substituyente del anillo aromatico.

La posiciéon que ocupa el substituyente en el anillo aromatico tiene diferentes efectos
en el sitio que se esta evaluando. Hay tres efectos principales: estéricos, resonantes e
inductivos. Se sabe que en la posicién orto predomina la presencia de los efectos
estéricos en la posicion para se observan conjuntamente efectos resonantes e inductivos,
mientras que en la posicién meta sélo influyen los efectos inductivos. Por lo tanto el valor
de la constante depende de la posicion que ocupen los substituyentes con respecto al
sitio de reaccion. Asi cuando los grupos se localizan en posicion para, tienen valores
negativos para los electrodonadores y positivos en grupos electroatractores. ™

Al respecto, al graficar los valores de Log (k/k,) contra ¢ para cada substituyente

(Figura 4), se obtiene una recta, donde el valor de la pendiente (m) corresponde a la

'2 Johnson, C. D.; The Hammett Equation, Cambridge University press: Londres 1980.
8 Jaffé, H. H.; Chem. Rev. 1953, 53, 191. Hansch, C.; Leo, A.; Unger, S.; Kim, H. D.; Nikaitani, D.; Lien, E. J.; J. Med.
Chem. 1973, 16, 1207. Hansch, C.; Leo, A.; Taft, R. W.; Chem. Rev. 1991, 91, 165.
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constante de reaccién p, indicando el grado de afectacion electronica de la reaccién,' de

tal forma que una pendiente mayor refleja una influencia mayor de la reaccion para un
determinado tipo de substituyente.

Log {kiko)
"(

Figura 4. Gréfica de los valores de la constante de disociacion de los acidos benzoicos

3 contra la constante ¢ de Hammett [Tomado de March'’]

Por otro lado, tanto las vibraciones de los enlaces como el ambiente quimico de los
nucleos se ven afectados por el cambio de densidad electronica en la molécula y puede
cuantificarse el grado de afectacién por medio de una correlacién de Hammett. Aunque la
ecuacion de Hammett proviene de la medicion de constantes de equilibrio, también se ha
encontrado correlaciones con mediciones de IR, RMN y EM,"” lo cual amplia las

posibilidades de aplicacion de esta herramienta.

Con respecto a la RMN, el desplazamiento quimico de un atomo (protén, carbono, eic)
expresado en ppm, depende de la densidad electronica que posea éste como
consecuencia de su ambiente quimico.'®'” Por lo tanto, una sefial en frecuencias altas (a
campos bajos) tiene menor densidad electrénica que una sefal en frecuencias bajas (a
campos altos). Entonces un substituyente en la molécula que done o retire densidad
electronica afecta directamente la posicion del desplazamiento quimico de ese centro. En

' Exner, O.; Correlation Andlisis of Chemical Data Plenum press: Nueva York, 1988, p 69.

' March, J.; Smith, M. B.; Advanced Organic Chemistry. 5th ed.; J. Wiley: New York, 2001; p. 368.

'® Friebolin, H.; Basic One- and Two-dimensional NMR Spectroscopy Wiley VCH: Weinheim, 1998, p. 22.
"7 Iggo, J. A.; NMR Spectroscopy in Inorganic Chemistry Oxford University Press: New York, 1999, p. 9.
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consecuencia, aplicando el andlisis de Hammett a una seinal determinada, es posible
cuantificar su densidad electronica.

Donador Atractor

Ppm
2oJUOLII0[0 PEPISUSP

sigma de Hammett

Figura 5. Grafica de Hammett que ilustra una correlacién entre los valores de ¢ contra

un desplazamiento quimico dado.

Con esta premisa en mente, al graficar el desplazamiento quimico del atomo en
analisis contra la constante de Hammett (Figura 5) y observarse una correlacion lineal, la
pendiente de la recta proporcionara informacién valiosa. Por ejemplo (Grafica 2), si la
pendiente es positiva, la densidad electronica de dicho centro disminuye con grupos
electroatractores y viceversa.

Asimismo, como el valor absoluto de p proporciona el grado de afectacion electronica,
puede considerarse como un parametro para evaluar la sensibilidad relativa de dicho
centro en compuestos similares y observar qué atomo se ve mas afectado, identificando

con ello el sitio reactivo de la molécula.
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PRIMER CAPITULO.
). LOS ACIDOS 3-HIDROXI-3+ P-R-FENIL)-2-PROPENDITIOICOS.

1.1 Antecedentes.

A diferencia de los acidos carboxilicos, los compuestos ditiocarboxflicos 4 son menos
estables ya que descomponen faciimente al aire o en solucién y por lo tanto existen pocos
ejemplos de ellos' y de sus compuestos de coordinacion,® sobre todo si se comparan

con los ditiolatos 5 y ditiocarbamatos 6 (Figura 1.1).

> SH
Y—< v 5:Y =CR,
SH < 6: Y =NR
4:Y =CR, SH

Figura I.1

Es bien conocido que este tipo de ligantes forman complejos metalicos con
interacciones de enlace fuertes que tienen aplicacion en diferentes ramas de la industria®
y presentan la capacidad de coordinarse de forma quelato, puente, tridentado o
tetradentado,®' (Figura 1.2), tanto en forma neutra como aniénica;? esto hace que sean
interesantes  bloques constructores de diferentes  estructuras  moleculares,

incrementandose las posibilidades de obtener especies mono y polinucieares.®

M
s S—M S—M s’
=< \M # # # M
e M M
Y ~M

Figura 1.2. Modo de ooordiﬁacién de los ligantes tipo ditiolato S.

'® Westheim. E.; J. Am. Cham. Soc. 1931, 53, 4037. Akerstrdm, S.; Acta Chem. Scand. 1958, 10, 699.

' Detvaraj, T. C.; Lai, G. X.; Vittal, J. J.. Inorg. Chem. 2000, 39, 1329,

2 Coucouvanis, D.; Prog. Inog. Chem, 1970, 11, 233.

2 Hu, C. W,; Liaw, B.~J.; Wang, J.-C.; Keng, T.-C.; inorg. Chem. 2000, 39, 1329.

Z 8u, W.: Hong, M.; Weng, J.; Liang, Y.; Zhao, Y.; Cao,R.; Zhou, Z.; Chan, A. S. C.; inorg. Chim. Acla 2002, 331, 8.

2 Entre otros ejernplos: (a) Vicente, J.; Chicote, M. T.; Huertas, S.; Bautisla, D.; Jones, P. G.; Fischer, A. K.; inorg. Chem.
2001, 40, 2051. (b} Vicente, J.; Chicota, M. T.; Huertas, S.; Jones, P. G.; Fischer, A. K.; fnorg. Chem. 2001, 40, 6193.
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Para los ditiolatos se observa que ambos atomos de azufre (con hibridacién sp®) tienen
una alta capacidad para coordinarse a centros metalicos debido a la disponibilidad de los
pares de electrones libres en el &tomo de azufre.

A diferencia de los ditiolatos 5§ y ditiocarbamatos 6, para los ditiodcidos 4 se han
encontrado Unicamente dos posibles modos de coordinacién, ya sea como ligante mono-
o bi-dentado (Figura 1.3). Como se observa el atomo de azufre que presenta un doble
enlace con el carbono (en hibridacién sp? o p°) tiene menor capacidad de coordinar al
metal a diferencia del otro atomo de azufre (en hibridacién sp®).

S /5\
o

S/
Figura 1.3. Modos de coordinacion de los ditiodcidos 4.

Por lo tanto, fa caracteristica donadora del atomo de azufre deberd aumentar al poseer

mayor caracter p, debido a la disponibilidad de los pares electronicos hacia la donacién.

En complemento con la capacidad coordinativa, la estabilidad de los ditioacidos se
incrementa dependiendo del substituyente presente en ésta funcionalidad. Asf, se
conocen complejos del acido ditiobenzdico 7,2 donde el grupo fenilo estabiliza la funcién

ditioacido y con ello sus compuestos de coordinacién.

SH

Los ditio4cidos conjugados a cetonas aromaticas son sistema mas estables, sin
embargo, hay pocos ejemplos de compuestos de coordinacion con este tipo de ligantes.

# Camus, A; Marsich, N.; Nardin, G.; J. Organomet. Chem. 1980, 188, 389.
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1.2 Objetivo.

Para los &cidos 3-hidroxi-3-(p~R-fenil)-2-propenditidicos (1) algunos autores han

propuesto que pueden tener dos formas de coordinacion:'#52%%7

por medio de ambos
atomos de azufre formando anillos quelato de cuatro miembros 8 o por un atomo de
azufre y un atomo de oxigeno formando un anillo quelato de seis miembros 9 (Figura 1.4).
Sin embargo sélo se ha observado la coordinacion-S,S presumiblemente debido a la

mejor capacidad donadora de los atomos de azufre en comparacién al a&tomo de oxigeno.

_H
C l——/M
x S
R 8
Figural.4

Dado que Larsson®® identificé una correlacién de tipo Hammett en el protén de tipo
endlico de los ditioacidos 1, en el presente capitulo, el objetivo planteado es el establecer
una posible correlacion de tipo Hammett, con base en los desplazamientos quimicos de
RMN '“C de 1, contribuyendo de esta manera al entendimiento de las formas de

coordinacién encontradas para estos ligantes.
1.2 Resultados.

Los &cidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos, se conocen® desde 1888 y se
preparan generalmente por la condensacion en medio basico de disulfuro de carbono y la

acetofenona correspondiente. Mediante algunos estudios se ha demostrado que su

% Weignad, W.; Bosl, K.; Polbom, K.; Chem. Ber. 1990, 123, 1339.

% Goucouvanis, D. ; Fackier, J. P_, Jr.; J. Am. Chemn, Soc. 1967, 89, 13486.
@ Caffery, M. L; Coucouvanis, D.; J. inorg. Nud. Chem. 1975, 37, 2081.
2 Larsson, F. C. V.; Lawesson, S.-O.; Tetrahedron 1972, 28, 5341.
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obtencién depende del disolvente y en mayor grado, de la base empieada.®* En el
presente trabajo se utiliza el método mas optimizado, reportado por Larsson y Laweson,*

modificindose el proceso de purificacion.

En general, la condensacion de acetofenona (o sus derivados para-sustituidos) con
disulfuro de carbono, en presencia de dos equivalentes de ter-butdéxido de potasio,

permitié obtener la serie de compuestos, de acuerdo al Esquema I.1.

H
1) tBUOK / CS2 / eter o
> X SH
2) HCI 10%
R R 1

1a: R=MeO 69%
ib: R=Me 75%
1c: R=H 62%
1d: R=F 12%
1ie: R=Cl 14%
11 R=Ac 10%

Esquema I.1.

La purficacion se realizé por medio de una exiraccion bdsica con un sistema
agua/diclorometano. La fraccién acuosa se acidificé con una disoluciéon de HCI hasta la
precipitacion del compuesto, el cual se filtrd y secéd a vaclo. Experiencias previas
demuestran que los productos obtenidos por el método de Larsson no modificado,
contienen aun impurezas del proceso que podrian interferir en la coordinacién, por 10 que

este paso es una apoftacion a la sintesis ya reportada”.

Los rendimientos obtenidos reflejan claramente que con substituyentes
electrodonadores en el anillo aromatico se obtiene un mejor rendimiento que con respecto

a los grupos electroatractores.

Los compuestos Ta-f son sdlidos de color amarillo de apariencia terrosa y fueron
caracterizados por espectrofotometria de infrarrojo (IR), espectromeiria de masas por

impacto electrénico (EM-IE*) y resonancia magnética nuclear de protén (RMN 'H) y

® Thuillier, A.; Vialle, J.; Bull. Soc. Chim. Fr. 1959, 1398.
2 Thuilller, A_; Vialle, J.; Bult. Soc. Chim. Fr. 1962, 2182.
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carbono-13 (RMN '°C). Sus datos espectroscopicos coinciden con lo reportado en la
literatura.." Al respecto, es importante resaltar que la RMN de “C no habia sido

informada previamente.

1.2.1IR.

Los datos obtenidos por la espectrofotometria de IR permitieron identificar las
principales caracteristicas estructurales de los compuestos 1a-f. En la Tabla 1.1 se
resumen las senales mas importantes.

Tabla 1.1. Datos de IR (cm™) de los ligantes 1.

1a (MeO) 1b(Me)  1c(H) 1d (F) 1e(Ch)  1f(Ac)

v(O-H...S) 3430 3433 3431 3445 3440 3430
v(S-H) 2469 2498 2512 2495 2550 2502
v(C=0) 1602 1605 1591 1594 1592 1580
v(C=C) 1500 1551 1550 1562 1557 1551

((C=C)ar 1434 1427 1453 1434 1421 1427
(C=5) 1233 1251 1245 1228 1240 1237
((C-S) 588 550 550 548 545 588

En general, en los espectros de IR se observan entre 2550 y 2450 cm™ una o dos
bandas de intensidad débil, correspondientes a las vibraciones v(S-H) caracteristicas de
la funcidén diticacido.?* Se observa también la presencia de una banda ancha de
intensidad débil, centrada en 3430 cm', asignada a la vibracion v(O-H), caracteristica de
un enol, que forma un puente de hidrégeno intramolecular fuerte®' con el atomo de azufre
del diticAcido. En la region comprendida entre 1550 y 1610 cm™” se observan dos
vibraciones intensas pertenecientes al sistema carbonilico «,p-insaturado. Normalmente la
primera de ellas se asigna a la vibracién de tension asimétrica del entace v(C=0) y la
segunda a la vibracién de tensién v(C=C)?’. Para estos compuestos la primera banda es

de menor intensidad que la segunda, debido a la coplanaridad entre el grupo fenilo y el

3! Sitverstein, R. M.; Bassler, G. C.; Morral, T. C.; Speclrometric Identification of Organic Compounds, Sth ed.; J. Wiley: New
Cork, 1991; p 117.
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sisterna carbonflico o,B-insaturado®. La vibracién ((C=0) se observa a menor vator de
frecuencia de lo esperado para las cetonas a,B-insaturadas debido a la interaccién entre
el &tomo de S y el grupo CO, a través de un sistema (-conjugado. Se observa ademas
que la vibracion v(C=C) se desplaza hacia frecuencia menor, conforme se incrementa el
caréacter electroatractor del substituyente en el anillo aromatico. En la regién comprendida
entre 1225 y 1265 cm-1 aparece una banda intensa, que se asigno a la vibracidn ((C=S) y
una débit entre 545 y 530 cm-1 de la vibracion ((C-S).

1.3.2 EM-IE®.

Los andlisis de EM-IE* permiten de manera complementaria llevara a cabo la
identificacién de los compuestos de tipo 1, a fravés de los comespondientes iones
moleculares. Al respecto, Larsson y Lawesson®® propusieron un patron de fragmentacion

para estos compuestos, que se reproduce en la Figura 1.5.

+.

m/z 195 + R
-CS
-HS- 2
OH
oH -CH,CS,H on
NPT
S R
R
N v Tl
)
R

m/z 162 + R m/z 104 + R m/z119+ R

Figura L5. Patrén de fragmentacion de los ligantes 1 [Tomado de Larsson®].

2 Yates, P.; Lynch, R.; Moore, R. D.; Can. J. Chem. 1971, 49, 1467.
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En consecuencia, es apropiado comentar que en el presente trabajo se observaron la
mayoria de los picos correspondientes a las fragmentaciones propuestas por Larsson,
excepto el fragmento m/z [119 + RJ’, el cual corresponde al peso molecular de fa
acefofenona utilizada en la sintesis del compuesto (acetofenona, 4’'metilacetofenona,
etc.). La ausencia de tal fragmento se debe probablemente a que en el proceso de
purificacién implementado en el presente trabajo se elimina la acetofenona que no
reacciono.

Tabla 1.2. Intensidad relativa de los picos identificados en EM-IE* de los compuestos 1.

m/z 1a 1b 1e 1d 1e 1f Asignacién
195+ R 67.9 571 64.8 67.9 58.9 100 M*
162 + R 100 100 100 100 100 39.6 [M-SHJ*
104 + R 79.9 48.2 43.3 79.9 52.8 52.8  [M-CoH,S,1

El pico base en todos los espectros corresponde a la pérdida de 33 unidades (-SH) a
partir del ién molecular, excepto para 1f, donde el pico base es el ié6n molecular (Tabla
1.2). En este caso la presencia en el anillo aromatico del grupo electroatractor fuerte
(acetilo) desfavorece por efecto resonante la estabilidad de dicho fragmento (Esquema
1.2).

OH OH o)
WS‘F Q)\/%S‘F —_— Q)ﬁt\/%si.
G 10 ‘G 10' "G 10"

miz=162 + R

Esquema 1.2.

En general, la pérdida del fragmento -SH muestra la facilidad de estos compuestos
hacia la activacion del enlace C-S, lo cual concuerda con la reactividad observada con
ligantes simitares frente a carbonilos de Fe(0)* y Ru(0y** (Figura 1.6).

% (a) Ortega~Jiménez, F; Ortega-Alfaro, M. C.; Lépez-Cortés, J. G.; Gutiérrez-Pérez, R.; Toscano, R. A;; Velasco-lbarra, L,
Pefia-Cabrera, E.; Alvarez-Toledano, C.; Organometallics 2000, 19, 4127. (b) Ontega-Affaro, M. C.; Gutiérrez-Pérez, R.;
Shammna, P.; Gémez, E.: Toscano, R. A.. Lépez-Conés, J. G.. Punieres-Carmillo, J. G.; Afvarez-Toledano, C.; Trends in
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s oy, S

©0) \ o0~ \@
oo e SAD

P)\Xi Fe H "Ru—nRu(co),

(CO),

Figura I.6.

1.3.3 RMN.

Los datos obtenidos en RMN 'H para los ligantes 1, confirman plenamente su

estructura (v.g. Figura 1.7) y las senales mads importantes se resumen en la Tabla 1.3.

9
H
o” s
4N
3 v SH
2 8

Tabla 1.3. Datos de RMN 'H (ppm) para los compuestos 1.

1a(MeO) 1b(Me) 1c(H) 1d(F) 1e(Cl) 1f(Ac)

'H R 3.88 2.41 7.55 - - 2.65
H-8 5.33 5.38 5.42 5.42 5.45 5.3
H-2 6.94 6.95 6.96 6.89 6.90 6.97
H-5 6.96 7.77 7.68 7.88 7.81 7.96
H-6 7.87 7.26 7.46 7.14 7.44 8.03

H-9 15.45 15.38 15.35 156.35 15.38 15.26

Organom. Chem. 2002, 4, 19. (¢) Alvarez-Toledano, C.; Delgado, E.; Donnadieu, B.; Hemandez, E.; Mastin, G.; Zamora, F.
Inorg. Chim. Acta 2003, 357, 119.
* Alvarez-Toledano, C.; Delgado, £.; Donnadien, B.; Gomez, M. A.; Herndndez, E.; Martin, G.; Ortega~Jiménez, F.; Zamora,
F.: Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 562.
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Figura 1.7. Espectro de RMN "H del compuesto 1b.*

En general los espectros de 1a-f muestran entre 8 5.30 y 5.50 una senal simple que
intercambia con agua deuterada (D.O) y que se asigna al protén ditiodcido H-8. Entre §
6.9 y 7.0 se observa una senal simple correspondiente al hidrégeno vinilico H-2. Las
sehales de los protones aromaticos aparecen como un sistema AA'BB’, exceplo para el
derivado 1d (R = F) que tiene un sistema mas complicado por la presencia de los

acoplamientos F-H, ademas de los correspondientes a H-H (Figura 1.8).

* La sefial del proton de tipo endtico no se muestra en el espectro.
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Figura 1.8. Protones aromaticos del compuesto 1d.
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En la regién comprendida entre § 15.25 y 15.45 se observa una senal simple que
pertenece al protén de tipo endlico H-9, su desplazamiento hacia campos bajos se debe a

la formacion de un puente de hidrégeno intramolecular con el atomo de azufre.

Los datos de RMN de '*C aportan informacion adicionat a la caracterizacién de estos
compuestos (Tabla 1.4, v. g. Figura 1.9). En general, en los espectros se observa una
sefnal en la regidén de § 107.0 a 108.0 que se asigna a un carbono de tipo vinilico (C-2},
hacia campos bajos se observan las sefales de los atomos de carbono aromaticos (& 114
- 166). Una senal pequefia entre d 170.0 y 174.0 que coincide con los valores reportados

para $-oxotioésteres,* se asigné al carbono base del enol (C-3).

 Bridges, A.J.; Whittman, G. H.; J. Cham. Soc., Perkin Trans. 1875, 2, 1603.
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Figura 1.9. Espectro de RMN '*C del compuesto 1b.

La senal que aparece en la regién de & 209 a 213.0, de acuerdo con {o observado en la

lteratura,® se asigna al 4&tomo de carbono del ditioacido (C-1).



1. Los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos. 21

Tabla 1.4. Datos de RMN "°C (ppm) para los compuestos 1.

1a (MeO) 1b{(Me) 1c(H) 1d(F) 1e(Cl) 1f(Ac)
c R 55.6 21.8 o _ _ 26.9

c-2 107.5 1079 1082 107.9 107.9 108.7
C-6 114.4 129.8 127.0 116.3 129.3 127.1
C-4 125.7 130.8 133.8 129.9 132.2 139.7
C-5 129.2 1271 129.0 129.4 128.3 128.3
c-7 163.6 143.8 132.7 165.5 138.9 137.9
C-3 173.2 173.3 172.9 171.7 171.4 170.7

C-1 209 2104 211.4 211.4 2121 212.9

1.3.4 Estudios de Hammett.

Larsson demostré que el desplazamiento quimico del protén endlico H-9 presenta una
correlacién de tipo Hammett con el substituyente del anillo aromatico® (Ecuacién 1.1,
Figura 1.10). De estos analisis podemos concluir que la presencia de substituyentes

electrodonadores hace que se incremente el grado de acidez del protén endlico H-9.
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Figura 1.10. Correlacion de Hammett de H-9 en los compuestos 1.2
§=1538-0.3150 r=0.976 s=0.083 (K1)
R = pMeO-, pEt-, pMe-, H-, pPh-, pF-, pCl-, pBr-, mCl-, mBr-, pAc-, pCN-.
Por otro lado, ya que el atomo de carbono C-3 esta directamente unido al dtomo de
oxigeno, el cual es un donador potencial de pares de electrones en la molécula, se llevo a

cabo un andlisis de su desplazamiento quimico en RMN '*C, por medio de una correlacién

de tipo Hammett (Figura .11, Ecuacion 1.2).
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Figura 1.11. Correlacién de Hammett del C-3.

r=0.961 $=1.081

R= pMeO‘, pMe') H-l pF-l pC[-> pAc-'

(1-2)

Como se describio anteriormente, se considera que a menor desplazamiento quimico

de un atomo, su densidad electrénica disminuye. Entonces de acuerdo con la grafica se

deduce que los substituyentes electrodonadores en el anillo aromatico disminuyen la

densidad electronica de GC-3, mientras que substituyentes electroatractores

incrementan. Los datos de 1R, para la vibraciéon v(C=0), concuerdan con lo anterior.

la

De igual forma, se encontré una correlacion lineal de tipo Hammett para el 4tomo de

carbono C-1, con respecto a los diferentes substituyentes (Figura 1.12 y Ecuacion 1.3)
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Figura 1.12. Correlacién de Hammett del C-1.
$=2108+483¢c =0.962 s=1.36 (1.3)

R = pMeO-, pMe-, H-, pF-, pCl-, pAc-.

De acuerdo con el signo de la pendiente, el efecto electrénico sobre C-1 es inverso al
observado para C-3. Asi, los substituyentes electroatractores disminuyen la densidad
electronica sobre C-1 que por lo tanto incrementa su caracter de ditioacido. En el caso de
substituyentes electrodonadores, C-1 se comporta como un ditiolato, io que complementa

lo encontrado con la otra correlacion.

Analizando ambas correlaciones es posible proponer un comportamiento generat para
los compuestos 1 respecto al caracter del substituyente en el anillo aromatico. Asf cuando
se tiene un substituyente electrodonador C-3 tiene mas caracter de cetona y C-1 de
ditiolato, por lo tanto, la reactividad del ligante se aproxima a la de una cetona-p-ditiol-e,3-
insaturada 1, susceptible de coordinarse a mas de un centro metalico de manera similar a
los ligantes de tipo ditiolato 5. Por otro lado, con substituyentes electroatractores C-3 tiene
mas caracter de enol y C-1 de ditioacido, por lo tanto el ligante se comportara como un j3-
hidroxi-ditiodcido 1" (Figura ).13), favoreciéndose la coordinacion a un solo atomo
metalico.
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Figura 1.13. Comportamiento del ligante 1 con respecto al substituyente.

A partir de estos datos es ahora posible explicar la reactividad de este tipo de ligantes.
Al analizar las pendientes de las correlaciones lineales encontradas (Ecuaciones 1.1-2),
se observa que C-1 tiene un valor mayor respecto a C-3 (el valor absoluto es
respectivamente 4.83 y 3.83). Por lo tanto C-1 presenta mayor sensibilidad al cambio
electrénico que C-3 y por ello es quien condiciona las caracteristicas reactivas del
sistema, fo cual justifica que la coordinacion-S,S 8 (Figura 6) sea la predominante en los

compuestos de coordinacién de estos ligantes.

Ahora bien, no se debe perder de vista la existencia del puente de hidrégeno
intramolecular en los ditiodcidos 1. Esta parie de a molécula es similar a la estructura de
las B-dicetdnas, que presentan también un puente de hidrégeno intramolecular como la
forma tautomérica de mayor estabilidad. Analizando los datos de difraccion de rayos-X de
varias de ellas, Gilli propone un efecto sinérgico entre la deslocalizacion electronica sobre
el fragmento de C1-C2-C3 y la fuerza del puente de hidrégeno.* Los acetilacetonatos se
encuentran clasificados dentro de los compuestos con puentes de hidrégeno muy fuertes,

(Figura 1.14) lo cual imptica un alto grado de covalencia en dicha interaccion.””

* (a) Gilli, G.; Bellucdi, F.; Ferretti, V.; Bentotasi, V.; J. Am. Chem, Soc. 1989, 111, 1023. (b) Bertolasi, V.; Gifli, P.; Ferretti,
V.; Gilk, G.; J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 4917. (c) Gilli, P.; Bertolasi, V.; Feretti, V.; Gilli, G.; J. Am. Chem. Soc. 1894,
1716, 809. (d) Gilli, P.; Baertolasi, V.; Femrett, V.; Gilli, G.; J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 10405,

¥ Desiraju, G. R.: Acc. Chem. Res. 2002, 35, 565.
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Limite covafente (40 kcal/mol)

MHF,I°

enlace de hidrégeno muy fuerte
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(15 kcal/mol) NH-x CH, % (0.25 kcal/mol)

Figura 1.14. Clasificacién de la fuerza de los puentes de hidrégeno [Tomado de

Desiraju®]

Lo observado en los compuestos de tipo acetilacetonato (Figura 1.15), podria hacerse
extensivo a los sistemas que estamos estudiando, al sustiluir uno de los 4tomos de

oxigeno por un atomo de azufre.

/H‘ &+ 5+ - H\
) —= [P<
&z
R sA R SR
Figura 1.15.

Entonces, al formarse la interaccién de tipo quelato, el &tomo de azufre que coordina al
protén disminuye su densidad electrénica, adquiriendo una carga parcial positiva, que

favorece la deslocalizacion electronica del anillo (Figura 1.16).
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Figura §.16.

Al estudiar los compuestos de tipo 1 por RMN 'H Saquet y Thuillier® concluyen que el
tautémero endlico es la forma predominante debido a que el fragmento C(O)CHC(S), se
encuentra conjugado a un anillo aromatico, que estabiliza la estructura de la molécula y
coincide con la teoria propuesta por Gilli.** Ademas, la presencia del puente de hidrégeno
debe influir el modo de coordinacién-S,S, ya que favorece la deslocalizacion electrénica y
con ello la transmisién de los efectos electrénicos del substituyente hasta el 4lomo de
carbono C-1.

Lo anterior, conduce a pensar que la forma de coordinacion preferente sera aquella
que intercambie mas facilmente un protdn, con lo cual el problema se simplifica a una

competencia entre la acidez del protén de tipo endlico y el de lipo ditio4cido.

Como los fenémenos de acidez dependen en gran medida de la estabilidad de la
especie formada por la disociacién, entonces las correlaciones de Hammett son una

buena aproximacién para conocer la estabilidad de éstas.

Desde el punto de vista acido-base, la correlacion encontrada para®® H-9 de los
ditiodcidos aporta conclusiones directas acerca del comportamiento de este centro. La
acidez de dicho protén sera mayor en la estructura 1’ (Figura 1.13) ya que el enlace S-H
es mas débit que el enlace O-H. Por lo tanto el intercambio serd mas facil con

substituyentes donadores.

Complementariamente a (o anterior, se sabe que la disociacion de los éacidos
ditiocarboxilicos 4 estd en funcion del caracter del substituyente Y. Al disociarse el
ditioacido se forma la base conjugada 4’ donde la carga negativa se deslocaliza sobre el
fragmento S-C-S generando sobre el atomo de carbono una carga parcial negativa.
Entonces, los substituyentes electroatractores estabilizan dicha carga parcial,

favoreciendo la disociacién y por lo tanto la estructura 4°.

* Saquet, M.; Thuillier, A.; Bull. Soc. Chim. Fr. 1967, 2841.
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S
Y‘{ -— Y4<(- + H+
SH
4 4

Por lo tanto, evaluando la densidad electronica sobre el carbono base del ditioacido C-
1, tendremos una idea de su grado de acidez, lo que nos remite a la correlacion
encontrada para C-1 (Ecuacidn 1.3, Figura 1.12). De acuerdo con la grafica, los
substituyentes electroatractores disminuyen la densidad electrénica sobre dicho centro y
con ello aumentan la acidez del ditioacido, mientras que los electrodonadores aumentan

su densidad electronica disminuyendo la disociacién

De acuerdo con lo anterior, podemos concluir de manera general lo siguiente:

A) De acuerdo con los desplazamientos quimicos de RMN de 'H y C, los
substituyentes electrodonadores promueven la formacién de una especie
dianiénica al favorecer la acidez de ambos protones.

B) Substituyentes electroatractores disminuyen la acidez del proton endlico y
aumentan la del ditioacido. De este modo se favorece la formacion dei
monoanidn del ligante y la reactividad se centra exclusivamente en el ditioacido.
Por lo tanto con estos ligantes solo se esperarfa obtener compuestos de

coordinacién mononucleares.

1.4 Conclusiones.

* Se sintetizaron seis diferentes acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenif)-2-propenditidicos 1a-f
modificando y mejorando el método de Larsson.

» En EM-IE" se observa la facilidad de los compuestos sintetizados hacia la
activacién C-S debido a que el pico base del espectro corresponde a la pérdida del
fragmento SH de la molécula.

» De acuerdo con Larsson se corrobora mediante RMN 'H el puente de hidrégeno
intramolecular fuerte, similar al observado en compuestos p-diceténicos. Ademas, por
medio del andlisis de tipo Hammett utilizando el desplazamiento quimico de dicho protén,

se observa que substituyentes electrodonadores incrementan la acidez de este protén.
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e En RMN de '°C se identificaron correlaciones tipo Hammett para C-1 y C-3. Por el
valor de la pendiente de tales correlaciones, se observa que C-1 es mas sensible a los
cambios slectrénicos originados por el substituyente, por o tanto la coordinacién-S,S sera
la preferente en estos ligantes.

e Se propone un comportamiento general con respecto al substituyente aromatico de
la molécula. Asi los grupos elecirodonadores en el anillo aromatico incrementan la
capacidad coordinativa del ligante comportdndose como una entidad ditiolato,
favoreciendo la coordinacién hacia dos o mas 4tomos metalicos. Mientras que los grupos
atractores favorecen el comportamiento de ditiodcido y por lo tanto la coordinacidn a una
entidad metalica.

e Las caracteristicas de acidez de los protones endlico y ditioacido, que pueden
intercambiarse por un metal, se modifican con el caracter electrénico del substtuyente,
entonces grupos donadores favorecen la disociacién de ambos protones a diferencia de

los atractores que favorecen la acidez del protdn ditioacido.
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SEGUNDO CAPITULO.
. LOS COMPLEJOS (3-HIDROXI-3-(P-R-FENIL)-2-PROPENEDITIOATO-S,S")-
BIS(TRIFENILFOSFINA-P)COBRE(l)

I.1 Antecedentes.

De acuerdo con la estructura de los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos 1,
algunos autores’?"® han propuesto dos formas de coordinacién para estos compuestos,
ya sea por medio de ambos atomos de azufre, formando anillos quelato de cuatro
miembros 8 o por un atomo de azufre y un atomo de oxigeno formando un anillo quelato

de seis miembros 9 (Figura 1.4)

Sin embargo, hasta el momento sélo se ha identificado la coordinacién-S,S 9 en los
pocos ejemplos de compuestos de coordinacién con este tipo de ligantes. Weigand®
obtuvo 1os complejos de niguel(ll), platino(ll) y paladio(ll) (Figura I.1) con ligantes de tipo
1 tanto aromaticos 11 como derivados del ferroceno 12, encontrando que estos se

comportan como ligantes de tipo ditiolato.

(o] S fFls o S\M}:\Rs
W e =
R 1 l|=e 12
M = Ni(ll), Pd(l1), Pt(l) é M = Pd(l), Pt(I)

Figura I.1.

En nuestro grupo de trabajo, al hacer reaccionar los ligantes de tipo 1 con compuestos
carbonflicos de hierro(0) se obtiene el compuesto 13 a partir de Fe,(CO)s* y el compuesto
14 a partir de Fe,(C0).>* (Figura 11.2).

= (a) Welgand, W.; Saumweber, R.; Schulz, P.: Z. Naturforsch. 1993, 48b, 1080. (b) Buchweitz. J.; Gompper, R.; Polbom,
K.: Robl, C.; Sailer, M.-T.; Weigand, W.: Chem. Ber. 1994, 127, 23.

“? Aivarez-Toledano, C.; Enriquez, J.; Alfredo Toscano, R.; Maninez-Garcia, M.; Conés-Contés, E.; Osomio, Y. M.; Garcia-
Mellado, O.; Gutigrrez-Pérez, R.; J. Organometaliic Chern. 19989, 38, 577.
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5= Fe(CO), __Fe(CO),

4 Fe(CO), > 4 - Fe(CO),

R 13 R 14
Figura Il.2.

Del analisis del comportamiento espectroscépico de los acidos 3-hidroxi-3-(o-R-fenil)-2-
propenditidicos 1a-f (capitulo primero) se dedujo que la forma de coordinacién preferente

debe ser la de un ligante ditioAcido monoanidnico 8.

Pero la evaluacion del comportamiento coordinativo de un ligante no sélo se refleja en
su comportamienio espectroscopico, que proporciona mucha informacion al respecto,
también depende de su comportamiento quimico frente a una especie metdlica que

también determina la coordinacion: “la teorfa guia pero el experimento decide”.

Por lo tanto, ya que los &tomos donadores de los ligantes ta-f son bases blandas se
decidi6 estudiar su capacidad coordinativa hacia especies metélicas de las mismas
caracteristicas, especificamente cobre(l). Esto con el fin de corroborar experimentalmente
el comportamiento tedrico esperado de acuerdo con los resultados mencionados en el
capitulo anterior.

El cobre es uno de los metales cominmente usados para forrmar compuestos de
coordinacion debido entre otros motivos a su bajo costo y a su abundancia. En su estado
de oxidacién mas frecuente (Cu®') se puede coordinar con diferentes dtomos donadores
como nitrégeno, oxigeno, azufre, fésforo, entre otros,*'lo que hace que se considere como
una éspecie acida de comportamiento intermedio, de acuerdo con la teoria de acidos y
bases duros y blandos (ABDB).*

El atomo de cobre en estado de oxidacion +1 es considerado como un acido blando
debido entre otras cosas a su menor tendencia a coordinarse con bases duras y tiene la

ventaja de formar complejos neutros con especies monoaniénicas. Ademas su nimero de

“! Livingstone, . E.; In Comprehensive Coordination Chemistry, Wilkinson, G.. Gillard, 8. D., McCleverty, J. A., Eds.;
Pergamon press, Oxford 1987; vol. 5, cap. 53. p. 584.

“2 Huheey, J. E.; Keiter, £. A.; Kener, R. L; Quimica Inorganica: Principios de estructura y reactividad, 4* ed. ; Oxord
University Press Harla: México, 1993, p 371. Pearson, R. G.: J. Am.Chem. Soc. 1963, 85, 3533.
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coordinacién va normalmente de dos a cuatro, siendo méas comiun este Gltimo, con

geometrias tetraédricas.®

Sin embargo los iones Cu* al reaccionar con ligantes azufrados forman comuinmente
agregados multinucleares con gran variedad de estructuras y composiciones,*® que en el

caso de los ditioacidos son normalmente estructuras tetraméricas de tipo Cu,Sg 15.*

En el presente trabajo con el fin de evitar especies polinucleares, se plante6 el uso de
una especie de cobre(l) que no pudiera formar compuestos de alta nuclearidad y que
ademas sea estable a la oxidacién a Cu* o fa desproporcién a Cu® y Cu**.¥ Estos

requisitos estan cubiertos por el nitrato de bis(trifenilfosfina)cobre(l) 16.

P(Ph),
7 7, /
O—/N Cu

¢ \

0 P(Ph),

16

El catién bis(trifenilfosfina)cobre(l) es una especie blanda, estéricamente demandante
debido al volumen de las moléculas de trifenilfosfina, pero aceptor flexible que puede
incorporar diversos aniones coordinantes para formar complejos estables al aire.*® Por ser
un atomo metdlico de capa llena (d'°) es diamagnético y sus complejos se pueden
caracterizar adecuadamente por RMN.

© Kanodia, S.: Coucouvanis, D.; Inorg. Chem. 1982, 21, 469. Coucouvanis, D.; Swenson, D.; Baezinger, N. C.; Pedelty, R.;
Cafery, M. L; J. Am, Chem. Soc. 1977, 99, 8097.

“ Camus, A.; Marsich, N.; Manotti-Lanfredi, A. M.; Ugozzoll, F.; Inorg. Chim. Acta 1989, 161, 87.

“ Har, R. D.; Healy, P. C.; Peake, M. L.; White, A H.; AustJ. Cham. 1998, 57, 67.
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Las moléculas de trifenilfosfina hacen que el centro metalico sea estable a la oxidacién
y desproporcién, ya que se presentan como ligantes de campo alto, por lo que el potencial
de oxidacioén de la entidad bis(trifenilfosfina)cobre(l) es mucho mas alto que el del ién Cu’.
Ademads, debido al volumen de las moléculas de frifenilfosfina, esta especie forma
facilmente especies mononucleares y al ser el nitrato un anién |abil (débilmente
coordinante) que ocupa dos sitios de coordinacion, se favorece su intercambio por otros
ligantes.

1.2 Objetivo.

El objelivos del presente capitulo es sintetizar los comptejos de cobre(l) de los acidos
3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos 1a-f a partir del nitrato de
bis(irifenilfosfina)cobre(l), con el fin de evaluar los resuitados de los anzlisis de Hammett
de los ligantes.

I.3 Resultados.

Los complejos de cobre(l) de los 4cidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditiéicos, se
sintetizaron por medio de una reaccién de doble sustitucidn entre la sal del ligante (NaL}
preparada in situ y el nitrato de bis(trifenilfosfina)cobre(l), de acuerdo con el Esquema
1.

P(Ph),
/H ’H
i i) NaOH / H,0 N P
™~ o - A d P(Ph),
5 1 iiy Cu(P(Ph),),NO, / CH,ClI, a 17
1a: R=MeO 17a: 29%
ib;: R=Me 17b: 34%
ic: R=H 17c: 27%
id: R=F 17d: 80%
te: R=Cl 17e: 54%
1. R=Ac 17f: 12%

Esquema Il.1.
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Los complejos 17a-e, obtenidos como polvos cristalinos de tono rojizo, se
caracterizaron por IR, asi como mediante espectrometria de masas, empleando como
metodo de ionizacion la técnica de bombardeo de atomos rapidos en modo positivo (EM-

FAB*), ademas de RMN 'H, °C y *P. En las tablas Il.1-4 se resumen sus datos
espectroscopicos.

11.3.1 IR de 17b-e.

En los espectros de IR se observa una banda ancha alrededor de 3440 cm’
caracteristica de un enol con puente de hidrégeno intramolecular, similar a los ligantes 1.
Dicha senal confirma la presencia del puente de hidrégeno intramolecular que
conjuntamente con la ausencia de la vibracién S-H entre 2450 y 2550 cm™ caracteristica
de los ligantes, lo cual confirma la coordinaciéon-S,S propuesta.

Tabla Il.1. Datos de IR (cm™) de los complejos 17.

17a (MeO) 17b{(Me) 17c (H) 17d (F) 17e (Cl) 171 (Ac)
v(O-H...S) 3430.6 3430.0 3432.2 3440.7 34421 3441.2

v(C=0) 16016 15816 15859 15049 15840  1683.6
v(C=C) 15055 15563  1558.9 15652 15536  1578.3

v(C=Clarom.  1436.8 14333 14322 14322 14341 1437.7
v(C=S) 12392 12109 12063 12015 12098  1263.1
v(C-S) 510.6 508.9 497.2 510.1 510.1 520.8

La vibracién v(C=S) se desplaza substancialmente hacia nimeros de onda menores.
En los ligantes ésta se localiza entre 1225 - 1250 c¢m™', mientras que en los complejos se
desplaza hacia 1200 — 1240 cm’'. Esto implica una disminucion en la constante de fuerza
de dicho enlace y por lo tanto un debilitamiento del mismo, debido a la coordinacién. Tal
comportamiento se ha observado también en los complejos de Ni(ll), Pd(ll) y Pt1)*'«* y
en complejos de cobre(!) con ditioureas®. En el caso de los primeros, el ligante se
coordina de forma ditiolato, en lugar de ditiocarboxitato, lo que explica mejor la evidente
disminucién de la constante de fuerza del entace C=S. En 1433, 1094, 745 y 694 cm™' se

“ Bombicz, P.; Mutikainen, 1.; Krunks, M.; Leskeld, T.; Madardsz, J.; Miinistd, L.; norg. Chimica Acta, 2004, 357, 513.
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observan las vibraciones caracteristicas de la trifeniffosfina coordinada, que para el caso
de estos compuestos son Jas de mayor intensidad y que lleva a proponer la presencia de
la entidad bis(trifenilfosfina)cobre(l) como parte de la molécula

I1.3.2 EM-FAB" de 17b-e.

En los espectros de EM-FAB®, no se observa el ion molecular de los complejos 17. Sin
embargo se presenta un pico que se asigna al aducto [M+Cu]*. La contribucién isotdpica

de este pico coincide con la composicion elemental calculada para esta especie (v. g.

Figura 11.3).
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Figura I1.3. Contribucidn isotépica del aducto [M+Cu]* para 17b.

Con base en los datos de IR, hasta este momento se puede proponer la coordinacién
del bis(trifenilfosfina)cobre(l) por ambos atomos de azufre. Por lo cual el segundo ién
cobre, que forma parte del aducto, podria estar coordinado por uno de los atomos de

azufre 18 o por el dtomo de oxigeno formando un anillo quelato 19 (Figura 11.4). Existen
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10.23,47

en la literatura algunos sjemplos de estos tipos de coordinacién, que se sustentan

en la capacidad coordinativa de los atomos de azufre a coordinar mas de un centro

metalico.

P(PN), +

H

¥ SF/‘]“’ L -|+
“P(Ph) Cuy

X ’ AT
\ s
Cu

R 18

Figura 11.4.

El pico base del espectro corresponde a m/z 587.0, al cual se le asigna al fragmento
[Cu(P(CeHs)s)2]', observandose ademds un pico en m/z 325.0 que corresponde al
fragmento [Cu(P(CgHs)s))". La presencia de estos picos explica en cierta medida la
aparicion de aductos del i6n molecular con especies (trifenilfosfina)cobre(!), tal como el

fragmento [M+Cu+CuP]", para todos los casos.

En base a lo observado, se sugiere un patrén de fragmentacién que se representa en
la Figura IL.5, el cual no se encuentra validado. El ion molecular del complejo, forma
diferentes aductos dentro del equipo, que se pueden detectar, a diferencia del ion
molecular. El aducto mayoritario [M+Cu]’, permite identificar los complejos por medio del

respectivo estudio de masas de alta resolucién (EM-HR-FAB*) (Tabla I1.2).

47 Coucouvanis, D.; Pittingsrud, D.; J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 5556.
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Figura I1.5.
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Tabla 11.2. Datos de alta resolucion de los complejo 17b-e.

Calc. Observado. Composicién
17b (Me) 859.0510 859.0472 CasHagOP2S;Cu,
17c (H)  845.0353 8450369  CusHssOP2S,Cu,
17d (F) 863.0259 863.0270  CusHisOFP,S;Cu»
17e (Cl) 878.9963 878.9956  CasHyOCIP,S,Cu,

11.3.3 Espectroscopia de RMN de 17b-e.

(Ph),

§ ~/Cu‘ P(Ph),
S SSou
R Macop) M

):(ph),

F‘(Ph)3

R

o

Los espectros de RMN de ‘H de los complejos 17 confirman la coordinacién de los

ligantes (Tabla 1.3, v.g. Figura 11.6). La sefial de! proton endlico H-9 en & 15 para los

ditiodcidos, se desplaza hacia campos altos en & 13, debido a fa menor densidad

electrénica del atomo de azufre por la coordinacién, lo cual disminuye su capacidad

donadora hacia el puente de hidrogeno intramolecular, haciendo el protén menos acido.
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Tabla 11.3. Datos de RMN 'H, *'P (ppm) y Keq para los compuestos 17a-e.”

17a(MeO) 17b(Me) 17¢(H)  17d(F)  17e(Cl

'H Keto H-2 4.59 4,62 4.57 4.55
H-6 7.89 7.22 7.42 7.06 7.35
H-5 6.85 8.06 8.17 8.18 8.08
Fosfinas 7.15-7.45 7.15-7.45 7.15-7.35 7.10-7.40 7.10-7.40
Enol H-2 7.35 6.88 6.89 6.83 6.82
H-6 7.20 7.47 7.06 7.35
H-5 7.72 7.96 7.79 7.72
H-8 13.01 13.04 13.05 13.02
sp 2.9 0.1 0.31 05 0.03
Keq  Tamp 1.13 1.52 1.78 1.76
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" Para 17a se obsesva una sola especie en solucién
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Espectro 1.2, Espectro de RMN 'H del complejo 17b.

En la regidn de § 7 — 8 aparecen las sefiales correspondientes a 10s protones de la
trifeniifosfina y los protones aromético del sistema AA'BB' del ligante (H-5 y H-6).
Adicionalmente se observa una sefnal simple alrededor de & 6.8, que se asigna al
hidrégeno de tipo vinilico. Este desplazamiento gu(mico es similar al observado en los
complejos de Ni(ll), P(I}) y Pd(ll) con ligantes analogos®®. En & 4.6 aproximadamente se
observa una sefial simple que integra para dos protones y fue asignada a un grupo
metileno unido a dos grupos carbonilo. La presencia de estas Ultimas senales sugiere la
existencia de un equilibrio en solucién entre una especie endlica 17’ y una especie
ceténica 17"’ (v. g. Esquema I1.2).

P(Ph),

(o] S“Cu
5 I

N —_—
s/ P(Ph), ~

Esquema 11.2.

Esta propuesta se vio reforzada al obtener los correspondientes espectros de
correlacion homonuclear COSY de los complejos sintetizados, en la regién aromética. (v.
g. Figura I.7)
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En la Figura 1.7 se observa, que la sefial en & 8.06 correlaciona con la de § 7.22,
mientras que la correspondiente en & 7.72 correlaciona con & 7.20. Por lo tanto, existen
dos sistemas AA’BB’ diferentes. Por medio de la intensidad relativa de estas senales se
deduce que el sistema desplazado hacia campos bajos se relaciona con la senal vinilica,
ya que ésta tiene también mayor intensidad y fue asignada a una especie de tipo enol 17°.
De la misma manera, el otro sistema AA’BB’ hacla campos altos se relaciona con la senal

del metileno y se asigné a la especie de tipo ceto 177,

La presencia de un equilibrio tautomérico ceto-enol se confirma al realizar los estudios

de RMN 'H a temperatura variable de los complejos 17b, 17d y 17e (v.g. Figura )1.8). En
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ellos se observa un incremento de las sefiales correspondientes a la especie ceténica con
el aumento de la temperatura, 1o que concuerda con estudios realizados para derivados
de la acetilacetona.™

Figura 11.8. Experimentos de RMN 'H TV det compuesto 17d.

Para determinar las constantes de este equilibrio, tanto la senal del H-O del enol y la de
los H-2 de la forma ceto se integraron para determinar la poblacion de cada tautémero en

el equilibrio, calculandose el valor de la constante por la relacién:*

Keq = [enol] / [keto]

En general, el valor de la K, aumenta con un mayor cardcter electroatractor del
substituyente (Tabla 11.3) y por lo tanto se incrementa la concentracién de la especie

endlica en el equilibrio.

Un punio importante a notar es que el ligante por si solo no presenta tautomerismo,
debido principalmente a la presencia del puente de hidrogeno intramolecular que

estabiliza la forma enélica y deslocaliza la densidad electrénica sobre todo el sistema®.

8 Reeves, L. W.; Can. J. Chem., 1957, 35, 1351
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Sin embargo, los complejos 17 si presentan tautomerismo en solucién promovido por la
coordinacién de los dtomos de azufre a la especie de cobre(l), lo que debilita el puente de
hidrégeno. Lo anterior concuerda con la disminuciéon de la fuerza del enlace C=S
observada en los espectros de IR y el cormrimiento hacia campos altos del protén H-9 en
RMN 'H.

En los complejos 17 la especie endlica es mayoritaria debido a la deslocalizacion

elecirénica presente en todo el sistemna,* lo cual esta de acuerdo con lo observado en los

ligantes 1.
Tabla 11.4. Datos de RMN *C (ppm) para los compuestos 17a-e.
17a (MeO)" 17b (Me) 17¢ (H) 17d (F) 17e (Cl}
Keto C-2 66.1 66.1 66.2 66.2
C-5 129.1 128.5 129.5 132.1 130.9
C-8 113.1 129.2 128.2 115.6 127.6
C-4 133.8 134.7 136.9 1334 136.3
C-7 136.2 143.7 132.9 165.7 139.3
C-3 160.7 163.2 162.9 161.8 161.3
C-1 177.2 193.4 193.7 192.1 192.5
Enol C-2 104.7 113.2 11386 113.4 113.6
C-5 126.5 126.4 132.1 128.8
C-6 126.3 128.5 115.6 130.8
C-4 132.9 135.8 131.9 135.3
C-7 140.8 130.4 164.1 134.3
C-3 163.2 162.9 161.8 161.3
C-1 193.4 193.7 192.1 192.5

Los datos de RMN "*C (v. g. Figura 11.9) aportan mas evidencias acerca de la forma de
coordinacién del ligante en los complejos 17. Alrededor de § 193.0 se identifica una senal

que se asigna al atomo de carbono base del ditiodcido C-1 y coincide con el valor

" Para 2a se observa una sola especie en solucion.
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reportado por Coucouvanis®® de § 210.5 en ciimulos de Cu' para ligantes tipo ditioacido.
Con respecto al ligante libre 1 esta senal se desplaza hacia campos altos, sin embargo el
desplazamiento es mucho menor que el observado en los complejos de Pd" y Pt' con
estos fligantes.” Por Jo tanto, se puede suponer que el ligante se comporta como un

ditioacido, lo cual es el primer ejemplo de este tipo de coordinacion para los ligantes 1.

e d

R 1 UJLJ ] N

|uuuuulmmuum uuluuun'a'fbu'.-aunoﬁl'|u

% TN A

Figura II.9.

VY

1S,

La sefal alrededor de & 163 se asigna al dtomo de carbono de tipo vinilico C-3, de
acuerdo a lo mostrado en la literatura para estos compuestos®®>® y se encuentra

desplazada hacia campos altos con respecto al ligante.

Entre 8 120.0 y 150.0 se identifican las senales de los atomos de carbono de tipo

aromalico, que incluyen las senales del ligante y de las fosfinas. Estas dltimas son de

 Coucouvanls, D.; Swenson, D.; Baezinger, N. C.: Pedelty, R.; CaHlery. M. L.; Kanodia, S.; Inorg. Cham. 1989, 28, 2829
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mayor intensidad en el espectro y no presentan multiplicidad por el acoplamiento C-P,

debido a la no equivalencia de los grupos fenilos por tenémenos dindmicos en solucion.*°

La senal asignada al 4tomo de carbono vinllico C-2 en § 66 se encuentra desplazada
hacia campos bajos respecto a los ligantes (de & 107.9 a 113.2) de forma similar a los
compuestos de coordinacién de Pd(I)¥ y climulos de cobre(}).*® Esta sefal no presenta
influencia en su desplazamiento con respecto al substituyente y su asignacion se llevo a

cabo con la ayuda de espectros de correlacion heteronuclear (v. g. Figura 11.10)

14

Y 1 parts pox Milltom 1 1
79
ol
o>
e =
e

1601300 1200 1108 1000 500 980 6 GAO 300 469 300 200
X : paris pex Mifilon : 13C

“ Marchetti, F.; Pettinari, C.; Cingolani, A.; Leonesi, D_; Polyhedron 1996, 15, 3855,
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Figura W.10. Espectro HETCOR del complejo 17b.

De manera general, la sehal asignada al proton vinilico de la especie endlica (6 6.8)
correlaciona con una sefial en 6 113, mientras que fa senal de los protones metilénicos del
tautémero ceténico (5 4.6 aprox.) correlacionan con la sefial en & 66, lo cual ayudé a

identificar plenamente ambas especies en solucidn.

Para el caso de la RMN de *'P, los espectros exhiben una senal ancha centrada en §
0.10, la cual se encuentra desplazada hacia campos bajos con respecto a la obtenida
para la trifenilfosfina sin coordinar (5 - 4.0) lo que demuestra la coordinacién del centro
metalico al atomo de fdsforo de las fosfinas. La forma ancha de la senal se relaciona

normalmente con procesos de intercambio rapido en solucion.®

Los estudios de RMN de *'P a temperatura variable de los complejos 17b, 17d y 17e,
muestran un desplazamiento de las senales hacia campos altos, conforme disminuye la
temperatura. Para 17b y 17d, a temperaturas ambiente se observa una sola sefial, que al
bajar la temperatura (10°C) se desdobla en dos sehales que fueron asignadas a las
especies ceto-enol en equilibrio. De esta forma la sefal de mayor intensidad (cercana a
cero ppm) se asigna a la especie endlica y la sehal de menor intensidad se asigna a la
especie ceténica. Conforme disminuye mas la temperatura, la intensidad de la sefal

asignada a la especie endlica se incrementa.

Para el caso de 17e, se observa también un desdoblamiento de la senal ancha a 10°C.
Sin embargo al ir disminuyendo la temperatura (entre 0 y -10°C) se observa la aparicion

de dos sefales mas, de menor intensidad, hacia campos altos (Figura 11.11).

o (a) Lobana, T. S.; Paul, S.; Castingiras, A.; Polyhedron 1897, 15, 4023. (b) Deivaraj, T. C.; Lai, G. X.; Vinaj, J. J;; inorg.
Chem. 2000, 39, 1028.
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En complejos de cobre(l)-fosfinas se observan comportamientos similares,*** y se
propone la disociacién de una de las fosfinas coordinadas, siempre y cuando los ligantes
puedan estabilizar al atomo de cobre. En nuestro caso, los ligantes con substituyentes
electroatractores tienen un mayor comportamiento como ditioacido que los demas ligantes
y por lo tanto una mejor deslocalizacion electrdnica sobre el fragmento S-C-S. Esto hace
que el atomo de cobre reciba mayor densidad electrénica por parte del ligante y entonces
pueda de-coordinar una molécula de ftrifenilfosfina, sin perder estabilidad. Asimismo el
comportamiento disociativo en solucion de complejos del tipo LM-PR; estd gobemado
principalmente por la basicidad de Ia fosfina, pero en este caso dicho efecto permanece
constante, por lo cual la basicidad del ligante también debe ser un factor determinante.®
Ademas, en los complejos LCu(PR3), cuanto méas donador es el ligante mas se favorecen
la disociacion Cu-P.3® Por lo tanto, siguiendo estos razonamientos, se proponen los

siguiente equilibrios en solucién para el compuesto 17e (Esquema 11.3)

P(Ph), P(Ph),
0" $Cu_ 0 S—fq
A eew, = J een,
c! 17e! cl 17e"
P(Ph);‘ p(Ph);“
_P(Phy,
o 3 /CU’P(Ph)° Slﬁ/ou
> g - s
CI 20| Cl 20"

Esquema I1.3. Equilibrics en solucién, a baja temperatura, para el complejo 17e.

Ademas del equilibrio tautomérico (entre 17€’ y 17e’"), solo cuando el substituyente
tlene cardcter electroatractor como en el caso de 17e, a temperaturas menores a 0°C, se

observa la disociacion de una molécula de trifenilfosfina en la especie ceto 17e” y en la

2 Marchett, £.; Pettinari, C.; Pettinari, R.; Cingolani, A.; Camalli, M.; Spagna, R.; /nog. Chim. Acta 2000, 299, 65.
s Lippard, 8. J.; Mayerle, J. J.; Inorg. Chem. 1972, 11, 753.
¥ Hant. R.D.; Healy, P. C.; Peake, M. L; White, A. H.; Aust. J. Chem. 1998, 51, 87.
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especie enol 17¢’, lo que ocasionara la presencia de dos sefales mas en el espectro a -
10°C, observadas en d -0.68 y -2.4 y asignadas a las especies 20" y 20" respectivamente.
La senal en § -2.4 es ancha y traslapa la senal de la trifenilfosfina libre, que no alcanza a

definir bien su presencia debido a fendmenos dinamicos en solucién.

11.3.4 Analisis de difraccion de rayos-X.

Para el caso de los complejos t7b y 17d, se obtuvieron los andlisis de difraccion de
rayos-X. Las Figuras I.12-13 presentan las estructuras determinadas para dichos
complejos y en las Tablas 1.5-7 se resumen distancias y dngulos de enlace

representativos.

Figura 11.12. Estruclura del complejo 17b.

Como puede observarse en la Figura 11.12 el &tomo de cobre se coordina al ligante por
medio de ambos atomos de azufre, foymando un ciclo de cuatro miembros, y a dos

motéculas de trifenilfosfina, formando un centro del tipo CuS,P..



Il. Los complejos de cobre(l) de los ligantes de tipo ditioacido.

49

Tabla IL5, Distancias de enlace (A) seleccionadas, para 17by 17d.

17b 17d
Cu-P1 2.2629(14) 2.2279(13)
Cu-P2 2.2678(15) 2.2493(12)
Cu-S1 2.3806(15) 2.4032(13)
Cu-S2 2.5108(19) 2.4418(14)
P1-C1 1.828(5) 1.813(4)
P1-C2 1.828(6) 1.817(4)
P1-C3 1.836(6) 1.821(4)
P2-C1 1.832(5) 1.807(4)
P2-C2 1.837(6) 1.829(4)
P2-C3 1.840(5) 1.831(4)
c1-C2 1.448(8) 1.446(7)
C2-C3 1.366(8) 1.230(12)
C1-St 1.701(6) 1.669(5)
C1-S2 1.707(5) 1.718(5)
C3-01 1.338(7) 1.332(12)

La simetria alrededor del centro metalico es pseudo-tetragdrica, distorsionada por el

angulo de mordida del ligante S-Cu-S (73° aprox.) y por ef impedimento estérico de las

moléculas de trifenilfosfina en el angulo P-Cu-P. El valor de este ultimo se reduce con

respecto al observado en el complejo Cu(PPh,),NO; ( 133° aprox.)*. Dicha variacién en el

angulo P-Cu-P se ha atribuido principalmente a factores estereoquimicos de! ligante, tal

como concluye Palenik.*® En nuestro caso, los atomos de azufre del ligante presentan una

mayor densidad electrénica y por consiguiente mas efectos estereoelectrénicos que el idn

NOy, lo cual reduce dicho dngulo. De la misma forma, el valor de éste aumenta de 17d a

17d, al tener un substituyente electroatractor como e) fluor, similar a la teoria de Repulsion

% Messmer, G. C.; Palenik, J. G.; fnorg. Chem. 1969. 8, 2750.
% Lippard, S. J.; Palenik. G. J.: fnorg. Chem. 1971, 10, 1322
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de Electrones de la Capa de Valencia RPECV”. Las distancias Gu-P son similares a las

20,58

reportadas en la literatura y al complejo inicial Cu(PPhg)sNO,.%

Tabla I1.6. Angulos de enlace (°) seleccionados, para 17by 17d

17b 17d
P-Cu-P 123.78(6) 126.84(5)
S-Cu-S 73.2(6) 72.92(5)
P1-Cu-S1 109(6) 120.68(5)
P1-Cu-S2 113.76(6) 110.25(5)
P2-Cu-S1 117.65(5) 111.84(5)
P2-Cu-S2 106.16(6) 101.25(5)
S-C-S 117.8(3) 116.5(3)

Adicionalmente, se observa que la distancia de enlace C1-S1 disminuye al tener un
substituyente de mayor cardcter electroatractor lo que también se relaciona con la
retrodonacion-n. En la estructura, el promedio de las distancias C-S son menores a las
reportadas para los complejos de Pt" debido a la deslocalizacién electrénica tipica de los

compuestos carboxificos.*®

La distancia de enlace C1-C2 (1.448 A) es mayor que C2-C3 (1.366 A) por lo tanto en
C2-C3 esta localizado el doble enlace. Iguaimente, el valor de la distancia de enlace C3-
O1 (1.338 A) es més larga que lo observado para complejos con estos ligantes (1.23 A),*®
donde existe como cetona. Por lo tanto se deduce que la forma enol es la predominante,
ya que ademas se observa un enlace de hidrégeno intramolecular. De acuerdo con las
distancias O-H, S...H, y del angulo O-H...S (Tabla 11.7), se considera a este enlace como

un puente de hidrégeno fuerte®. La distancia H...S y el 4ngulo O-H...S se encuentran

* Gillespi, R. J.; J. Chem. Educ. 1963, 40, 295. Gillespi. R. J.; Chem. Soc. Rev. 1992, 58.

** (a) Nakahodo, T.; Horn, E.; Tiekink, E. R. T.; Acfa Cryst. 2000, C56, 1316. (b) Jian, F.: 8ei, F.; Lu, X.; Yang, X.; Wang, X.;
Razak, I. A; Raj, S. 8. S.; Fun, H.-K.; Acta Cryst. 2000, C56, 6288. (¢) Deivaraj, T. C.; Vittal, J. J.; Acta Crysl. 2001, £57,
m5866. (d) Silvestru, A; Rotar, A_; Drake, J. E.; Hursthouse, M. 8;; Light, M. E.; Farcas, S. |.; Rdsler, R.; Sliveswy, C.; Can. J.
Chem. 2001, 79, 983.

** Drew, M. G. B.; Bin Othman, A. H.; Edwards, D. A.; Richards, R.; Acta Cryst. 1975, B31, 2695.

@ Toullec, J. In The chemistry of the Enot. Rappopont, Z., Ed.; Wiley: Chichester, England, 1990; pp 323-398.
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dentro del valor promedio para enlaces de hidrégeno intermolecular®’ en compuestos con
enlace de hidrégeno O-H...S.

Tabta 11.7. Distancias (A) y angulos de enlace (°) del puente de hidrégeno intramolecular,

para los complejos 17by 17d.

17b 17d
O-H 0.94(6) 0.82
S..H 2.08(7) 2.28
O-H...S 155(6) 159

La estructura del complejo 17d se representa en ta Figura 11,13, donde se observa una
forma similar de coordinacién que para 17b: et ligante coordina al centro metdlico por

ambos atomos de azufre, con un centro de tipo CuS,P; y el igante se encuentra en forma
endlica.

Figura 11.13. Estructura del complejo 17d.

' Steiner, T.; Chem. Commun. 1998, 411,
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Entonces podemos inferir que en el estado sélido cristalino, la forma tautomérica mas
estable es la endlica, lo que refuerza 1o observado en los estudios en solucién y a
temperatura variable de RMN.

11.3.5 Estudios de Hammett de 17b-e

A partir de los datos obtenidos en los espectros de RMN tanto de *H como de '*C
podemos deducir comportamientos interesantes en los complejos 17. Uno de ellos
proviene de analizar el aumento de la densidad electronica sobie C-1 y que no
comresponde a lo esperado, ya que al existir donacion electrénica del ligante al metal por
medio de los atomos de azufre deberia de disminuir la densidad de C-1 desplazandose

hacia campos bajos. Por lo tanto, ¢ cuél es la causa de dicho incremento?

En la busqueda de alguna pista se hizo el andlisis de correlacion lineatl de tipo
Hammett de los desplazamientos quimicos de C-1 para los complejos 17 y sélo podemos
observar una tendencia con respecto al caracter del substituyente (Ecuacién I.1). El
signo de la pendiente ha cambiado con respecto a la correlacién obtenida para los
ligantes 1 (Ecuacién ).3) ya que en éstos se concluyd que los efectos electrdnicos del
substituyente se manifiestan principalmente en C-1, al obtener sus complejos de cobre(l)
se pierde la correlacién, informando de la perdida de “comunicacién” con el substituyente.

Por consiguiente, con la coordinacién disminuye la influencia electrénica sobre C-1.

§=183.1-3476¢c r=0.776 $=0.750 (i1)

La respuesta a la pregunta planteada proviene de graficar el cambio de
desplazamiento quifmico A% de la sefial del complejo con respecto al ligante, contra la
constante de Hammett del substituyente, obteniéndose una correlacion linea!l (Figura
I1.14, Ecuacion 11.2).
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Figura 11.14. Correlacién de Hammett para A8 de C-1 en los complejos 17.

A =-179~7531 ¢ r=0.985 s=1.252 {11.2)

R = pMe-, H-, pF-, pCl-, pAc-.

De la grafica se infiere que los substituyentes electroatractores aumentan el vajor de
Ab. Sin embargo, el incremento de la densidad electronica de C-1 en los complejos 17 con
substituyentes electroatractores tiene un efecto opuesto a lo observado en fos ligantes
libres, donde disminuye. Por consiguiente, dicho aumento se podria deber a la
retrodonacion-n de la entidad bis(trifenilfosfina)cobre(l) hacia el ligante. Es conocido que
los substituyentes fuertemente electronegativos reducen la habifidad c-donadora pero
incrementan la capacidad aceptora-n del 4tomo de azufre,® por lo que al enlazarse a
especies metdlicas ricas en electrones, como lo es la entidad bis(trifenilfosfina)cobre(l}, se
favorece la retrodonacién-r por medio de interacciones de enlace dn-dn entre los atomos

de cobre y azufre, tan importantes como la donacién-c®. Esto coincide ademas con el

& Murria, S. F.; Hartley, F. R.; Chem. Rev. 1981, 81, 365.

® (a) Edwards, D. A.; Richards, R_; Spectrochimica Acta 1978, 34A, 167. (b) Bowmaker, G. A; Dyason, J. C.; Healy, P. C.;
Engelhardt, L. M.; Pakawatchai, C.; White, A. H.; J. Chem. Soc. Dafton Trans. 1987, 1089. (c) Brook, D. J. R.; Abeyta, V.; J.
Chem. Soc. Dation Trans. 2002, 4218. (d) Yang, R.-N.; Wang, D.-M.; Liu, Y.-F.; Jin, D.-M.; Polyhedron 2001, 20, 585.
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incremento en la fuerza del enlace C=S en IR de acuerdo a como se observé en los
complejos de cobre(ll) de acidos benzoicos.®

Examinando el comportamiento de C-3 a lo largo de la serie, es evidente la tendencia
lineal de su desplazamiento quimico con e} caracter electrénico del substituyente, que es
demostrado por un andlisis de tipo Hammett (Figura 11.15, Ecuacién I1.3).

163.6
"‘\_

1630 e lca

\‘ . P
162.6 -
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16820 S
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181.6
®
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D15 -0.05 005 0.15 025
o

Figura I1.15. Correlacién de Hammett para C-3 en los complejos 17.
8§=1626—-5245¢ r=0.978 5=0.898 (1.3)

En la gréfica se observa que los substituyentes electrodonadores disminuyen la
densidad electrénica sobre G-3 de forma similar a los ligantes libres 1.

11.3.6 El complejo 17a.

Los complejos 17b-e forman especies mononucleares neutras y estables, tal como se
esperaba. Sin embargo, el complejo 17a presenta diferencias espectroscopicas con los

demds compuestos, por lo que se propone que el ligante 1a tiene reactividad diferente a

® May, W. R.; Jones, M. M.; J. Inorg. Nudl. Chem. 1862, 24, 517.
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ib-e. Dado que los ligantes con substituyentes electrodonadores favorecen el
comportamiento como ligantes de tipo ditiolato y que por lo tanto pueden formar especies
dinucleares, de acuerdo con los datos espectroscépicos del complejo 17a se propone la

siguiente estruciura dinuclear.

IP(Ph)a

Cu
0 s</\ PP,
Cu
s S/ \
P(Ph),

MeO 17a

En el espectro de IR de 17a se observa la desaparicion de la vibracién v(S-H), igual al
resto de la serie, pero las demas sefnales asignadas al ligante practicamente no han
cambiado, lo cual nos lleva a suponer que el modo de coordinacién al cobre(l) es
diferente.

En EM-FAB* ademas de observarse la formacion de una especie que coincide con el
aducto [M+Cu]’, como en los demas complejos, se observa otro pico que tiene la
intensidad relativa suficiente para suponer que es el aducto mas estable y que
corresponde al fragmento [M+CusPa]*. Si se eliminara el ién cobre del aducto, se puede
proponer que la estructura del compuesto debe de estar formada por el ligante, dos

atomos de cobre y tres moléculas de trifeniffosfina.

El espectro de RMN 'H del complejo 17a, aporta muchos mds detalles para establecer
la estructura del compuesto (Figura 1.16)
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Figura 11.16. Espectro de RMN 'H del complejo 17a.

En 8 13.0 no se observa sefal alguna para un protén endlico, lo que nos habla de la
ausencia del enol en el compuesto y la posible presencia de un grupo ceto. En & 7.35 se
observa una sefal para un hidrégeno vinflico que se encuentra desplazada hacia campos
bajos con respecto al ligante (Adcompxigy = 0.41 ppm), lo cual implica una disminucién en la
densidad electrénica de dicho 4tomo. Cabe hacer mencidn que para el resto de la serie
17b-e, no se observa un desplazamiento significativo de H-2 {Ad(compxigy = -0.07 ppm en
promedio) y confima la presencia de una cetona a,p-insaturada ademas de la
contribucién del doble enlace al sitio de coordinacién de modo ditiolato,*' tal como se
esperaba solo por el andlisis del ligante. Ademés, debido a que andlisis de RMN 'H a
temperatura variable no revelan cambio alguno en las senales, se conciuye que el
compuesto 17a es una sola especie en solucion a diferencia del comportamiento

tautomérico del resto de la serie 17b-e.
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Figura 11.17. Espectro de RMN '*C del complejo 17a.

El espectro de RMN "*C de dicho complejo (Figura I1.17), corrobora lo observado en

'H, ya que el atomo de carbono asignado al grupo vinilico se encuentra ligeramente

desplazado hacia campos altos (ASompxigy = -2.8 ppm) a diferencia del resto de la serie

que se desplaza hacia campos bajos (A8 empx-ig) = 5-5 ppm en promedio). Por otro lado, el

atomo C-4 se observa en & 133.8 y se desplaza hacia campos bajos {Adcompx-igy = 8.1

ppm) con respecto al ligante libre 1a en & 125.7, debido a una disminucién de la densidad

electronica sobre dicho centro, por el cambio en el carécter electrénico del atomo de

carbono C-3, base del atomo de oxigeno. Para el caso de C-1, se presenta un fenémeno

de proteccion hacia campos altos (Ademexigy = -31.8 ppm) significativamente mayor que

para los otros complejos, que implica que la coordinacién se da por medio de los atomos

de azufre y dado que la afectacidon de este grupo es tan grande no se puede considerar

como un ligante de tipo ditioacido sino de tipo ditiolato, lo cual esta de acuerdo con el

valor informado para cumulos de Cu' derivados de ligantes ditiolato (5 171 -172).
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Con respecto a los carbonos aromaticos, una de las principales diferencias del
espectro de 17a es la presencia de los acoplamientos C-P de las moléculas de
trifenilfosfinas para las posiciones jpso, orto y meta de los anillos aromaticos, que no se

observan en los demas complejos.

El espectro de RMN de *'P sélo presenta una sefal al igual que los complejos 17b-e,
pero a diferencia de éstos se encuentra desplazada hacia campos altos en & -2.9,
evidencia de una mayor densidad electronica sobre el atomo de fésforo de las
trifenilfosfinas. Ademas, los estudios de RMN a temperatura variable sélo muestran la
presencia de una sefial muy intensa que se desplaza hacia campos altos conforme
disminuye la lemperatura, lo cual confirma que no existe equilibrio tautomérico en
solucién, como el observado para los demas complejos obtenidos, en donde la senal se
desdobla al bajar la temperatura.

Los intentos para obtener monocristales adecuados para difraccion de rayos-X no han
tenido éxito. Sin embargo, la estructura propuesta para el complejo 17a se apoya
adicionalmente a los datos espectroscépicos, en los complejos que con estructura similar

se han obtenido de los mismos ligantes con Fe,(CO)™ 13 y Fes(CO)1.°'c 14 (Figura 11.2).

En este punto surge una cuestion interesante ya prevista anteriormente: la presencia
de un ligante di-aniénico.

Puede pensarse en primera instancia que la formacién de una especie di-aniénica del
ligante implica el uso de dos equivalentes de base para que se lieve a cabo el proceso,
pero los equivalentes utilizados para fa obtencion del complejo 17a son los mismos que

los utilizados en toda la serie. Entonces ;como se forma el di-anion del ligante 1a?

En el capitulo anterior hicimos referencia a que grupos electrodonadores en el ligante
incrementan la acidez del proton H-9, favoreciendo la existencia de especies di-anidnicas,
pero no sélo la presencia de un equivalente de base puede sustraer los protones, sino
también la interaccién de especies como el cation bis(trifenilfosfina)cobre(l) puede

debilitar el enlace S-H, haciéndolo reactivo hacia bases débiles (H,O, NOy).



). Los complejos de cobre(l) de los ligantes de tipo ditioacido. 59

Entonces, podria esperarse un comportamiento similar en el resto de la serie, donde la
coordinacion al metal aumentara la acidez del protén endlico. Lo que no sucede.
Recordando el modelo propuesto para el comportamiento de los ligantes 1, y
extrapolandolo ahora a los complejos 17 (Figura 11.18), se puede llegar a suponer que el
comportamiento del puente de hidrégeno intramolecular depende de las caracteristicas
del substituyente.

H s H,
i 7CUP2 o i —/CuPz
=
s XN¢
R 21 R 17
Donadores NI ON ). R T Y Atractores

Figura I1.18. Comportamiento del puente de hidrogeno en los complejos 17. (P =
P(Ph)a)

Para los ligantes libres cuando en la molécula existe un grupo electrodonador la
especie mas favorecida es la forma ditiolato, mientras que cuando existen eletroatractores
se favorece mas la forma ditioacido. Entonces, con substituyentes electrodonadores,
debido a que la especie mas favorecida es la forma ditiolato 21, el hidrégeno puente se
encuentra covalentemente unido al azuire, teniendo con ello una interaccién de enlace
mas débil que si estuviera unido al oxigeno. Si a esto sumamos que la coordinacién de
ese mismo atomo de azufre al atomo de cobre(l), debilita ain mas el enlace S-H,

entonces se favorece su intercambio por otra entidad metdlica 17 (Esquema I1.4).

H CuP
g S‘/CuPz o sC
S g = S/CUP2
R 21 R 17a

Esquema H.4. Comportamiento de 17 con substituyente electrodonadores. (P = P(Ph)s)

Por otro lado, cuando se tienen substituyentes electroatractores, la especie mas

favorecida es la enol 17’ y por lo tanto el hidrégeno puente se encuentra unido al 4tomo
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de oxigeno con una interaccion mas fuerte que si estuviera unido al dtomo de azufre, con
lo que la coordinacién en lugar de favorecer el intercambio de dicho atomo, sélo debilita la
interaccion del atomo de azufre con el hidrégeno puente y esto favorece la

tautomerizacién de los complejos (Esquema I1.5).

H(
o’ “s—ocup S Ful,
A '
NN — d
R 17’ R 17"

Esquema lI.5. Comportamiento de 17 con grupos electroatractores (P = P(Ph)a,).

De esla forma se refuerza el comportamiento predicho para el ligante libre, por medio

de sus complejos de coordinacién con el catién bis(trifenilfosfina)cobre(l).

li.4 Conclusiones.

s Se obtuvieron seis nuevos complejos de cobre(l) derivados de los acidos 3-hidroxi-
3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos 1. Los complejos presentan la coordinacion-S,S, prevista
por las caracteristicas particulares de estos ligantes y confirnada por los anélisis de
difraccion de rayos-X del derivado metilo 17b y del derivado fluorado 17d.

e Enlos espectros de EM-FAB+ no se observé el ion molecular, pero se identificd un
pico que corresponde a un aducto del tipo [M+CuJ*, el cual coincide con la contribucién
isotépica calculada y con la composicién elemental observada en experimentos de alta
resolucion,

+ Se observé un equilibrio tautomeérico en solucion, determinandose del valor de la
Keq Que a mayor caracter electroatractor del substituyente se ve favorecida la especie
endlica.

» Como los ligantes no presentan tautomeria en solucién, debido al puente de
hidrégeno intramolecular, se establecié que la coordinacién debilita dicha interaccion,
favoreciendo la tautomeria.

* En RMN de "°C se observa una correlacién de tipo Hammett con el cambio del
desplazamiento AS del atomo de carbono C-1, lo cual es indicativo de la presencia de un
fendmeno de retrodonacién-r de la entidad bis(trifenilfosfina)cobre(l) hacia el ligante, que

se incrementa con substituyentes electroatractores.



i, Los complejos de cobre(l) de tos ligantes de tipo ditioacido. 61

e Los andlisis de RMN-TV °'P revelaron a bajas temperaturas y sélo con
substituyentes electroatractores, la presencia del equilibrio de disociacién de una de las
moléculas de frifenilfosfina coordinada.

» El complejo 17a sale del comportamiento general de la serie, debido a sus
diferencias espectroscépicas y a que no presenta tautomerfa en solucién. De acuerdo con
los datos de EM-FAB* y RMN 'H y "®C se propone una estructura dinuclear para este
complejo.

* La obtencion de especies dinucleares de cobre(l) o la presencia de un equilibrio
tautomeérico depende del caracter del substituyente en el ligante.
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TERCER CAPITULO.
lll. LOS ESTERES 3-HIDROXI-3-(P-R-FENIL)-2-PROPEN-DITIOATO DE METILO.

lil.1 Antecedentes.

Al igual que los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos, sus ésteres metilicos
son bien conocidos® y dada su mayor estabilidad, las aplicaciones tanto sintéticas como
en otras areas han sido mayores. Al respecto existen diferentes métodos para su
obtencion que en lo general se pueden dividir en tres:

1) Por la adicién nucleofilica de compuestos como la acetofenona a tritiocarbonato de

metilo® (Esquemas lll.1) o a disulfuro de carbono® en presencia de yoduro de metilo

(Esquemas lil.2).

i NaH 9 i
S a
J\ + /U\ —_— X SMe
MeS™ "SMe  Benceno

Esquema lIl.1.

1) t-amilato de sodio '
> X SMe
2)CS, y Mel

Esquema Il1.2.

2) Mediante los respectivos ditioacetales, en presencia de sulfuro de hidrégeno y
trifluoruro de boro,®® por intercambio de uno de los atomos de azufre del ditiocetal y

eliminacién de una mol de MeSH (Esquema 111.3).

® Singh, G.; Bhattacharjee, S. S.; ila, H.; Junjappa, H.; Syntesis 1982, 8, 693.
® Fair, S. K_;Asokan, C. V.; Synth. Comun. 1999, 29, 791.
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: H
0] SMe -
H2 S o] S
Z - . x>
SMe SMe
BF,.Et,0

Esquema lil.3.

3) O bien por alquilacién de los ditioacidos correspondientes con yoduro de metilo,*”
en presencia de una base como hidruro de sodio o de una sal de amonio.** (Esquemas

In.4).

~H O,H
o F Mel
X A SMe
Base

Esquema Ill.4.

lll.2 Objetivo.

Los ditioacidos 1 pueden presentar dos formas diferentes de coordinacion (8 y 9,
Figura 1.4), pero en los pocos complejos con este tipo de ligantes Unicamente se ha
observado la coordinacion-S,S 8, debido a que la deslocalizacion electrénica en la
molécula hace que el atomo de carbono base del ditioacido sea quien determine la

reactividad del sistema.

Por lo tanto, se propuso estudiar la coordinacion-O,S y dado que no esta favorecida
en los ditioacidos 1, la alternativa fue metilar uno de los atomos de azufre para obtener los
ditioésteres correspondientes, aprovechando que la alquilaciéon esta favorecida por su

mayor caracter nucleofilico con respecto al atomo de oxigeno. Por consiguiente, el

¢ Duguay, G.; Quiniou, H.; Bull. Soc. Chim. Fr. 1972, 637.
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objetivo central de este capitulo es estudiar la coordinacién-O,S de los esteres 3-hidroxi-3-
(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo 24, para su posterior coordinacién al cation

bis(trifenilfosfina)cobre(l).

II1.3 Resultados.

Los ditioésteres 24 se prepararon a partir de los respectivos ditioacidos 1, de acuerdo

con el Esquema IIL5.

_H _H
o7 s o7 s
1/2 CaH,, Mel ]\
SH — X NsMe
THF
R 1 R 22

22a: R=MeO 8%

22b: R=Me 79%
22¢: R=H 52%
22d: R=F 71%
22e: R=Cl 31%

Esquema IlI.5.

En el primer capitulo se observé que los substituyentes electrodonadores favorecen
una mayor densidad en los atomos de azufre de los ditioacidos 1, incrementando su
nucledfilia. En el andlisis de los rendimientos se observa que con el substituyente metoxilo
(Esquema II.6) se obtiene el menor rendimiento del ditioéster 22a y un mayor
rendimiento el ditiocetal 23, proveniente de la doble metilacién. Dado que este compuesto
se comporta mas como ditiolato que como ditioacido, se favorece la doble metilacién, lo

cual confirma la alta densidad electronica sobre los atomos de azufre.

~H _H
o S o S O SMe
X » X 4 SM
SH sme *+ €
MeO 1a MeO 223 MeO 23

Esquema llIl.6. Obtencién del compuesto 22a y producto colateral 23.
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Cabe mencionar que, para el resto de la serie, se observa en cantidades traza la

presencia del ditioacetal correspondiente, similar a 23.

Los ditioésteres obtenidos 22a-e se caracterizaron por IR, MS-IE y RMN de 'Hy '°C.
(Tablas Ill.1-2).

n.3.11R.

En los espectros de IR de los compuestos 22a-e se confirma la formacion del enlace
S-Me, debido a que la banda correspondiente a la vibraciéon S-H, caracteristica de los
ditioacidos, desaparece. Una banda alrededor de 1600 cm™ se asigna a la vibracion
v(C=0) ®' Respecto a los ditioacidos, esta sefial disminuye en intensidad y se desplaza

hacia numeros de onda menores, lo que indica un menor caracter carbonilico en dicho
enlace.

Tabla llI.1. Datos de IR (cm™") de los compuestos 22.

22a(MeO) 22b(Me) 22¢c(H)  22d(F)  22e(Cl)
v(O-H..8) 34305 33826 34300 34320 3429.4

v (C=0) 1603.1 1654.7 1654.0 1600.4 1581.0
v (C=C) 1545.9 1560.3 1559.0 1501.3 15556.5
v (C=C)ar 1430.2 1421.3 1489.3 1426.5 1485.2
v (C=S) 1232.3 1236.9 1236.3 1226.1 1229.9
v (C-S) 585.1 567.9 547.9 545.9 551.9

En la regién de 1420-1490 cm™' se observa una sefial que se asigna a la vibracién
v(C=C) y con respecto a los ditioacidos se desplaza hacia nimeros de onda mayores,
incrementando su fuerza de enlace. La sefal entre 1225-1240 c¢cm™” se asigna a la
vibracién v(C=S), que en la mayoria de los espectros es la de mayor intensidad y se
desplaza hacia numeros de onda menores con respecto a los ditioacidos 1 (1230-1250

cm“), lo que indica una disminucion en el orden de dicho enlace.
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.3.2 EM-IE*

Los espectros de EM-IE* de los compuestos 22a-e, muestran en todos los casos el
ion molecular correspondiente, asi como un patrén de fragmentacién similar al propuesto

por Larsson®* (Figura II.1).

S Svas O/U‘*s
R m/z 209 + R
-SMe O—I
R l-SMe

-—

3 m/z76 + R
0% Ny OH

| o

R
ro=" \\\S
m/z 85 0 |o _I
S ol
R

R
miz 162 + R m/z 104 + R

Figura llI.1. Patron de fragmentacion de los compuestos 22 en EM-IE* [Tomado de
28
]

Larsson

El pico base del espectro es el ion de m/z 162 + R, que corresponde a la pérdida de

47 unidades a partir del ion molecular (-SMe). Al igual que los ditioacidos, esta
fragmentacién pone en evidencia una vez mas que la activacién del enlace C-S se
encuentra favorecida en estos compuestos. El segundo pico en intensidad es

caracteristico de las cetonas aromaticas, m/z 104 + R.
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111.3.3 RMN.

Los estudios de RMN 'H y "*C se resumen en la Tabla 1Il.2 y se muestra un ejemplo

de los mismos en el Figura lll.2.

Tabla lil.2. Datos de RMN (ppm) de los ligantes 22

22a(MeO) 22b(Me) 22c(H) 22d(F) 22e(Cl)

H H-8 2.65 2.67 2.65 2.66 2.66
R 3.87 2.41 7.46
H-6 6.95 7.25 7.47 7.14 7.42
H-2 6.95 6.97 6.96 6.90 6.91
H-5 7.86 7.79 7.88 7.90 7.82
H-9 15.19 15.13 15.09 15.11 15.06
3C c-8 17.0 171 17.2 17.2 17.3
R 55.6 21.7
c-2 107.2 107.6 107.9 107.6 107.7
C-6 114.3 126.8 126.8 116.0 128.0
c-4 126.3 131.4 134.3 130.5 132.8
C-5 128.7 129.6 128.8 129.0 129.1
C-7 162.9 1428 131.9 165.0 138.1
C-3 169.6 169.7 169.3 168.2 167.8
C1 215.7 216.7 217.4 217.6 217.7

Los espectros de RMN de 'H de los ligantes de tipo ditioéster 22 muestran,
aproximadamente en § 2.6, una sefal intensa que integra para 3 hidrégenos, que se
asigna a los protones del tipo -SMe y esta de acuerdo con lo informado para estos
compuestos.”’** En § 6.9 se observa una sefial simple que corresponde al proton de tipo

vinilico (H-2), el cual no presenta cambio significativo respecto a los ligantes de tipo 1.
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Figura 1I1.2. Espectro de RMN 'H del compuesto 22e.

Los protones aromaticos de la molécula se identifican como un sistemas AA'BB’,

excepto para el compuesto 22d donde las sefales son mas complejas por la presencia de
los acoplamientos F-H.

La sefal en & 15.1, se asigna al proton de tipo endlico puente (H-9), de forma similar a
los compuestos 1. Pero a diferencia de éstos, se encuentra desplazada hacia campos
altos con respecto del ditioacido respectivo, lo que se traduce en una mayor interaccion

covalente en dicho centro, debido a que el grupo —SMe es mejor donador hacia el grupo
tiocarbonilo que el grupo —SH de los ditioacidos.

En los espectros de RMN *C de los ligantes 22 (v.g. Figura 1l.3), la senal

correspondiente a los protones del grupo MeS- aparece en & 17.1. La senal en 6 107.6 se
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asigna al carbono de tipo vinilico C-2, que no varia con respecto a los ligantes 1. Entre §

114 y 165 se observan las sehales de los atomos de carbono aromaticos.

c5

c2

T T
L 100.8 0.0
4
g

216!
169.

Figura lIl.3. Espectro de RMN "*C del compuesto 22b.

Alrededor de & 169.0 se observa una sefal pequeha que corresponde al 4tomo de
carbono base del enol C-3. Respecto a los ditioacidos 1, la seftal se desplaza hacia
campos altos, lo cual implica un incremento en la densidad electronica y confirma un

mayor caracter de endlico en dicho centro.

Para todos los ligantes, la sefial que aparece aproximadamente en ¢ 217.0 se asigna
al atomo de carbono base del ditioéster C-1. Esta sefal se desplaza a campo bajo con
respecto de los compuestos 1, disminuyendo la densidad electrénica sobre dicho atomo.
De esta forma, el atomo de carbono tiene mayor caracter carbonilico que los ditioacidos

correspondientes, debido al efecto donador del grupo -SMe.
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111.3.4 Estudios de Hammett.

En los ligantes de tipo ditiodcido 1 se encontrd una correlacién lineal de tipo Hammett
en el protén endlico H-9, donde los substituyentes electrodonadores incrementan su
acidez. De igual forma en los ditioésteres 22 se analizé el desplazamiento quimico del

protén endlico H-9, en la busqueda de una correlaciéon similar. (Figura Ill.4, Ecuacién
l.1).

525

%20 HS

B =

ppm
;

505

600

03 -02 R 0 0.1 02

Grafica lll.1. Correlaciéon de Hammett para el H-8 de los ligantes 22.

0=15.12-021¢c r=0.900 $=0.049 (n.1)

R = pMeO-, pMe-, H-, pF-, pCl-.

Como la pendiente es negativa, los substituyentes electrodonadores disminuyen la
densidad electronica de H-9 acentuando su acidez. Al comparar el valor de las pendientes
de H-9 entre los ditiodcidos 1 y los ditioésteres 22 (-0.315 y -0.208 respectivamente) el
signo se conserva pero el valor disminuye en estos ultimos, lo cual sugiere una menor

afectacion al cambio electrénico.
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Por otro lado, resulta de interés estudiar el comportamiento de C-1 y C-3 con respecto
a los substituyentes en el anillo aromatico, ya que estos dtomos son base los atomos
donadores de pares de electrones de la molécula (O, S), con el fin de examinar las
capacidades coordinativas de estos compuestos. Por lo tanto se realizé un estudio de

correlacion lineal de tipo Hammett para estas senales.

Con respecto al atomo de carbono tipo ditioéster C-1, se encontré 1a Ecuacion lil.2 y

la Figura lIL.5.
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Figura ll1.5. Correlacién de Hammett para el C-1 de los ligantes 22.

$§=217.0+374c =0.944  s=0.835  (ll.2)

R = pMeO-, pMe-, H-, pF-, pCl-.

De la gréfica, se deduce que substituyentes electroatractores disminuyen la densidad
electrénica sobre C-1, de manera similar al comportamiento observado en los ditioacidos
1. Comparando el valor de las pendientes en las Ecuaciones .1 y lll.2 para C-1 de
ditioacidos 1 y ditioésteres 22 (4.83 y 3.74 respectivamente), se observa que el signo se
conserva, pero disminuye el valor en los ditioésteres, lo que implica una disminucién en el
efecto del substituyente sobre el anillo aromatico, debido a la presencia de un grupo

metilo sobre el atomo de azufre.
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Se identificé también una correlacion lineal de tipo Hammett para C-3 (Figura lIL.6,

Ecuacion lil.3)
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Figura l11.6. Correlacion de Hammett para C-3 de los ligantes 22.

6=168.9-380¢c r=0.928 s=0.864 (m.3)

R = pMeO-, pMe-, H-, pF-, pClI-.

En este caso, el signo de la pendiente indica que substituyentes electrodonadores
disminuyen la densidad electronica de C-3. Comparando los valores de las pendientes en
las Ecuaciones 1.2 y .3, para C-3 de ditioacidos 1 y ditioésteres 22 (-3.83 y -3.80
respectivamente), se observa que tienen el mismo signo y valor numérico, por lo cual se

supone que tienen un comportamiento similar.

Razonando conjuntamente las correlaciones encontradas para C-1 y C-3, se llega a
conclusiones similares a las obtenidas para los ditioacidos 1. La densidad electronica
disminuye sobre C-3 y se incrementa sobre C-1 con substituyentes electrodonadores.
Entonces en una situacion extrema, el ligante tenderd a comportarse como un
ditiohemiacetal 22°, con un comportamiento coordinativo similar a un ditiolato S-metilado.
Por otro lado, como los grupos electroatractores incrementan la densidad electrénica
sobre C-3 y la disminuyen sobre C-1, el compuesto se comportara entonces como un p-

hidroxi-ditioéster 22°, similar a las monotio-B-dicetonas (Figura [l1.7).



I1l. Los ésteres 3-hidroxi-3(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo. 73
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Figura I1l.7. Comportamiento general del ligante 22 con respecto al substituyente

De acuerdo con la informacion obtenida por IR y RMN, junto con los analisis de
correlacién, podemos afirmar que el comportamiento general de estos ligantes tiende
hacia estructuras del tipo B-hidroxi-ditioéster 22" y su comportamiento coordinativo hacia
cobre(l) sera similar al de las monotio-B-dicetonas. Por lo tanto estos ligantes presentaran

la coordinacién-O,S.
lIl.4 Conclusiones.

* Se obtuvieron cinco ésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo 22
por la metilacion de los ditioacidos 1 correspondientes. Sus caracteristicas
espectroscépicas y rendimientos coinciden con lo reportado en la literatura.

¢ El bajo rendimiento en la obtencién del derivado metoxilo 22a se debe a la
obtencion del ditioacetal correspondiente, lo que demuestra la alta densidad electronica
sobre los atomos de azufre.

e Mediante EM-IE" se demuestra una vez mas la tendencia hacia la activacién C-S
en estos sistemas, debido a que el pico base del espectro se debe a la pérdida del
fragmento -SMe.

* En RMN de 'H se observa la presencia de un enlace de hidrégeno intramolecular
similar a los ditioacidos 1, pero de mayor fuerza debido a la donacién mas efectiva del
fragmento -SMe.

e Ademads, por una correlacion de tipo Hammett para H-9 de los ditioésteres 22 se
encuentra que los substituyentes electrodonadores en el anillo aromatico incrementan la

acidez de dicho protdn, de forma similar a lo observado en los ditioacidos 1.
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e Complementariamente, de los datos de RMN de *C se concluye que C-3 adquiere
mayor caracter vinilico y C-1 mayor cardcter tiocarbonilico con respecto a los ligantes tipo
1.

* Asimismo, se propone un comportamiento con respecto al substituyente para los
compuestos 22, similar al de los ditiodcidos 1.

* Por ultimo, de acuerdo con los datos espectroscopicos se espera que en los

ditioésteres 22 se favorezca la coordinacion-O,S.
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CUARTO CAPITULO.
IV. LOS COMPLEJOS [3-HIDROXI-3-P-R-FENIL)-2-PROPENEDITIOATO DE
METILO-0,S]BIS(TRIFENILFOSFINA-P)COBRE(l)

IV.1 Antecedentes.

Debido a que los ditioésteres poseen mayor estabilidad que los ditioacidos
correspondientes, han sido mas utilizados como ligantes.'®®® De esta forma, se han
sintetizado complejos de cobre(ll),® Ni(ll) y Zn(lll),*® entre otros y se ha intentado
aplicarlos como posibles metalomesdgenos,'® aunque sélo en un par de ocasiones se

haya determinado la estructura de los complejos obtenidos.

En todos los complejos derivados de los ditioésteres reportados hasta el momento, se
comportan como ligantes de tipo quelato, coordindndose por O,S, tal como se concluy6 en
el capitulo anterior por el analisis de sus caracteristicas espectroscopicas. Por lo tanto, se
comporta de forma similar a las monotio-B-dicetonas, cuyos complejos de coordinacion
presentan alta deslocalizacion electrénica en el anillo quelato®® y se han considerado

como sistemas con caracter aromatico.%®

IV.2 Objetivo.

Por lo tanto, es de esperarse que los compiejos de cobre(l) de los ditioésteres 22

presenten la forma de coordinacién-O,S, con deslocalizacién electrénica en &l anillo

* (a) Gommper, R.; Schaefer, H.; Chem. Ber. 1967, 100, 591, (b) Dorange, G.; Kergoat, R.; Gerchals, J. E.; Bull. Soc. Chim.
Fr. 1969, 3835. {c) Dorange, G.; Guerchais, J. E.; Bull. Soc. Chim. Fr. 1971, 43.

 (a) Sreelata, C.; Gupta, V. D.; Narula, K. K.; N&th, H.; J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1985, 2623. (b) Sfiman, O.; Titus, ©. D;
Cowman, C. D.; Fresco, J.; Gray, H. B.; J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 8097. {¢) Siiver, M. E.; Kyung Chun, H.; Fay, R. C.;
inorg. Chem. 1982, 21, 3765.
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quelato, similar al comportamiento de las monotio-B-dicetonas. Entonces los objetivos del
presente capitulo son describir la sintesis de los complejos de cobre (I) de los ésteres 3-
hidroxi-3-(p-R-fenif)-2-propenditioato de metilo y evalvar la influencia electronica del

substituyente en el anillo aromatico de los complejos obtenidos con el fin de explicar su
estabilidad y/o su reactividad.

IV.3 Resultados.

La sintesis de los complejos de cobre(l) de los ésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-
propenditioato de metito 22, se llevé a cabo por medio de una reaccién de doble
sustitucion entre la sal soédica del ligante, preparada in situ, y el nitrato de
bis(trifenilfostina)cobre(l), similar a la de fos complejos derivados de los acetilacetonatos
{acac)™ (Esquema IV.1).

PiPhl PP,
U

H ,C

0" S o) “s
\ .
/@/K/U\SMe I) NaOH/ Hzo /@)\)\SME
iy Cu(P{Ph).),NO.. / CH,CI

R 22 i) Cu(P(Ph),),NO4 2%l R 24
22a: R=MeO 24a; 60%
22b: R =Me 24b: 85%
22¢: R=H 24c: 43%
22d: R=F 24d: 62%
22e: R=Cl 24e: 75%

Esquema IV.1.

Los complejos 24, se obtienen en buenos rendimientos como polvos de color rojizo y
fueron caracterizados por IR, EM-FAB* y RMN 'H, "*C y ¥'P. Los datos espectroscopicos
se resumen en las Tablas IV.1-2.

™ Jardin, F. H.; Adv. Inorg. Chem Radiochem. 1975, 17, 115.
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Iv.3.1 IR.

En los espectros de IR de los complejos 24 (Tabla IV.1) se observa una senal entre
1600-1580 cm™ que corresponde a la vibracién v(C=0), la cual presenta poca variacién
con respecto a los ligantes 22. La sefial entre 1520-1540 cm™ se asigna a la vibracion
v(C=C) y sufre un desplazamiento hacia nimeros de onda menores (Av = -44.6 cm™)
respecto de los ligantes libre. La disminucidn en la fuerza del enlace C=C proviene de la
deslocalizacién electrénica-n sobre el quelato de seis miembros®® y se favorece con

substituyentes electrodonadores.

Tabla VI.1. Datos de IR (cm™') de los complejos 24.

24a(MeO)  24b(Me) 24c(H) 24d(F)  24e(Cl)

v (C=0) 1602 1582 1586 1598 1581
v (C=C) 1537 1533 1535 1530 1528
v(C=S)a 1298 1317 1315 1310 1312
v (C=S)b 1240 1292 1291 1230 1286
v (C-S) 510 510 509 507 509

Alrededor de 1440 cm™ se observa una sefal intensa, asignada a la vibracién v(C=C)
de los anillos aromaticos de la trifenilfosfina del complejo, de forma similar a los complejos
derivados de los ditio4cidos 17. Cabe destacar también la presencia de las vibraciones en
1094, 745 y 694 cm’', caracteristicas de las moléculas de trifenilfosfina coordinada.”’
Entre 1230-1320 cm™ se observan las sefales correspondientes a las vibraciones
v(C=S),¥ las cuales se desdoblan en dos bandas a causa de la combinacion de
vibraciones por resonancia de Fermi® y se desplazan hacia frecuencias mayores con
respecto a los ligantes libres por un aumento en la fuerza de enlace C=S debido a la

coordinacién. Adicionalmente en 509 cm™ se observa una sefal débil v(C-S), que al igual

™ Nakamoto, K_; Infrared and raman spectra of inorganic and coordination compounds; - J. Wiley: New York, 1997.
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que la vibracién v(C=S) se desplaza hacia frecuencias menores con respecto a los

ligantes.

IV.3.2 EM-FAB*

En EM-FAB® se presenta un patrén de fragmentacién similar al observado para los
complejos de los ditioacidos 17. El ion molecular del complejo no se observa, pero se
identifica el pico correspondiente al aducto de tipo {M+Cu]*. Los picos de mayor intensidad
en mfz 587 y 325 corresponden a los fragmentos [Cu(P(CsHs)s)2]” y [Cu(P(CeHs)a)]
respectivamente y adicionalmente se identifican dos picos de mediana intensidad en m/z
697 y 435, que se asignaron a los fragmentos [MeSCuy(P(CsHs)s)2]* y [MeSCu,P(CsHs)a]",
proveniente de la activacion de uno de los enlaces C-S del complejo. Este
comportamiento ya habia sido observado tanto en los ditioacidos 1 como en los
ditioésteres 22 y confirma la facilidad de la activacién C-S de estos compuestos. También
se identificé el pico caracteristico de las cetonas de tipo aroméatico en m/z (104 + R).
Ademas se observa cierta preferencia de estos complejos a perder una molécula de

trifenilfosfina, confirmado por la presencia de! pico en m/z (533 + R).

De acuerdo con los fragmentos encontrados se propone un patrén de fragmentacion
aun no validados (Figura IV.1).



V. Complejos de cobre de los ditioésleres. 79
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Figura IV.1. Patrén de fragmentacion de los complejos 24.

IV.3.3 RMN.

Los datos de RMN 'H estdn de acuerdo con la estructura propuesta para los complejos
24a-e (Tabta IV.2 y Figura IV.2). La sefal simple en § 15, asignada al enol H-9 del ligante
no es observada, lo cual sugiere un intercambio del protdn endlico por la entidad
bis(trifenilfosfina)cobre(l) y por lo tanto la formacién de un enlace Gu-O. Para todos [os
complejos, una sefial simple en § 2.53 que integra para fres hidrégenos, se asigna al

fragmento -SMe.
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Tabla IV.2. Datos de RMN 'H, '*C y *'P (ppm) de los complejos 24.

24a (MeO) 24b (Me) 24c(H) 24d(F)  24e(C))

H H-8 2.53 2.56 253 2.52 2,53
R 3.82 2.36 7.22 — —
H-2 6.94 7.03 6.93 6.84 6.85
H-6 6.83 7.15 7.22 6.96 7.3
fosfinas 7.23 7.26 7.22 7.2 7.22
fosfinas 7.32 7.33 7.29 7.28 7.29
fosfinas 7.36 7.39 7.37 7.34 7.35
H-5 7.71 7.68 7.68 7.64 7.58
(> C-8 17.0 17.0 17.0 16.9 16.9
R 55.4 216 - —- -
C-2 110.2 110.5 110.5 110.4 110.1
C-6 1133 127.5 127.3 115.1 128.2
C-5 129.3 128.8 128.9 129.4 128.4
C-m 128.5 128.5 128.4 128.4 128.7
Cp 129.3 120.4 129.4 129.3 129.4
C-o 133.9 133.9 133.9 133.9 133.9
C-i 134.4 1345 1346 134.2 134.2
C-4 134.8 139.3 130.2 138.5 136.2
C-7 161.6 140.8 142.0 164.4 140.8
C-3 181.4 1822 182.1 180.6 180.4
C1 188.2 189.3 190.1 191.0 190.4

3p -2.07 -1.35 222 -2.26 -2.06
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Una sefial simple alrededor de & 7.0 fue asignada al hidrégeno vinilico H-2, Con

respecto a los ligantes se desplaza hacia campos bajos, que se airibuye a la

deslocalizacion electronica en el anillo quelato de seis miembros, similar al

desplazamiento observado en otros complejos con este tipo de ligantes®.
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Figura IV.2. Espectro de RMN de 'H del compuesto 24b.

En la region comprendida entre § 7.20-7.40, se identifican tres multipletes que integran
para 30 H, correspondientes a los protones aromaticos de las moléculas de trifenilfosfina,
coordinadas al alomo de cobre(l). El valor de la integral de dichas senales muestra

claramente la presencia dos moléculas de trifenilfosfina en el complejo.
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En la regidon aromatica del espectro, las senales de los protones H-5 y H-6 se
asignaron con base en su desplazamiento y multiplicidad. Un experimento de correlacién
homonuclear COSY, ademéas de auxiliar en la asignacién de dichos protones, pone de
manifiesto la existencia de una sola especie en solucion, a diferencia de los complejos
derivados de los ditioacidos 17. De tal forma, en el espectro COSY para 24d (Figura 1V.3)
la senal en § 7.71, correspondiente al protén H-5, correlaciona con la senal de H-6 en §

6.82, mientras que las correlaciones restantes corresponden a los protones aromaticos de
la trifenilfosfina.
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Figura IV.3. Espectro COSY del compuesto 24d.
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Los datos de RMN '*C de los complejos 24a-e confirman la propuesta (v.g. Figura
IV.4). En el espectro se identifica una senal simple en & 17, que se asigna al fragmento

MeS- y con respecto a las sefiales de los ligantes permanece constante.
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Figura IV.4. Espectro de RMN de °C del compuesto 24c.

En 3 110.0 se encuentra la sefal correspondiente al atomo de carbono vinflico (C-2)
cuyo valor permanece constante a lo largo de la serie y con respecto al ligante sufre un
desplazamiento hacia campos bajos (para 24a A$ = -3.0 ppm), similar al de los complejos
reportados con ligantes de tipo 22.5¢ Asimismo, se observa una disminucién en ia

magnitud del desplazamiento, de AS = -3.0 hasta -2.3 ppm, conforme el substiluyente se

vuelve mas electroatractor.
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Posleriormente, en la regién de los atomos de carbono aromaticos, se observan las
senales intensas de la trifenilfosfina. Estas fueron asignadas facilmente ya que ademas de
su intensidad, se Iidentifican claramente los acoplamientos C-P para los atomos de
carbono en las posiciones ipso, orto y meta, a diferencia de los complejos 17, donde no se
observan. Las sefales del anillo aromatico del ligante se distribuyen en la misma regién,
pero con menor intensidad.

Para todos los complejos, alrededor de & 182.0 se encuentra la senal correspondiente
al C-3.° Esta se desplaza hacia campos bajos con respecto al ligante (ASimpxigy = 12.6
ppm para 24e), lo cual lieva a pensar que la pérdida de densidad electrénica en C-3 se
debe a la coordinacién del atomo de oxigeno al metal, ademas del mayor caracter
carbonflico sobre dicho centro. La sefal asignada al C-1 aparece en la regién
comprendida entre & 188 y 192, desplazada significativamente hacia campos altos (v.g. A8
= 27.3 ppm para 24c) respecto a los ligantes libres 22. Dicho fenémeno de proteccién de
C-1 indica un mayor comportamiento de ditiolato que se incrementa con el caracter
donador del substituyente.

En los espectros de RMN *'P de los complejos 24a-e se observa una sefal ancha
alrededor de & -2.0, desplazada hacia campos bajos con respecto a la senal de la
trifenilfosfina libre (5 -4.0), lo que demuestra la coordinacion de Ia trifenilfosfina al atomo
de cobre(l).

IV.3.4 Estudios de Hammett.

Tal como se ha venido haciendo, los datos de RMN de '°C de C-1 y C-3 fueron
estudiados por medio de un anélisis de correlacién lineal de tipo Hammett, para cuantificar
1a influencia electronica del substituyente en los complejos 24. Es en dichos centros
donde se puede evaluar la capacidad coordinativa del sistema, puss estan directamente

enlazados a los atomos donadores de electrones de la molécula.
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De esta forma, los desplazamientos quimicos de C-1 en los complejos 24a-f presentan
una buena correlacién lineal de tipo Hammett con respecto al substituyente (Figura IV.5,
Ecuacion {V.1).
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Figura IV.5. Correlacidn de tipo Hammet de C-1 en los complejos 24.

$=190.0+621¢ r=0.996 s§=1.315 (v.1)

R = pMeO-, pMe-, H-, pfF-, pCI-.

De la Gréfica, podemos observar que los substituyentes electroatractores disminuyen
la densidad electrénica de C-1 (similar a lo observado en los ligantes 22) incrementando
el cardcter tiocarbonflico de dicho centro por lo que se puede considerar como un grupo
ditioéster S-coordinado.

Al comparar las pendientes de las Ecuaciones 1.3 y lIl.2 (Tabla IV. 3), encontramos
gue, al metilar uno de los atomos de azufre, la afectacion electrénica del substituyente
disminuye sobre C-1, debido a que el fragmento —SMe tiene mayor donacién hacia el

sistema, con respecto al fragmento —SH en los ditioacidos.
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Tabta IV.3. Comparacién de las correlaciones encontradas para C-1en 1,22y 24,

Compuesto Eq r 5 Eq no.
1a-f §=210.8+483c 0.962 1.36 1.3
22a-e 6§=217.0+374¢ 0.944 0.835 Hi.2
24a-e 8§=190.0+6.210 0.996 1.315 V.1

Para los complejos 24 el valor de la pendiente conserva su signo con respecto a los
ligantes libres 22, pero incrementa notablemente su valor. Se puede suponer que debido
al traslape de los orbitales del metal y el ligante en la coordinacién, se incrementa la
deslocalizacion electrénica sobre el anillo quelato, lo cual se ve reflejado en una mayor
influencia electrénica sobre C-1.

Por ofro tado, de la misma forma que en los complejos de los ditioacidos 17, la
comparacion entre el desplazamiento quimico de C-1 tanto en los complejos 24 como en
los ligantes libres 22, aporta datos impontantes y se obtiene una correlaciéon entre A3 y las

constantes de Hammett (Figura IV.6 y la Ecuacion 1V.2),
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Figura IV.6. Correlacién de tipo Hammet para A§ de C-1 en los complejos 24."

AS=-273+224¢ =0.914  s=0.517  (IV.2)

R= pMQO‘, pMe‘; H': pF-l pol-

Por medio de la grafica, se observa un mayor efecto de protecciéon con substituyentes
electrodonadores, que desde otro punto de vista representa el aumento de la densidad

electronica sobre C-1, lo cual es el comportamiento esperado por efecto de la donacion-o
al metal.

Respecto a C-3, no se obtuvo correlacién alguna en los complejos 24. Pero no resulta
desalentador, dado que en los complejos derivados de los ditioacidos 17 se pierde la

correlacion en C-1 con la coordinacion, por lo tanto se puede pensar que es resultado de
la formacién del enlace Cu-O.

Con los datos de RMN y los anélisis de correlacién de tipo Hammett podemos concluir

que la presencia de grupos electrodonadores se favorece el comportamiento de

* AS = §(complejo) - S(figante)
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ditiohemiacetal 24’, mientras que los electroatractores favorecen el de ditioéster 24”

(Esquema IV.2).

Poy,P_ PP, PRP s PPMs
~eq A
o[ S
7 sMe SMe
r [}
R 24 R 24
Donadores Qrremmrizd R ) - Atractores

Esquema IV.2. Comportamiento de los complejos 24 respecto al substituyente.

IV_.3.5 Analisis de difraccién de rayos-X.

Para los complejos 24b, 24c y 24e, se obtuvieron los andlisis de difraccion de rayos-X.
Su estructura se muestra en las Figuras 1V.7-8 y algunas distancias y angulos de enlace

representativos se resumen en las Tablas IV.3-4.

Figura IV.7. Estructura del complejo 24b.
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La Figura IV.7 muestra la estructura del complejo con substituyente metilo 24b, donde
se confirma la coordinacién-0,S del ligantes hacia el 4tomo de cobre coordinado ademas
a dos moiéculas de trifenilfosfina, formando un centro de tipo CuSOP; con geometria
pseudotetraédrica distorsionada por el anguio de mordida del ligante S-Cu-S (96°) y por el
angulo P-Cu-P (113°). Cabe resaltar que el valor de este Gltimo angulo es menor que el
observado en el complejo 17b (123°) y en el nitrato de bis(trifenilfosfina)cobre(l) (133°)%
debido al impedimento estérico entre el ligante y las fosfinas. El valor del angulo S-Cu-O

es analogo al observado en complejos similares de Pd" (95°) y de Co" (96°).°

Si se considera la suma de los angulos de entace P1-Cu-P2, P1-Cu-S1 y P2-Cu-S1 (2
= 351.3° se acercan al de una estructura plana-trigonal con el dtomo de oxigeno
perpendicular a éste plano (P2-Cu-O = 92.7° y S-Cu-O = 96.7°). Por lo tanto se puede
describir mas adecuadamente la geometria del atomo de cobre como una estructura
cercana a una piramide trigonal donde el 4tomo de oxigeno ocupa la posicién apical y los
dtomos de fésforo y azufre la base de la misma. La suma de los angulos intemos del

quelato de seis miembros C;SOCu se acercan al de una estructura plano-hexagonal.

Tabla VI.3. Distancias de enlace (A) de los complejos 24b, 24¢ y 24e.

24b 24c 246
Cu-O1 2.074(5) 1.839(7) 2.071(3)
Cu-S1 2.280(2) 2.478(3) 2.272(1)
P1-Cu 2.246(2) 2.246(1) 2.245(1)
P2-Cu 2.326(2) 2.279(1) 2.315(1)
01-C3 1.264(8) 1.393(9) 1.258(5)
C3-C2 1.434(1) 1.411(6) 1.410(6)
C2-C1 1.362(1) 1.376(5) 1.383(6)
C1-S1 1.691(8) 1.652(6) 1.680(5)
C1-S2 1.790(8) 1.912(8) 1.774(5)
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Las distancias de enlace P-Cu son significativamente diferentes, siendo mayor P2-Gu
(2.32 A) que P1-Cu (2.24 A), debido a que la fosfina de P2 tiene un mayor impedimento
estérico en la red. En promedio, las distancias Cu-P son similares a las encontradas en el
complejo precursor Cu(PPh,),NO,® y ligeramente menores a los p-dicetonatos de
cobre(l).”

Del mismo modo, los atomos de fésforo en las moléculas de trifenilfosfina presentan
una geometria tetraédrica, donde los angulos Cu-P-C son mayores a los angutos C-P-C,
debido al impedimento estérico.

Tabta IV.4. Angulos de enlace (°) de los complejos 24b, 24c y 24e.

24b 24c 24e
P-Cu-P 113.20(8)  118.76(4)  113.45(5)
O-Cu-S 96.67(15) 94.0(2) 97.3(1)

P1-Cu-S1  12323(8)  99.22(9) 122.50(5)
P2-Cu-S1  114.96(8)  110.72(9)  114.97(5)

O-Cu-P2  9269(16)  109.8(3) 92.2(1)
O-Cu-P1  109.32(15)  120.1(3) 110.0(1)
C3-01-Cu  127.7(5) 143.5(6) 126.9(3)
C1-S1-Cu  105.3(3) 95.0(3) 105.9(2)
C2-C1-S1  132.4(6) 142.4(5) 130.8(4)
C1-C2-C3  129.0(7) 129.4(5) 129.9(5)
S1-C1-S2  118.0(5) 110.8(4) 119.0(3)
01-C3-C2  124.6(7) 111.4(6) 125.7(5)

En la estructura del complejo 24d (Figura IV.8), la coordinacion-O,S del figante, el
ambiente geométrico del alomo de cobre, la diferencia en las distancias Cu-P y el valor

del angulo P-Cu-P son similares a las encontradas en 24b.

7"Yang, R.-N.: Wang, D.-M.; Lui, Y.-F.; Jin, D.-M.; Polyhedron 2001, 20, 585.
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Figura IV._8. Estructura del complejo 24e.

Para la estructura del complejo 24¢ (Figura IV.9) las distancias de enlace Cu-P son
iguales y menores gue las observadas en los complejos 24b y 24e, observandose una
distorsion en la forma de coordinacion del ligante hacia la entidad
bis(trifenilfosfina)cobre(l) ademds de] acortamiento de la distancia Cu-O1 con respecto a
24b y 24e y el enlace Cu-S1 se elonga ligeramente. E! dngulo de enlace P-Cu-P se
encuentra ligeramente abierto respecto a 24b y 24e mientras que los demas angulos

alrededor del centro metalico tienen valores cercanos a los descritos anteriormente.

Como se discutié anteriormente por IR y RMN es evidente la deslocalizacién
electrénica en el anillo quelato de los complejos de tipo 24. Con el fin de corroborarlo se
analizaron las distancias y angulos de enlace del quelato en las estructuras 24b, 24d y
24e.
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Figura IV.9. Superposiciéon de ambas estructuras del complejo 24¢ debidas a la

distorsion en la forma de coordinacion del ligante.

En la estructura del complejo 24b se observa que las distancias C1-C2 y C2-C3 son
diferentes (1.362 y 1.434 A respectivamente)y se puede pensar que C1-C2 tiene mas
caracter de doble enlace que C2-C3. Sin embargo la distancia C2-C3 se encuentra en un
valor promedio entre el enlace sencillo C-C y el doble C=C, debido a lo cual se puede

considerar la deslocalizacion electronica sobre el fragmento C1-C2-C3.

Asimismo la distancia de enlace 01-C3 (1.262 A) es menor a la observada para los
complejos 17 (1.33 A) lo cual confirma un mayor orden en dicho enlace. La distancia de
enlace C1-S1 (1.690 A) es similar a la observada para los compuestos de los ditioacidos

(1.70 A), debido a lo cual se puede considerar como un entace C=S.

Para el complejo 24¢ las distancias C1-C2 y C2-C3 presenian un comportamiento
similar al observado en el complejo 24b. El valor de la distancia O1- C3 es de 1.393 A,

mas larga que o observado para complejos de paladio de ligantes de tipo ditiolato (1.23
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A), %2 por lo cual se puede considerar como un enlace sencillo C-O. La distancia de enlace
C1-S1 tiene un valor de 1.691 A, que es similar al valor observado en los complejos 17 y
podemos considerar a este enlace como C=S. Adicionalmente se observa que la distancia
O1-Cu (1.839 A) es mas corta que la observada en el complejo 24b (2.074 A) por lo que
se puede considerar como una interaccion de tipo covalente.

Las distancias en el complejo 24e tiene valores semejantes a los encontrados en 24b y
24c por lo tanto se propone que existe deslocalizacion electrénica en el anillo quelato en
todos los casos. De acuerdo con lo anterior [a estructura de los complejos 24a-e queda

mejor representada por la figura 25.

P PO,
VAN

S

\A

SMe

R 25

IV.4 Conclusiones,

¢ Se obtuvieron en buenos rendimiento seis nuevos complejos de cobre(l) derivados
de los ésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo, donde se confirma la
coordinacién-O,S de los mismos.

e En EM-FAB* no se observé el ion molecular del compuesto, sino un aducto de tipo
[M+Cu]’ similar a los complejos 17. Y de acuerdo con los fragmentos encontrados se
propone un patron de fragmentacion aun no validado que confirma la facilidad hacia la
activacion del enlace C-S.

« Del analisis de los datos de RMN de "“C por una correlacion de tipo Hammett, se
determind una disminucién de la densidad electrénica de C-3 con grupos
electrodonadores, mientras que se incrementa en C-1.

e Asimismo se propone un comportamiento general para los complejos 24a-e

dependiendo del caracter del substituyente en el anillo aromatico donde los grupos
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electroatractores favorecen el comportamiento de ditioéster y en los electrodonadores el
comportamiento de hemiditioacetal.

Finalmente, por medio del desplazamiento de la seilal de H-2 hacia campos bajos,
la disminucién de la fuerza del enlace C=C en IR y los andlisis de tipo Hammefi, se

demuestra la deslocalizacion electronica-n sobre el anillo quetato. Lo cual se confirma con
los andlisis de difraccién de rayos-X.
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QUINTO CAPITULO.
V. COMPUESTOS DINUCLEARES DERIVADOS DE LOS COMPLEJOS (3-HIDROXI-

3-(P-R-FENIL)-2-PROPENEDITIOATO DE  METILO-S,S’)BIS(TRIFENILFOSFINA-
P)COBRE(l)

V.1 Antecedentes.

Los complejos dinucleares de cobre(l) que presentan en su estructura unidades planas
de tipo CuxX, son muy comunes, especialmente para X = halogenuros, como el anién
yoduro.*' Los ligantes organoazufrados también forman complejos dinucleares de cobre(l)

de tipo 26 (Figura V.1) con unidades Cu;S,, aunque no son tan frecuentes.

R
L\ é /L X/\
CU‘ “Cu « .S, -
L, g L ’Cu\ ,CL{
L S
,!, k}
26 27

Figura V.1

En [a mayoria de los complejos 26, los ligantes son monodentados con geometrias
tetraédricas para los atomos de cobre,”™ pero también existen ejemplos con ligantes bi o
polidentados™ del tipo general 27. Por otro lado, la estabilizacién de la unidad Cu,S, esta
influida por las interacciones intermoleculares S-S y Cu-Cu,”® asi como por las
caracteristicas de L y/o el ligante azufrado.”

En el capitulo anterior, por medio de los andlisis de Hammett de los complejos de
cobre(l) de los esteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo se llegd a la

conclusion que los substituyentes electroatractores favorecen el comportamiento de

7 Dance, |. G.; Scudder, M. L; Fitzpatrick, L. J.; lnorg. Chem. 1885, 24, 2547. Constable, E. C.; Elder, S. M.; Palmer, C. A;
Raithby. P. R.; Tocher, D. A Inorg. Chimica Acta 1996, 252, 281. Shakir, M.; Kurmar, D.; Varkey, S. P.; Polyhedron 1992,
11, 2831.

™ Develaux-Nicot, B.; Mathieu, R.; de Montauzon, D.; Lavigne, G.; Majoral, J.-P.; Inorg. Chem. 1994, 33, 434. Develaux-
Nicot, B.; Lugan, N.; Mathieu, R.; Majoral, J.-P.; Jnorg. Chem. 1992, 31, 334.

" Mehrotra, P. K.; Hoffmann, R.; Inorg. Chem. 1978, 17, 2187.

7 Karaglannidis, P.; Hadjlkakou, P.; Aslanidis, P.; Roumas, A.; Inorg. Chimica Acta 1990, 178, 27. Lobana, 7. S.; Pau, S.;
Castineiras, A; Polyhedron 1887, 16, 4023.
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ditioéster 24°, mientras que los grupos electrodonadores favorecen el de hemiditioacetal
24” (Esquema V.1).

(CngJ;,P\ /P(CGHfJB (CSHQSP\ /P(CSHS)J
JCu LCu
O IS OI S
-~
/@)\/LSME /@MSMQ
R 24' R 24"

Esquema V.1.

En la estructura 24 la contribucién dei grupo —SMe incrementa la densidad electrénica
en el anillo quelato, por Jo tanto se podria esperar que el atomo de azufre negativo

aumente su capacidad coordinativa por la influencia del grupo —SMe (Esquema V.2).

(CeHg),P . P(CeHy), (CeH),P  P(CeHy)y
LCu .Cu
(o] IS [e) S-
N +
X SMe SMe
R 24" A 28
Esquema V.2.

V.2 Objetivo.

Dado que en la purificacion del complejo 24b se obtiene en trazas un nuevo
compuesto, presumiblemente de mayor nuclearidad, los objetivos del presente capitulo
fueron: mejorar el rendimiento de dicho compuesto, caracterizarlo completamente y de ser
posibie extender el método a los deméas complejos de tipo 24, asi como tratar de explicar
su formacién.
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V.3 Resultados.

Al buscar un metodo de purificacion para el complejo (3-hidroxi-3-(p-metilfenil)-2-
propenditioato de metilo-S,S’)bis(trifenilfosfina-P)cobre(l} 24b, se utilizé en un primer
intento la cromatografia por columna de silica-gel, el cual no fue eficaz, por lo que se
buscé otra forma de purificacién. Se encontré que una re-purificacién del producto
obtenido de la columna, por precipitacion de par de disolventes (diclorometano-metanol)
6s mas adecuada obteniéndose ademas del producto 24b en forma pura un nuevo
compuesto de tonalidad roja obscura en trazas que fue denominado 29b. Cabe mencionar
que este compuesto no se detectd en la mezcla de reaccién del producto crudo, de lo que

se deduce que se formd a pariir de 24b por contacto con la sflice.

Con el fin de aumentar el rendimienio de 29b se estudiaron diferentes condiciones de
reaccién. Una de las primeras fue en poner en agitacién el complejo 24b en diclorometano
con silica-gel, pero al paso del tiempo no se observé cambio alguno. Solo cuando se puso
la reaccién en etanol con silice en agitacién se observa la aparicién del complejos 29b en
trazas, por lo cual se decidio utilizar este solvente como medio de reaccion en condiciones
de reflujo sin silice, para incrementar la conversion y después de 1 hora se logré obtener

un 90% de rendimiento del complejo 29b.

De este modo, al hacer reaccionar los complejos 24 a reflujo de etanol durante una

hora se obtienen los complejos 29, de acuerdo al Esquema V.3.
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27d: R=F 29d: 72%
27e; R=Cl 29%e: 78%
Esquema V.3.

Los complejos 29b-e se obtienen como polvos de color rojo oscuro y se caracterizaron
por IR, EM-FAB*, RMN 'H, *°C y 3'P. Solamente en el caso del derivado metoxilo no se
obtiene el complejo 29a a pesar de haber incrementado el tiempo de reaccién hasta 24

horas, siempre se recuperé el complejo inicial.

V.3.1 Espectroscopia de IR.

Las caracteristicas espectroscépicas de los complejos 29b-e son parecidas a las de los
complejos 24b-e. En los espectros de IR de los complejos 29b-e la banda alrededor de
1580 cm™ asignada a la vibracién v(C=0), permanece practicamente sin cambio con
respecto a los complejos precursores 24b-e. Se identifican en 1450, 1094, 745 y 694 cm
las senales de la trifenilfosfina coordinada y se encuentran desplazadas hacia menor
numero de onda con respecto a los complejos precursores 24b-e, debido a la mayor
donacioén electrénica hacia el metal. La vibracion asignada al entace C=S, se desdobla en
dos bandas que aparecen en las regiones de 1310-1320 y 1230-1250, similar a lo
observado en los complejos 24. Las sefales de la primera region (1310 cm’') se
desplazan hacia menores numeros de onda con subslituyentes electroatractores, lo cual

indica una disminucién en la fuerza del enlace C=S con estos grupos.
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V.3.2. EM-FAB®.

Al igual que en los complejos 17a-e y 24a-e, en EM-FAB* no se observa el ion
molecular, sino el pico que corresponde al aducto [M+Cu)*. A partir de éste, al sustraer la
masa atomica del ion cobre el producto resultante sugiere la formacién de un dimero de
los complejos 24 con la pérdida de dos moléculas de frifenilfosfina. La contribucion
isotépica de dicho ion coincide con Ja calculada para el aducto. Los picos de mayor
intensidad en m/z 587 y 325 comresponden a los fragmentos [Cu{P(CeHs)s)2]" Y
[Cu(P(CsHs)s)]" respectivamente. También se observa el pico correspondiente a la perdida
de la entidad CuP(CgHs)a con una m/z (806 + R) y un pico que se asigné a la pérdida de
una molécula de ligante con m/z (858 + R). De acuerdo a lo observado se propone un

patrén de fragmentacion para estos compuestos atin no validado (Figura V.2).
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Figura V.2.
V.3.3 RMN.

Los espectros de RMN 'H de los complejos 29b-e, son muy parecidos a los
compuestos de tipo 24, con algunas diferencias (v. g. Figura V.3). De acuerdo a los datos
de EM-FAB™ que sugieren una estructura dimérica para los complejos 29, en RMN dada la
simetria de la estructura propuesta deben de observarse Unicamente la mitad de las
senales. Asi la sefial en § 2.6 fue asignada a los protones del MeS-. El proton de tipo
vinilico H-2 se observa en & 7.20 y se desplaza hacia campos bajos respecto a 27b-e.
Esta es una de las sefales mas afectadas por la formacién del compuesto dinuclear y su
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disminucién de densidad electrénica implica un aumento de la deslocalizacion electronica
34,67¢

o) S

|
3 1 "SMe

en el anillo quelato de seis miembros.

Tabla V.1. Datos de RMN 'H y *'P (ppm) de los complejos 29.

20b (Me) 29c(H) 28d(F) 29 (Cl)

H R 2.39 7.42 - -
H-8 2.62 2.61 2.62 2.62
H-6 7.23 7.42 7.08 7.36
fosfinas 7.42 7.42 7.42 7.4
fosfinas 7.58 7.58 7.75 7.56
H-5 7.85 7.92 7.93 7.85
H-2 7.24 7.24 7.19 7.18

“p 5.19 5.13 5.38 523
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Tabla V.2. Datos de RMN °C (ppm) de los complejos 29.

20b (Me) 29¢ (H) 29d (F)  29e (C))

tc C-8 16.8 16.9 16.8 16.8
R 216 - -— —

C-2 110.8 110.9 110.6 110.5

C-6 127.7 1276 115.3 128.5

C-5 129.1 128.4 128.9 136.9

fosfinas C-m 128.9 128.9 129.9 128.9
C-p 130.3 130.3 130.4 130.1

C-i 132.4 132.4 132.3 132.4

C-o 134 134 133.9 133.9

C-7 139.1 130.9 166.2 136.9

C-4 141.4 141.9 137.9 140.3

C-3 1822 182.2 180.0 180.5

C-1 190 190.4 190.9 191.8

Dos senales multiples alrededor de § 7.4 y 7.6 se asignan a los protones aromaticos
de la trifenilfosfina coordinada y se desplazan con respecto a las sefiales de los complejos
24 hacia campos bajos, de 1o que se deduce que la disminucién de densidad electrénica
sobre la molécula de trifenilfosfina se debe a la mayor donacidén hacia el alomo de
cobre(l). La integracion de dichas sefales corresponde a 15 H, confirmando la presencia
de una sola molécula de trifenilfosfina por cada atomo de cobre, de acuerdo con la

estructura dimérica propuesta.
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Figura V.3. Espectro de RMN 'H del compuesto 2Sc.

Los espectros de RMN de '*C de los complejos 29b-e, muestran una ligera variacién
de las senales con respecto a las de los complejos 24b-e (v. g. Figura V.4). En & 16.8 se
observa la sefial del grupo MeS- y alrededor de § 110 se identifica la sefial para el 4tomo
de carbono de tipo vinilico C-2, ambas muy similares a lo observada para los complejos
de ipo 24. Las sehales alrededor de 8 180 y 191 se asignaron a los atomos de carbono
C-1y C-3, respectivamente.
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Figura V.4. Espectro de RMN *C del compuesto 29c¢.

En la region aromatica del espectro aparecen las senales de los anillos aromaticos de
la molécula, siendo un poco mas intensas las de la trifenilfosfina y al igual que en los
complejos 24 se distinguen claramente los acoplamientos C-P a 1, 2 y 3 enlaces (30),
permifiendo su asignacién. Asi en & 129 se observa la senal del C-meta con una
constante de acoplamiento 2Jep = 10 Hz, una sefal sencilla en & 130 corresponde al C-
paray en & 132 una senal doble se asigna al C-ipso con una constante de acoplamiento
'Jep entre 34 y 38 Hz. De la misma forma la sefal del C-orto de la molécula de
trfenitfosfina aparece en § 134 con una constante de acoplamiento 2Jcs = 16 Hz. Cabe
destacar que estas senales son las que presentan un mayor desplazamiento con respecto
a los complejos 24, en especial los atomos de carbono-onto e -ipso, debido a la mayor

donacion de la trifenilfosfina en los complejos 29.
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Interesantemente, la constante de acoplamiento C-P a 2 y 3 enlaces es invariable entre
los complejos 24 y 49, pero el valor de 'J., se incrementa notablemente con respecto a
los complejos 24. Se ha considerado que la constante de acoplamiento se ve influida por
diversos factores ademas del angulo de enlace, entre los que se encuentra el grado de
caracter-s.”” Este se afecta por el tipo de hibridacién, la electronegatividad o el némero de
coordinacién de los atomos. En éste caso, la molécula de trifenilfosfina coordinada al
atomo de cobre dona mas densidad electrénica que en los complejos 24 por lo que puede
suponerse que ademas de la donacidn-c se manifiesta la donacién-n, proveniente de la
interaccién dn-dn entre el atomo de fosforo y el de cobre, con el consiguiente incremente

del caracter-s en el entace P-C.

Los espectros de RMN de *'P a temperatura ambiente de los complejos 29b-e
muestran una sefnal ancha, centrada en § 5.2, que permite suponer que ambos nucleos de
tosforo tienen el mismo ambiente quimico debido a la simetria de Ja molécula. Ademéas,
con respecto al desplazamiento quimico de los complejos de tipo 24 (§ -2.0) se observa
un claro fenémeno de desproteccidn (A5 = 7.2 ppm), ya que Ja pérdida de una molécula
de trifenilfosfina en la esfera de coordinaciéon del cobre{l) hace que la fosfina restante
aporte mayor densidad electrénica al centro metélico, tal como sugiere el valor de fa

constante de acoplamiento C-P

7 1990, J. A ref. 12, p 4148,
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V.3.4 Analisis de difraccién de rayos-X.

La estructura propuesta para los complejos 29 fue plenamente establecida por el
analisis de difraccion de rayos-X de monocristal del complejos 29b (Figura V.5, Tablas
V.1-2).

Figura V.5. Estructura del complejo 29b.

Como puede observarse en la figura, e} complejo 29b esta formado de dos unidades
del complejo 24b que han perdido una molécula de ftrifenilfosfina, de acuerdo con la

estructura sugerida.
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Tabla V.3. Distancias (A) de enlace de 29b.

Enlace A Enface A
Cul-01 2.057(7) C1-52 1.742(9)
Cui-P1 2.227(3) 01-C3 1.240(12)
Cul-S1 2 307(3) c1-C2 1.401(14)
Cul-S1A 2.441(3) C2-C3 1.392(15)
Cu1-CulA 2 648(3) C3-C4 1.504(14)
c1-51 1.716(10) CulA-S1 2 441(3)

El 4&tomo de azufre del grupo ditioéster, forma un puente entre los atomos de cobre(l)

(Cut y Cu1A), originando un cuadrado de tipo Cu,S; que contiene el centro de inversion

de la molécula. La estructura plano-cuadrada Cu,S, muestra una muy ligera distorsion de

la planaridad, que se observa por la suma de los dngulos intermos y es debido al enlace

Cu-Cu. Las distancias Cu-S son diferentes, siendo mas larga Cu1-S1A debido a la

interaccion de S1A con un segundo atomo de cobre. Cada atomo de cobre esta

coordinado ademas a una molécula de trifenilfosfina y a un atomo de oxigeno, que junto

con el dlomo de azufre forma un aniflo quelato.

Tabla V.4. Angulos (°) de enlace de 29b.

Angulo Grados Angulo Grados
O1-Cui-P1 115.7(2) C1-S1-CulA 110.4(3)
01-Cul-81 96.8(2) Cu1-81-CutA 67.71(9)
P1-Cul-S1 118.30(12) C3-01-CuT 129.3(7)

01-Cul-S1A 92.2(2) C2-C1-§1 126.6(8)
P2-Cu-S1A 116.87(10) 81-C1-S2 120.0(6)
S1-Cul-S1A 112.29(9) C1-C2-C3 133.1(10)
C1-81-Cut 106.6(4) 01-C3-C2 126.3(10)

Las distancias de enlace Cu1-O1, Cul-P, Cu1-S1, C1-S1, C3-O1, son simitares a las
observadas para 24b, 24c y 24e. La distancia Cu-Cu (2.648(3) A) es menor a fa suma de

radios de van der Waals (2.80 A) por lo que se considera como un enlace covalente Cu-
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Cu y junto con las interacciones de no enlace S...S™, son un factor estabilizante en la
formacion de la estructura dimérica.”®

La distancia de enlace C1-S2 (1.742 A) disminuye con respecto a 24b (1.790 A), 24¢
(1.912 A) y 24e (1.774 A), lo que implica un incremento en el orden de este enlace debido
a que S2 esta donando densidad electrénica.

Los angulos de enlace alrededor del atomo azufre puente (S1 y S1A) son cercanos a
una estructura de piramide trigonal, por lo que se propone una hibridacién sp® del atomo
de azufre y la presencia de un par de electrones de no enlace. La repulsién
estereoelectronica provocada por el par libre (de acuerdo con Gillespi y Nyholm®), hace

que la molécula adopte una estructura tipo escalera, donde se minimiza dicha repulsion.

Al comparar las distancias de enlace C1-C2 (1.401 A) y C2-C3 (1.392 A), resultan ser
iguales, poniendo en evidencia la deslocalizacidn electronica en el fragmento C1-C2-C3.
De la misma forma, la distancia de enlace O1-C3, con un valor de 1.240 A en la estructura
del complejo 29b es ligeramente menor que la observada para e! complejo 24b, de 1.264
A. Asimismo la distancia de enlace C1-S1 presenta un valor de 1.716 A que es

ligeramente mayor al valor observado en el complejo 24b (1.691 A).

Cu
o/ g

1.240 1.761

1.392 1.401

Entonces, debido a que el &tomo de azufre S1 tiene un par de electrones de no enlace,
que la distancia C1-S1 se ha elongado respecto al complejo 24b, que la distancia O1-C3
se reduce respecto a 24b y que las distancias C1-C2 y C2-C3 son iguales, podemos
considerar que la deslocalizacion-n del anillo quelato se limita al fragmento O-C1-C2-C3
(31).

7 (a) Siiman, O.; Titus, D. D.; Gowman, C. D.; Fresco, J.; Gray. H. B.; J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 235. (b) Siver, M. E.;
Kyung Chun, H.; Fay, R. C.; Inorg. Chern. 1082, 21, 3765.

™ Aslanidis, P.; Cox, P. J.; Karaglanidis, P.; Hadjikakou, S. K.; Antoniadis, C. D.; Eur. J. inorg. Chem 2002, 2216.

e Gillespi, R. J.; Nyholm, R. S.; Quart. Rev. Chem. Soc. 1857, 11, 339.
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Hay que resaltar que el fragmento Cu.S, que no es coplanar con el anillo quelato no
puede intervenir en la deslocalizacién electrénica, asi como tampoco el par de electrones
libres del atomo de azufre puente que determinan la distribucién estructural de la
molécula.

V.3.5 Estudios de Hammett.

De la misma forma gue para los ligantes (1 y 22) y los complejos (17 y 24), se
analizaron los datos de '*C de C-1y C-3 de los complejos 29 por medio de una anélisis de
correlacién lineal de tipo Hammett, con el fin de determinar la influencia electrénica en los
mismos. Asi se encontré que efectivamente, los atomos C-1 y C-3 presentan una
comrelacion lineal. Para C-1 (Figura V.6, Ecuaclién V.1) se observa que los substituyentes
electroatractores incrementan el caracter carbonilico, de la misma forma que en los
ditio4cidos 1, los ditioésteres 22 y sus complejos de cobre(l).
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Figura V.6. Correlacién de Hammett para C-1 en los complejos 29.

8§=1905+4.44¢

r=0.957

$=0.776

R = pMe-, H-, pF-, pClI-.

(v.1)

Por otro lado, se identificd una correlacion lineal con las constantes g, de Hammett en

C-3 (Figura V.7, Ecuacion V.2) donde los substituyentes electrodonadores en el anillo

aromatico desfavorecen los efectos inductivos
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Figura V.7. Correlacion de Hammett para C-3 en los complejos 29.

$=182.1-387g, r=0.990  s=1.144 (V.2)

R = pMe-, H-, pF-, pCI-.

Analizando ambas correlaciones se observa que para C-1 los substituyentes

electrodonadores disminuyen la densidad electrénica, mientras para C-3 la incrementan.

De acuerdo con lo anterior se propone un comportamiento con respecto al
substituyente sobre e} anillo aromatico similar a los ligantes y complejos anteriormente

discutidos (Esquema V.2)

(CeHo,P {CHY,P
(- 93 ?C& (3 5)3 :C
o s o s

I I
[
Z sMe SMe

R 29' R 29"

Donadores AN EmTTbETGSG

R ez Atractores

Esquema V.2. Comportamiento de los complejos 29 respecto al substituyente.
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Podemos deducir en la estructura de los complejos existe también un sistema
electténico deslocalizado en el anillo quelato de acuerdo al propuesto por los analisis de
difraccion de rayos-X 31.

V.3.6 Mecanismos de formaciaén.

Tomando en cuenta las caracteristicas espectroscépicas y los andlisis de tipo Hammett
de los compuestos dinucelares 29, asi como la no reactividad del derivado metoxilo 24a,

se plantean dos posibles mecanismos de reaccion (Figuras V.8-9).

p
P Cu:p E:oin MeS | SN
o g _-P_ o s +_32_ . /s\c _o
A S/ X s/ OC{{ U\p
a 24 o 32 ) e
. 29
P = P(Ph),

Figura V.8. Mecanismo A..

En el mecanismo A (Figura V.8) se propone la pérdida de una molécula de
trifenilfosfina de los complejos de tipo 24 para dejar un sitio vacante en la esfera de
coordinacion del cobre formando la especie 32, gue por asociacidn forma los complejos
dinucleares 29. Inicialmente se pensé que la decoordinaciéon de una fosfina ocurre al paso
del compuesto 24a por la columna de silica-gel, sospechando que la decoordinacion era

causada por la oxidacion de la fosfina o la protonacién de ta misma.

Se sabe por estudios espectroscopicos que el Cu(PPhs).NO; en solucién de
acetonitrilo, es sensible a radiacién de UV, formando oxido de tiifenilfosfina.®' Ademas,

para complejos del tipo [Cu(phen){PPh;),)] en acetronitrilo se identifica la disociacion de

' Kunkely, H.; Vogter, A; J. Am. Chem. Soc. 1998, 117, 540.
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PPhs.® Sin embargo al optimizar la sintesis de los complejos dinucleares 29 no se
observa cambio en la reaccién con un flujo de aire, por lo que la oxidacién de la
trifenilfosfina fue descartada.

Por otro lado se sabe que la sflice tisne caracteristicas acidas, debido a lo cual la
fosfina se encuentra en una competencia entre la coordinacién o la protonacién. En la
silice solo un poca cantidad de trifenilfosfina se protona, de-coordinandose y formando los
complejos dinucleares. Debido a que los mejores rendimientos de reaccién se obtuvieron
en condiciones de reflujo de etanol, se puede pensar que mas que un fenémeno de

protonacién de la trifenilfosfina, se deba a un simple efecto de labilidad de la misma.

En la difraccién de rayos-x de 24b, 24c y 24e se observo que las distancias Cu-P eran
diferentes en todos los casos, lo cual nos hablaba de una posible no equivalencia quimica
de las mismas. Esto se confimo por el menor dngulo de entace P-Cu-P y en la distorsion
de la simetria tetraédrica de los atomos de fosforo. Por lo lanto se propone que en los
complejos 24 una de las moléculas de trifenilfosfina tiene mayor capacidad para salir de la
esfera de coordinacién del cobre. Adicionalmente la eliminacién de trifenilfosfina esta
favorecida también por la estabilizacion que Heva a cabo el ligante,® debido a la
deslocalizacion electrénica sobre el anillo quelato, dependiendo de las caracteristicas del
substituyente tanto en el atomo de azufre como sobre al anillo aromaético. Al respecto
cabe mencionar que las fosfinas se utilizan cominmente en ciclos catallticos por su
labilidad

En e! mecanismo B (Figura V.9), se propone que la formacién de los compuestos
dinucleares se lleva a cabo por una reaccién de tipo Sye, con base en las caracteristicas
nucleofflicas del atomo de azufre coordinado tal como se observa en EM-FAB* por la
presencia de aductos del tipo [M+Cu}*. Dado que en el analisis de difraccién de rayos-X
de los compuestos 24 se propone que la geometria del &tomo de cobre(l) se describe
mejor como una de pirdmide trigonal, que favorece el ataque nucleofilico intramolecular

por un atomo de azufre, formédndose el intermediario 33.

% (a) Casadonte, D. J.; McMillin, D. R.; J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 331. (b) Lobbia, G. G.; Pettinari, C.; Santinni, C.;
Sommers, N.; Skelton, B. W.; White, A. H.; /norg. Chim. Acta 2001, 319, 15.

* Def Paggio, A. A.; McMillin, D. R.: inorg. Chem. 1383, 22, 691.

® Hegedus, L 8.; Transitio metals in the synthesis of complex organic molecules, University Sclence books: Mill Valley,
California, 1994.
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Figura V.9. Mecanismo B.

Ef ataque del &tomo de azufre, que es mejor donador-c que la fosfina, debilita el enlace

Cu-P favorece la decoordinacién la trifenilfosfina, formando la especie 33.

Postenormente, el ataque nucleofilico intramolecular de! otro 4tomo de azufre al &tomo
de cobre que posee dos fosfinas, forma el compuesto dinuclear 29 por desplazamiento de
una molécula de trfenilfosfina. En este paso debido al impedimento estérico la salida de la

molécula de trifenilfosfina esta muy favorecida y no deberfa pasar por un intermediario

similar a 33.

De los dos mecanismos propuestos el que se considera mas viable es el primero, ya
que coincide con una mayor cantidad de evidencias experimentales. Sin embargo no se

tienen elementos suficientes para descartar el mecanismo B, ni para concluir de manera

concreta el mecanismo A.
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V.4 Conclusiones.

s Se obtuvieron cinco nuevos complejos dinucleares de cobre(l) a partir de los
complejos de coordinacion  (3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de  metilo-
S,8")bis(trifenilfosfina-P)cobre(l), por refiujo en etanol durante una hora y se
caracterizaron por IR, EM-FAB* y RMN 'H, *C y *'P.

s Elestudio de difraccion de rayos-X del complejo 29b demostrd la presencia de dos
atomos de cobre unidos por dos puentes de tipo sulfuro. Los dtomos de azufre puente

tienen un par de electrones libre que determina la estructura del compuesto.

» Los andlisis de correlacién de tipo Hammett de los desplazamientos quimicos en
RMN '*C de C-1 y C-3 demuestran una vez mas la influencia del substituyente en dichos
centros.

» Se propone un comportamiento general para los complejos 29, similar a lo

propuesto para los demas compuestos estudiados.

» Para explicar la formacién de los complejos 29 se proponen dos mecanismos de
reaccién (A y B), de los cuales el mecanismo A es el que concuerda con mayor numero

de evidencia experimentales.
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SEXTO CAPITULO.
VI. EL CASO DE LAS 1-(1,3-DITIOLAN-2-ILIDEN)-p-R-ACETOFENONAS.

Hasta esta parte se ha analizado el comportamiento de los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-
fenil)-2-propenditidicos 1 y de sus ditioésteres 22, observando que en ambos compuestos
el atomo de carbono base de los atomos de azufre C-1, es quien presenta la mayor
afectacion electronica con respecto al substituyente y por lo tanto define el
comportamiento quimico de la molécula. Ademas, la reactividad del sistema esta influida
por la presencia de un puente de hidrégeno intramolecular, que favorece la presencia de
un sistema quelato de seis miembros. Por este motivo los ditioacidos y ditioésteres son
més estables, los complejos 17 derivados de los ditioacidos presentan un equilibrio
tautomérico en solucion los complejos 24 derivados de los ditioésteres exhiben
deslocalizacion electronica total, dando origen a la obtencién de los complejos dinucleares
29. Pero, ¢qué comportamiento presentara el ligante al no tener hidrogenos acidos
susceptibles de intercambiarse por algin metal o grupo funcional? ¢Seguird

observandose la misma tendencia en su reactividad?

1:R'=H
22: R'=Me

Resulta pues interesante observar qué sucede con aquellos compuestos derivados de
1 donde ambos atomos de azufre se encuentren sustituidos. Por lo tanto se buscaron los
datos espectroscopicos de los derivados di-metilados de los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-
2-propenditidicos. Sin embargo la literatura excluye los datos de RMN BC de tales
compuestos, necesarios para hacer la comparacion con los compuestos del presente
estudio. Por lo tanto, debido a que en nuestro grupo de investigacion se han estudiado

compuestos de estructura similar frente a especies carbonilicas de hierro(0),%' %

se
analizaron las 1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-acetofenonas 35, cuya estructura cumple

adecuadamente con las caracteristicas deseadas para el analisis en cuestion.

% Ortega-Alfaro, M. C.; Hernandez, N.; Cerna, |.; Lopez-Cortés, J. G.; Gémez, E.; Toscano, R. A.; Alvarez-Toledano, C.; J.
Organomet. Chem. 2004, 689, 885.
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Al igual que los compuestos 1 y 22, los cetendioacetales 35 son conocidos desde
1910%®® y se han utilizado comUnmente en la sintesis heterociclica como fragmentos
estructurales de 3 atomos de carbono.® Por lo tanto, el estudio de los mismos resulta por
demas atractivo, por lo que en el presente trabajo se analizan los datos de RMN 'Hy *C
de estos compuestos.®’” En las Tablas VI.1-2, se resumen los desplazamientos quimicos
de 'Hy "®C mas importantes. Solo se consideran las sefales que son comunes tanto a los
ditioacidos 1 como a los ditioésteres 22 para poder correlacionar de manera adecuada y

sistematizar su comportamiento con respecto al caracter electrénico del substituyente.
V1.1 RMN y estudios de Hammett.

El desplazamiento quimico del protén de tipo vinilico H-2 se observa alrededor de &
7.3 (Tabla VI.1) y se desplaza hacia campos bajos respecto al valor promedio de los
ditioacidos 1 (5 6.95) y ditioésteres 17 (5 6.94), por lo que la disminucién en la densidad
electrénica de este atomo, puede deberse a un incremento en la deslocalizacion

electrénica de los complejos 35.

* Dieter, R. K.; Tetrahedron 1986, 42, 3029.
& Ortega Alfaro, M. C.; “Estudio de la reactividad del Fe,(CO),, frente a ligantes carbonilicos a,p-insaturados. Nuevos
arreglos estructurales” Tesis de Doctorado, UNAM, 2004.
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Tabla VI.1. Datos de RMN 'H y **C (ppm) para los compuestos 35.

35a (MeO) 35b (Me) 35c(H) 35d(Cl) 35 (Br)

H H-5 6.91 7.24 7.93 7.42 7.57
H-6 7.92 7.85 7.49 7.89 7.81
H-2 7.31 7.34 7.25 7.31 7.29
C-3 185.0 185.8 186.1 184.7 184.8

e C-2 108.2 108.4 108.4 107.9 107.8
C-6 113.7 129.3 127.9 128.8 129.5
C-5 130.0 128.0 128.6 129.3 131.8
C-4 131.1 135.6 138.3 136.6 1371
C-7 162.8 142.7 1321 138.0 127.0
C-1 166.9 167.5 168.2 169.2 169.4
C-3 185.0 185.8 186.1 184.7 184.8

En cuanto a la RMN *°C el desplazamiento quimico de la sefal asignada al atomo de
carbono vinilico C-2 en & 108, no cambia con respecto a los ditioesteres y ditioacidos (8
108 en promedio), por lo que se propone deslocalizacién electrénica-n similar a los

compuestos 1y 17.

Para el atomo de carbono C-3 (5 185) se observa un fenémeno de desproteccion con
respecto a los ditioésteres que se incrementa con substituyentes electroatractores. A
diferencia de los ditioacidos 1 y los ditioésteres 22, éste atomo no presenta correlacion
lineal con el valor de o, mas al considerar la electronegatividad del substituyente88 se
observa una tendencia lineal con respecto al desplazamiento quimico de C-3, lo que hace

suponer una mayor influencia de los efectos inductivos sobre los resonantes. De forma tal

88 Huheey, J. E.; Keiter, E. A.; Keiter, R. L.; Quimica Inorgdnica: Principios de estructura y reactividad, 4? ed. ; Oxford
University Press Harla: México, 1993, p 371. Pearson, R. G.; J. Am.Chem. Soc. 1963, 85, 3533.
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que al graficar el desplazamiento quimico de C-3 con la constante de Hammett de tipo

inductivo (c1)'° se obtiene un comportamiento lineal (Figura V1.1, Ecuacién V1.1).

1864

1880

1856

pm

a
1852

1848

184 4
0.10

010

Figura VI.1. Relacién de tipo Hammett para C-3 en los compuestos 35.

6=185.8-252 ¢

r=0.960

5=0.630

R = pMeO-, pMe-, H-, pCl-, pBr-.

(VL.1)

Cabe mencionar que en los compuestos 1 y 22 el desplazamiento quimico del 4tomo

de carbono C-3 tiene correlacién con ¢ y sélo en los compuestos de tipo 29 existe

correlacion con o). Considerando que o incluye tanto los efectos inductivos como los

resonantes, el hecho que sé6lo se manifiesten los primeros, es resultado de la disminucion

de los efectos resonantes y esto se observa cuando el sistema no tiene hidrégenos acidos

como en 29 y 35. Por lo tanto se concluye que en C-3 se manifiestan en mayor medida los

efectos electronicos inductivos.

La senal de C-1 se desplaza notablemente hacia campos altos con respecto a las

senales de 1y 17 y el aumento de la densidad electronica sobre C-1 se incrementa con

substituyentes electrodonadores. Graficando los desplazamientos quimicos de éstas
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sefiales con respecto a ¢ se obtiene una buena correlacién lineal (Figura V1.2, Ecuacién
VI.2).

1700
1690 C'1‘ il . — —."f..
]

s 1680 T
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18670 ™ at

03 41 01 03
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Figura V1.2, Correlacioén lineal para C-1 en los compuestos 35.

6=168.2+455¢0 r=0.999 5=1.074 (VL2)

R = pMeO-, pMe-, H-, pCI-, pBr-.

E! valor del coeficiente de correlaciéon indica que C-1 tiene una alta afectacion
electronica del substituyente en el anillo aromatico y confirma que dicho centro condiciona
la reactividad del sistema como en los ditiodcidos 1 y ditioésteres 22. Ademas, al
comparar las ecuaciones obtenidas en los analisis de correlaciéon en ditioacidos 1 y
ditioésteres 22 con la Ecuacion V1.2 (Tabla VI.2) la pendiente en todos los casos tiene
signo positivo, por lo que en los compuestos 1, 22 y 35 los grupos electroatractores
disminuyen la densidad electrénica sobre C-1, incrementando su caracter tiocarbonilico.
De acuerdo con los valores de la pendiente se establece que el grado de sensibilidad al

efecto del substituyente es decreciente en el orden:

ditioacidos 1 > ditioacetales 35 > ditioésteres 22
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Tabla VI.2. Comparacién de la correlacion lineal de C-1 en 1, 22 y 35.

Compuesto Ecuacion r s Eq. No.

Ditioacidos 1 6=210.8+483¢c 0.962 1.361 1.3
Diticacetales 35 6=1682+455¢ 0.999 1.074 V1.2
Ditioésteres 22 8=217.0+374¢c 0.944 0.835 i.3

Por lo tanto en los compuestos que contengan el fragmento estructural de tipo 39, el
efecto electrénico del substituyente R se reflejara totalmente sobre el atomo de carbono

C-1 y condicionara el comportamiento reactivo de la molécula.

Para los compuestos 35 se propone un comportamiento general dependiente del
caracter del substituyente (Figura V1.3), donde los grupos electrodonadores incrementan
la densidad electrénica de C-1 y disminuyen la densidad electrénica sobre C-3,
comportandose como un ditiocetal 35°, mientras que los substituyentes electroatractores

incrementan la densidad electrénica de C-3 y disminuyen la de C-1, favoreciendo una
estructura dipolar 35”.

R 35' R 35"

Donadores ///////////////////////////////////////////// R W/////////////// Atractores

Figura VI.3. Comportamiento general del ligante 35 con respecto al substituyente.

Una forma de visualizar este fendmeno es a través de la contribucién de las formas 37

y 38 en la estructura de los compuestos 35 (Esquema VI.1) que provienen del movimiento
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de electrones-n en la molécula y se respalda en analisis de difraccion de rayos X**% e
IR® de este tipo de compuestos, donde la interacciéon intermolecular S...0,% proviene de
la estabilizacion de los dipolos generados en la molécula por la contribuciéon de la
estructura 38.%

o s - o *s7
37 38

Esquema VI.1.

Dado que éste comportamiento coincide con el de los ligantes 1 y 22, se propone un

comportamiento general para estos sistemas (Figura VI1.4).

R 39' R 39"

Donadores ¢ zzz700RA R ) Atractores

Figura VI.4. Resumen del comportamiento de 1, 22 y 35 respecto al substituyente.

Las estructuras 39" y 39” son producto de la deslocalizacion electronica sobre el
fragmento O-C-C-C-S, muestra de la coplanaridad de toda la molécula. Estudios de IR'®
muestran que estos compuestos adoptan una conformacion s-cis planar, donde se
reducen los efectos estéricos, incrementandose la conjugacién entre los grupos carbonilo,
doble enlace y ditiolato. Por supuesto que el poseer un anillo aromaticos promueve la
conjugacién e incrementa la estabilidad del compuesto. Adicionaimente cuando exista al
menos un protén sustituible, el atomo de carbono C-3 incrementa su sensibilidad al
cambio de substituyente, por la posibilidad de tautomerizarse y la especie endlica
formada se estabiliza en un grado superlativo por efecto del puente de hidrégeno
intramolecular.

Dieter, R. K.; Silks, L. A.; Fishpaigh, J. R.; Kastner, M. E.; J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 4679.
%0 Rappopont, Z.; Avramovitch, B.; J. Org. Chem. 1982, 47, 1397.
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6.2 Conclusiones.

e Los compuestos bajo estudio (1, 22 y 35) presentan deslocalizacion electrénica
total, tal como ponen en evidencias los desplazamientos quimicos de H-2 y C-2 en RMN y
los analisis de tipo Hammett.

¢ Los efectos electronicos del substituyente en el anillo aromético de la molécula se
manifiestan en el &tomo de carbono base de los 4&tomos de azufre C-1.

¢ La sensibilidad al efecto del substituyente sobre C-1 sigue el orden decreciente:
ditioacidos 1 > ditioacetales 35 > ditioésteres 22.

e Sobre el atomo de carbono base del atomo de oxigeno C-3 se expresan en mayor
grado los efectos inductivos del substituyente cuando disminuye la competencia de los
efectos resonantes.

e Con los datos obtenidos por las correlaciones de Hammett se propone un
comportamiento general respecto al substituyente, del cual se deduce que los
substituyentes electroatractores disminuyen fa densidad electrénica sobre el atomo de

azufre cercano al 4tomo de oxigeno.
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SEPTIMO CAPITULO.

VIl. COMPLEJOS DE OSMIO DE LA 4-FERROCENIL-1-(1,3-DITIOLAN-2-ILIDEN)-3-
BUTEN-2-ONA. ESTANCIA DE INVESTIGACION EN LA UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID.

VIi.1 Antecedentes.

Recientemente se han obtenido compuestos organometalicos de Fe(0) derivados de
compuestos del tipo 40%°% donde la estructura 1 se encuentra separada del anillo
aromatico por una instauracién y los resultados obtenidos coinciden con las conclusiones
del presente trabajo: la entidad metdlica reacciona mas faciimente por los atomos de
azufre y se encuentra en competencia la coordinacion n*> o n* al doble enlace,
dependiendo del caracter electronico del substituyente del anillo aromético.®’
Adicionalmente, cabe destacar que en capitulos anteriores se concluyé que la
fragmentacion C-S esta favorecida en los compuestos 1, 22 y 24, de acuerdo a lo

observado en los espectros de EM.

D P~
R 40 (b 41

En este mismo contexto, se ha sintetizado el derivado ferrocenilo de éstos compuestos
41 (Figura VIL1) y al evaluar su reactividad frente Fe3(CO)> (Esquema VIL.1) se

identificaron dos compuestos: un complejo mononuclear coordinado n* al ligante 42 y un

complejo dinuclear que proviene de la activacion de un solo enlace C-S 43.%
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N
~Fe_ O S"‘>
@/#)‘kas
Fe
42
@\%\n/\rs (‘l_“»
Fe o s ; Fes(C0)12 + O——\[':e//s’
41 THF, t.a ~ | P TQ
S
Fe

Esquema VII.1.

Estudiando la reactividad de 41 frente a los otros elementos del grupo 8 se encuentra
que la reaccion del compuesto ferrocenilico con Rus(CO),, (Esquema VII.2) da lugar a un
cumulo tetranuclear 44, que presenta la activacién de ambos enlaces C-S.% En este caso
la competencia entre la coordinacion al doble enlace y la fragmentacion, se reduce a la
activacion de ambos enlaces C-S con la formacién de un cumulo de rutenio que tiene

como puente el fragmento 1,2-ditiol, producto de la activacion total.

Y
/ s Ru-S
= Ru,(CO),, NPEANP
Fe \? - o—hRy Ru—
o s Tolueno, 85°C | N
é 4 Fo R
Esquema VIl.2.

VIl.2 Objetivo.

Por lo tanto, para continuar con el estudio del comportamiento coordinativo del ligante
ferrocenilico 41 frente a compuestos carbonilicos del grupo 8 se propuso una estancia de
investigacion en el grupo de la Dra. Esther Delgado Laita de la Universidad Autonoma de
Madrid. El objetivo principal fue la sintesis de complejos de osmio derivados del ligante

41, a partir de la especie bis(acetonitril)decacarbonilosmio(0) con el fin de comparar con
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|
los complejos de hierro y rutenio sintetizados anteriormente, buscando sistematizar el

comportamiento de este ligante frente a los elementos del grupo 8.
VII.3 Resultados.

El dodecacarbonilo de osmio es un compuesto muy estable que necesita activarse
para incrementar su reactividad. Una de las especies utilizada para tal fin es el
bis(acetonitril)deca(carbonil)osmio(0) [Os3(CO)1o(NCMe),] 45, que se obtiene del
intercambio de dos ligantes carbonilo por acetonitrilo, en presencia de N-oxido de

trimetilamina®' (Esquema VIL.3).

NCMe / CH,CI,
Os(CO),, Os(CO0),,(NCMe),
ONMe, 45

Esquema VII.3. Sintesis del bis(acetonitril)deca(carbonil)osmio(0) 45.

Una vez obtenido el complejo [Os3(CO),o(NCMe),] se procedié a hacerlo reaccionar

con el ligante 41, lo cual se realiz6 en diferentes condiciones de reaccion.

VII.3.1 Reaccion a temperatura ambiente (25°C).

Inicialmente, dado que el precursor de osmio [Os3(CO)1o(NCMe),] 45 presenta dos
ligantes NCMe; débilmente coordinados se hizo reaccionar el con el ligante 41 en
diclorometano en condiciones suaves como temperatura ambiente con la idea de
comprobar si estos ligantes acetonitrilo son facilmente desplazables por el ligante
organoazufrado, a través de una coordinacion S,S o S,0 (Esquema VII.4). El experimento
confirmé que después de 140 hrs. de reacciébn se obtiene una mezcla de varios
compuestos (traza) y un mayoritario de color rojo-vino (compuesto 46) el cual fue

caracterizado por IR, RMN 'H, EM-FAB"* y difraccion de rayos-x de monocristal.

! Bruce, M. I.; Pain, G. N.; Hugues, C. A_; Patrick, J. M.; Skelton, B. W.; White, A. H.; J. Organometallic Chem. 1986, 307,
343. Drake, S. R.; Khattar, R.; Organometallics Synthesis 1988, 4, 234.
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<> " CH,Cl,, rt, 140hr Fo

46: 17%
Esquema VIl.4.

En el estudio de EM-FAB" se observa un pico en m/z 1207, que corresponde al i6n
molecular de un compuesto de formula Os3(CO)icL. Se observa también en el espectro
picos indicativos de la pérdida de 10 CO a partir del ion molecular, siendo consecutivas
las ocho primeras (m/z = 983) y después de la pérdida del fragmento C,H,S, se pierden
los ultimos dos carbonilos. De acuerdo a ello, se propone un compuesto de férmula

Os3(CO)y0L cuya contribucion isotépica calculada y experimental confirma la propuesta.

El espectro de RMN de 'H del compuesto 46 muestra a campos altos un conjunto de 4
sefales multiples (6 2.58, 2.93, 3.17 y 3.77) que se asignaron a los protones del
fragmento SCH,CH,S, a diferencia del ligante 41 que presentan solo dos senales en &
3.43 y 3.35. Una sehal intensa en & 4.09 que integra para cinco hidrogenos se asigné al
anillo de ciclopentadienilo no sustituido. Las senales de los protones del otro anillo
ciclopentadienilo (CsH,4) se asignaros a cuatro multipletes en & 4.46, 4.49, 4.52 y 4.55, los
cuales integran en conjunto para cuatro hidrégenos. En § 6.46 y 7.48 se identifican dos
dobletes con una constante de acoplamiento 8Jun = 15.6 Hz, similar al ligante 41 y cada
uno de ellos corresponde a un hidrégeno, por lo que se asignaron a los protones del doble
enlace conjugado al ferrocenilo y al grupo ceto. De acuerdo a la constante de
acoplamiento se propone una configuracion trans de dicho fragmento, similar a 41. Por
ultimo, la senal en & 7.04 se asigno al protén de tipo vinilico y se desplaza ligeramente

hacia campos bajos respecto al ligante.

Por medio del estudio en difraccion de rayos-X de monocristal, se determiné la
estructura del complejo 46, confimando el supuesto basado en los datos

espectroscoépicos y analiticos (Figura VIl.1, Tablas Vil.1 y VIL.2).
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Figura VII1. Estructura de rayos-x del compuesto 46.

En la estructura del complejo se observa una cadena de tres atomos de osmio que
proviene de la ruptura de un enlace Os-Os del complejo precursor 45. El ligante ha sufrido
la activacion de un enlace C-S abriendo el anillo de tipo ditiolan. Es en esta parte de la
molécula donde se ha coordinado la cadena de Osj. El &tomo Os1 se coordinan1 a C3y
con un enlace de coordinacién al O11, formando un anillo quelato de cinco miembros. Por
su parte, el atomo de asufre S1 proveniente de la activacién C-S forma un puente entre
Os2 y Os3 permaneciendo sin coordinarse S2. Es interesante notar la coplanaridad del
anillo quelato , el doble enlace entre C6-C7 y un anillo ciclopentadienilo del fragmento

ferrocénico.
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Tabla VII.1. Distancias de enlace (A) del compuestos 46.

Enlace A Enlace A
Os(1)-0(11) 2107(2) 0Os(2)-0s(3) 2 8660(2)
0s(1)-0s(2) 2.9168(2) 0s(3)-S(1) 2.4174(9)

0s(2)-S(1) 2.4363(9) S(1)-C(1) 1.835(4)
S(2)-C(3) 1.747(4) S(2)-C(2) 1.813(4)
0(11)-C(5) 1.207(5) C(3)-C(4) 1.372(5)
C(1)-C2) 1.515(5) C(4)-C(5) 1.414(5)
C(5)-C(6) 1.453(5) C(6)-C(7) 1.340(6)
C(7)-C(8) 1.456(5 0s(1)-C(3) 2.070(4)

Analizando las distancias de enlace, se observa que la distancia Os1-0Os2 (2.917 A es
mayor que la distancia Os2-Os3 (2.866 A), debido al puente sulfuro entre estos ultimos.
Ademds, en esta parte de la molécula las distancias S-Os son similares (2.436 y 2.417 A
respectivamente). Las distancias C3-C4 y C4-C5 tienen valores similares por lo que se
puede proponer que en el fragmento C3-C4-C5 hay deslocalizacion electronica. Por
ultimo, la distancia C5-O11 coincide con las distancias observadas para compuestos

similares que presentan una coordinacién O—M.3":379

Tabla VII.2. Angulos de enlace (°) del compuestos 46.

Angulo Grados Angulo Grados
0s(3)-0s(2)-0s(1) 156.171(7) S(1)-0s(2)-0s(3) 53.50(2)
C(3)-Os(1)-Os(2) 80.82(10) S(1)-0s(2)-Os(1) 102.68(2)
0(11)-0s(1)-0s(2) 88.69(7) 0s(3)-S(1)-0s(2) 72.38(2)
S(1)-0s(3)-Os(2) 54.11(2) C(3)-0s(1)-0(11) 77.33(12)

C(4)-C(3)-S(2) 122.8(3) C(5)-0(11)-0s(1) 114.2(2)
S(2)-C(3)-0s(1) 122.3(2) C(3)-C(4)-C(5) 114.4(3)
C(4)-C(3)-Os(1) 115.0(3) 0(11)-C(5)-C(4) 118.8(3)
C(7)-C(6)-C(5) 122.1(4) 0(11)-C(5)-C(6) 118.9(3)
C(6)-C(7)-C(8) 126.2(4) C(4)-C(5)-C(6) 122.3(3)
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VIl.3.2 Reaccién a 45°C.

Aungue el compuesto 46 es el mayoritario en las reacciones anteriores, su rendimiento
es tan bajo que requiere la busqueda de optimizar las condiciones de reaccién para
mejorarlo. Puesto que este compuesto es el resultado de un proceso de ruptura de un
enlace Os-Os (se pasa de un triangulo cerrado en el precursor a un cluster abierto) y
ademas se ha activado un enlace S-C del ligante, se pensé que si la reaccion se llevaba a
cabo a una temperatura mayor a la ambiental se favoreceria el proceso. Por lo tanto se
realizd la reaccion a reflujo de diclorometano (45°C) de acuerdo al Esquema VIL5.
Después de cinco horas de reaccion se identifica el compuesto 46 y se aisla un nuevo

producto de color vino denominado 47 y trazas de un sélido color naranja 48.

@\/\"/\r 08,(CO),,(NCMe),
1) 86 + OsyCO)L + 48

CH,Cl,, 459, 5hr
a1 47

Esquema VII.5. Reaccién de 41 en diclorometano a 45°C.

El andlisis de MS-FAB' del compuesto 47 muestra un pico en m/z 1179, que se asigna
al ién molecular del compuesto. Posteriormente se observa la perdida consecutiva de
nueve moléculas de CO a partir del iébn molecular, por lo que se propone la formula

molecular empirica Os3(CO)oL, para este compuesto.

El espectro de RMN de 'H muestra cuatro sefiales multiples en § 2.97, 3.12, 3.32 y
3.48 que integran cada una para un hidrégeno y se asignan a los protones del fragmento -
SCH.CH,S-. Con respecto al ligante 41 estas sefiales se desplazan hacia campos altos,
debido probablemente a la presencia de un centro metdlico. En & 4.16 se observa una
sefial intensa que integra para cinco hidrégenos y se asigna al anillo de ciclopentadienilo
no sustituido. Se observan también dos sefales en & 4.55 y 4.52 correspondientes a los
protones del anillo ciclopentadienilo monosustituido, similares al ligante 41. En & 6.53 y
7.50 se observan dos sefiales dobles con una constante de acoplamiento Juy = 15.7 Hz,

gue se asignan a los protones de la doble ligadura en una configuracién trans.
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Para el compuesto 48 se observa en RMN de 'H dos sefiales en & 3.47 y 3.39 que se
asignan al fragmento SCH,CH,S y con respecto al ligante permanecen inalteradas. Se
identifican dos sefales dobles en & 3.47 y 5.30 con un valor en la constante de
acoplamiento correspondiente a un alqueno en configuraciéon trans. Estas sehales se
encuentran muy desplazadas hacia campos altos con respecto al ligante lo que implica
posiblemente la coordinacién de la entidad metalica al doble enlace. Al igual que en el
complejo 47 se observan cuatro sefales para los protones del ciclopentadienilo
monosustituido en & 4.28, 441, 448 y 4.68. También se identifica la senal
correspondiente al proton de tipo vinilico en 8 6.60, que es similar al valor observado en el

ligante.

VII.3.3 Reaccion a 85°C.

Dado que previamente se habia llevado a cabo la reaccién entre este ligante 41 y
Ru3(CO)y, en tolueno a 85 °C, se considera adecuado analizar el comportamiento de
0s3(CO)1x(CNMe). en las mismas condiciones de reaccion. Se aislaron dos nuevos
productos de reaccion ademas de los compuestos 46 y 47, denominados 49 y 50

(Esquema VIL.6).

NV
Q/\H/\l/ 05\ //
Os4(CO),(NCMe N jal
J 00T, 46 + 47 + C‘; o S/S‘llj + 50
Toueno, 852, Shr <& a9 TS

Esquema VII.6.

Los nuevos productos aislados son sélidos de color rojo (compuesto 49) y verde
(compuesto 50) que se analizaron por IR, EM-FAB+ y RMN de 'H. Ademas, para el caso

de 49 se obtuvieron monocristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos-X.

Nuevamente los andlisis de MS-FAB* nos permiten proponer la formula molecular
empirica Os3(CO)gL para el compuesto 49 que corresponde con el pico en m/z 1151.

Asimismo, se observa la perdida consecutiva de seis carbonilos a partir del i6n molecular
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y después de la pérdida del fragmento HC,S se pierden dos carbonilos mas, para hacer
un total de ocho moléculas de CO presentes en el complejo.

El espectro de RMN de "H del complejo 50 muestra cuatro sefiales multiples en & 2.24,
2.72, 3.03 y 3.19 que integran cada una para un hidrégeno y se asignan a los protones del
fragmento -SCH.CH,S-. Con relacién al ligante estas sefales se encuentran desplazadas
hacia campos altos debido a la coordinacién, por lo que se propone la activacion de
ambos enlaces C-S. La sefal intensa en & 4.26 que integra para cinco hidrégenos se
asigno a los protones del anillo ciclopentadienilo no sustituido, mientras que para el
ciclopentadienilo monosustituido se observan dos senales en & 4.67 y 4.71. La senal del
proton vinilico se identifica en 6 4.65 y se ha desplazado fuertemente hacia campos altos
con respecto del ligante (A5 = -2.14 ppm), indicando la coordinaciéon del fragmento
CH=CH-C(O) a un atomo metdlico. Hacia campos bajos se identificaron las sefales para
los protones del doble enlace en & = 6.84 y 8.04 con una constante de acoplamiento >Juy
= 15.6 Hz, lo cual indica que se encuentra en un configuracion trans y con respecto al

ligante se desplaza ligeramente hacia campos altos, al contribuir con densidad electrénica
hacia el sitio de la coordinacioén.

Lo observado anteriormente se corroboré al determinar la estructura dei compuesto 49

por difraccion de rayos-X (Figura VIL.2 y Tablas VII.3-4).
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Figura VII.2. Estructura de rayos-x del compuesto 49.

La Figura VII.2 muestra que el ligante ha sufrido la activaciéon de ambos enlaces C-S
tal como se propone con base en la RMN 'H. Por su parte el complejo precursor 41 se ha
dividido en dos fragmentos, ambos coordinados al ligante. El &tomo de osmio Os1 se
coordina ' al ligante por medio del 4&tomo de carbono C-1 y forma también un enlace de
coordinacién con el atomo de oxigeno O3, integrando un anillo quelato de cinco

miembros.
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Tabla VII.3. Distancias de enlace (A) del compuestos 49.

Enlace A Enlace A
Os(1)-0O(3) 2.122(15) Os(2)-0s(3) 2.9060(15)
Os(1)-C(1) 2.06(2) 0s(1)-S(2) 2.409(7)
0s(1)-S(1) 2 346(6) S(2)-C(25) 1.74(4)
S(1)-C(24) 1.80(3) C(2)-C(3) 1.45(3)
0(3)-C(3) 1.22(2) C(3)-C(4) 1.42(3)
C(1)-C(2) 1.47(3) C(5)-C(6) 1.4290
C(4)-C(5) 1.33(2) 0s(2)-C(1) 2.04(2)
Os(3)-C(2) 2.37(2) Os(3)-S(2) 2.459(6)
0s(3)-C(1) 2.36(2) 0s(2)-5(1) 2.511(6)

Los atomos de osmio Os2 y Os3 forman un fragmento dinuclear que se encuentra
coordinado al doble enlace, mientras que C-1 coordina n' al atomo Os2. El fragmento —
SCH,CH,S- forma un puente entre Os1 y la entidad dinuclear Os2-Os3 de tal forma que
S2 esta formando un puente de tipo sulfuro entre Os1 y Os2, mientras que S2 lo es entre
Os1y Os3.

Tabla VIl.4. Angulos de enlace (°) del compuestos 49.

Angulo Grados Angulo Grados
C(1)-0s(1)-0(3) 80.8(7) C(1)-0s(1)-5(1) 78.9(6)
0(3)-0s(1)-S(1) 159.1(4) C(2)-0s(3)-S(2) 90.8(6)
C(1)-0s(1)-S(2) 82.7(6) 0s(1)-5(2)-0S(3) 93.6(2)
0(3)-0s(1)-S(2) 87.1(4) S(1)-0s(1)-5(2) 85.5(2)
C@)-C2)-c(1) 119(2) C(4)-C(3)-C(2) 120(2)
C(5)-C(4)-C(3) 118.1(18) C(4)-C(5)-C(6) 125.5(10)
C(3)-0(3)-Os(1) 116.3(15) C(1)-Os(3)-S(2) 76.0(5)
0O(3)-C(3)-C(2) 116(2) 0O(3)-C(3)-C(4) 124(2)

Por otro lado, el producto mayoritario de la reaccién es un sélido de color verde 50, que

presenta en su espectro de RMN de 'H cuatro sefales mdltiples en § 1.63, 2.42, 320 y
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3.37, que integran cada una para un protén, por lo cual se asignan a los protones del
fragmento -SCH,CH,S-. Con respecto al ligante 41 se observan muy desplazados hacia
campos altos, sugiriendo su interaccion con mas de una entidad de osmio. En & 4.26, una
sefal intensa que integra para cinco hidrégenos se asigna a los hidrégenos del anillo
ciclopentadienilo no sustituido y en 6 4.68 y 4.78 se localizaron dos sefales muiltiples que
integran en conjunto para cuatro hidrégenos asignandose al anillo ciclopentadienilo
monosustituido de la molécula. Adicionalmente en & 5.92 y 7.78 se identifican dos sefiales
dobles que integran cada una para un protén, con una constante de acoplamiento 2y =
15.6 Hz y que fueron asignadas un doble enlace en configuracion trans del fragmento Fc-
CH=CH-C(O). Por su marcado desplazamiento con respecto al ligante 41 se puede

sugerir que este doble enlace se encuentra coordinado a una entidad de osmio.

Hasta este punto se ha observado que el producto formado inicialmente de la reaccion
entre el ligante 41 y el bis(acetonitril)deca(carboniljosmio(0) 45 es el compuesto 46, ya
que se obtiene en todas las condiciones de reaccion, siendo mayoritario a temperatura
ambiente. Asimismo se observa la presencia del complejo 47 a temperaturas de 45 y a
85°C.

Con el fin de comprobar si el complejo 46 es un precursor de la formacion del
compuesto 49, se sometié el primero a reflujo de tolueno con el fin de observar si es
posible la activacion del segundo enlace C-S. Después de 24 hr de reaccion se observa

su conversion total al segundo compuesto (Esquema VII.7).

s | >oscco A/
d\/f( OS/OS(CO)3 Os\oé/
X _
= N o~ (CO) Toueno, 852, 24hr :\‘ N O| S_f_/.l
Fe

~ 17

Fe - -
& % __o & » AT

Esquema VIL.7.

De esta forma, se puede suponer que el compuesto 46 es un intermediario en la

formacion del complejo 50. Finalmente, se procedié a repetir la reaccién del ligante 41 y el
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bis(acetonitrif)deca(carbonil)osmio(0) 45 en tolueno a 85°C, para estudiar su evolucién a

24 h de reaccién (Esquema VII.8) y como era previsible sélo se obtienen los productos 49

y 50, lo cual apoya el supuesto de que 46 es un intermediario en la formacion de 49.

Y,
%S 0s4(CO),o(NCMe), <& N [ C P
F s
Fe 7 e ~0g s‘l + 50

o s —
(5 a1 Toueno, 85°, 24hr @ 49 7\

Esquema VII.8.

Hasta el momento se ha observado la activacién de un enlace C-S en el compuesto 46

y en condiciones térmicas se llega a la activacion de ambos enlaces C-S obteniéndose el

complejo 49. Ademas se sospecha que existe una segunda forma de coordinacién del

ligante en el complejo 47 del cual desafortunadamente no se conoce su estructura.

VI1.5 Conclusiones.

Aunque el ligante parece tener preferencia coordinativa S,S la presencia de un atomo
de oxigeno dador del grupo carbonilico del ligante favorece la formacion de un anillc
quelato de cinco miembros, tal como se observa en la estructura de los complejos 46 y
49.

La reactividad del compuesto 41 frente a cumulos trinucleares de osmio se orienta
principalmente a los atomos de azufre de la molécula, confirmando asi el
comportamiento propuesto para el fragmento O-C-C-C-S.

La reaccion del complejo [Os3(CO)0(NCMe),] y el compuesto 41 da origen
inicialmente al complejo 46 a temperatura ambiente. Dicho complejo presenta en su
estructura la activacion de un enlace C-S y un Os-Os. A 85°C logra la activacion de
ambos enlaces C-S y la formacién de dos fragmentos Os,(CO)e y Os(CO); enlazados
por el ligante, en el complejo 49.

Los productos de reaccién de este ligante frente a Os3(CO)q, son diferentes a los

obtenidos en presencia de M3(CO),» (M = Fe, Ru).
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CONCLUSIONES GENERALES.

v Se demostré que debido a que en los atomos de carbono base de los atomos de
azufre C-1 en los &cidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos es donde tienen mayor
efecto electronico los substituyentes en el anillo aromatico, la coordinacién-S,S se
encuentra favorecida sobre la coordinacion-O,S.

v" Se comprobé que el caracter del substituyente en el anillo aromatico de los acidos
3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos influye en las propiedades quimicas de los
protones acidos de la molécula.

v Se obtuvieron 6 nuevos compuestos de cobre(l) de los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-
fenil)-2-propenditidicos, en los cuales se observa un equilibrio tautomérico ceto-enol

favorecido por substituyentes electrodonadores.

v" Se obtuvieron dos estructuras de difraccion de rayos-X de los complejos derivados
de los ditioacidos, donde el tautémero enol es el favorecido en el estado sélido cristalino,

debido a un enlace intramolecular de punte de hidrogeno fuerte.

v" La sintesis de los ésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo permite
dirigir exclusivamente la coordinacion hacia O,S y comportandose como ligantes de tipo

monotio-B-dicetonas.

v Se obtuvieron cinco nuevos complejos de cobre(l) derivados de los ésteres 3-
hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditioato de metilo y se demostré que existe deslocalizacion
electronica en el anillo quelato de seis miembros por medio del estudio de sus

caracteristicas espectroscépicas y de andlisis de tipo Hammett.

¥ Los estudios de difraccion de rayos-X de tres complejos de cobre(l) derivados de
los ditioésteres muestran la formacion de un anillo quelato de seis miembros, de
estructura plana hexagonal que junto con las distancias de enlace confirmaron la
deslocalizacion electronica del anillo quelato.
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v Se obtuvieron cuatro nuevos complejos dinucleares derivados de los complejos de
cobre(l) de los ditioésteres, haciendo uso de la reactividad de éstos y se proponen dos
posibles mecanismos para la formacién de los mismos.

v Extendiendo el estudio a derivados que no poseen protones acidos, se demostrd
que en las 1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-acetofenonas persiste la influencia electrénica del
substituyente en el atomo de carbono base de los atomos de azufre y se corroboré la

influencia de tipo inductivo en el atomo de carbono base del atomo de oxigeno.

v Se obtuvieron cinco nuevos complejos derivados del deca(carbonil)osmio(0), a
partir de un ligante de tipo ferrocenilico que posee la unidad estructural en estudio y se

comprobd que la reactividad de este fragmento esta orientada hacia los dtomos de azufre.
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Parte Experimental.

A. Investigacién desarrollada en el Instituto de Quimica de la UNAM.

Materiales. Todos los reactivos utilizados son marca Aldrich y se utilizaron sin ninguna
purificacion adicional. El éter etilico y el hexano fueron secados sobre sodio, utilizando
benzofenona como indicador. El diclorometano y el metanol se utilizaron sin ningun
tratamiento. Los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditiéicos se sintetizaron por el
método de Larsson y Lawesson.?® El nitrato de bis(trifenilfosfina)cobre(l) se sintetizé de

acuerdo con los métodos informados en la literatura.®?

Espectroscopia. Los espectros de IR se obtuvieron en espectrofotémetros Perkin-
Elmer 283 B o 1420 y las muestras se prepararon en pastillas de KBr. Los datos
obtenidos se encuentran expresados en nimeros de onda {(cm™'). Los puntos de fusién se
midieron en un aparato Melt-Temp I y no estan corregidos. Los espectros de RMN 'H '°C
y °'P se obtuvieron en un aparato Jeol Eclipse +300 usando como solvente CDCl,. Los
desplazamientos quimicos se reportan en § relativo 2 TMS para 'H y *C, mientras que
para 3'p se utilizo H,PO,4 30% como esténdar extemno. Los espectros de EM se obtuvieron

con la {écnica de impacto electronico EM-IE* o FAB® en un equipo Jeol JMS SX 102A,

Procedimiento general para la sintesis de los acidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-
propenditidicos.

Los 4cidos 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos 1 se sintetizaron por el método de
Larsson y Lawesson.?* A una disolucion de dos equivalentes de f-butéxido de potasio en
50 mL éter recién destilado se le adiciond, gota a gota, una solucién de cantidades
equimolares de la p-R-acetofenona correspondiente y de disulfuro de carbono en 50 mL
del mismo solvente. Se observé un cambio en la coloracién de la mezcla a una tonalidad

de amarilla a rojiza, dependiendo del compuesto sintetizado. Al terminar la adicién se dejé

2 (a) Cotion, F. A.; Goodgame, D. M. L.; J. Chem. Soc. 1980, 5267. () Jardine, F. H.; Vohra, A. G.; Young, F. J.; J. Inorg.
Nucl. Chem. 1971, 33, 2941.
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agitando por 30 minutos, después de 1o cual se extrajo la mezcla de reaccién con 50 mL
de agua destilada. La capa acuosa se acidificé con HCI al 10%, hasta un pH de 2 0 3
unidades, donde se obtuvo un precipitado de tonalidades que van del amarillo a naranja.
Este se lavé con hexano y se secé a vaclo, purificandose por medio de una extraccion
basica y posterior acidificacién de la fraccién acuosa para obiener el producto puro, el

cual se guardo en refrigeracion para evitar su descomposicion.

Acido 3-hidroxi-3-{p-metoxifenil)-2-propenditiéico (1a). Rendimento: 3.46 g. (69 %)
de un sélido naranja. P.f.: 97.5 — 99 °C. IR (KBr, cm™'): 3430 d, 2973 d, 2469 d, 1602 f,
1580 f, 1550 f, 1434 1, 1233 f, 1177 {, 959 m, 797 m. EM-IE m/z (ar%): 226 (68) [M]*, 193
(100) [M-SH)*, 135 (80) [M-C,H3S,)*, 107 (11) [MeOCgH,]*. RMN 'H (CDCly): & 3.88 (3H, s,
CH50), 5.33 (1H, s, H-9), 6.94 (1H, s, H-2), 6.96 (2H, d, J = 8.70 Hz, H-5), 7.87 (2H,d, J =
8.70 Hz, H-6), 15.45 (1H, s, H-8) RMN **C (CDCl,): § 55.6 (CH,0), 107.5 (C-2), 114.4 (C-
B6), 125.7 (C-4), 129.2 (C-5), 163.6 (C-7), 173.2 (C-3), 209.0 (C-1).

H
07 s

Me ib

Acido 3-hidroxi-3-{p-metilfenil)}-2-propenditiéico (1b). Rendimiento: 3.75 g. (75 %) de
un sélido amarillo medio. P. f.: 85 — 86 °C (lit.: 85 °C). IR (KBr, cm™) 3433 d, 2920 d, 2544
d, 2498 d, 1605 m, 15682 m, 1551 s, 1503 m, 1427 m, 1251 f, 956 m, 836 m, 785 f, 675 m.
EM-IE m/z (ar%): 210 (57) (M]*, 177 (100) [M-SHJ’, 119 (48) [M-C;H;S,J", 91 (48) [C/H7]".
RMN 'H (CDCl): & 2.41 (s, 3H, Me), 5.38 (s, 1H, H-9), 6.95 (s, 1H, H-2), 7.26 y 7.77
(sistema AA’BB', 4H, J = 8.26 Hz, H-6, H-5), 15.38 (s, 1H, H-8). RMN 3G (CDCly): § 21.8
(Me), 107.9 (G-2), 127.1 (C-5), 129.8 (C-6), 130.8 (C-4), 143.8 (C-7), 173.3 (C-3), 210.4
(C-1).
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Acido 3-hidroxi-3-fenil-2-propenditidico (1c). Rendimiento: 3.10 g. (62 %). P.f..: 86 -
89 °C (lit.. 832C) de un sélido amarillo. IR (KBr, cm’™') 3431 d, 2512 d, 1591 m, 1550 {,
1487 m, 1453 m, 1244 f, 912 m, 823 m, 758 f, 679 m. EM-IE m/z (ar%): 196 (65) [M}’, 163
(100) [M-SHJ", 105 (43) [M-C,H,S,)", 77 (33) [CsHs]'. RMN 'H (CDClg): § 5.42 (s, 1H, H-9),
6.96 (s, 1H, H-2), 7.46 (m, 2H, H-6), 7.55 (m, 1H, H-7), 7.87 (d, 2H, J = 8.73 Hz, H-5),
15.36 (s, 1H, H-8). RMN "*C (CDCly): 6 108.2 (C-2), 127.0 (C-6), 129.0 (C-5), 132.7 (C-7),
133.8 (C-4), 172.9 (C-3), 211.4 (C-1).

H
o7 s

. 1d

Acido 3-Hidroxi-3~(p-fluorofenil)-2-propenditidico (1d). Rendimiento 0.60 g. (12 %)
de un sélido amarillo claro. P. f.: 67 - 70 °C (lit.: 74 °C). IR (KBr, cm™') 2495 d, 1594 f, 1562
f, 1434 m, 1228 f, 1157 m, 960 m, 841 m, 773 m, 572 m. EM-IE m/z (ar%): 214 (68) [M]",
181 (100) [M-SHJ*, 123 (80) [M-C,H3S,]*, 95 (11) [FCeH4)*. RMN 'H (CDCls, 298 K): § 5.42
(s, 1H, H-9), 6.89 (s, 1H, H-2), 7.14 (m, 2H, H-6), 7.88 (m, 2H, H-5), 15.35 (s, 1H, H-8).
RMN '3C (CDCly): § 107.9 (s, C-2), 116.3 (d, 2Jor = 21.92 Hz, C-6), 129.4 (d, *Jor = 9.23
Hz, C-5), 129.9 (C-4), 165.5 (d, 'Jor = 261.34 Hz, C-7), 171.7 (C-3), 211.4 (C-1)

Acido 3-Hidroxi-3-(p-clorofenil)-2-propenditidico (1e). Rendimiento 0.70 g. {14 %) de
un sélido naranja claro. P. f.. 88 — 91 °C (99.5 2C). IR (KBr, ¢cm’*) 2550 d, 2518 d, 1682 d,
1892 f, 1557 f, 1485 f, 1421 1, 1240 f, 1096 f, 968 f, 935 f, 774 ff, 737 m, 645 m, 545 m.
EM-IE m/z {ar%) 230 (60) [M)*, 197 (100) [M-SH)', 139 (53) [M-C:HsS.]', 111 (29)
[CICsH4]". EM (IE): m/z, %I = 230 (M", 59.86), 197 (M*-SH, 100), 139 (M*- C,H;S,, 52.82),
111 (CIC¢Hs, 28.87). RMN 'H (CDCly): § 5.46 (s, 1H, H-9), 6.90 (s, 1H, H-2), 7.44 y 7.81
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(sistema AA'BB’, 4H, J = 8.72 Hz, H-6, H-5), 15.32 (s, 1H, H-8). RMN *C (CDCly): 5 107.9
(C-2), 128.3 (C-5), 129.3 (C-6), 132.2 (C-4), 138.9 (C-7), 171.4 (C-3), 211.8 (C-1)

’HS

X SH

Ac 1f

Acido 3-Hidroxi-3-(p-acetilfenil)-2-propenditiéico (1f). Rendimiento: 0.50 g. (10 %) de
un solido amarillo, p. f.: 87 — 89 °C IR (KBr, cm™"): 3430 d, 2502 d, 1675 f, 1580 f, 1551 f,
1263 f, 1237 1, 964 t, 785 f cm'. EM-IE m/z (ar%): 238 (100) [M]*, 205 (40) [M-SH]*, 147
(53) IM-C,H5S,]", 119 (13) [AcCeHJl'. RMN 'H (CDCl5): § 2.65 (3H, 8, CH;CO), 5.30 (1H, s,
H-9), 6.97 (1H, s, H-2), 7.96 (2H, d, J = 8.70 Hz, H-5), 8.03 (2H, d, J = 8.70 Hz, H-6),
15.26 (1H, s, H-8). RMN "¥C (CDCly): § 26.9 ppm (CH,CO), 108.7 (C-2), 127.1 (C-6),
128.3 (C-5), 137.9 (C-7), 139.7 (C-4), 170.7 (C-3), 197.4 (COCHy), 212.9 (C-1).

P(Ph);

s

o S—cu

W /e,
S
A 17

Procedimiento general de sintesis de los complejos (3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-
propenditioato-S,S')-bis(trifenilfosfina-P)cobre(l).

A 20 mb de cantidades equimolares del acido 3-hidroxi-3(p-R-fenil)propenditidico
correspondiente y de hidréxido de sodio al 10% en etanol, en solucién acuosa, $6
adicioné un equivalente de nitralo de bis(trifenilfosfina)cobre(l) en 20 mL de
diclorometano, manteniéndose la agitacién por 15 min., al final de los cuales se separé el
sistema mediante un embudo de separacién. La fraccién organica se secé con NaSO,,
evaporandose el disolvente a vacio, con lo cual se obtuvo un sélido de tonalidad rojo-café,
que se purificd por precipitacién en una mezcla de CH,Cl,/metanol, obteniéndose sélidos

cristalinos de tonos rojizos.
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MaO 17a

Complejo 3,3-{[u-tio-bis(trifenilfosfina-P)cobre(N)]-[u-tio-(trifenilfosfina-P)cobre(l)]}-1-
(p-metoxifenil)-2-propen-1-ona-S,S’ (17a). Rendimiento: 0.15 g. (29%) de un sélido rojo
ladrillo. P. f.: 167 — 172 °C. IR (KBr, cm™'): 3436 d, 3051 d, 1601 d, 1582 d, 1504 d, 1480
d, 1435 f, 1400 m, 1237 m, 744 m, 695 f, 510 m. EM-FAB* m/z (a.r.%): 1199 (12) [M+Cu]*,
1009 (5) [SCus(PPhg)s}’, 875 (8) [M-PPhy)*, 745 (21) [SCus(PPhs),]*, 682 (5)
[SCu,(PPhs)s}*, 587 (100) [Cu(PPhs),)*, 485 (245) [SCua(PPhg)]*, 421 (14) [SCu.(PPhy)]*,
357 (8) [SCU(PPh)}*, 325 (98) [Cu(PPh,)]*, 262 (24.8) [PPhs]*. RMN 'H (CDCls): 5: 3.83
(3H. s, MeO), 6.85 y 7.89 (2H, sistema AA'BB', J = 8.26 Hz, H-5, H-6), 7.25 (45H, m, H-
fosfinas), 7.35 (1H. s, H-2). RMN '°C (CDCl,): &: 55.3 (MeO), 104.7 (C-2), 113.1 (C-6),
128.4 (Cn-fosfinas, ®Jo.r = 6.46 Hz), 129.1 (C,-fosfina + C-5), 133.8 (C-fosfina, 2Jce =
16.1 Hz + C-4), 134.5 (C-fosfinas, "Jep = 17.7 H2), 136.2 (C-7), 160.7 (C-1), 177.2 (C-3).
RMN 3'P (CDCls) §: -2.93 (sefial ancha).

PEh),
o’ S\CU

w [ Seen,
S
Me 17b

Complejo (3-Hidroxi-3-(p-metilfenil)-2-propeneditioato de metilo-
S,8")bis(trifenilfosfina-P)cobre(l) (17b). Rendimiento: 0.16 g (34%). P. f.: 182 — 183 °C.
IR (KBr, cm™'): 3450 f, 3052 f, 1581 ff, 1556 ff, 1505 ff, 1433 ff, 1211 ff, 1094 f, 1039 ff, 981
f, 745 ff, 694 ff, 509 ff. EM-FAB*, m/z (a.r.%): 859.0 [M + Cu]' FAB* (Alta resolucion) m/z
Caled. para CuHoCu,OP,S,: 859.0510; encontrado: 859.0472. Anal. Calcd. para
C4sHxCUOP,S,: C, 69.3; H, 4.9. encontrado: C, 67.1; H, 4.9. RMN 'H (CDCls): § 2.37 (s,
3H, Me, ceto), 2.40 (s, 3H, Me, enol), 4.59 (s, 2H, H-2, ceto), 6.88 (s, 1H, H-2, enol), 7.20
y 7.72 (sistema AA'BB’, 4H, J = 8.07 Hz, H-6, H-5, enol), 7.22 y 8.06 (sistema AA'BB’, 4H,
J = 8.07 Hz, H-6, H-5, ceto,), 7.25 (m, PPh,), 13.01 (s, 1H, H-8, enol). RMN "*C (CDCls) 3
21.6 (Me, ceto), 21.7 (Me, enol), 66.1 (C-2, ceto), 113.2 (C-2, enol), 126.3 (C-6, enol),
126.5 (C-5, enol), 128.5 (aromaticos, PPhy; + C-5, ceto), 129.2 (C-6, ceto), 129.5



Parte Experimental. 144

(aromatico, PPhy), 132.9 (C-4, enol,), 134.7 (C-4, ceto,), 140.8 (C-7, enol)), 143.7 (C-7,
ceto,), 163.2 (C-3), 193.4 (C-1). RMN ¥'P (CDCl,) § 0.01 (sefal ancha). UV-vis (CHCl,):
Amax 420.0 nm (e 4050), 263.0 (9875)

P(Ph),

rd
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Complejo (3-Hidroxi-3-fenil-2-propeneditioato de metilo-S,S’)bis(trifenilfosfina-
P)cobre(l) (17¢). Rendimiento: 0.14 g (27%). P. f.. 166-167 °C. IR (KBr, cm™): 3432 d,
3052 d, 1681 d, 1586 m, 1559 f, 1484 m, 1432 m, 1206 m, 1094 m, 1044 m, 987 m, 745
m, 693 f, 497 m. EM-FAB*, m/z (a.r.%): 845.0 [M + Cu]". FAB* (alta resolucion) m/z Calcd.
para CgHaCusOP,S,:  845.0353.  encontrado:  845.0369. Anal. Caled. para
CusH3,CuOP,S;: C, 69.0; H, 4.8. encontrado: C, 68.7; H, 4.2. RMN *H (CDCl,): § 4.62 (s,
2H, H-2, ceto), 6.89 (s, 1H, H-2, enot), 7.25 (m, PPhy), 7.47 (t, H-6, enod}), 7.42 (m, 2H, H-
8, ceto), 7.53 {m, 2H, H-7, ceto + enol), 7.96 (m, 2H H-5, enol), 8.17 {m, 2H, H-5, ceto),
13.04 (s, 1H, H-8, enol). '*C NMR (CDCl,) 8 66.1 (C-2, ceto), 113.6 (C-2, enol), 126.4 (C-
5, enaol), 128.2 (C-8, ceto), 128.5 (aromaticos, PPh;y + C-6, ceto), 128.6 (aromaticos,
PPh;), 129.5 (C-6, enol), 130.4 (C-7, enol), 132.9 (C-7, ceto), 133.7 (aromaticos, PPhy),
135.8 {C-4, enol), 136.9 (C-4, ceto), 162.9 (C-3), 193.7 (C-1). RMN *'P (CDCl) & 0.31
(senal ancha). UV-vis (CHCl3): Amax 329.0 nm (¢ = 6248), 259.0 (12932)
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Complejo (3-Hidroxi-3-(p-flourofenil)-2-propeneditioato de metilo-
S,S’)bis(trifenilfosfina-P)cobre(l) (17d). Rendimiento: 0.32 g (60%). P. f.. 176 — 178 °C.
IR (KBr, cm™): 3440 d, 3046 d, 1678 d, 1595 f, 1565 f, 1500 f, 1432 f, 1227 f, 1201 f, 1154
f, 1093 f, 1034 f, 981 m, 843 f, 743 f, 693 f, 510 . EM-FAB*, m/z (a.r.%): 863.0 [M + Cu]".
FAB* (alta resolucion) m/z Caled. para CasHzsCu,FOP,S,: 863.0259. encontrado:
863.0270. Anal. Caled. para C4sHisCufFOP,S,: C, 67.4; H, 4.5. encontrado: C, 67.1; H, 4.7.
RMN 'H (CDCl,): & 4.57 (s, 2H, H-2, ceto), 6.83 (s, 1H, H-2, enol), 7.06 (m, 4H, H-6, ceto +
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enol), 7.25 (m, PPhy), 7.79 (m, 2H, H-5, enol), 8.18 (m, 2H, H-5, ceto), 13.04 (s, 1H, H-8,
enol). BMN "*C (CDCly) 5 66.2 (C-2, ceto), 113.4 (C-2, enol), 115.6 (C-6, 2Jer = 21.8 Hz,
eno + cetol), 128.5 (aromaticos, PPhg), 129.7 (aromaticos, PPhj), 131.9 (C-4, enol), 132.1
(C-5, °Jer = 9.2 Hz, ceto + enol), 133.4 (C-4, ceto), 133.7 (aromaticos, PPhj), 161.8 (C-3),
164.1 (C-7, 'Je.r = 251.5 Hz, enol), 165.7 (C-7, "Jor = 251.5 Hz, enol), 192.1 (C-1). RMN
®P (CDCls) 5 0.50 (sefial ancha). UV-vis (CHCI3): Amax 399.0 nm (& = 6248), 259.0 (12932)
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Complejo (3-Hidroxi-3-(p-clorofenil)-2-propeneditioato de metilo-
S,8)bis(trifenilfosfina-P)cobre(l) (17e). Rendimienlo: 0.27 g (54%). P. f.: 150 — 154 °C.
IR (KBr, cm™"): 3442 d, 3052 d, 1680 d, 1584 f, 1554 f, 1483 f, 1434 f, 1238 m, 1210 f{,
1093 f, 1037 f, 985 m, 820 m, 745 f, 694 f, 510 {. EM-FAB", m/z (a.r.%): 879.0 [M + Cu}’.
FAB' (alta resolucion) m/z Caled. para C,sHasCICU,OP,S;: 878.9963. enconirado;
878.9956. Anal. Calcd. para CusHasCICUOP,S,: C, 66.1; H, 4.4. encontrado: C, 64.9; H,
4.5. BMN 'H (CDCly): & 4.55 (s, 2H, H-2, ceto), 6.82 (s, 1H, H-2, enol), 7.25 (m, PPhy),
7.35 y 8.08 (sistema AA'BB', 4H, J = 8.07 Hz, H-6, H-5, ceto), 7.35 y 7.72 (sistema
AA’BB’, 4H, J = 7.67 Hz, H-6, H-5, enol), 13.02 (s, 1H, H-8, enol). RMN °C (CDCl;) & 66.2
(C-2, ceto), 113.6 (C-2, enol), 127.6 (C-6, ceto), 128.5 (aromaticos, PPhg), 128.8 (C-5,
enol), 129.6 (aromaticos, PPh,), 130.8 (C-6, enol), 130.9 (C-6, ceto), 133.8 (aromaticos,
PPhg), 134.3 (C-7, enol), 135.8 (C-4, enol), 136.3 (C-4, ceto), 139.3 (C-7, ceto), 161.3 (C-
3), 182.5 (C-1). RMN ®'P (CDCls) 6 0.03 (sefial ancha). UV-vis (CHCls): Amax 398.0 nm (& =
20520), 263.0 (34215)
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Complejo (3-Hidroxi-3-(p-acetilfenil)-2-propeneditioato de metilo-
S,S’)bis(trifenilfosfina-P)cobre(l) (17f). Rendimiento: 0.4 g (12%). P. .- 144 — 148 °C. IR
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(KBr, cm"): 3441 d, 3051 d, 1684 f, 1578 m, 1502 m, 1438 ff, 1393 m, 1356 m, 1263 f,
1235 m, 1095 d, 744 m, 694 f, 521 m.

Procedimiento general para la sintesis de los ditioésteres 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-
propenditioato de metilo.

A un equivalente del acido 3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-propenditidicos correspondiente, se
adiciond medio equivalente de hidruro de calcio, en 50 mL THF recién destilado.
Posteriormente, se ahadieron gota a gota 1.5 equivalentes de yoduro de metilo en bafo
de hielo. Al terminar la adicién se dejé agitando por 24 horas y se filtré6 a través de
algodén para quitar los sdlidos precipitados. Se concentré el THF hasta 5 mL
aproximadamente y se extrajo en un sistema agua-acetato de etilo. La fraccién organica
se seco con Na,SO,, se concentrd y se purificd por una columna empacada con silica-gel
usando como eluyente hexano. El producto obtenido es un sdlido cristalino de color

amarillo claro intenso.

Ditioéster 3-hidroxi-3-(p-metoxifenil)-2-propenditioato de metilo (22a). Rendimiento:
0.09g (8.32%) P. f.: 76-77 °C. IR (KBr, cm") 3430 d, 1603 m, 1582 f, 1546 m, 1504 f, 1430
m, 1232 f, 1181 m, 1053 m, 960 m, 838 m, 782 m, 585 m, 455 m. EM-IE m/z (ar%): 240
(51) [M]*, 193 (100) [M-MeS]J", 135 (86) [MeOCsH,COJ", 107 {7) [MeOCsH,]*. RMN 'H
(CDCI3) & 2.65 (s, 3H, H-9), 3.87 (s, 3H, MeO), 6.95 (d, 2H, J = 8.70 Hz, H-6), 6.95 (s, 1H,
R-2), 7.86 (d, 2H, J = 8.70 Hz, H-5), 15.19 (s, 1H, H-8). RMN *C (CDCl,) § 17.0 (C-9),
55.6 (MeO), 107.2 (C-2), 114.3 (C-6), 126.3 (C-4), 128.7 (C-5), 162.9 (C-7), 169.6 (C-3),
215.7 (C-1).
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Ditioéster 3-hidroxi-3-(p-metilfenil)-2-propenditioato de metilo (22b). Rendimiento:
0.849 (79%). P. f.: 58-60 °C. IR (KBr, cm™) 3383 d, 1654 d, 1584 f, 1560 f, 1530 m, 1503 f,
1457 m, 1421 m, 1237 f, 1185 m, 1051 m, 943 m, 833 m, 771 m, 673 m, 568 m, 548 m.
EM-IE® mvz (ar%): 224 (63) [M]*, 177 (100) [M-MeS]*, 119 (62) [MeC¢H.CO}", 91 (42)
[MeCgH.)'. RMN 'H (CDCly) 8 2.41 (s, 3H, Me), 2.67 (s, 3H, H-8), 6.97 (s, 1H, H-2), 7.25
(d, 2H, J = 8.49 Hz, H-6), 7.79 (d, 2H, J = 8.49 Hz), 15.13 (s, 1H, H-9). RMN "*C (CDCl,) 3
17.1 (C-8), 21.7 (Me), 107.6 (C-2), 126.8 (C-6), 129.6 (C-5), 131.4 (C-4), 142.8 (C-7),
169.7 (C-3), 216.7 (C-1).

22¢c

Ditioéster 3-hidroxi-3-fenil-2-propenditioato de metilo (22c). Rendimiento: 1.32g
(52%). P. f. = 55-57 °C. IR (KBr, cm™) 3732 d, 1586 m, 1559 f, 1489 m, 1452 m, 1392 m,
1298 d, 1236 f, 1056 m, 961 m, 939 d, 823 m, 754 d, 683 m, 605 m, 548 m. EM-IE* m/z
(ar%): 210 (53) [M]*, 163 (100) [M-MeS]J*, 105 (61) [CeHsCOJ*, 77 (41) [CeHs)*. RMN 'H
(CDCly) & 2.65 (s, 3H, H-8), 6.96 (s, 1H, H-2), 7.46 (m, 1H, R-7), 7.47 (m, 2H, H-6), 7.68
(d, 2H, J = 8.25 Hz, H-5), 15.08 (s, 1H, H-9). RMN "*C (CDCl,) § 17.2 (C-8), 107.9 (C-2),
126.8 (C-6), 128.8 (C-5), 131.9 (C-7), 134.3 (C~4), 169.3 (C-3), 217.4 (C-1).

Ditioéster 3-hidroxi-3-(p-fluorofenil)}-2-propenditioato de metilo (22d). Rendimiento:
0.19 g (71%). P. 1.: 94-96 °C. IR (KBr, cm™) 3432 d, 1600 f, 1575 f, 1501 f, 1426 m, 1226.1
f, 1163 m, 1054 m, 963 m, 845 m, 763 m, 573 m, 546 m, 467 m. EM-IE* m/z (ar%): 228
(81) [M]*, 181 (100) [M-MeS]*, 123 (61) [FCsH,CO}', 95 (27) [FCeHa]*. RMN 'H (CDCl) 5
2.66 (s, 3H, H-8), 6.90 (s, 2H, H-2), 7.14 (m, 2H, H-6), 7.90 (m, 2H, H-5), 15.11 (s, 1H, H-
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9). RMN "G (CDCly) 8 17.2 (C-8), 107.6 (C-2), 116.0 (d, 2Jor = 21.9 Hz, C-6), 129.0 (d,
3Jer = 8.6 Hz, C-5), 130.5 (C-4), 165.0 (d, "Jo.r = 253.8 Hz, C-7), 168.1 (C-3), 217.9 (C-1).

Ditioéster 3-hidroxi-3-(p-clorofenil)-2-propenditioato de metilo (22e). Rendimiento:
0.33g (31%). P. f.: 76-77 °C. IR (KBr, ecm™') 3429 d, 2922 d, 1591 f, 1555 m, 1485 m, 1416
m, 1230 m, 1092 m, 1054 m, 1012 m, 962 m, 832 m, 778 m, 552 d, 439 d. EM-IE* m/z
(ar%): 244 (52) [M]*, 197 (100) [M-MeS]*, 139 (63) {CIC¢H,CO]", 111 (26) [CICeH.]*. RMN
'H (CDCls) § 2.86 (s, 3H, H-8), 6.91 (s, 1H, H-2), 7.42 (d, 2H, J = 8.95 Hz, H-6), 7.82 (d,
2H, J = 8.95 Hz, H-5), 15.06 (s, 1H, H-9). RMN '*C (CDCls) § 17.3 (C-8), 107.7 (C-2),
128.0 (C-6), 129.1 (C-5), 132.8 (C-4), 138.1 (C-7), 167.8 (C-3), 217.7 (C-1).
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Procedimiento general para la sintesis de los complejos [3-hidroxi-3-(p-R-fenil)-2-
propenditioato de metilo-0,S])-bis(trifenilfosfina-P)cobre(l)

A un equivalente del 3-hidroxi-3(p-R-fenil)-propenditioato de metilo correspondiente y
un equivatente de hidréxido de sodio 0.01g/mL en etanol-agua, se adicioné un equivalente
de nitrato de bis(trifenilfosfina)cobre(l) en cloruro de metileno. El color inicialmente naranja
cambié a un tono café rojizo inmediatamente después de la adicion. La mezcla se
mantuvo en agitacion durante 15 min. aproximadamente, después de los cuales se separé
Ja capa orgénica, se seco con sulfato de sodio y se concentrd a vacio, obteniéndose un
sblido de color café rojizos. Este se purificé por precipitacion en una mezcia

CH.Cl/metanol, obteniéndose un sélido cristalino de tono rojizo.
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Complejo [3-hidroxi-3-( p-metoxIi-fenit)-2-propenditioato de metilo-
O,S)bis(trifenlifosfina-P)cobre(l) (24a). Rendimiento 0.10g (60%). P. f.: 148-150 ¢C. IR
(KBr, cm™") 3430 d, 3051 d, 1602 m, 1583 m, 1537 m, 1442 ff, 1405 f, 1298 m, 1240 f,
1170 m, 1094 m, 1029 m, 935 m, 779 m, 744 m, 696 f, 510 m. EM-FAB*: m/z (ar%): 891
(30) [M+Cu]*, 697 (5) [MeSCuy(P(Ph)a),]", 587 (100) [Cu(P(Ph);).]*, 564 (39) [M-P(Ph)a)*,
435 (15) [MeSCuy(P(Ph)3)]*325 (75) [CuP(Ph);]*. RMN 'H (CDCls) ( 2.53 (s, 3H, H-8), 3.82
(s, 3H, MeO), 6.94 (s, 1H, H-2), 6.82 (d, 2H, J = 8.81 Hz, H-6), 7.71 (d, 2H, J =8.81 Hz, H-
5), 7.30 (m, 30H, PPh3). RMN 13C (CDCI3) ( 17.0 (C-8), 55.4 (MeO), 110.2 (C-2), 113.3
(C-8), 128.5 (d, 3JPC = 8.6 Hz, C-m, PPh3), 129.3 (C-5 + C-p, PPh3), 133.9 (d, 2JPC =
15.5 Hz, C-o, PPh3), 134.4 (d, 1JPC = 21.2 Hz, C-ipso, PPh3), 134.8 (C-4), 161.6 (C-1),
181.4 (C-3), 188.2 (C-1). RMN 31P (CDCI3) (-2.07 (senal ancha).
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Complejo [3-hidroxi-3-(p-metiifenil)-2-propenditioato de metilo-
O,S]bis(trifeniifostina-P)cobre(l) (24b). Rendimiento 0.54g (85%). P. f.. 152-154 °C. IR
(KBr, cm’') 3383 d, 3051 d, 1582 m, 1533 m, 1441 f, 1399 m, 1317 m, 1292 m, 1242 m,
1182 m, 1094 m, 937 m, 777 m, 744 m, 696 f, 510 m. EM-FAB": m/z (ar%): 875 (53)
[M+CuJ*, 697 (6) (MeSCu,(P(Ph)a),]*,548 (46) [M-P(Ph),]*, 587 (100) [Cu(P(Ph)s),]*, 435
(17) [MeSCu(P(Ph)3)]*, 325 (80) {CuP(Ph),]'. RMN 'H (CDClg) & 2.36 (s, 3H, Me), 2.56 (s,
3H, H-8), 7.03 (s, tH, H-2), 7.15 (d, 2H, J = 8.13 Hz, H-6), 7.68 (d, 2H, J= 8.13 Hz, H-5),
7.30 (m, 30H, PPh;). RMN ™C (CDCls) § 17.0 (C-8), 21.6 (Me), 110.5 (C-2), 127.5 (C-6),
128.5 (d, *Jrc = 8.6 Hz, C-m, PPhg), 128.8 (C-5), 129.4 (C-p, PPhy), 133.9 (d, 2Jec = 16.6
Hz, C-o0, PPh3), 134.5 (d, 'Usc = 18.9 Hz, C-ipso, PPhs), 139.3 (C-4), 140.8 (C-1), 182.2 (C-
3), 189.3(C-1). RMN *'P (CDCI,) § -1.35 (sedal ancha).
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Complejo [3-hidroxi-3-fenil-2-propenditioato de metilo-O,S]bis(trifenilfosfina-
P)cobre(l) (24¢). Rendimiento 0.17g (43%). P. f.: 172-175 °C. IR (KBr, cm™') 3427 d, 3052
d, 1586 d, 1535 m, 1457 f, 1429, 1315 m, 1291 m, 1239 m, 1094 m, 937 m, 807 m, 745 {,
895 f, 622 m, 509 f. FAB*: m/z (ar%): 861 (32) (M+Cu]", 697 (9) [MeSCu,(P(Ph)).]",534
(12) [M-P(Ph)]*, 587 (83) [Cu(P(Ph)s).]*, 435 (39) [MeSCuy(P(Ph);)]*, 325 (100)
(CuP(Ph)s]*.RMN 'H (CDCl3) ( 2.53 (s, 3H, H-8), 6.93 (s, 1H, H-2), 7.64 (m, 2H, H-5), 7.30
(m, 33H, PPh3 + H-7 + H-6). RMN 13C (CDCI3) ( 17.0 {C-8), 110.5 (C-2), 127.3 (C-6),
128.4 (d, 3JPC = 8.7 Hz, C-m, PPh3), 128.9 (C-5), 129.4 (C-p, PPh3), 133.9 (d, 2JPC =
15.6 Hz, C-o0, PPh3), 134.6 (d, 1JPC = 19.6 Hz, C-ipso, PPh3), 130.2 (C-4), 142.0 (C-1),
182.1 (C-3), 190.1 (C-1). RMN 31P (CDCI3) ( -2.22 (sefal ancha).
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Complejo [3-hidroxi-3-p-fluoro-fenil)}-2-propenditioato de metilo-
O,S]bis(trifenilfosfina-P)cobre(l) (24d). Rendimiento: 0.24g (62%). P. f.: 163-164 °C. IR
(KBr, cm™) 3431 d, 3052 d, 1598 m, 1530 m, 1477 m, 1444 f, 1397 m, 1310 m, 1230 m,
1154 m, 1094 m, 938 m, 848 m, 787 m, 745 m, 695 f, 598 m, 507 m. FAB": m/z (ar%): 879
(35) [M+Cu]’, 897 (5) [MeSCuy(P(Ph)s),]*,552 (22) [M-P(Ph)a)*, 587 (100) [Cu(P(Ph)a)s]",
435 (19) [MeSCu,(P(Ph)s)]*, 325 (69) [CuP(Ph)s]*.RMN 'H (CDCl3) & 2.52 (s, 3H, H-8),
6.85 (s, 1H, H-2), 6.95 (m, 2H, H-6), 7.64 (m, 2H, H-5), 7.30 (m, 30H, PPhs). RMN "°C
(CDCls) 8 16.9 (C-8), 110.4 (C-2), 115.1 (d, 2Jrc = 21.2 Hz, C-6), 128.4 (d, °Jpc = 6.9 Hz,
C-m, PPhy), 129.4 (d, 3Urc = 13.7, C-5), 129.3 (C-p, PPh3), 133.9 (d, 2Jsc = 16.0 Hz, C-o,
PPhy), 134.2 (d, 'Jec = 32.9 Hz, C-ipso, PPhy), 138.5 (C-4), 164.4 (C-1), 180.6 (C-3),
191.0 (C-1). RMN?*'P (CDCl,) 5-2.26 (sefial ancha).
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Sintesis del [3-hidroxi-3-(p-cloro-fenil}-2-propenditioato de metilo-
O,S)bis(trifenilfosfina-P)cobre(l) (24e). Rendimiento: 0.26g (75%). P. f.; 43-144 °C. IR
(KBr, cm’') 3443 d, 3377 d, 3052 d, 1581 m, 1528 m, 1442 f, 1312 m, 1286 m, 1092 m,938
m, 744 m, 696 m, 509 m. FAB*: m/z (ar%): 895 (32) [M+Cu]*, 697 (5) [MeSCuy(P(Ph),).]",
568 (22) [M-P(Ph)s)*, 587 (100) [Cu(P{Ph)s)s]*, 435 (17) [MeSCux(P(Ph)s)]*, 325 (94)
[CuP(Ph)s]*.RMN 'H (CDClg) & 2.56 (s, 3H, H-8), 6.97 (s, 1H, H-2), 7.30 (d, 2H, J = 8.53
Hz, H-6), 7.67 (d, 2H, J = 8.53 Hz, H-5), 7.30 {m, 30H, PPh;). RMN '*C (CDCls) 8 16.9 (C-
8), 110.1 (C-2), 128.2 (C-6), 128.4 (d, 3Upg = 9.2 Hz, C-m, PPh;), 128.7 (C-5), 129.4 (C-p,
PPhs), 133.9 (d, 2Uec = 16.1 Hz, C-0, PPh), 134.2 (d, 'Jsc = 20.8 Hz, C-ipso, PPh), 136.2
(C~4), 140.8 (C-1), 180.4 (C-3), 190.4 (C-1). RMN *'P (CDCl) & -2.06 (sefal ancha).
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Procedimiento general para la sintesis de los complejos Bis-{p,-[metil-3-hidroxi-3-
(p-R-fenil}-2-propenditioato-O,S]bis(trifenilfosfina-P)dicobre(l)

Una suspension etandlica de un equivalente del bis-(trifenilfosfine-P)[metil-3-hidroxi-3-(p-
R-fenil)-2-propeneditioato de metilo-O,S]cobre(l} correspondiente, se puso a reflujo
durante 1 hora. La solucion inicialmente de color rojo cambié a un color café oscuro.
Posteriormente se dejo enfriar, observandose la formacién de un precipitado que se filtré y
se lavé primero con etanol frfo y posteriormente con acetato de etilo para separar el
complejo inicial del producto formado, obteniéndose sélidos cristalinos de color rojo

obscuro.
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Complejo Bis-{u,-[metil-3-(p-metiifentt)-3-hidroxi-2-propenditioato-
0,S])bis(trifenilfosfina-P)dicobre(l) (29b). Rendimiento: 0.06g (90%). P. {.: 183-184 °C.
IR (KBr, cm™') 3050 d, 1605 d, 1577 m, 1538 f, 1454 {, 1400 m, 1319 m, 1244 m, 1180 m,
1094 m, 935 m, 796 m, 774 m, 743 m, 694 f, 520 m, 499 m. EM-FAB® m/z (ar%): 1161
(13) [M+CuJ*, 899 (18) [M-P(Ph)s}*, 873 (39) [M-L)*, 836 (7) (M-CuP(Ph)j]*, 697 (19)
[MeSCux(P(Ph)a).J*, 587 (68) [Cu(P(Ph}s)s)", 548 (37) [LCuP(Ph),}*, 435 (48)
[MeSCus(P(Ph)s)]*, 325 (100) [Cu(P(Ph),)]*. '"H NMR (CDCJs) § 2.39 (s, 3H, Me), 2.61 (s,
3H, H-8), 7.23 (d, 2H, J = 8.26 Hz, H-6), 7.24 (s, 1H, H-2), 7.42 (m, 9H, PPh,), 7.58 (m,
6H, PPh,), 7.85 (d, 2H, J = 8.26 Hz, H-5). "*C NMR (CDCl) & 16.8 (C-8), 21.6 (Me), 110.8
(C-2), 127.7 (C-6), 128.9 (d, 3Jpc = 9.2 Hz, C-m, PPhy), 129.1 (C-5), 130.3 (C-p, PPhy),
132.4 (d, 'Jpc = 36.7 Hz, C-i, PPhy), 134.0 (d, 2Jpc = 13.8 Hz, C-0, PPhs), 139.1 (C-4),
141.4 (C-7), 182.2 (C-3), 190.0 (C-1). *'P NMR (CDCl,) & 5.19 (sefial ancha).
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Complejo Bis-{p.~-[metil-3-fenil-3-hidroxi-2-propenditioato-O,S]}bis(trifenilfosfine-
P)dicobre(l) (29¢). Rendimiento: 0.04g (55%). P. f.: 182-183 °C. IR (KBr, cm™) 3051 d,
1584 d, 1535 f, 1458 f, 1429 f, 13191, 1237 m, 1094 m, 934 m, 796 m, 774 m, 624 m, 622
m, 513 m. EM-FAB* mv/z (ar%): 1133 (8) (M+Cu]*, 871 (7) M-P(Ph),}*, 859 (28) (M-L]*, 808
(38) [M-CuP(Ph);]*, 697 (7) [MeSCus(P(Ph)s)s]’, 587 (57) [Cu(P(Ph)j)z]’, 534 (35)
[LCuP(Ph)s]", 435 (34) [MeSCu,(P(Ph)s)T*, 325 (100) [Cu(P(Ph)s)]* 'H NMR (CDCls) & 2.61
(s, 3H, H-8), 7.24 (s, 1H, H-2), 7.42 (m, 11H, H-6 + H-7 + PPhg), 7.58 (m, 7H, H-7 + PPhy),
7.92 (m, 2H, H-5). '*C NMR (CDCl,) & 16.9 (C-8), 110.9 (C-2), 127.6 (C-6), 128.4 (C-5),
128.9 (d, *Joc = 10.4 Hz, C-m, PPh,), 130.3 (C-p, PPha), 132.4 (d, 'Jpc = 38.1 Hz, C-j,
PPhs), 134.0 (d, 2Jpc = 16.2 Hz, C-0, PPh,), 130.9 (C-4), 141.9 (C-7), 182.2 (C-3), 190.4
(C-1). *'P NMR (CDCl,) § 5.13 (sefial ancha).
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Complejo Bis-{p.-[metil-3-(p-fluorofenyl)-3-hidroxi-2-propenditioato-
O,S])bis(trifenilfosphina-P)dicobre(l) (29d). Rendimiento: 0.05g (72%). P. t.: 186-187
°C. IR (KBr, em™) 3050 d, 1596 f, 1540 f, 1451 f, 1397 m, 1314 m, 1230 f, 1154 m, 1095
m, 936 m, 851 m, 780 f, 694 f, 495 m. EM-FAB* m/z (ar%): 1169 (5) [M+Cu]*, 907 (3) [M-
P(Ph)s]*, 877 (25) [M-L]*, 697 (5) (MeSCu,(P(Ph)a),]", 587 (100) (Cu(P(Ph)as).]*, 552 (30)
[LCuP(Ph),])*, 435 (25) [MeSCuz(P{Ph)J)}*, 325 (100) [Cu(P(Ph)s)]* '"H NMR (CDCl;) § 2.62
(s, 3H, H-8), 7.08 (m, 2H, H-6), 7.20 (s, 1H, H-2), 7.42 (m, 9H, PPhg), 7.58 (m, 6H, PPhs),
7.93 (m, 2H, H-5). '*C NMR (CDCls) & 16.8 (C-8), 110.6 (C-2), 115.3 (d, Uk = 22.9 Hz, C-
8), 128.9 (d, °Jpc = 9.2 Hz, C-m, PPh3), 129.9 (d, Uk = 22.9 Hz, C-5), 130.4 (C-p, PPhy),
132.3 (d, "Jpc = 34.4 Hz, C-i, PPhy), 134.0 (d, 2Jec = 16.0 Hz, C-0, PPh), 137.9 (C-4),
166.2 (C-7), 180.0 (C-3), 190.9 (C-1). 3'P NMR (CDCI;) § 5.38 (sefial ancha).
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Complejo Bis-{u,-[metil-3-(p-clorofenil)-3-hidroxi-2-propenditioato-
0O,S])bis(trifenilfosfina-P)dicobre(l) (29e). Rendimiento: 0.05g (78%). P. {.; 188-189 °C.
IR (KBr, cm™) 3050 d, 15680 m, 1537 m, 1450 f, 1311 m, 1240 m, 1091 m, 936 m, 793 m,
738 m, 695 m, 522 m. EM-FAB* m/z (ar%): 1201 (3) [M+Cu}*, 939 (3) [M-P(Ph);]*, 895
(22) [M-L], 697 (4) [MeSCuy(P(Ph)a),]*, 587 (64) [Cu(P(Ph)s).]", 568 (24) [LCuP(Ph)4)",
435 (26) [MeSCuz(P(Ph)s)I’, 325 (100) (Cu(P(Ph)s))* 'H NMR (CDCl3) & 2.62 (s, 3H, H-8),
7.18 (s, 1H, H-2), 7.36 (d, 2H, J = 6.61 Hz, H-6), 7.42 (m, 9H, PPhy), 7.56 (m, 6H, PPhs),
7.85 (m, 2H, J = 6.81 Hz, H-5). '3*C NMR (CDCl3) 5 16.8 (C-8), 110.5 (C-2), 128.5 (C-6),
128.9 (d, °Jc = 11.5 Hz, C-m, PPhy), 129.0 (C-5), 130.4 (C-p, PPh), 132.4 (d, "ec = 36.9
Hz, C-i, PPhs), 134.0 (d, 2Jpc = 16.2 Hz, C-0, PPh;), 136.9 (C-7), 140.3 (C-4), 180.5 (C-3),
191.8 (C-1). *'P NMR (CDCly) 5 5.23 (sefial ancha).
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Materiales. Las reacciones se realizaron utilizando técnica Schlenk en atmésfera de
Argon. Los reactivos utilizados fueron marca Aldrich y se ulilizaron tal como se recibieron.
El compuesto (GsHs)Fe{CsHsCH=CHC(O)CH=C(SCH,CH,S) 41 se sintetizé de acuerdo a
los métodos reportados en la literatura.' El bis(acetonitrilldeca(carbonilo) se sintetizé
modificando el método reportado.*® Los disolventes utilizados se secaron sobre sodio y
acetofenona (hexano, THF y éter etilico) o sobre hidruro de calcio (acetonitrilo,
diclorometano).

Espectroscopia. Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por IR, EM-FAB" y
RMN de 'H. Los espectros de IR se obluvieron en solucién de hexano, en la region de
2200 a 1400 cm ™' caracteristica para carbonilos metalicos y se encuentran expresados en
numeros de onda (cm™). Los espectros de RMN de 'H se obtuvieron en CDCly y los

desplazamientos quimicos se reportan en  relativo a la senal del disolvente.

Sintesis del bis(acetonltril)decacarbonilosmio(0) (45): A una suspensién de
dodecacarbonilosmio (50 mg, 5.5 x 102 mmol) en 10 ml de diclorometano y 1 ml de
acetonitrilo, se adiciona en agitacion un equivalente de N-oxido de frimetitamina (15 mq,
0.2 mmol). La mezcla de un color amarillo tenue al inicio, torna a una solucion amarillo
intenso que evoluciona a dorado. Se deja la agitacion 90 minutos, al final de los cuales se

lleva a sequedad y se extrae en diclorometano. Rendimiento 23 mg (70%)

Reaccion de Os;(CO).x(NCMe), y 41

a) A una solucién de [Os;3(CO)ip(NCMe),) (34 mg, 0.036 mmol) en diclorometano (20
ml) se arfiade 41 (60 mg, 0.17 mmol). La mezcla se agité a temperatura ambiente por 146
h dando una solucién de color café. El solvente fue eliminado a vacio y el residuo fue

purificado por cromatografia de placa preparativa usando como eluente una mezcla de 80
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ml hexano y 70 ml diclorometano. Como producto principal se obtiene un compuesto

sélido cristalino de color rojo-vino (compuesto 46).

— =CO

Compuesto 46. Rendimiento 22.2 mg (17.09 %). IR (Hexano, cm™): 2109d, 2071ff,
2030h, 2028f, 2005f, 1985d, 1975d, 1962d. EM (FAB*): m/z, %I: 1207 (M*, 100), 1179
(M*-CO, 37.4), 1151 (M*-2CO, 5.96), 1123 (M*-3CO, 23.74), 1095 (M*-6CO, 6.04), 1011
(M*-7CO, 13.60), 983 (M*-8CO, 8.78), 955 (M*-9CO, 9.01), 925 (M*-8CO-H.C-S, 12.37),
897 (M'-9CO-H.C,S, 15.74), 869 (M*-10CO-H,C,S, 27.70). Anal. Calecd. para
CxHsFe04,05,55,.0.5 Hexano: C 28.86, H 2.41, S 5.10; encontrado C 28.78, H 1.86, S
5.50. RMN 'H (CDCls) 8: 7.48 (d, 1H, J = 15.60 Hz, HC=CHCO), 7.04 (s, 1H, COCH=CS;),
6.46 (d, 1H, J = 15.60 Hz, HC=CHCO), 4.55, 4.52, 4.49 y 4.46 (m, 4H, FeCsH,); 4.09 (s,
5H, CsHsFe), 3.77, 3.17, 2.93 y 2.58 (m, 4H, SCH,CH,S).

b) A una solucién de [Os,(CO)y{NCMe),} (34 mg, 0.11 mmol) en diclorometano (30
mL) fue adicionado 41 (80 mg, 0.25 mmol). La mezcla se mantuvo en agitacién y reflujo
(45°C) durante 5 h para dar una solucion rojo-café. El solvente fue efiminado a vacid y el
residuo se punficod por cromatografia de placa preparativa usando como eluente una
mezcla de 80 de ml hexano y 70 de ml diclorometano. Se recupera una banda roja como
producto mayoritario y se re-purifica nuevamente por cromatografia en capa fina usando
como eluente una mezcla de 90 ml de hexano, 15 de mi de THF y 5 de ml diclorometano,
obteniéndose dos productos: 46 (17.2 mq, 13.%), 47 (4.1 mg, 3%) y trazas de un nuevo

compuesto 48.

Compuesto 47: IR (Hexano, cm™): 2087 m, 2048 m, 2013 f, 2004 m, 2000 m, 1986 d,
1978 m, 1936 m. MS (FAB’) my/z, %l: 1179 (M*, 100), 1123 (M*-2CQO, 39.1), 1095 (M'-
3CO, 59.69), 1067 (M*-4CO, 21.62), 1011 (M*-6CO, 7.74), 9.83 (M*-7CO, 4.33), 955 (M*-
8CO, 4.0), 927 (M*-9CO+1, 6.15), 897 (M*-8CO-G,S, 9.76), 871 (M*-9CO-C.S, 17.03).
RMN 'H (CDCly) &: 7.50 (d, 1H, J = 15.7 Hz, CH=CHCO), 7.34 (s, 1H, COCH=CS,), 6.53
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(d, 1H, J = 15.7 Hz, CH=CHCO), 4.55 y 4.52 (m, 4H, CsH,), 4.16 (s, 5H, CsHs), 3.48 (s,
1H, SCH.CH.S), 3.32 (s, 1H, SCH.CH,S), 3.12 (s, 1H, SCH,CH.S), 2.97 (s, 1H,
SCH,CH,S).

Compuesto 48: IR (Hexano, cm™) 2123 d, 2120 d, 2074 ff, 2053 m, 2045 m, 3024 m,
2015f,2001 m, 1982 d, 1967 d. MS (FAB*) m/z, %l1: 1241 (17.98), 1185 (< 5), 1014 (5.22),
979 (5.95), 962 (100), 937 (4.49), 904 (14.21), 876 (6.90). RMN 'H (CDCl5) §:6.60 (s, 1H,
COCH=CS,), 5.30 (s. 1H, J= 15 Hz, CH=CHCO), 4.68, 4.48, 4.41 y 428 (m, 4H, CsH,Fe),
4.28 (s, 5H, CsHsFe), 3.47 (s, 1H, J = 15 Hz, CH=CHCO), 3.47 (m, 2H, SCHCH,S), 3.39
(m, 2H, SCH,CH,S).

¢) A una solucién de {Osa(CO},o(NCMe),] (34 mg, 0.11 mmol) en tolueno (30 mi) fue
adicionado 41 (90 mg, 0.25 mmol). La mezcla se mantuvo a reflujo (85°C) con agitacién
durante 5 h hasta obtenerse una solucién rojo-café. El solvente se evaporé a vacié y el
residuo se purificé por cromatografia de placa preparativa, utilizando como eluente una
mezcla de 65% de hexano y 35% de diclorometano. Se recuperaron dos bandas: una rojo
OSCUro y una purpura que se re-purificaron nuevamente por cromatografia La banda rojo
oscura se eluyé en una mezcla de 70% de hexano, 25% de éter etilico y 5% de
dichloromethane, recuperando los compuestos: 46 y 47 (los rendimientos no se
cuantificaron). La banda purpura se eluyd en un sistema de 90 ml de hexano, 15 ml de
THF y 5 ml de diclorometano recuperandose los compuestos 49 y 50 (rendimientos no

cuantificados). Al dejar por 24 h la reaccién solo se recuperan los productos 49 y 50.

\/
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Compuesto 49. IR (Hexane, cm™): 2080 m, 2050 f, 2010 ff, 2000 f, 1982 d, 1969 d,
1948 m. MS (FAB') m/z, %!: 1151 (M*, 36.39), 1123 (M*-CO, 100), 1095 (M*-2CO, 25.42),
1067 (M*-3CO, 17.97), 1039 (M*~4CO, <5), 1011 (M*-5CO, 6.07), 983 (M*-6CO, <5), 925
(M*-6CO-HC,S, 5.37), 897 (M*-7CO-HC,S, 7.73), 869 (M*-8CO-HC,S, 13.83). RMN 'H
(CDCl,) &: 8.04 (d, 1H, J = 15.6 Hz, CH=CHCO), 6.84 (d, 1H, J = 15.6 Hz, CH=CHCO),



Parte Experimental. 157

4.71 y 467 (m, 4H, CsH,), 4.65(s, 1H, COCH=CS,), 4.26 (s, 5H, CsHs), 3.19 (m, 1H,
SCH,;CH,S), 3.03 (m, 1H, SCH,CH,S), 2.72 (m, 1H, SCH,CH,S), 2.24 (m, 1H,
SCH,CH;,S).

Compuesto 50: IR (Hexano, cm™'): 2102 d, 2090 ff, 2059 m, 2052 m, 2026 f, 2016 m,
2011 m, 1998 m, 1984 d. RMN 'H (CDCl,) §: 7.78 (d, 1H J= 15.6 Hz, CH=CHCO), 6.47 (s,
1H, COCH=CS,), 5.92 (d, 1H, J= 15.6 Hz, CH=CHCO), 4.78 and 4.68 (m, 4H, CsH4), 4.26
(s, 5H, CsHs), 3.37 (s, 1H, SCH,CH,S), 3.20 (s, 1H, SCH,CH,S), 2,42 (s, 1H, SCH,CH,S),
1.63 (s, 1TH, SCH,CH,S).
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The paper describes the synthesis and structural characterization of four novel copper(l) complexes [CuL({PPhs),]
(L = 3-hydroxy-3-(p-R-phenyl)-2-propenedithicate). In addition, a tautomeric equilibium in solution was found and
Hammett corelations with 3C NMR parameters were studied. The structure of one complex was fully established

by X-ray diffraction analysis.

Introduction

The reaction between methyl ketones and CS; pro-
duces the corresponding dithio acid compounds, which can
present a keto—enol equilibrium in solution! (Scheme 1).
This equilibrium is generally favored toward the chelating
enol form, when R = phenyl, because of its energetical
stability.?

The 3-hydroxy-3-(p-R-phenyl)-2-propenedithioic acid has
shown different applications such as being the active moiety
in ionic resins for transition metal ion separations,>* in the
development of new Agt-selective membrane electrodes,>¢
and as hair-growing agents using Zn as metallic center,’
among others. But in all cases, the complex structures have
not been determined.
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Scheme 1. Reaction of Methyl Ketones with CS;
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Chart 1. Possible Coordination Modes for 3-Hydroxy-3-(p-R-phenyl-
2-propenedithioic Acids
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Weigand,® Coucouvanis,™!® and Lih® have proposed two
possible coordination modes (V and V1) for these kinds of
ligands (Chart 1); however, only a few examples displaying
S,S-coordination have been reported for Ni(Il), Pd(I),
Pt(11),3''2 and Fe(0)'*'% complexes (Chart 2).

As a part of our studies with 1a—d and with the aim of
understanding the factors that govem the reactivity of these
ligands toward transition metals, we herein report the
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Cu(l) Complexes from 2-Propenedithioic Acids

Chart 2. Reported Complexes for 3-Hydroxy-2-propenedithioate
Ligands
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synthesis of novel copper(I) complexes of type [CuL(PPhs)]
(L = 3-hydroxy-3-(p-R-phenyl)-2-propenedithioate).

Experimental Section

Materials. FTIR spectra were recorded on either a Perkin-Elmer
283 B or a Perkin-Elmer 1420 spectrophotometer in KBr. Melting
points were measured on a Melt-Temp Il apparatus and are
uncorrected. 'H, 13C, and 3P NMR spectra were obtained on a JEOL
Eclipse +300 using CDCl as solvent. Chemical shifts were reported
in O relative to TMS for 'H and '3C and 30% H;PO, for 31P. The
MS-FAB* spectra were obtained on a JEOL IMS SX 102A. The
3-hydroxy-3-(p-R-phenyl)-2-propenedithioic acid 1a—d were syn-
thesized by Larsson’s method.!* Bis(triphenylphosphine)copper(I)
nitrate was obtained as reported in the literature.*$ The keto—enol
tautomerism was studied by 'H, '*C, COSY, and HETCOR NMR
experiments.

Synthesis of 3-Hydroxy-3-(p-methylphenyl)-2-propenedithioic
Acid (1a). Yield: 5.3 g (75%). Mp: 85—86 °C (lit. mp: 85 °C).
IR (KBr,cm™): 3433.0 w, 2920.1 w, 2544.0 w, 2497.7 w, 1605.1
m, 1581.7 m, 1551.1 s, 1502.7 m, 1426.7 m, 1251.1 s, 956.5 m,
836.5m, 785.5 s, 674.6 m. 'H NMR (CDCL): 6 2.41 (s, 3H, Me),
5.38 (s, 1H, H-9), 6.95 (s, 1H, H-2), 7.26 and 7.77 (AA’BB’ system,
4H, J = 8.26 Hz, H-6, H-5), 15.38 (s, 1H, H-8). BC NMR
(CDCL): 6 21.8 (Me), 107.9 (C-2), 127.1 (C-5), 129.8 (C-6), 130.8
(C4), 143.8 (C-7), 1733 (C-3), 210.4 (C-1).

3-Hydroxy-3-phenyl-2-propenedithioic Acid (1b). Yield: 1.8
g (62%). Mp: 86—89 °C (lit. mp: 63 °C). IR (KBr, cm™1): 3430.8
w, 2512.1 w, 1591.1 m, 1550.2 s, 1486.6 m, 1452.8 m, 1244.5 s,
9124 m, 8229 m, 757.9 5, 678.9 m. '"H NMR (CDCls): 6 5.42 (s,
1H, H-9), 6.96 (s, 1H, H-2), 7.46 (m, 2H, H-6), 7.55 (m, 1H, H-7),
7.87 (m, 2H, H-5), 15.36 (s, 1H, H-8). '3C NMR (CDCl;): 6 108.2
(C-2), 127.0 (C-6), 129.0 (C-5), 132.7 (C-7), 133.8 (C4), 1729
(C-3), 211.4 (C-1).

3-Hydroxy-3-(p-fluorophenyl)-2-propenedithioic Acid (1c).
Yield: 2.0 g (12%). Mp: 67—70 °C (lit. mp: 74 °C). 1R (KBr,
cm™'): 24955 w, 15939 s, [562.3 5, 1434.2 m, 1228.0 s, 1157.2
m, 960.3 m, 841.3 m, 773.5 m, 572.5 m. '"H NMR (CDCl;, 298
K): 6 542 (s, IH, H-9), 6.89 (s, 1H, H-2), 7.14 (m, 2H, H-6),
7.88 (m, 2H, H-5), 15.35 (s, 1H, H-8). 1*C NMR (CDCl3): 6 107.9
(s, C-2), 116.3 (d, 2Jc—f = 21.92 Hz, C-6), 129.4 (d, *Jc-r = 9.23
Hz, C-5), 129.9 (C4), 165.5 (d, YJc—r = 26134 Hz, C-7), 171.7
(C-3), 211.4 (C-1).

3-Hydroxy-3-(p—chlorophenyl)-2-propenedithioic Acid (1d).
Yield: 2.5 g (14%). Mp: 88—91 °C (lit. mp: 99.5 °C). IR (KBr,

(15) Larsson, F. C. V.; Lawesson, S.-O. Tewrahedron 1972, 28, 5341.

(16) (a) Cotton, F. A.; Goodgame, D. M. L_; J. Chem. Soc. 1960, 5267.
(b) Jardine, F. H.; Vohra, A. G.; Young, F. J. J Inorg. Nucl. Chem.
1971, 33, 2941.

em™): 25498 w, 25182 w, 1682.8 w, 1591.8 s, 1557.3 s, 1485.1
s, 1421.4 s, 12403 s, 1096.3 s, 968.5 s, 9353 5, 774.2 vs, 736.9
m, 645.4 m, 545.3 m. '"H NMR (CDClLy): 6 5.46 (s, 1H, H-9), 6.90
(s, 1H, H-2), 7.44 and 7.81 (AA’BB’ system, 4H, J = 8.72 Hge,
H-6, H-5), 15.32 (s, 1H, H-8). 3*C NMR (CDCl;): & 107.9 (C-2),
128.3 (C-5), 129.3 (C-6), 132.2 (C-4), 1389 (C-7), 171.4 (C-3),
211.8 (C-1).

General Procedure. Synthesis of (3-Hydroxy-3-(p-methyl-
phenyl)-2-propenedithioate-S,5")bis(triphenylphosphine-P)cop-
per(I) (2a). A 1 equiv (0.56 mmol) amount of Cu(PPh;),NO; in
CH,Cl, was added to an aqueous solution of ligand 1a (0.56 mmol)
and NaOH (0.56 mmol). The original orange organic solution
became dark-red. The mixture was stirred for 15 min, and then the
organic layer was dried with Na,SO,. The solvent was distilled
under vacuum. Then, ethanol was added to precipitate the complex,
which was filtered out and dried under vacuum to obtain a red
solid. Yield: 0.15 g (34%). Mp: 182—183 °C. IR (KBr, cm™!):
3449.8 s, 3051.8 s, 1581.5 vs, 1556.3 vs, 1505.3 vs, 1433.5 vs,
1210.9 vs, 1093.9 s, 1038.7 vs, 981.2 s, 745.2 vs, 694.3 vs, 508.8
vs. FAB MS: m/z 859.0, [M + Cu}*. HR FAB (m/z): calcd for
CasH39CuOP;S,, 859.0510; found, 859.0472. Anal. Calced for
CasH3oCuOP,S;: C, 69.3; H, 4.9. Found: C, 67.1; H, 4.9. '"H NMR
(CDCl3): 6 2.37 (s, 3H, Me, keto), 2.40 (s, 3H, Me, enol), 4.59 (s,
2H, H-2, keto), 6.88 (s, 1H, H-2, enol), 7.20 and 7.72 (AA'BB’
system, 4H, J = 8.07 Hz, H-6, H-5, enol), 7.22 and 8.06 (AA’BB’
system, 4H, J = 8.07 Hz, H-6, H-5, keto,), 7.25 (m, PPhj), 13.0!
(s, 1H, H-8, enol). *C NMR (CDCl3): 6 21.6 (Me, keto), 21.7
(Me, enol), 66.1 (C-2, keto), 113.2 (C-2, enol), 126.3 (C-6, enol),
126.5 (C-5, enol), 128.5 (aromatic, PPh; + C-5, keto), 129.2 (C-6,
keto), 129.5 (aromatic, PPh;), 132.9 (C4, enol,), 134.7 (C-4, keto,),
140.8 (C-7, enol,), 143.7 (C-7, keto,), 163.2 (C-3), 193.4 (C-1).
31p NMR (CDCl;) 6 0.01 (broad signal).

(3-Hydroxy-3-phenyl-2-propenedithioate-S,S)bis(triphenylphos-
phine-P)copper(l) (2b). Yield: 0.12 g (27%). Mp: 166—167 °C.
IR (KBr, cm™'): 3432.2 w,3052.1 w, 1681.1 w, 15859 m, 1558.9
s, 1484.1 m, 1432.2 m, 1206.3 m, 1093.6 m, 1044.3 m, 987.3 m,
745.5 m, 693.2 s, 497.2 m. FAB MS: m/z 8450, [M + Cu]*. HR
FAB (m/z): caled for CysH37Cu,0P,S,, 845.0353; found, 845.0369.
Anal. Caled for C4sH37;CuOP;S;: C, 69.0; H, 4.8. Found: C, 68.7;
H, 4.9. '"H NMR (CDCl,): 6 4.62 (s, 2H, H-2, keto), 6.89 (s, 1H,
H-2, enol), 7.25 (m, PPh;), 7.47 (t, H-6, enol), 7.42 (m, 2H, H-6,
keto), 7.53 (m, 2H, H-7, keto + enol), 7.96 (m, 2H H-5, enol),
8.17 (m, 2H, H-5, keto), 13.04 (s, 1H, H-8, enol). 3C NMR
(CDCl5): 4 66.1 (C-2, keto), 113.6 (C-2, enol), 126.4 (C-5, enol),
128.2 (C-6, enol), 128.5 (aromatic, PPhs + C-6, keto), 128.6
(aromatic, PPhs), 129.5 (C-5, enol), 130.4 (C-7, enol), 132.9 (C-7,
keto), 133.7 (aromatic, PPh;), 135.8 (C-4, enol), 136.9 (C-4, keto),
1629 (C-3), 193.7 (C-1). 3'P NMR (CDCl;): 0 0.31 (broad signal).

(3-Hydroxy-3-(p-fluorophenyl)-2-propenedithioate-S,5")bis-
(triphenylphosphine-P)copper(I) (2¢). Yield: 0.32 g (60%).
Mp: 176—178 °C. IR (KBr, cm™'): 3440.7 w, 3045.7 w, 1678.5
w, 15949 s, 1565.2's, 1499.7 s, 1432.2 5, 1227.05, 1201.5 5, 1154.4
s, 1092.7 s, 1034.2 s, 981.3 m, 8433 s, 743.4 5, 693.3 5, 510.1 s.
FAB MS: m/z 863.0, [M + Cu]*. HR FAB (m/z): calcd for
CasH3sCuFOP,S,, 863.0259; found, 863.0270. Anal. Caled for
CasH36CuFOP,S;: C, 67.4; H, 4.5. Found: C, 67.1; H,4.7.'"HNMR
(CDClLy): & 4.57 (s, 2H, H-2, keto), 6.83 (s, 1H, H-2, enol), 7.06
(m, 4H, H-6, keto + enol), 7.25 (m, PPhs), 7.79 (m, 2H, H-5, enol),
8.18 (m, 2H, H-5, keto), 13.04 (s, 1H, H-8, enol). *C NMR
(CDChL): & 66.2 (C-2, keto), 1134 (C-2, enol), 115.6 (C-6, Zc—¢
= 21.8 Hz, enol + keto), 128.5 (aromatic, PPh;), 129.7 (aromatic,
PPhs), 131.9 (C-4, enol), 132.1 (C-5, *Je-¢ = 9.2 Hz, keto + enol),
133.4 (C4, keto), 133.7 (aromatic, PPh;), 161.8 (C-3), 164.1 (C-
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Table 1. X-ray Crystallographic Data for Complex 2a

formula CagHigCuOP, S,
fw 797.37
cryst system monoclinic
space group P2ic

z 4

a, A 13.947(2)
b A 10.828(2)
c, A 26.508(3)
B, deg 92.750(1)
Vv, A3 3998.6(1)
deateds g/ClTlJ 1.325
temp, K 293
wavelength, A 0.71073
abs coeff, mm™! 0.765
goodness of fit on F2 1014
R=% 5.87
Ru2% 10.28

“R= 2(lpcl — VFYEIF,|. bRy = {[EW(FOZ - FCZ)ZJ/[ZW(FOZ)Z]}VZ_

7, "Jc-r = 251.5 Hz, enol), 165.7 (C-7, YJe—r = 251.5 Hz, keto),
192.1 (C-1). 3P NMR (CDCls): 6 0.50 (broad signal).
(3-Hydroxy-3-(p-chlorophenyl)-2-propenedithioate-5,5")bis-
(triphenylphosphine-P)copper(I) (2d). Yield: 0.50 g (54%).
Mp: 150—154 °C. IR (KBr, cm™): 3442.1 w, 3051.8 w, 1680.0
w, 1584.0 s, 1553.6 s, 1483.4 s, 1434.1 s, 1238.2 m, 1209.8 s,
1093.0 5, 1036.6 s, 985.0 m, 819.9 m, 744.7 s, 694.4 s, 510.1 s.
FAB MS: m/z 879.0, [M + Cu]*. HR FAB (m/z): caled for
C4sH36CICu,0P,S,;, 878.9963; found, 878.9956. Anal. Calcd for
C4sH36CICuOP:S,: C, 66.1; H, 44. Found: C, 64.9; H, 4.5. 'H
NMR (CDCl5): 6 4.55 (s, 2H, H-2, keto), 6.82 (s, 1H, H-2, enol),
7.25 (m, PPhs), 7.35 and 8.08 (AA’BB’ system, 4H, J = 8.07 Hz,
H-6, H-5, keto), 7.35 and 7.72 (AA'BB’ system, 4H, J = 7.67 Hz,
H-6, H-5, enol), 13.02 (s, 1H, H-8, enol). 13C NMR (CDCl;): &
66.2 (C-2, keto), 113.6 (C-2, enol), 127.6 (C-6, keto), 128.5
(aromatic, PPh;), 128.8 (C-5, enol), 129.6 (aromatic, PPh;), 130.8
(C-5, enol), 130.9 (C-6, keto), 133.8 (aromatic, PPhs), 134.3 (C-7,
enol), 135.3 (C4, enol), 136.3 (C-4, keto), 139.3 (C-7, keto), 161.3
(C-3), 192.5 (C-1). >'P NMR (CDCL): 6 0.03 (broad signal).
X-ray Crystallography. Red crystals of compound 2a were
obtained by slow diffusion of dichloromethane/methanol system
at room temperature. Details of crystal data collected are provided
in Table 1. The structure was solved using direct methods.
Anisotropic structure refinements were achieved using full-matrix
least-squares techniques on all non-hydrogen atoms. All hydrogen
atoms (except H-1) were placed in ideal positions on the basis of
hybridization, with isotropic thermal parameters fixed at 1.2 times
the value of the attached atom. Structure solution and refinements
were performed using SHELXTL V 6.10.!7 Selected bond distances
and bond angles for compound 2a are given in Tables 5 and 6.

Results and Discussion

The syntheses of copper(l) complexes were carried out
by following Scheme 2. The reaction of 3-hydroxy-3-(p-
methylphenyl)-2-propenedithioic acid (1a) with bis(tri-
phenylphosphine)copper(l) nitrate, at room temperature,
yields a stable red crystalline solid. The structure for complex
2a was assigned according to spectroscopy data.

IR spectrum of 2a shows the ¥(C=S) vibration (1251
cm™!) shifted substantially to lower wavenumber than those
of the free ligand [¥(C=S) 1210 cm™', Av =41 cm™']. This
means that coordination of ligand 1a to the cationic Lewis

(17) SHELXTL, version 6.10; Bruker Analytical X-ray Systems: Madison,
W1, 2000.
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Scheme 2. Preparation of Copper(l) Coordination Compounds 2a—d
B
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Table 2. 'H and C NMR Chemical Shifts for Ligands 1a—d

atom 1a 1b Ic 1d
'H)
H-9 5.38 5.42 542 545
H-2 6.95 6.96 6.89 6.90
H-6 7.26 7.46 7.14 7.44
H-5 7.17 7.87 7.88 7.81
H-8 15.38 15.35 1535 15.38
3(13C)
C-2 107.9 108.2 107.9 107.9
C6 129.8 1270 116.3 129.3
C4 130.8 133.8 129.9 132.2
C-5 127.1 129.0 129.4 1283
C-7 143.8 132.7 165.5 138.9
C3 1733 172.9 171.7 171.4
C-1 2104 2114 2114 2121

acid bis(triphenylphosphine)copper(I) leads to a decrease the
C=S bond strength.!® A similar behavior has been observed
in analogous Ni(II), Pd(Il), and Pt(Il) complexes®’ and
copper(l) thiourea complexes.'® The characteristic tri-
phenylphosphine vibrations were observed at 1433, 1094,
745, and 694 cm™}.

The molecular ion is not observed in the FAB* mass
spectrum of 2a; however, a peak that corresponds to the
adduct of the expected molecular ion with a copper atom
[M + Cul* appeared at m/z 859. The isotopic distribution
of this species is 1n agreement with the calculated composi-
tion. The second copper ion may be bonded through the
already coordinated sulfur atoms of the complex by. means
of a weak interaction, as it was observed in other sulfur
complexes.'*20 | ikewise, a peak at m/z 534, assigned to the
fragment [M* — PPh;], was observed.

The '"H NMR spectrum of 2a presents several differences
in comparison to 1a (Table 2). The enolic proton signal H-8
in 1a is shifted upfield from ¢ 15.38 to 13.01, which is due
to the coordination of sulfur to the copper and hence a
decrease of electronic density on the sulfur atom. The
corresponding signal for the vinylic proton is observed at &
6.88.

The 3C NMR data provided further evidence supporting
this coordinating pattern. The signal attributed to C-1 and
C-3 in the ligand 1a are shifted upfield in the complex 2a
from 6 2104 and 173.3 to 193.4 and 163.2, respectively,
while the assigned signal to the vinylic carbon atom C-2 is
shifted downfield from & 107.9 to 113.2. These shifts are

(18) Nakamoto, K. Infrared and Raman spectra of inorganic and coordina-
tion compounds. Part B, 5th ed.; J. Wiley: New York, 1997, p 1.

(19) Bombicz, P.; Mutikainen, 1.; Krunks, M.; Leskeld, T.; Madarasz, J;
Miinistrd, L. Inorg. Chim. Acta 2004, 357, 513.

(20) Coucouvanis, D.; Piltingsrud, D. J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 5556.
(b) Vicente, J.; Chicote, M. T.; Huertas, S.; Bautista, D.; Jones, P. G.
Inorg. Chem. 2001, 40, 2051. (c) Vicente, J,; Chicote, M. T.; Huertas,
S.; Jones, P. G; Fischer, A. K. Inorg. Chem. 2001, 40, 6193.



Cu(l) Complexes from 2-Propenedithioic Acids

Table 3. 'H and *P NMR Chemical Shifts and Keq at Tump for
Complexes 2a—d

2a 2b 2¢ 2d
O('H) keto(3) H-2 4.59 4.62 4.57 4.55
H-6 2 142 7.06 1.35
H-5 8.06 8.17 8.18 8.08
phosphines 7.15-7.45 7.15~735 7.10-740 7.10-7.40
enol (2) H-2 6.88 6.89 6.83 6.82
H-6 7.20 147 7.06 135
H-5 172 796 7.19 772
H-8 13.01 13.04 13.05 13.02
8C'P) 0.10 031 0.50 0.03
Keo(Tamb) 1.13 1.52 1.78 1.76

Table 4. 3C NMR Chemical Shifts for Complexes 2a~d

2a 2b 2c 24

8(13C) keto (3) C-2 66.1 66.1 662 66.2
C-5 128.5 129.5 1321 130.9

C-6 129.2 128.2 115.6 127.6

Cc4 134.7 136.9 1334 136.3

C-7 143.7 1329 165.7 1393

C3 1632 162.9 161.8 161.3

C-1 193.4 193.7 192.1 192.5

enol (2) C-2 1132 113.6 1134 113.6
C-5 126.5 126.4 132.1 128.8

C-6 1263 128.5 115.6 130.8

C4 1329 135.8 131.9 1353

C-7 140.8 130.4 164.1 134.3

C-3 163.2 162.9 161.8 161.3

C-1 1934 1937 192.1 192.5

attributed to the coordination of the bis(triphenylphosphine)-
copper(l) moiety to ligand 1a through the sulfur atoms. These
observations are in agreement with previously reported
palladium(II) coordination compounds®'® and copper(l)
clusters.?!

The *'P NMR spectrum exhibits a single broad signal
centered at 0 0.10. This signal appears at a lower field in
comparison to that of the free triphenylphosphine (6 4.0),
confirming the coordination of phosphine to the atom copper.

Even though these ligands have been known since 1910,%2
there are only few examples of transition metal coordination
compounds®~'? where the ligands are bonded through both
sulfur atoms in 1,1-dithiolate fashion (Chart 1). To the best
of our knowledge, complex 2a is the first example where
this ligand is bonded as a dithio acid resulting in a
mononuclear complex instead of polynuclear compounds as
reported for sulfur ligand analogues.'>!*

The syntheses of complexes 2b—d were carried out using
the same procedure. All compounds displayed features
similar to those of 2a. 'H, >C, and 'P NMR data are given
in Tables 3 and 4.

Crystal Structure of Compound 2a. The proposed
structure for 2a was fully established by means of an X-ray
diffraction analysis (Figure 1 and Table 5). The metal center
is bonded to the ligand through both sulfur atoms in an
anisobidentate fashion forming a four-member ring. The
central copper atom forms a CuS,P, core with approximately
tetrahedral geometry. Geometry distortion arises from the
bite S—C—S angle (ca. 73°) and the steric hindrance of
triphenylphosphine at P—Cu—P angle (Table 6). This is the

(21) Coucouvanis, D.; Swenson, D.; Baezinger, N. C.; Pedelty, R.; Caffery,
M. L; Kanodia, S. Jnorg. Chem. 1989, 28, 2829.
(22) Kelber, C. Ber. Disch. Chem. Ges. 1910, 43, 1252,

Figure 1.

Table 5. Selected Bond Distances (A) for 2a

Cu—Pl 2.263(1) Cl1-82 1.707(5)
Cu—P2 2.268(2) Cl1-C2 1.448(8)
Cu—Sl1 2.381(1) c2—-C3 1.366(8)
Cu—S2 2.511(2) C3-01 1.338(7)
C1—SI 1.701(6) C3—C4 1.466(8)
Table 6. Selected Bond Angles (deg) for 2a
P-Cu-P 123.78(6) S—Cu-S 73.20(6)
P1—-Cu-S1 113.76(6) P2-Cu—S2 106.16(6)
PI—Cu—S2 109.00(6) S1-C—S§2 117.8(3)
P2—Cu—S1 117.65(5)

Table 7. Bond Distances (A) and Angles (deg) of Intramolecular
Hydrogen Bonds for 2a
0-H 0.94(7) o-
S-H 2.08(7) o-

-8 2.956(5)
H---S 155(6)

coordination mode commonly presented by the dithio acid
ligand.?® The C2—C3, C1—C2, and C3—0O bond distances
and a strong intramolecular hydrogen bond?* (Table 7)
confirmed that the enol form is the more stable one in the
crystal solid state.

On the other hand, the average Cu—P distances are
comparable to those reported in the literature for copper (I)—
phospine complexes.?

Equilibrium in Solution. In CDClIs, these copper com-
plexes exist in two tautomeric forms, enol (A) and keto (B)
tautomers (Scheme 3), which can be identified on the basis
of their NMR spectra (Tables 3 and 4). The NMR spectra
of copper(l) complexes 2a—d have shown characteristic
chemical shifts for each tautomeric species. In '"H NMR
spectra, the most salient signals for structure A (H-8 and
H-2) were described; vide supra. In all the complexes 2a—d

(23) Livingstone, S. E. In Comprehensive Coordination Chemistry;, Willkin-
son, G, Gillard, R. D., McCleverty, J. A, Eds.; Pergamon: Oxford,
UK., 1987; p 584.

(24) (a) Jeffrey, G. A. An introduction to Hydrogen Bonding; Oxford
University Press: Oxford, UK., 1997; p 12. (b) Steiner, T. Angew.
Chem., Int. Ed. 2002, 41, 48.

(25) (a) Camus, A; Marsich, N_; Nardin, G. J. Organomet. Chem. 1980,
188, 389. (b) Nakahodo, T.; Hom, E.; Tiekink, E. R. T. Acta
Crystallogr. 2000, C56, 1316. (c) Jian, F_; Bei, F; Lu, X,; Yang, X;
Wang, X.; Razak, I. A; Raj, S. S. S.; Fun, H.-K. Acta Crystallogr.
2000, C56, €288. (d) Deivaraj, T. C.; Vittal, J. 3. Acta Crystallogr.
2001, £57, m566.
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Scheme 3. Tautomeric Equilibrium in Solution
' P(Ph), PPh
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a singlet in the region 0 4.55—4.62 was assigned to the
methylene protons H-2 for structure B.

Similarly, in the ’C NMR spectra of 2a—d, a signal at &
66.0 assigned to methylene group C-2 (structure B) was
observed. Chemical shifts of both dithio acid carbon C-1
and enol carbon C-3 atoms are common for both the forms
(Table 4). The tautomeric equilibrium was also confirmed
by means of variable-temperature NMR expentments. The
intensity relationship of each equilibrium species varies with
temperature; at a high temperature the keto tautomer
concentration increases, as in acetylacetone derivatives.?

To calculate the equilibrium constants for 2a—d com-
pounds, both the enol H-8 and methylene H-2 signals were
integrated to determine the population of each tautomer on
equilibrium and the methylene integral value was normalized.
The value of the tautomeric equilibrium constants were
calculated by taking the ratio K.q = [enol)/[keto] (Table 3).
In general, K.q's values reveal that the enol tautomer is the
main species in equilibrium and that the electron-withdrawing
substituents favor this same tautomer.26

It is important to note that ligands 1a—d do not present
tautomerism,? which may be due to the formation of a formal
intramolecular hydrogen bond hence stabilizing the enol
species” However, their copper(I) complexes have the ability
to undergo a keto—enol equilibrium. Thus, we propose that
copper(l) coordination reduces the strength of the intra-
molecular hydrogen bond, prompting the tautomeric equi-
librium. Moreover, the shift to lower wavenumbers of
¥(C=S) in IR spectrum and the enolic proton signal H-8
shifting upfield in '"H NMR spectrum support this behavior.

Hammett Correlation Studies. In a previous study of free
ligands, Larsson and Lawesson observed a linear correlation
between NMR chemical shifts of enol protons and Hammett
constants.'* To define the electronic influence of the sub-
stituent on the aromatic ring over the coordination centers,
BC NMR was chosen to identify a possible linear correlation
with Hammett constants?® for both ligands 1a—d and
complexes 2a—d. As can be seen in Table 8, the substituent
displays a cooperative effect in the ligand coordination
behavior.

In the *C NMR spectra of ligands 1a—d, a correlation of
the chemical shift for C-3 with Hammett substituent constants
was found (eq 1). According to the obtained slope, we
deduced that electron-donating substituents decrease electron
density that leads C-3 to show carbonyl behavior. Moreover,

(26) Toullec, . In The Chemistry of the Enol; Rappopory, Z., Ed.; Wiley:
Chichester, England, 1990; pp 323—-398.

(27) March, J; Smith, M. B. March's Advanced Organic Chemistry, 5th
ed.; J. Wiley: New York, 2001; p 370.

(28) May, W. R ; Jones, M. M. J. Inorg. Nucl. Chem. 1962, 24, 517.
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Table 8. Hammett Lmear Correlation of 6 and Ad for Compounds
2a-d

atomn eq r S eq no.
C-3 6=172.7 - 537% 0.981 0918 ]
C-1 6=211.1 + 3.8860 0.930 0.699 2
C-1° A6=—-119— 75310 0.986 1252 3

A0S = Scrgm — Oz has been considered.

the acquired slope for eq 2 suggests that electron-donor
substituents increase the electron density over C-1 and the
donor ability of sulfur is enhanced. This is in agreement with
the data reported for the Pd(IT) complexes of these ligands.5!°

In the case of copper(I) complexes 2a—d a shielding effect
on C-1 (AJ) was observed with respect to the free ligand. A
linear correlation of such AJ was established (eq 3). From
the estimated slope, we conclude that electron-withdrawing
substituents enhance the shielding effect. However, the
mcrement of the electron density on C-1 in the complexes
is opposite to the free ligand behavior (eq 1). This effect
could be explained by m back-bonding from the bis-
(triphenylphosphine)copper(l) fragment to the ligand,?® and
this can also be observed in the IR data for ¥(C=S) in the
complexes 2a—d (vide supra). To our knowledge, this is the
first time where a 7 back-bonding effect is observed by NMR
techniques and Hammett comrelation analysis.

Conclusions

Four new mononuclear copper(I) complexes (2a—d)
derived from ligands 1a—d have been synthesized and
characterized, and the dithioate-coordination fashion of these
ligands is observed for the first ime. In solution, complexes
2a—d present keto—enol tautomerism where the enol tau-
tomer was predominant at room temperature and favored by
electron-withdrawing groups, as was demonstrated by NMR.

Some linear correlations on '*C NMR data and Hammett
substituent constants were found for the ligand (1a—d) and
the complexes (2a—d), and a shielding effect (Ad) on Cl
could be related to a st back-bonding effect. This is the first
report of a 7 back-bonding effect being observed by *C
NMR and Hammett correlation analysis.
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