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Resumen

El compuesto 2,11-ditia[3.3]orfociclofano (L) es un ditioéter mesociclico que, para
actuar como ligante bidentado, cambia de un arreglo exodentado a uno
endodentado, en dos diferentes arreglos anti: la conformacién anti I, de simetria C,,
es mas estable y también mas voluminosa que la conformacién anti Il, de simetria C,.

Todos los complejos se prepararon mediante la reaccién entre un derivado
metalico clorado y dos equivalentes de triflato de plata (AgCF3S03) en presencia de
un equivalente del ligante. La medicion de la capacidad de generacion del segundo
armonico (GSA) fue realizada mediante el método de polvos de Kurtz.

En los complejos neutros [PdCLL] y [PtCL.L] no fue posible determinar la
conformacion de L debide a problemas de solubilidad, por otro lado no presentan
actividad en la GSA.

En  los compuestos ibnicos heterolépticos [Pt(n*cod)][CFsSOsk,
[RhL(n*-cod)][CF3S03] e {IrL(n*cod)][CFsSO3] (cod = 1,5-ciclooctadieno), L esta
coordinado en la conformacion anti /, tanto en disolucién como en estado sélido,
como fue determinado por un estudio de difraccion de rayos X para el compuesto de
platino. E! cual, a pesar de cristalizar en un grupo no centrosimétrico, no posee
actividad en la GSA debido a un arreglo antiparaielo de los iones en el cristal.

En los complejos idnicos heterolépticos [PAL(PPhs)J[CF3SOzl ¥y
[PIL(PPh3)J{[CF3S03); (PPhs = trifenilfosfina), L presenta dos diferentes
conformaciones: anti I y anti li, en una proporcién 40 : 60, como fue observado por
RMN de 'Hy *'P, sin intercambio entre ellas hasta los 90°C.

~ Los compuestos idnicos homolépticos [PdLoJ[CF3S0s): y [PtLaJ[CF3S0s)s, con
dos ligantes unidos a cada metal, existen en disolucién como una mezcla de dos
isomeros, uno de ellos con L en conformaciones anti /-anti Il y el otro en
conformaciones anti li-anti I, en una proporcibn 75 : 25. La estructura obtenida
mediante difraccién de rayos X del compuesto de paladio muestra Gnicamente Ia
presencia del conférmero anti ll-anti Il. Este compuesto cristaliza en el grupo espacial
Pben; el cual es centrosimétrico y no posee capacidad para la GSA.

Los complejos [PdL(2S,4S-BDPP)]J[CFsS0:), y [PtL(2S,4S-BDPP)][CF3S0s),
con la difosfina quiral (2S,45)-2,4-bis(difenilfosfina)pentano, coexisten en disolucién
como una mezcla de los conférmeros anti { y anti I, en una proporcién 20 : 80.
Ambos cristalizan en un grupo no centrosimétrico y presentan actividad en la GSA
del 15 % relativa a la urea.

El compuesto 6-etinilferroceno-2,11-ditia[3.3]orfociclofano (Lg) fue preparado
mediante la reaccién de Heck. Su comportamiento en disolucién y en estado sélido
es similar al ohservado en L, aunque su estructura posee una menor simetria.

El ligante Lrc fue utilizado para obtener los complejos heterodinucleares
[Pd(Lrc)(2S,4S-BDPP))[CF3S0a). vy [PH{Lec)(2S,4S-BDPPYICF3S03);, los cuales se
encuentran en disolucion como una mezcla de seis isomeros y en estado sélido no
presentan respuesta en la GSA.



Summary

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

All complexes were synthesized by the reaction between a suitable chloride
complex and two equivalents of silver triflate (AgCF380s3), in the presence of one
equivalent of the ligand. The measurements of the second harmonic generation(SHG)
activity were performed using the Kurtz powder method.

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

In the ionic complexes [PtL(n*-cod)][CF3SOs),, [RhL{n*-cod)]{CF:S0s] and
{IrL(n“-cod)}[CF3803] {cod = 1,5-cyclooctadiene), L is coordinated in the anfi /
conformation both in solution and in the solid state, as revealed by an X-ray diffraction
study of the platinum complex. This complex, although crystalizes in a non-
centrosymmetric space group, does not display any activity in the SHG, probably due
to an anti-paratiel arrangement of the ions in the crystal.

iIn the heteroleptic ionic complexes [PdL(PPh3);J[SOsCFs> and
[PtL(PPh3)2JiSO3CF 3o, (PPh; = triphenylphosphine) L exhibits two different
conformations: anti { and anti Il in a 40 : 60 ratio, as observed by 'H and *'P NMR
spectroscopy, with no exchange up to 80°C.

The homoleptic ionic complexes [PdL2J[SO:CF3); and [PiL:][SO3CF 3]z, with two
ligands bound to the metal, display two isomers in solution, one of them with L in
conformations anti l-anti Il and the other with conformations anti /l-anti Il in a 75 : 25
ratio. The X-ray structure of the palladium compiex only showed the presence of the
anti ll-anti Il isomer in the solid state. This complex crystallizes in the centrosymmetric
group Pben and for that reason does not exhibit SHG activity.

The heteroleptic chiral complexes [PdL(25,4S-BDPP)JICFsS0s); and
[PtL(2S,4S-BDPP)J[CF3SQ3);, 25,4S-BDPP = (2S,4S)-2,4-bis(diphenyiphosphine)
pentane, co-exist in solution as a mixture of two isomers: anti / and anti I/ in a 20 : 80
proportion. Both complexes crystallize in a non-centrosymmetric group and exhibit
activity in the SHG of 15 % referenced to the urea.

The compound 6-ethynyiferrocene-2,11-dithia[3.3]orthocyclophane (Lr;) was
synthesized using a Heck reaction. Its behaviour in solution and in the solid state is
similar to that showed by L, aithough its struciure has a lower symmetry.

The ligand Le. was used to prepare the heterodinuclear complexes
[Pd(Lrc)(2S5,4S-BDPP)J[CF3:S03), and [PH(Lec)(2S,4S-BDPP)][CF3S0sl, which in
solution co-exist as a mixture of six isomers and in the solid state do not display any
activity in SHG experiments.



Introduccién

En esta tesis se presentan y discuten los resultados obtenidos a lo largo de casi cinco
afios de trabajo en el proyecto Compuestos de metales nobles con Haciclofanos.

La principal finalidad del proyecto es el disefio y sintesis de nuevas estructuras
molécﬁlares basadas en este tipo de compuestos y metales. Sin embargo, habia dos
ideas subyacentes, una era contribuir al entendimiento del comportamiento
conformacional y de la quimica de coordinacién de los ciclofanos, y la otra,
coadyuvar en la determinacion de los factores moleculares y cristalinos que controlan
las propieaades Opticas no lineales.

Estas dos ideas evolucionaron y se entrecruzaron durante el desarrollo del
proyecto. Esperamos que este documento refleje ese proceso, asi como el gusto y la
satisfaccién alcanzada durante el transcurso de la investigacion.

La tesis esta dividida en seis capitulos. En el primero, lamado Antecedentes, se
présenta la informaci6n relativa a los ciclofanos y al uso de sus derivados azufrados,
los tiaciclofanos, como ligantes; también se expone la teoria basica del campo de la
6ptica no lineal y su relacién con la quimica. En el siguiente capitulo, Proyecio, se
menciona su objetivo general, asi como los objetivos particulares necesarios para
alcanzarlo, ademés se describen los criterios de disefio estructural y electrénico
empleados para la construccién de los nuevos compuestos.

Contintia el capitulo Resultados y discusion, donde se presentan y analizan los
resultados obtenidos durante esta investigacién. En Conclusiones y perspéctivas se hace
una revision de los resultados mas relevantes y se mencionan nuevas ideas y
experimentos derivados del proyecto que se pueden realizar a corto y mediano plazo.
En Informacion experimental se indican los detalles relacionados con la sintesis y
caracterizacion de los compuestos informados. Y por Gltimo, en Referencias, se

presentan las publicaciones consultadas para la elaboracién del proyecto.



Indice de contenido

ANLECEACNLES.........oeeeeeeeeeereerererernns eveveserenessns s s rers s aeaens 1
A, LOS CICIOFANOS.........covveeeerieeeeisretireereeeerassesssseesasssssesaesaeseresassasnans 2

OF G0Nt s 3

INOIOHCIGIHI G c...oveoeneeeaveiveesrireeeresiernrssaenssnesensarssrsessasssesseasspesneens 4

PrOPIEOATES ..coonvoreensversrrrecsssrierene s sssnssias s ranes 5

COOFGIRACION «.v.ovvaeeveveecreeesrrsesrereesiarsinsaesssessssessssensrenesssssssresnsns 8

B. Quimica de coordinacién de los tiaciclofanos................... 10
STHECSIS cvvveeeeeceesrseirissesresrissessneesssssssesssesabessnssssessresssssensnssssasanesnes 11

STMCIHE G oooeeeeveeeeeverseeerervrraeesssemssesssssssnsassssessasrsnsnessssnens 12

BERICE oot sss et eae v as s sr s bas 15

C. Un poco de 6ptica no lineal...........ccoovmvierrnenrccnnnncincenn. 18
Métodos excperimentales de EGHGN u..cuveivvicrieirsinsireirnenn. 21

D. La quimica de coordinacién y la dptica no lineal............ 23
Proyecto.......... e ettt eeas 27
Objetivo general..........coooicrircneererr e 28
Objetivos particulares...............cocoevivcoeninccninc e, 29

Propuesta...........ccoevicvcncnvccinnns e erere et e as e b e e ereaens 30



Resultados y discusion.................. esre st aes b st st s e rranen 32

A. Elligante 2,11-ditia[3.3]orteciclofano............ SO 33
B. COMPUESLOS NEULIOS ..........eeceeereivcercmrirerensesessinsesessissassssonss 40
C. Compuestos i6nicos con ciclooctadieno.............c.ocnnne.. 44
D. Compuestos idnicos con trifenilfosfina.......... Srassnssanssiossssss 53
E. Compuestos iénicos homolépticos.................... esnermsamerennes 58
F. Compuestos idnicos quirales.............c..cconnues drrresestasrnaessiens 65
G. Los ligantes con ferroceno...........eionncmecsenines 72
H. Compuestos heterobimetalicos quirales ...........cccoceenen. 80
Conclusiones y perspectivas .............oevevnecensivveenne. N 85
Informacion experimental......................... reesvnssrssssasnasssrasssnse 30
REfCIENCIAS ....oooeveeereereesseiisrsrirssssessssisssssssssesssssinsssssssssssssnees 118

Apéndice A. PUbliCaCiOn ............ucooeeecivvecrrecrseneee. 136






A. Los ciclofanos

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

4tomos unidos a través de una cadena alifatica.!

(CH,),

Esquema 1. Estructura general de los ciclofanos

Este tipo de moléculas presenta interesantes propiedades estructurales y
electrénicas que. han sido explotadas en numerosas aplicaciones. Por ejemplo, su
estructura posee una cavidad preformada que genera un reconocimiento molecular
selectivo,? esto ha permitido su aplicacion como receptores y sensores de cationes,3
aniones* y especies neutras.

También tienen la posibilidad de poseer quiralidad plana,® por lo que han sido
utilizadas para reconocimiento enantioselectivo” y catilisis asimétrica,® ademas de
haber sido incorporadas como componentes de cristales liquidos.®

Por otro lado sus propiedades electrénicas han sido exploradas en dispositivos
para la transferencia de electrones,’® polimeros conductores,’ croméforos con
actividad Optica no lineal,’? centros redox,’3 sistemas piezoluminicentes!* y como
ligantes en compuestos de coordinacion.’®

A continuacion revisaremos el origen del concepto de ciclofano y
presentaremos un breve comentario sobre su nomenclatura, después analizaremos

algunas de sus propiedades y su quimica de coordinacién hacia metales de transicién.



Origen

La era de los ciclofanos inicia formalmente con la investigacion publicada por Donald
J. Cram en 1951 acerca del disefio y sintesis de una familia de moléculas en las que
dos bencenos se encuentran colocados paralelos cara-a-cara mediante cadenas de

metilenos en posiciones para.16

n=2 m=2
(CH), (CHm n=2m=3
n=2m=3

Esquema 2. Estructura general de los paraciclofanos de Cram

Estos compuestos fueron obtenidos en muy bajos rendimientos mediante una
reaccion de Wurtz intramolecular partiendo de sodio fundido y precursores

dibromados en alta dilucién.l”

. CHzBI’
Namj ﬁ + pU"merOS y

O )g:)'e?'no _ productos hidrogenados
CH,Br 2.1%

Esquema 3. Sintesis del [2.2]paraciclofano

El interés de Cram en la sintesis de estas moléculas radicaba en que permitirfan
dilucidar los efectos del traslape de los orbitales = de los anillos arométicos sobre sus
propiedades electrénicas, ademds representaban wuna oportunidad tnica para
investigar efectos transanulares y determinar las restricciones estereoquimicas
impuestas en un anillo aromético por la presencia de una o varias cadenas alifaticas.1®

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

mencionadas haremos un breve comentario acerca de su particular nomenclatura.

A



Nomenclatura

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

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

Este sistema es usado en esta tesis por lo que sera presentado brevemente.!

El nombre genérico para los compuestos con un sistema aromético y una cadena
alifdtica es fano, cuando la parte afom&tica es un benceno entonces se usa el
nombre de ciclofano.

Los fanos pueden ser heferofanos o heterafanos, los primeros poseen un heterodtomo
en el sistema aromatico mientras que los segundos en su cadena alifatica.

La longitud de 1a cadena alifatica se coloca en corchetes antes del nombre del fano,
cuando hay més de una cadena los nameros se colocan separados por puntos.

Las posiciones de las cadenas alifaticas pueden ser designadas utilizando los
prefijos orto, meta y para o mediante nimeros entre paréntesis.

La numeracion de los atomos en la molécula inicia con el primer atomo de la

cadena alifatica més larga y contintia hasta completar toda la molécula.

|
1 8 1 9
) 8
2 . 1 2 s 7/8
4 5

4 6

s

5
[8](2,6)Piridinofano 2,5,8-tritiaf9Imetaciclofano

17 i 2 3 5
IG&S&ﬁG
Se 7
15 i3 1 9
14 12 10 8

23
[3.30rtometaciclofano 2. 11-diselena[3.3 lortociclofano

Esquema 4. Ejemplos de nomenclatura de ciclofanos



Propiedades

A los ciclofanos los caracterizan cuatro interesantes propiedades:
¢ Transferencia de carga
¢ Efectos transanulares
¢ Tension en los anillos

¢ Isomeria conformacional

Los espectros electrénicos de los [m.n}paraciclofanos con cuatro o mas dtomos
en las cadenas alifaticas son practicamente idénticos al del compuesto anélogo de
cadena .ébierta', pero cuando las cadenas tnicamente estin formadas por dos o tres
atomos entonces desaparece la estructura fina del espectro y aparece una nueva e
intensa banda alrededor de A = 300 nm, dicha banda es prueba de la existencia de una
fuerte transferencia de carga intramolecular, inducida por Ia proximidad de los dos

sistemas 7 e impuesta por la pequefia longitud de las cadenas (figura 1).1°

an=2m=2
bn=2m=3
cn=3,m=3
dn=3m=4
eenz=4,m=4
finz=4,m=5§
gn=5m=5
h:n=5m=86

cmcuz——-@——(c&tm —Q—cuzcns

modelo

(CHo)n (CHa)p,

log €

. 208 280

Figura 1. Espectroscopia electrénica de una familia de panciclofanos
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Antecedentes

El grupo de Shuntaro Mataka ha demostrado que esta transferencia de carga
intramolecular se mantiene incluso para derivados del isémero orfo con cadenas

alifaticas de tres atomos como el presentado en la figura 2.2

Figura 2. Estructura en estado sélido del etilenditioacetal del [3.3]orsuciclofano

Mis adelante veremos como la transferencia electrénica interanular de los
ciclofanos de cadenas cortas afecta el comportamiento de estos compuestos al
| coordinarse a metales.

Por otro lado, los efectos transanulares son notorios en reacciones de
substitucién electrofilica aromatica, por ejemplo la bromacién del éster del

[2.2]paraciclofano genera como producto principal el isémero pseudogeminal 2!

0
OCH;
Fe -
Bl’g ;
~890%
pseudogeminal

Esquema 5. Reaccion de bromacion del éster del [2.2]paraciclofano

En el mecanismo de esta reaccién participan los 4tomos de oxigeno del éster

estabilizando al intermediario con el hidrogeno pseudogeminal como grupo saliente.



. A

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

con cadenas alifiticas cortas (dos o tres atomos) a través de la desviaciéon de la

planaridad de los anillos bencénicos, como en el compuesto [z'zlpamCiClo faﬂO,.cuyi l, Lo

estructura determinada por difraccién de rayos X se muestra en la figura 3.2

=

Figura 3. Estructura en estado sélido del [2.2] paraciclofano

Finalmente, la isomeria conformacional es exhibida por practicamente todos
los ciclofanos debido a los miltiples centros estereoquimicos que pueden poseer, por
ejemplo, el compuesto [2.2}metaciclofano tiene la posibilidad de alinear sus anillos
aromaticos en dos distintas posiciones: anti, con los anillos en lados opuestos de la

molécula y syn, con ambos anillos del mismo lado.

anti sy

Esquema 6. Isémeros conformacionales del [2.2]mesaciclofano

Una conclusion que podemos extraer de las propiedades de los ciclofanos es
que es posible su control y modulacion mediante la eleccién de la posicién y la

longitud de las cadenas alifaticas.

Ahora iniciaremos el estudio de su quimica de coordinacion.



Coordinacion

Inicialmente la quimica de coordinacién de los ciclofanos estuvo dominada por las

‘interacciones metal-areno en los compuestos conocidos como metalocenofanos.?

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

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

ciclofanos de cadenas alifaticas cortas. En éstos, los anillos arométicos actGan como

un sistema = tinico, por lo que al reaccionar con Cr{CO)s solamente se obtiene la

especie monometélica, mientras que cuando se utilizan ciclofanos con cadenas maés

largas y nula transferencia electrénica es posible obtener los derivados bimetslicos.?

[029)

o
OC. 5 LCO oc_ 7T
et \Cr“co

|

CHh (CHIm CHD,

Cr.
oc” = vCo
CcoO

3 o 3
"
3 3 3
"
A ow N

(CH)ey

n=5m=5§
n=g,m=6

Esquema 7. Modos de coordinacion del fragmento Ct(CO), a diferentes [m.n}paraciclofanos

Bajo ninguna condicién experimental fue posible aislar compuestos tipo

sandwich a partir de estos complejos, fue hasta el desarroflo del método de sintesis de

metales en fase vapor que se obtuvieron los primeros, por ejemplo figura 4.2

b
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Figura 4. Estructura del catién {Cr(y*[3.3]paraciclofanc)} ™




Antecedentes

Otra prueba de la transferencia de carga intramolecular en los ciclofanos con
cadenas alifaticas cortas fue proporcionada por el grupo de Brian F. G. Johnson
estudiando la coordinacién del ctumulo metalico [Ruz(COM2] al [2.2]paraciclofano. En
este caso uno de los anillos del ciclofano es capaz de coordinarse simultineamente a

tres centros metalicos en modo hapto-2.7

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 5. Hstructura del cimulo [RuC(CO),(Ha-0% 1% 12-CoiH )]
(Los catbonilos se omiten por claridad)

Los autores proponen que este comportamiento es posible gracias a la
transferencia de carga de uno de los anillos arométicos al otro, lo cual incrementa su
cap_aciaad donadora y produce suficiente densidad electrénica para coordinarse a tres
atomos de rutenio de manera simultanea.?

A pesar de Jos interesantes ejemplos anteriores, la quimica de coordinacion de
los ciclofanos sigue siendo muy similar a la que presentan los metalocenos, una forma
de potenciarla es con la inclusion de heteroatomos, ya sea en los anillos aromaéticos
para géherar heterofanos, o bien en las cadenas alifaticas para producir heterafanos. |

Esto ha conducido a la sintesis de nuevos e interesantes complejos usando
azaciclofanos,® selenaciclofanos,® taciclofanos,331  aza-tiaciclofanos mixtos,??
tiapiridinofanos,® tiatiofenofanos® y tiafenantrolinofanos.®® En la siguiente seccién

revisaremos especificamente la quimica de coordinacién de los tiaciclofanos.



B. Quimica de coordinacion de los tiaciclofanos

Cuando los ciclofanos tienen atomos de azufre formando parte de su cadena alifdtica
reciben el nombre de tiaciclofanos.! Estos han sido utilizados como precursores para la
sintesis de nuevos ciclofanos,? moléculas en forma de tubo,3 receptores
moleculares?® y por supuesto como ligantes para metales de transicion.30-31,39-41

Los primeros estudios de quimica de coordinacién con ligantes tipo
tiaciclofano fueron desarrollados por el grupo de Manfred L. Ziegler usando el

compuesto 2,6,15,19-tetratia[7.7 Jparaciclofano y metales como Fe,® Cr, % Moy W.4

< .
e

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

De los varios complejos obtenidos, los de molibdeno y tungsteno fueron
caracterizados estructuralmente y en ellos se observa al tiaciclofano actuando como
un ligante ditopico, tetradentado y formando anillos quelato de seis miembros con los

atomos de azufre de cada cadena alifatica y el metal 4!

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 6. Estructura en estado sélido del complejo {W(CO),},TTPC

A continuacién revisaremos algunos métodos de sintesis para preparar

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

Las primeras sintesis de tiaciclofanos se realizaban utilizando un ditiol y un
dihalogenuro de alquilo o de arilo, en condiciones de alta diluci6én, en presencia de

una base fuerte como hidréxido de sodio o de potasio y etanol como disolvente.®

CH»X
i
KOH
‘ + CHlp  ————— . (CHy),
] EtOH
Y .
CHX
S

X.Y=SHOBr
n=4-10 Rendimientos del 64 a1 74%

Esquema 9. Sintesis de ditia[n]paraciclofanos utilizando un ditiol y un dibromuro

El siguiente avance importante en la sintesis de los tiaciclofanos ocurrié unos
afios més tarde cuando Jan Butler y Richard M. Kellog desarrollaron un nuevo
método para obtener tioéteres meso- y macrociclicos en altos rendimientos.%

Este método utiliza carbonato de cesio como base para remover los protones
acidos del tiol y formar tiolatos de cesio solubles, adicionalmente el ion cesio induce
una mayor nucleofilicidad en los atomos de azufre que Ileva al ataque del carbono

electrofilico més cercano, favoreciendo asi la ciclizacién intramolecular. 4

/N
] S
Br 082003
+ Hs’\/s'\/\"s\/\sﬂ e R
Br DMF s s
50°C \n_/
Rendimiento =85 %

Esquema 10. Sintesis del 2,5,9,12-tetratia]13]orfuciclofano utilizando Cs,CO,-DMF

Gracias a estos avances sintéticos se pudieron obtener nuevos tioéteres ciclicos

y se mejor6 el rendimiento de otros, lo que permiti6 realizar estudios sisteméaticos de

sus preferencias estructurales.

11



. Estructura

En un estudio estructural de tioéteres ciclicos, Stephen R. Cooper menciona que los
atomos de azufre en cadenas 5-C-C-5 tienen la tendencia a adoptar conformaciones
anti (Angulos de 180°) en contraposicién a las observadas en los ciclos con 4tomos de

_ oxigeno y de nitr6geno que suelen adoptar conformaciones gauche (4ngulos de 60°).%

o S
0
S
gauche anti

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

Esta distribucion anti provoca que los 4tomos de azufre se orienten hacia fuera
de la cavidad formada por la cadena alifatica, en una conformacién exodentada,
favoreciendo asf la tendencia a actuar como ligantes puente mas que como quelatos. %

Por ejemplo, en el ligante 25 8-tritia[9]orfociclofano, el dfomo de azufre

intermedio de la cadena (52} acttia como puente entre dos fones plata (Agl y Ag2).46

Figura 7. Estructura en estado sélido del catién [,r'%tg(2,5‘,8—tritia[9]uz?rmcicl()famo)]44+
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Esta preferencia conformacional implica que, para que los tiaciclofanos acttien
como ligantes quelato, requieren reorganizar su cadena alifatica para que sus 4tomos
de azufre cambien de una conformacién exodentadas a una endodentada, con el
consecuente aumento en energia y pérdida de estabilidad del complejo formado.#

Un ejemplo de esta reorganizacion, aportado por el grupo de Stephen J. Loeb,
es el compuesto 2,5,8-tritia[9]ortociclofano cuyos tres dtomos de azufre apuntan hacia -

afuera de la cavidad macrociclica en una distribucién exodentada.%®

Figura 8. Estructura del ligante 2,5,8-tritia[9)orsuciclofano

Sin embargo cuando este ligante tridentado se coordina al fragmento
[Rh(n*-cod)]* ocurre una reorientacién de los tres dtomos de azufre (exo a endo) que le

permite coordinarse como quelato generando un centro metdlico pentacoordinado

con 18 electrones.®?

TESIS CON
PALLA DE ORIGEN

Figura 9. Estructura del catién [Rh{2,5,8-tritia[9]ertaciclofano} (m*-cod)]*
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Antecedentes

Es esencial mencionar una importante excepcion al comportamiento
estructural de los tioéteres ciclicos, es el compuesto 1,4,7-tritiaciclononano (953), que
debido a la tensi6n inherente a su anillo de nueve miembros, presenta a sus tres
dtomos de azufre en una conformacién endodentada, esto le permite formar
complejos estables con la mayoria de los metales de transicion e incluso estabilizar

geometrias y estados de oxidacion poco comunes para algunos de estos metales.5

Figura 10. Estructura del ligante 983 libre y coordinado a rodio.

Otro aspecto importante de la quimica de coordinacién de los tiaciclofanos es
el relacionado con las caracteristicas electrénicas de los atomos de azufre y el tipo de

enlaces que pueden formar, por lo que sera comentado a continuacién.
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Enlace

La presencia de d&tomos de azufre en las cadenas alifticas de los tiaciclofanos permite
que sean considerados como tioéteres.
 Enéstos, I geometria de los dtomos de azufre es basicamente tetraédrica, lo

cual se atribuye a la existencia de 4 orbitales hibridos sp’: dos semillenos que
participan en enlaces sigma con los dtomos de carbono de las cadenas alifaticas, y dos
orbitales llenos de no enlace.5

Estos orbitales pueden ser usados para establecer enlaces tipo sigma (o), ya sea
a un s6lo metal, permaneciendo uno de los orbitales como de no enlace, o bien
utilizar ambos para unirse a dos iones metélicos y actuar asi como ligante puente.5. 52

Respecto a su capacidad donadora o, esta es mayor que la de sus equivalentes
de grupo (R:S5-M > RaSe-M > R;Te-M) pero es menor que la de los analogos de su
compaiiero de periodo, las fosfinas (RsP > R:5), esto puede ser debido a la mayor
electronegatividad del azufre y la presencia de un par de electrones de no enlace.52 3

Ofra caracteristica relevante para el enlace de los tioéteres es su capacidad
aceptora w, intermedia entre la de las aminas y la delas fosfinas, que puede efectuarse

por una retrodonacion del metal 523

Figura 11. Tipos de enlace metal-azufre de tioéter: a) donacién @ y b) retrodonacién %

15



Histéricamente se ha atribuido su acidez = a orbitales d vacios, sin embargo,
célculos tedricos han probado que son de muy alta energia como para participar en
‘dicho fen6meno, por ello se ha propuesto de forma alternativa la intervencién de
orbitales sigma de antienlace S-C para recibir la retrodonacién.®

El efecto total de la donacién o y la retrodonacién n deben ser enlaces fuertes
metal-tioéter, sobre todo en metales con bajos estados de oxidacion. Esto ha sido
demostrado experimentalmente con la formacion de complejos estables de los iones
Ru(1l), Rh(I), Pd(Il) y Pt(II}, con distancias de enlace M-S menores a la suma de sus
radios covalentes.5!-52 54

Para la sintesis de estos complejos se recurre generalmente al uso de iones
metélicos solvatados con aniones poco coordinantes (tetrafluoroborato, perclorato y
triffuorometansulfonato) usualmente preparados por la abstraccion de los
halogenuros con las respectivas sales de plata. Esto es necesario debido a que los
tioéteres son incapaces de neutralizar la carga positiva del metal y por lo tanto no
logran desplazar a los aniones de su esfera de coordinacion.®

Otros factores que pueden contribuir a incrementar la estabilidad de los
complejos metal-tioéter son el uso de ligantes polidentados (efecto quelato) y la

inclusion de los d4tomos de azufre en macrociclos (efecto macrociclico).%

16



A zlzecedegl_tes

Como final de la seccion “la quimica de coordinacion de los taciclofanos”
comentaremos un trabajo recientemente publicado que combina la quimica de
coordinacion de los metalocenofanos y de los tiaciclofanos en un sélo tipo de
compuesto. -

En dicho trabajo se presentan interesantes estructuras de los iones metalicos
cobre y plata encapsulados en el ligante tridentado sym-[5.5.5]tritiaciclofano, en estos
complejos se establece la coordinacion hacia 4tomos de azufre de las cadenas

alifaticas asf como interacciones con los anillos aromaticos (figura 10).5

Figura 12, Coordinacion de Cu” al gw-[5.5.5]tritiaciclofano

El encapsulamiento del metal es posible gracias a la apropiada longitud de las
cadenas, ya que con menos de cinco atomos no existe ninguna conformacién
adecuada que permita este tipo de coordinacién y cadenas més largas
imposibilitarian la interaccién con los anillos aromaticos.56

Con el ejemplo anterior terminamos la seccién dedicada a los ciclofanos y su
quimica de coordinacién para revisar a continuacion el otro tema relacionado con esta

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

La 6ptica no lineal (ONL) es el estudio de los fenémenos electromagnéticos derivados
de la interaccion de algunos materiales con un fuerte campo eléctrico oscilante como
el generado con un laser. A continuacién vamos a presentar brevemente la teoria de
la ONL haciendo uso de la aproximaci6n dipolar.>-6

La respuesta de una molécula al efecto de un campo eléctrico es conocida como
polarizaci6n ( p) y se considera la suma de dos términos: la polarizaci6n estatica ( p, )

y la polarizacion inducida ( p,).

P=pyt D,

La primera representa el efecto de la alineaci6én del dipolo eléctrico

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

induccién de un dipolo en la molécula( 1,) proporcional al campo eléctrico (E)y ala
polarizabilidad molecular (& ):

pi=u,=ak

Para un material la polarizacién inducida suele escribirse:
P,- — Z{ D E

En donde el término ‘" recibe el nombre de susceptibilidad eléctrica lineal

del material y estd vinculada con la polarizabilidad molecular (&) a través de la
relaciones de simetria existentes entre las moléculas que forman la red cristalina.
Cuando el campo eléctrico es oscilante, como el de la luz, el momento dipolo
inducido oscila a la misma frecuencia y en la misma fase que la radiacién
electromagnética. Pero si el campo eléctrico ademds de oscilante es muy intenso,
como el que se genera con un rayo ldser, la respuesta de la molécula o del material
deja de estar en fase con la luz y se generan radiaciones con propiedades diferentes a

la incidente, como veremos més adelante.
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La pérdida de fase en la respuesta electromagnética provoca cambios en la
polarizacion inducida que son representados a nivel molecular mediante una serie de

términos que incluyen potencias del campo eléctrico (términos no lineales):
D, =0E+ PE* +yE> +...

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

By ¥ sonlaprimera y sequnda hiperpolarizabilidad molecular.

Es importante sefialar que por cuestiones de simetria f = 0 para moléculas

que poseen un centro de inversion.

De forma anéloga, la polarizacion inducida para el material se escribe como:
P=yVE+ yPE*+ y9F +..

{2

En donde ¥ y ' son los coeficientes de susceptibilidad eléctrica de

segundo y tercer orden, respectivamente y que también estin relacionados con las
correspondientes hiperpolarizabilidades moleculares.
Por ejemplo, si = 0 entonces ' también es igual cero, aunque si § # 0,

® ser4 diferente de cero tnicamente cuando el material o los cristales de los que

4

esté formado no pertenezcan a grupos espaciales centrosimétricos.
Resumiendo, la polarizacion de un material (P} considerando la contribucién

estatica e inducida, se escribe como:
P =P, +;g“’E +3_'(2’E2 +z(3)E3+...

Con esta ecuacion se pueden explicar una serie de fenémenos que son
}
consecuencia de la polarizaciéon no lineal de un material, como veremos a

continuacion.
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Si representamos al campo eléctrico de la luz mediante la expresion
E = E cos{wt), aprovechamos una igualdad trigonométrica y agrupamos términos

comunes, se obtiene la siguiente expresion:
M 1 o 1 oo
P=y"E, cos(at)+1 P, + S E! ¢+ 53; E; cosCawt)+...

En esta ecuacion, el primer término representa una radiacion con la misma
frecuencia que la luz incidente, es decir, el proceso usual de absorcién-emision de luz,
de manera similar a un comportamiento lineal.

El segundo término representa un incremento en la polarizacion estdtica del
material por una contribuciéon no lineal de segundo orden del campo eléctrico. Dicho
fenémeno es conocido como rectificacion optica.

Y el tercer término corresponde a la produccion de una nueva radiacion con el
doble de la frecuencia de entrada, es decir, se genera un nuevo haz de luz con el
doble de la frecuencia (2af) de la luz incidente («f). Este fenémeno es conocido como

generacion del segundo armonico (GSA) y se ilustra en la figura 13.

Figura 13. Genetacién del segundo arménico con un cristal de NaBa,(NbO,),

En esta figura se observa la GSA a 530nm (luz verde) por un cristal de niobato
de sodio y bario inducido por un laser infrarrojo de 1060nm.%

A continuacién presentaremos algunos métodos experimentales para
determinar la eficiencia en la GSA y en la siguiente seccion revisaremos el papel que
desempeifia la quimica al buscar relaciones entre la actividad 6ptica no lineal y

algunas propiedades moleculares sencillas.
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Métodos para determinar la generacion del segundo arménico

Un avance importante en el 4rea de la ONL ha sido el desarrollo de diferentes
técnicas experimentales para la determinacién de 8 y 2?, de las cuales depende la

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

Método de Kurtz®

Esta fue la primer técnica desarrollada y permite realizar determinaciones de caracter
semicuantitativo. Consiste en dirigir un laser hacia una muestra en polvo, analizar la
luz emitida en el doble de la frecuencia y comparar su intensidad con la de una

muestra de referencia como la urea. En este método, la eficiencia de GSA depende de
la primera hiperpolarizabilidad £ y de la segunda susceptibilidad eléctrica y'* por

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

DIVISOR DE HAZ

LASER Nd:YAG

DE ENERGIA DETECTOR

tm= ;
« S MONOCROMADOR
COMPUTADORA

Figura 14. Dispositivo experimental del método Kurtz para medir la GSA
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Método solvatocromicos?
Es un método aproximado que permite determinar el valor de la primera
hiperpolarizabilidad molecular f# a partir de informacién obtenida de espectros
electronicos. Se basa en el modelo cuédntico "Dos Niveles" en el que sélo se consideran
contribuciones del estado basal y del primer estado excitado.
B=k ﬂ%iéﬂ
Dfe

Tanto la energia de transicion {axe) como su momento {gg.)} se determinan del
espectro electronico del compuesto en disolucion, la primera a partir de la frecuencia
del maximo de absorcioén y el segundo a través del drea bajo la curva de la banda de
absorcion. Au es la diferencia del momento dipolo entre los estados excitado (&) y
basal (i). Para determinar el momento dipolo en el estado excitado (w) se utiliza el
efecto solvatocromico, es decir, la variacién de la frecuencia de la banda de absorci6n
del espectro electrénico cuando se varia la polaridad del disolvente, mientras que
para medir el momento dipolo en el estado basal (1) se puede utilizar cualquier
método tradicional. Finalmente el valor de k es constante.

Este método ha sido aplicado en diversos tipos de compuestos con buenos
resultados comparados con los obtenidos por técnicas mds elaboradas. Sin embargo
se ha demostrado que no es adecuado para compuestos de coordinacién y
organometalicos debido a que su actividad 6ptica involucra mas niveles electrénicos

que los considerados en esta aproximaci6n. 6

Método de dispersion hiper-RayleighSs

Es la técnica mas recientemente desarrollada y permite determinar los valores de la
primera hiperpolarizabilidad molecular f. Se realiza en disolucién y ha sido
aplicado al estudio de moléculas no polares e incluso a compuestos i6nicos. Sin
embargo dado que la sefial del segundo armoénico es de muy baja intensidad se

requiere de equipo muy sensible para su realizacion.
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D. La quimica de coordinacion y la éptica no lineal

La importancia de estudiar compuestos de coordinacién con actividad 6ptica no
lineal radica en su posible aplicacion comb dispositivos para el drea de la fotonica;
que incluye el procesamiento, transmision y almacenamiento de informacién por
medio de la luz; asi como, a un nivel méas fundamental, para entender los efectos que
tienen las propiedades moleculares sobre dicha actividad.%

Una de estas propiedades es la relacionada con la simetrfa de las moléculas y
del cristal. Para que una molécula tenga actividad en la GSA requiere un valor de la
primera hiperpolarizabilidad () diferente de cero, lo cual s6lo sucede en especies
carentes de un centro de inversion; mientras que un cristal requiere de un coeficiente

de susceptibilidad eléctrica de segundo orden ¥'* distinto de cero, lo cual sucede al

estar formado por moléculas asimétricas en un arreglo no centrosimétrico.¥’ Por
ejemplo la urea, constituida por moléculas polares arregladas en redes cristalinas sin

centro de inversion, es una de las substancias con mayor eficiencia en la GSA %8

o

i

T

i)

Figura 15. Celda unitaria de la urea
Hasta el momento no es posible controlar la cristalizacién en grupos espaciales

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

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

direccionales en el cristal y la formacién de compuestos iénicos.
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Respecto a esta Gltima estrategia, Seth R. Marder ha sugerido que Ia presencia
de iones y de interacciones ion-dipolo puede contribuir a eliminar o minimizar las
interacciones dipolo-dipolo que suelen ser la fuerza directriz para la cristalizacién en

grupos espaciales centrosimétricos, como se muestra en la figura 16,70

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

Otra propiedades relevantes para la GSA estdn relacionadas con la estructura
electrénica de las moléculas. En estudios realizados en sistemas organicos se ha
observado que las caracteristicas que pueden modificar y controlar los valores de la

segunda hiperpolarizabilidad molecular (£) son:”!

Polarizabilidad molecular

Momento dipolo

>
>
» Sistemas n conjugados
» Transferencia de carga
>

Grupos donadores y aceptores

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

valor alto de primera hiperpolarizabilidad molecular ( £).

D e A P S——. D+ —A"

Esquema 12. Sistema organico modelo para G54
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Los compuestos de coordinacién y los organometélicos afiaden propiedades
moleculares inexistentes en los sistemas orgénicos sencillos; por ejemplo: diferentes
tipos de metales, estados de oxidacion y nameros de coordinacién, varias clases de
isomeria, transiciones electrénicas intensas, caracteristicas magnéticas, vaﬁ_edad de
geometrias, diversas tipos de ligantes, transferencias de carga (metal-ligante, ligante-
metal e interligante) y algunas mas; que pueden ser relevantes en el entendimiento de
los mecanismos y factores moleculares que controlan las hiperpolarizabilidades y
susceptibilidades eléctricas. Por ello, son excelentes candidatos para la realizacion de
estudios sistematicos de actividad 6ptica no lineal.7276

En 1986 se realiz6é un estudio de .la GSA de més de sesenta compuestos de
coordinacion y organometdlicos por el método de Kurtz, sin embargo la maydria de
ellos tuvo nula actividad, probablemente por cristalizar en grupos espaciales
centrosimétricos, y s6lo cuatro presentaron una actividad similar a Ia de la urea.””

Un afio més tarde el grupo de Malcolm L. H. Green informé de un derivado
del ferroceno que cristalizaba en el grupo no centrosimétrico Cc y con una actividad

62 veces mayor a la de la urea.”™

X
Fe

<o

Esquema 13. Férmula de (Z)-[1-ferrocenil-2-(4-nitrofeniljetileno] para la GSA

NO»

A partir de ese momento se han informado numerosos y diversos ejemplos de
complejos con actividad en la GSA: carbonilos metélicos,”® compuestos de metales
nobles,® metaloporfirinas,# complejos con derivados de piridinas® y bases de

Schiff,% metalocenos,® especies heterodinucleares® y cimulos metalicos.
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Aunque destacan por su ubicuidad los derivados del ferroceno,?” siendo uno
de ellos el que posee la mayor eficiencia (220 relativa a la urea) inforniada para un
complejo  metédlico:  [(E)-(n®-CsHs)Fe(n5-CsHa)CH=CH(4-CsHaN1-Me)]{I].#  Sin
embargo, la eficiencia mds grande determinada hasta el afio anterior corresponde al
compuesto orgénico: [N-MeCsH4N-4-(E)-CH=CHCsHs-4"-NMez]iMeCsHsS503] con un
valor de 1000 respecto a la urea.®

La inclusién de un ferroceno en un sistema n aromético puede realizarse
mediante diversas reacciones, por ejemplo la reaccién de Heck,® en la que se genera
un enlace carbono-carbono a partir de un carbono insaturado y un halogenuro
- aromético, como lo informado por Burkhard . Konig en la sintesis de

vinilferrocenbenceno® y por Nicholas Long en la sintesis de etinilferrocenbenceno.?2

Pd{OAc),
+ Br@ e

DMF, 80°C

K,CO3, NBu,Br @

vinilferrocenbenceno

68,

<~ =
Pd(OAc), / Cul / PPhy
e + @ : > e
Cb Br NH('Pr),
4> ' N,, 0°C 1 h, A2h @
etinilferrocenbenceno

Esquema 14, Reacciones de Heck para la sintesis de derivados de ferroceno

Ahora que ya conocemos el papel que la quimica desempefia en esta nueva
area multidisciplinaria de la 6ptica no lineal estamos listos para presentar el proyecto

de investigacién de esta tesis.
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Prouecto

Objetivo general

Disefiar, = sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de
coordinacién de metales nobles con ligantes tiaciclofano que
posean las caracteristicas necesarias para poder funcionar como
croméforos con actividad Optica no lineal, asi como establecer

relaciones entre sus propiedades 6pticas y estructurales.
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Proyecto

Objetivos particulares

¢ Sintetizar y caracterizar un compuesto organico que contenga dtomos de azufre y

anillos aromaticos tipo tiaciclofano para ser utilizado como ligante.
» Realizar un estudio de las preferencias conformacionales del ligante sintetizado.

* Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de coordinacién neutros y iénicos de

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

¢ Determinar la estructura en estado solido de algunos de los compuestos

obtenidos.
* Funcionalizar al ligante con un substituyente tipo ferroceno.

¢ Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de coordinacién, andlogos a los

previamente obtenidos, con el ligante substituido con un ferroceno.

¢ Determinar la eficiencia en la generacion del segundo armoénico de los compuestos

sintetizados.

¢ Relacionar parametros estructurales y electronicos de los compuestos obtenidos

con sus propiedades 6pticas no lineales.

29



Proyecto

Propuesta

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

proponemos la sintesis de nuevos compuestos con las siguientes caracteristicas:

*
°oe

Presencia de metales nobles, en especial los iones: Rh(l), Ir(I) PA(II) y Pt(II).

Los compuestos de los metales nobles han mostrado una gran diversidad
estructural y actividad o6ptica no lineal,® ademds por su geometria cuadrada
tienen la posibilidad de presentar bandas de transferencia de carga,® las cuales

estdn asociadas a una fuerte capacidad de generacion del segundo arménico.”

Empleo de un tiaciclofano como ligante.

Se ha demostrado ampliamente que los tiaciclofanos son excelentes para
coordinarse a iones blandos como los formados por los metales nobles en sus
estados de oxidacion més bajos, 4 ademas de la posibilidad de generar
transferencias de carga entre ellos y el metal® Otfra caracteristica de los
tiaciclofanos es la presencia de anillos aromaéticos, los cuales pueden ser relevantes
para la generacién de interacciones interanulares, intra- o intermoleculares *20

Por ello proponemos el uso del compuesto 2,11-ditia[3.3Jortociclofano como

Esquema 15, Estructura del compuesto 2,11-ditia[3.3]erfsciclofano propuesto como ligante

ligante:

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

1) Su sintesis por dos diferentes rutas ha sido informada y ambas proceden en
altos rendimientos.**%
2) Puede funcionar como ligante quelato y estabilizar estados de oxidacion

bajos de metales nobles como ha sido informado para rutenio(lI).*
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Proyecto

7
"0

3) Tiene la posibilidad de presentar transferencias de carga ligante metal®® e
interanular,’%% Jas cuales pueden ser relevantes en la GSA.72

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

Uso de ligantes auxiliares.

Emplear diferentes ligantes, aniénicos o neutros, en la esfera de coordinacién para
& p

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

un alineamiento polar de los componentes moleculares en el estado s6lido.?”

Inclusion de ferroceno.

Un ferroceno conectado por un enlace doble o triple al tiaciclofano, utilizando una
reaccion de Heck de manera similiar a lo informado por Burkhard Konig” y por
Nicholas ]. Long,*? puede actuar como grupo donador y el ion del metal noble
como especie aceptora. Para obtener finalmente estructuras como la mostrada en

el siguiente esquema.

SENIITA

2
Sttt yn il

)
&
N

vt Y

le
@ amnan s —HC=CH—
—C=C—
M=Pd,Pt, Rho Ir

L : Ligante auxiliar
aniénico o neutro,
simétrico o quiral

Esquema 16. Estructura propuesta de los compuestos a investigar en este proyecto
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Resultados y discusion

A. El ligante 2,11-ditia]3.3]ortociclofano

El compuesto 2,11-ditia[3.3]ortociclofano (L) fue sintetizado mediante una reaccién de
acoplamiento entre el 1,2-bis(mercaptometil)benceno y el 1,2-bis(bromometil)benceno -
en alta dilucién, con hidréxido de potasio y una mezcla de benceno-etanol como

disolvente (esquema 15).%

SH B S
+ T KOH -
SH Br  Benceno/EtOH S

Esquema 15. Sintesis del ligante 2,11-ditia[3.3]erteciclofano

En esta reaccién, el hidroxido de potasio cumple con dos funciones: 1) el ion
hidroxilo actGa como base para extraer los hidrégenos acidos del ditiol y 2) el catién
potasio funciona como molde (template) en el mecanismo de reaccién, manteniendo a
los Atomos de azufre del mismo lado de la molécula, como se observa en el esquema
16. Este efecto, junto con la alta dilucion de los reactivos, favorece el cierre del ciclo de

modo intramolecular evitando asi la formacion de oligémeros.%

S.,‘ +

Br
Esquema 16. Posible intermediario en la sintesis del 2,11-ditia]3.3}orzeciclofano

Dichas condiciones permitieron obtener al taciclofano en rendimientos
cercanos al 90%, el cual después de ser recristalizado de acetona y aislado en forma
de cristales incoloros tiene un punto de fusion de 244 a 246°C.

El andlisis elemental de estos cristales coincidié con la férmula propuesta

Ci6H1652. Calculado(%) : C 70.5, H 5.9, S 23.5. Experimental(%) : C 70.8, H 6.0, S 23.7.
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Resultados u discusion

En espectrometria de masas por impacto electrénico se detect6 la presencia del
ion molecular CigH16S#" (m/z = 272) con una abundancia relativa del 70% y una
distribucion isotopica igual a la esperada, mientras que el pico base corresponde al
ion CgHsS* (m/z = 136) formado por la ruptura simétrica de la molécula.
| En el espectro de RMN de 1H se observaron dos sefiales miltiples centradas en
7.6 y 7.2 ppm correspondientes a los protones aromdticos y una sefial sencilla en 3.4
ppm asignada a los hidrégenos bencilicos, con integrales 1: 1: 2 respectivamente.

En RMN de BC se observarén 3 sefiales para los carbonos aromaticos: 137.1
(ipso), 129.7 y 127.5 ppm, asf como una para el carbono bencilico en 28.2 ppm. En la

figura 17 se miuestra el espectro de correlacién 'H-*C y su asignacién,

H1
o
H3 H2
F2 3
{ppa}
ci E —
483
-
- CDC Bﬁ
19&%
o 1z|E . \, (!
e — . 1 3 H
C3 ] Pl Sl L,
C4— 100 S c lcz
153% s\)\v,
LA S Al e R AL S S AL A A M A L) BN
B 7 5 5 4 3 2 1

F1 (ppm)

Figura 17. Espectro HETCOR "H-"C del ligante 2,11-ditia[3.3]orrociclofano
300MHz en CDCl,
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Con toda la informacién anterior se estableci6 inequivocamente la formula del
compuesto pero no su estructura y conformacion, para lo cual realizamos célculos de
mecénica molecular usando el campo de fuerzas MM3 con el programa Spartan.”

Los célculos indican que la conformacion més estable (~6 kcal/mol respecto a
la siguiente) tiene una simetria C2, con los anillos arométicos apuntando hacia lados
opuestos de la molécula en una configuracion anti y los d&tomos de azufre orientados

hacia afuera de la cavidad mesociclica en una arreglo exodentado.®®

Figura 18. Conformacién mds estable del ditiaciclofano determinada por MM3

Para confirmar esta estructura molecular realizamos un estudio de difraccién
de rayos X de monocristal (figura 19).9 En el citado estudio se observa al Haciclofano
con la simetria y conformacion que habian sido determinadas mediante los célculos

de mecanica molecular.

TRSIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 19. Estructura del ligante 2,11-ditia[3.3]orfociclofano
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Resultados y discusién

El anélisis de la estructura del ﬁéciclofano mostré que la distancia entre los
4tomos de azufre es mayor a 5 A, por lo que se descarta cualquier interaccién entre
ellos, también que las distancias de enlace azufre-carbono (~1.80A) son similares a las
observadas en otros tioéteres.” Por otro lado, el dngulo C-S-C de 101.6° es menor al
esperado para una geometria tetraédrica, probablemente debido a la mayor repulsién
de los pares de no enlace en el dtomo de azufre respecto a los de enlace 5152

La celda unitaria, mostrada en la figura 20, contiene 2 moléculas y pertenece al
grupo espacial P2y/n, el cual es centrosimétrico y por lo tanto se espera una actividad

nula en la GSA, esto tltimo se confirmé mediante el método de Kurtz.

Figura 20. Celda unitaria del compuesto 2,11-ditiaf3.3]ortociclofano

Asimismo es interesante comparar la estructura del ditiaciclofano con la de su
analogo alifatico (figura 21). En éste se observa a los 4tomos de azufre también en un
arreglo exodentado, sin embargo, la ausencia de anillos aroméaticos genera mayor

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

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

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

Una vez determinada la estructura y la conformaci6n del tiaciclofano se realizé
un andlisis mas detallado de su comportamiento en disolucién. La presencia de una
sefial sencilla a temperatura ambiente para los hidrégenos bencilicos axiales y
ecuatoriales en RMN indica que existe un proceso dindmico de interconversion. Para
determinar las caracteristicas de dicho proceso realizamos un estudio de RMN a baja

temperatura, cuyos espectros se muestran en la figura 22.%

+20°C
V_Jk - 10°C
o~ | -20°C
e -30°C
e N N | -40°C
M M - 50°C
M J]\ - 60°C
' 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 pom

Figura 22. RMN 'H 2 temperatura vatiable en la zona bencilica del ditiaciclofano (L)

A temperaturas por debajo de los -30°C la velocidad del proceso disminuye y
permite distinguir a los hidrégenos axiales de los ecuatoriales y a -60°C ya se observa

un sistema clasico AB con una constante de acoplamiento geminal (Y1) de 14.9 Hz.

TESIS CON
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Resultados y discusion

La energia de activacién (AG™) del proceso de intercambio, calculada a partir
de la temperatura de coalescencia, ' es de 11.7 kcal/mol y es similar a la observada

en transformaciones analogas en otros ciclofanos.!

- Figura 23, Proceso de interconversion entre los hidrdgenos axiales y ecuatoriales de L

Después de conocer el comportamiento del tiaciclofano, tanto en estado sélido
como en disolucion, era inﬁportante predecir la conformacion que podria adoptar al
coordinarse, debido a que requiere un cambio de configuracién, de exodentada a
endodentada, para actuar como ligante quelato. Para ello realizamos una busqueda
conformacional basada en el método de Osawa y determinamos la energia de cada
conférmero mediante mecénica molecular empleando el programa Spartan.”

De entre 140 conférmeros seleccionamos a las tres estructuras mas estables que
presentaban un arreglo endodentado y las nombramos con base en un informe previo,®
como: syn, anti 1 y anti Il, siendo 1a principal diferencia entre ellas la orientacion de los
anillos arométicos (figura 24). |

~ La conformacion syn (E = 26.90 kcal/mol y simetria Cz) es la menos estable de
las tres conformaciones elegidas y por lo tanto la menos probable de ser observada en
sus compuestos de coordinacién, aunque ha sido previamente observada en algunos
derivados del [3.3]ortociclofano en un ambiente tetraédrico (ver figura 2 pagina 6).%

Esta inestabilidad puede ser atribuida a una fuerte repulsion electronica transanular.

TESIS CON 38
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anti Il
E = 21.98 kcal/mol

anti 1
E = 21.47 keal/mol

" sen
E = 26.90 kcal /mol

Figura 24. Conformaciones endodentadas del ligante y su energia determinada por MM3

La conformacién &nti I (E = 2147 kcal/mol y simetria C2) es ligeramente mas
estable que la configuracién anti II (E = 21.98 kcal/mol y simetria Cs) aunque
espacialmente més demandante.

Si bien la diferencia de energia entre ambas conformaciones anti es muy
pequefia (~0.5 kcal/mol) estos resultados podrian indicar que el ligante adoptara la
conformacién anti I en situaciones libres de impedimento estérico y en caso contrario
asumiré la conformacion anfi I1.

Ahora que ya conocemos el comportamiento del ligante en disolucién y en
estado solido e hicimos predicciones sobre su capacidad coordinativa podemos

presentar y discutir los resultados de las reacciones de formacion de complejos.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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B. Compuestos neutros

La primera propuesta sintética fue la obtencién de compuestos neutros heterolépticos
de formula [MCLL] (M = Pd o Pt), tanto por la sencillez de su preparacién como por
la presencia de dos tipos de ligantes en un arreglo cis que debe generar moléculas
polares con una primera hiperpolarizabilidad molecular (8) diferente de cero.%

La ruta sintética elegida para obtener los complejos propuestos consisti6 en la
substitucion de dos 4tomos de cloro de las sales metalicas K2JMClq] (M = Pd o Pt) por |

el ligante 2,11-ditia[3.3Jorfociclofano (L), como se muestra en el esquema 17.

- | o cl
: I/ \ -2KCl Oj cl

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

En estas reacciones fue necesario usar una mezcla de agua y diclorometano
como medio de reaccién, con el objeto de lograr la disolucién de ambos reactivos,
aunque esto generd un sistema bifdsico, el empleo de una agitacién vigorosa fue
suficiente para aislar los compuestos deseados en rendimientos cercanos al 90%.

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

resultados de andlisis elemental concuerdan con la férmula propuesta (tébia 1).

Compuesto | Anélisis elemental: Experimental (Calculado)

[PACIL] | %C = 42.4 (42.7) %H = 3.9 (3.6) %S = 13.8 (14.3)

[PICLL] | %C = 35.8 (35.7) %H = 3.1 (3.0) %S = 12.1 (11.9)

Tabla 1. Analisis elemental de los compuestos [MCL1]

Desafortunadamente los complejos son insolubles en todos los disolventes
comunes y descomponen con pérdida del ligante en dimetilsulfoxido y

dimetilformamida, por lo que su caracterizacién por RMN no fue posible.
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Resultad liscusio

En espectrometria de masas por impacto electrénico tinicamente se observa el
fragmento correspondiente al ditiaciclofano en m/z = 272, mientras que por la técnica
de bombardeo con dtomos rapidos (FAB) no fue posible detectar ningtin fragmento,
seguramente debido a la insolubilidad de los complejos en la matriz, ya que como se
ha informado, éste es un requisitb indispenssable para la aplicacion de este método. 1%

Debido a la insolubilidad de los complejos era importante para su
caracterizacion contar con los espectros vibracionales en el estado sélido (tabla 2). En
'.la regi6n del infrarrojo medio se observan las bandas correspondientes al ciclofano,
aunque generalmente desplazadas hacia frecuencias més altas, mientras que en el
infrarrojo lejano se registran 4 bandas, inexistentes en el ligante libre, que pueden ser
asignadas a las vibraciones simétrica y asimétrica de los enlaces M-Cl y M-S en un

arreglo cis (figura 25), como ha sido observado en compuestos andlogos.1®

| TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

321

v {ome?)

Figura 25. Espectro IR-lejano del compuesto [PACL, 1]

Frecuencfas de vibracién en el infrarrojo, v {cm™)

Compuesto
IR mediano IR lejano

[PACIL] | 2937(m), 1490(m), 1454(), 1241(m), 779(), 664() | 343(p), 321 (i), 298(m), 282(3)

[PICIL] | 2940(m), 1490(m), 1456(f), 1241(m), 779(i), 658(7) | 337(m), 323(F), 310(m), 308(m)

Tabla 2. Datos de espectroscopia vibracional de los compuestos [MCLI]
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Resultados y discusion

Intentos de obtener cristales adecuados para experimentos de difraccion de
rayos X fueron impedidos nuevamente por problemas de solubilidad, por lo que
decidimos emplear un método de cristalizacion alternativo, dicho método esta basado
en Ia difusién de disoluciones de los reactivos, cuidando que los disolventes usados
sean miscibles entre ellos.

Para ello planteamos la substitucion del ligante 1,5-ciclooctadieno por el
tiaciclofano en complejos del tipo [MClz(n*cod)] (M = Pd o Pt), los cuales son
solubles, al igual que el ligante, en diclorometano.

En el caso del complejo de paladio la reaccién se lleva a cabo a temperatura
ambiente con un rendimiento del 93%, sin embargo, el respectivo compuesto de
platino no fue posible aislarlo, ni aGn a temperatura més alta, lo que puede tener
relacion con la .mayor fuerza del enlace Pt-olefina comparado con el respectivo de Pd,

como ya ha sido sefialado, %

i, i \\“c' S CHZC I2 Od\:s’:: Pdi
L] W + - “‘\\

Esquema 18. Sintesis alternativa del compuesto [PdClL1L]

Por esta razén decidimos utilizar para la sintesis del complejo de platino el
compuesto [PtClo(SMez)s], soluble en diclorometano y que posee dos grupos
dimetilsulfuro débilmente unidos al metal. Estas condiciones condujeron a la

formacion del compuesto deseado en un 80% de rendimiento.

1y,
" S, WGl
Mezs,,, ‘“\Cl CHZCIZ O—\: ey, Pt'm. \ 9
N o
Me,S - 2 SMe, @J

Esquema 19, Sintesis alternativa del compuesto [PtCLL]
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Resultados y discusién

Si bien fue posible obtener cristales en ambos casos, éstos resultaron ser de una
calidad y tamaiio inferior al necesario para los estudios de difraccion de rayos X.

Finalmente se determiné por el método de Kurtz que estos complejos tienen
una capacidad nula de generacién del segundo arménico (GSA), Io cual debe estar
relacionado con su cristalizacién en un grupo espacial centrosimétrico.

Debido a la imposibilidad de caracterizar estos compuestos en forma
" apropiada y por no presentar actividad 6ptica no lineal en la GSA decidimos cambiar
de estrategia de sintesis hacia co:hpuestos i6nicos, basandonos en que pueden
manifestar mayor solubilidad para permitir una mejor caracterizacién y en que el
arreglo de los jones en el cristal puede disminuir las interacciones dipolares y
* favorecer un ordenamiento no centrosimétrico.”
Asi que en las siguientes secciones presentaremos los resultados obtenidos

para diversos tipos de compuestos iénicos.
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Resultados y discusion

C. Compuestos idonicos con ciclooctadieno

El cambio de estrategia sintética dirigida hacia la obtencién de compuestos i6nicos

obedece a tres objetivos fundamentales:

1) Mejérar la solubilidad de los compuestos, para permitir su caracterizaciéon
mediante RMN y espectrometria de masas (FAB).

2) Aumentar la posibilidad de crecer cristales a partir de disoluciones de los
complejos para su caracterizacion estructural por difraccion de rayos X.

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

Iniciamos con la sintesis de los complejos derivados del 1,5-ciclooctadieno
(cod) utilizando como reactivos los compuestos neutros [MClx(n*-cod)] (M = Pd o Pt)
y triflato de plata (esquema 20), éste Gltimo es necesario para remover los cloruros ya

que el ditiaciclofano no es capaz de desplazarlos directamente.

i
Cl
e, + 2 AgCF.,S0 y
G - GO0 - B {1 o0
cl ] -2 AgCl \s*“
CHCI,
M=PdoPt

Esquema 20. Reacciones de sintesis de los complejos [ML(1*-cod)][CF,SO,], (M = Pd o Pt)

Sin embargo, tinicamente fue posible aislar el complejo derivado de platino
[PtL{n*-cod)][CF3S0s]s, porque todos los intentos de obtener el respectivo compuesto
de paladio condujeron al aislamiento del complejo homoléptico [PdL2J[CFsSOs}2
(discutido més adelante) en el que el ligante ademés de ocupar las posiciones del
solvato substituye también al ciclooctadieno. Esto puede ser debido, como discutimos
en la seccion anterior, a la debilidad del enlace Pd-olefina comparado con el

equivalente de platino.104
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Resultados y discusion

Extendiendo el trabajo a otros iones de la familia de los metales nobles
realizamos el tratamiento de los compuestos neutros dinucleares [M(u-Cl}(n*-cod)]z
(M= Rh o Ir) con 2 equivalentes de triflato de plata en acetona, lo cual genera la
especie solvatada [M(n*-cod)]™ que reacciona rapidamente con el ligante L y forma

los complejos heterolépticos [RhL(n*-cod)][CF3SO0;] e [IrL(n%-cod)J{CF350s], como se

muestra en el esquema 21.

gfm
\ Ch, *+ 2 AgCF,SO, s
:,,,‘“_,‘\\ “"'M ,&% + a:m V3 - ’m.,,M.e‘*‘ % “ ECFSSO.J
7NN -2 AgCl N

CH,COCH,

M=Rholr

Esquema 21. Reacciones de sintesis de los complejos [ML(1}*-cod)}[CF,SO,} (M = Rh o Ir)

Los tres compuestos obtenidos, correspondientes a platino, rodio e iridio, son
solidos estables al aire y solubles en disolventes orgéanicos polares como acetonitrilo y
nitrometano. Su composicion elemental, determinada experimentalmente, estd en

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

Compuesto Anilisis elemental: Experimental (Calculado)

[PIL(1-cOd)J[CF:S0sl. | %C = 36.6 (35.7) %H = 3.0 (3.2) %S = 14.7 (14.7)

[Rhi.(n*-cod)][CFsSO:] %C = 47.1 (47.5) %H = 4.3 (4.5) %S = 15.8 (16.2)

[rL(n‘*-cod)JCFsS03] %C = 41.1 (41.6) %H = 3.5 (3.9) %S = 13.4 (13.3)

Tabla 3. Anilisis elemental de los compuestos heterolépticos con ciclooctadieno

Respecto a los espectros infrarrojos, éstos son dominados por intensas bandas
generadas por el triflato, indicando Gnicamente su presencia en el compuesto y sin

aportar informacion atil acerca del catién, por lo que no seran discutidos.
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Resultados y discusién

En espectrometria de masas, por bombardeo con dtomos rapidos y deteccién

de iones positivos (FAB*), se observa que los fragmentos maés abundantes

corresponden al catién del complejo: [PtL{n*cod)] *, [RhL{n*-cod)]* e [IrL(n*-cod)]",

como se muestra en la tabla 4.

Fragmento m/z experimental | m/z calculado
[PY(S:C1sH1s)(n -cod)] 575 575
[Rh(S:C1sH1s)(n*-cod)]" 483 483
[I1(S2CreHe)(n*-cod)] 573 573

Tabla 4. Masa de los iones monopositivos observados pot espectrometria de masas

También se verific6 que las distribuciones is6topicas de estos fragmentos

fueran iguales a las calculadas te6ricamente, como se muestra para el complejo de

iridio en la figura 26.

% Abundancia

Experimental
50 4 573
40
304 &M
2Q 4
574
572
10 4 575
l 576
0 2
570 Masalcarga

577

Calculado
100 573
TESI3 CON |
s+ FALLA DE ORIGEN
50
' Massimmmgzs “

Figura 26. Distribucién isot6pica del fragmento [ItL(n*-cod)}*

Esta informacién, en conjunto con el analisis elemental, establece sin

ambigiiedad la presencia del ciclooctadieno, el ligante y el metal en cada complejo.
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Resultad 5 . .

En los espectros de RMN de hidrégeno de los tres complejos se observa, en las
regiones comprendidas de 3.5 a 54 ppm y de 1.3 a 1.7 ppm, a los hidrogenos
| pertenecientes a los grupos CH y CH: del ciclooctadieno, respectivamente, mientras
que los protones arométicos y bencilicos del ciclofano coordinado aparecen en los
intervalos de7.4a7.6 ppmy de 4.7 a 5.1 ppm.
 Por otro lado, en los espectros de °C se observan sefiales entre 74.9 - 115.5 ppm
y 30.0 - 30.8 ppm, originadas por los dtomos de carbono terciario y secundario del
ciclooctadieno, mientras que los 4tomos de carbono arométicos y bencilicos del
ligante aparecen entre 8 = 129.5 - 136.1 ppm y & = 41.3 - 42.6 ppm.
A continuacién se muestra el espectro de correlacion 'H-12C del complejo

[RhL(n%cod)][CFsS0s] y su asignacién para ilustrar lo mencionado.
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Figura 27. Espectro HETCOR 'H-"C del complejo [RhL(M*-cod)]|[CF,SO0,]
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Resultad g ”

La region bencilica de los espectros es la parte mas informativa acerca de la
conformaci6n del ligante y la simetria del complejo, en todos los compuestos dicha

region consiste de una sefial en °C y dos dobletes en 'H (figura 28).
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~Figura 28. Espectro HETCOR 'H -"C en la zona bencilica de [ItL(n*-cod)][CF,SO,]

Esta informacion experimental, junto con los calculos de geometria del ligante
sin coordinar, establecen que el tiaciclofano debe estar unido al metal en una
conformacién anfi I con una simetria Cz, con cuatro 4&tomos de carbono bencilicos
idénticos y cada uno de ellos unido a dos protones no equivalentes, los cuales son
axial y ecuatorial respecto al anillo del ciclofano. Los datos de la zona bencilica

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

Complejo 8 "H, ppm (Chiase, Hz) | 3 °C, ppm
[PtL(n"-cod)][CF2S0:)2 5.1,5.0(13.2 42.4 TESIS CON
[RhL(n*co[CF:80:] | 48, 4.7 (12.9) 413 FALLA DE ORIGEN
firL(n"-cod)J[CF2S04] 4.9, 4.7 (13.1) 426

Tabla 5. Datos de RMN de 'H y ”C de los bencilos.
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Resultados y discusion

De forma complementaria se determiné mediante mecanica molecular (MM3),
la energia (E, kcal/mol) de los cationes en las dos distintas conformaciones anti: M =
Pd, anti I E = 55.89, anti Il E = 59.50; M = Pt anti I E = 59.45, anti I, E = 62.67. Estos
resultados coinciden la conformacion del ligante observada experimentalmente.

También es importante mencionar que en los espectros de RMN de H de los
complejos [PtL(n%*cod)][CFs503]2 y [RhL{n*-cod)][CFsS0s] se observan acoplamientos
entre el centro metalico (1%Pt y 1%Rh) y uno de los hidrégenos bencilicos.

Para el caso de rodio el doblete 2 mayor frecuencia se encuenira dividido en
otro doblete (3/urn = 1.8 Hz, ®Rh 100% de abundancia) mientras que en el caso de
platino hay satélites para una de las sefales (3wt = 60.0 Hz, Pt ~34% de
abundancia). Este acoplamiento se asign6 tentativamente a una interaccién entre los
protones axiales y el ion metélico, debido a que se encuentran en posicion frans entre
ellos (enlace M-S-C-Haxial, M = Pt or Rh).

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

atn después de irradiar una de las sefiales del sistema AB observado {figura 29).
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Figura 29, Irradiacién en uno de los hidrégenos bencilicos de [RhL(1*-cod)][CF,SO;)
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Resultados y discusid

Adicionalmente se determiné la estructura en estado sélido del compuesto

[PtL(n*cod)][CF3SOs]2 (figura 30). En ella se observa claramente al 4tomo de Pt en

una geometria cuadrada y al ligante tiaciclofano en una conformacion anti I.

El 4ngulo S-Pt-5 de 95.4(2)° es ligeramente mayor al esperado para este tipo de
geometria. La d’ista_.nc'i'a Pt-S es de 2.360(10) A y es similar a otras distancias de enlace

.' Pt-S(tioéter) previa'mente informadas® y la distancia promedio de enlace Pt-C de

~ 2.213(20) A es comparable con la distancia informada para compuestos analogos.1%

Otros valores de distancias y 4ngulos de enlace se presentan en la tabla 6.

Figura 30. Estructura en estado sélido del catién [PHL.(n*-cod)]"
Los atomos de hidrégeno se omiten por claridad.

Enlace | Distancia (A) | Enlaces | Angulo (°)
Pt-S1 1 2.370(6) S1-Pt-82 | 95.4(2)
Pt-S2 | 2.349(5) | S2-P1C21 | 87.2(8)
Pt-C17| 2.219(13) |C18-Pt-C17| 34.2(7)

Pt-C18] 2.233(16) |C18-Pt-C21| 81.8(7)
Pt-C21| 2.210(20) | C1-S81-C16| 106.2(2)
Pt-C22| 2.190(20) | C8-52-CO | 104.8(4)

Tabla 6. Distancias y 4angulos de enlace selectos del compuesto [PtL(n*cod)]|CF,S0,],
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En la unidad asimétrica coexisten dos moléculas ligeramente diferentes y

cristalograficamente independientes que generan una celda cristalina P1 {figura 31).

TESIS CON
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Figura 31. Celda unitaria del compuesto [PtL(11*-cod)}[CF,S0,}],
Los hidrégenos y los aniones se omiten por claridad.

Es importante mencionar que el uso del grupo espacial P-1 conducia a valores
de Ry Rw mas altos que los obtenidos con el grupo P1,

También debe destacarse que, pese a pertenecer a un grupo no centrosimétrico,
su actividad en la GSA, determinada por el método de Kurtz, es nula, al igual que
para los respectivos complejos de rodio e iridio. Esto es entendible después de
analizar la celda unitaria, ya que aunque los cationes no son iguales, éstos se
encuentran alineados de forma antiparalela, la cual es una condicién desfavorable

para la GSA.
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Resultados y discusion

Otro hecho relevante es la conformacién anti I del ligante, tanto en disolucion
como en estado s6lido, la cual es diferente a la observada previamente en compuestos
de Ru(Il) (figura 32). En estos complejos octaédricos la presencia de la molécula de
propionitrilo unida axialmente al metal induce al ciclofano a levantar uno de sus

anillos aromaticos para adoptar la conformacion anti I1.%

Figura 32. Estructura del catién [RuL(n’-CH)YNCCH,CH,)|**

Debido al interesante comportamiento conformacional del ciclofano y a la
posibilidad de controlarlo, en este punto decidimos emprender un estudio maéas
detallado acerca de su preferencia conformacional en diferentes ambientes quimicos y
dejar por un tiempo nuestro interés en la dptica no lineal.

Para ello planteamos la sintesis de nuevos compuestos i6nicos de paladio y
platino con un ligante con necesidades de espacio diferentes a las del ciclooctadieno y
que permitiera ser facilmente estudiado mediante alguna técnica espectroscopica.

Asi que propusimos el empleo de la frifenilfosfina como el otro ligante
presente en la esfera de coordinacién del metal, debido a que se une fuertemente a los
metales nobles,'% porque tiene un mayor tamafio que el ciclooctadieno y por la

posibilidad de realizar estudios del fen6meno mediante RMN de 3P.
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-

D. Compuestos i6nicos con trifenilfosfina

En esta seccibn presentamos y discutimos los resultados del comportamiento
conformacional del ligante 2,11-ditia[3.3]Jorfociclofano en los complejos i6nicos
[ML(PPha)2][CFsSOs]2 (M = Pd o Pt, PPhs = trifenilfosfina). |

Para obtener estos complejos heterolépticos se efectué la reacciéon entre los
compuestos neutros [MCI(PPhs)z] (M = Pd or Pt) y triflato de plata en acetonitrilo,

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

1\“"1,'

JPPh
Ph P .Cl D, W
3% K + F.S .
*‘.,M..& . S 2 AgCF,80, - /Vl\ [CF,S0,],
7N -2 AgQ S PPh,
Ph,P a MeCN

Esquema 22, Reacciones de sintesis de [ML(PPh,),]{CF,50,], (M = Pd o Pt

Ambos complejos [PAL(PPhs)2}[SO3CFs)2 y [PtL{PPhs)2}[SOsCFs)2 son sélidos
estables al aire, amarillo el de paladio y blanco el de platino, solubles en disolventes
polares como acetonitrilo y nitrometano, y con la composicion elemental esperada

para las formulas propuestas (tabla 7).

Compuesto Anélisis eilemental: Experimental (Calcuiado)

[PAL(PPha)J[CFsS0s: | %C = 54.1 (54.0) %H = 3.6 (3.9) %S = 10.5 (10.7)

[PtL{PPha)lICF:S0s): %C = 40.4 (50,3) %H = 3.5 (3.8) %S = 10.1 (9.9)

Tabla 7. Anilisis elemental de los compuestos iénicos con trifenilfosfina

En espectrometria de masas (FAB*) se observaron los fragmentos
[PAL(PPhs)2][CF3S0s]* (m/z = 1051) y [PtL(PPha)}[CFsS0s]* (m/z = 1141) con la
distribucién isotopica apropiada (figura 33), aunque los picos mdés intensos

corresponden a los iones [M(PPhs)2]* (M = Pd m/z = 630, M = Pt m/z = 719).
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Figura 33. Distribucién isotdpica del fragmento [PtL(PPh,),}[CF;SO,]"

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

ppm), varias sefiales traslapadas que corresponden a los protones arométicos del

tiaciclofano y de la trifenilfosfina, mientras que a frecuencias mas altas (entre 3.3 y 5.0

ppm) presentan seis sefiales que pertenecen a los hidrégenos bencilicos del ciclofano.

Por otro lado, en los espectros de *C se observan numerosas sefiales en la regién de

115 a 140 ppm que corresponden a los carbonos aromaticos y tres sefiales, entre 34.8 y

43.5 ppm, originadas por los carbonos bencilicos, como se ejemplifica en la figura 34.
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Figura 34. Espectro HETCOR 'H-"C del complejo [PAL(PPh,),][SO,CF,],
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El analisis de la zona bencilica, con 3 sefiales en los espectros de ®C y 6 en los
de T™H con dos diferentes intensidades, indica la presencia de dos isémeros, cada uno
de ellos con el ciclofano coordinado en diferente conformacion: anti I, la cual es
simétrica y origina una de las sefiales en el espectz'o de ®C y dos en el de H (como en
los compuestos con ciclooctadieno) y anti I, que hace a los dos anillos arométicos
diferentes entre si y da lugar a un par de seifiales en el espectro de ®C y a las restantes

cuatro sefiales del espectro de H (figura 35).
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Figura 35. Zona bencilica del espectro HETCOR "H-"C del compuesto [PdL(PPh,),][CF,S0O,},

Complejo Conformacion | & *H, ppm (*Juase, H2z) | 8 PC, ppm
[PAL(PPha)J[CF3S0s] anti | 480, 4.50 (13.3) 422 -
anti it 455, 4.25 (13.8) 39.2 8
4,07, 3.45 (12.9) 4.8 o)
[PIL(PPhs)2J[CF SO anti | 4.74, 4.41 (13.5) 435 7
anti Il 437,413 (13.8) 40.9 ﬁ
4.09, 3.28 (13.0) 36.2

FALLA DE ORIGEN

Tabla 8. Datos de RMN de la zona bencilica de los complejos con trifenilfosfina
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La presencia de ambos isémeros es claramente oﬁservada por RMN de 3P, En
el espectro del compuesto de paladio se observan dos sefiales en 29.5 (anti I) y 32.7
ppm (anti II), y en el espectro del compuesto de platino también dos sefiales en 12.5
(anti I) y 15.7 ppm (anti II), con sus respectivos sa.tél.ités de 195Pt, 1 Jepe = 3179 y 3159Hz
(figura 36). La asignacién de cada conformacién en estos espectros estd basada en las

-abundancias relativas determinadas para cada isémero por RMN de 'H.
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Figura 36. Espectro de RMN de *'P{'H} de [PtL(PPh,),][CF,SO,],

Una proporcion anti | : anti I de 40 : 60, independiente del metal, fue estimada
con base en las integrales determinadas en los espectros de hidrégeno.

La presencia de dos conférmeros en esta clase de complejos puede ser
explicado por la cercanifa en valores de energia para ambas conformaciones del
ciclofano, asi como por el mayor efecto estérico de la trifenilfosfina respecto al
ciclooctadieno, que favorece la configuracion anti II sobre la anti I, aunque no es
posible descartar totalmente la influencia de factores electrénicos.

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

hasta los 95°C no mostraron evidencia de algn intercambio entre los isémeros.
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También es importante mencionar que en los espectros de RMN de 'H de
ambos complejos, se observaron acoplamientos a cuatro enlaces entre algunos de los
hidrogenos bencilicos y los dtomos de fosforo (#Jur ~ 8 Hz) los cuales desaparecen
con la irradiacion de los nicleos de fésforo y permite asi una facil medicién de los

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

Espectro con acoplamiento TH-31P

wPPhy
TPPh,

anti 11

Espectro desacoplado TH{*'P}
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Figura 37. Espectros 1Hh—""]? 7 'H{*'P} del complejo [PAL(PPh,),][CF,S0,],

En la siguiente seccién ampliaremos el estudio conformacional del tiaciclofano

presentando y discutiendo los resultados obtenidos para los complejos homolépticos.
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E. Compuestos i6nicos homolépticos

Estos complejos representan .uﬁa interesante oportunidad de extender el estudio
conformacional del 2,11-ditia{3.3]orfociclofano en un ambiente quimico diferente al de
los compuestos anteriores al tener dos moléculas de ligante unidas al metal.

Como ya vimos, el ligante puede adoptar .dos‘ diferentes atreglos anti, cuya
combinacion genera tres nuevos conféymeros: anti Lanti [, anti I-anti [Ty anti [L-anti 11,

cada uno de ellos con diferente simetrfa y por lo tanto diétinguibles por RMN,

antil - anti Il

antil -~ antil Simetria: Cs
Simetria: Don Bencilos: 4C, 8 H
Bencilos:1C,2H
_ M =Pd, B (MM3} = 4.90 ki 1
M P4 B (M3 ~ 671 kbl R APE-F v fape e
’ )= 877 kealfmo anti I - anti I
Simetria: Cap
Bencilos: 2C, 4 H
M = Pd, E {MM3) = 5,51 kealfmol
M = Pt, E (MM3) = 6.74 keal/mol

Figura 38. Posibles isémeros conformacionales de los complejos homolépticos

Anteriormente mostramos que la conformacion de menor energia para el
tiaciclofano en un arreglo endo es la anti 1, sin embargo, el complejo homoléptico con
ambos ligantes en dicha conformacién es el menos estable de los tres posibles
isomeros, lo cual se puede atribuir a la repulsion entre los anillos arométicos;
mientras que el conformero mixto anti I-anti II es el més estable, probablemente por la
adopcion de la configixracién anti I de menor energia y una menor repulsion
interanalar por la conformacién anti II. A continuacion presentaremos los resultados

experimentales relacionados con estos complejos.

SIS CON .
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Resultados y discusion

Los complejos homolépticos [ML2][CFsS0s)> (M=Pd o Pt) fueron preparados
por dos métodos de sintesis diferentes, el primero de ellos esté basado en el empleo
de iones metilicos solvatados y el segundo en el uso de los compuestos neutros
previamente obtenidos [MCl.L] y triflato de plata.

2L 2 AgCF380;

IM(S)l[CF380;]; ————3 [MI}[CF380;]; - ZASCLTL MCLL]

M=Pd,S =MeCN
M=Pt, S = EtCN

Esquema 23. Reacciones de sintesis de los complejos [ML,][CF,SO,], (M = Pd o Pt)

Ambos procedimientos permiten obtener los compuestos deseados, aunque en
el primero de ellos los rendimientos son mayores y los tiempos de reaccién
significativamente menores.

Los dos complejos [ML,][CF350s] (M=Pd o Pt) son sélidos estables al aire,
amarillo el de paladio y blanco el de platino, con buena solubilidad y estabilidad en
disolventes organicos polares, especialmente en acetonitrilo y nitrometano. Sus

analisis elementales estin en concordancia con la f6rmula propuesta (tabla 9).

Compuesto Analisis elemental: Experimental (Calculado)
[PALJICF3SO:k %C = 422 (43.0) %H = 3.8 (3.4) %S = 20.5 (20.3)
[PLLCFsS04k %C = 39.9 (39.3) %H = 3.7 (3.1) %S = 18.6 (18.5)

Tabla 9. Anilisis elemental de los compuestos [ML,}[CF,SO,],]

En espectrometria de masas por la técnica FAB*, los cémple;‘os muestran la
presencia de los iones [PdL2][CF3SOs]* (m/z = 799, 80% de abundancia), [PdL2)* (m/z =
650, 100% de abundancia), [PHL;][CF:SOs}* (my/z = 889, 60% de abundancia) y [PtLz}*
(m/z =739, 100% de abundancia), todos ellos con la distribuci6n isot6pica esperada
(figura 39), estableciendo asf la presencia de dos ligantes por cada atomo metalico.
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Figura 39. Distribucién isot6pica del fragmento [PdL,][CF,SO,]"

En los espectros de RMN de ambos complejos, tanto de 'H como de ¥*C, se

observan sefiales en dos diferentes regiones, una corresponde a los anillos aroméaticos
(6.9 - 7.7 ppm en H; 129 - 136 ppm en 13C) y la otra a los grupos bencilicos (2.8 - 5.0

ppm en 'H; 34 - 44 ppm en *C) como se ilustra en el siguiente espectro de correlacion.

il ks

PPM 13C
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Figura 40. Espectro HETCOR "H-"C del complejo [P{L,][CF,SO,],
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La ampliacion de la zona bencilica muestra en los espectros de 1H, la presencia
de 12 dobletes con dos diferentes intensidades (figura 41), mientras que en los
espectros de ¥C se observan 6 sefiales sencillas. Este patrén es originado por la

presencia de dosisomeros conformacionales.

43 AT 45 43 %1 38 az 34 33 3 28 A4

Figura 41. Espectro RMN "H de la zona bencilica de [PdL)[SO,CF,],

Un is6mero corresponde a los ciclofanos en una conformacién anti I-anti Il con
una simefrfa molecular C; y con 4 diferentes grupos bencilicos, lo cual genera 4
sefiales en el espectro de 3C y 8 dobletes en el espectro de TH, mientras que el ofro
isémero con las conformaciones anti IT-anti I1 y una simetria molecular Cz, posee s6lo
dos diferentes grupos bencilicos, generando 2 sefiales en el espectro de ¥*C y 4
dobietes en el espectro de 'H. Los datos para ambos complejos y su asignacion se

resumen en la tabla 10.
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Complejo Conformacion | 5 'H, ppm (Jiape, Hz) | 5 °C, ppm

[PALJICF-SO:L, | anfif-antill | 4.84,4.66 (13.2) 430
4.70, 4.53 (13.2) 423

4.18,3.21 (13.9) 40.1

3.77, 2.85 (12.6) 346

anti if - anti }l 4.31, 3.46 (13.5) 39.8

4.02, 3.15 (12.9) 35.2

[PILJ[CF3SOsk antil-antill | 4.97,4.77 (13.2) 438
4.79,4.62 (13.2) 427

4.36, 3.29 (14.0) 412

3.97,2.95 (12.9) 35.0

antill-antill | 451,351 (14.1) 408

4.20, 3.24 (12.7) 358

Tabla 10. Datos de RMN de los complejos [ML,][SO,CF,], (M = Pd o Pt)

Para confirmar esta asignacién se realiz6 un analisis de los espectros de

correlacioén de los hidrégenos bencilicos, como el que se presenta en la figura 42.
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Figura 42. Espectro COSY del complejo [PAL,][CF,SO,),

Lineas solidas: isémero anti Ianti IT, lineas discontinuas: isémero anti Il-anti IT
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La proporcién de los isémeros anti I-anti II : anti H-anti Il es 80 : 20 y es
independiente del metal. Por cierto que su abundancia relativa coincide con el orden
de estabilidad determinado mediante mecanica molecular para dichos conférmeros.

Por otro lado se determiné la estructura del complejo de paladio en el estado
solido mediante difraccion de rayos X de monocristal (figura 43). En ella se observa al
atomo de Pd en una geometria cuadrada y con un gje de rotacién C; que genera dos
ligantes equivalentes.

La conformacién de ambos ligantes es anti Il y a pesar de ser el isbmero menos
estable y el minoritario en disolucién, puede ser el (inico presente en el estado s6lido

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

Figura 43. Estructura cristalina del catién [PdL,}*
Los atomos de hidrégeno se omiten por clatidad.
Transformaciones de simetria usadas para los 4tomos equivalentes: #A -x, y, -z+3/2

El angulo 5-Pd-S de 95.0° es ligeramente mayor al esperado para este tipo de
coordinacion y contrasta con el observado en complejos octaédricos de Ru(Il) de 90.4°
con el mismo tiaciclofano en idéntica conformacion.?® La distancia del enlace Pd-S de
2.335(4)A es similar a la informada para otros complejos Pd-S(tioéter).52 En la tabla 11,

se resumen algunos valores de distancias y angulos de enlace para el compuesto.
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Enlace | Distancia (A)| Enlaces |Angulo (%)

Pd-S1 | 2338(1) | S1-Pd-82 | 95.04(4)

Pd-S2 | 2.332(1) |S1-Pd-S1A| 85.06(4)

81-C1 1.833(4) C1-81-Pd | 103.65(15)

51-C16| 1.839(5) |C16-S1-Pd|112.31(14)

Tabla 11. Distancias y dngulos de enlace selectos del compuesto [PdL,}[CF,80,],

El compuesto cristaliza en el grupo centrosimétrico Pbcn con 4 cationes, 8
aniones y 4 moléculas de acetonitrilo por cada celda unitaria, en la que no se observa

ningtn tipo de interaccién entre los anillos aromaticos de diferentes moléculas.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 44. Celda unitaria del compuesto [PdL,][CF,50,],
Los atomos de hidtégeno, aniones y moléculas de disolvente se omiten por claridad.
Una vez entendido el comportamiento coordinativo del ligante, decidimos
regresar a nuestro interés inicial en Ia 6ptica no lineal con una nueva estrategia: el uso
de un ligante quiral para inducir la cristalizacién en grupos polares, como veremos en

la siguiente seccién.



Resultados y discusion

F. Compuestos iénicos quirales

En la busqueda de nuevos compuestos que cristalicen en grupos espaciales no.
centrosimétricos decidimos incluir en la esfera de coordinacién del metal un ligante
con quiralidad y capaz de formar enlaces fuertes con los metales nobles. En ese
momento teniamos disponible el compuesto 25,45-2,4-bis(difenilfosfino)pentano
(abreviado como 25,45-BDPP y mostrado en el esquema 24) que incluye dos centros
quirales en los carbonos 2 y 4 en configuraciéon S y que puede actuar como ligaﬁte\

quelato formando un anillo de seis miembros con el metal.1”

CH; CH3

S)
Esquema 24. Ligante quiral 25,45-2,4-bis(difenilfosfino)pentano
Los nuevos complejos i6nicos quirales de férmula [PAL{25,4S-BDPP}{CFaSOs)2
y [PtL{25,4S-BDPP}][CF350:]2 se aislaron en buenos rendimientos de la reaccién entre

Tos compuestos neutros [MCI{254S-BDPP}] (M = Pd o Pt), triflato de plata y el

ciclofano, empleando cloroformo como disolvente (esquema 25).

™ ﬂ +2 AgCE,SO, §\’%'
Soeo 2 RB',

W& S

M=PdoPt ' [CE;SO4,

Esquema 25. Reaccién de sintesis de los compiejos i6nicos quirales
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Resultados y discusion

Ambos complejos son sblidos de color amarillo claro, estables al aire, con
buena solubilidad en solventes orgdnicos comunes {cloroformo, acetona, acetonitrilo)

y con la composicion elemental esperada para las férmulas propuestas (tabla 12).

Compuesto Andlisis elemental: Experimental (Calculado)

[PAL{2S,45-BDPP}J[CFsS0s]. | %C = 49.8 (50.5) %H = 4.2 (4.2) %S = 10.9 (11.5)

[PtL{2S,4S-BDPP}YJ[CF3SOs} | %C = 45.2 (46.8) %H = 4.0 (3.8) %S = 10.6 (10.6)

Tabla 12. Analisis elemental de los compuestos quirales

“ Por otro lado, los fragmentos [PAL{254S-BDPP}J[CFsSOs]* (m/z = 967) y
[PtL{25,4S-BDPP}]{CF3803]* (m/z = 1057) fueron observados por espectrometria de
‘masas FAB de iones positivos y ambos presentan Ia distribucién isétopica predicha,

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

9. Experimental Calculado
967 967 -
16 - 969 100 =
964 o}
S 966 | gg3 % ot
g 121 966 5 O
-3 o70% ! J =3
£ 968 ¥
3 08- 50 971 @2
< 865 970 B ﬁ
2 04 972 sssl :é
“ Veea 973 92 Py
964 [ 973
0411 . ) A Jo7e
962  Masalcarga 974 Mazs/Charge

Figura 45. Distribucion isotopica del fragmento [PdL{25,45-BDPP}}ICF,SO,}"

Sin embargo, los iones més abundantes corresponden a las especies generadas
por la pérdida del ciclofano de los fragmentos anteriores [M{2S,4S-BDPP}J{CF3S0s}*,
M =Pd m/z =695y M = Pt m/z = 784.
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Resultados y discusié

Estos complejos, al igual que sus anédlogos con trifeniifosfina, existen en
disolucién como una mezcla de dos isémeros conformacionales, ambos derivados de
los dos arreglos del ciclofano, anti I y anti II, s6lo que en este caso, los espectros de
RMN son més complicados debido a una menor simetria molecular, ya que no existe
el plano especular perpendicular al plano de la molécula como el que poseen todos
los complejos anteriores y esto genera un mayor nétmero de tipos de hidrégeno.

Por ejemplo, en la zona de los hidrégenos bencilicos, que va de 5.6 a 2.6 ppm
(figura 46), se observan para el isémero anti I 4 sefiales y para el isobmero anti IT 8

seitales, mientras que en los respectivos compuestos con PPhs tinicamente existian 6.

Pll lde"“
H,C
antzII
*
¥ #*
¥ ¥ " * P ’[‘*
® o, [ ;I ll
i i ® PP
VN
¥ T ¥ | T T T T ' Y T ¥ ¥ | T ¥
5 4 3 P

Figura 46. Zona bencilica del espectro de 'H del complejo [PdL {25,45-BDPP}}|CF,S0,),

Otros factores que complican estos espectros son el acoplamiento de algunos
de los hidrégenos al tésforo y la presencia de sefiales producidas por los hidrégenos
de la cadena alifatica de la fosfina, marcadas en la figura 46 con la letra P. En la tabla

13 se resumen los datos de RMN de ambos complejos.
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Complejo Conformacion | 5 'H, ppm Clhase H2)| 5P, ppm
[PAL{2S,4S-BDPP}JICF:S03)2 anti | 4.91, 469 (12.5) 30.5 {s)
: 4.68, 3.38 (14.4)
anti Il 5.35, 3.64 (13.6) 20.9 (d)
5.20, 4.21 (13.5) 37.0 (d)
3.64, 3.00 (12.9) |“hp=434 Hz
3.56, 2.79 (12.3) _
[PL{2S 4S-BDPPYJ[CF:S04); anti | 4.99, 497 (12.0) 11.2(s)
4.83, 3.47 (14.8)
anti Il 5.30, 3.82 (14.3) 6.0 (d)
5,23, 4.49 (13.7) 19.2 (d)
422,312(127)  |*hp=328Hz
3.96, 2.82 (12.4)

Tabla 13. Datos de RMN de los complejos quirales

La asignacién anterior fue verificada mediante diferentes espectros de

Lt
.
M
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Fr (ppm)

‘:I“Y' LA LA M S Sinst Wt ML S AR A b T S Rttt e R S S ALMGL AT M A nad ARt i tatiins )
5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8

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

o, UL

R e b sy
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Figura 47. Zona bencilica del espectro COSY del complejo [PL {25,45-BDPP}[CF,S50,),
Lineas discontinuas: isémero an# I, lineas solidas: isdémero ants IT
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Este comportamiento conformacional es més simplemente visualizado en
RMN de 9P (figura 48). En los espectros de ambos complejos se observa 1 sefial
sencilla, debida a dos 4tomos de fésforo equivalentes del isémero con el ciclofano en
conformacion anti [ y 2 seiiales dobles (M = Pd: %Jpr = 43 Hz, M = Pt: %Jp.p = 32 Hz} por

dos dtomos de fésforo no equivalentes y acoplados entre si en el isémero anfi I1.

Ha(,f,__ s He <
¥, r— 7 o g
;P.;/Pt ;:E;, NW
H,C H,C
anti anti I1
Simetria C2 . | Simetria C;
® %
*
*

% .i I!* * ¢ *
B
3§ an 25 28 15

I ALt e e e T e B e B
]

10 3 -5 -18 -18 ppta

Figura 48, Espectro de *'P{'H} del complejo [PtL{25,45-BDPP}][CF,S0,],

La inequivalencia de los dtomos de fésforo, para el conférmero anti II, es
causada por los diferentes ambientes quimicos en que se encuentran los grupos
metilo en posicion « a los dtomos de fésforo, cerca o lejos de un aniilo del ciclofano.

En el espectro de la figura 48 también se observan los correspondientes
acoplamientos a Pt-195 con ~33% de intensidad, anti I: Yfmr = 2902 Hz, anti II: fpep =

2904 Hz, con valores similares a los de los complejos con trifenilfosfina.
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La proporci6n de los conformeros anti I : anti I en ambos complejos, con base
en los valores de las integrales obtenidas en RMN de H, es cercana a 20 : 80. A pesar
de varios intentos de separacion mediante cristalizacion fraccionada no se han
conseguido obtener muestras con sélo uno de los isémeros.

El mayor porcentaje del isémero anii II debe tenmer relacién con una
disminucion del impedimento estérico e interacciones intramoleculares repulsifras
mas débiles respecto al conférmero anti I, algunas de estas interacciones han sido
observadas en los espectros NOESY para ambos complejos.

Por otro lado, no ha sido posible crecer cristales adecuados de estos complejos
para estudiarlos por difraccion de rayos X y establecer su estructura y grupo espacial,
a pesar de ello, decidimos probar su capacidad de GSA por el método de Kurtz,

Muestras microcristalinas de los compuestos mostraron ser activas en la
transformacién de la luz de un laser infrarrojo de 1064 nm en una luz verde de 532
nm. En la figura 49 se muestra la radiacion generada por la muestra y también la

respuesta del tiaciclofano (L) y la difosfina quiral (25,4S-BDPP) para su comparacién.

-~4-— [PAL{25,45-BDPPY[OTI]2

..._,.,_L

—a— 2548-BDPP

85 8 8

g
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Intensidad {mA)
B

Lengitud de onda (nm)

Figura 49. Generacién del segundo arménico del compuesto [PdL{25,45-BDPP}}[CF,80,],y su
comparacion con el tiaciclofano (L) y Ia difosfina quiral (25,45-BDPP)
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Resultados y discusion

La manifestacién de actividad éptica no lineal en la GSA indica que la
estrategia de incluir un ligante quiral en los complejos generé cristales no
centrosimétricos, sin embargo, no es posible establecer ninguna correlacién con su
estructura, debido a que la respuesta observada probablemente es provocada por la
presencia de los dos is6meros conformacionales.

La eficiencia observada es de aproximadamente 15 % relativa a la urea. Si bien
. ‘este valor puede parecer modesto, es comparable con el del comercialmente utilizado
difosfato de amonio y representa un valor medio respecto a los de otros complejos
con estos metales previamente informados.”

~ No obstante, la principal aportacién del trabajo expuesto en esta seccion, es la
creacion de un nuevo sistema molecular, basado en la quimica de coordinacién de los
metales nobles y de los tiaciclofanos, que presenta actividad 6ptica no lineal y que
ofrece la posibilidad de optimizarse mediante variaciones en la estructura molecular.

Una de las posibles modificaciones es la inclusién de un ferroceno en la
estructura del ligante que podria potenciar su capacidad donadora, sobre todo si se
sitla en el mismo plano del ciclofano y est4 conectado electrénicamente a través del
traslape de orbitales, ademés de que, como se menciond en los antecedentes, algunos
derivados del ferroceno han mostrado gran actividad 6ptica no lineal &-88
| Por ello, el tema que se desarrolla en la siguiente seccién estd relacionado con

fa sintesis de tiaciclofanos substituidos con ferroceno.
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esultados uy dis on

G. Los ligantes con ferroceno

Existen informes previos que han demostrado la factibilidad de enlazar un vinil- o un
etinilferroceno a un sistema aromatico a'través de una reaccién de Heck, utilizando
como reactivos un halogenuro de arilo y un hidrocarburo insaturado, asf como un
catalizador de paladio.® 2

_ Con base en los informes mencionados, se propuso realizar la sintesis de
i’ieﬁvados con vinil- o etinilferroceno del compuesto 2,11-ditia[3.3]Jorfociclofano,

previamente utilizado como ligante (esquema 26).

OCo0 00
&

Esquema 26. Ligantes ditiaciclofano substituidos con ferroceno

Para conseguirlo se requiere primero de la preparacién de un halogenuro de
arilo adecuado, en este caso el 6-bromo-2,11,ditia[3.3]ortociclofano, como se describe a
- continuacién.

Se inicia con la sintesis del 4-bromo-1,2—bis(bromomeﬁl)benceho a partir del
4-bromo-orfoxileno mediante una reaccién de bromacién con N-bromosuccinamida
(NBS), utilizando una cantidad catalftica de per6xido de benzoilo como iniciador de

~ la reacci6n y tetracloruro de carbono como disolvente, en reflujo durante 24 horas.

o)
Peréxido B
de be r
/(:I e /[:(:B
Er CCly, 241, { Br o
o

0%

Esqﬁema 27. Sintesis del 4-bromo-1,2-bis(bromometi)benceno
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Una vez obtenido el dibromuro se procedi6 a su acoplamiento con el
1,2-bis(mercaptometil)benceno para producir el 6-bromo-2,11-ditia[3.3]ortociclofano,

-
como se muestra en el siguiente esquema:

mm—»
Br SH S
Br Benceno/EtOH Br

, 92%
Esquema 28. Sintesis del 6-bromo-2,11-ditia[3.3}erfsciclofano

Este compuesto se aislé en forma de cristales blancos en un 92% de
rendimiento y fue caracterizado mediante RMN. La caracteristica més relevante en
sus espectros es la presencia de un mayor ntimero de sefiales respecto al tiaciclofano
no substituido, esto es debido a una menor simetria molecular, por ejemplo los
hidrégenos bencilicos ahora generan 4 sefiales en los espectros de 'H a temperatura
ambiente.

Una vez caracterizado el bromociclofano procedimos a la sintesis del ligante
substituido con vinilferroceno mediante una reaccion de Heck, en condiciones de

transferencia de fase,”! como se muestra en el esquema 29.

= -

K,CO, / Nau.ca
DWF, § ms.

Esquema 29. Sintesis del (E)-6-vinilferroceno-2,11-ditia[3.3)erfociclofano

A pesar de las enérgicas condiciones de reacciéon no fue posible obtener el
compuesto deseado y en todos los casos se recuperaron los reactivos iniciales. Esto
puede ser atribuido a la presencia de los dtomos de azufre en el ciclofano que pueden
unirse al paladio(ll) (en ausencia de un agente reductor, como el Cul), como se probé
en todas las secciones anteriores, y desactivarlo como catalizador. Otro factor que

también puede haber influido es el impedimento estérico en el bromociclofano.
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Resultad 5 s o

Debido a lo anterior, se decidi6 cambiar el orden de las reacciones, realizando
primero la reaccibn de Heck directamente con el 4-bromo-orioxileno, después la
bromacion con NBS y por tltimo el acoplamiento con el ditiol.

La reaccién entre el 4-bromo-orfoxileno y el vinilferroceno se lleva a cabo en 4

dias y con un 50% de rendimento, como se muestra en el siguiente esquema.

@/— P4(CH,CO0), / 2PPh,
Fe +
: @ B K,CO, I NBu,CI Fe _ .
OMF, 4 diss, || @ 50%

Esquema 30. Sintesis del (E)-4-vinilferroceno-1,2-dimetilbenceno

Este compuesto fue caracterizado mediante RMN, espectrometria de masas y
andlisis elemental. Adicionalmente se determiné su estructura mediante difraccién de

rayos X de monocristal (figura 50).

Figura 50. Estructura en estado sélido del (E)-4-vinilferroceno-1,2-dimetilbenceno
' Los atomos de hidrégeno se omiten pot claridad

En la estructura se observa al enlace C11-C12 en una configuracién E, con una
distancia de 1.311 A, la cual es tipica para una uni6n doble carbono-carbono, también
se distingue al fragmento de ferroceno con los anillos ciclopentadienilo eclipsados.

Al continuar con la siguiente reaccién de la ruta sintética, la bromacién del
producto anterior con NBS, no fue posible aislar en buen rendimiento al producto
deseado, probablemente por la presencia de los hidrégends vinflicos que son

susceptibles, al igual que los aliféticos, de ser atacados por radicales libres.
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Resultad 3 .

En vista de las dificultades anteriores, se decidi6é intentar la sintesis del
ciclofano unido al ferroceno mediante un enlace triple, para lo cual primero se
preparo el etinilferroceno de acuerdo a un procedimiento previamente informado,4

tal como se muestra en el esquema 31.

@,EH 1) 4 PPh, + 2 CCJ,
&

2)2 n-Bu-Li
3)H,0

5@1%

Esquema 31. Sintesis del etinilferroceno

Y después procedimos a la sintesis del 6-etinilferroceno-2,11-ditia[3.3]-

ortociclofano mediante la reaccion de Heck ilustrada en el siguiente- esquema:

o 1)
T ooy

2 rm,l(:nl
NE(iPr),
®C1h ,
Reflujo2 h 31%

Esquema 32. Sintesis del 6-etinilferroceno-2,11-ditia[3.3]ereciclofano (L)

En este caso la reaccién se completa en cuestién de horas y el nuevo ciclofano
se separa mediante cromatografia en columna, lo cual permite obtenerlo como un
solido cristalino de color ﬁarahja en un rendimiento del 31%.

El compuesto 6~etinilferr0¢eno~2,1I-diﬁa[S.S]—ortocicIofano, abreviado como
Lz, fue caracterizado mediante analisis elemental, RMN de H y 13C, asi como por
espectrometrfa de masas (FAB*).

Los resultados de analisis elemental concuerdan con la férmula propuesta para
el compuestb CasH2uSoFe. Calculado (%) : C 70.0, H 5.0, S 13.4. Experimental (%) : C
69.4,H52,513.1. |
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Resultados y discusion

En espectrometria de masas (FAB*) se detect6 el fragamento CasHzS2Fe* con
m/z = 480 y una distribuci6n isotépica idéntica a Ia predicha teéricamente.

El espectro de RMN de 'H del ciclofano y su asignacién se muestran en la
figura 51. En la zbna aromatica se observan 5 sefiales con integrales 1:2:1:1:2,
aquellas que integran para un s6lo hidrégeno corresponden al anillb substituido del
ciclofano, mientras que las que integran para dos pertenecen al anillo restante, en este
caso Gnicamente aparecen dos sefiales probablemente debido a diferencias de
gdesplazamiento quimico muy pequefias.

A frecuencia més alta se observan tres sefiales con integrales 2 : 2 : 5 originadas
por los atomos de hidrégeno de los anillos ciclopentadienilo del fragmento ferroceno,
y finalmente, entré 3.4 y 3.6 ppm existen 4 sefiales sencillas que integran para 8
hidr6genos, debidas a 4 diferentes tipos de grupos bencflicos.

i Hf
He r'—L-\ Hd
a db e Hb S He
¢ Hg He
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Hi, | \Hi
Hi Hi
&
g h ' f
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50 5 A0 35 20 PFM

Figura 51 Espe.ctro de RMN de 'H de L,
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Resultad liscusis

De forma complementaria se realizé un estudio de RMN de 'H a baja
temperatura. La parte de los espectros que presenta los cambios mds significativos es

la zona bencilica (figura 52).

T(°C)
20

I,
N

SIS GO
[FALLA D8 Opigay |

Figura 52. Zona bencilica del espectro de RMN de 'H de L,

A una tempertaura de -30°C ya se detectan 2 grupos de sefiales, mientras que a
-70°C se alcanzan a distinguir 7 sefiales dobles, probablemente uno este cubierto, que

se pueden atribuir a cada uno de los 8 diferentes 4tomos de hidrégeno bencilicos.



Resultados y discusion

La energia de activacién para el proceso es de 12.0 kcal/mol, un valor muy
cercano al determinado para el tiaciclofano sin substituir, lo cual indica que Ia
presencia del etinilferroceno no perturba significativamente el intercambio entre los
hidrégenos axiales y ecuatoriales.

Adicionalmente se realiz6 la determinacion de la estructura de este tiaciclofano

en estado sélido mediante difraccién de rayos X (figura 53).

Figura 53, Estructura molecular de L,
Los atomos de hidrégeno se omiten por claridad

En la figura se observa claramente que los d&tomos de azufre se encuentran en
un arreglo exodentado y los anillos arométicos' en una configuracién anti, al igual que
en la estructura del compuesto 2,11~diﬁa{3.3]ortociclofano, esto sugiere nuevamente
que el ferroceno no modifica la estructura basica del ciclofano.

La distancia entre los 4tomos C17-C18 es de 1.203 A, el cual es un valor tipico
para un enlace triple. Por otro lado, el anillo atométiéo y el ciclopentadienilo unidos
por el etino practicamente se encuentran en el mismo plano (desviacién ~5°), esto
altimo favorece la comunicacién y deslocalizacion electrénica entre los fragmentos

aromaticos a través de la unién mﬁlﬁple.
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Respecto a la celda unitaria, ésta contiene 4 moléculas en dos diferentes

orientaciones, las cuales son perpendiculares entre si (figura 54).

Figura 54. Celda unitaria de L,
Los atomos de hidrégeno se omiten por claridad

La celdé pertenece al grupo espacial P21/n; que es un grupo centrosimétrico y
por lo tanto no tiene actividad en la GSA.

Una vez obtenido el compuesto 6-etinilferroceno-2,11-ditia[3.3]orfociclofano
(Lrc), que tiene la posibilidad de actuar como un ligante, procedimos a la sintesis de
los complejos heterodinucleares Pd/Fe y Pt/Fe que serdn discutidos en la siguiente

seccion.

P s e o .
SR W’V;{ \{.. A = ] -
EETA TESIE WO SAT:

SO0 A BRYERT O rSYETRSE A
OE LA BISLIOTRCA
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Resultad Jiscusi

H. Compuestos heterobimetalicos quirales

En esta seccién final revisaremos la quimica relacionada con los complejos i6nicos
heterobimetélicos Pd/Fe y Pt/Fe con una difosfina quiral.

La sintesis de los nuevos complejos [Pd(Lec){25,4S-BDPP}[CF:S503)2 y
[Pt(Lr){254S-BDPP}J[CF350s:])2 se realiz6 mediante la reaccion entre el respectivo
compuesto neutro [MCl2{25,4S-BDPPJl (M = Pd o Pt), triflato de plata y el
6-etinilferroceno-2,11-ditia[3.3]ortociclofano (Lr) en cloroformo como disolvente,

como se muestra en el siguiente esquema.

Y fscoel R’
et
Ay 7N

[CF;50,]

M=PdoPt Fe¢ = etinilferroceno

Esquema 33, Reaccién de sintesis de los complejos heterobimetalicos idnicos quirales

Por el momento no se cuenta con datos analiticos confiables para el compuesto
de platino debido a que no ha sido posible su completa purificacién, por lo que nos
limitaremos a describir el comportamiento del compuesto de paladio.

Para el compuesto de paladio, la informacién experimental coincide con la de

la férmula propuesta, como se muestra en la tabla 14.

Compuesto Andlisis elemental m/z [PAd{Lr }{28,4S-BDPPY

Experimental {Calculado) Experimental (Calculado)
[Pd(LrcX2S5,45-BDPPY[CF380s); | %C = 53.0 (63.5) %H = 4.2 (4.1) 1028 (1026)

Rendimiento = 80 % %S =9.7(9.7)
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Por otro lado, sus espectros de RMN de *H son sumamente complejos, esto es
comprensible si consideramos los seis isdmeros que puede generar la combinacién de
la difosfina quiral y el ciclofano asimétrico en las dos conformaciones anti
previamente detectadas, como se muestra enla figura 55.

Fe
Fe¢

Fe

P"”Iu M 3(;" .
HC R.C

Fe “,
FC 2,

L ﬁ

Pllllln ““ S C HJ(:' "Fc
Pf

HC

Figura 55. Posibles isdmeros de los complejos heterobimetilicos quirales

Por ejemplo, en la zona bencilica se esperan 48 sefiales dobles en un intervalo
de aproximadamente 2 ppm, éstas son debidas a que cada uno de los seis isémeros
posee ocho hidrégenos bencflicos diferentes y acoplados entre si.

Por fortuna, la espectroscopia de RMN de 3P resulta ser una herramienta de
gran utilidad. En la figura 56 se muestra el espectro de 31P{1H} del compuesto de

paladio y en la tabla 15 se resumen sus datos.
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Resultados y discusion

Por fortuna, la espectroscopia de RMN de 3P resulta ser una herramienta de
gran utilidad. En la figura 56 se muestra el espectro de *'P{*H} del compuesto de

paladio y en la tabla 15 se resumen sus datos.
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Figura 56. Espectro de RMN de *'P para el compuesto Pd/Fe

La coordinacién del ciclofano asimétrico provoca que los dos atomos de
fosforo de cada molécula sean diferentes entre si y que ademés se acoplen entre ellos,
Esto origina un sistema AB .para cada isémero, que se manifiesta en el espectro como
un par de sefiales dobles. o

" En el caso del compuesto de paladio se observan al menos 12 sefiales dobles
con diferentes intensidades, probab}emente originadas pbr los 6 isémeros descritos en
distintas piopbrcioné_s. La presencia de algunas sefiales adicionales, de muy baja
intens_ida.d, podria indicar la preSer_xcia de otros isébmeros minoritarios, por ejemplo
con el ciclofano en conﬁguracién syn o quizé en alguna otra conformaciéon no

considerada hasta el momento.
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Mediante un espectro COSY P-P, como el que se muestra en la figura 57, se

estableci6 la correlacion entre las parejas de sefiales dobles.

)

———

Resultados y discusion

on) .y | o
26~ oiu 0if
29
30 oo _ 29

] wiG - mja
3| o : >
h NY r...h..' ......................... H
: ’gr;-—.._ g r
32"‘" : M LI T
sl : 1
| $ - I
NKE b P ' 1
o » ! : 4 'y
] .l 4
3t 0! { g %
] . .
] ‘ M n
3 1 ‘i . e
35": : H ’
] [ 3%
- L
. - ! :
a5 . ! :
4 -
+ a ; M
4 P
37 | :; a : cle
: i = : [}
L ’:
as-) S S
] e B .t
- o 0...'.....‘.....‘."............ ....... n [~ §
33_: =, =

‘ : T
8§ 38 87 45 85 34 33 052 %1 ap 2y 28
13 (r.pm)

Figura 57. Espectro de correlacion P-P para el compuesto Pd/Fe

Con estos resultados queda demostrado que es posible la sintesis de complejos

heterodinucleares Pd/Fe y Pt/Fe con un ligante tiaciclofano actuando como puente

entre ambos metales.
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Resultados y discusién

Contrariamente a lo esperado, ninguno de los dos complejos mostré actividad
en la GSA aplicando el método de Kurtz.

Aunque esta situacién no parece muy alentadora, debe recordarse la limitacién
del método de Kurtz a cristales no centrosimétricos, es posible que a nivel molecular,
utilizando diferentes técnicas de medicién de GSA, se obtengan mejores resultados
respecto a los.complejos monometilicos.

Este y otros estudios derivados del proyecto serdn comentados en el siguiente
capfitulo Conclusiones y perspectivas.






Conclusiones y perspectivas

Conclusiones

1. El compuesto 2,11-ditia[3.3]orfociclofano (L):

e Tiene una estructura con los dtomos de azufre apuntando hacia fuera de la
cavidad mesociclica en un arreglo exodentado y los anillos aromaticos dirigidos
a lados opuestos de la molécula en una conformacién anti.

e Puede actuar como ligante quelato cambiando a un arreglo endodentado en tres
diferentes conformaciones: syn, anti I y anti I1.

¢ La conformacién anti I es la mas estable y la que demanda mayor espacio, la
conformacion anti II tiene una energia cercana a la anterior pero con menor
requerimiento estérico. La conformacién syn es la menos estable de las tres y
no ha sido observada.

sForma compuestos homolépticos y heterolépticos estables con los metales
nobles: rodio, paladio, iridio y platino.

#Es posible controlar su conformacion eligiendo la geometria del metal y las

propiedades estéricas de los otros ligantes en la esfera de coordinacién.

2. Los compuestos neutros:

e Poseen la férmula [PdCLL] y [PiClL]
e Tienen nula solubilidad en todos los disolventes comunes lo que impidi6 su

total caracterizacién.

*No poseen actividad en la generacién el segundo armoénico probablemente

debido a que cristalizan en un grupo espacial centrosimétrico.

3. Los complejos i6nicos con ciclooctadieno:

ePresentan la foérmula [PtL(n*-cod)]{CF:SOs), [RhL(n“-cod)][CFsSOé] e
[rL(n*-cod)J[CFsSOs]. No es posible aislar el respectivo compuesto de paladio
por la debilidad del enlace Pd-olefina.
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Conclusipnes y perspectivas

»En disolucién todos los complejos poseen una simetria Cz» con el ciclofano en
su conformacion mas estable: anti I.

*El compuesto de platino cristaliza en el grupo PI con el ion metalico en una
geometria cuadrada y el ciclofano en igual conformacion que en disolucion.

*A pesar de pertenecer a un grupo no centrosimétrico su actividad en la
generacién del segundo armoénico es inexistente debido a que los iones se

. arreglan de modo antiparalelo en el cristal.

4. Los complejos i6nicos con trifenilfosfina:

. queen la férmula [PAL(PPhs)2J{CF3SOs)z y [PtL(PPhs)2][CF3SOs]o.

o En disolucién coexisten como dos isbmeros conformacionales: anti I y anti I, en
una proporcion 40 : 60, independiente del metal y sin intercambio entre ellos
hasta los 95°C en nitrometano.

sLa presencia de la conformacion anti II es debido al mayor requerimiento

estérico de la trifenilfosfina respecto al ciclooctadieno.

5. Los compuestos i6nicos homolépticos:

e Poseen la férmula [PdL2){CF3S0s]z y [PtL2][CFsSOs).

¢ En disolucién permanecen como una mezcla de dos conférmeros: anfi I-anti Il y
anti Il-anti Il, en proporcion 80 : 20, sin importar el metal.

o La abundancia relativa de los conférmeros coincide con el orden de estabilidad
determinado mediante cdlculos de mecédnica molecular.

¢ El compuesto de paladio cristaliza en el grupo centrosimétrico Pus, con el ion
metélico en una geometrfa cuadrada y un eje C2 que genera dos ciclofanos

idénticos en una conformaci6n anti II.

87



Conclusiones y perspectivas

6. Los compuestos i6nicos quirales:

ePoseen la férmula [PdL{254S-BDPPY[CFsSOs} y [PtL{25,4S-BDPP}[CFsSOs)s,
25,4S-BDPP = 25,45-2,4-bis(difenilfosfino)pentano.

* En disolucién coexisten como una mezcla de dos isémeros, originados por las
dos diferentes conformaciones del ciclofano: anti I y anti II, en una proporcién
20 : 80, independiente del metal. |

oEl pr‘edominio del conférmero anti II es explicable en términos de la gran
necesidad de espacio de la difosfina quiral.

o Cristalizan en un grupo no centrosimétrico y poseen actividad en la generacién

de segundo arménico del 15% relativa a la urea.

7. El compuesto 6-etinilferroceno-2,11-ditia[3.3Jortociclofano {Lx):

Se sintetiz6 mediante una reacciéon de Heck.

o En disolucion y en estado s6lido se encuentra en un arreglo exodentado con una
conformacién anti, de forma similar al ciclofano sin substituir (L), aunque con
menor simetria. |

oEs capaz de actuar como ligante | quelato y formar compuestos
heterobimetélicos estables Pd(II)/Fe y Pt(II)/Fe.

8. Los compuestos heterobimetalicos:

e Poseen la férmula [M(Lx:) {2545-BDPP}J{CFsSOs]2 (M = Pd o Pt).

oEn disolucién se encuentran como una mezcla de al menos 6 is6meros
conformacionales: 2 anti I y dantill, originados por la presencia de la difosfina
quiral y el ciclofano asimétrico.

«No presentan respuesta en la generacion del segundo arménico.
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Conclusiones y perspectivas

Perspectivas

A continuacién se comentan algunos estudios y posibles aplicaciones que han

surgido como consecuencia de los resultados del proyecto.

¢ Estudios electroquimicos. Permitiran determinar el efecto de la incorporacién
del ferroceno en la estructura del ciclofano, asi como establecer si existe
‘comunicacion electrénica entre los dos metales presentes en los complejos
heterodinucleares. Esta informacion puede ser derivada de la comparacion de

los potenciales redox de las diferentes especies involucradas.

* Métodos para determinar la actividad dptica no lineal. Es evidente la
necesidad -de establecer métodos de medicion en disolucién, como el
hiper-Rayleigh, que no requiere de la cristaliiacién no centrosimétrica de los
complejos y que ademas produce informaciébn mas relacionada con la

estructura de las moléculas que con su arreglo en el cristal.

» Estudios quimicos. Se puede estudiar la selectividad de los tiaciclofanos hacia
diversos metales con el fin de utilizarlos como auxiliares en métodos de
separacion, también puede investigarse su aplicacién como sensores para iones
metélicos, ya que la presencia del ferroceno debe generar la emisi6n de una
respuesta electroquimica. Respecto a la 6ptica no lineal, se pueden incorporar
grupos funcionales en los ligantes para éstablecer interacciones direccionales
secundarias, como puentes de hidrégend; que puedan conducir a la formaciéon

de cristales no centrosimétricos.

*» Maétodos tebricos, Otra idea es la concerniente a la basqueda de relaciones
entre la estructura electrénica y las kﬁperpolarizabilidades moleculares de

compuestos organometalicos por medio de célculos semi-empiricos y ab initio.
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Inf g : l

Datos generales sobre la sintesis y caracterizacion

Los compuestos metalicos K2[PdCla], K2[PtCly], [RhCl(n*-cod)]z e [IrCl(n*-cod)]z2 y la
- disfosfina quiral (25,45)-24-bis(difenilfosfino)pentano fueron adquiridos a la
compafifa Strem, el acetato de paladio, el vinilferroceno y todos los demas reactivos
! se obtuvieron de la compaiifa Aldrich. Los complejos  [PtCl2(SMez)2], 108
[MCla(nt-cod)],)® [MClo(PPhs)s],1® [MCL{254S-BDPP}J (M = Pd o P
- [PA(MeCN)4][CF350s),112 y [PHELCN)4][CF3S0s]2,1* asi como el etinilferroceno,!t4
fueron preparados por los métodos informados. Los disolventes (marca J. T. Baker)
fueron destilados y desgasificados antes de usatlos. Todas las reacciones se realizaron
bajo atmésfera de N2(g) usando técnicas Schlenk. Los andlisis elementales se
obtuvierd_n en un instrumento Fisons EA1108 y los espectros IR-FT lejano en un
equipo Niqql_et 740, ambos de la Facultad de Quimica. Los espectros de resonancia
magnética nuclear de 'H, BC{'H} y %P{H} fueron obtenidos en espectrémetros
pertenecientes al Laboratorio de RMN de la Universidad de Windsor (Bruker) y a la
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (Varian) de la Facultad de Quimica
de la UNAM (USAI) a 500.1 (Bruker 500 MHz), 75.4 (Varian 300 MHz) y 202.5 (Bruker |
300 MHz) respectivamente, con la frecuencia fijada en el disolvente deuteradb. Los
espectros de maéas por impacto electrénico y por bombardeo con dtomos rapidos de
Xe (FAB) se determinaron en un espectrémetro JEOL JMS-SX102A (USAI) con una
matriz de alcohol 3-nitrobencilico, excepto pé_ra los complejos de rodio e iridio en los

que se utiliz6 una matriz de glicerol.

Informaciéon de los calculos tedricos

Todos los célculos de optimizaciébn de geometria fueron realizados mediante
mecénica molecular empleando el campo de fuerzas MM3 bajo la interfase_gréﬁca del
programa Spartan.”
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Inf i , tal

Sintesis y caracterizacion del 2,11-ditiaf3.3]ortociclofano (L)

Preparacion. A una disolucién de KOH (0.79 g, 14.0 mmol) en etanol (500 cm3) se le
adicion6 gota a gota durante 2 h una disolucion de benceno (200 cm?® con
1,2-bis(mercaptometil)benceno (1.00 g, 5.9 mmol) y 1,2-bis(bromometil)benceno (1.55
g, 5.9 mmol) bajo agitaciébn constante. Al término de la adicién se mantuvo la
agitacion durante 24 h mas, después se filtr6 y se evaporé el disolvente en un
rotavapor. El residuo s6lido fue extraido con diclorometano (3 x 50 cm?). Esta fase
orgdnica fue lavada con agua 3 veces, secada con sulfato de sodio anhidro y
nuevamente evaporada. El residuo s6lido se lavé con acetona dejando un sélido

cristalino blanco. Punto de fusién 244-246°C. Rendimiento: 1.36 g (85%).

IR mediano. (KBr, cm?): 2980 (intensidad media), 1483 (muy intensa), 1430 (muy
intensa), 1206 (intensidad media), 1076 (intensidad media), 918 (intensidad media), 770

(muy intensa), 707 (muy intensa).

RMN 1H. (CDCls, 300K): & (ppm) 7.61 (m, aromadtico), 7.28 (m, aromético), 3.44 (s,
bencilico).

RMN BC{H}. (CDCls, 300K): 3 (ppm) 137.1 (s, aromatico, ipso), 129.7 (s, aromatico),
127.5 (s, aromatico), 28.2 (s, bencilico).

EM Impacto electrénico. m/z calculado para el ion CiH1652* 272, experimental 272,

Anilisis elemental. Calculado para CisHieS2: C 70.5; H 5.9; S 23.5. Experimental: C
70.8; H6.0;S 23.7.
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Informacion experimental

Sintesis y caracterizacién de [PdClL]

Preparacion. Método L. A una disolucion de la sal Ko[PdCls] (123 mg, 0.37 mmol) en
agua (5 cm?) se le adicion6 una disolucion de L (101 mg, 0.37 mmol) en diclorometano
(15 cm?). La mezcla se agité vigorosamente durante 3 h a temperatura ambiente. El
s6lido de color amarillo-naranja que precipit6é se separ6 por flitracién, se lavé con
agua, acetona y diclorometano, y se sec6 a vacio. Rendimiento: 157 mg (94%).

Método II. A una disolucién del compuesto [PdClz(n‘*—COD_)] (52 mg, 0.18 mmol) en
diclorometano (10 cm3) se le adicioné cuidadosamente una disolucién con un
equivalente de L (50 mg, 0.18 mmol) también disuelto en diclorometano. La mezcla se
dej6 difundir durante 1 semana a temperatura ambiente. El s6lido microcristalino de
color amarillo-naranja que precipité se separ6 por filtracién, se lavé con acetona y

diclorometano, y se sec6 a vacfo. Rendimiento: 76 mg (93%).

Anilisis elemental.” Calculado para CisHisClPdSz: C 427; H 3.6, S 14.3.
Experimental: C 42.4; H 3.9; S13.8.

IR mediano. (KBr, cm™): 2937 (intensidad media), 1490 (intensidad media), 1454 (muy
intensa), 1241 (intensidad media), 779 (s), 664 (muy intensa).

IR lejano. (Polietileno, cm™): 343 (baja intensidad), 321 (muy intensa), 298 (intensidad
media), 282 (muy intensa).
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Informacién experimental

Sintesis y caracterizaciéon de [PtCIzL]

Preparaci6n. Método I. A una disolucion de la sal KofPtCl4] (76 mg, 0.18 mmol) en
una mezcla acetona-agua (30/10 cm?) se le adicion6 una disolucién de L (50 mg, 0.18
mmol) en diclorometano (10 cm?). La mezcla se agité vigorosamente durante 24 h a
temperatura ambiente. El sélido de color amarillo claro que precipit6 se separé por
filtraci6n, se lav6 con agua, acetona y diclorometano, y se sec6 al vacio. Rendimiento:
84 mg (85%).

Meétodo H. A una disolucién del compuesto [PtCIz(SMez)zj {71.6 mg, 0.18 mmol) en
diclorometano (10 cm?®) se le adicion6 cuidadosamente una disolucién con un
equivalente de L (50 mg, 0.18 mmol) también disuelto en diclorometano. La mezcla se
dej6 difundir durante 1 semana a temperatura ambiente. El s6lido microcristalino de
color amarillo claro que precipité se separ6 por filtracién, se lavé con acetona y

diclorometano y se secé al vacio. Rendimiento: 79 mg (80%).

Analisis elemental. Calculado para C1éH16CL:PtS2: C 35.7; H 3.0; S 11.9. Experimental:
C358,H31;5121

IR mediano. (KBr, cm™): 2940 (infensidad media), 1490 (intensidad media), 1456 (muy
intensa), 1241 (intensidad media), 779 (muy intensa), 658 (muy intensa).

IR lejano. (Polietileno, cm?): 337 (intensidad media), 323 (muy intensa), 310 (intensidad
media), 308 (intensidad media).
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Informacién experimental

Sintesis y caracterizacién de [PtL(n"-cﬁd)][CFaSOe.]z

Preparacién. A una disolucion del compuesto [PtClx(n#-cod)] (100 mg, 0.27 mmofi) en
cloroformo (50 cm?®) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFaSOs (137 mg, 0.54
mmol). La mezcla se agité6 durante 3 h y después se filir6 a través de Celita para
eliminar el AgCl formado. A la disolucion resultante se le agreg6, con agitacién, un
equivalente de L (72.8 mg, 0.27 mmol). Esta mezcla se agit6 durante 4 h mas. El s6lido
de color blanco que precipit6 fue filtrado y lavado con cloroformo. Rendimiento: 130
mg (56%). |

RMN H. (CDsCN, 300K): 8 (ppm) 7.59 (m, aromético, L), 5.39 (m, satélites de ***Pten
546 y 5.32 ppm, ?Jup = 70.0 Hz, CH, cod), 5.13 (d, ?Junu = 13.2 Hz, satélites de Pt en
5.19 y 5.07 ppm,3Ju.r: = 60.0 Hz, bencilico, L), 4.99 (d, 2Jun = 13.2 Hz, benctlico, L), 1.68
{m, CH, cod).

RMN B3C{1H}. (CDsCN, 300K): 3 (ppm) 133.0 (s, aromético ipso, L), 131.9 (s, aromatico,
L), 131.3 (s, aromético, L), 115.5 (s, satélites de 19°Pt en 116.3 y 114.8 ppm, Yor: = 1133
Hz, CH, cod), 42.4 (s, bencilico, L), 30.0 (s, CHy, cod).

EM FAB*. m/z calculado para el ion [PYS:CieHie)(nt-CsHi)J[CFsSOs]* 724,
experimental 724.

Anilisis elemental. Calculado para CxsHuF:OePtSs: C 35.7; H 3.2, S 14.7.
Experimental: C 35.5; H3.0; S 14.7.
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Informacion experimental

Sintesis y caracterizacién de [RhL(n*cod)][CFsSOs]

Preparacién. A una disolucién del compuesto [RhCl(nt-cod)}z (100 mg, 0.20 mmol) en
acetona (20 cm?®) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFsSOs (104 mg, 0.40
mmol). La mezcla se agit6 durante 4 h y después se filtré a través de Celita para
eliminar el AgCl formado. A la disolucion resultante se le agreg6, con agitacion, dos
equivalentes de 1. (110 mg, 40 mmol). Esta mezcla se agit6 durante 4 h més y después
se redujo el volumen de la disoluci6n a la mitad mediante una bomba de vacio y se le
afiadi6 n-hexano. El sélido de color amarillo que precipit6 se filtr6 y se lavé con n-
hexano. Rendimiento: 198 mg (77%).

RMN tH. (CDsCN, 300K): 8 (ppm) 7.55 (m, aromético, L), 4.84 (d, Jun = 12.9 Hz,
bencilico, L), 4.74 (dd, 2Jiun = 12.9 Hz, 3Jurs = 1.8 Hz, bencilico, L), 3.98 (m, CH, cod),
1.65 (m, CHy, cod).

RMN BC{tH}. (CDsCN, 300K): 3 (ppm) 136.1 (s, aromatico ipso, L), 131.9 (s, aromatico,
L), 130.4 (s, aromatico, L), 89.6 (d, *Jcrn = 11.3 Hz, CH, cod), 41.3 (s, bencilico, L), 30.8
(s, CHa, cod).

EM FAB*. m/z calculado para el ion [Rh(S2CieH16)(n*-CsHi2)]* 483, experimental 483,

Anilisis elemental. Calculado para CosHaxsFiOsRhSs: C 475, H 45 S 152
Experimental: C47.1; H4.3; S 15.8.
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Informaciéon erimental

Sintesis y caracterizaciéon de [IrL(n*-cod)][CF:SOs]

Preparacién. A una disolucién del compuesto [IrCl(nt-cod)])z (100 mg, 0.15 mfnoi) en
acetona (20 cm®) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFsSOs (76.5 mg, 0.30
mmol). La mezcla se agit6 durante 6 h y después se filtr6 a través de Celita para
eliminar el AgCl formado. A la disolucién resultante se le agrego, con agitacién, dos
equivalentes de L (82 mg, 30 mmdl). Esta mezcla se agit6 durante 12 h mas y después
se redujo el volumen de la disolucion a la mitad mediante una bomba de vacio ysele
afiadi6 n-hexano. El sélido de color rojo que precipit6 se filiré y se lav6 con n-hexano.
Rendimiento: 160 mg (74%).

RMN H. (CD:CN, 300K): & (ppm) 7.40 (m, aromatico, L), 4.95 (d, ?Jun = 13.1 Hz,
bencilico, L), 4.71 (d, 2Jun = 13.1 Hg, bencilico, L), 3.52 (m, CH, cod), 1.33 (m, CH,
cod).

RMN ©BC{iH]. (CDsCN, 300K): 8 (ppm) 134.5 (s, aromatico ipso, L), 130.8 (s, aromatico,
L), 129.5 (s, aromatico, L), 74.9 (s, CH, cod), 42.6 (s, bencilico, L), 30.5 (s, CHz, cod).

EM FAB*. m/z calculado para el ion [Ir(S:CieHis)(ni-CeHiz)I* 573, experimental 573,

Anilisis elemental. Calculado para CxsHosFslrOsS: C 41.6; H 39, S 133.
Experimental: C41.1; H3.5; 5134.



Informacion experimental

Sintesis y caracterizacion de [PAL(PPhs)2}{ CFsSOs)2

Preparacién, A una disolucién. del compuesto [PdClx(PPhs)z] (100 mg, 0.14 mmol) en
acetonitrilo (20 cm?) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFsSOs (73.2 mg, 0.28
mmol). La mezcla se agit6 en la obscuridad durante 6 h y después se filtr6 a través de
Celita para eliminar el AgCl formado. A la disolucién resultante se le agreg6, con
agitacioén, un equivalente de L (38.8 mg, 0.14 mmol). Esta mezcla se agit6 durante 4 h
y después el disolvente se evaporé al vacio produciendo un sélido amarillo.
Rendimiento: 150 mg (88%).

- RMN *H{%P}. (CDsCN, 300K): 3 (ppm) 7.89 (m, aromético, L), 7.79 (m, aromético, L),
7.69 (m, aromético, PPhs), 7.55 (m, aromético, PPhs), 7.47 (m, aromético, PPhs), 7.43
(m, aromdtico, L), 7.35 (m, aromético, PPhs), 7.30 (m, aromético, L), 7.01 (m,
aromético, PPhs), 4.80 (d, ¥un = 13.3 Hz, bencilico, anti I ), 4.55 (d, YJuu = 13.8 Hz,
bencilico anti IT ), 4.50 (d, ?Jizuz = 13.3 Hz, bencilico, anti 1), 4.25 (d, 2Jun = 13.8 Hz,
bencilico, anti II ), 4.07 (d, ¥un = 12.9 Hz, bencilico, anti Il ), 3.45 (d, 2Jun = 12.9 Hz,
bencilico, anti II ).

RMN BC{*H}. (CD3CN, 300K): 5 (ppm) 134.8, (s, aromético), 134.3 (m, aromatico),
133.7 (s, aromatico) 133.3 (s, aromatico), 133.1 (s, aromaético), 133.0 (s, aromatico),
132.9 (s, aroméatico), 132.8 (s, aromético), 131.0 (s, aromatico), 130.6 (s, aromatico),
130.1 (s, aromético), 129.6 (m, aromatico), 42.2 (bencilico, anti I ), 39.2 (bencilico, anti
iI), 34.8 (bencilico, anti IT ).

RMN 31P{H}. (CDsCN, 300K):  (ppm) 32.7 (s, anti I}, 29.5 (s, anti I)

EM FAB*. m/z calculado para el ion [Pd(S:CicHie)(PPha)2)]CFsSOa}l* 1051,
experimental 1051.

Anilisis elemental. Calculado para CsiHuFsOsP2PdSs C 54.0; H 3.9; S 10.7.
Experimental: C 54.1; H 3.6; 5 10.5.
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Informacién experimental

Sintesis y caracterizacién de [PtL(PPh3):][CF;SOs}2

Preparacién. A una disolucion del compuesto [PtClo(PPhs)2] (150 mg, 0.19 mmol) en
acetonitrilo (20 cm?) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFs50s (97.5 mg, 0.38
mmol). La mezcla se agit6 en la obscuridad durante 24 h y después se filtr6 a través
de Celita para eliminar el AgCl formado. A la disolucién resultante se le agreg6, con
agitacion, un equivalente de L (51.7 mg, 0.19 mmol). Esta mezcla se agit6 durante 24 h
mads y después el disolvente se evaporé al vacio produciendo un sélido blanco.
Rendimiento; 210 mg (86%).

RMN THPP}. (CD:CN, 300K): 8 (ppm) 7.78 (m, aromatico, L), 7.69 (m, aromatico, L),
7.62 (m, aromatico, PPhs), 7.54 (m, aromatico, L), 7.45 (m, aromético, PPhs), 7.41 (m,
aromético, L), 7.35 (m, aromatico, PPha), 7.28 (m, aromatico, L), 7.22 (m, aromatico,
PPhs), 7.14 (m, aromdtico, L}, 6.89 (m, aromatico, PPhs), 4.74 (d, 2] = 13.5 Hz, bencilico,
anti 1), 4.41 (d, 2] = 13.5 Hz, bencilico, anti I), 4.37 (d, 2] = 13.8 Hz, bencilico, anfi I ),
4.13 (d, ?] = 13.8 Hz, bencilico, anti I1 ), 4.09 (d, 2] = 13.0 Hz, bencilico, anti II ), 3.28 (d,
2 = 13.0 Hz, bencflico, anti I).

RMN 1BC{H]}. (CD;CN, 300K): & (ppm) 134.7, (s, aromético), 134.5 (m, aromatico),
133.7 (s, aromético) 133.1 (s, aromatico), 133.0 (s, aromatico), 132.9 (s, aromatico),
132.8 (s, aromatico), 131.2 (s, aromatico), 130.6 (s, aromatico), 130.5 (s, aromatico),
130.2 (s, aromatico), 129.5 (m, aromatico), 43.5 (bencilico, anti I ), 40.9 (bencilico, anti
ID), 36.2 (bencilico, anti II ). ”

RMN 31P{tH}. (CD:CN, 300K): 3 (ppm) 15.7 (s, satélites de 5Pt en 23.5 y 7.9 ppm, Yp.
= 3159 Hz, anti IT), 12.5 (s, satélites de %Pt en 20.3 y 4.6 ppm, YJp.p: = 3179 Hz, anti I).

EM FAB*. m/z calculado para [Pt{(S:CisHie)(PPhs)2][CF:SOsJ* 1141, experimental 1141.

Anilisis elemental. Calculado para GCsiHisFsOsPoPiSs: C 50.3; H 3.6; S 9.9,
Experimental: C 49.4; H 3.5; S 10.1.



Sintesis y caracterizacion de [PdL,}[CF3SOs]2

Preparaci6on. Método I. A una solucion del complejo [Pd(MeCN)4][CF2SOs)z
preparada in situ (100 mg, 0.18 mmol) en acetonitrilo (20 cm®) se le agregaron dos
equivalentes de L (96 mg, 0.36 mmol) y se mantuvo en agitacion durante 4 h. Fl
disolvente fue evaporado al vacio produciendo un sé6lido amarillo. Rendimiento: 157
mg (94%). Método II. A una suspension del compuesto [PdCix(S:Cietie)] (100 mg,
0.22 mmol) en acetona (20 cm?) se le adicionaron dos eqﬁivalemaes de AgCFi50; (114
mg, 0.44 mmol). La mezcla se agit6 durante 2 h y se filtr6 a través de Celita para
eliminar el AgCl. A la disolucién resultante se le agreg6 un equivalente de L (61 mg,
0.22 mmol) y se agit6 durante 2 h mas. El s6lido de color amaritlo que precipit6 fue
separado por filtraci6n. Rendimiento: 164 mg (79%).

RMN tH, (CD:CN, 300K): & (ppm) 7.69 {m, aromatico), 7.57 (m, aromatico), 7.51 (m,
aromitico), 7.44 (m, aromatico), 7.32 {m, aromético), 7.17 (m, aromético), 6.98 (m,
“aromatico), 484 (d, 2] = 13.2 Hz, bencilico, anti [-anti II ), 470 (d, %/ = 13.2 Hz,
bencilico, anti I-anti I1 ), 4.66 (d, 2] = 13.2Hz, bencflico, anti I-amti II'), 4.53 (d, 2[=13.2
Hz, bencilico, anti I-anti I1), 4.31 (d, 2] = 13.5 Hz, bencilico, anti II-anti Il ), 418 (d, 2]
=13.9 Hz, bencilico, anti I-anti I1), 4.02 (d, 3] =12.9 Hz, bencilico, anti Il-anti I1), 3.77 (d,
?f =12.6 Hz, bencilico, anti I-anti I1'), 3.46 (d, 2] = 13.5 Hz, bencilico, anti II-anti I ), 3.21
(d, 2] = 13.9 Hz, bencflico, anti I-anti 11), 3.15 (d, 2] = 12.9 Hz, bencilico, anti Il-anti I ),
2.85 (d, 3] = 12.6 Hz, benctilico, anti [-anti II ).

RMN BC{H]. (CDsCN, 300K): 3 (ppm) 136.2 (s, aromatico), 135.7 (s, aromaético), 133.6
(s, aromatico), 133.5 (s, aromatico), 133.2 (s, aromdtico), 132.4 (m, aromatico), 132.3 (s,
aromatico), 132.2 (s, aromatico), 132.0 (s, aromatico), 130.7 (s, aromético), 129.9 (s,
aromdtico), 43.0 (s, bencilico, anti I-anti II'), 42.3 (s, bencilico, anti I-anti 1T ), 40.1 (s,
* bencilico, anti I-anti 1T ), 39.8 (s, bencilico, enti II-anti II ), 35.2 (s, bencilico, anti II-anti
1I), 34.6 (bencilico, anti I-anti IT).
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Informacién experimental

EM FAB*. m/z calculado para el ion [Pd(S2Ci6H16)2J[CFsSOs}* 799, experimental 799,

Anilisis elemental. Calculado para CauHsFOsPdSe: C 43.0; H 34; S 203.
Experimental: C 42.2; H 3.8; S 20.5.
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Informacion erimenta

Sintesis y caracterizaciéon de [PtL2][CF:SOs)z

Preparaci6n. Método 1. A una solucién del compuesto [PH{EtCN)J[CF:SOs). (100 mg,
0.14 mmol) en diclorometano (50 cm3) se le agregaron dos equivalentes de L (76 mg,
0.28 mmol) y se mantuvo en agitacién durante 24 h. Después el disolvente fue
evaporado al vacio produciendo un sélido blanco. Rendimiento: 135 mg (93%).
Método II A una suspension del compuesto [PtClx(S52Cisthe)] (100 mg, 0.19 mmol) en
acetona (20 cm?) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFsSOs (95.4 mg, 0.37
mmol) y se agité en la obscuridad durante 40 h. Despusés se filtr6 a través de Celita
para eliminar el AgCl. A la solucion resultante se le agreg6 un equivalente de L (51
mg, 0.19 mmol). Esta solucién se agit6' durante 24 h mds y después se evapor6 el
disolvente al vacio produciendo un s6lido blanco. Rendimiento: 158 mg (82%).

RMN H. (CD:CN, 300K) & (ppm) 7.65 (m, aromatico), 7.62 (m, aromdtico), 7.54 (m,
aromdtico), 7.45 (m, aromatico), 7.27 (m, aromético), 7.16 (m, aromatico), 7.12 (m,
‘aromdtico), 6.95 (m, aromatico), 4.97 (d, 2] = 13.2 Hz, bencilico, anti [-anti IT ), 4.79(d, 2
= 13.2 Hz, bencilico, anti I-anti 1), 4.77 (d, 2] =13.2 Hz, bencilico, anti [-anti IT ), 4.62 (d,
2] = 13.2 Hz, bencilico, anti [-anti Il ), 451 (d, ?] = 14.1 Hz, bencilico, anti ll-anti I1), 4.36
(d, 2] = 14.0 Hz, benctlico, anti F-anti I ), 4.20 (d, 2] = 12.7 Hz, benctlico, anti [I-anti I ),
3.97 (d, 2J = 12.9 Hz, bencilico, anti I-anti I ), 3.51 (d, 2J = 14.1 Hz, bencilico, anti ll-anti
I1), 3.29 (d, ] = 14.0 Hz, bencilico, anti -anti I ), 3.24 (d, 2J = 12.7 Hz, bencilico, anti II-
anti I1), 2.95 (d, 2] = 12.9 Hz, bencitico, anti I-anti IT).

RMN BC{iH}. (CDsCN, 300K): 6 (ppm) 135.2 (s, aromatico), 134.7 (s, aromatico), 132.8
(s, aromatico), 132.4 (s, aromatico), 132.1 (s, aromatico), 131.5 (s, aromatico), 131.3 (m,
aromatico), 131.2 (s, aromatico), 131.0 (s, a’romaﬁcq), 129.8 (s, aromatico), 129.0 (s,
aromdtico), 43.8 (s, bencilico, anﬂ Lanti I ), 42.7 (s, bencilico, anti I-anti 11 ), 41.2 (s,
bencilico, anti I-anti 11 ), 40.8 (s, bencilico, anti II-anti IT ), 35.8 (s, bencilico, anti II-anti
11), 35.0 (bencilico, anti I-anti I1 ).
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Informacién experimental

EM FAB*. m/z calculado para el ion [PH{S:CieHie)2][CFsSOs]* 889, experimental 889.

Anilisis elemental. Calculado para CaHnFsOePdSe: C 39.3; H 3.1, S 185.
Experimental: C 39.9; H3.7; 5 18.6.
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Sintesis y caracterizacion de [PdL{(25,45)-BDPP} [CFSOs):

Preparacién. A una disolucién del compuesto [PdCl2{(25,4S5)-BDPP}] (50 mg, 0.08
mmol) en cloroformo (20 cm?) se le adicionaron dos equivalentes de AgCF3sSO3 (41.6
mg, 0.16 mmol). La mezcla se agit6 en la obscuridad durante 4 h y después se filtr6 a
través de Celita para eliminar el AgCl formado. A la disolucién resultante se le
agregd, con agitacién, un equivalente de L (22.1 mg, 0.08 mmol). Esta mezcla se agit6
durante 4 h més y después el disolvente se evaporé al vacio produciendo un sélido

 amarillo claro. Rendimiento: 82 mg (90%).

RMN *H. (CDCls, 300K): & (ppm) 8.08 (m, aromdtico), 7.81 (m, aromético), 7.70 (m,
aromético), 7.60 (m, aromatico), 7.50 (m, aromatico), 7.41 (m, aromético), 7.26 (m,
aromético), 7.20 (m, aromético), 7.06 (m, aromaético), 6.92 (m, aromaético), 6.35 (dd,
aromético), 6.14 (d, aromdtico), 5.35 (dd, #iu = 13.6 Hz, bencilico, anti II ), 5.20 (dd,
i = 13.5 Hz, bencilico, anti 11 }, 4.91 (d, Jun = 12.5 Hz, bencilico, anti I ), 4.69 (d,
2Juu = 12.5 Hz, benclico, anti I'), 4.68 (d, 2Jiu = 14.4 Hz, bencilico, anti I ), 4.21 (dd,
221 = 13.5 Hz, bencilico, anti I ), 3.64 (dd, 2Jux = 13.6 Hz, bencilico, anti II ), 3.56 (dd,
Jan = 12.9 Hz, bencilico, anti I1'), 3.56 (d, ?Jun = 12.3 Hz, bencilico, anti II' ), 3.38 (d,

2fun = 14.4 Hz, benclico, anti I }, 3.00 (d, %Jun = 12.9 Hz, bencilico, anti Il }, 2.79 (d,
2Jn = 12.3 Hz, bencilico, anti IT), 3.76 (m, CH>, fosfina), 2.88 (m, CH, fosfina), 2.64 (m,
CH, fosfina), 1.39 (c, CHs, fosfina), 1.27 (m, CH3, fosfina), 0.90 (m, CHa, fosfina).

RMN $P{tH]. (CDCla, 300K): & (ppm) 37.0 (d, 2fpr = 43.4 Hz, anti II) 30.5 (s, anti I),
20.9 (d, 2Jer = 43.4 Hz, anti II).

EM FAB*. m/z calculado para el ion [Pd(S2CisHi1c){ (CeHs)2PCH(CH3)CH>CH(CH3)-
P(CeHs)2} JJCF3SOs]* 967, experimental 967.

Anilisis elemental. Calculado para CyHuFeOP:PdSe C 50.5; H 4.2, S 115.
Experimental: C 49.8; H 4.2; $10.9, |
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Sintesis y caracterizacién de [PtL{ (25,4S)-BDPP} J[(F3SOs]2

Preparacién. A una disolucion del compuesto [PiCl:{(25,45)-BDPP}] (50 mg, 0.07
mmol) en cloroformo (20 cm?) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFsSO;s (36.4
mg, 0.14 mmol). La mezcla se agité en la obscuridad durante 24 h y después se filtrt6 a
través de Celita para eliminar el AgCl formado. A la disolucién resultante se le
agrego6, con agitacion, un equivalente de L (19.3 mg, 0.07 mmol). Esta mezcla se agito
durante 24 h més y después el disolvente se evaporé al vacio produciendo un sélido
amarillo claro. Rendimiento: 76 mg (89%).

RMN 1®H. (CDCls, 300K): 8 (ppm) 8.13 (m, aromaético), 7.87 (m, aromaético), 7.73 (m,
aromético), 7.59 - 7.47 (m, aromatico), 7.37 (m, aromético), 7.23 (m, aromético), 7.20
(m, aromaético), 6.95 (m, aromético), 6.44 (dd, aromético), 5.91 (d, aromético), 5.30 (dd,
2Jus = 14.3 Hz, bencilico, anti IT'), 5.23 (dd, 2fuu = 13.7 Hz, bencilico, anti IT ), 4.99 (d,
?Jrn = 12.0 Hz, bencilico, anti 1), 4.97 (d, 2Jun = 12.0 Hz, bencilico, anti I ), 4.83 (d,
211 = 14.6 Hz, bencilico, anti I ), 4.49 (dd, 2Jun = 13.7 Hz, bencilico, anti IT'), 4.22 (dd,
2Jun = 12.7 Hz, bencilico, anti IT ), 3.96 (dd, s = 12.4 Hz, bencilico, anti I1 ), 3.82 (d,
2y = 14.3 Hz, bencilico, anti 11 ), 347 (d, Juu = 14.6 Hz, bencilico, anti | ), 3.12 (d,
?Juy = 12.7 Hz, bencilico, anti I ), 2.82 (d, 2Jun = 12.4 Hz, bencilico, anti I ), 3.76 (m,
'CHy, fosfina), 2.69 (m, CH, fosfina), 2.37 (m, CH, fosfina), 1.24 - 0.88 (m, CHj, fosfina).

RMN 31P{iH}. (CDCls, 300K): 3 (ppm) 19.2 (d, 2fp-r = 32.8 Hz, satélites de Pten 315y
6.9 ppm, Jp.; = 2904 Hz, anti I} 11.2 (s, satélites Pt en 23.2 y -0.8 ppm, Jp.rt = 2902 Hz,
anti 1), 6.0 (d, ?Jp.p = 32.8 Hz, satélites de Pten 17.7 y -5.6 ppm, Yp.pc = 2904 Hz, anti II).

EM FAB*. m/z calculado para el ion [P(S2CicHie){(CsHs)2PCH(CH3)CH2CH(CHa)-
P(CsHs)2} JICFsS0s]* 1057, experimental 1057.

Anédlisis elemental. Calculado para CyHusFsOeP2PtSe: C 468, H 3.8; S 106.
Experimental: C 45.2; H 4.0; 5 10.6.
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Sintesis y caracterizacién de 6-bromo-2,11-ditia]3.3jortociclofano (L)

Preparacién. A una disolucién de KOH (262 mg, 4.67 mmol) en etanol (250 cm?®) se le
adicion6 gota a gota durante 4 h una disolucion de benceno (120 c¢m?) con
1,2-bis(mercaptometil}benceno (39:7 mg, 2.33 mmol) y 4-bromo-1,2-bis(bromometil)-
benceno (800 mg, 2.33 mmol) bajo agitacion constante. Al término de la adicion se
mantuvo la agitacion durante 48 h més, después se filtr6 y se evapor¢ el disolvente en
un rotavapor. El residuo sélido fue extraido con diclorometano (3x50 c¢m3). Esta fase
organica fue lavada 3 veces con agua, secada con sulfato de magnesio anhidro y
nuevamente filtrada y evaporada. El residuo sélido se lavé con acetona dejando un

solido cristalino blanco. Rendimiento: 750 mg (92%).

RMN H. (CD2Clz, 300K): 3 (ppm) 7.62 (m, 2 H, aromaético), 7.55 {d, 1 H, aromatico),
7.46 (dd, 1 H, aromaético), 7.31 (m, 2 H, aromaético), 7.19 (t, 2 H, aromatico), 3.75 (s, 2
H, bencilico), 3.68 (s, 2 H, bencilico), 3.45 (s, 2 H, bencilico), 3.39 (s, 2 H, bencilico).
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Informgcién experimental

Intento de sintesis de (E)-6-vinilferroceno-2,11-ditia[3.3]ortociclofano

A un matraz con DMF recién destilada (50 cm3) se le adicion6 acetato de paladio (18
mg, 0.07 mmol) y trifenilfosfina (38 mg, 0.14 mmol) y se dejé en agitacién durante 5
min. A esta disolucion se le adicioné 6-bromo-2,11-ditia[3.3]ortociclofano (250 mg,
0.71 mmol), vinilferroceno (151 mg, 0.71 mmol), carbonato de potasio (984 mg, 7.12
mmol) y cloruro de tetrabutilamonio hidratado (198 mg, 0.71 mmol) bajo agitacién
constante. Esta mezcla de reaccién permanecié6 a reflujo bajo nitrégeno durante 5 dias.
Al término de este tiempo, se filtr6 y se evaporé el disolvente en un rotavapor. El
residuo solido fue extraido con diclorometano (3x50 cm?) y esta disolucién fue lavada
con agua, secada con sulfato de magnesio anhidro y nuevamente filtrada y
evaporada. El residuo s6lido de color café fue checado mediante RMN de H
detectindose la presencia de los dos reactivos de inicio: vinilferroceno vy

6-bromo-2,11-ditia[3.3]ortociclofano.

Sintesis de (E)-4-vinilferroceno-ortoxileno

A un matraz con DMF recién destilada (30 cn®) se le adicion6 acetato de paladio (21
mg, 0.09 mmol) y trifenilfosfina (50 mg, 0.19 mmol) y se dejé en agitacion durante 5
min. A esta disoluci6n se le adicioné 4-bromo-orfoxileno (127 uL, 175 mg, 0.94 mmol),
vinilferroceno (206 mg, 0.94 mmol), carbonato de potasio (1303 mg, 9.43 mmol) y
cloruro de tetrabutilamonio hidratado (262 mg, 0.94 mmol) bajo agitacion constante.
Esta mezcla de reaccién permanecié a reflujo bajo nitr6geno durante 4 dias. Al
término de este tiempo, se filtr6 .y. se evapor6 el disolvente en un rotavapor. El
residuo s6lido fue extraido con diclorometano (3x50 cm?) y esta disoluci6n fue lavada
con agua, secada con sulfato de magnesio anhidro, filtrada y evaporada. El residuo
solido de color café fue separado por cromatografia en columna de gel de silice y con
hexano como eluyente. La segunda fraccion fue colectada y evaporada en el

rotavapor produciendo un sélido de color naranja. Rendimiento: 150 mg (50%).
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Informacién experimental

Sintesis y caracterizacion de 6-etinilferroceno-2,11-ditia|3.3]ortociclofano (Lry)

A un matraz con diisopropilamina (50 cm?) a 0°C se le adicion6 yoduro de cobre(])
(19 mg, 0.10 mmol), acetato de paladio (22 mg, 0.10 mmol) y trifenilfosfina (53 mg,
0.20 mmoi) y se dej6 en agitacién durante 10 min. A esta disolucion se le adicion6
etinilferroceno (200 mg, 0.95 mmol) y 6-bromo-2,11-ditia[3.3]ortociclofano (335 mg,
0.95 mmol) con agitacién y manteniendo la temperatura a 0°C durante 1 h maés.
Después se llevé a temperatura ambiente y luego a reflujo bajo nitrégeno durante 2 h.
Al término de este tiempo, se filtr6 y se evapor6 el disolvente en un rotavapor. El
residuo sélido fue extraido con diclorometano (3x50 cm?®) y esta disolucién fue lavada
con HCl diluido, Naz2COs al 10 % y finalmente con agua, secada con sulfato de sodio y
nuevamente filtrada y evaporada. Fl residuo sélido de color café fue separado por
cromatografia en columna de gel de silice y con una mezcla de hexano-diclorometano
(4:1) como eluyente. La cuarta fraccion fue colectada y evaporada en el rotavapor

produciendo un sélido cristalino de color naranja. Rendimiento: 141 mg (31%).

RMN *H. (CDCl, 300K): 8 (ppm) 7.77 (d, 1 H, aromético), 7.62 (¢, 2 H, aromatico),
7.57 (d, 1 H, aromaético), 7.39 (dd, 1 H, aromatico), 7.29 (c, 2 H, aromatico), 4.52 (t, 2 H,
ferrocéno), 4.27 (t, 2 H, ferroceno), 4.25 (s, 5 H, ferroceno), 3.49 (s, 2 H, bencilico), 3.46
(s, 2 H, bencilico), 3.44 (s, 2 H, bencilico), 3.43 (s, 2 H, bencilico).

RMN BC{H]). (CDCls, 300K): & (ppm) 137.4 (s, aromatico), 137.1 (s, aromadtico), 136.8
(s, aromético), 132.7 (s, aromatico), 130.4 (s, aromatico), 129.9 (s, aromético), 129.8 (s,
aromatico), 129.7 (s, aromatico), 127.6 (s, aromdtico), 123.2 (s, aromatico), 88.7 (s,
etino), 85.5 (s, etino), 71.5 (s, ferroceno), 70.0 (s, ferroceno), 68.9 (s, ferroceno), 65.2 (s,
ferroceno), 28.4 (s, bencilico), 28.3 (s, bencilico), 28.2 (s, bencilico), 28.0 (s, bencilico).

EM FAB*. m/z calculado para el ion C2sH2452Fe* 480, experimental 480.

Anilisis elemental. Calculado para CsH24S52Fe: C 70.0; H 5.0; S 13.4. Experimental: C
69.4;H52;513.1.
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Sintesis y caracterizacion de [Pd(Lz){ (25,45)-BDPP} {CF:SOs)2

Preparacion. A una disolucién del compuesto [PdCl2{(2545)-BDPP}] (37.2 mg, 0.06
mmol) en cloroformo (20 cmn®) se le adicionaron dos equivalentes de AgCF3S0s (30.9
mg, 0.12 mmol). La mezcla se agit6 en la obscuridad durante 48 h y después se filtr6 a
travéé de Celita para eliminar el AgCl formado. A la disolucién resultante se le
agreg0, con agitacion, un equivalente de Lrc (28.9 mg, 0.06 mmol). Esta mezcla se
agité durante 6 h mds y después el disolvente se evapor6 al vacio produciendo un

s6lido naranja. Rendimiento: 64 mg (80%).

RMN 3P{*H}. (CDCls, 300K): & (ppm) 39.0 (d, 2Jer = 43.3 Hz) 38.9 (d, Ze = 43.0 Hz),
38.7 (d, Jpr = 40.8 Hz), 38.6 (d, ZJer = 43.3 Hz), 38.2 (d, Yo = 41.1 Hz), 37.1 (d, ZJpr =
41.1 Hz), 34.6 (d, ?Jrp = 40.8 Hz), 34.2 (d, JJrr = 40.7 Hz), 33.0 (d, 2Jer = 40.8 Hz), 31.8
(d, Zp.p = 41.5 Hz), 31.6 (d, Yo = 43.0 Hz), 314 (d, 2fer = 43.7 Hz), 31.3 (d, Jpp = 43.8
Hz), 31.2 (d, Jrr = 43.3 Hz), 30.4 (d, Jr.r = 41. Hz), 28.0 (d, Jr» = 40.8 Hz).

EM FAB*. m/z calculado para el ion [Pd(S;CasHadFe){ (CsHs)2PCH(CH3)CH,CH(CHs)-
P(CeHs)2} JJCFaSOs]* 1175, experimental 1178, my/z calculado para el ion
[Pd(S2CasHadFe){ (CoHs)PCH(CH3)CH2CH(CHs)-P(CeHs)z} I 1026, experimental 1028.

Andilisis elemental. Calculado para CsoHsFsFeOsP2PdSs: C 53.5; H 4.1; S 9.7.
Experimental: C 53.0; H4.2; S 9.7. |
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_ Intento de sintesis de [Pt(Lrc){(25,45)-BDPP} J[CF:S03)2

A una disolucién del compuesto {PtCl2{(25,45)-BDPP}] (129 mg, 0.02 mmol) en
cloroformo (15 cm®) se le adicionaron dos equivalentes de AgCFsSOs (9.4 mg, 0.04
mmol). La mezda se agit6 en la obscuridad durante 48 h y después se filtré a través
de Celita para eliminar el AgCl formado. A Ia disoluci6n resultante se le agreg6, con
agitacion, un equivalente de L (8.8 mg, 0.02 mumol). Esta mezcla se agit6 durante 24
h més y después el disolvente se evaporé al vacio produciendo un sélido café.
Rendimiento: 17 mg (66%). Los datos obtenidos por anélisis elemental, espectrometria
de masas y resonancia magnética nuclear no concuerdan con las predicciones basadas

en la formula propuesta.
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Informacién experimental

Datos generales sobre los experimentos de difraccion de rayos-X

Los experimentos de difraccion de rayos-X se realizaron en equipos Siemens
SMART/CCD propiedad de la Universidad de Windsor (Canadd) y de la
Universidad de Rochester (EEUU). Los parametros de la celda unitaria se calcularon
usando las reflexiones obtenidas de 60 planos colectados a diferentes secciones de la
esfera de Ewald. Las ausencias sistematicas fueron consistentes de forma dnica con el
grupo espacial determinado. Los valores de difraccion fueron corregidos por
absorcién usando el programa SADABS. El paquete de programas SHELXTL 5.0311%
fue utilizado para la solucion y el refinamiento de las estructuras. Las estructuras
fueron resueltas mediante métodos directos y refinadas utilizando métodos basados
en minimos cuadrados. Todos los atomos, excepto el hidrégeno, fueron refinados

anisotropicamente. Las posiciones de los dtomos de hidrégeno fueron calculadas.
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Determinacién de la estructura de 2,11-ditia[3.3]ortociclofano (L)

Se obtuvieron cristales incoloros mediante la evaporacion lenta de una disolucion del
compuésto en diclorometano. La estructura después de ser resuelta y refinada
produjo los siguientes valores R(Fo) = 6.5% y Rw(F?) = 14.4%. El valor de la calidad
del ajuste (goodnes of fit) fue de 0.964. Los datos cristalograficos y los pardmetros de

refinamiento se muestran a continuacion.

Férmula CisHisSz | Sistema cristalino | Monoclinico
Peso formula 2724 Grupo espacial P2i/n
a A 8.2229 (35) | p (calcd)), g em 1.32
b A 6.9355 (30) z 2
¢ A 12.0539 (53) p (mm?) 0.366
o, deg %0 A A 0.71073
B, deg 91.836 (8) T (K) 293
y, deg 90 R(Fo), % (todos) 6.5
V, A3 687.08 (5) | Rw(Fo?), % (todos) 144
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Determinacion de la estructura de [PtL{n*cod)][CF:SOs].

Inf 9 : l

Se obtuvieron cristales incoloros mediante la evaporacién lenta de una disolucién del

compuesto en acetonitrilo. La estructura después de ser resuelta y refinada produjo
los siguientes valores R(F,) = 2.77% y Rw(F.?) = 7.24%. El valor de la calidad del ajuste

(goodnes of fit) fue de 1.027. Los datos cristalograficos y los pardmetros de

refinamiento se muestran a continuacién.

Foérmula Ca26H28Fs06P’t54 Sistema cristalino Triclinico
Peso formula 873.83 Grupo espacial P1
a A 11.0874 (21) p (calcd.), g em® 1.969
b, A 11.5019 (22) Z 2
¢, A 13.4237 (25) p (mm) 5,122
o, deg 82.617 (3) A A 0.71073
B, deg 70.159 (3) T (K) 293
y, deg 66.268 (3) R(Fo), % (todos) 2.77
V, A3 1474.0 (3) Rw(Fo?), % (todos) 7.24
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Determinacion de la estructura de [PdL2}[CF3SO:}»

Se obtuvieron cristales de color naranja mediante la evaporacién lenta de una
disolucién del compuesto en acetonitrilo. La estructura después de ser resuelta y
refinada produjo los siguientes valores R(F,) = 5.82% y Rw(F,?) = 9.13%. El valor de la
calidad del ajuste (goodnes of fit) fue de 1.115. Una molécula de acetonitrilo esta
presente en la celda unitaria. El catién posee un eje cristalografico C: de tal forma que
un tiaciclofano genera el segundo. Los datos cristalograficos y los parametros de

refinamiento se muestran a continuacion.

Formula CacHaoFNOGPASs Sistema cristalino Ortorémbico
Peso férmula 987.39 Grupo espacial Pbcen
a, A 9.4421 (5) p (caled.), g em3 1.673
b, A 21.7356 (11) zZ 4
¢ A 19.1037 (10) ¢ (mm?) 0.868
a, deg 90 A A 0.71073
B, deg 90 T (K) 193
y, deg 90 R(Fo), % (todos) 5.82
V, A 3920.6 (4) Ruw(Fo?), % (todos) 9.13
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Informacién experimental

Determinacién de la estructura de (E)-4-vinilferroceno-ortoxileno

Se obtuvieron cristales ‘de color naranja mediante la evaporacién lenta de una
disolucién del compuesto en cloroformo. La estructura después de ser resuelta y
refinada produjo los siguientes valores R(F,) = 4.8% y Rw(F:*) = 12.5%. El valor de la
calidad del ajuste (goodnes of fit) fue de 1.065. Los datos cristalograficos y los

parametros de refinamiento se muestran a continuacién.

Férmula CaoHz2oFe Sistema cristalino | Monoclinico
Peso formula 316.2 Grupo espacial P2i/c
a A 12.7233 (31) p (caled.), g cm3 1.35
b A 10.4449 (25) Z 4
¢ A 11.7348 (29) p (mmY) 0.962
a, deg 90 A A 0.71073
B, deg 95.423 (4) T (K) 293
Y, deg 90 R(F,), % (todos) 4.8
V, A3 1552.50 (9) | Ruw(Fo?), % (todos) 12.5
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Determinacion estructural del 6-etinilferroceno-2,11-ditia[3.3]-ortociclofano (L)

Se obtuvieron cristales de color naranja mediante la evaporacion lenta de una
disolucién del compuesto en acetonitrilo. La estructura después de ser resuelta y
refinada produjo los siguientes valores R(F,) = 11.8% y Rw(F,?) = 11.0%. El valor de la
calidad del ajuste (goodnes of fit) fue de 0.857. Los datos cristalograficos y los

parametros de refinamiento se muestran a continuacion.

Csté::SzF e

Formula Sistema cristalino | Monoclinico
Peso formula 480.5 Grupo espacial P2y/n

2k 149792 (13) | p (caled), g cm® 144
b, A 7.5026 (6) z 4
ok 19.8453 (18) i (mm) 0.880

o, deg 90 A A 0.71073

B, deg 94.478 (2) T (K) 293

¥, deg 90 R(Fo), % (todos) 118

V, A3 222347(5) | RulFed), % (todos) 11.0
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Datos generales sobre los experimentos de medicién de la generacién del segundo

armoénico por el método de Kurtz

Los experimentos fueron reaiizadoé en la Unidad de Fotofisica del Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la UNAM en colaboracién con el Dr. Mayo
Villagrén. _

Se utiliz6 un laser Nd:YAG de alta potencia con una emision en 1064 nm y un
didmetro de haz de 9 mm. El ancho de pulso usado fue de 7 ns operando a 10 Hz. La
energia del pulso se varié entre 25 y 500 m] y fue monitoreada antes de la muestra
por medio de un medidor de energfa (LabMaster Ultima) con sensores cristalinos
piroeléctricos (LM-P10i, Coherent). La emisién del segundo arménico fue colectada a
90° de la muestra con un conjunto de fibras 6pticas (LG-455-020-1) y analizada por un
monocromador (Spectra Pro 500i, Acton Research) conectado a una computadora

personal mediante el programa Spectrasense (NCL Electronics).
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The compound 2,11-dithia{3.3lorthocyciophane (L) is a mesocycelic dithioether that can act as a bidentate figand in
different conformations, In the ionic heteroleplic complexes [PLGy-codICFS0:1: (1), [RhLGp-cotlJiCF.S04) (2),

and el {n*cod))ICF 504} (3) (cod = 1.5-cyclooctadiene), L is coordinated in the ant [ corformation buth in solution
and in the solid state, as revealed by an Xeray diffraction study of complex 1. However, in complexes [Pdl-
{PPh)JISOCF ) (@) and [PILPPHy):JIS0:CF 4 (). L exhibits two different conformations: anti 1 and anti lfin a
40:60 ratio, as observed by *H and 9'P NMR spectroscopy, with no exchange up to 80 °C. The homoleptic complexes
[PALSO.CF . (8) and {PLJISOLCF; (7). with two ligands bound to the metal, display two isomers in solution,
-one of them with L in corformations antf --amif ff and the other with conformations anti ff-anti )i with a 7525 ratio,
The X-ray structure of 8 showed only the presence of the antl H-anti Hisomer in the solid state. All complexes
were synthesized by the reaction of a suitable chioride complex with 2 equiv of silver triflate and 1 equiv of L.

Introduction

Particular avention has been recently devoted 10 the design
and gyntheses of metal~cyclophang complexes because of
their unique molecular properties and potential applications
as aniom! and molecular® sensors, molecular receptors.?
eleciron-transfer assemblies,? and comductive polymers’
Initially, the coordination chemistry of cyclophancs was
dominated by metal—arene compounds, the so-called met-
allocenophanes;® however, incorporation of heteroatoms info
the alkane bridges’ has greatly expanded the scope of this
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servidor.unamamx (.1} loebhg@uwindsor.cu (8413
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t University of Windser.
8 University of Rochester.
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area, and the synthesis of novel complexes using azacyclo-
phanes,® selenacyclophanes,” thiacyclophanes,' and mixed
aza-thiacyclophanes'! as ligands has grown steadily.
During the design of eyclophane ligands, it must be noted
that the conformational preferences of uncoordinated and
coordinated cyclophanes are necessarily very different.
Usually, a variety of conformational changes are required
to achieve coordination, and this is ofien greatly influenced
by the electronic properties of the metal ion. ™ ™ Our group

{7y Vopile, F. Cyclophanas; John Wiley & Sons: Chichester, UK, 1993,
(%) (2} Beneini, A Bianchi, A.; Pasi, V. Giorgd, €.; Paolewd, P.; Rumire,
3 Ao Valtancol, B. faorg, Chen 1999, 38, 20642070, (b Invue.
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© Chem, 1997, 30, 23352340,
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~ Conunin, 2080, 11951196,

{10) (a) Giestrecht, G B.; Hanan, G. §,; Kickham, 1. E.; Loeb, 8 L frorg,
Chem. 1992, 37, 32863291, (b} de Groot, B.; Loch, 5. 1 feorg,
Chent. 1990, 29, 40844090, '

{11 Blake, A. L; Casabé, 1.; Devillanova, F. A, Bscriche, 1.; Garan, A
Tsadn, F.: Lippolls, V. Kivekss, R.; Muss, V.; Schridder, M.; Sillonpfii,
R.: Versnd, G, S Chem, S, Dalton Trans, 1999, 10851092,
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500516, .
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endo-anti ¥

endu-syn

Flgdra 1. Different conformations of 2,1 t-dithia]3. 3jorthocyclophane {L).
Benzylic hydrogens are omitted for clarity.

has been studying the coordination chemistry of thiacyelo-
phanes and their application to molecular recognition. -1
In particular, we are interested in the {actors controlling their
conformational behavior,

A convenient synthesis of the thiacyclophane 2,11-dithia-
[3.3]arthocyclophanc (L) has been reported,2? and molecular
mechunics caleulations have shown that the minimuni energy
conformer has an e sttuclure with exo oriented sulfur
atoms.?* This is also the conformuation observed in the solid
state by X-ray crystallography ' Thus L, like wany cyclic
ihicethers, with the notable exception of the preorganized
983, shows a confbrmational preference for an exo ar-
rangement of S atoms both in solution and in the solid state.™
Therefore, in order for chelation to occur, it is necessary for
donor stoms 10 reorient from an exo o an endo arrange-
ment.** In the endo conformation, three isomers exist, which
are potentially capable of chelating a metal: anfi L anti I,
and syn (see Figure 1),

According to molecular mechasics calculations, the spn
isomer has the highest encrgy of the thiee conformations
and iy therefore the least likely to be obscrved in metal
complexes.?'* The confonnation antl [ is slightly more stable
than the anti IT; however, it is sterically very demanding and
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probably can only be observed when nonbulky ligends are
bound to the melal. It is possible, however, for the ligand 1o
adopt the alternalive conformtation, anti J7, thereby allowing
coordination of bulky ligands at the metal, as was previously
reported by Hanton and Kemmit for a sevies of Ru(lD
complexis,?

With the aim to further understand the factors controlling
the confornalional preferences of the cyclophanes upon
coordination, thiacyclophanes in general and 2,1 1-dithia[3.3]-
orthocyclophane in particular, we are extending this work
to the platinum group meials rhodium, palladium, ridium,
and platinum which prefer 2 square planar geometry.

Experimental Section

All reagents were purchased from Aldrich and vsed as received.
The starting complexes [M(e-Cligrt-cod)]: (M = Rb, I} were
sequired from Strem Chednical Co. The ligand (L) 2,1E-dithia[3.3]-
orthocyclophune™ and the somplexes [PECla(p-cod)]? [MCL-
PRI (M = P, P, (PAMeCNIICR SO, and [PHECN),)-
[CFa80: 1% were prepared by pablished methods. Al reactions
were capried ont under an atmosphere of Ny{g) using Schienk
techniques, and the solvents were degassed puor to use. Mi-
croanalyses were performed using a Flsons EALIO8 instrument,
t, PCLEY, and MP{UHT NMR snectrs were tecorded at 500.1
{Bruker 500 MIiz), 754 (Varian 300 MYz}, aml 2025 (Bruker
300 MHz), respectively, locked onfo the deiterated solvent. FAB
mass spectra were obtained on a JEOL IMS-SX102A. Moleoular
mechanics caleuiations were performed using the MM3 foree fleld
under the graphic ioterface Spartan 3

PP 5 C ) -codCFAS 04, (1), To a solution of the
complex [PICL( cod)] (100 mg, 0.27 mmol) in ehloroform (50
em®) was added 2 egoiv of AgCES0: (137 mg, 0.54 mmol). The
mixture was stired for 3 h and then filtered throngh Celite to
remove AgCl To the resulting solution was added, with stining, L
equiv of L €72.8 mg, 0.27 mmol), The precipitated white solid was
fittered and washed with chloroform. Yield: 130 myg (56%). 'it
NMR (CILCN, 300 K)o & (spm) 7.59 (m, aromatic, L), 5.39 {br,
CH, cod, 5Pt satellite donblet at 5,46 and 5.32, Ay p = T0.0 L),
543 (d, Ly = 13.2 Hz, benzylic, L, '™Pr sateliite at 5.19 and
507, My = 60,0 Hz), 4.99 (d, M. n = 13.2 Hz, benaylic, L),
1.68 {m, CH;, cod). MC{H} NMR (CD;:ON, 300 K): 8 (ppm)
133.0 (s, aromatic, L), 130.9 (s, aromatic, L), 1313 (s, aromatic,
Ly, 1155 (s, CH, cod, "MPt satellite doublet at 1163 and §14.8,
e ™ 1133 Hz,), 42.4 (s, benzyic, L), 30.0 (5, Cliy, cod). MS
FABY Caled for [PUS:Cidd(r-codCRS0TY 724, Found:
724, Anal. Caled for CaalfzFeOuP8a: €, 357 H, 3.2; 8, 14.7.
Found: C, 35.5; 1L 3.0; §, [4.7.

RIS C s i) pt-cod NICK.SO51 (2). To a solotion of the
complex [RACI-cod]; (100 mg, 0.20 mmaod) in acetone (20 cnv)
was added 2 equiv of AgUFSE0: (104 myg, 0.40 rmwool). The mixtore
was stirred for 4 b and then filtered thyough Celite to remove AgCl
To the resulting solution was added, with stirring, 2 equiv of L
(110 mg, 40 mmol). This mixture was stirved further for 4 h. The

(263 Clark, H. C.; Manzer, LB/ Organtoinit. Chem. 1WF3, 54, 411~
428,

(27 Chaw, L Wilking, R4 Chem, Soe. 1983, 2332--2533.

(28) Beletskaya, L P.; Chocherjukin, A, V.; Dijiksns, 1. .2 van Klink, G,
I M. vims Koten G, Tetrahedron Lert, 2000, 41, 1081 - 1683,

(29} Kukushkin V_Y.; Oskarsson, &.; Blding, L. 1. Jrorg. Sy, 1997, 3/,
270282,

(30) Hehre, W 1; Huang, W. W. Chemispy with computation, An
intrpduction o Sparan; Wavefunction, Ine: lrvine, CAL 1995,
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Coordination of 2,11-Dithiaf3.3jorthocyclophane

volume was reduced to ca. half in vacuo, and then, n-hexane was
added. The precipitated yellow solid was filtered and washed with
n-hexane. Yield: 198 mg (779). 'H NMR (CD;CN, 300 K} &
(ppm) 7.55 {m, aromatic, L), 4.84 (d, ¥/, = 12.9 Hg, benzylic,
L), 4.74 (dd, 2y = 12.9 Hz, Yn—gs = 1.8 Hz, benzylic, L), 3.98
¢m, CH, cod), 1.65 {m, CH,, cod). BC{H} NMR (CD;CN, 300
Ky & (ppm) 136.1 (s, aromatic, L), 131.9 (s, aromatic, L), 130.4
(s, aromatic, L), 89.6 {d, Ve-rn = 11.3 Hz, CH, cod), 413 (s,
benzylic, L), 30.8 (s, CH:, cod). MS FAB* Caled for [Rh(S:CieHys)-
{*-cod)]*: 4R83. Found: 483. Anal. Caled for CpHyuF3OsRIS
C,47.5;H,4.5: 8, 152 Found: C, 474:H,43; 8, 158

{IA(S:CicB ) (7 t-cod)ICFSOs] (3). To a solution of the
complex {ECl*-cod)}; (100 mg, 0.15 omol) in acetone (20 cra®)
was added 2 equiv of AgCF;S0; (76.5 mg, 0.30 mmol). The
mixtore was stitred for 6 h and then was filtered through Celite to
remove AgCl. To the resulting solution was added, with stiming, 2
equiv of L. (82 mg, 30 mmel). This mixture was stimmed further for
12 h. The voiume was reduced to ca. half in vacuo, and then,
n-hexane was added. The precipitated red solid was filtered and
washed with n-hexane. Yield: 160 mg (74%). 'H NMR (CD,CN,
300 K): & {ppm) 7.40 (m, aromatic, L), 4.95 (d, 2/y-, = 13.1 Hz,
benzylic, L), 4.71 (d, 2/y;n == 13.1 Hz, benzylic, L}, 3.52 (m, CH,
cod), 1.33 (m, CH;, cod). PC{'H} NMR (CD;CN, 300K): d {ppm)
134.5 (s, aromatic, L), 130.8 (s, aromatic, L), 129.5 (s, aromatic,
1), 74.9 (s, CH, cod), 42.6 (s, benzylic, L), 30.5 (s, CH, cod). MS
FAB* Caled for [If(S;CiHisY(r*-cod)]* 573. Found: 573, Anal.
Caled for CosHuFalr(sS85: C, 41.6; H, 3.9; 8, 13.3. Found: C, 41.1;
H, 3.5; 8, 13.4,

[PA(S:CrsHis (PP HCFa804): (). To a solution of the
complex [PACL{PPh;);] (100 mg, 0.14 mmol) in acetoritrile (20
em?®) was added 2 equiv of AgCF,S0;: (73.2 mg, 0.28 mmol). The
mixture was stirred in the dark for 6 h and then was filtered through
Celite to remove AgClL To the resulting mixture was added, with
stirring, I equiv of L (38.8 mg, 0.14 mmol) and stirred for a further
4 h. The solvent was then removed in vacoo yielding 2 yellow solid.
Yield: 150 mg (88%). 'H{*'P} NMR {(CD;CN, 300 K): & (ppm)
7.89 (q, aromatic, L}, 7.79 (q, aromatic, L), 7.69 (m, aromatic,
PPhy), 7.55 (m, aromatic, PPh;), 7.47 (m, aromatic, PPh;), 7.43 (q,
aromatic, L), 7.35 (m, aromatic, PPhs), 7.30 (g, arematic, L), 7.0
(s, aromatic, PPhs), 5.0 {d, 2.4 = 13.3 Hz, benzylic, anti /), 4.7
d, 2y-n = 13.8 Hz, benzylic anti I}, 4.5 (d, Wy-py = 133 Hz,
benzylic, anti 1), 4.2 (d, 2.y = 13.8 Hz, benzylic, anti 1), 4.1 (d,
Lhy-n = 12.9 Hz, benzylic, amt} 1), 3.4 {d, Afy_y = 12.9 Hz,
benzylic, amii I1). *P{1H} NMR (CD;CN, 300 K): & {ppm) 32.7
(s, enti If}, 29.5 (s, anti ). PC{'H} NMR (CD«CN, 300 K): &
{ppm) 134.8, (s, aromatic), 134.3 {m, aromatic), 133.7 (s, aromatic)
133.3 (s, aromatic), 133.1 (s, aromatic), 133.0 (s, aromatic), 132.9
(s, aromatic), 132.8 (s, aromatic), 131.0 (s, aromatic), 130.6 (s,
aromatic), 130.1 (s, aromatic), 129.6 {m, aromatic), 42.2 {s, benzylic,
anti By, 39.2 (s, benzylic, anti ), 34.8 (s, benzylic, anii I). MS
FAB* Caled for [Pd{S:CieHis)}{PPhs),J{CF:8051 : 1051, Found:
1051, Anal. Caled for CsiHasFsGOsP,PdSy: C, 54.0; H, 3.9: §, 10.7.
Found: C, 54.1; H, 3.6; S, 10.5.

[PH{S:C i HiHPPha): JICESOsly (5). To a solution of the
complex [PtCL(PPh;),] (150 mg, 9.19 mmotl) in acetonitrile 20
cm®) was added 2 equiv of AgCF80; (97.5 mg, 0.38 mmol). The
mixtuze was stirred in the dask for 24 h and then was filiered
through Celite to remove AgCl. To the resulting mixture was added,
with stirting, 1 equiv of L (51.7 mg, 0.19 mmotl), and this mixture
stirred for a forther 24 h. The solvent was then removed in vacuo
yielding a white solid. Yield: 210 mg (86%). HH{*P} NMR (CDs-
CN, 306 K): 4 (ppm) 7.78 {q, aromatic, L}, 7.69 {q, aromatic, L),
7.62 {m, aromatic, PPhy), 7.54 (q, aromatic, L}, 7.45 (m, aromatic,

PPh;), 7.41 (g, aromatic, L), 7.35 {m, aromatic, PPhi}, 7.28 (q,
aromatie, L), 7.22 {m, aromatic, PPh;), 7.14 (g, aromatic, L), 6.89
(m, aromatic, PPhs), 4.74 (d, Y.y = 13.5 Hz, benzylic, anti D),
4.41 (d, Yy-n = 13.5 Hz, benzylic, anti 1), 4.37 (d, -y = 13.8
Hz, benzylic, anei /), 4.13 {d, %S~y = 13.8 Hz, benzylic, anti 11},
4.09 (d, %y~ = 13.0 Hz, benzylic, andi 1), 3.28 {d, 25 = 13.0
Hz, benzylic, anti I1). ¥'P{1H} NMR (CI}CN, 300 K): O (ppm)
15.7 (s, Pt satellite doublet at 23.5 and 7.9, Vppy = 3159 Hz,
anti Ify, 12.5 (s, Pt satellite doublet at 20.3 and 4.6, "Jp.p =
3179 Hz, anti I). PC{'H} NMR (CD:CN, 300 K): & (ppm) 134.7,
(s, aromatic), 134.5 (m, aromatic), 133.7 (s, aromatic) 133.1 (s,
aromatic), 133.0 (s, aromatic), 1329 (s, aromatic), 132.8 (s,
atomatic), 131.2 (s, aromatic), 130.6 (s, aromatic), 130.5 (s,
aromatic), 130.2 (s, aromatic), 129.5 (m, aromatic), 43.5 (s, benzylic,
anti Iy, 40.9 (s, benzylic, anti 1), 36.2 (s, benzylic, ani If). MS
FAB* Caled for {PH(S;CieH1s)(PPh:}: {CF:SO:1: 1141, Found:
1141. Anal. Caled for CoqHagF O P8, C, 50.3; H, 3.6: §, 9.9,
Found: C, 494: H, 3.5 8, 10.1,

{PE(5:€ 16 H16)2] [CF180u]; (6). Method A. To a solution of the
compiex [Pd(MeCN))[CF;80]; (100 mg, 6.18 mmol) in accto-
nitrile (20 cm®) was added 2 equiv of L (96 mg, 0.36 mmol) under
stitring. The mixture was stirred for a further 4 h and then the
solvent removed in vacuo yielding a yellow solid. Yield: 157 mg
(94%).

Method B. To a suspension of the complex [PdClL(S:Ciablie)]!
{100 mg, 0.22 mmol) in acetone (20 cm®) was added 2 equiv of
AgCF:50: (114 mg, 0.44 mmol). The mixture was stirred for 2 h
in the datk and then filtered through Celite to remove AgCl To
the resulting solution was added, with stirdng, 1 equiv of L (61
rag, .22 mmol), and this mixtare stirred for 2 farther 2 h. The
precipitated yellow solid was filtered and washed with dichio-
romethane. Yield: 164 mg (79%). 'H NMR (CD:CN, 300 K} &
(ppm) 7.69 {m, aromatic), 7.57 {m, aramatic), 7.51 (m, aromatic),
7.44 (m, aromatic), 7.32 (m, aromatic), 7.17 (m, aromatic), 6.98
(m, aromatic}, 4.84 (d, 2/ = 13.2 Hz, benzylic, anti [—anti I,
4.70 {d, 2h—y = 13.2 Hz, benzylic, wnti J~anti If), 4.66 (d, Yy-y
= 13.2 Hz, beneylic, anti J-anti IF), 453 {d, 2/q-n = 13.2 Hg,
benzylic, anti I—anti 1), 4.31 (d, 2y-n = 13.5 Hz, benzylic, anti
H—anti I}, 4.18 (4, *hy-u = 139 Hz, benzylic, anti I-anti II),
4.02 (d, Zhy-n = 12.9 Hz, benzylic, anti [F—anti IN, 3.77 (d, ¥y-y
= 12.6 Hz, benzylic, anti I~anti II), 3.46 (d, Yy_y = 13.5 Hz,
benzylic, amti li—anti 1}, 3.21 (d, 34-x = 13.9 Hz, benzylic, anti
f~anti {1}, 3.15 (d, 24y = 12.9 Hz, benzylic, anti fi—anti D),
2.85(d, 2y.n = 12.6 Hz, benzylic, anti I—anti IN. *C NMR (CD,-
CN, 300K): & {ppm) 136.2 (s, aromatic), 135.7 (s, aromatic), 133.6
(s, aromatic), 133.5 (s, aromatic), 133.2 (s, aromatic), 132.4 (m,
aromatic), 1323 (s, aromatic), 132.2 (s, aromatic), 132.0 (s,
aromatic), 130.7 (s, aromatic), 129.9 (s, aromatic), 43.0 (s, benzylic,
anti I—anii Il), 42.3 (s, benzylic, anti I--anti 1), 40.1 (s, benzylic,
anti 1—anti 1T}, 39.8 (s, benzylic, anti H—ani I, 35.2 (s, benzylic,
anti H-anti I), 34.6 (s, benzylic, anti {~anti /). MS FAB* Caled

@an [MCiw(S~CmH15)} M = Pd, Pt: To a solution of the corresponding
salt Ko[MCL) in an acetone—water mixture was added a solution of
L in dichloromethane. The mixture was stirred vigorously for 24 h at
room temperatare. The precipitated solid was isolated by filtmiion,
washed with water, acetone, and dichloromethane, and dried in vacto.
[PACL(8:C s 163 yield: 94%. Anal, Caled for CiabhieChPdSa: C,
42,7, H, 3.6; 8, 143, Fomnd: C, 42.4; H, 3.9; 8, 13.8. P‘I‘IR(KB:,
em™3y; 2937(m), 1490(m), 1454(s), 1241 (m), 779(s), 664(m). Far-IR
(polyethylene, em™ty: 343, 321, 298, 282, [PiCh(8:CicHig)), yield:
85%. Anal Caled for C;ﬁH]sClgPtSQ C, 357, H, 30; 8, 119,
Found: C,35.8;H,3.1; 8, 1.1, FT-IR (KBr, cm‘*) 2940(m}, 1490-
(m), 1456(s), 1241(m) T79(s), 658(3). Far-IR (polyethylene, cm™ ‘)
337, 323, 310, 308,
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for {PA($:CH1e),HCF:80:]1": 799, Found: 799. Anal. Caled for
CaaHaFsOsPdSs: C,43.0; H, 3.4; 8, 20.3. Found: C,42.2: H, 3.8;
S, 20.5.

[PE(S2Cretis)2} [CF380s]: (7). Method A. To a solution of the
complex [PHEICN)JCF80:]; (160 mg, 0.14 mmol) in dichio-
romethane (50 om®) was added 2 equiv of L {76 mg, 0.28 mmol}
with stitring. The mixture was stirred for a further 24 h and then
the solvent removed in vacuo vielding 2 white solid. Yield: 135
mg {93%).

Method B. To a suspension of the complex [PCIAS,C sH, 7
(100 mg, 0.19 mmo}) in acetone (20 cm?®) was added 2 equiv of
AgCF380;: (95.4 mg, 0.37 mmel). The mixture was stirred for 40
h in the dark and then was filtered through Celite to remove AgCl.
To the resulling solution was added, with stirring, [ equiv of L (51
mg, 0.19 mmol). This solution was stirred for a further 24 h, and
then, the solvent was removed in vacuo yielding 2 white solid.
Yield: 158 mg (82%). 'H NMR (CD:CN, 300 K): 8 (ppm) 7.65
{m, aromatic), 7.62 (o, aromatic), 7.54 (m, aromatic), 7.45 (m,
aromatic), 7.27 {m, aromatic), 7.16 (m, aromatic), 7.12 (m,
aromatic), 6.95 (w, aromatic), 4.97 (d, 2y-n = 13.2 Hz, benzylic,
anti J~anti Iy, 4.79 (4, 2y—n = 13.2 Hz, benzylic, anti I~anii I,
4,77 {d, Wy = 13.2 Hz, benzylic, anti I~anti 1D, 4.62 (d, “Sy-u
= ]3.2 Hz, benzylic, anti I—anii II), 4.51 {d, 2/y-y = 14.1 Hg,
benzylic, anti [i-anti II), 4.36 {(d, 25,_y == 14,0 Hz, benzylic, anté
T~anti 1D, 4.20 (d, Lg—n = 12.7 Hz, benzylic, anti H—anti IT),
3.97 {d, -y = 12.9 Hz, benzylic, anti I-anti 1T}, 3.51 (d, 24y
= 14.1 Hz, benzylic, anti H-—anti 1), 3.29 (d, 2/y-u = 14.0 Hz,
benzylic, anti I-anti 1), 3.24 {d, Wy = 12.7 Hz, benzylic, anti
H—anti 1D, 295 (4, 2y-n = 12.9 Hz, benzylic, anti I—anti If).
B NMR (CDCN, 300 K): 4 (ppm) 135.2 {s, aromatic), 134.7 {s,
aromatic), 132.8 (s, aromatic), 1324 (s, aromatic), [32.1 (s,
aromatic), 131.5 (5, aromatic), 131.3 (m, sromatic), 131.2 (s,
asomatic), 131.0 (s, aromatic), 129.8 (s, aromatic), 129.0 (s,
aromatic), 43.8 (s, benzylic, anti I-anti I}, 42.7 (5, benzylic, anti
I—anti N, 41.2 {5, benzylic, anti I—anti 1), 40.8 (s, benzylic, ansi
Hanii ), 35.8 (s, benzylic, anti lI—anti I, 35.0 (s, benzylc,
anti 1—-anti ID. MS FAB* Caled for MS {PHS:CieHi16h)[CFS04]:

889. Fou.nd: 889, Anal, Caled for ngHstﬁO{,PtSb: C, 39.3: H,
3.1; §, 18.5. Found: C, 39.9; H, 3.7: S, 18.6.

General X-ray Diffraction Data Collection, Solution, and
Refinement. Difftaction experiments were performed on a Siemens
SMART/CCD diffractometer. Unit-cell parameters were caloulated
from reflections obtained from 60 data frames coliected at different
sections of the Ewald sphere. The systematic absences in the
diffraction data and the determined unit-cell parameters were
uniquely consistent for the reported space group. Diffracted data
were. comected for absorption using the SADABS programi
SHELXTL 5.03 Program Library®? was used for the structure
solution, and refinement was based on £2. Al non-hydrogen atoms
were refined anisotropically. All hydrogen atoms were treated as
idealized contributions., Crystallographic data and refinement
parameters are summarized in Table L.

Structure Determination of [P1(S,C1 B} (1%-cod)] [CF:SOy];
{1). Colotless crystals were grown by siow evaporation of an
acetonitrile solution of the complex. The structure was solved by
direct methods and refined with full-matrix least-squares methods.
This resulted in R(Fy) = 2.77% and Ru(F?) = 7.24% at final
convergence. A goodness-of-fit calenlation resulted in a value of
1.027. Selected bond distances and angles are summarized in Table
3. Listings of atomic positional parameters, nonessential bonding

(32) Siemens Analytical Instrament Division, Madison, W1, 1997,
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Table 1. Summary of Crystal Data, Intensity Collection, and Structure
Refinement for [PULG*-cod)SOMCFa)z (1) and {PAL2){SO:CFl-MeCN
{6)

1 6
formula CoghlaaF fOaPtSs CrH 1 F NOPdSs
fw 873.83 987.39
A 11.0874(21) 9.4421(5)

b, A 11.5019(22) 2L7386(11)
o A 13.4237(25) 19.1037(10)
o, deg 82.617(3)

B, deg 70.159(3)

¥, deg 66.268(3)

cryst syst trclinic orthorhombic
space groap : Pl Phen

v, A 1474.06(3) 3920.6(4)
pleated), gem™ 1.96% 1.673

¥4 2 4

A (mm™Y) 5122 0.868

AA : 0.71073 0.71073
T{K) 293 193

R{F,), % (2ll data)’ 27 582
RAF,2), % (alt datay 7.24 9.13

¢ R(Fy) = EtiFol — [Fel/EIFlt, RutF o) = (Ew(Fo| —~ |FF/EwF)I2

Table 2. NMR Spectroscopic Data for the Benzylic Groups in
Complexes

& 'H, ppm 4 1*C,
(G, -w,Hz)  ppm
513,499 (132) 424
484,474(129) 413
[LL(p-cod)][CF:S0:) (3 ani ] 495,471 (13.1) 426
(PAL(PPR3RICE;SOsk (4)  anti 500,453 (133) 422
anti I 4.70,4.16(13.8) 39.2
407,340(129) 143
[PYLPha)}[CF;S0sk (5)  anti 474,441 (13.5) 435
anti I 437,4.13(33.8) 409
4.09,3.28(13.0y 362
A84,466(132) 430
4.70,4.53(13.2) 423
418,321(13.9) 40
377,285(12.6) 346
anti F~anti-ll 431,346 (13.5) 398
402,3.15(129) 352
497,451(13.y 438
4.79,462(13.2) 427
4.36,329(14.0) 412
397,295(12.9) 350
ami H—anri - 4.51,3.51(14.1) 408
420,324 (121 358

complex conformation
(PG cod))[CF3S80:1: (1) anti [

[PALLAICF;803)2 (6) anti [—anti [T

[PULJCFsS0s): (T) anti Fanti If

Table 3. Sclecied Bond Lenpths (A) and Angles (deg) for
[PHL(7'cod)][SOCEs): (1)

Pt-Si 2.370(6) P—-C18 2.233(16)
P52 2.349(5) Pt—-C21 2.21(2)
Pt—-C17 2.219¢13) Pt—C22 2.19(2)
81-Pt—52 954(2) CI18-P1—C2) 81.9(7
§2-Pe—C21 87.2(6) Ci§—Pt-C17 42N

parameters, thermal parameters, and hydrogen atom parameters are
deposited as Supporting Information.

Structure Determination of [PA(8,CisH5):}ICESO:) (6).
Orange crystals were grown by slow gvaporation of an acetonitrile
solution of the complex. The structure was solved by direct methods
and refined with full-matrix least-squares methods. A molecule of
acetonitrile is present in the unit cell. This resulted in R(F,) = 5.82%
and R.F,%} = 9.13% at final convergence. A goodness-of-fit
calculation resulted in a value of 1.115, Selected bond distances
and angles are sunamarized in Table 4. Listings of atomic positional
paraweters, nonessential bonding parameters, thermal parameters,
and hydrogen atom pamamecters are deposited as Supporting
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Coordination of 2,11-Dithiaf3.3Jorthocyclophane

Table 4. Selected Bond Lengths (A) and Angles (deg) for
[PAL,}[SO5CF5); (6)

Pd-S} 2.338(1) Pd-S2 2332Q)
51-C1 1.833(4) $2-C8B 1.835(4)
§1-C16 1.839(5) 8209 1.855(4)
§1—Pd-52 95.04(4) $1-Pd-~SIA 85.06(4)
C1-81-Pd 103.65(15) C16-81~Pd 112.31(14)

o Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #4. —x,
¥ -z ‘

Scheme 1. Syntheses of Heteroleptic ecod Complexes

MChin ~cod)} YTy (ML -cod) HOFyS0.1, AgcLY MCKR cod)],

MaPd, £ n=EM=PrLl MaRh, I
n= b Maith 200003

Information. The molecule lies on a 2-fold crystalographic axis,
such that one cyclophane ligand generates a second.

Results and Discussion

Syntheses and Characterization of Heteroleptic Cy-
clooctadiene Complexes. Treatment of [MCh(r*-cod)} (M
= Pd or Pt) and [M(u-CD){(*-cod)]; (M= Rh or Ir) with 2
equiv of silver triflate in chloroform, acetone, or acetonifrile
provides 2 convenient source of the [M(n*-cod)]"* moiety,
which reacts readily with L to form air stable iomic
heteroleptic complexes [PIL(7*-cod)][SO:CFsL (1), [RhL-
(*-cod)[SO:CF5] (2), and [IrLy*-cod)][SOCF 1] (3), as is
shown in Scheme 1.

All attempts to obtain [PAL(»*-cod)][SO;CF;}; resulted in
isolation of the homoleptic complex [PdL,){SO,CF;]; (6),
probably because of the weakness of the Pd—olefin bond
compared with that of the platinum equivalent.3

Flemental analyses were in agreement with the proposed

formula, and in positive ion mode FAB mass spectrometry,

the fragments [PtL{p*-cod}}{SO,CFs]* for 1 (m/z = 724),
[RhL(7*-cod)]” for 2 (m/z = 483}, and [rL(5*-cod)]* for 3
(miz = 573) were detected with the expected isotopic
distribution. This unambiguously established the presence
of cod, L, and the metal in each complex. NMR spectra of
these complexes show resonances in the regions § = 3.52—
5.39 ppm and & = 1,33—1.68 ppm which were assigned to
the CH and CH; of the cycloociadiene ring, respectively.
The aromatic protons of L appear between 7.4 and 7.59 ppm,
and benzylic protons, in 4.71—35.13 ppm. The benzylic region
of the spectruty is the most informative, concetning the
conformation of the ligand in the complex. 'H and “C NMR
data for the benzylic groups are presented in Table 2.

The benzylic region consists of one signal in the *C NMR
spectrum and two doublets in 'H NMR spectrum. This
information establishes that the cyclophane is rigidly bound
in the anti I conformation with . symmetry, and so, it hag
four equivalent benzylic carbon atoms, each one containing
two ponequivalent protons which are axial and equatorial
with respect to the cyclophane ring, generating an AB system.
Molecular mechanics caleulations are in agreement with the

(33) Maitlis, P. M.; Espinet, P.; Russell, M. J. H. In Comprehensive
Orgarometallic Chemistry; Wilkinson, G., Stone. F. G, A., Abel, E.
W., Eds.; Pergamon Press: Oxfosd, UK., 1982; Vol. 5, Chapter 38.6,
p 372.

Figure 2. Perspective ORTEP drawing of {PL(y*cod)]*, showing the
atom-numbering scheme, Ellipsoids are shown at 50% probability. Hydrogen
atomns are omitted for clarity.

Scheme 2. Syntheses of Heteroleptic PPhy Complexes

F:
[MCLFPR) S (MLXPPRICF SO

M=Pd, d;or P 8

conformational preference for the enti T conformation of L
in this class of coraplexes.

It is interesting that 'H NMR spectra of both [PtL(s*-
cod)][SO:CF3]; (1) and [RhlL{n*-cod)] [SO;CF:] (2) exhibit
couplings between the metal center (Pt and '®Rh) and one
of the protong at the benzylic evoups. Because the axial
protons of the cyclophane ring are formally trans to the
metal, we have tentatively assigned these coupling constants
CJra-zt = 1.8 Hz and 3 = 60.0 Hx) to the M—S—C—
Hit (M = Pt or Rh) bond. ‘

X-ray Stracture of [PtL{y*-cod)}[SO,CFs): (1). In the
asymmetric unit, there coexist two very slightly different
molecules of I. Figure 2 clearly shows that the Pt atom has
square planar geometry and the conformation of the ligand
is anti I, The §—-Pt—S§ angle of 95.4(2)° deviates slightly
from that expected for square planar coordination. The
average Pt—S distance of 2.36(1) A compares with previ-
ously reported Pt—S{thiocther) bond distances ** The average
Pt--C bond distance of 2.21(2) A is similar to the distance
reported for analogous complexes Relevent bond and
angles are shown in Table 3.

Syntheses and Characterization of Heteroleptic Phos-
phine Complexes. Reaction of the neutral complexes [MCl,-
(PPhs)} (M = Pd or Pt) with 2 equiv of silver triflate in
MeCN followed by the addition of | equiv of L produced
the complexes [PAL(PPh; 1I[S0:CF1]: (4) and [PIL{PPI),)-
{SO:CF3}; (5), as is shown in Scheme 2.

Both complexes are air stable, yellow (4) and white (5)
solids, with the expected elemental composition. The frag-
ments [PAL(PPhy ) JISO,CE:Y (mfz = 1051 for 4) and [PiL-
{PPhs)}{SOCF;]* (mfz == 1141 for §) with the appropriate

(34 Munay, 8. G.; Hanley, F. R Chem, Rev. 1981, 81, 365--414,
(35) Ferpuson, G.; Gallagher, J. F. McAlees, A, J; McCrindle, R,
Organcmerallics 1997, 16, 1053--1857,
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Figure 3 sp NMR of {!’tL(PFh;};][SUsCF;]g Key' dots indicate anfi I;
asterisks indicate anti If, Aromatic rings are omitted for clarity. Assignations
are based on 'H-31P NMR experiments.

Scheme 3. Syntheses of Homoleptic Complexes

2 AgCF 50
MENHCF S0, ---3--‘;——.- [MLRIICF,5C:L % MCLL]
Mo Pd, 5w MeCN MaPd, 6 orPLT
M S EICN

isotopic distribution were observed by posilive ion mode
FAB mass spectrometry. 'H{*'P} NMR spectra display
overlapped signals corresponding to the aromatic protons of
the iriphenylphosphine and L and six doublets, for each
compound, between 3.40-5.00 (4) and 3.28—4.74 ppm (5)
due to the benzylic hydrogens. *C NMR spectra exhibit three
signals in the benzylic zone, as is summarized in Table 2.

The.complex NMR specira show the presence of a mixture
of two isomers with cyclophane ligands L bound in two
different conformations: anfi I, which is symmetrical and
originates oné signal in the "C NMR spectrum and two
doublets in the 'H NMR spectrum, and anti 11, which being
nonsymmetrical gives rise to a pair of signals in the "C NMR
spectrum and the remaining four doublets observed in the
'H NMR spectram. A 40:60 proportion, for both complexes,
was cstimated on the basis of the integral values, Additional
COSY and HETCOR experiments wete used to confirm the
assignations.

The presence of both isomers is clearly observed by *'P
NMR spectroscopy (Figure 3). The spectra exhibit two
signals for 4 at 29.5 {anti I) and 32.7 ppm (anti IT) and for
S at 12,5 (anti ) and 15.7 ppm {anti IT), with Pt satellites of
3179 and 3159 Hz, respectively. The conformational assign-
ment is based on the known relative abundance of each
identified isomer by ' NMR.

'H NMR spectra also display couplings between some
benzylic -hydrogens and phosphorus, which disappear on
irradiation of the phosphorus atoms, Variable temperature
NMR experiments in nitromethane-d; up to 95 °C showed
no exchange between isomers. The presence of two isomers,
in these kinds of complexes, can be rationalized as being
due to the relatively close values in energy for both
conformations of the cyclophane, as determined by molecular
mechanics calculations, and the higher steric requirements
of the triphenylphosphine ligand as compared to that of the
cyclooctadiene ligand, although clectronic effects also can
play a role. ’

Syntheses and Characterization of Homoleptic Com-
plexes. The compounds [ML,JfCF;S0;L, (M = Pd, 6; M =
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Figure 4, "H NMR spectrum of the benzylic region for [PALJ{SO:CFal2
(6). Key: dots indicate anti I—anti I, asterisks indicate anii I—anti .

Pt, 7) were synthesized in high yield as shown in Schetme 3.
The neutral complexcs [MCLL] (M = Pd or Pt) were also
used as slarting materials for these syntheses; however, low
solubility prevented its full characterization.*

Both complexes are air stable, yellow {(6) and white (7)
solids, with good solubility and stabijlity in organic polar
solvents, especially in acetonitrile and nitromethane. The
microanalyses are in agreement with the proposed formula.
The FAB* mass spectra of these complexes display the
presence of the ions [ML}CF3SO0;1* (m/z = 799 for 6: miz
= 889 for 7) with the expected isotopic distribution,
establishing the presence of two ligands by each metallic
atom.

The solution ‘H NMR spectra show signals in two regions
corresponding to the aromatic and the benzylic protons. The
benzylic region is shown in Figure 4, By their number and
position, 'H and *C signals can be divided in two groups,
corresponding to two different isomers. One isomer, corre-
sponding to cyclophane L in the-anti {—anti I] conformation
with (, symmetry, bas four different benzylic groups
generating four signals in the “C NMR spectrum and eight
doublets in the 'H NMR spectrum, whereas (he other isomer
with the conformation anti JI—anti IT has Cy, symmetry and
thus enly two different benzyl groups, generating two signals
in ¥C NMR spectrum and four doublets in 'H NMR
spectrum, as is observed in Figure 4. The ratio of isomers is
80:20 and appears to be independent of the metal ion. The
higher stability of the anti I—anti I conformation was also
suggested by molecular mechanics calculations.

Xeray Structure of {PAL }{SO,CF;l; (6). The single-
crystal X-ray strucuee of 6 (Figure 5) shows the Pd atom in
a square planar geometry with a 2-fold rotation axis at the
metal generating two equivalent ligands. The conformation
of both ligands is anti If. This geoimetry might be preferred
because of a better molecular packing in the crystals. The
S—Pd—8 angle of 95.04(4)° deviates slightly from that
expected for square planar coordination and contrasts with
the 90.4(1)° observed in the ruthenium complexes for this
cyclophane in the same conformation,!® The Pd—$ distance
of 2.335(4) A compares well with that previously reported
for other Pd—S8(thioether) bond distances.™ No interactions
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Coordination of 2,11-Dithiaf3.3Jorthocyclophane

Figura 5, Perspective ORTEP drawing of cation [PdLz)**, showing the
atom-nwsbering scheme, Ellipsoids are given at 50% probability. Hydrogen
atoms are omitted for clarity.

between the aromatic rings were observed in the solid state.
Relevant bond and angles are shown in Tabie 4,

Conclusions

The thiacyclophane 2,11-dithia[3.3]orthocyclophane is a
flexible bidentate ligand that, when coordinated, can adopt
two different conformations: anti I and andi Il. No evidence
has been found for the presence of conformation svn, in
agreement with the relatively high energy suggested by
molecular mechanics calculations for this arrangement.

Heteroleptic cod derivatives [ML(#}-cod)J{CF3S Oy}, (1 =
1 for M = Rh and Ir; n = 2 for M = Pt) have the chelating
ligand with gnti I configuration. Whereas replacement of cod
for the larger PPh; ligand in the complexes {ML(PPh;);)-
[CF3803}; (M = Pd and Pt} gives rise to mixtures of two
isomers, the thiacyclophane has anti I (ca. 40% abundance)
and anti IT (ca. 60% abundance) conformations. Simitarly
homoleptic compounds [ML;}{CF,80:); (M = Pd and Pt)
also display a pair of isomers in which the thiacyclophane
ligands have anti I—anti Il {ca. 80% abundance) or anti {I—
anti IT (ca, 20% abundance) configurations.

In all cases, the relative proportions of isomers appear to
be independent of the metallic center. Although mesocyclic
ring inversion could provide a mechanism for isomer
exchange, no evidence was found in this work for such a
process,
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