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INTRODUCCIO

Després de molts anys on els quimics es centraven en 1’estudi de les interaccions entre
atoms com a unic cami per obtenir noves molécules, fa relativament poc temps que es va
comencar a adquirir interés en I’analisi de les interaccions intermoleculars. Fou aixi com a
finals de la decada dels seixanta va aparcixer el concepte anomenat Quimica
Supramolecular. Probablement es podrien considerar els treballs del Professor Lehn, que
anys més tard varen estar reconeguts amb el Premi Nobel de Quimica juntament amb els
Professors Cram i Pedersen, com pioners en aquest camp.

Lehn va definir la Quimica Supramolecular com “la quimica més enlla de les molecules”.
La Quimica Supramolecular estudia la unié entre molecules i per tant, els enllacos
intermoleculars, ja que en el fons I’objectiu final que es persegueix és poder controlar-los.
Aixi mateix, en aquest camp, resulta essencial la naturalesa de les forces intermoleculars,
que consisteixen en interaccions no-covalents i son, normalment, forces del tipus enllag
d’hidrogen, forces de Van der Waals i forces electrostatiques.

El concepte de Quimica Supramolecular va obrir un nou camp on confluirien els
interessos de moltes disciplines de la quimica com la Quimica Inorganica, la Quimica
Organica, la Quimica Fisica, etc. i d’altres branques de la ciéncia com I’Enginyeria de
Materials, la Bioquimica, la Nanotecnologia, etc. Aquest ampli ventall de possibilitats ha
estat degut a les maltiples aplicacions trobades i postulades per aquest tipus de compostos.

Al llarg dels dltims anys, 1’as de centres metal-lics i determinats lligands organics ha
demostrat ésser una eina molt 1til a ’hora de dissenyar noves molecules de diferents
formes i mides que arriben amb facilitat a I’escala nanometrica.

La introducci6 dels enllagos de coordinacié per unir molecules ha esdevingut un gran
aveng dintre aquesta area. En aquest tipus d’enllacos i en les seves possibilitats per a
generar agregats supramoleculars es centrara aquesta introduccio.

Basant-se en I’apropiada combinacié de certes moleécules, denominades “blocs de
construccid”, es pot induir la formacié d’estructures previsibles sobre la premissa de certes
consideracions geomeétriques, termodinamiques, cinetiques i dinamiques, que intervenen en

la unié d’aquests “blocs de construccid”.
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Per exemple, els cations metal-lics es poden coordinar a lligands bifuncionals lineals per
generar una varietat d’arquitectures finites i infinites, de diferent dimensionalitat, depenent
de la geometria i nombre de coordinacié del metall (esquema 1). A part, si es consideren
totes les possibles combinacions i permutacions que es podrien aconseguir introduint nous
lligands bi i polidentats amb posicions de coordinacié situades a diferents angles d’enllac i

emprant diversos centres metal-lics, el nombre d’estructures possibles creix enormement.

O_

Metall Lligand

Esquema 1.

Per aconseguir aquestes especies es necessari disposar de dos tipus de “blocs de
construcci6”; els blocs acceptors que sén ions metal-lics o compostos de coordinacié amb
posicions labils i els donadors que son lligands dissenyats amb un nombre de posicions
d’enllag adequades per a poder coordinar-se als acceptors.

Es poden preparar supramolécules mitjangant el procediment tradicional de sintesi en
diferents passos, tot i que normalment és un procés llarg i amb rendiments baixos, o

mitjangant el métode de I’ Autoassemblatge (self-assembly). L’ Autoassemblatge, tal com el



Introduccio

va definir Whitesides, ¢s “la uni6 espontania de molécules en agregats perfectament
estructurats, estables i units de forma no-covalent”.!

Aquesta unid entre els “blocs de construccid” consta, basicament, de dos passos. El
primer consisteix en seleccionar i sintetitzar els blocs de construccio, fent Gs del metodes
sintétics tradicionals. En el segon pas es produeix la uni6 entre els dos components
mitjangant la formacié d’enllagos no covalents entre ells, i donant lloc aixi a la formaci6 de
la supramolécula.

Paral-lelament al concepte de 1’autoassemblatge, Balzani va definir un concepte molt util
1 complementari que consisteix en utilitzar “blocs de construccid” que contenen metalls de
transicio (metal-lolligands). Aquesta estratégia permet construir supramolécules gracies a la
coordinacido de metal-lolligands que actuin com a acceptors i/0 donadors. L’us d’aquests
lligands possibilita 1’obtencié d’especies polinuclears homo 1 heterometal-liques. Aixi
doncs, mitjangant [’autoassemblatge d’aquestes subunitats es poden obtenir
metal-lomacrocicles de diferents geometries i dimensions amb interessants propietats
degudes, en gran part, a la preseéncia de més centres metal-lics.

Cal dir que la sintesi artificial de supramolécules mitjangant 1’autoassemblatge presenta
grans avantatges respecte els metodes de sintesi tradicionals. Primerament, és un metode
altament convergent que redueix el nimero de passos sintétics respecte als procediments
tradicionals. Segon, és rapid i el producte final es forma facilment ja que les interaccions no
covalents s’estableixen quasi de forma immediata. I tercer, I’equilibri entre productes i
reactius fa que el producte final no contingui defectes i per tant origina rendiments alts.

El factor més important que s’ha de considerar en el disseny de supramolécules és la
geometria dels “blocs de construccio”, ja que aquest fet determinara la forma final de la
molecula. Altres aspectes rellevants, com ja s’ha comentat, es refereixen a factors
termodinamics (estabilitat dels enllagos intermoleculars que condicionaran la formacié de
I’especie supramolecular), cingtics (els blocs de construccio han de ser suficientment labils
per a que la formacid tingui lloc en un termini curt de temps) i dinamics (els blocs de
construcci6 han de posseir un rigidesa estructural adequada perque s’origini la

supramolécula prevista amb la geometria corresponent).
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En funcio del tipus essencial d’estructura formada, es poden descriure dos grans grups.
Les Supramolécules discretes (helicats, catenans, rotaxans, metal-lomacrocicles, etc.) i les
Supramolecules infinites (polimers de coordinacio).

En aquesta introducci6 es presenten exemples representatius dels anomenats
metal-lomacrocicles, ja que en aquest treball es descriura la sintesi d’aquest tipus
d’estructures supramoleculars.

Els metal-lomacrocicles sobn macrocicles que es caracteritzen per presentar geometries
senzilles, definides i que contenen diferents metalls en la seva estructura. Des d’un punt de
vista Unicament geometric, la construccid de metal-lomacrocicles requereix 1’eleccid de
“blocs de construccid” amb centres reactius adequats (acceptor i donador) per a que
s’estableixin enllagos. Les subunitats o “blocs de construccid” es poden classificar en dos
grans tipus: Les subunitats angulars (cantonades) que sébn compostos amb posicions de
coordinacid situades entre si amb angles compresos entre els 60° 1 120° i les subunitats
lineals (arestes) que son compostos amb posicions de coordinacio situades a 180°.

En funcio de la geometria de les subunitats assemblades es poden trobar tres tipus de
formes geometriques: poligonals, poliedriques i “pseudopoligonals 3D .

La sintesi de supramolécules on la forma s’aproxima a un poligon requereix unir
subunitats que presentin dues posicions d’enllag.

Dintre la gran varietat de geometries que es poden formar, els triangles moleculars son
els poligons més simples. La formacié d’un triangle molecular es pot aconseguir combinant
una subunitat lineal amb una altra angular de 60°. Es descriuen exemples d’aquest tipus
d’estructures aillades, tot i que en moltes ocasions es troben en equilibri amb les molécules
quadrades que resulten ser termodinamicament més estables.>” Altrament, per a la sintesi
dels quadrats moleculars es necessiten subunitats lineals per a combinar-les amb d’altres
d’angulars amb posicions de coordinaci6 situades a 90°, o bé, la combinacié de dues

subunitats angulars diferents amb posicions d’enllag a 90° (esquema 2).
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60° 90° 108° 120° 180°

90°

_I
N
/L

)

108° \_/

|/ C YIr ™
120° _/ _ L - J
180° / | | \ / | I

Esquema 2.

La construccio i aplicacions d’aquests poligons moleculars fou iniciada a principis de la

década dels 90* i continua en 1’actualitat, tal com s’observa en la bibliografia més recent on

9-13 - 3,14,15

. , . . 5-9 . <. o
es descriu la sintesi de triangles,”” quadrats™ ~ 1 de les dues espécies en equilibri.

] N 16 s 17-19 .
Altres exemples de poligons moleculars com els pentagons'®, hexagons'”"” i rombes

18-20
son menys nombrosos, tot i que en els ultims anys continuen apareixent treballs i estudis
sobre aquestes supramolecules.

Un segon tipus de metal-lomacrocicles que mereixen atenci6 son el poliedres moleculars,
altrament coneguts com a “caixes moleculars” per la seva forma geométrica. Per generar
aquestes supramolécules tridimensionals és necessari que almenys una de les subunitats que
s’assemblen sigui angular i presenti tres 0 més posicions d’enllag. En I’esquema 3 es

mostren les subunitats o “blocs de construccid” necessaris per preparar algunes

supramolécules tridimensionals de geometria poliedrica, seguint els mateixos criteris



Introduccio

utilitzats per a 1’obtencié de supramolécules bidimensionals. Aquest tipus d’estructures es
continuen sintetitzant tot i la complexitat que presenten, tal com es descriu en la

bibliografia actual.*'°

/\ N —_—
84-90° 109° 180° 90°
A\ A ':~ T S,
WL 1
120° By gl ~ S=a
plana R F oS | T
= A
A g P
900 I, r, J
angular - L

Esquema 3.

El nombre, naturalesa i geometries possibles del tercer grup, anomenat “pseudopoligons

231 com en el

3D, és més ampli i és fa dificil poder generalitzar una “llibreria molecular
cas dels metal-lomacrocicles poligonals i poliédrics. Aquest conjunt engloba una gran
varietat d’espécies on almenys una de les subunitats constituents €és un “bloc de
construccid” amb una geometria menys definida que les subunitats angulars i lineals,
anteriorment comentades en els esquemes 2 i 3, degut a la flexibilitat i/o disposicid no
planar que pot adoptar. Aixi doncs, dintre aquest subgrup es poden trobar supramolécules

32:36 37-39 40 . \
quadrats, hexagons, " etc., que s’acaben de descriure, pero

analogues als triangles,
amb la particularitat que els seus atoms metal-lics no es disposen en un mateix pla.

El treball descrit en aquesta memoria ha tingut com a objectiu la construccidé de
metal-lomacrocicles utilitzant “blocs de construccid” que préviament s’han dissenyat,

sintetitzat i caracteritzat.
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Aixi doncs, s’han preparat dos tipus de subunitats donadores: subunitats organiques i
subunitats organometal-liques (metal-lolligands).

Els blocs angulars acceptors (cantonades) emprats han estat centres planoquadrats de
pal-ladi i plati amb dues posicions cis bloquejades per lligands bidentats nitrogen o fosfor
donadors.

Amb la intenci6 d’ampliar el coneixement en el disseny de noves subunitats per a
reaccions d’autoassemblatge aixi com en I’estudi de processos de reconeixement molecular,
part d’aquest treball, es va realitzar durant una estada de 3 mesos en el Departamento de
Quimica Fundamental de la Universidade da Coruia al grup dirigit pel Dr. J.M. Quintela i

pel Dr. Carlos Peinador.
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1.1.- INTRODUCCIO

En els ultims anys s’ha incrementat considerablement I’interés per la quimica dels
complexos acetilénics de Au(I), degut principalment a les seves capacitats catalitiques,' al

" . 24 C 1y . . (156 s
seu comportament d’Optica no-lineal,”” a les idonies propietats com a cristalls liquids™” aixi

com també a les propietats fotoemissives de les propies molécules i dels seus agregats.” '

També cal mencionar que han estat emprats com a parts funcionals en el disseny de
dispositius optics gracies a les seves caracteristiques luminescents.'

A més, la poca congestio estérica al voltant del metall i 1’habilitat que té el centre
metal-lic de Au(I) per a formar interaccions Au--Au, t€ com a conseqiiéncia que aquests

complexos acetilenics de Au(I) siguin bons candidats per a la sintesi d’'una amplia varietat

16-19 20-23

15 . .
d’estructures supramoleculars ® com poden ser polimers (figura 1.1), macrocicles

24-27

(figura 1.2), catenans (figura 1.3), oligomers organometal-lics, etc.

H AuNHEt,
M Me M Me
X a )
L ==X
) 4 F
Me Me Me Me
I I
H AuNHEt,

(a) +2PPN[AuCly], +4NHEt,, —2PPNCI, —2[NH,-
Et2]Cl; (b) +dpph, —2NHEt,.

Figura 1.1.- Sintesi d’un polimer descrit per Vicente i col-laboradors."
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Figura 1.2.- Estructura cristal-lina corresponent al macrocicle descrit per Yam i col-laboradors.”

CH
Ph,p— ‘u_—-CE:__C'—‘ ™\
o)
T~CHy—C=/2:C— Au—PPh,
RN

Me
¢ (GH)» (CH,), '
Me}n C\‘—:C— u—Pl{ d \Me
o— M\ ’ : o

PhyP— Au—C=C—cq,—

n=3,4i5

Figura 1.3.- Exemples de catenans descrits per Puddephatt i col-laboradors."

Un cami inexplorat per a construir entitats supramoleculars que continguin aquests tipus
de subunitats és el d’utilitzar compostos acetilénics de Au(l) amb un punt d’unid
addicional. Dintre aquest context, la introduccid6 de fragments 4-etinilpiridina
(NCsH4C=CH) als complexos acetilenics d’or permet 1’obtenci6 de subunitats amb un
elevat potencial com a “blocs de construccid” en la sintesi de macrocicles i/o polimers

heterometal-lics.
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Tot i que s’han descrit recentment compostos amb etinilpiridina i monofosfines
[Au(C=CCsHsN)(fosfina)] (fosfina = PPhs,”® PCy;*), no es troben en la bibliografia
treballs que emprin compostos amb polifosfines, tot i les enormes possibilitats que
proporcionen aquest derivats de Au(I). Encara més, la incorporaci6 de fragments acetilénics
de Au(I) dintre d’estructures supramoleculars que continguin cavitats, ofereix la possibilitat
d’emprar les propietats emissives que posseeixen per utilitzar aquestes entitats com a
sensors en processos de reconeixement molecular.

Aixi doncs, s’han escollit una seérie de polifosfines per preparar di, tri i tetraacetile
derivats de Au(I) amb caracteristiques adequades per a ser utilitzats com a metal-lolligands
politopics en reaccions d’autoassemblatge.

En els compostos obtinguts s’ha mantingut constant la unitat de Au(I) acetilé mentre que
s’ha anat variant la llargada i/0 naturalesa de la cadena carbonada de les polifosfines, la
qual cosa ha permes correlacionar aquests parametres amb 1’existéncia o no d’interaccions
Au--Au intra- i/0 intermoleculars. D’altra banda, s’ha realitzat un estudi sistematic de les
propietats fotofisiques d’aquests compostos amb la finalitat de trobar correlacions entre les

propietats observades 1 I’existéncia d’interaccions aurofiliques.

13
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1.2.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE COMPOSTOS ACETILENICS
POLINUCLEARS DE Au(I) AMB PIRIDINA TERMINAL

El metode utilitzat per a ’obtencidé d’aquests compostos consisteix en sintetitzar
inicialment el polimer [Au(C=CCsH4N)], 1 seguidament trencar-lo mitjancant la reaccio
amb la fosfina desitjada.

En una primera etapa (esquema 1.1) es dissol la 4-etinilpiridina (NCsH4C=CH) en
thf/MeOH (1:1) a temperatura ambient juntament amb la quantitat equimolar de [AuCl(tht)]
1 un excés de NaOAc. Passats uns 30 minuts, precipita un solid groc-verd que correspon al
polimer [Au(C=CCsH4N)],. Aquest es filtra i es renta varies vegades amb MeOH i thf per

tal d’eliminar les possibles restes del 1ligand tetrahidrotiofe.

4 thf/MeOH /—\
N/\:\>%H + [AuCl(tht)] + NaOAc = [Aue==— N)l, +NaCl+ HOAc+ tht

Esquema 1.1.

1.2.1.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE COMPOSTOS ACETILENICS
BINUCLEARS DE Au(I) AMB PONT DIFOSFINA

La formacié dels corresponents compostos binuclears (esquema 1.3) té lloc agitant una
suspensid6 del polimer en CH,Cl, durant 2 hores en preséncia de la quantitat

estequiometrica de difosfina (esquema 1.2).

— ) CH,Cl, - .
2 [Au(%<\3]\1)]11 + difosfina ———> [Auz(%@N)z (u,-difosfina)]

RT

Esquema 1.2.
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Ph, Ph Ph. _\_ _Ph
Ph Ppn P T P~pn
Au Au
Il ll Ph,P-CH,-PPh, dppm B
L\ § Ph,P-C(CHj),-PPh, dppip C
lN' IN’ Ph,P-C=C-PPh, dppa D

Ph2P-(CH2)2-PPh2 dppe E
thP-(CH2)3-PPh2 dppp F
thP-(CH2)4-PPh2 dppb G

@—Pth

Fe

C>7—Pph,

dppf H

Esquema 1.3.

., . 31 .y, ;.
La reacci6 se segueix per RMN de “ P. En tots els casos, I’apariciéo d’un Unic senyal a
desplagaments més grans respecte a la difosfina Iliure confirma la coordinacié d’aquesta al

centre metal-lic, tal com es mostra en la figura 1.4 per al compost [Auy(C=CCsH4N)»(p2-
dppip)] (C).

56,7 ppm
13,1ppm

dppip lliure [Auy(C=C-CsH4N)x(po-dppip)]

ppm (f1)

Figura 1.4.- RMN de *'P de control de la dppip lliure i formant part del complex
[Auy(C=CCsHaN)x(po-dppip)] (C).
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Una vegada s’acaba la reaccid, es filtra la suspensio resultant a través de celita 1 s’obté
una dissolucio incolora excepte per al compost derivat del ferroce (H), per al que s’obté una
dissolucio taronja. La posterior recristal-litzacid6 en diclororometa/hexa dona lloc a la
formacio, en tots els casos, de solids cristal-lins amb bons rendiments.

Els compostos sintetitzats s’han caracteritzat mitjangant RMN de IH, 13C, 3 1P, IR,
espectrometria de masses ESI(+) i analisi elemental.

Els espectres d’IR enregistrats evidencien la formacié dels complexos. En tots ells,
s’observa una banda sobre 2120 cm™ que correspon a la freqiiéncia de vibracio del triple
enllag unit a I’atom d’or (figura 1.5). Aquesta banda es troba desplacada entre 5 i 20 cm™
cap a freqiiencies més altes respecte a la banda v(C=C) del lligand 4-etinilpiridina. Aquest
desplacament és degut a la reducci6 de la densitat electronica en els orbitals n* dels

acetilens, com a conseqii¢ncia de la coordinacié de 1’atom metal-lic.

o5
90-2
85';
80';
70-§
65';
60';

551

50

457

403
351 /
303

251

2120 cm’

201

151

103

L T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
N° ona cm

Figura 1.5.- Espectre d’IR del compost binuclear [Auy(C=CCsH4N),(p,-dppp)] (F).
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Els espectres de RMN de 'H enregistrats mostren els senyals dels protons H, i Hg de les
piridines aixi com els senyals corresponents a les fosfines. Tanmateix no s’observen
variacions respecte als desplagaments dels mateixos protons piridinics del lligand organic
4-etinilpiridina sense coordinar als atoms d’or. Respecte als senyals corresponents als
protons de les difosfines, aquests es desplacen cap a camps més baixos en enllagar-se la
fosfina al centre metal-lic.

A tall d’exemple, la figura 1.6 mostra ’espectre RMN de 'H del compost derivat de la
dppf (H), on s’observen els senyals corresponents als dos tipus de protons no equivalents
de les piridines i també¢ els senyals dels protons H, 5 1 H3 4 de 1’anell ciclopentadi¢ del grup

ferroce, tot i que no s’observen els acoblaments entre ells.

Hg
PPh,

Hs 4 CsHy

H, 5 CsH,

e UL

L L I B ) B B L LB B B B
8.50 8.00 7.50 7.00 6.50 6.00 5.50 5.00 4.50
ppm (f1)

Figura 1.6.- Espectre de RMN de 'H en CDCl; del compost binuclear [Auy(C=CCsH4N),(p2-dppf)]
(H).
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En els espectres de RMN de "°C s’observen els carbonis acetilénics units a 1’or com dos
conjunts de senyals que es van poder assignar correctament en realitzar experiments
bidimensionals de RMN HSQC de 'H-"*C i HMBC de 'H-"*C.

En I’espectre de RMN HSQC 'H-"C del compost [Auy(C=CCsH4N)y(p2-dppb)] (G)
(figura 1.7) s’observen les correlacions a distancies curtes. D’aquesta forma, combinat amb
la informacié que ens proporciona el RMN HMBC 'H-"°C (figura 1.8), que mostra els pics
creuats corresponents a distancies llargues, es poden assignar els carbonis del grup acetile,

els C, 1 Cpde la piridina terminal aixi com els C,, Crn 1 C,, dels fenils de les difosfines.

v V= Au—PPh,
H, Hg 2
>

=- Au—PPh,

£

b4

| A
(%

Con b
\Cﬁ T -
C 3 -
»Ph S —— _ - 130
p———
Copn / = 140
Ca 150
Lppm (1)
‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T
8.50 8.00 7.50 7.00 6.50

ppm (f2)

Figura 1.7.- Ampliaci6 de I’espectre de RMN HSQC de 'H-">C en CDCl; del compost binuclear
[AUQ(CECC5H4N)2(}12-dppb)] (G)
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Capitol 1: Sintesi de subunitats de Au(l) acetileé

Aixi, es troba que els carbonis acetilénics més proxims als atoms de Au (P-Au-C=C)
apareixen a desplacaments proxims als 140 ppm mentre que els senyals dels carbonis més

allunyats (P-Au-C=C) apareixen als voltants de 100 ppm.

NC:\>—=Au—PPh2
H, H, — !

[e)
I
N

H, N</:\>_—Au—‘isphz

P-Au-C=C —_— —

Con ph Cp L
T { - 130

Comh —E - B

Co ph / L
P-Au-C=C — = 140
Ca 150

ppm (f1)

9.00 8.50 8.00 7.50 7.00 6.50
ppm (f2)

Figura 1.8.- Ampliaci6 de I’espectre de RMN HMBC de 'H-"C en CDCl; del compost binuclear
[Au(C=CCsHuN)2(p2-dppb)] (G).

Cal dir que en la majoria dels compostos, els senyals corresponents als carbonis
acetilénics presenten acoblaments amb els atoms veins de *'P (J = 140 Hz i J = 20 Hz
respectivament). Aquests, apareixen com a doblets en els derivats de la dppp, dppb i dppf o
com a senyals corresponents a un sistema d’spin AXX’ (A = PC; X = X* = °'P) per als
compostos amb dppm i dppip. Per tal d’obtenir les constants d’acoblament d’aquests

sistemes de segon ordre s’han realitzat simulacions mitjangant el programa gNMR 4.1 per
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Capitol 1: Sintesi de subunitats de Au(l) acetileé

als derivats de la dppm 1 dppip. A tall d’exemple, la figura 1.9 mostra els senyals de RMN
de °C dels carbonis del grup acetilé del compost [Auy(C=CCsH4N),(uo-dppip)] (C).

Els desplagaments i constants d’acoblament son de I’ordre d’altres compostos, ja descrits
en la bibliografia, que contenen la unitat P-Au-C=C.'****

Pel que fa als fenils dels derivats de la dppm i dppip s’observen també multiplets o
triplets corresponents als atoms de carboni orto-, meta- i ipso-. Aquests efectes de segon

ordre en aquest tipus de compostos es poden atribuir a la gran constant d’acoblament *'P-

31p /0 a existéncia d’interaccions intramoleculars en solucio.’!
AR BARES B e m el

14000 102.60 102.20

T T

14200 | 141.00

Figura 1.9.- Ampliaci6é del RMN de "’C en CDCI; dels senyals corresponents a P-Au-C=C
(esquerra) i P-Au-C=C (dreta). A dalt els senyals experimentals i a baix I’espectre simulat per al

compost binuclear [Au,(C=CCsH4N),(u,-dppip)] (C).
En els espectres de masses ESI(+) (figura 1.10) apareixen els senyals corresponents a les

espécies [M+H']T" i [M+2H'T*", sent el pic més intens en tots els casos, el pertanyent a

I’especie diprotonada doblement carregada.
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4972
100
"‘ |

| [M +2H+] 2+

4031

* | [M+H'T"

694.1
993.1

3411
28‘8.3

284.3

4041 5286 8427 sy 1922 l994.1
2050 1 LU ‘ 312 e i e 12840
i . ; 741.7792.9 1188.9 :
hos2 | |ssse2 9260 |lo952
. bl L k =l P P L 1O l W ‘1031'5 l‘ G szse_? 12909 1“‘29-914:11/:
il i bty bbbl -
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 = 1300 1400

Figura 1.10.- Espectre de masses ESI(+) del compost binuclear [Au,(C=CCsH4N),(po-dppa)] (D).

A diferéncia de les difosfines utilitzades fins ara, si es tracta el polimer
[Au(C=CCsH4N)], amb la difosfina dppbz en relacié molar > 1:1, emprant la mateixa

metodologia, s’obté el compost ionic [Au(dppbz),|][Au(C=CCsH4N),] (I) (esquema 1.4).

—] +
Au/ AuT—"\\ ,N>
/% 2

Esquema 1.4.
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Capitol 1: Sintesi de subunitats de Au(l) acetileé

Tot 1 que la part catidonica conté un atom de Au en un entorn tetraédric, I’ani6 €s un
compost diacetilénic lineal de Au(I) obtingut recentment en el nostre grup de recerca.>

El compost (I) s’ha caracteritzat mitjangant RMN de 'H, °C, *'P, IR, analisis elemental i
espectrometria de masses ESI, observant-se amb aquesta ultima teécnica tant els pics
corresponents al catié [Au(dppbz):]” (m/z = 1089,2) com a I’anié [Au(C=CCsH4N),]" (m/z
=401,3).

Aquest comportament andomal ja ha estat observat en un compost analeg obtingut a partir
de la difosfina dppm i el polimer [Au(C=CC¢Hs)],, on enlloc d’obtenir-se 1’especie
binuclear [Auy(C=CCgHs)2(p2-dppm)] es genera I’especie trinuclear
[Au3(C=CCsHs)x(dppm),][Au(C=CCsHs),]. >

1.2.2.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE COMPOSTOS ACETILENICS TRI 1
TETRANUCLEARS DE Au(I) AMB PONT TRI I TETRAFOSFINA

Amb la intenci6 d’ampliar les possibilitats de coordinacid i poder construir compostos
supramoleculars de majors dimensions, es va pensar en utilitzar la 1,1,1-
tris(difenilfosfinometil)eta  (triphos), 1,3,5-tris(difenilfosfino)benze  (triphosph), la
tetra(difenilfosfino)meta (tetraphos) i 1,2,4,5-tetra(difenilfosfino)benze (tetraphosph) tot
seguint la mateixa metodologia que s’acaba de descriure per als compostos binuclears de
Au(l) (esquema 1.2).

Aixi doncs, es varen sintetitzar les fosfines 1,3,5-tris(difenilfosfino)benze 1 1,2,4,5-
tetra(difenilfosfino)benzé emprant la metodologia descrita en la bibliografia,” i la
tetrafosfina tetra(difenilfosfino)meta seguint el treball realitzat per Schmidbaur i
col-laboradors.” Per obtenir les fosfines derivades de 1’anell benzé es parteix del derivat
1,3,5-trifluorobenze o el 1,3,4,5-tetrafluorobenze i mitjangant la substitucié del atoms de
fluor pels grups PPh,” en NHj liquid/thf s’aconsegueixen les corresponents fosfines amb

rendiments mitjans del 60% (esquema 1.5).
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Capitol 1: Sintesi de subunitats de Au(l) acetileé

F F Ph,P PPh,
NH; liquid/thf
F +  PPh,Na —  » PPh, +  NaF
F F Ph,P PPh,
F F Ph,P PPh,
Esquema 1.5.

Pel que fa a la tetrafosfina tetra(difenilfosfino)meta, s’utilitza el mateix cami de sintesi,
pero partint del derivat bromat en comptes del precursor amb fluors. La corresponent
substitucio en NHj liquid/thf de 1’halogen pel grup PPh, origina novament I’especie
desitjada amb un rendiment similar als obtinguts per a les anteriors fosfines.

Aixi, a partir d’una suspensiéo del polimer [Au(C=CCsHsN)], en CH,Cl, 1 després
d’addicionar les fosfines (triphos 1 triphosph) en relaci6 molar (3:1) o bé la
tetra(difenilfosfino)meta en relacié molar (4:1) s’obtenen, després d’agitar durant 2 hores,
unes suspensions que es filtren a través de celita per a donar lloc a unes solucions incolores.
La posterior recristal-litzacio en diclorometa/hexa origina solids cristal-lins (esquema 1.6).
Aquestes reaccions han estat controlades per RMN de *'P i el productes obtinguts han estat

caracteritzats mitjancant les técniques habituals.
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Ph
CH; \ _Ph
Ph
Ph{ Ph \Au
art [pn ChPh Ph \
// | Ph | /\ /
~ Au \\ Au PhAu \S N
\
N ] = A\
\ Il
| > _ \
N < N
N
J ph,FPh Ph ph K
4 B
AW Au
~Ph Ph \\
2 Fph Poph N
\‘ Al )Au \ L
/
N I N
\
77N
N= \
N
L
Esquema 1.6.

A tall d’exemple, en la figura 1.11 es mostra I’espectre de RMN de "*C del compost J

amb els senyals corresponents als diferents atoms de carboni presents a la molecula.
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Cipso Ph
Cipso»py
Cm Ph CH,
Ph
P P
A Len CRPR
// Al\ph Au
(S I \
NI Il =
7 \ N
N
T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
140.0 135.0 130.0
ppm (t1)
Cq
-C-CH;
P-Au-C=C
/ P-CH, l -C-CH;
LA | — -

I I I ! !
150 100 50
ppm (1)

Figura 1.11.- Espectre de RMN de "*C en CDCl; del compost trinuclear [Aus(C=CCsH4N)3(ps-
triphos)] (J).

Cal destacar que quan es realitza la sintesi per obtenir el compost tetranuclear derivat de
la 1,2,4,5-tetra(difenilfosfino)benzé amb el polimer [Au(C=CCsH4N)], en CH,CI; i en
relacio molar (4:1), s’obté un solid groc bastant insoluble. Per analogia amb el compost
[Au(dppbz),][Au(C=CCsH4N),] (I) anteriorment descrit i juntament amb les dades
experimentals (part del polimer no reacciona) i espectroscopiques (observant la integracid
relativa dels protons Hy en I’espectre de RMN de 'H aixi com el desplagament del senyal de
RMN de *'P) s’assigna a un complex on la part cationica polimeritza i I’espécie anionica és

novament el compost lineal [Au(C=CCsH4N),] (esquema 1.7).
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|t
A

Ph,F  PPh,

Ph,P  PPh, ]
\ / =
AL A= N
[ x

Ph,P,  PPh,

Ph,P,  PPh,

A
l’ \\
n
M
Esquema 1.7.

El compost M s’ha caracteritzat mitjangant les técniques habituals RMN de 'H, °'P, IR,
analisis elemental i gracies a la combinacid de 1’espectrometria de masses ESI(+) i ESI(-)
s’han pogut observar els pics corresponents a 1’espécie [Au(C=CCsH4N),+2H]" (m/z =

403,0) i a I’ani6 [Au(C=CCsH4N),] (m/z = 401,3).

1.3.- ESTUDI DE LES ESTRUCTURES CRISTAL-LINES DELS COMPOSTOS
ACETILENICS POLINUCLEARS DE Au(I) AMB PIRIDINA TERMINAL

Amb la idea d’explorar com la naturalesa i llargada de la cadena carbonada de les
diferents fosfines utilitzades en aquest treball pot influir en 1’existéncia d’interaccions
aurofiliques intra i/o intermoleculars en estat solid, s’ha realitzat un estudi sistematic de les
estructures cristal-lines d’una série de compostos derivats de les difosfines dppip (C), dppa
(D), dppe (E), dppp (F) i dppb (G) 1 la triphos (J) de les quals s’han pogut obtenir
monocristalls adequats per a la difraccido de raigs X. Els parametres de cel-la d’aquests

compostos es troben descrits en la taula 1.1.

26



Capitol 1: Sintesi de subunitats de Au(l) acetileé

Compost C D E F G J
Sistema
Triclinic Triclinic Triclinic Monoclinic Triclinic Monoclinic
cristal-1i
Grup ) , , . .
) Pi Pi P1 Pi Pi P2y/c
espacial
a(A) 11,315(5) 12,546(7) 12,622(9) | 26,381(15) 8,692(5) 14,102(6)
b(A) 14,579(16) 12,882(5) 13,086(13) 6,845(4) 12,475(5) 14,755(6)
c(A) 22,790(5) 12,987(7) 14,774(4) 23,218(7) 13,937(5) 33,292(7)
a(°) 81,34(4) 87,343 112,61(4) 90 65,24(2) 90
B 82,50(3) 70,99(3) 93,52(4) 117,64(2) 75,72(3) 100,201(3)
7(©) 71,70(6) 61,330(2) 114,42(6) 90 71,00(3) 90
V(A3) 3515(4) 1725,8(15) 1979(2) 3714(3) 1286,8(10) 6818(4)

Taula 1.1.- Parametres de cel-la de les estructures cristal-lines estudiades en aquest apartat.

La cel-la unitat del derivat de la dppip (C) (un carboni sp’ entre els dos atoms de fosfor
de la difosfina) mostra dues molécules similars tot i que independents amb uns contactes

intramoleculars Au--Au de 3,237(2) i 3,235(2) A (figura 1.12).

Nee2

Figura 1.12.- Estructura molecular del compost [ Auy(C=CCsH4N),(1,-dppip)] (C) (només es

representa una molécula).
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Aquestes distancies (taula 1.2) son més llargues que les descrites en la bibliografia per als
compostos [Auy(pa-dppip)a]*T (2,9275(10) A),*® [Auy(C=CCgHs)a(pto-Pho,PN(1Pr)PPhy)]
(2,8404(8)  A),”  [Aux(C=CC¢HsMe)(1-Ph,PN(#Pr)PPhy)]  (3,0708(7)  A),"
[Aus(C14Ho)a(po-dppm)]  (3,0121(7)  A),” [Aua[S:P(p-CeH4OCH;)(OCsHo) |a(p-dppm)]
(3,0353(3) A),* [Aux(CsHs)a(ra-dppm)] (3,154(1) A),* i [Aus(CsFs)a(po-dppm)] (3,163(1)
A)" i més curtes que les dels compostos [Auy(C=CCsHs)a(pa-dppm)] (3,331(1) A)*' i
[Aus(CHs)a(po-dppm)] (3,251(1) A).%

Au(2D)—Au(22) | 3,235(2) | P(21)-Au(21)-C(21) 174,1(3)
Au2D)-P(21) | 2.284(3) | Au(21)-C(21)-C(22) 175,2(9)
Au21)-C(21) | 2,007(10) | P(22)-Au(22)-C(235) | 169,2(3)
Au(22)-P(22) | 2,280(3) | Au(22)-C(235)-C(236) | 169,3(9)
Au(22)-C(235) |2,039(8) | C(21)-Au21)~Au(22) |92.2(3)
C(21)-C(22) 1,195(12) | P1)-Au(21)--Au(22) | 91,63(8)
C(235)-C(236) | 1,147(12) | C(235)-Au(22)--Au(21) | 107,3(2)
P(22)-Au(22)--Au(21) | 83,45(7)
P(21)-C(220)-P(22) 109,2(4)

Taula 1.2.- Principals distancies (A) i angles d'enllag (°) del compost C.

Els angles de torsi6 Au-P-P’-Au observats (7,81 1 6,55°) indiquen una disposicio
paral-lela de les unitats -Au(C=CCsH4sN) amb angles diedres entre els anells piridinics
terminals de 63,5(7) 1 50,4(6)°. Aixi mateix, com es pot observar en la figura 1.12, un dels
bracos de la molécula presenta una lleugera desviacid de la linealitat probablement
ocasionada per les forces d’empaquetament.

Pel que fa al compost derivat de la dppa (D) (dos atoms sp entre els atoms de fosfor), la
taula 1.3 mostra els valors de les distancies i angles més importants. Aquest compost

cristal-litza en forma de dimer que presenta un centre d’inversié i amb dues interaccions

Au--Au de 2,9785(15) A (figura 1.13).
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Au(1)-Au(2) [ 2,9789(15) | P(1)-Au(1)-C(1) 173,7(3)
Au(D)-P(1) |22713) | Au(1)-C(1)-C(2) 170,5(9)
Au()-C(1) | 1,99009) |P(2)-Au(2)-C(34) | 175,9(2)
Au(2)-P(2) |2281(2) | Au(2)-C(34)-C(35) | 171,4(8)
Au(2)-C(34) |2,083(8) | C(1)-Au(l)—Au(2) |79,6(3)
C(1)-C(2) 1,251(12) | P(1)-Au(1)~Au(2) | 106,46(7)
C(34)-C(35) | 1,108(12) | C(34)-Au(2)-Au(1) | 85,7(2)
C(20)-C(21) | 1,149(12) | P(2)-Au(2)--Au(l) | 96,45(7)
C(20)-C(21)-P(2) | 175,8(9)

Taula 1.3.- Principals distancies (A) i angles d'enllag (°) del compost D.

Figura 1.13.- Estructura molecular del compost [Auy(C=CCsH4N),(1,-dppa)] (D).

La distancia Au---Au és la més petita trobada si es compara amb els valors dels
compostos d’aquest tipus descrits en la bibliografia: [Au,Cly(po-dppe)] (3,187(1) A),*
[Au,Cly(pz-dpma)] (3,141(1) A)*
[Aua(C=CCeHs)x(to-dppe)] (3,153(2) A),** [Aua(CN)a(pa-dppe)] (3,176 A),* [AusCly(pa-

(dpma = bis((difenilfosfino)metil)fenilarsina)
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ptp)]  (ptp =  2,5-difenilfosfinotiofe)  (3,0966(5) A),**  [Auy(4-SCsH4N)(us-
Ph,PCH=CHPPhy)] (3,239 A)" i [Auy(CNC)(uo-dppa)] (CNC = 22-difenilpiridil)
(3,189(2) A).*®

En aquest cas, I’angle de torsid6 Au-P-P’-Au observat és de 72,48° permetent la formaciod
d’un metal-locicle de 12 membres on una de les interaccions Au---Au es disposa davant i
I’altre darrera del pla definit pels atoms de fosfor de les difosfines. Aixi mateix, la xarxa
cristal-lina presenta interaccions secundaries C-H--m(anell) entre diferents unitats
dimeriques. Aquesta interaccio té lloc entre els enllagos C-H de la piridina i els anells
aromatics més proxims de la difosfina o un altre lligand piridina.

Les estructures dels derivats de dppe (E), dppp (F) 1 dppb (G) (dos, tres i quatre carbonis
sp° entre els atoms de fosfor respectivament) sén centrosimétriques. Tant el compost E com
el G mostren unitats P-Au-C=C- situades en el pla molecular amb una orientacié oposada
(figura 1.14 1 figura 1.15) i I’angle de torsié Aul-P1-Pla-Aula és de 180° (el lligand

difosfina té¢ una conformacié anti) (taula 1.4 i taula 1.5).

Figura 1.14.- Estructura molecular del compost [Au,(C=CCsH4N),(u,-dppe)] (E).
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Au(1)-P(1) [ 2,2723) | P(1)-Au(1)-C(1) | 175,2(3)
Au(1)-C(1) | 2,064(11) | Au(1)-C(1)-C(2) | 167,5(12)
C(1)-C(2) | 1,009(14) | Au(1)-P(1)-C(27) | 114,7(3)

Taula 1.4.- Principals distancies (A) i angles d'enllag (°) del compost E.

Figura 1.15.- Estructura molecular del compost [Au,(C=CCsH4N),(u,-dppb)] (G).

Au(1)-P 2,2761(16) | P-Au(1)-C(15) 177,63(15)
Au()-C(15) | 2,122(6) | Au(1)-C(15)-C(16) | 169,5(6)
C(15)-C(16) | 1,110(10) | Au(1)-P-C(13) 113,17(17)

P-C(13)-C(14) 111,0(4)

Taula 1.5.- Principals distancies (A) i angles d'enllag (°) del compost G.

En la bibliografia es troben molts exemples d’estructures cristal-lines de compostos amb
dos atoms d’or i les fosfines dppe i dppb. Tot i que en la majoria d’ells les difosfines
presenten una conformacid anti, les estructures cristal-lines poden mostrar I’associacié de

diferents molécules gracies a 1’establiment d’interaccions aurofiliques conduint a la
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47,49-52

formaci6 de cadenes polimériques o un empaquetament de molécules

independents.*®*734

En el nostre cas, I’establiment d’interaccions Au--Au (3,215(2) A) entre molécules
adjacents en el compost E condueix a la formacio d’una cadena infinita unidimensional
(figura 1.16). Cal dir que no s’observen interaccions addicionals entre cadenes

polimeériques.

Figura 1.16.- Associaci6 supramolecular del compost E mitjancant interaccions aurofiliques

intermoleculars.

Per contra, ’estructura cristal-lina del derivat amb la dppb (G) mostra I’empaquetament
d’entitats moleculars individuals sense interaccions aurofiliques (figura 1.15). En aquest
ultim cas la preséncia o no d’interaccions aurofiliques podria estar relacionada amb els
dissolvents utilitzats per a la cristal-litzacio del compost.”

Una situacio diferent s’observa per al compost derivat de la dppp (F) (figura 1.17 i taula
1.6) on la difosfina adopta una conformacié menys torcada (angle de torsio Aul-P1-Pla-
Aula de 84,44°). Aquesta és una tendéncia comuna en els compostos derivats de la dppp. Si
es realitza una cerca de compostos semblants en la base de dades CDS es troben 10
estructures que presenten valors de ’angle de torsid compresos entre 51° del compost
[Aux(purin-6-ylamine-9-ate),(1o-dppp)]*° i 149,08° en el compost [Aux(SCeHs)a(pa-
dppp)]."” Aquest fet contrasta amb la tendéncia observada per als compostos derivats de la

dppe 1 dppb on I’angle de torsio adopta un valor de 180°.
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Figura 1.17.- Estructura molecular del compost [ Auy(C=CCsH4N),(po-dppp)] (F).

Au-P 2,2790(16) | P-Au-C(1) 175,57(17)
Au-C(1) |1,985(6) | Au-C(1)-C(2) | 174,3(6)
C(D-C2) | 1,212(8) | Au-P-C(20) | 115,50(18)
P-C(20)-C(21) | 116,8(3)

Taula 1.6.- Principals distancies (A) i angles d'enllag (°) del compost F.

L’estructura molecular del compost derivat de la 1,1,1-¢ris(difenilfosfinometil)eta (J)
(figura 1.18) mostra interaccions aurofiliques (d(Au---Au) = 3,3772(13) A) (taula 1.7) entre
dos atoms d’or corresponents a dos bragos de la trifosfina, mentre que el tercer atom de Au

no presenta cap tipus de contacte.
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Figura 1.18.- Estructura molecular del compost [ Auz(C=CCsH4N);(p;-triphos)] (J).

Aquesta disposicid asimetrica €s similar a la trobada en els compostos analegs
[AusXs(ps-triphos)] (X = C1)** (X = Br, I).”” L’empaquetament cristal‘li esta determinat per
I’existéncia d’interaccions débils N---Au (3,114(11) A) entre el nitrogen de la piridina que
forma part d’un dels bragos involucrats en les interaccions aurofiliques i I’atom de Au del
bra¢ que no presenta cap tipus d’interaccid d’una molécula veina. Aquestes cadenes es

disposen paral-lelament a I’eix ¢ tal com es mostra en la figura 1.19.

Figura 1.19.- Associacié supramolecular del compost J formant una cadena infinita mitjancant

interaccions intermoleculars N---Au.

En la bibliografia es troben alguns exemples on els contactes N--*Au tenen una influéncia

decisiva en 1’organitzacié de la xarxa cristal-lina, per exemple: el compost [AuCl(2-
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¥ on (d(N-~Au) = 3,129 A), presenta una disposicié en el

difenilfosfinopicolinamida)],’
cristall analoga a la del compost J i el compost [Au(‘[ht)g][C6H4NO4SZ]5 ? t¢ un valor de

d(N--Au) = 3,009 A.

Au(l)-Au(2) [ 3,3772(13) [ P(1)-Au(1)-C(11) | 177,1(3)
Au()-P(1) | 2.2842) | Au()-C(11)-C(12) | 167,9(12)
Au(1)-C(11) |2,021(11) |PQ2)-Au(2)-C21) | 177,0(3)
Au(2)-P2) |22993) | Au(2)-C(21)-C(22) | 179,5(13)
Au(2)-C(21) |2,055(15) | C(2)-P(1)-Au(l) 112,9(3)
Au(3)-P3) |22873) |C(3)-P(2)-Au(2) 116,8(3)
Au(3)-C(31) |2,011(11) | C(11)-Au(l)--Au(2) | 98,3(3)
C(11)-C(12) | 1,181(16) | P(1)-Au(1)--Au(2) | 80,12(6)
C(21)-C(22) | 1,139(18) | C(21)-Au(2)--Au(l) | 103,93)
C(31)-C(32) | 1,204(16) | P(2)-Au(2)--Au(l) | 78,33(6)
P(3)-Au(3)-C(31) | 173,2(3)
Au(3)-C(31)-C(32) | 166,0(11)
C(4)-P(3)-Au(3) 114,6(3)
C(2)-C(1)-C(3) 113,2(8)

Taula 1.7.- Principals distancies (A) i angles d'enllag (°) del compost J.

L’us de fosfines amb diferents esquelets ha permeés obtenir una diversitat d’estructures
(molecules sense interaccions, molécules amb interaccions intramoleculars, molécules que
formen estructures dimeériques discretes i molécules que es disposen com cadenes
polimeériques gracies a interaccions intermoleculars) que depenen de la naturalesa de la
cadena que actua de pont. Tot i que alguns compostos amb lligands fosfina, on I’angle bite
entre els atoms de fosfor és petit, i per tant la rotacid esta restringida, han mostrat
interaccions intramoleculars Au--Au (dppip (C), triphos (J)), s’observa com les difosfines

amb esquelets flexibles (dppe (E), dppp (F), dppb (G)) cristal-litzen amb la cadena de
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carbonis entre fosfors estesa i, en alguns casos, amb interaccions intermoleculars Au---Au
que uneixen diferents subunitats per a formar una cadena infinita (dppe (E)).

Un cas particular és la formacio del dimer per interaccions intermoleculars del derivat de
la fosfina rigida dppa (D). Aquest fet podria atribuir-se a les forces d’empaquetament en el

cristall.

1.4.- ESTUDI DE LES PROPIETATS FOTOFIiSIQUES DELS COMPOSTOS
ACETILENICS POLINUCLEARS DE Au(l) AMB PIRIDINA TERMINAL

1.4.1.- INTRODUCCIO

La fotofisica estudia la interacci6 de la radiaci6 UV/Vis amb la materia. L’excitacio del
sistema fisic es produeix mitjangant fotons (energia lluminosa). La desactivacidé pot
produir-se per diferents vies i la més favorable dependra del tipus de molécula i de la
naturalesa dels estats excitats implicats. Aquests camins de desactivacid solen ser processos
molt rapids i es poden classificar en tres categories ben diferenciades:

1- Processos radiatius, que impliquen 1’emissié de radiacié electromagnética des de

’estat electronic excitat fins a 1’estat electronic fonamental.

2- Processos no radiatius, en que la poblacio de 1’estat inicialment excitat es transfereix
a un altre estat sense 1’aparici6 de cap emissio.

3- Processos de quenching, que son processos de desexcitacid bi o trimoleculars que
impliquen la perdua d’energia de la molecula inicialment excitada a altres particules
mitjangant xocs inelastics, transferéncia d’energia, etc.

Els processos radiatius donen origen a la luminesceéncia. La luminescéncia es pot dividir

formalment en dues categories: La fluorescéncia i la fosforescéncia.

El fenomen de la fluorescéncia implica I’emissié radiativa quan un estat excitat torna a
I’estat fonamental de la mateixa multiplicitat d’spin. Generalment en les molécules
organiques aquesta transicié es produeix des de 1’estat excitat singlet de menor energia, S,

fins a I’estat fonamental S i per tant es parla d’una transicié S;—So.
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D’altra banda, la fosforescéncia és 1’emissio de llum des d’un estat excitat de diferent
multiplicitat d’spin que 1’estat fonamental. D’aquesta manera les transicions fins a I’estat

fonamental estan prohibides i, per tant, la seva velocitat d’emissié sera menor.

Conversion Interna

= e .---} — . iy
t — _liela]atcmn Cruce entre
S» ~ Vibracional

2 & Sistemas
= S1
\5 *
= ok 1 1] :
= Fluorescencia Fosforescencia
z
=
| h 4 h
#
S0

Esquema 1.8.- Diagrama de Jablonski en una versié senzilla.

Exemples de fluorofors que trobem en la vida quotidiana son les substancies fluorescents
que s’utilitzen en les modernes pantalles planes de plasma. Pel que fa a exemples de
substancies fosforescents que es poden trobar a la vida diaria, podem mencionar les agulles
de molts rellotges que brillen en la foscor després d’haver estat exposades a la llum.

Les desactivacions no radiatives impliquen la conversido d’un estat quantic molecular a
un altre estat sense que es produeixi una emissié de radiacio. Estrictament, totes les
relaxacions que no emeten radiacié son no radiatives. Tot 1 aixi, s’acostuma a utilitzar el
terme no radiatiu per a definir un procés intramolecular, és a dir, una transicio que t¢ lloc
entre estats quantics d’una molecula individual sense necessitat de pertorbacions externes
com col-lisions amb altres particules. La conversi6 interna (IC, internal conversion) suposa
la transferéncia de poblacid entre estats electronics d’igual multiplicitat d’spin, mentre que
en el creuament de sistemes (ISC, intersystem crossing) la transferéncia de poblacio té lloc

entre estats electronics de diferent multiplicitat (esquema 1.8). Igual que la fluoresceéncia 1
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la fosforescencia, el primer procés esta permes mentre que el segon esta prohibit, a menys
que ’acoblament spin-orbita afavoreixi la mescla dels estats singlet i triplet donant lloc a
una transicio deébilment permesa.

Cal destacar que, en molts casos, la diferéncia entre fluorescencia i fosforescéncia no és
sempre clara. Els complexos formats per metalls de transicid que contenen un o més
lligands organics poden tenir estats que siguin mescla entre singlets i triplets. Aquests
compostos es consideren com un pont entre els dos fenomens que constitueixen la
luminescencia.

El temps de vida i el rendiment quantic son probablement dues de les principals
caracteristiques que defineixen les especies luminescents. El temps de vida d’una espécie
luminescent (1) €s el temps promig que transcorre entre 1’excitacid d’un electro i el retorn al
seu estat fonamental. El temps de vida per a especies fluorescents sol ser de 1’ordre dels
nanosegons mentre que el d’especies fosforescents €s molt més gran, ja que correspon a la
desactivaci6 d’una transicio prohibida i generalment és de microsegons a segons.

El rendiment quantic de luminesceéncia, es pot definir com el nombre de fotons emesos
enfront del de fotons absorbits. Aixi, les substancies que tenen rendiments quantics més

grans (propers a 1) seran molt més luminescents.
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El primer estudi sobre les propietats luminescents de compostos acetilénics de Au(I) va

344

apareixer I’any 199 Des d’aleshores s’han publicat un gran nombre d’articles que es

. . 1
centren en les capacitats luminescents d’aquest grup de compostos.**

Dintre aquest ampli
camp es troben els compostos acetilénics de Au(I) estabilitzats amb lligands fosfina i que
actualment s’estan sintetitzant, no només per I’analisi de les seves interessants propietats
fotofisiques, sind també per a formar part d’espécies supramoleculars obtingudes
mitjangant interaccions Au(I)M (M = Au(I), Cu(l), etc.).***

Afortunadament, la diversitat d’estructures obtingudes en aquest treball va oferir una
bona oportunitat per estudiar en detall les propietats fotofisiques d’aquests compostos i aixi
intentar trobar correlacions entre les absorcions i emissions observades i la preséncia i
natura de les interaccions aurofiliques.

Aixi doncs, en els proxims apartats es descriuen les absorcions i1 emissions dels
compostos acetilénics de Au(I) amb piridina terminal sintetitzats i caracteritzats en aquest

treball.

1.4.2.- ESTUDI DELS ESPECTRES D’ABSORCIO

Els espectres d’absorci6 dels compostos [Au(C=CCsH4N)(PPhs3)], B-H 1 J-L han estat
enregistrats en CH,Cl, a temperatura ambient (taula 1.8).

Tots els complexos mostren absorcions intenses d’alta energia en ’interval compres
entre 250-300 nm, tot i que en algun cas la cua d’absorcid s’estén fins als 370 nm. La banda
centrada a aproximadament 250 nm ¢és també¢ present en els espectres d’absorcié de les

difosfines lliures, 1 ha estat assignada a una transicio6 propia de la fosfina (intraligand).
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Compost Dades d’absorcié Dades d’emissi6 (Aex = 360 nm)

Aabs, NIM (10'3 g, M’! cm'l) Aem, NM (T, US)

* 252 (24,9), 268 (32,6), 282 (35,4) 405, 428, 444, 462 (36)

B 271 (40,5), 286 sh. (36,0) 458 (1,1)

C 272 (43,6), 284 sh. (39,3) 420, 440, 458, 516 (1,5)

D 252 sh. (48,7), 268 (56,9), 284 (61,0) 530 (0,7)

E 253 (30,8), 267 (49,1), 282 (56,3) 505 (1,2)

F 254 (30,5), 267 (54,6), 282 (59,7) 407,427,442, 547° (3,5)

G 252 (29,8), 268 (56.9), 281 (65,4) 410, 441, 456, 503 (3,5)

H 252 (46,1), 268 (57,9), 282 (62,3) no emet

J 251 (55.,4), 268 (77,7), 282 (86,3) 508, 570 sh. (1,7)

K 251 (61,3), 268 (86,1), 282 (89.,4) 621, 648 (0,5)

L 251 sh. (75,3), 269 (89,4), 283 (90,8) 580, 650 (1,2)

*Compost [Au(C=CCsH4N)(PPh;)]
“Emissi6 recollida amb retard de 50 ps entre I’excitacio i I’emissio.
sh. Shoulder (espatlla)

Taula 1.8.- Dades d’absorci6 (en solucid) i d’emissi6 (en estat solid) dels compostos

[Au(C=CCsH,N)(PPh;)], B-H i J-L.

L’estructura vibracional de I’absorcio electronica en 1’interval 267-286 nm, amb espaiats
aproximats de 1860 cm™, tipic de les freqgiiéncies de I’stretching v(C=C) en I’estat excitat,
permet assignar aquesta banda a la transicié del lligand n—n* (C=CCsH4N), com ja s’ha
descrit per a altres complexos acetilénics de Au(I) amb lligands fosfina.?**%¢
Amb la intencié de reduir al minim la possibilitat que s’estableixin interaccions

aurofiliques intermoleculars en solucid, les mesures de 1’absorci6é dels compostos es van

dur a terme a concentracions baixes (10° M) (figura 1.20). Aixi, s’esperava que els
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compostos [Au(C=CCsH4N)(PPh3)], B-C, E-G, J 1 L, que contenen el mateix cromofor
pero amb diferent nombre de carbonis en la cadena alquilica que actua de pont, presentessin
espectres d’absorcio idéntics a no ser que poguessin formar-se diferents interaccions a

nivell molecular.
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Figura 1.20.- Espectres d’absorci6é dels compostos [Au(C=CCsH4N)(PPh;)](*), B-H i J-L en
CH,CL, (10°M).

Tot 1 que els compostos D, H i K tenen un cromofor addicional no s’ha observat en cap
cas un canvi significatiu de posicié en les bandes d’absorcio. Mentre que els complexos
[Au(C=CCsH4N)(PPhs)] 1 D-H presenten espectres amb caracteristiques molt semblants
(dos pics ben resolts amb maxims aproximats a 268 1 282 nm), els espectres dels compostos
B i C mostren caracteristiques diferents, és a dir, una banda ampla amb un maxim al voltant
272 nm i una espatlla que s’inicia a uns 285 nm i s’estén cap a longituds d’ona més grans.
Casos especials son els espectres dels compostos J-L, que sembla que presenten una mescla

dels dos perfils (figura 1.21).
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Figura 1.21.- Espectres d’absorci6 normalitzats dels compostos [Au(C=CCsH4N)(PPh;)](*), B, J i
Len CH2C12

Es interessant recordar que els compostos B i C son diferents dintre el grup amb el
mateix tipus de cromofor ja que el seu espectre de RMN de *C sembla indicar la preséncia
d’interaccions aurofiliques intramoleculars en solucio. Cal recordar també que en
I’estructura cristal-lina resolta per difracci6 de raigs X del derivat de la dppip (C) s’observa
la preséncia d’interaccions Au--Au (3,235(2) A).

Es conegut, per als dimers en solucio, que la interaccio entre els dipols de la transicio
condueix a I’aparici6 de noves transicions excitoniques i per tant, a I’eixamplament de les
bandes en els espectres d’absorcié quan es comparen amb els espectres dels monomers.®’
Aixi doncs, aquest eixamplament en les bandes dels compostos derivats de la dppm (B) i
dppip (C) suggereix I’existéncia d’interaccions aurofiliques intramoleculars. Aquests
contactes podrien ser els responsables d’una conformacid molecular on els dos lligands

etinilpiridina es troben suficientment a prop perque hi hagi interacci6, donant lloc al
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desdoblament excitonic. Un efecte similar ha estat descrit per altres compostos acetilénics
de Au(I) amb interaccions Au-Au.>

En el cas dels compostos J-L, malgrat el fet que als espectres UV/Vis s’observa
clarament una pertorbacié d’estats excitonics, la interpretacid no €s tant senzilla, ja que els
espectres de RMN de 'H, *'P i ">C mostren clarament (també a baixa temperatura)
I’equivaléncia dels tres o quatre lligands etinilpiridina. Tot i aixi, 1’estructura cristal-lina
resolta per difraccio de raigs X del compost J, indica clarament la preséncia d’interaccions
aurofiliques intramoleculars entre un parell d’atoms d’or del complex.

L’analisi de la dependéncia dels coeficients d’extincidé en funcié de la nuclearitat dels
compostos mostra que per als derivats de les difosfines D-H, el coeficient d’extincié €s
quasi el doble que per al compost [Au(C=CCsH4N)(PPhs)]. Tot i aixi, per als dos
compostos derivats de la dppm (B) i dppip (C), els valors son inferiors als esperats degut a
I’eixamplament de les bandes. Pel que fa als compostos tri (compostos J 1 K) i
tetrametal-lics (L) neutres descrits en aquest apartat, els coeficients d’extincio son inferiors

als valors esperats (triple i quadruple respecte al monomer respectivament).

1.4.3.- ESTUDI DELS ESPECTRES D’EMISSIO

L’emissié dels complexos en CH,Cl, és molt debil i a més, experimenten una rapida
fotodescomposicid durant la realitzacid dels espectres. Aquest comportament ha estat
descrit per a altres complexos acetilénics de Au(I)."

L’excitacio dels solids [Au(C=CCsH4N)(PPh;)], B-G i J-L amb una A = 360 nm, a
temperatura ambient, dona lloc a unes intenses bandes d’emissio entre 405 i 650 nm (taula
1.8), mentre que la luminesceéncia del compost derivat de la dppf (H) és veu fortament
alterada per I’efecte del quenching produit per la preséncia del grup ferroce.”**>®

Les grans diferéncies d’energia entre 1’absorcio i I’emissio (Stokes shift) observades
suggereixen un estat excitat triplet i per tant, emissions fosforescents. La banda a energies

majors (en I’interval compres entre 405-458 nm) mostra una estructura fina vibracional

definida, mentre que la banda a energies menors (en 1’interval compres entre 500-650 nm)

43



Capitol 1: Sintesi de subunitats de Au(l) acetileé

¢s ampla (figura 1.22). Aquest fet, juntament amb la diferéncia en I’espectre d’excitacid

monitorat a altes i baixes energies, ¢és indicatiu del diferent origen de les corresponents

emissions.

I (a.u.)

0,0

T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud d'ona (nm)
Figura 1.22.- Espectres d’emissio normalitzats (Ae. = 360 nm) en estat solid, a temperatura

ambient, dels compostos [Au(C=CCsH4N)(PPh3)](*), C, 1 D.

Els espectres d’excitaciod recollint a les freqiiencies de les bandes d’emissio d’alta energia
reprodueixen les bandes d’absorci6 situades en el rang compres entre 250-300 nm, fet que
corrobora que I’emissio té el seu origen en el lligand. A més, 1’estructura fina vibracional
d’aquestes bandes indica també la participacié del lligand (C=CCsH4N) en la transicio.

2 . ..,
65 g*assignen les bandes d’emissi6 observades a

Aixi, per comparacié amb la bibliografia,
altes energies en els complexos, a una emissi6 °[n—n*(acetilé)] del lligand.

Per contra, els espectres d’excitacio de tots els compostos recollits entre 500-650 nm,
mostren una banda aproximadament a 360 nm (amb un desplagament d’Stokes al voltant de
8000 cm™). Aquesta banda no és facilment distingible en els espectres d’absorcié obtinguts

a partir de solucions diluides i utilitzant cubetes d’un centimetre de pas. No obstant, els
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espectres d’absorcio de les mateixes solucions, perd emprant cubetes de 10 cm mostren
clarament la banda d’absorci6 a 360 nm.

Aquestes bandes d’emissio amples s’assignen, generalment, a transicions a estats excitats
tipus *[o(Au-P)—*(C=CCsH4N)],'**** tot i que la contribucié d’estats que involucren
I’atom de Au no hauria d’excloure’s completament.>®*¢%¢

Les dues bandes d’emissido que s’observen en aquesta familia de productes presenten
diferents proporcions depenent del solid. Mentre que per al compost
[Au(C=CCsH4N)(PPhs)] 1 el derivat de la dppp (F) la banda amb estructura fina és la
predominant, per als compostos B, D, E, K i L la banda ampla a energies més baixes
domina en I’espectre d’emissid. Cal dir també que per als compostos derivats de la dppip
(C) 1 dppb (G), la contribucid de les dues bandes és similar. La figura 1.22 mostra, a tall
d’exemple, els diferents comportaments d’emissié descrits.

Un altre fet observat és que I’espectre de fosforescéncia del compost F, recollit amb un
retard de 50 ps entre l’excitacid 1 I’emissio, és completament diferent que recollint
I’emissi6 sense retard, observant-se una banda ampla centrada a 547 nm en comptes de la

banda a energies altes i amb estructura definida (figura 1.23).

1.2
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Figura 1.23.- Espectres d’emissio normalitzats en estat solid, a temperatura ambient, del compost

F, sense retard (linea continua) i amb 50 ps entre 1’excitacio i ’emissié (linea discontinua).
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Si s’analitza 1’espectre del compost derivat de la 1,1,1-tris(difenilfosfinometil)eta (J)
s’observa que és un cas particular ja que la transicid a energies baixes ¢s divideix en dues

bandes d’emissio amples centrades a 508 1 570 nm (figura 1.24).
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3
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Longituds d'ona (nm)
Figura 1.24.- Espectre d’emissi6 normalitzat (A, = 360 nm) en estat solid, a temperatura ambient,

del compost J.

Aquest fet es podria correlacionar amb 1’existéncia de dos entorns diferents per als atoms
de Au en aquest compost. Aquesta hipotesi es recolza també en les dades estructurals
obtingudes per als atoms de Au per difraccié de raigs X, que demostren 1’existéncia

d’interaccions aurofiliques intramoleculars entre dos dels tres atoms de Au de 1’especie.
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Figura 1.25.- Espectres d’emissi6é normalitzats (A, = 360 nm) en estat solid, a temperatura

ambient, dels compost C (esquerra) i G (dreta).

Finament es pot concloure que els resultats descrits semblen indicar que les interaccions
aurofiliques no so6n un prerequisit per a 1I’observacié de bandes d’emissiéo amples a energies
baixes, ja que els espectres dels derivats de la dppip (C) i dppb (G) (figura 1.25) mostren
emissions amples a longituds d’ona elevades perd la seves respectives estructures
cristal-lines (obtingudes per raigs X) mostren interaccions aurofiliques intramoleculars i
abséncia de contactes Au--Au, respectivament. De la mateixa manera, 1’analisi exhaustiva
dels espectres d’emissio no mostra cap correlacié entre I’existéncia d’interaccions Au---Au i

la posici6 i /o intensitat de les bandes.”"°
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1.5.- ASSAJOS DE REACCIONS D’AUTOASSEMBLATGE

Una vegada sintetitzats i caracteritzats els diferents compostos polinuclears de Au(I) amb
piridines terminals es varen realitzar assajos, amb diferents compostos metal-lics de plati,
pal-ladi, reni i1 plata, amb la intencié d’utilitzar aquests complexos d’or com a possibles
subunitats en processos d’autoassemblatge.

Primerament es van estudiar les reaccions amb diferents complexes metal-lics de pal-ladi
i plati: ([Pd(H20)2(dppp)](OT1). (4a), [Pd(H,0)(dppH)](OTL), (4¢), [PA(OTL)2(Me:bipy)]
(2¢) i la subunitat monodentada ja descrita en la bibliografia [Au(C=CCsH4N)(PPhs)].?* En
tots els casos es va observar un canvi de color en la solucié de reaccid que conduia a
I’obtencié de solids de color marrd fosc on I’espectre de RMN de 'H només mostrava un
conjunt de senyals impossibles d’assignar. Tot i aixi es van realitzar proves amb els
mateixos complexos metal-lics descrits anteriorment, perd emprant els compostos
organometal-lics de Au(l) [Auy(C=CCsH4N),(p12-dppe)] (E) i [Auy(C=CCsH4N)2(p2-dppb)]
(G), on la diferéncia entre ells és la diferent flexibilitat i longitud de la cadena. Els resultats
obtinguts foren analegs als descrits anteriorment, productes impossibles de caracteritzar per
espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear. Els diferents intents emprant centres
metal-lics de reni ([Re(bipy)(CO);](OTY)) i plata (AgOTf) tampoc varen conduir a resultats
satisfactoris.

Cal dir que en la bibliografia es troben treballs on s’intenten enllagar complexos
metal-lics de Zn, Cd o Hg a grups piridina o bipiridina que formen part de I’estructura de
diferents complexos acetilénics de Au(I). En aquests casos s’observen, tamb¢, solids que
probablement es formen en interaccionar aquest centres metal-lics amb el grup acetilé,

donant Iloc a productes impossibles de caracteritzar.”'

48



Capitol 1: Sintesi de subunitats de Au(l) acetileé

1.6.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE COMPOSTOS ACETILENICS
POLINUCLEARS DE Au(I) AMB BIPIRIDINA TERMINAL

Com s’ha comentat en la introducci6 del capitol, 1’s de complexos acetilenics de Au(l)
esta associat a I’ampli ventall de possibilitats i1 propietats que presenten.

Després de I’experiencia adquirida en la sintesi, caracteritzacié i estudi fotofisic dels
compostos acetilenics de Au(I) amb piridina terminal, es va pensar en sintetitzar compostos
acetilenics de Au(I) per0 amb el fragment organic 5-etinil-2,2’-bipiridina terminal
(C=CCoH7Ny). Aixi doncs, seguint amb la idea de dissenyar noves especies
supramoleculars emprant subunitats organometal-liques de Au(l) amb diferents punts
d’unié, la incorporaci6 del fragment bipiridina terminal possibilita la coordinacié
d’aquestes subunitats a complexos metallics, tot aprofitant 1’efecte quelat 1 la diferent
direccionalitat que presenten respecte els compostos acetilenics de Au(I) anteriorment
descrits.

Diferents compostos acetilénics de Au(l) derivats d’oligopiridines i1 fenantrolines han
estat utilitzats per a la sintesi de complexos polinuclears. Metal-lolligands que contenen
unitats [Au]C=CRy (Rp = 1,10-fenantrolina-x-il (x = 3,7 572), piridina-x-il (x = 2,
4)> 23217 5 [Au,](u-(C=C),Ry1) (Ry = piridina-3,5-diil)'® on el grup Ry esta coordinat a
Ru(bipy),>",”> ReCl(CO)3,"*’® Re(CO)s(bipy)",*® PtCI(PPhs),'® han estat també publicats
recentment. Cal destacar que molts d’ells presenten interessants propietats fotofisiques i/o
electroquimiques.'®”"*’

En aquest treball s’han utilitzat la série de polifosfines ja descrites en I’apartat 1.2.2
d’aquest capitol per a preparar tri 1 tetrabipiridinaacetilé derivats de Au(l) 1 seguidament
s’han estudiat en detall les seves propietats luminescents.

La sintesi del compost organic 5-etinil-2,2’-bipiridina té lloc mitjangant un acoblament
d’Stille seguit d’un acoblament de Sonogashira. La reaccié d’acoblament creuat d’Stille
catalitzada per pal-ladi utilitza, generalment, reactius arilestany i halurs d’aril, tot i que en
algunes ocasions s’addicionen salts de Cu(I) o Mn (II). Una altra sal que sovint s’afegeix

per accelerar el procés €s el LiCl. Aquesta reaccidé comenca a adquirir importancia a finals
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dels anys 70 1 tot i ser una alternativa eficient, en alguns casos, a les reaccions
d’acoblament de Suzuki o Kumada, presenta el gran desavantatge de la toxicitat dels seus
reactius. Pel que fa a I’acoblament de Sonogashira, en termes generals, consisteix en una
reaccié on halurs d’aril o de vinil s’acoblen a acetilens terminals en condicions suaus,
utilitzant un complex de pal-ladi com a catalitzador 1 emprant com a co-catalitzador Cul
juntament amb una amina com a solvent/reactiu.

Primer de tot es va preparar el lligand 5-bromo-2,2’-bipiridina, mitjangant un acoblament
d’Stille, tot seguint la metodologia descrita per Michl i col-laboradors.*® Aixi doncs,
s’afegeix n-BuLi a una solucié de la 2-bromopiridina en éter a -78 °C. Després d’agitar
durant 2 hores, s’addiciona una solucio de clorur de trimetilestany en ¢ter. Passades 3 hores
es deixa augmentar la temperatura fins a assolir temperatura ambient. Seguidament, s’hi
addiciona hexa i s’agita durant uns minuts, s’evapora el dissolvent i s’obté el trimetil(2-

piridil)estany en forma d’oli (esquema 1.9).

éter

X -78°C 2
| + n-BuLi — | + n-BuBr
= =
N Br N Li
+ Me;SnCl
X
| + LicCl
=
N SnMey
Esquema 1.9.

A continuacio, es dissol el trimetil(2-piridil)estany en 100 ml de m-xil¢ i s’hi addicionen
els compostos 2,5-dibromopiridina i [Pd(PPh;)4] tot escalfant la mescla a 120 °C durant 24

hores (esquema 1.10).
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m-xilé
AN Br o — —
AN 120 °C
| _ + | _ —_— \ / \ / Br
N SnMe; N Br [Pd(PPh;)q] N N

Esquema 1.10.

Passat aquest temps s’extreu i es purifica la fase organica per columna. El producte
desitjat s’obté finalment després de sublimar a 50 °C la mescla de productes inseparables
cromatograficament (final i 2,5-dibromopiridina) obtinguts de la columna. El rendiment és
del 40%.

Després d’obtenir el lligand 5-bromo-2,2’-bipiridina, el seglient pas fou la incorporacid
del fragment acetile mitjancant 1’acoblament creuat de Sonogashira, catalitzat per
[PACly(PPhs),] en preséncia de Cul i diisopropilamina.®” Mitjancant aquests reactius, en thf
com a medi, s’obté la substituci6 de 1’halogen de la 2,2’-bipiridina pel fragment
trimetilsililacetilé. La separacié per columna permet 1’obtenci6é de la 5-(2-trimetilsilil-1-

etinil)-2,2’-bipiridina amb un rendiment del 70% (esquema 1.11).

48 h
__ — thf — —
\ /N o= e =
NN [PACIy(PPh3),] NN

diisopropilamina

Cul

Esquema 1.11.

Finalment s’obté¢ la 5-etinil-2,2’-bipiridina en tractar el compost 5-(2-trimetilsilil-1-

etinil)-2,2’-bipiridina amb 2 equivalents de KF en MeOH (esquema 1.12).
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Esquema 1.12.

Una vegada es disposa del lligand 5-etinil-2,2’-bipiridina, el métode utilitzat per a
I’obtenci6 dels productes finals és similar al descrit per als compostos acetilénics de Au(I)
amb piridina terminal 1 consisteix en sintetitzar inicialment el polimer [Au(C=CC;oH7N3)],
i seguidament trencar-lo mitjangant la reaccié amb la fosfina desitjada.

En una primera etapa (esquema 1.13) es dissol la 5-etinil-2,2’-bipiridina (N,C;0H;C=CH)
en CH,Cl,, a temperatura ambient, juntament amb la quantitat equimolar de [AuCl(tht)] i
un excés de NEt;. Passats uns 30 minuts, precipita un solid groc molt fi que correspon al
polimer [Au(C=CC;oH7N3)],. Aquest es filtra i es renta varies vegades amb acetona,

CH,Cl, i éter per tal d’eliminar les possibles restes del lligand tetrahidrotiofé.'*

— — CH,Cl = —
=—H + [AuCI(th)] ——> [Au= ) + tht + NHEGCI
\ N/ \N / NEt; \ N/ \N / 3

Esquema 1.13.

La formaci6 dels corresponents compostos tri i tetranuclears (esquema 1.15) té lloc
agitant una suspensid del polimer en CH,Cl, durant 3 hores en preséncia de la quantitat

estequiométrica de tri, o tetrafosfina (esquema 1.14).
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— — trifosfina
pue= -l -
N N

tetrafosfina CH,Cl

[Aus(%®—©) (u5-trifosfina)]

\ N N / 3 K3

[Au4(;®~©) (py-tetrafosfina)]
\ X N / 4\H4

Esquema 1.14.

Esquema 1.15.
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De la mateixa manera que els compostos analegs de Au(I) amb piridina terminal descrits
en apartat 1.2, la reaccié se segueix per RMN de *'P. En tots els casos, I’aparicié d’un
unic senyal a desplacaments més grans respecte a les tri o tetrafosfines lliures confirma la
coordinaciéo d’aquestes al centre metal-lic, tal com es mostra en la figura 1.26 per al

compost [Auy(C=CC oH7N,)4(us-tetraphos)] (P).

[_ -27,1ppm
ph. Ph Ph pp 24,3 ppm
' P [
Phe /Ph Ph Compost P
P php
A .
\‘\““““““ \\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘
50 0 -50 40 30 20 10 0
ppm (f1) ppm (f1)

Figura 1.26.- RMN de *'P de control de la tetraphos lliure i formant part del complex
[Auy(C=CCoH7N3)4(ps-tetraphos)] (P).

Una vegada finalitzada la reaccid, es filtra la suspensio resultant i s’obté una soluci6
lleugerament groga excepte per al compost P, per al que s’obté una soluci6 completament
incolora. La posterior recristal-litzaci6 en diclorometa/éter dona lloc a la formacié de solids
cristal-lins amb rendiments elevats.

Els compostos sintetitzats s’han caracteritzat mitjangant RMN de lH, 13C, 3 lP, IR,
espectrometria de masses ESI(+) 1 analisi elemental.

Els espectres d’IR enregistrats evidencien la formacié dels complexos. En tots ells,
s’observa una banda sobre 2115 cm™ que correspon a la freqgiiéncia de vibraci6 del triple
enllag unit a 1’atom d’or. Aquesta banda es troba desplagada entre 15 i 20 cm™ cap a

freqiiéncies més altes respecte a la banda v(C=C) del lligand 5-etinil-2,2’-bipiridina.*
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Els espectres de RMN de 'H enregistrats mostren els senyals corresponents als protons
de les 2,2’-bipiridines terminals aixi com els senyals corresponents a les tri i tetrafosfines
pont. Cal dir que s’observen lleugeres variacions respecte als desplacaments dels protons
bipiridinics del lligand organic 5-etinil-2,2’-bipiridina sense coordinar als atoms d’or. Pel
que fa als senyals corresponents als protons de les tri 1 tetrafosfines, aquests es desplacen
cap a camps més baixos en enllagar-se la fosfina al centre metal-lic.

A tall d’exemple, la figura 1.27 mostra I’espectre RMN de 'H del compost derivat de la
1,3,5-tris(difenilfosfino)benze (O).

PPh, + P-CgH;-P

\

\/ s // /

\ \ \ \
9.00 8.50 8.00 7.50 7,

ppm (f1)

Figura 1.27.- Canvis observats en alguns dels senyals de RMN de 'H en CDCl; de la 2,2’-bipiridina

terminal del compost O (a dalt) i del lligand lliure 5-etinil-2,2’-bipiridina (a baix).
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Pel que fa a I’assignacio dels senyals dels espectres de RMN de "°C es va recorrer a la
realitzacié d’espectres bidimensionals de RMN HSQC de 'H-"C i HMBC de 'H-"C, aixi
com també a la bibliografia.'"* En I’espectre de RMN de "*C del compost N (figura 1.28),
s’observen els senyals dels diferents carbonis no equivalents de les 2,2 bipiridines terminals
juntament amb els senyals corresponents als carbonis dels fenils i de la trifosfina 1,1,1-
tris(difenilfosfinometil)eta.

De la mateixa manera que en els compostos amb piridina terminal, els carbonis
acetilénics més proxims a 1’atom de fosfor P-Au-C=C apareixen a desplacaments proxims
als 140 ppm amb J = 140 Hz, mentre que els carbonis més allunyats P-Au-C=C apareixen

als voltants dels 100 ppm i amb constants d’acoblament de 25 Hz aproximadament.

P-Au-C=C

ity

T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
1030 1020 101.0  100.0
ppm (f1)

P-Au-C=C

\ \ \ \ \
160 150 140 130 120

ppm (f1)
Figura 1.28.- Ampliacio de la zona de camps més baixos de 1’espectre de RMN de "*C en CDCl,
del compost [Auz(C=CCoH;N,);3(us-triphos)] (N).

Els espectres de masses ESI(+) (figura 1.29) mostren els senyals corresponents a les

especies [M+H']™ i [M+2H+]2+, pel que fa als derivats de les trifosfines, i [M+2H+]2+ i
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[M+3H']*" per als derivats de les tetrafosfines, sent el pic més intens en tots els casos el

pertanyent a I’espécie diprotonada doblement carregada.

1160.6736

[M+2H >

e

405.0102

, [M+3HT*

~-1e0.6155
81.0743
= |
__ a3p.2406

J‘l‘ | l s l; Lt ‘

I W i
200 400 GO0 a00 1000

Figura 1.29.- Espectre de masses ESI(+) del compost tetranuclear [ Auy(C=CCoH7Ny)4(p4-
tetraphosph)] (Q).

Cal destacar que per al compost derivat 1,2,4,5-tetra(difenilfosfino)benze (Q) s’han
pogut obtenir monocristalls (figura 1.30) aptes per a resoldre’n I’estructura cristal-lina

mitjancant difraccid de raigs X (figura 1.31).
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Figura 1.30.- Cristalls obtinguts del compost tetranuclear [ Auy(C=CC ;o H7N;)4(p4-tetraphosph)]
Q).

Els parametres de cel-la son: a = 18,968(6) A, b = 26,458(8) A, ¢ = 20,5749(13) A, o =

90°, B=90° v =90°1V =10323(5) A>. El grup espacial és Pbcn, ortordmbic.

A la taula 1.9 es recullen els valors de les principals distancies i angles d’enlla¢ d’aquest

compost.
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Au(1)--Au(1’)
Au(2)-Au(2’)

Au(1)-P(1)
Au(1)-C(4)
Au(2)-P(2)
Au(2)-C(21)
C(21)-C(22)
C(4)-C(5)
C(1)-C(2)

3,0787(17)
3,1180(14)
2,285(4)
2,045(19)
2,287(4)
2,012(16)
1,20(16)
1,17(2)
1,44(2)

P(1)-Au(1)-C(4)
Au(1)-C(4)-C(5)
P(2)-Au(2)-C(21)
Au(2)-C(21)-C(22)
C(4)-Au(1)~Au(1”)
P(1)-Au(1)~Au(1”)
C(21)-Au(2)Au(2’)
P(2)-Au(2)~+Au(2)
C(1)-C(2)-P(1)

177,7(5)
173,6(18)
174,8(5)
173,5(16)
102,1(5)
80,15(12)
106,4(4)
77,99(11)
117,1(12)

Taula 1.9.- Principals distancies (A) i angles d'enllag (°) del compost Q.
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L’estructura molecular del compost (figura 1.31) mostra I’existéncia d’interaccions
Au--Au intramoleculars Aul--Aul’= 3,0787(17) A i Au2--Au2’= 3,1180(14) A entre

metalls de diferents bragos.

Figura 1.31.- Estructura molecular del compost [Aus(C=C-C;oH;N,)4(p4-tetraphosph)] (Q).

En la bibliografia es descriu, Unicament, un exemple d’estructura cristal-lina on la fosfina
1,2,4,5-tetra(difenilfosfino)benze¢ estda unida a 4 atoms de Au. L’any 1996 Yam i
col-laboradors van publicar I’estructura cristal-lina del compost [Aus(C=CCsHs)a(pa-
tetraphosph)].”’ Aquesta presenta una disposicio analoga a la del compost Q amb un sol
valor per a la distancia Au--Au (3,1541(4) A) que resulta ser més gran que les dues
distancies Au---Au trobades en I’estructura cristal-lina de I’espécie [Aus(C=CC;oH7N3)4(a-
tetraphosph)] (Q).

Si s’analitzen les distancies Au-P i Au-C per al compost Q (taula 1.9) s’observa que so6n
comparables a les dels compostos acetilénics de Au(I) amb bipiridina terminal i difosfines
pont sintetitzats molt recentment.'*"!

Pel que fa referéncia als angles P-Au-C, Au-C-C son tots proxims a la linealitat i similars
als del compost [ Auy(C=CCg¢Hs)4(pa-tetraphosph)].

Els angles diedres entre els anells aromatics més proxims a 1’atom d’or dels fragments

bipiridinics i I’anell benzé central de la tetrafosfina es troben en I’interval 35,81-61,94 A.
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En la figura 1.31 s’observa com la disposici6 entre dos grups (C=CC,oH7N,) adjacents
esta més proxima a una estructura creuada que no a una de radial, amb uns angles de torsio
P2-Au2-Au2’-P2’ i P1-Aul-Aul’-P1’ de 75,78(15)° i 74,34(15)° respectivament. Cal dir
finalment, que en I’empaquetament del cristall no s’observa I’existéncia d’interaccions

debils de cap tipus.
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1.7.-_ESTUDI_DE _LES PROPIETATS FOTOFIiSIQUES DELS COMPOSTOS
ACETILENICS POLINUCLEARS DE Au(I) AMB BIPIRIDINA TERMINAL

1.7.1.- ESTUDI DELS ESPECTRES D’ABSORCIO

Els espectres d’absorcid dels complexos N, O, P i Q han estat enregistrats en CH,Cl, a
temperatura ambient (taula 1.10).

Tots els complexos mostren absorcions intenses d’alta energia en 1’interval compres
entre 250-340 nm. La banda centrada a aproximadament 250 nm és també present en els
espectres d’absorcié de les polifosfines lliures, i ha estat assignada a una transicid propia de

la fosfina (intraligand).

Dades d’absorcio Dades d’emisid
Compost
Aabs, NIM (10'3 g, M™! cm'l) Aem, NM (T, US)
352, 364, 500, 534 (CH,CI, 298K)
N 251 (31,5), 317 (88,3), 330 (84,3)
414, 437, 543 sh., 638 (1,1) (solid)
387, 4967, 534 (CH,CI, 298K)
(0) 250 (53,6), 317 (93,3), 330 (92,1)

418 sh., 440, 512 sh., 567 (7,7) (solid)
370, 501, 534 (CH,CI, 298K)
423,506 sh., 547, 586 (4,4) (solid)
366, 498, 535 (CH,CI, 298K)
429%, 5037, 604 sh., 599 (0,2) (solid)

P 251 (64,4), 318 (133,3), 331 (137,0)

Q  251(103,9), 322 (160,2), 332 (144,2)

“poc intensa
sh. Shoulder (espatlla)

Taula 1.10.- Dades d’absorcid (en solucid) i d’emissio (en solucio i en estat solid) dels compostos

N,O,PiQ.

L’estructura vibracional de 1’absorci6 electronica en I’interval 317-332 nm, amb espaiats

aproximats de 1240 cm™, més proxims a les freqiiéncies tipiques del grup bipiridina que a
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les del fragment acetileé, permeten assignar aquesta banda a la transicié del lligand n—m*
(C=CCoH7Ny), com ja s’ha proposat en estudis fotofisics analegs amb compostos
acetilénics de Au(I) amb bipiridina.'*"'

L’absorcio dels compostos es va dur a terme a concentracions baixes (10° M) (figura
1.32), seguint la mateixa metodologia emprada en els compostos analegs de Au(l) amb
piridina terminal, per intentar reduir al minim I’establiment de possibles interaccions

aurofiliques intermoleculars en solucio.

150000 - —N
—O0
P
—Q
-~ 100000
=
15}
=3
@
50000
0 T T T T T
280 350 420

Longitud d'ona (nm)

Figura 1.32.- Espectres d’absorci6 dels compostos N, O, P i Q en CH,Cl, (10°M).

De la mateixa manera que per als compostos tri i tetranuclears de Au(I) amb piridina
terminal, 1’existéncia de cromofors addicionals no fa variar la posicio ni el perfil de les
bandes d’absorcid.

Encara que en els espectres de RMN de "°C dels complexos estudiats en aquest apartat,
no s’observa cap indici de possibles interaccions aurofiliques intramoleculars en solucid,
I’espectre d’absorcié del compost Q presenta un lleuger eixamplament. Curiosament,

aquesta caracteristica coincideix amb el fet que aquest compost ha estat I'inic que s’ha
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caracteritzat mitjancant difraccid6 de raigs X, i que presenta interaccions aurofiliques
intramoleculars.

Si s’analitza la dependéncia dels coeficients d’extinci6 en funcid de la nuclearitat dels
compostos, s’observa com les mostres N 1 O presenten valors similars (trinuclears) mentre
que per als compostos P 1 Q el coeficient d’extincio €s superior arribant al valor relatiu

esperat en tractar-se de compostos tetranuclears.

1.7.2.- ESTUDI DELS ESPECTRES D’EMISSIO

Tots els complexos emeten en solucié i en estat solid a temperatura ambient. Els
espectres d’emissio en solucid excitant a A = 330 nm presenten dues bandes d’emissid, una
a alta energia centrada en I’interval comprés entre 350-400 nm 1 1’altra a energies més

baixes i situada al voltant de 530 nm (figura 1.33).
1,0 -

V/

0,8

0,6

I (a.u.)

0,4+

0,24

0,0 T T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650
Longitud d'ona (nm)

Figura 1.33.- Espectres d’emissi6 normalitzats, a temperatura ambient, dels compostos N, O, P i Q

en CH,Cl, sense desoxigenar.
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En els espectres d’emissi6 enregistrats en CH,Cl, després d’haver desoxigenat la mostra
amb argd durant 15 minuts s’observa, en tots els casos, com les bandes a energies baixes
augmenten d’intensitat considerablement.

L’emissio dels solids excitant a una longitud d’ona de 370 nm presenta el mateix perfil
que en solucio, tot 1 que les bandes a longituds d’ona baixes passen a ser menys intenses.

Cal dir, que els maxims de les bandes apareixen lleugerament desplagats cap a energies
més baixes respecte a les bandes d’emissio en solucid (figura 1.34).

La similitud entre els espectres d’emissid dels 4 compostos analitzats que contenen el

mateix fragment acetilé, suggereix que els estats implicats estan localitzats principalment

en la unitat -Au-C=CC;oH;Nx.

1,0 N
: —0o0
' Il l(’)
0,8
S
LU-/ 0,6
0,4
0,2 4
0,0-= T T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750

Longitud d'ona (nm)

Figura 1.34.- Espectres d’emissio normalitzats en estat solid, a temperatura ambient, dels

compostos N, O, P i Q.

Els espectres d’excitacid en solucid recollint a altes i baixes energies reprodueixen la
mateixa banda d’absorcié que té el seu origen en el lligand (C=CC;oH7N>).
Estudis fotofisics de derivats de la 5-etinil-2,2’-bipiridina®® mostren, per a aquests

compostos, una forta fluorescéncia entre 345-414 nm i una molt debil fosforesceéncia en
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I’interval comprés entre 505-550 nm. A més, en els compostos tipus [Au(C=CR)(PR3)] la
unitat AuPR3; és capag de millorar, eficientment, I’emissio des de [’estat triplet
(fosforescéncia) dels cromofors C=CR. >3

Aquests fets, juntament amb el quenching que produeix I’oxigen a la banda d’energies
baixes, sembla indicar que les bandes d’emissi6 podrien ésser degudes a estats originats en
el lligand (C=CC;oH7N>), perd pertorbats en un cert grau pel metall, assignant la banda a
altes energies a una transicié '[t—n*] (intraligand) i a la de longituds d’ona més grans a la
transicié *[n—n*] (intraligand).

A més, els temps de vida mesurats en estat solid es troben en el rang dels microsegons
(us) (taula 1.10), fet que concorda amb I’emissio fosforescent corresponent a la transicid
menys energética des d’un estat excitat triplet ([n—m*]).

Afegir finalment que aquest comportament emissiu dual ja ha estat recentment descrit en

14,91

la bibliografia, per a compostos acetilénics binuclears de Au(I) amb bipiridina terminal.
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2.1.- INTRODUCCIO

La quimica del compostos arilics de Au és va iniciar als anys trenta amb la sintesi del
[AuCly(CeHs)],' tot i que no fou fins passades tres décades quan, débilment, va comengar
I’interés per la caracteritzaci6 i estudi de les possibilitats d’aquests complexos.”

En la bibliografia es troben molts exemples del treball existent en el camp de la quimica
dels compostos arilics d’or, des dels primers textos de revisido de mitjans de la década dels
807 fins els més actuals.”®

L’us de grups fenil substituits amb halogens ha contribuit en gran mesura al rapid
desenvolupament d’aquesta area en els ultims anys. La utilitzacid6 de lligands
polihalofenilics i més concretament els polifluorats proporciona una alta estabilitat als
complexos de Au(l)* degut al fet que la seva elevada electronegativitat indueix un cert
caracter ionic a I’enllag Au-C 1 probablement també a la retrodonacié n del metall Au a
1’atom de carboni.”'”

L’estabilitat térmica dels complexos polifluoroarilics augmenta amb el nombre d’atoms
de fluor de I’anell aromatic,'" caracteristica que ha generat s del grup C4Fs per a la sintesi
de molts compostos neutres i anionics.®

Mentre que tradicionalment foren els complexos arilics mononuclears de Au(l) els
derivats més abundants, I’interés creixent en 1’estudi i comprensié de les interaccions
metall-metall en compostos d’aquest tipus va dirigir els esforgos cap a la sintesi de
complexos arilics polinuclears de Au(l) on la preséncia d’interaccions intra i
intermoleculars metall-metall poden jugar un paper important i conduir a 1’estudi
d’interessants propietats optiques.’

En la bibliografia es troben un gran nombre de compostos mononuclears neutres de
Au(l) del tipus ([AuC¢Fs(L)], L = lligand P donador)."*"* Aquests Iligands fosfor donadors
estabilitzen els compostos arilics de Au(I),'"'®

I’enllag Au-P.

en part gracies a la retrodonacié (d—d)m en

Per a la sintesi de compostos mononuclears arilics de Au(I) amb fosfina existeixen 2

grans métodes generals (esquema 2.1-2.3):*
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1) El meétode 1 consisteix en generar, primerament, 1’espécie organometal-lica d’or
[AuR(tht)]. Aquest intermedi es pot aconseguir per dues vies diferents. A partir de la
reaccid del derivat organolitic del grup R desitjat i el compost [AuCl(tht)] (esquema 2.1) o
bé en fer reaccionar dues especies simetriques de Au(l), una d’anionica i una altra de
cationica per obtenir el derivat asimetric neutre (esquema 2.2). Seguidament se substitueix
el lligand poc coordinant per el lligand fosfor donador. Normalment aquest lligand poc

coordinant €s 1’espécie tetrahidrotiofe, tot i que també s’empren altres lligands (ex: AsPhs).
[AuCl(tht)] + RLi —— [AuR(tht)] + LiCl
[AuR(tht)] + L —»  [AuR(L)] + (tht)
Esquema 2.1.
[AuCl(tht)] + 2 RLi + NBu,Br ——» [NBu,J[Au(R),] + LiCl + LiBr
[NBugJ[Au(R),] + [Au(tht),](OTf) —— »  2[AuR(tht)] + NBu,OTf
[AuCl(tht)] + L — > [AuR@L)] + tht

Esquema 2.2.

2) En el metode 2 s’enllaga, inicialment, el lligand de fosfor al centre de Au(I) 1 després
es genera el compost final per substitucidé del clorur pel grup R que es vol introduir

(esquema 2.3).

[AuCl(tht)] + L ~ ——»  [AuClL)] + (tht)
[AuC(L)] + RLi ——»  [AuR(L)] + LiCl

Esquema 2.3.
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Es troben descrits, també, un gran nombre d’exemples de compostos arilics binuclears de
Au(I) amb el grup pentafluorofenil. En els ultims anys han estat publicats molts complexos
amb la formula general [Aua(CgFs)a(n2-LL*)] (LL’ = lligand bidentat fosfor donador).'
Molts d’aquests compostos s han sintetitzat a partir de la reaccio del lligand fosfor donador
amb 2 equivalents de [AuC¢Fs(tht)] (metode 1).

La majoria de compostos arilics trinuclears de Au(I) contenen el grup pentafluorofenil i
generalment el lligand pont és una trifosfina com en els exemples ([Ausz(CeFs)s3(us-
PPh(CH,PPhy),)]*' i [Aus(CeFs)s(us-((PPhoCH,);CCH3)]"). Novament, el métode més
emprat per a la sintesi d’aquests compostos €s el que consisteix en generar ’especie
organometal-lica de Au(I) i tot seguit coordinar el lligand fosfor donador mitjangant una
reaccid de desplacament. Un dels pocs compostos arilics trinuclears de Au(l), amb
trifosfina pont, que no conté 1’anell pentafluorat és el descrit per Bardaji i col-laboradors,
[Aus(2,4,6-tris(trifluorometil)fenil)s(us-PPh(CH,CH,PPh,),)]. >

També s’han descrit complexos trinuclears de Au(I) amb fosfines sintetitzats a partir de
la substitucié d’un hidrogen metilénic del [(CeFs)Au(PPh,CH,PPh,)Au(CeFs)] pel AuPPhs,

gracies al tractament amb un equivalent de [Au(acac)(PPh3)]23 (esquema 2.4).

(C6F5)_AU_PPh2 (C6F5)—Au—P[{12 H
/CH2 + [Au(acac)(PPh3)] —_— C =+ Hacac
(CFs)— Au—PPh, (C¢Fs)— Au—PPh, AuPPhs
Esquema 2.4.

Els exemples de compostos arilics tetranuclears de Au(I) amb anells aromatics fluorats ja
son més escassos i molts d’ells s’obtenen per reaccié de compostos binuclears amb espécies
mononuclears d’or,”” sent el primer métode comentat un dels més utilitzats. L’anic
exemple, trobat en la bibliografia, de compost arilic tetranuclear de Au(I) amb grups
pentafluorofenil 1 una fosfina tetradentada ha estat descrit recentment per Ferndndez i

col-laboradors™ (esquema 2.5).
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Ph Ph,

2 —_ —

C6F5 Au P _\ o P Au C6F 5
N N~ N\ P h2

P —Au—C6F5

Esquema 2.5.

Amb la intenci6 d’obtenir espécies de Au(I) potencialment ttils per a ser emprades en el
camp de la quimica supramolecular com a metal-lolligands, en el nostre grup de treball,
s’havien dissenyat i caracteritzat compostos anionics simétrics formats per dos grups R
units a atoms d’or, on el grup R és un grup arilic fluorat que conté¢ un atom donador
(nitrogen) en posicid terminal (R = CsF4N, C¢F4sCsHsN). La peculiaritat d’aquests
complexos esta en 1’existéncia d’un nitrogen o grup piridina en la posicid 4 de 1’anell
fluorat, aixi com en 1’Us d’anells fluorats per a poder estabilitzar el compost arilic de Au(l),
tal com s’ha descrit en multiples exemples en la bibliografia.

Tanmateix, cap dels diferents intents d’obtenir poligons moleculars emprant aquestes
arestes anioniques fluorades i compostos planoquadrats de pal-ladi i plati va donar resultats
satisfactoris.

Aixi doncs, es va pensar en utilitzar compostos analegs als anteriors, perd amb la
propietat que fossin neutres. Per aixo es va pensar en 1’obtencié d’espécies estabilitzades
per un lligand fosfina. En concret, els complexos organometal-lics de Au(l) sintetitzats
foren del tipus [AuR(PPh3)] on R = CsF4N, Ce¢F4CsH4N. En aquest cas el compost
[AuCsF4sN(PPh3)] no va ser util alhora d’enllagar-se a complexos de pal-ladi i plati degut a
la poca basicitat del nitrogen. Els assajos amb el compost [AuCe¢F4CsH4N(PPh;3)] van ser
satisfactoris i es va observar com el metal-lolligand mononuclear neutre de Au(I) passava a

formar part de 1’esfera de coordinacio6 del centre metal-lic planoquadrat (esquema 2.6).
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2+
P F, F ]
—l 2+ | B 2 0Tf"
(‘l 20Tt EF P—l\l/I—N_ Au—PPh,
7
P—M + NN Au=PPh; 5 /NI FoF
N
Foor F. F
F F
/Iku
PPh,
Esquema 2.6.

Aixi doncs, amb la intencié d’obtenir noves subunitats organometal-liques de Au(l) utils
per a participar en reaccions d’autoassemblatge, tot aprofitant I’experiéncia adquirida en el
nostre grup de recerca, es va pensar en sintetitzar nous compostos polinuclears arilics
fluorats de Au(I) amb lligands polifosfina pont (dppm, dppip, dppet, dppa, dppb, dppdph,
triphosph i tetraphosph) per a preparar di, tri i tetra derivats de Au(I) amb el grup 4-
tetrafluorofenilpiridina terminal. Aquestes unitats podrien ser eficients per unir-se a
diferents centres metal-lics i donar lloc a metal-lomacrocicles supramoleculars
heterometal-lics. Altrament, la preséncia d’anells fluorats permetria obtenir supramolécules
amb cavitats deficients d’electrons, capaces d’actuar com a amfitrions d’hostes rics en

electrons.
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2.2.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE COMPOSTOS BINUCLEARS DE Au(l)
AMB EL GRUP 4-TETRAFLUOROFENILPIRIDINA TERMINAL

El primer pas va ésser preparar el lligand 4-(4-bromotetrafluorofenil)piridina seguint la
metodologia ja desenvolupada pel nostre grup de treball, i que consisteix en obtenir el
lligand organic mitjangant un acoblament creuat d’Stille entre la 4-bromopiridina i el 1,4-
dibromotetrafluorobenze.

S'afegeix n-BuLi a una soluci6é de 4-bromopiridina en ¢éter a -78 °C per tal de formar el
derivat organolitic corresponent. Després d'agitar durant 1 hora, es deixa evolucionar la
temperatura fins a -40 °C, moment en que s'hi addiciona, gota a gota, una soluci6 de clorur
de trimetilestany en &ter. Es deixa pujar la temperatura fins a assolir temperatura ambient i
després de 30 minuts s'hi addiciona una solucié saturada de NH4Cl, s'extreu la fase organica
amb eter 1 es concentra fins a ’obtenci6 del trimetil(4-piridil)estany en forma d’oli

(esquema 2.7).

éter

— 78 °C —
N Br + n-BuLi e N Li +n-BuBr
\ 7/ \_//
-40 °C ¢ + Me3SnCl
N SnMe + LiCl
/\\:/>7 3
Esquema 2.7.

Seguidament es dissol el trimetil(4-piridil)estany en tolu¢, i s'hi addicionen les quantitats
molars apropiades (indicades entre paréntesis en l'esquema 2.8) de 14-
dibromotetrafluorobenze, [PdCly(PPh;3);] 1 LiCl i s'escalfa la mescla a 110 °C durant 72

hores.
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K F Tolug, 110 °C, 72 hores K F
74
1 N N SnMe; + (1) Br Br > N/ \ Br
— [PACLy(PPhs),]  (0,05) —
FooF LiCl (5) FoF
Esquema 2.8.

Passat aquest temps, s'obté una suspensio groga. Després de la cromatografia en columna
de SiO, (CH,Cl, + 2% MeOH) i purificacid per sublimacié a 60 °C, s’obté el producte
desitjat amb un rendiment del 40%.

Una vegada es disposa del lligand 4-(4-bromotetrafluorofenil)piridina, el segiient pas es
introduir I’atom d’or. La incorporacié del Au, en la majoria dels casos, es produeix
mitjangant el métode 1 descrit anteriorment. En un primer pas es prepara el derivat

organolitic a partir del compost precursor (esquema 2.9).

eter/thf
NCsH4CyF4Br  + BuLi —_— NCsH,C4F4Li  + BuBr

-78 °C

Esquema 2.9.

Seguidament, t¢€ lloc la reacci6 in situ del derivat organolitic amb el compost [AuCl(tht)]
a baixa temperatura (-78 °C) de manera que es desplaca el lligand cloro i es genera
I’especie [AuR(tht)].

En un principi es va assajar el metode utilitzant com a dissolvent éter, tot i aixi es va
observar com la formaci6 del litic corresponent (NCsH4CgF4Li1) no era quantitativa degut a
la poca solubilitat del compost NCsH4CgF4Br en el medi de reaccié. Es va pensar en emprar
com a dissolvent el thf i finalment es va obtenir una conversié raonadament elevada per a
addicionar seguidament el compost de Au, tot i que amb un defecte de [AuCl(tht)]
(1([AuCl(tht)]):1,4(NCsH4C¢F4L1)) (esquema 2.10).
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F F F F
— thf —
N Li + [AuCIl(tht)] ——— > N + LiCl
\ / [ (tht)] - \ / Au(tht) 1
-78 °C
F F F F

Esquema 2.10.

Una vegada generada 1’especie organometal-lica a -78 °C, es deixa augmentar la
temperatura fins a -15 °C. Seguidament s’addiciona hexa per induir la precipitacié d’un
solid blanc que es filtra immediatament i s’asseca al buit tot protegint-lo de la llum.

El compost [AuCsF4CsH,N(tht)] ha estat caracteritzat per RMN de 'H i '°F. La figura 2.1

mostra I’espectre de RMN de 'H en acetona-dg,

H,
E F Hy
F F Hs Hy

Hs 4 (tht)
HZ, 5 (tht)

L L B
40 30

Figura 2.1.- Espectre de RMN de 'H en acetona-ds del compost [AuCgF4CsH,N(tht)].

Hg Hg
L L S R

pomn)

50 20 1.0

L’obtencid dels compostos binuclears fluorats amb lligand difosfina té lloc addicionant a
una soluci6 de [AuCeF4CsH4N(tht)] en CH,Cl,, a temperatura ambient, la quantitat

estequiometrica de la difosfina corresponent (esquema 2.11).
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CH,Cl,
2 [AuC¢F4CsHyN(tht)] +  difosfina

[Auy(CeF4CsHyN),(n,-difostina)] + 2 tht
RT

Esquema 2.11.

A I’esquema 2.12 es mostren els diferents compostos binuclears fluorats de Au(I) amb 4-

tetrafluorofenilpiridina i difosfina sintetitzats en aquest treball.

Ph Ph
PR "~ _Ph N /\ S
Ph’ll’ fl’/\ph P pn
Au Au
F F  F F Ph,P-CH,-PPh, dppm R
F FooF F Ph,P-C(CH;),-PPh, dppip S
|N\, » Ph,P-C=C-PPh, dppa T
N

trans-Ph,P-CH=CH-PPh, dppet U
thP-(CH2)4-PPh2 dppb A\Y

PPy~ Y~ H-Pph, dppdph W

Esquema 2.12.

Com ja s’ha descrit en el capitol anterior, per a comprovar la coordinacié de la fosfina se

. ., 31 .., , .
segueix la reaccid per RMN de °'P. En tots els casos, I’aparici6 d’un unic senyal a
desplacaments més alts respecte a la difosfina lliure confirma la coordinacié d’aquesta al

centre metallic d’or, tal com es mostra en la figura 2.2 per al

[Aua(CeF4CsHaN)2(p2-dppip)] (S).

compost
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13,1ppm
l_ 56,7 ppm
l_

dppip lliure [Au,y(CeF4CsH4N),(p2-dppip)]

[ T [ [T L L T
50 0 -50 100 50 0
ppm (f1) ppm (F1)

Figura 2.2.- Espectre de RMN de *'P de la dppip lliure i formant part del compost binuclear
[Auz(C6F4C5H4N)2(u2-dppip)] (S)

Finalitzada la reaccid6 es filtra la solucio, es concentra i s’hi addiciona hexa per induir la
precipitacid del solid desitjat. Tots els compostos binuclears de Au(I) sintetitzats son solids
blancs i els rendiments es troben en I’interval 50-70%.

Cal comentar, que en alguns casos, el derivat [AuC¢F4CsH4N(tht)] no es va obtenir pel
metode descrit anteriorment degut a la dificultat per a sintetitzar el producte pur. Es van
realitzar proves per intentar esbrinar les causes i es va arribar a la conclusié que un conjunt
de factors podien ser els responsables d’aquest comportament. A part de la dificultat, ja
comentada, per a generar I’especie NCsH4CeFsLi, es va comprovar que el compost
NCsH4CgF4Br era capag de competir amb el lligand tetrahidrotiofé (tht) per la coordinacid
al centre metal-lic d’or. Aixi, qualsevol especie amb un grup piridina terminal present en el
medi de reaccid (NCsH4CoF4Br, [AuCcF4CsH4N(tht)], etc.) podia competir amb el lligand
poc coordinant i generar espécies polimeriques i/o provocar la degradacid del producte
esperat.

Per aixo, en algun cas, es va dur a terme un meétode alternatiu que consisteix en utilitzar
in situ el compost [AuC¢F4CsH4N(tht)]. Es a dir, una vegada generada I’espécie
([AuCgF4CsHaN(tht)]), es deixa augmentar la temperatura de manera gradual fins a -15 °C.
Seguidament, a aquesta temperatura, s’hi addiciona la quantitat estequiometrica (en relaciod
a la quantitat [AuCl(tht)] afegit) de difosfina corresponent i es deixa evolucionar fins a

temperatura ambient, es filtra amb celita la suspensio obtinguda i s’hi addiciona hexa. Es
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renta el solid obtingut amb CH,Cl,, 1 de la solucid s’obté, per precipitacié amb hexa, el
producte esperat amb rendiments bastant baixos (15-20%), ja que els productes majoritaris
de la reaccio son mescles de solids molt insolubles.

Tot 1 els intents, les posteriors recristal-litzacions en diferents dissolvents dels productes
purs obtinguts no han estat utils per obtenir monocristalls aptes per a resoldre’n 1’estructura
cristal-lina.

La serie de productes sintetitzats s’ha caracteritzat mitjangant RMN de 'H, *'P, F, IR,
espectrometria de masses i analisi elemental.

En els espectres de RMN de 'H es poden observar els senyals dels protons H, i Hp (Hg en
alguns casos apareix juntament amb els protons dels grups PPh;) de les piridines terminals.
Aquests apareixen desplagats cap a camps més alts respecte als del lligand 4-(4-
bromotetrafluorofenil)piridina a causa de la coordinacié al centre metal-lic. També
s’observen els senyals dels protons de la cadena carbonada entre els atoms de fosfor i els
senyals corresponents als grups fenils. Aquests senyals es desplacen cap a desplagaments
quimics més grans en enllacar-se la difosfina a I’atom d’or.

A tall d’exemple, la figura 2.3 mostra I’espectre de RMN de 'H del compost derivat de la
dppa (T), on s’observen els senyals corresponents als dos tipus de protons no equivalents

de les piridines i també¢ els senyals dels protons dels fenils de la difosfina.
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PPh,

Hg pyr

ppm (f1)

Figura 2.3.- Espectre de RMN de 'H en CDCl; del compost binuclear [Auy(CsF4CsHiN),(po-dppa)]
(T).

Pel que fa als espectres de RMN de *'P, s’observa en tots ells un senyal ample que
correspon als dos atoms de fosfor de les difosfines. Cal dir que en alguns casos (derivat de
la dppb (V) 1 la dppdph (W)) s’han pogut observar els triplets deguts a I’acoblament del
fosfor amb els dos atoms equivalents de fluor (Fx) més proxims al centre metal-lic (figura

2.4).

Ph\P _~(CHa _ ph

Ph~ P~pp _
| 39,2 J(P-F)=8 H:
1, 1 |— ppm (J(P-F) z)

PN Fx R
FNPF,  FPF

N I ~

.
N

T L L L
41.0 40.0 39.0 38.0
ppm (f1)

Figura 2.4.- Espectre de RMN de *'P en CDCl; del compost binuclear [Aua(C¢F4CsHsN)»(pao-dppb)]
V).
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Els espectres de RMN de "’F obtinguts mostren els dos tipus d’atoms de fluor del
fragment organometal-lic terminal (—AuC¢F4CsH4N). Aquests senyals, que corresponen a
un sistema d’spin AA’XX’, presenten diferents tendeéncies respecte als senyals
corresponents al lligand lliure 4-(4-bromotetrafluorofenil)piridina (figura 2.5). Mentre que
els fluors més proxims a I’atom metal-lic experimenten una variacié a camps més baixos
tipica de la coordinaci6 al centre metal-lic, els fluors Fa no experimenten un desplacament

significatiu.

-110 -120 -130 -140 -150
ppm (f1)

Figura 2.5.- Espectre de RMN de '°F en CDCl; del compost binuclear[Auy(CeF4CsHaN)(p2-
dppet)](U).

En els espectres de masses apareixen, per a la majoria de compostos, els senyals
corresponents a les espécies [M+H']" i [M+2H'T*", sent el pic més intens en tots els casos
el pertanyent a 1I’espécie monoprotonada, excepte per al derivat de la dppdph (W) on el

senyal més intens és el de I’espécie diprotonada doblement carregada (figura 2.6).
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685.8

[M+2H' P

/

1369.5

M+HT

14277

R ALY AN ol et b e : = J“‘ bl
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Figura 2.6.- Espectre de masses ESI(+) del compost binuclear [Au,(CgF4CsHyN)»(po-dppdph)] (W).
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2.3.-  SINTESI I CARACTERITZACIO DE ___COMPOSTOS TRI 1
TETRANUCLEARS DE Au(l) AMB EL GRUP 4-
TETRAFLUOROFENILPIRIDINA TERMINAL

La metodologia sintética fou la mateixa que per als derivats binuclears, és a dir, aillar
I’especie [AuCeF4CsH4N(tht)] 1 seguidament fer-la reaccionar amb les polifosfines 1,3,5-
tris(difenilfosfino)benze i 1,2,4,5-tetra(difenilfosfino)benze en la proporcié adequada. Els
complexos tri i tetranuclears de Au(I) obtinguts (esquema 2.13) s’han caracteritzat
mitjangant les técniques d’RMN de 'H, *'P i °F, I'IR i I’analisi elemental juntament amb
I’espectrometria de masses ESI(+). En cap cas s’han obtingut monocristalls per a

determinar I’estructura cristal-lina mitjancant difraccié de raigs X.

Ph\ /Ph

P-
@? Aubfo
Ph\ 4
Ph/l: Ph\P\ F F s N

Au PI{ Au

Esquema 2.13.

L’espectroscopia d’IR mostra, en tots dos complexos, les bandes de tensid més
representatives de les polifosfines.

L’analisi de les dades d’RMN de 'H mostra les ressonancies atribuibles als protons H, i
Hg de les piridines terminals aixi com els senyals corresponents als grups fenils. Respecte
els protons dels anells benzénics de la 1,3,5-tris(difenilfosfino)benze 1 la 1,2,4,5-
tetra(difenilfosfino)benze, només en el cas de la trifosfina es diferencia el senyal dels

protons de I’anell central de la resta de senyals aromatics. En aquest cas, s’observa un
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triplet a 7,82 ppm amb un constant d’acoblament J(H-P) de 12,0 Hz, tal com es mostra en

la figura 2.7.

Ph\ /Ph

F
P\Au F PPh,
Ph ﬁ )\ ﬁj\(x‘\
P Ph‘P\ F F & N

Au F P}{ Au F

F F
HB ) I\’I
Hy H,
Hg
JVL e
‘ T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
8.50 8.00 7.50 7.00

ppm (1)

Figura 2.7.- Espectre de RMN de 'H en CD,Cl, del compost trinuclear [Auz(CeF4CsH4N); (13-
triphosph)] (X).

Igual que en la caracteritzacié de la majoria de compostos binuclears descrits en 1’apartat
anterior, es va observar que els espectres ’RMN de *'P donaven senyals amples. En cap
dels dos compostos derivats de les polifosfines s’ha pogut obtenir la constant d’acoblament

J(P-Fx) (figura 2.8).
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45.0 40.0 35.0 30.0
ppm (f1)

Figura 2.8.- Espectre de RMN de *'P en CDCl; del compost tetranuclear [Auy(CoF4CsHyN)4(ps-
tetraphosph)] (Y).

Pel que fa als espectres de RMN de '°F, s’observen novament els dos tipus d’atoms de
fluor del fragment organometal-lic terminal (—AuCe¢F4CsHsN). Aquests senyals, que
corresponen a un sistema d’spin AA’XX’, apareixen al voltant de -117 ppm per als fluors
Fx 1 aproximadament a -145 per als fluors Fo. A tall d’exemple, la figura 2.9 mostra els
senyals de "’F del compost [Aus(CeF4CsHsN)s(ps-triphosph)] (X) a -117,2 ppm i -145,5

ppm que s’assignen als fluors Fx i Fa respectivament.

|— -145,5 ppm

Mmmwwmmmm

[ ‘ T T 7 ‘ T 17 ‘ T T 7 ‘ T T 7 ‘ T T 7T ‘ T T 7 ‘ T T 7 ‘ T
-90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160
ppm (f1)

Figura 2.9.- Espectre de RMN de F en CD,Cl, del compost trinuclear [ Auz(CeFsCsH4N); (13-
triphosph)] (X).
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Cal destacar també, que I’espectrometria de masses ESI(+) ha estat eficag per a
confirmar la formacié dels compostos tri i tetranuclears de Au(I) descrits en aquest apartat.
En els espectres apareixen els senyals corresponents a les espécies [M+H']" i [M+2H'*
per al derivat de la 1,3,5-tris(difenilfosfino)benze (X), sent el pic més intens el de carrega
+1, i els pics [M+H'T, [M+2H+]2+ i [M+3H+]3 " per al derivat amb quatre atoms metal-lics

(Y).
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3.1.- INTRODUCCIO

En els darrers 20 anys s’han sintetitzat un gran nombre de poligons 1 poliedres
moleculars usant la metodologia de 1’autoassemblatge."'® En els inicis, les parts
constitutives més emprades foren subunitats lineals organiques (arestes) i subunitats
angulars metal-liques (cantonades), com es descriu en la bibliografia des de principis de la
década dels 90."'""

En els ultims temps hi ha hagut un important aveng en la sintesi i aplicacio d’aquestes
estructures supramoleculars metal-liques. Ja son conegudes les propietats que presenten
aquests compostos supramoleculars com a resultat dels enllagos de coordinacio, entre elles
I’elevada rigidesa conformacional, 1’estabilitat i altres caracteristiques atractives. Aixi
doncs, es poden introduir tot tipus de propietats en 1’estructura del metal-locicle
supramolecular emprant subunitats funcionals i/o0 centres metal-lics adequats. També cal
tenir en compte que la preseéncia de metalls de transicio en les estructures macrocicliques
poden aportar, generalment, una major sensibilitat per a processos electro i fotoquimics
comparat amb especies supramoleculars sense centres metal-lics.

Les caracteristiques i propietats més importants que sorgeixen de la formacié d’aquestes
arquitectures inclouen encapsulacido de molécules (guest), luminesceéncia i activitat redox.
Depenent de la mida i naturalesa de les cavitats d’aquestes estructures, poden actuar de
receptors d’un ampli ventall de molécules amb formes i mides diferents.

Aquest inherent potencial dels metal-locicles supramoleculars obre el cami cap al
desenvolupament de nous dispositius moleculars.*"*

En la bibliografia es troba un gran nombre de macrocicles supramoleculars tant
homometal-lics com heterometal-lics. S’han dissenyat i1 caracteritzat metal-lomacrocicles de

1 . 15-18 . 6-13 rp: 1921 8,22-26 527-32
molts centres metal-lics diferents, com poden ser: Re, Zn,” Ti, Rh,> Ru,>?’

8,33-35 ~ 36-40 ny: 41,42 1. 232643 44-48 1y 1 11,49-55 15, 2,49,52,54-59
Co,” Cu, Ni,” 7" Ir,” ™ Au, Pd, - Pt,”"" etc.
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Per exemple, Beer i col-laboradors™ han descrit metal-locicles binuclears de Cu(Il) que

posseeixen diferent comportament electroquimic en funcid del substrat que s’introdueix en

la cavitat (figura 3.1).

n-Bu—N N—n-Bu n-Bu—N N—n-Bu
S, S S, S S, S S, S
cd cd ci ci
S\US S\S S\S S\s
n-Bu—N N—n-Bu n-Bu—N N—n-Bu

Figura 3.1.- Exemple de metal-locicles de coure.*

L’any 2006 es publicaven una série de compostos tetranuclears homometal-lics de reni
que presentaven unes propietats luminiscents molt interessants.'® Els autors varen estudiar
les propietats emissives receptor-substrat dels metal-locicles amb un cert nombre d’ions
metal-lics 1 van establir que els rectangles moleculars (figura 3.2) mostraven selectivitat per

. 2+ . . . .
els cations Hg"" davant d’altres cations inorganics.

Re R
O/é \O O/:E\
Co C
jees

R ..
0 %% 0o
\: / N/
Re. Re,
oc’| €O oc'| CO
N7/@\(N
AN S 2
o} (0]
R=H,  OH

Figura 3.2.- Exemple de metal-locicles de reni.'®
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Dintre aquest ampli camp i des dels primers treballs de principis dels noranta,'' I’us de
lligands piridinics 1 centres metal-lics per a 1’obtenci6 d’estructures macrocicliques es va
estendre a gran velocitat sent fins I’actualitat el grup de lligands més utilitzat en quimica
supramolecular.

Les variacions que permeten aquest tipus de subunitats; lligands pont lineals i angulars,
rigids, flexibles, polidentats, etc., ofereixen la possibilitat d’obtenir un gran nombre de
productes diferents.

Cal comentar, que el grup del professor Fujita ha estat dels més importants en la sintesi i
disseny de tota mena de lligands piridinics per a reaccions d’autoassemblatge. A tall
60,61

d’exemple la figura 3.3 mostra un catena sintetitzat en aquest grup de recerca

mitjancant lligands lineals 1 angulars.

C91
N19
N17
O 96\5[\ \.{)
Pd4 N14
o PRI

13
Ni0 T68
E = NH; HNTY Bk
NI2 9 15 52 cs1 c4 HzN- Pd N:)—CN Pd-NH,
Ta)s:: R
2 Cs4 59
S |
me@ Css p cn3, c48 r/ l = BNOw
CTTN— ) y 5
cn k/{/ N L
i v =
C56 Ts7 Ocm Ca7 HoN-Pd-N——>—<__N-Pd-NH,
| S NHy HN_ >
44 XC83
_&Cn c  C /\ 2 s
C38

& C43
&/ CQW C41 C42k ) b

C17
)Ns
10

f’

Figura 3.3.- Estructura cristal-lina del metal-locicle de pal-ladi sintetitzat pel grup del professor

Fujiz‘a.éo’(’1

Altres grups d’investigaci6 han emprat lligands piridinics polidentats, obtenint

supramolécules amb posicions lliures susceptibles de coordinar-se a altres centres

metal-lics®® (figura 3.4).
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W NH, 1O
2N, .NHy
uﬂ /F‘t__\N
N4)/_3\a)c2a /N} '®
a - =
N N N N 6 NO.
N(1a) C) L :
C(Sa) G(6a) (_ H, /N N= H
N. =N
P
C(S) ,g) QNH?N\/)\(\/N HZNJ
N(1")

C(
1) ()

c(3)

Pt(2)

N(5),
C(7)g A

Figura 3.4.- Estructura cristal-lina del metal-locicle de pal-ladi sintetitzat pel grup del professor

Lipperl‘.62

La diversitat d’opcions que es descriuen en la “Ilibreria molecular™

ha originat la sintesi
d’un gran nombre d’espécies amb diferents metalls de transici6. Hi ha exemples que
incorporen varis metalls de transicid que alhora poden presentar diferents estats d’oxidacio.
Aixi doncs, es generen nous sistemes supramoleculars menys simetrics perd amb
caracteristiques i propietats noves.

En aquest grup de poligons moleculars heterometal-lics es troben metal-locicles amb
diferents aplicacions, com els macrocicles sintetitzats el 2006 per Health i col-laboradors.®

Mitjancant processos d’autoassemblatge aconsegueixen 3 metal-locicles heterometal-lics

rectangulars de ruteni amb pallladi, reni i1 plati amb propietats fotofisiques i

electroquimiques molt interessants (figura 3.5).
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a) M =[Pd(en)],n=8
b) M = [ReCl(CO)3],n=4

¢) M =[Pt(en)],n=8
Figura 3.5.- Exemple de metal-locicles heterometal-lics.
A la bibliografia també es descriuen exemples de triangles moleculars amb dos metalls

diferents, com el triangle supramolecular de Cu(I) i Ag(I) publicat molt recentment®

(figura 3.6).

Figura 3.6.- Exemple de triangle molecular heterometal-lic sintetitzat per Schmittel i

col-laboradors.”
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Com s’ha mencionat al llarg d’aquesta memoria, la construccid6 de supramolecules
mitjancant processos d’autoassemblatge requereix el disseny i sintesi de les diferents
unitats que formaran espontaniament el producte final. En moltes ocasions, son aquestes
subunitats les que contenen la informaci6 especifica necessaria per a donar lloc a processos
de reconeixement molecular gracies a interaccions com poden ser els enllagos d’hidrogen,
m-r stacking, forces de Van der Waals o interaccions electrostatiques, entre altres. La
presencia d’anells fluorats en aquestes subunitats pot permetre [’obtencid de
supramolecules amb cavitats deficients en electrons, capaces d’actuar com a receptors de
substrats rics en densitat electronica.

En la bibliografia es troben alguns exemples de metal-locicles amb anells fluorats en la
seva estructura, com els descrits per Fujita i col-laboradors® que empren subunitats
organiques flexibles fluorades (figura 3.7). Una vegada sintetitzades les espécies
macrocicliques, aquests autors, van demostrar la seva capacitat com a receptors en

processos de reconeixement molecular d’espécies riques en electrons.

Figura 3.7.- Macrocicles supramoleculars amb anells fluorats sintetitzats per Fujita i

col-laboradors.**
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Aixi doncs, es va pensar en obtenir nous metal-lomacrocicles supramoléculars amb anells
fluorats 1 aixi disposar de cavitats deficients d’electrons, capaces d’actuar com a receptors
de substrats rics en electrons.

En aquest capitol es presenta I’estudi realitzat amb metal-lomacrocicles homo i
heterometal-lics amb anells fluorats.

Primerament es descriu la sintesi i caracteritzacid d’un conjunt de poligons moleculars
homometal-lics obtinguts a partir d’un lligand organic fluorat lineal i compostos
planoquadrats de pal-ladi i plati amb un Iligand quelat nitrogen donador.

En segon lloc, s’estudia una série de metal-lomacrocicles heterometal-lics fluorats. Per a
formar aquestes especies supramoleculars s’han combinat les subunitats fluorades de Au(I)
descrites en el capitol 2 d’aquesta memoria amb complexos planoquadrats de pal-ladi 1 plati

amb difosfina com a lligand quelat.

99



Capitol 3: Sintesi de supramolecules fluorades

3.2.- SINTESI DE LES CANTONADES I I’ ARESTA ORGANICA FLUORADA (A)
PER A LA FORMACIO DE POLIGONS MOLECULARS HOMOMETAL-LICS

La formaci6é d'especies supramoleculars és un procés controlat termodinamicament. No
obstant aix0, aquest control només dona lloc a la formacié d’un Gnic producte si aquest és
termodinamicament molt més estable que altres possibles espécies. Es per aixo que en el
cas de molts sistemes metal-losupramoleculars s’estableixen equilibris entre dues o més
especies, ja que no existeix una preferéncia clara per un dels productes des d’un punt de
vista termodinamic. A la bibliografia es poden trobar diversos sistemes d’aquest tipus,
resultant especialment interessants els que descriuen equilibris, en principi inesperats, entre
quadrats 1 triangles com a resultat de reaccions entre cantonades amb angles de 90° i arestes
lineals.>**%7® Aixi, mentre la formacié de quadrats esta afavorida entalpicament (ja que
aquests es troben menys tensionats, 'angle de la cantonada és de 90° respecte els 60° en el
triangle), els triangles es troben afavorits en termes entropics ja que son el resultat de
I’assemblatge d’un menor nombre d’unitats. La distribucié dels diferents components en
aquests equilibris esta influida per multiples factors com son les condicions de reaccid
(concentracio, solvent, temperatura i/o pressid), caracteristiques dels components
(flexibilitat /0 longitud de D’aresta, tipus de lligand bidentat), addici6 de substrats,
naturalesa del metall o la preséncia de repulsions de tipus estéric.

Per tal de contribuir a I’estudi dels factors determinants de la composicié d’aquests
equilibris, el nostre grup de recerca havia portat a terme estudis sistematics de reaccions
d’autoassemblatge entre cantonades de Pd(II) i Pt(Il) amb lligands difosfina i les arestes
organiques 1,4-bis(4-piridil)butadii®® i 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenze.”® Aquests estudis
demostren que les variacions en els angles bite de les difosfines o en la flexibilitat i/o
longitud de les arestes no permeten treure cap mena de conclusio a I’hora de predir quina
sera I’especie predominant en solucié després del procés d’autoassemblatge.

Per aixo, i amb 1’objectiu d’aportar més dades experimentals a 1’estudi d’aquests
sorprenents processos, es va pensar en portar a terme les reaccions d’autoassemblatge entre

diverses cantonades de Pd(II) i Pt(Il) amb lligands bidentats nitrogen donadors (bipy,
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Mesbipy i ‘Busbipy) i I’aresta fluorada 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenzé. Es interessant
remarcar que si bé el tres lligands tipus 2,2’-bipy presenten propietats electroniques i
esteriques similars, difereixen, en canvi, en la solubilitat dels seus complexos 1 d’aqui prové
I’interés en aquests lligands. En efecte, els poligons formats per [Pd(NOs)(bipy)] i
[Pt(NOs)2(bipy)] amb I’aresta 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenze son solubles en aigua, en
tant que els constituits per la resta de compostos ho son només en nitrometa. Aquest fet
permet, doncs, comparar la composicid dels equilibris en els diferents dissolvents, fet que
fins ara havia estat impossible quan s’havien sintetitzat poligons similars amb difosfines.
Primerament, ha estat necessaria la sintesi de compostos amb geometria planoquadrada,
"cantonades", que en reaccionar amb lligands organics lineals amb dues posicions de
coordinacié terminals situades a 180°, "arestes", permetin obtenir metal-locicles de

geometria quadrada i/o triangular (esquema 3.1).

T B ) A
CANTONADA ARESTA

Esquema 3.1.

Les cantonades utilitzades en aquest treball son compostos de Pd(II) i Pt(I) on dues
posicions de coordinacid adjacents es troben ocupades per un lligand nitrogen donador
bidentat (bipy i els seus derivats Me,bipy i ‘Busbipy) i les altres dues estan ocupades per

dos lligands débilment coordinats (NO3; o OTf ") en posici6 cis (esquema 3.2).
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N (‘N
(‘l = bipy, Me,bipy, ‘Bu,bipy

N—M—X N
| X =NOy, OTf

X
M = Pd(II), Py(II)

Esquema 3.2.

L'aresta emprada (figura 3.8) és un compost organic dissenyat en el nostre grup
d'investigacio i que ja ha donat bons resultats en reaccions d’autoassemblatge amb
compostos planoquadrats de pal-ladi i plati amb lligands difosfina.®® Consta d'un anell
benzénic fluorat substituit en les posicions 1 i 4 per dos grups piridina de manera que els

dos atoms de nitrogen es troben situats a 180°.

Figura 3.8.- Aresta A.

La sintesi d'aquest compost es pot dur a terme per dues vies diferents. Un primer metode,
desenvolupat en el nostre grup de recerca i que consisteix en emprar el reactiu de Grignard
1,4-dibromotetrafluorofenildimagnesi 1 fer-lo reaccionar amb el compost 4-

bromopiridina,”® o bé un nou métode basat en I’acoblament d’Stille’”’®

1 que ha estat
optimitzat en aquesta tesi com es descriu a continuacio. La preparacio del trimetil(4-
piridil)estany en forma d’oli s’obtg, tal com s’explica en la pagina 78 (Capitol 2) d’aquesta

memoria.
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L'espectre de RMN de 'H en acetona-ds de 1’oli obtingut mostra els protons o i p de
l'anell piridina a la zona dels aromatics. A camps molt més alts apareix el senyal dels
protons dels metils amb els corresponents satél-lits de ''’Sn i '"’Sn. Tot i aixi, s'observa un
pic minoritari a la zona de camps alts que evidencia la preseéncia de I'adducte [(CH3)3;Sn-py-
(CH3)3SnCl] que de forma inevitable s'obté juntament amb el producte desitjat. Es
comprova per RMN de 'H que cal treballar amb dissolucions diluides per tal de minimitzar
la formaci6 de I’adducte.

Seguidament es dissol el trimetil(4-piridil)estany en tolu¢ i s'hi addicionen les quantitats
molars apropiades (indicades entre parentesis en l'esquema 3.3) de 1,4-
dibromotetrafluorobenze, [PdCly(PPh;s),] 1 LiCl i s'escalfa la mescla a 110 °C durant 72

hores.

Tolué, 110 °C, 72 hores

3) N</:\>7$nMe3 + (1) Br Br > N/ \ \_/N

[PdCL(PPhy),]  (0,1)
LiCl  (10)

Esquema 3.3.

Passat aquest temps, s'obté una soluci6é de color marré fosc, que després del tractament
habitual permet 1'obtencio del compost desitjat amb un rendiment del 45%.

El metode assajat va suposar, doncs, una millora significativa del rendiment en l'obtencio
de l'aresta per la qual cosa es va abandonar el primer meétode.

Cal destacar que per al compost 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenze (A) es varen obtenir
monocristalls adequats per a resoldre la seva estructura cristal-lina mitjancant difraccié de
Raigs X (figura 3.9). Els parametres de cella son: a = 17,126(10) A, b =51,919(5) A, ¢ =
12,376(8) A, o = 90°, B = 100,56(3)°, v = 90° i V = 1233,3(15) A’. El grup espacial és

C2/c, monoclinic.
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Figura 3.9.- Estructura molecular del compost A.

A les taules 3.1 1 3.2, es recullen els valors de les principals distancies i angles d'enllag

d'aquest compost.

N-C3

F1-C7
C3-C4
C5-Cé6
Ce6-C7
C7-C8

1,3331(17)
1,3454(13)
1,3923(16)
1,4936(16)
1,3887(14)
1,3899(15)

Taula 3.1.- Principals distancies d'enllag (A) del compost A.

C3-N-C2
C5-C1-C2 | 118,40(10)
N-C2-C1
C3-C4-C5 | 118,43(10)
F1-C7-C6 | 120,57(9)
C6°-C8-C7| 122,11(9)

116,53(11)

124,08(10)

Taula 3.2.- Principals angles d'enllag¢ (°) del compost A.
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L’angle diedre entre I’anell del benzé fluorat i de la piridina és de 50,47(5)°. Aquest
angle té un valor mitja de 35(3)° (rang 25,09-47,59°) per a estructures del mateix tipus on el
benze €s 1’anell aromatic central i 79(2)° (rang 64,98-90°) per a compostos on el sistema

y N 79
central és I’antracé.’

Figura 3.10.- Interaccions curtes F---F, en I’empaquetament de molécules.

En DPestructura cristal-lina les molécules estan localitzades en capes (figura 3.10). Cada
benze central té com a vei més proxim un anell piridinic de la capa adjacent amb una
distancia entre els centroides dels anells de 3,869(3) A. La distancia intermolecular F--F
més curta s’observa entre capes (F1--F1 = 2,752(2) A), essent el valor de la distancia

F1--F2 intramolecular igual a 2,849(3) A.
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3.2.1.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE POLIGONS MOLECULARS
HOMOMETAL-LICS

Després de sintetitzar i1 caracteritzar les unitats individuals (arestes i cantonades)
necessaries per a la construccié dels poligons moleculars va arribar el moment de combinar
aquests fragments per a dur a terme reaccions d’autoassemblatge. Aixi, de forma general es
van combinar les diferents cantonades (1a-3b) amb l'aresta (A) en proporcié molar (1:1)

(esquema 3.4).

N—I\‘/I—X + N/_\ /_\N
X F 'F
1a : M = Pd, NN = bipy, X = NOy" 2a: M =Pd, NN = Me,bipy, X =NO;” A
1b : M = Pt, NN = bipy, X = NO5’ 2b : M = Pt, NN = Me,bipy, X =NO;
1c: M =Pd, NN = bipy, X = OTf" 2¢ : M = Pd, NN = Me,bipy, X = OTf"
1d : M = Pt, NN = bipy, X = OTf" 2d : M = Pt, NN = Me,bipy, X = OTf"

3a: M = Pd, NN ='Bu,bipy, X = OTf"

3b : M = Pt, NN = Bu,bipy, X = OTf"

Esquema 3.4.

En tots els casos en que es va produir la reaccid, es va detectar la coexisténcia en solucio
de dues especies en equilibri que, a partir de les dades bibliografiques, 1'experiéncia del
nostre grup d'investigacio i I’espectrometria de masses ESI d’alta resoluci6 es van assignar
a un quadrat i un triangle molecular (esquema 3.5).

Cal destacar que la cantonada [Pd(NOs),(bipy)] (1a) ja havia estat utilitzada per Fujita i
col-laboradors® en combinacié amb la 4,4’-bipy per a donar lloc a un equilibri entre un
quadrat i un triangle. La coexisténcia dels dos poligons va ser atribuida a la repulsio

esterica existent entre el lligand 2,2’-bipy de la cantonada i I’aresta 4,4’-bipy, ja que la
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mateixa reaccio utilitzant [Pd(NOs)x(en)] enlloc de 1a com a cantonada dona unicament

S 1
I’especie quadrada.

(\N F F N
|7 N
N—l\‘/I—N \ /' N—M— N

N\ F F N\
| = | ¥
3 F. F F.
F F F
| XN | AN
N E F N
M}k 7N / \M}M
N y . N
(1aA)4: M = Pd, NN = bipy, X =NO5" (1aA);: M = Pd, NN = bipy, X = NO5"
(1bA)4: M =Pt, NN = bipy, X = NO3~ (1bA)3: M = Pt, NN = bipy, X = NO;3~
(1cA)4: M =Pd, NN = bipy, X = OTf~ (1cA);: M=Pd, NN = bipy, X =OTf"
(1dA)4: M= Pt, NN = bipy, X = OTf~ (1dA)3 : M =Pt, NN = bipy, X = OTf"
(2cA)4: M =Pd, NN = Me,bipy, X = OTf~ (2¢A); : M = Pd, NN = Me,bipy, X = OTf"
(3aA)4: M = Pd, NN = ‘Busbipy, X = OTf~ (3aA);: M = Pd, NN = ‘Bu,bipy, X = OTf~
(3bA)4: M= Pt, NN ='Buybipy, X = OTf" (3bA); : M = Pt, NN ='Bu,bipy, X = OTf"

Esquema 3.5.

Els productes obtinguts (esquema 3.5) es van caracteritzar mitjancant els metodes

habituals: RMN de 'H i '°F, IR i espectrometria de masses ESI d’alta resolucio.
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3.2.1.1.- CARACTERITZACIO DE L’EQUILIBRI ENTRE QUADRAT I
TRIANGLE MOLECULARS MITJANCANT RMN DE 'Hi YF

En un primer assaig es va intentar obtenir el macrocicle (1aA)4 seguint la metodologia
descrita per Fujita i col-laboradors," tot dissolent el compost [PA(NO;),(bipy)] (1a) en
H,O i l'aresta A en metanol en relacio (1(H,0):1(MeOH)). Malgrat que el lligand organic
no era completament soluble en metanol, es va afegir la suspensiéo d'A sobre la cantonada
1a i es va agitar durant 2 hores. Passat aquest temps es va obtenir una soluci6 grogosa que
es va concentrar fins a sequedat. L'espectre de RMN de 'H en D,O del producte marré fosc
obtingut va mostrar un complexissim grup de senyals impossible d'assignar. Diferents
intents tot modificant el temps, el volum de dissolvent i la temperatura no van proporcionar
resultats satisfactoris, per tant es va pensar en utilitzar CH,Cl, com a solvent ja que a part
de millorar la solubilitat de l'aresta en el medi de reaccid, podia provocar la precipitacio
dels poligons formats i desplagar per tant la reaccid d’autoassemblatge cap a la formacio
dels productes. Aixi, es va afegir 1’aresta a una suspensié de la cantonada en CH,Cl,.
Després de deixar la mescla en agitaci6 durant 2 hores a temperatura ambient es va
observar la preséncia d'un solid groc que es va filtrar i caracteritzar.

Els espectres de RMN de 'H (figura 3.11) i de ’F (figura 3.14) en D,O del precipitat
groc format confirmen la preseéncia de dues espécies simetriques ben diferenciades que

s'assignen a les espécies quadrada i triangular.
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Ha-pyr Hﬁ-pyr

O Hp-pyr
Hss Haa [

o

(ppm)

Figura 3.11.- Espectre de RMN de 'H en D,0 de les espécies (1aA)y/(1aA)s.

En l'espectre de RMN de 'H s'aprecien clarament diferenciats els pics corresponents els
protons a i B dels grups piridina de l'aresta per a les dues espécies presents. Aquests
apareixen desplacats cap a camps més baixos respecte als de 1’aresta lliure a causa de la
coordinacio del nitrogen de la piridina al centre metal-lic. Els senyals situats a camps més
baixos s’assignen al quadrat que resulta ésser, per tant, 1’espécie majoritaria. Aquesta
assignacio es recolza en la llei de Le Chatelier ja que els espectres de RMN de 'H de
dissolucions més diluides mostren un augment de la intensitat del senyal a camps més alts,
tal com correspon a ’equilibri (3 [1 5 4 A). Cal dir, pero, que la insuficient solubilitat dels
compostos en els dissolvents deuterats utilitzats va impedir la realitzacié d’un estudi
sistematic de la proporci6 entre quadrat i triangle en funcidé de la concentracio. La posicid
relativa d’aquests senyals resulta ésser la mateixa per a qualsevol sistema tal com s’ha
demostrat mitjangant un estudi tedric GIAO-DFT realitzat per a compostos analegs amb

lligands difosfina.®
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Es destacable el fet que s’observin separadament els senyals dels 4 protons no
equivalents de la 2,2°-bipy tant per al quadrat com per al triangle. Aquests s’han assignat

mitjangant un espectre de RMN COSY 'H-'H en DO (figura 3.12).

LB Ly e L e LB L B D LA LR A L) R M e
9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4

Fl (ppm)

Figura 3.12.- Espectre de RMN COSY 'H-'H en D,O de les especies (1aA)y/(1aA)s.

Sorprén la diferéncia de desplagament, en la 2,2’°-bipiridina, dels protons Hs s 1 sobretot
la dels protons Hge del quadrat respecte al triangle, probablement deguda als corrents
d’anell que estableixen les piridines adjacents en formar-se el metal-locicle.

Per tal de completar 1’assignaci6 es va realitzar un espectre de RMN TOCSY 1D en D,O
(figura 3.13). Aixi quan s’irradia el senyal situat a 7,75 ppm, 1’espectre TOCSY 1D

resultant (part superior de la figura 3.13) només mostra els pics que formen part del mateix
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sistema d’spin, és a dir, els 4 senyals corresponents als protons no equivalents de la 2,2’-
bipy del triangle molecular. A causa del gran canvi observat en el desplagament quimic dels
protons He e en passar del triangle al quadrat 1 el fet que aquesta variaci6 era molt més

petita per a la resta dels protons de la bipy es va pensar en realitzar un estudi teoric que

justifiqués els fets experimentals.

H5,5'

n Hys A
A |

| | f‘ﬁ W

A et S Y Bt

A \s‘.‘;‘w;.‘s“ BN i stoﬂ el ‘7‘.‘6‘””‘7‘;‘” ”‘7”‘2‘ ‘;p‘,ﬁ‘
\ vr
| | \"
e e \m\ 1

9.8 9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8[ 7.6 7.4 7.2 ppm

Hee a 7,75 ppm

Figura 3.13.- Espectre de RMN TOCSY 1D en D,O (part superior) de les espécies (1aA)s/(1aA);

irradiant el senyal enregistrat a 7,75 ppm.

Es van realitzar estudis GIAO-DFT amb el programa Gaussian03, utilitzant com a model

simplificat el que es mostra a I’esquema 3.6.
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Esquema 3.6.

L’objectiu era estudiar la influéncia de 1’angle py-M-py sobre els desplacaments quimics
dels protons de la 2,2’-bipiridina. En primer lloc es van calcular els desplacaments de la
bipy lliure optimitzada. A continuacid, es van fixar diferents valors de I’angle ¥ 1 es va
optimitzar 1’estructura en cada cas. Per a cadascuna de les estructures optimitzades es van
calcular els desplagaments quimics 1 els resultats obtinguts es mostren al grafic 3.1.
S’observa un canvi important en els desplagaments quimics relatius dels protons entre la
bipy lliure 1 coordinada 1 el que és més important, en el cas dels protons Hge el
desplacament cap a camps més baixos es fa considerablement més acusat que per als altres
protons a mesura que decreix 1’angle format per al centre metal-lic i els atoms de nitrogen
de les dues piridines. Ja que en disminuir I’angle Y, el model s’aproxima més a I’entorn que
tindria el centre metal-lic en 1’espécie triangular, aquest resultat concorda amb la tendéncia
observada experimentalment, on els protons Hge de la bipy de I’espécie triangular

apareixen a camps significativament més baixos que els corresponents al quadrat.
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Grafic 3.1.- Estudi de la variaci6 dels desplagaments quimics dels protons de la bipy en funcié de

I’angle .

Aquests resultats teorics concorden amb la idea inicial que suggeria que els protons de la
unitat 2,2’-bipiridina dels poligons moleculars podien estar influenciats, sobretot en el cas
dels protons He ¢, pels corrents d’anell dels anells aromatics de 1’aresta fluorada A.

Els desplacaments teorics resulten de la suma de dues contribucions (61 = 0, + 84)."' La
contribucié paramagnética (3,), que ¢s funcid dels canvis en els orbitals moleculars
involucrats, i la contribucié diamagnética (84) que depén de molts factors, fet que dificulta
la seva analisi. Per aquest cas, el calcul indica que la component paramagnetica contribueix
en un 20 %, alhora que la component diamagneética representa el 80 % restant. Per aixo,
resulta dificil donar una interpretacié senzilla a la variacid observada ja que un possible
estudi dels orbitals moleculars implicats només explicaria un petit percentatge d’aquesta
variacio.

Amb la intencid de verificar la hipotesi, comentada anteriorment (influencia dels corrents
d’anell de les piridines), es va realitzar un calcul del parametre NICS (nucleus independent
chemical shift) emprant un model simple.*> Es va estimar el valor de NICS (només es va

incloure un anell piridina del lligand fluorat A) per al proté6 més proxim (He ¢ ) en funcié de

113



Capitol 3: Sintesi de supramolecules fluorades

I’angle N-Pt-N. Els resultats van mostrar un decreixement constant del valor de NICS des
de -1,11 del model corresponent a 1’estructura amb un angle N-Pt-N de 80° fins a un valor
de -2,17 per a I’estructura amb un angle de 100°. Les variacions obtingudes en el valor de
NICS respecte 1’angle N-Pt-N corroboren que la reduccio del desplagament quimic calculat
per al protd Hee 1 I’assignacio del pic corresponent al triangle i quadrat molecular en
I’espectre de RMN de 'H (figura 3.11) es deguda principalment, al corrent d’anell produit
per la piridina de la subunitat fluorada A.

En l'espectre de RMN de "F (figura 3.14) s'observa com el senyal del quadrat
supramolecular es troba a camps més baixos que el pic degut a I’espécie triangular de
manera analoga al que passa amb els protons piridinics de l'aresta a 1'espectre de RMN de
'H.

0

I

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-140.0 -141.0 -142.0 -143.0 -144.0 -145.0 -146.0
(ppm

Figura 3.14.- Espectre de RMN de F en D,0 de les especies (1aA),/(1aA);.

La sintesi dels poligons analegs amb plati (1bA)4 i/0 (1bA)3 es va intentar mitjancant el
mateix procediment que per als compostos analegs amb pal-ladi que s’acaben de descriure.
Aixi doncs, a una suspensid de la cantonada 1b en CH,Cl; es va afegir 1'aresta organica i
després d'agitar durant dues hores a 30 °C es va obtenir un solid que una vegada filtrat no es
va poder caracteritzar a causa de la seva insolubilitat. A la bibliografia es troben descrites
les dificultats en I’obtencid dels macrocicles de plati en comparacié amb els de pal-ladi, fet
que s’atribueix a la menor labilitat de I’enllag Pt-N davant de ’enllag Pd-N.** Aixi, en

molts casos, per tal d’obtenir els poligons de plati es fa necessaria la utilitzaci6 de
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condicions de reaccié més enérgiques com llargs refluxos en D,0,°' I’augment de polaritat
de la soluci6 per afavorir la cinética de la reaccio,’* o la realitzacié de la reaccié en estat
solid.®* Per tant, es va decidir assajar la reaccio entre la cantonada 1b i I’aresta A en D,O i a
90 °C perd el seguiment per RMN de 'H va mostrar la formacio d’una barreja de productes
que no es van poder identificar.

Tot i l'intent de reproduir I’estratégia descrita a la bibliografia® augmentant la polaritat
del medi de reacci6 mitjangant una soluci6 4 M NaNO; i a temperatura de reflux, els
corresponents productes (1bA)4 i/0 (1bA); van seguir sense formar-se.

També es van barrejar les quantitats equimolars del compost 1b amb l'aresta A en un
morter 1 es van tractar aplicant pressié durant intervals de 10 minuts. Es va obtenir un solid
de color vermell intens poc soluble en aigua, que no es va poder caracteritzar.

La formacié dels macrocicles de plati es va aconseguir finalment gracies a la utilitzacio
d’una mescla de dissolvents. Aixi, es va dissoldre 1b en 4 ml d'H,O a 60 °C i l'aresta
organica A en 8§ ml de MeOH a la mateixa temperatura. Tot seguit es va addicionar
lentament la solucié d'A sobre la de la cantonada i es va mantenir la temperatura. Es va
anar controlant el transcurs de la reaccio per RMN de 'H a diferents temps. Passades 24
hores de reaccid, es va concentrar la solucid a sequedat i després de dissoldre el producte en
D,0 s'obtingué un espectre de RMN de 'H que mostra I’existéncia d’almenys dues espécies
(1bA)4/(1bA);3 en equilibri, essent majoritaria 1’especie quadrada. L'espectre es mostra en la
figura 3.15. Hy oy
Ho-pyr Hp.pyr

/ Hoc—pyr
9.2 9.0 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0

L
8.8

9.4
(ppm)

Figura 3.15.- Espectre de RMN de 'H en D,0 de les espécies (1bA)4/(1bA); passades 24 hores de

reaccio.
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Es va repetir 1'espectre a 335 K perque el solid marré format no era gaire soluble en
aigua pero l'espectre enregistrat va ésser idéntic a l'anterior, per tant es va decidir tornar a
dissoldre el precipitat en aigua/metanol (1:2) i continuar la reaccid en les mateixes
condicions descrites anteriorment.

Al cap de 72 hores es va aconseguir aillar un solid marré fosc i es va realitzar un nou

control per RMN de 'H en DO que va donar lloc a I’espectre que es mostra a continuacid
(figura 3.16).

Hao oy, Hp pyr
0 HB-pyr A
a-pyr A H5’5' ”/
| A |
| U4
| [ - Hee
Hopyr \ }‘ { A [ 66 /
| O O
l
- IR
'} ‘ IV\
H\

/)

i
i
L WvWw%WWwM»’”WM"WWW*“M‘”‘*}M‘WW“WW“"NW‘MW"M

h‘W’WWmW‘WWWW%WM \(W\W,Wﬂw|w,(,,WWNM“M'W'WWW WW\MWW

— | ‘
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 ppm

Figura 3.16.- Espectre de RMN 'H en D,0 de les espécies (1bA)4/(1bA); passades 72 hores.

Es comprova com la intensitat relativa entre els poligons (1bA)4 i (1bA); s'ha invertit,
aixi doncs, l'especie triangular passa a ser la majoritaria. Tot i aquest inesperat resultat, un
comportament similar ja ha estat descrit per altres autors® que observen la formacio tnica
de I’espécie triangular en incrementar la temperatura de reaccid, mentre que a temperatura

ambient es formen les dues espécies. Aquesta dependéncia de la temperatura es podria
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interpretar com una competicio entre els efecte entalpics 1 els entropics. Per tant, a altes
temperatures de reaccid, els efectes entropics podrien ser més influents que els entalpics,
induint la formacidé del triangle, més impedit estéricament, sobre la del quadrat,
entalpicament més afavorit.

A partir d’aquest moment, un augment del temps de reaccié mantenint la temperatura a
60 °C només va conduir a 1’obtencié d’un producte marrd fosc, el qual va donar lloc a un
espectre de RMN de 'H amb senyals amples i poc definides que no es van poder identificar

(figura 3.17).

L] 1
! !
!

i & it ‘f ¥ | i !
\ y i W Il 1‘ 1 !
™ il f L] H‘ iy ,J. Wk
. y bl R ) y
R 1 A i A iy

5.5 7.0 8.5 8.0 7.5 T FER

Figura 3.17.- Espectre de RMN 'H en D,0 de les espécies (1bA)4/(1bA); després de 72 hores +

una setmana de reaccio.

Una vegada sintetitzats els poligons amb anions NO; es va passar a estudiar si la

substitucid d’aquest pel grup triflat provocaria alguna diferéncia en la composicio de
I’equilibri. Aixi, la reaccio entre [Pd(OTf),(bipy)] (1¢) i A en CH,Cl, va donar lloc a la
formacio d’un solid que es va caracteritzar per les técniques habituals. L’espectre de RMN

de 'H d’aquest solid dissolt en nitrometa-d; es mostra a la figura 3.18.
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H Hﬁ»pyr
a-pyr H(x-pyr
HB-pyr
Hiz44
Hss66
A
O O A
l A
A MJ\/L—/\M
9‘6 9‘4 9‘2 9‘0 ‘ 8‘8 ‘ 8,‘6 ‘ 8‘4 ‘ 8‘2 ‘ 8‘0 ‘ 7‘8 ‘ 7‘6 ‘ ‘
(ppm)

Figura 3.18.- Espectre de RMN 'H en nitrometa-d; de les espécies (1cA)4/(1cA)s.

En ell s’observen I’especie quadrada i la triangular, sent majoritaria la primera.

La reaccié d’autoassemblatge entre el compost 1d i A en nitrometa va donar lloc a una
mescla de les especies quadrada i triangular: (1dA)4 1 (1dA)s, ja que els espectres de RMN
de '"H i "F (nitrometa-d;) van desvetllar la preséncia d'un equilibri reversible. En
comparacié amb l'equilibri (1bA)4/(1bA);, on el macrocicle triangular estava afavorit, la
utilitzacié del contrai6 triflat va fer desplagar 1’equilibri cap a la formaci6é de 1’especie

quadrada com a producte majoritari. Aquest resultat contrasta amb 1’obtingut amb els

compostos analegs de pal-ladi. No obstant aix0, en el cas del plati, el canvi de NO; per

OTf  implica una variacié important de les condicions de reaccié (temperatura ambient,
nitrometa, 4 hores) que podrien ser les responsables de la nova composicio de 1’equilibri.

En fer reaccionar els compostos 2a i 2b (amb lligand Me;bipy) amb A en CH,Cl,
s'obtenen solids grocs clars. Els espectres de RMN de 'H van mostrar mescles de productes
entre els que no es trobava ni el producte de partida ni senyals assignables als macrocicles
desitjats.

La reacci6 es va provar en altres dissolvents H,O, H,O/MeOH, H,O/MeOH/EtOH 1 a
diverses temperatures (60 °C, reflux) pero en cap cas es van obtenir espectres de RMN de

'H que mostressin ’existéncia del quadrat i/o el triangle.
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En conseqiiéncia, es va provar la sintesi d’aquestes especies fent s dels corresponents
compostos planoquadrats amb anions triflat 2¢ 1 2d, més solubles en CH,Cl,.

L'espectre de RMN de 'H del producte de la reaccié d’autoassemblatge entre els
compostos 2¢ i A, dissolt en nitrometa-d;, va mostrar els senyals corresponents als protons
o 1 B dels grups piridina per a les dues especies esperades (2¢A)4/(2¢A); (figura 3.19) sent
I’especie quadrada la majoritaria.

En l'espectre de RMN de "F (figura 3.20) el senyal del quadrat s'observa a camps més
alts que per a l'espécie (2cA);.

Malgrat els bons resultats obtinguts amb la cantonada de pal-ladi [Pd(OTf),(Me,bipy)]

(2¢), el compost analeg de plati no va proporcionar resultats positius en les reaccions

d’autoassemblatge.
CH;
O
A
Hopyr
0
Ha—pyr
A

T T TP P T T T T T T T T T T T T T
95 94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74
(ppm)

Figura 3.19.- Espectre de RMN de 'H en nitrometa-d; de les espécies (2¢A)4/(2¢cA)s.
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-143.00 -143.10 -143.20 -143.30 -143.40 -143.50 -143.60 -143.70 -143.80 -143.90
(ppm)

Figura 3.20.- Espectre de RMN de "°F en nitrometa-d; de les espécies (2cA)4/(2¢A);.

A causa de la preséncia del grup organic ‘Bu en les posicions 4 i 4° de la 2,2’-bipiridina,
només es van estudiar les reaccions d’autoassemblatge de les cantonades amb lligands
triflato.

Tal com s'ha descrit en la bibliografia,’* la cantonada [Pd(OTf),(‘Busbipy)] (3a) no s'ailla
en estat solid. Aixi doncs, es va fer reaccionar el precursor [PdCL(‘Busbipy)] amb 2
equivalents de AgOTf en CH,Cl, per a formar la corresponent cantonada. La posterior
reaccio d’autoassemblatge amb la quantitat equimolar d'A, va donar lloc a un solid gris en
suspensio que es va filtrar i assecar. L'espectre de RMN de 'H del solid dissolt en nitrometa
deuterat es mostra a la figura 3.21. De nou s’observa I’obtencié d’un equilibri entre (3aA)q4

1 (3aA); on I’espécie quadrada €s la majoritaria.
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-C(CHs3)3
O
A
/‘&Y 1‘7 l‘f) //‘I;”m 1‘4 /‘] l‘? /‘/ H6,6'
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Figura 3.21.- Espectre de RMN de 'H en nitrometa-ds; de les espécies (3aA)4/(3aA);.

L'espectre de RMN de "F corrobora la formacio dels dos macrocicles, observant-se que
la posici6 relativa dels senyals del quadrat i el triangle segueix la tendéncia observada en

nitrometa deuterat (figura 3.22).

-142.0 -142.2 -142. 4 -142.6 -142. 8 -143.0 -143.2
(ppm

Figura 3.22.- Espectre de RMN de "F en nitrometa-d; de les especies (3aA)4/(3aA);.
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Quan es va fer la reaccid entre la cantonada 3b (aillada en estat solid) i1 l'aresta A
s'obtingué un solid marrd que mitjancant estudis de RMN de 'H (figura 3.23) i de "°F
(figura 3.24) en nitrometa-d; es va assignar a una mescla del quadrat (3bA)s 1 el triangle

(3bA)s.

-C(CH;)3
O Hss66
A
HB-pyr
U
A
1 ‘65 1 ‘/!U 1 ‘55 1. ‘50 1 ‘45 1 ‘JU 1 ‘}5 1 ‘50 1 ‘]5 1 ‘2(/
(ppm
Hopyr Hs
U
U A
U
Hopyr
A A
e
9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6
(ppm

Figura 3.23.- Espectre de RMN de 'H en nitrometa-d; de les especies (3bA)4/(3bA);.

Els espectres mostren que 1’espécie quadrada és en aquest cas predominant i que per a
una mateixa concentracié del metall, aquest predomini és significativament més gran que el

que s’acaba de mostrar per als compostos analegs amb pal-ladi.
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A

.

- 140 <142 144 - 146 -148 - 150 152
(ppm

Figura 3.24.- Espectre de RMN de "°F en nitrometa-ds de les espécies (3bA)4/(3bA);.

3.2.1.2.- CARACTERITZACIO DE L’EQUILIBRI QUADRAT 1 TRIANGLE
MOLECULARS MITJANCANT ESPECTROMETRIA DE MASSES D’ALTA
RESOLUCIO

La caracteritzacio d’espécies supramoleculars i I’estudi de les seves propietats requereix
I’aplicacié d’una gran varietat de técniques com el RMN multinuclear (com ja s’ha
comentat), 1’espectroscopia d’IR, I’espectroscopia UV/Vis, la voltametria ciclica, 1’analisi
estructural per difraccié de raigs X o I’espectrometria de masses. Mentre que els senyals en
els diferents espectres de RMN ens indiquen la simetria de les espécies presents, a vegades
no es poden aclarir del tot les estructures particulars i el nombre de subunitats que les
formen.

L’analisi d’aquestes especies supramoleculars mitjangant difraccid de raigs X aporta la
informacié necessaria per a con¢ixer 1’estructura, la simetria i nombre de subunitats, tot i
que no sempre ¢és facil i possible 1’obtencidé de monocristalls adequats.

Una de les técniques que ens permet aconseguir dades de la massa exacta de les especies
supramoleculars presents, sense haver de recorrer a la “fortuna o serendipitat” que suposa
I’obtenci6 de cristalls aptes per a difraccid de raigs X, és I’espectrometria de masses d’alta
resolucid. Cal dir que sovint és dificil ionitzar especies amb enllagos debils i no covalents

sense que es produeixin fragmentacions tot i utilitzar técniques d’ionitzacié suau com
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I’espectrometria de masses MALDI (matrix-assisted laser desorption/ionization) i /o I’ESI
(electrospray ionization).

Els experiments ESI-FT-ICR (electrospray ionization Fourier Transform ion cyclotron
resonance) d’alta resolucié ofereixen la possibilitat d’obtenir informaciod, no només de la
relacié m/z dels diferents fragments, sind que també ens permeten assignar els components
d’una mescla amb estats de carrega diferents mitjangant I’estudi de la separacid entre pics
de les distribucions isotopiques, podent evidenciar en el nostre cas la presencia de les dues
especies que es troben en equilibri. La combinacié d’alta sensibilitat, velocitat i exclusid
dels possibles efectes dels dissolvents ofereixen la capacitat d’ionitzar debilment espécies
amb enllagcos no covalents i evitar d’aquesta manera la fragmentacidé completa d’aquestes
supramolécules.”

Es important destacar, que la tecnologia ICR en aquesta técnica és emprada per dos
motius importants: es poden obtenir distribucions isotopiques més precises i completes
gracies a la gran resoluci6 que aporta i segon, la possibilitat que s’estableix de seguir tot el
temps les reaccions en fase gas i aixi poder aprendre els mecanismes de fragmentaci6é que
tenen Iloc.”>™

Amb aquesta técnica s’han obtingut resultats satisfactoris per a les espécies
[(1dA)4/(1dA)3, (2cA)4/(2¢A)3, (32A)4/(32A)3, (3bA)4/(3bA);] dissoltes en nitrometa.

Malauradament per als compostos [(1aA)s/(1aA)s, (1bA)4/(1bA);3] solubles en H,O,
analegs als anteriors perd amb contraid6 NOj;, no ha estat possible la caracteritzacid
mitjangant aquesta técnica. Aixi com tampoc per als poligons de pal-ladi amb lligand 2,2’-
bipiridina i contrai6 triflat, (1cA)4/(1cA);, malgrat la seva solubilitat en nitrometa. En tots
aquests casos s’han obtingut senyals corresponents a fragments mono o bimetal-lics que no
confirmen I’existéncia de les dues supramolécules presents en equilibri.

En la figura 3.25 s’observen els senyals del quadrat obtingut a partir de la cantonada de
plati [Pt(OTf)y(bipy)] (1d): m/z = 1757,1 [(1dA)4-2(OTH)]*, 1121,7 [(1dA)4-3(OTF)T*",
804.1 [(1dA)4-4(0OTf)]*", 613,4 [(1dA)s-5(0TE)]", 486,4 [(1dA)4-6(OTF)]*" aixi com del
triangle molecular: m/z = 1280,6 [(1dA);-2(OT)]*, 804,1 [(1dA):-3(OTf)]*", 565,8
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[(1dA);-4(OTH)]*, 422.8 [(1dA)s-5(OTf)]>". Aquests senyals corresponen a les pérdues

successives d’anions triflat.

BWON—

1:
Z:A

3: [Pty(bipy)a(A)2(OTf)1%*
4: [Pt(bipy)(A)(OTf)]+

FQUOVH G N

803 804 805 806 807

[Pty(bipy)a(A)2(OTR 1%
A [Pt(bipy)(A)OTAI*

" 80 1282 8 1286
6
A [Pt (bipy)2(A)p(OTf)g]"
[ A
Sl bb L.L.L ,l|“| ,,ML |,,|,|l th u.l T l
exp.

T T T T T T T T T T T — T
612 613 614 615 616 1121 1123 125

Figura 3.25.- Espectre de masses ESI(+) d’alta resolucio dels compostos (1dA),/(1dA);.
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Com ja s’ha comentat, ’estudi detallat de les distribucions isotopiques dona informacio
de la carrega del fragment.

Si s’observa la distribucio isotopica del senyal corresponent al quadrat amb carrega +5
(m/z = 613,4) es pot comprovar, amb facilitat, que el nombre de pics entre unitats de
massa/carrega consecutives €és igual a 5 (Am = 0,20 amu), justificant I’assignacio de la
carrega +5 per aquest senyal. De la mateixa manera, s’assigna la carrega del quadrat +3
(m/z=1121,7), on en aquest cas el nombre de pics entre unitats massiques ¢és igual a 3 (Am
=0,33 amu).

En moltes ocasions els senyals obtinguts corresponen a la superposicidé de diferents
especies, aixi el conjunt de senyals a m/z = 804,1 correspon a un fragment mononuclear
[Pt(bipy)(A)(OTD)]", un binuclear [Pty(bipy)x(A)(OTH),]*" i les espécies quadrada amb
carrega +4 i triangular amb carrega +3 (part superior de la figura 3.25)

Cal dir que en algun dels poligons moleculars estudiats es generen diferents agregats en
fase gas, fenomen ja descrit en la bibliografia,” que es poden interpretar com estructures
tipus sandwich, tal com s’observa a m/z = 1280,6 en la figura 3.25.

Per als derivats de la 4,4’-'Bu,-2,2’-bipiridina s’han pogut obtenir espectres de masses
informatius tant per als compostos de Pd com de Pt.

L’espectre de masses ESI(+) d’alta resolucio dels productes (3aA)4/(3aA); dissolts en
nitrometa es mostra en la figura 3.26. Els pics a m/z = 1153,7, 1316,5, 1805,0 es poden
assignar al quadrat triplement carregat [(3aA)4-3(OTf)]*", al triangle [(3aA);-2(OTf)]* i a
la superposicié del quadrat doblement carregat [(3aA)4-2(OTf)]*" i ’espécie bimetal-lica
[Pds(4,4>-Bu,-2,2’-bipy),A,(OTf);]" respectivament.
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[Pd(Buzbipy)(A)(OTH)]*
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Figura 3.26.- Espectre de masses ESI(+) d’alta resoluci6 dels compostos (3aA),/(3aA);.

Per als productes (3bA)4/(3bA); dissolts en nitrometa (figura 3.27) el pic més intens
correspon a ’espécie quadrada triplement carregada [(3bA)s-3(OTE)]’" (m/z = 1271,3).
Altres pics rellevants son: els quadrats [(3bA)4-2(OTH)]*" (m/z = 1981,3), [(3aA)4-4(OTf
)" (m/z = 916,2) i els triangles [(3bA)s-2(0TH)]*" (m/z = 1448,8) i [(3bA)z-3(OTH)]"

(m/z = 916,2) que en alguns casos estan superposats amb especies de menys nuclearitat.
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Figura 3.27.- Espectre de masses ESI(+) d’alta resoluci6 dels compostos (3bA)4/(3bA);.

Com a conclusi6 d’aquests experiments s’observa, de manera general, que els compostos
de pal-ladi pateixen majors fragmentacions durant I’interval entre la ionitzacid i la deteccio,
degut a la menor energia d’enllag Pd-N respecte al Pt-N. Aixi, en els espectres de masses
d’alta resolucio dels poligons moleculars de plati, els pics corresponents a les especies

supramoleculars sense fragmentar son més intensos (comparaci6é entre la figura 3.26 i

3.27).
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3.2.1.3.- ESTUDI MITJANCANT RMN DE 'H DOSY D’UNA SOLUCIO DE
!13A!4/!13A!§

Els experiments de RMN de 'H DOSY permeten determinar el coeficient de difusio dels
components presents en la solucidé mitjancant la mesura de 1’extincié dels seus senyals de
ressonancia magnetica nuclear quan s’aplica sobre la mostra un gradient en el camp
magnétic,’” sent una técnica especialment valuosa per a investigar espécies que es troben en
equilibri.®® En general, la difusié de cadascun dels components d’una solucié és funcié de
la seva mida molecular. En aquesta premissa es basa I’experiment per a separar
individualment els senyals de RMN de cada unitat de la mescla. Aixi, els senyals que
pertanyen a una especie petita surten en 1’eix de difusié a un valor més gran respecte a una
altra amb una mida superior. A part d’assignar els senyals a cada component de la mescla,
la técnica permet extreure informacié dels coeficients de difusid obtenint els valors dels
radis hidrodinamics® de les diverses substancies presents en la mescla emprant 1’equacié

d’Einstein-Stokes™ (equaci6 3.1).

kT

6rnr
e k ésla constant de Boltzmann (Equaci6 3.1)
T ésla temperatura absoluta
n és la viscositat de la dissolucio
ror €s el radi efectiu de la molécula més el

dissolvent unit (radi hidrodinamic)

Aquesta equacidé permet relacionar el valor de la difusid de translaci6 amb la mida
molecular mitjangant una aproximacid que considera que la molécula que difon esta inscrita
dintre una esfera de radi efectiu (r.,) anomenat també radi hidrodinamic.

A la bibliografia es descriuen molt exemples de la utilitat i ambit de la técnica. Per

91,92

exemple, els treballs de Fujita i col-laboradors on se separen diferents tipus de
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catenans. A tall d’exemple, en la figura 3.28 s’observa 1’experiment de RMN de 'H DOSY
en D,O d’una mescla de components aixi com els RMN de "H monodimensionals de les
dues especies existents en solucio. En I’experiment DOSY es poden observar els senyals

corresponents a cada supramolécula en funcid del seu coeficient de difusio.

G
('% \N—-Fid-NHz J l ’
K, o

[2]catena (a)
(c) [\ 3
P -
HaN_NH2\—” N—Pd-NH
bl Hzr!{\/ ’ -(NO;;')‘Q

[3]catena (b)

lent
| | |

Eix de difusié

™

g

: H

| ————

- -—-—:'
——

rapid

Figura 3.28.- Compostos sintetitzats per Fujita i col-laboradors® i caracteritzats per RMN 'H

DOSY en D,0. a) Espectre del [2]catena, b) Espectre del [3]catend , ¢) Espectre de la mescla.

També cal destacar els estudis publicats per Stang i col-laboradors® on es caracteritzen
diversos poligons moleculars mitjangant experiments de RMN de 'H DOSY. En la figura
3.29 es mostren els macrocicles estudiats i a la taula adjunta els valors dels coeficients de

difusi6 1 els radis hidrodinamics dels diferents components supramoleculars presents en

solucio.
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Compost | Coeficient de difusio | Radis hidrodinamics*(A)
(x10"°m%/s, 293 K)

1 4,2 83
2 3,0 11,5
3 2,1 16,5
4 2,7 12,8

a
Valors calculats emprant les dades de nitrometa deuterat a 293K.

Figura 3.29.- Compostos sintetitzats Stang i col-laboradors® i caracteritzats per RMN 'H DOSY.
Taula amb els valors experimentals de coeficient de difusid i radi hidrodinamic per a cada

component de la mescla.

Amb la intencio d’adquirir experiéncia en la realitzacio i comprensid d’experiments de
RMN de '"H DOSY es va realitzar un estudi en D,O de les especies (1aA)s/(1aA); (figura
3.30). Es va poder observar la separacidé dels senyals corresponents a cada poligon

molecular, aixi com mesurar el respectiu coeficient de difusié mitja.
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-1o.24
-l0.14

-10.0

s
yi

Figura 3.30.- Espectre de RMN 'H DOSY en D,0 de les espécies (1aA)4/(1aA);.

En la segiient taula (taula 3.3) es mostren els valors dels coeficients de difusio aixi com

els radis hidrodinamics obtinguts a partir de I’equaci6 de Einstein-Stokes® (equacié 3.1).

Compost Cocficient de difusio Radis hidrodinamics“(A)
(x10"°m%/s, 298 K)

(12A)4 1,78 10,8
(12A);3 2,12 9,0

aValors calculats emprant les dades de D,O a 298K.

Taula 3.3.- Valors dels coeficients de difusio i radis hidrodinamics obtinguts mitjancant

I’experiment RMN "H DOSY en D,0 de les espécies (1aA),/(1aA)s;.
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Amb la intencié de comprovar la validesa dels valors dels radis obtinguts, s’han realitzat
calculs teorics amb el programa CERIUS2 per tal d’estimar tedricament el radi
hidrodinamic corresponent al quadrat molecular. S’ha considerat que el radi de la
supramolecula és la meitat del valor de la diagonal més llarga que compren també el valor

del radi de Van der Waals dels hidrogens para de la 2,2’-bipiridina (esquema 3.7)

Esquema 3.7.

El valor trobat mitjancant els esmentats calculs (16,1 A) no concorda amb les dades
obtingudes per al quadrat molecular (10,8 A) mitjangant I’experiment de RMN de 'H
DOSY, de la mateixa manera que succeeix en altres exemples de la bibliografia.™

Tot i aixi, es va realitzar un estudi per a comprovar si la relacio entre els valors dels radis
hidrodinamics trobats mitjan¢ant I’experiment de RMN de 'H DOSY per a les dues
especies s’ajustaven a la relacié existent entre els radis d’un quadrat i un triangle que estan
inscrits en una esfera (esquema 3.8). Considerant que el valor del costat del poligon (a) és
igual per a tots dos i mitjancant calculs geometrics senzills a partir dels radis de les dues
especies definides en I’esquema 3.8, es pot comprovar que la relacid entre radis
Ttriangle/Tquadrat = 0,82. Si fem el quocient entre els valors experimentals dels radis
hidrodinamics de les espécies quadrat i triangle moleculars obtinguts mitjancant els

. . ., .y . . 90 .
coeficients de difusié emprant I’equacio Einstein-Stokes™ obtenim un valor de Iiriangle/Tquadrat
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= 0,84. Aquest valor comprova que els coeficients de difusi6 (o radis hidrodinamics)
trobats experimentalment s’ajusten raonablement bé a una espécie quadrada i a una especie
triangular relacionades entre si. En la bibliografia es descriuen exemples similars on la

.y . . N . . . r 65
relacié de radis hidrodinamics entre un triangle i un quadrat supramoleculars és =~ 0,8.

Tquadrat a
a —_—

Esquema 3.8.- Aproximacidé emprada per a trobar la relacio rijanete/Touadrat Mitjancant calculs
gle/Iq

geometrics senzills.
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3.2.2.- RECONEIXEMENT MOLECULAR

Un dels objectius dels estudis dels processos de reconeixement molecular consisteix en
preparar molécules que siguin capaces d’enllagar selectivament espécies introduint-les a les
seves cavitats mitjangant forces intermoleculars (electrostatiques, hidrofobiques, enllagos
d’hidrogen, 7-7 stacking) gracies a la preséncia de llocs d’unié complementaris, formant
aixi una supermolécula, és a dir, un parell receptor-substrat (host-guest). Una condicio
fonamental perqué la interaccio host-guest sigui forta €s que la geometria del receptor i del
substrat siguin adequades per tal de poder assolir una disposici6 Optima i afavorir la
interaccio.

En la bibliografia es descriuen molt exemples i variants d’aquest fenomen basic de la

quimica supramolecular. Aixi la quimica de coordinaci6 ja ha utilitzat amb exit estructures

2,49.94 1 1\1: 2,95,96 2,11,49,51,97 2,98
49, hehxs,” “ 292,11,49,51, 292,

discretes com macrocicles, caixes 1 “barres com a receptors

en processos de reconeixement molecular.

"8 ya descriure un quadrat format mitjancant

Com ja s’ha indicat, I’any 1990 Fujita
I’autoassemblatge espontani de les subunitats 4,4’-bipiridina i [Pd(NO3)»(en)], que és capag
d’encapsular dintre la propia cavitat substrats (guest) rics en electrons com el 1,3,5-
trimetoxibenzé amb una constant d’associaci6 elevada (750 L mol™). Tres anys més tard i
seguint la mateixa metodologia va utilitzar D’aresta fluorada 1,4-bis(4-
piridilmetil)tetrafluorobenze¢ i el mateix compost de palladi ([Pd(NO;)x(en)]) per a
construir supramolécules binuclears amb capacitat de recon¢ixer el mateix 1,3,5-
trimetoxibenze¢ amb una constant d’associacié 3 vegades superior. Aquesta diferéncia en el
valor de les constants s’atribueix a la major deficiéncia electronica que aporta I’anell fluorat
introduit al conjunt, possibilitant aixi el reconeixement del guest d’una forma més
efectiva.”

Prenent com a referéncia aquests resultats, el nostre grup de treball va realitzar estudis de
reconeixement molecular en solucié aquosa de molécules organiques riques en electrons

utilitzant els quadrats moleculars derivats de 1’etilendiamina amb [’aresta fluorada A

([M(en)(A)J4(NO3)s, (M = Pt, Pd)). Mitjangant I’espectroscopia de RMN de 'H es van
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estudiar els desplacaments quimics dels substrats en interaccionar amb els receptors i1 a
partir d’aquestes dades es va obtenir 1’estequiometria i la constant d’associacié per als
compostos representats a la figura 3.31.

Com a continuaci6 d’aquest treball es va pensar en utilitzar els poligons moleculars que
s’acaben de descriure, ja que presenten les mateixes caracteristiques que les supramolécules
derivades de I’etilendiamina (cavitats pobres en electrons degut tant a la preséncia d’anells
fluorats i grups piridina en la seva estructura com a la elevada carrega positiva), per a

intentar realitzar un estudi analeg.

COO™Na*
Meo\©/OMe :
OMe Me
H, H,

Figura 3.31.- Compostos organics emprats com a substrats en estudis de reconeixement molecular.

Cal destacar que una vegada sintetitzats els compostos (1aA)s/(1aA)s, en realitzar els
espectres de RMN es va observar una terbolesa en la solucié que apareixia immediatament
després de dissoldre en D,O el solid groc pal-lid obtingut. Tot 1 la lleugera terbolesa es va
poder caracteritzar completament el compost emprant les técniques ja comentades.

Estudis cinétics descrits a la bibliografia indiquen que les reaccions de substituci6 per a
compostos amb lligand diimina sén de I"ordre de 6000 vegades més rapides que les de
compostos analegs amb lligands diamina.” Aquest fet experimental podria explicar la
degradacié dels poligons moleculars derivats de la 2,2’-bipiridina en H,O 1 la terbolesa
descrita en diferents rangs de concentracid. Aixi es varen realitzar diferents proves
d’estabilitat fins arribar a la conclusié que el nostre producte patia un procés d’hidrolisi a
partir de pH 5,5 aproximadament.

Tot 1 aixi, es va dur a terme una prova a una concentracié aproximada 5 mM per a
cadascun ([H,] = [receptor] = 5 mM) amb la intencié de detectar possibles interaccions.

Després de la preparacié de la mostra emprant com a substrat el compost organic H,,
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I’espectre de RMN 'H va desvetllar una lleugera variacid i eixamplament dels senyals
corresponents als protons del substrat (Ad < 0,1 ppm), indicant la possible existéncia d’una
interaccid molt debil entre el receptor 1 el substrat del nostre sistema.

Degut a les caracteristiques basiques del substrat Hy, no es varen realitzar assajos com els
descrits anteriorment.

Com a conseqiiencia dels resultats obtinguts, es va decidir fer un canvi de contrai6
substituint I’ani6 NO; ~ dels compostos (1aA)s/(1aA); pel grup PFs ™ 1 aixi poder dissoldre
els compostos resultants en nitrometa-d; evitant les reaccions de substitucié que es
produeixen en medi aquos.

Es va realitzar 1’estudi dels processos de reconeixement molecular en nitrometa deuterat
dels compostos (1aA)4/(1aA); (amb el contraid PF¢") en la proporcid ([H,]| = [receptor] =5
mM) a temperatura ambient. Passats 60 minuts s’enregistra I’espectre de RMN de 'H i no
es varen detectar canvis en la forma dels senyals i /o variacio6 en els desplagaments quimics
del receptor i/0 substrat.

Els intents de reconeixement molecular amb altres poligons moleculars solubles en
nitrometa-d;, com per exemple per als compostos (2cA)s/(2cA);, varen evidenciar
novament la manca d’interaccions receptor-substrat.

Malgrat la impossibilitat de realitzar els estudis de reconeixement molecular en H,O, el
fet que 1’addici6 dels substrats en dissolvents no aquosos com el nitrometa no hagi donat
resultats per als poligons sintetitzats en aquest treball, refor¢a la conclusié extreta dels
estudis previs realitzats amb quadrats derivats de 1’etilendiamina,” segons els quals les
interaccions hidrofobiques receptor-substrat dominen sobre les interaccions electrostatiques

en aquest tipus de sistemes.
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3.3- SINTESI I CARACTERITZACIO DE METAL-LOMACROCICLES
HETEROMETAL-LICS

Una vegada descrita la sintesi i1 caracteritzacid dels quadrats i triangles moleculars
homometal-lics, es va orientar 1’esfor¢ cap a la sintesi de noves espéecies supramoleculars
heterometal-liques amb la intencid6 d’ampliar les caracteristiques ja descrites per les
especies homometal-liques i obtenir productes amb altres geometries i amb propietats utils
per a diverses aplicacions com la fotofisica, la catalisi, etc.

L’esquema 3.9 descriu el resultat que cal esperar en coordinar una cantonada
planoquadrada amb angle d’aproximadament 90° al voltant del centre metal-lic amb una

subunitat flexible organometal-lica ditopica de Au(I). Es clar, que existeix la possibilitat

AN
N

d’obtenir especies de nuclearitat més elevada, (3 + 3), (4 + 4), etc.

[ o — <

CANTONADA SUBUNITAT

)

2+2)
Esquema 3.9.

Les cantonades utilitzades en aquest apartat son compostos similars als de ’apartat 3.2,

especies de Pd(II) i Pt(II) amb formula general [M(H,0),(difosfina)](OTf), (M = Pd, Pt;
difosfina = dppp, dppf) (esquema 3.10).
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Ph,P-(CH,);-PPh, dppp

T
2X" F
| C > PPh,
= dppp, dppf O_

P—M—H,0 P Fe dppf

1|{20 M = Pd(II), Pt(II) ©_Pph2

4a : M =Pd, PP = dppp, X =OTf" 4c : M =Pd, PP = dppf, X = OTf"

4b : M =Pt, PP = dppp, X=OTf" 4d : M =Pt, PP = dppf, X =OTf"

Esquema 3.10.

Les subunitats organometal-liques fluorades que s’han emprat per a obtenir els
metal-lomacrocicles supramoleculars heterometal-lics son part dels compostos binuclears de
Au(Il) amb 4-tetrafluorofenilpiridina terminal descrits en el capitol 2 d’aquesta memoria
(esquema 3.11). Aixi doncs, s’han escollit 4 compostos en funci6 de la naturalesa i llargada
de la cadena carbonada de la difosfina. La subunitat derivada de la dppm (R) que disposa
d’un sol carboni sp® entre els dos atoms de fosfor, la subunitat derivada de la dppb (V) per
la flexibilitat que aporta, la derivada de la dppet (U) per 1’especial disposicidé que genera la
configuracio trans d’un grup etileé i finalment la derivada de la dppdph (W) per 1’elevada

rigidesa que presenta.

Ph, _—~__ Ph Ph "\ _Ph
P . _P P<
Ph7) P~ph Ph Ph
Au Au
F F F F Ph,P-CH,-PPh, dppm R
F F FY'F  tans-PhyP-CH=CH-PPh, dppet U
| B Ph,P-(CH,),-PPh, dppb V
N N

PhyP~/_ Y~ H-pph, dppdph W

Esquema 3.11.

139



Capitol 3: Sintesi de supramolecules fluorades

Finalitzada la sintesi i caracteritzacidé de les subunitats individuals, 1’objectiu d’aquest
apartat ha estat obtenir metal-lomacrocicles heterometal-lics d’or amb pal-ladi o plati
seguint la metodologia sintética de 1’autoassemblatge. Cal destacar que en la bibliografia
nomes es descriu un exemple de macrocicle heterometal-lic on un dels atoms metal-lics que
constitueixen 1’espécie €s Au(l). Aquest treball publicat I’any 2002 per Bruce i
col-laboradors'” sintetitza el compost representat en la figura 3.32 mitjangant el “métode

acac”, 1 no a través d’una reaccio d’autoassemblatge.

P//

4.
Ph Ph [ PhsP=N=PPh; ],
Ph Ph \\
P
| i

P—Pt—C=C—C=C—Au—C=C—C=C—Pt—P.

|
/ AN
pr” |
Ph (|: é P},l Ph
l l
i |
C C
ll Il
| |
Au Au
I |
C C
ll I
C C
| |
C C
Il Il
Pn C C Ph
NG [ |
P—Pi—CEC—CEC—Au—CEC—CEC—P‘t—'P
P P
\\Ph Ph//
Ph Ph

Figura 3.32.- Exemple del primer poligon molecular heterometal-lic de Au(I).

Aixi doncs, de forma general, es van fer reaccionar les diferents cantonades (4a, 4b, 4¢ 1
4d) (esquema 3.10) en CH,Cl, a temperatura ambient amb els 4 compostos binuclears de
Au(l) amb 4-tetrafluorofenilpiridina terminal R, U, V 1 W (esquema 3.11) en proporcid
molar (1:1).

En tots els casos, a excepcio dels compostos derivats de la subunitat

[Auy(CeF4CsHaN)2(12-dppet)] (U) i les cantonades amb lligand dppf (4¢ i 4d), es va
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detectar per RMN de 'H Iexisténcia d’una unica espécie (esquema 3.12) que es va assignar

al metal-locicle (2 + 2). Aquesta assignaci®é ha estat corroborada per les dades

experimentals recollides mitjancant les técniques de RMN de 'H, *'P i '°F i principalment

per I’espectrometria de masses d’alta resolucié ESI. Cal comentar que després de molts

intents i malgrat la dificultat que suposa, es van obtenir monocristalls aptes per a la

difraccié de raigs X per als compostos (4cV); i (4dV),, podent verificar la formacio i

naturalesa d’aquestes espécies supramoleculars.

Ph,P” “PPh,

(4aR),
(4bR),
(4cR),

(4dR),

dppm R

: M =Pd, PP = dppp
: M = Pt, PP = dppp
: M = Pd, PP = dppf

: M = Pt, PP = dppf

thP/\/\/Pth
dppb V
(4aV),: M =Pd, PP = dppp (4aW),
(4bV),: M = Pt, PP = dppp (4bW),
(4¢V),: M = Pd, PP = dppf (deW),
(4dV), : M = Pt, PP = dppf @dw),
Esquema 3.12.

thPPth

dppdph W

: M =Pd, PP = dppp
: M =Pt, PP =dppp
: M =Pd, PP = dppf

: M =Pt, PP = dppf

Ph,P _H
H PPh,
dppet U

(4aU), : M = Pd, PP = dppp

(4bU), : M = Pt, PP = dppp

Pel que fa als macrocicles obtinguts a partir de la subunitat [ Auy(CeF4CsHaN),(p2-dppet)]

(U) (esquema 3.13) i el complexos derivats de la dppf, el primer que es va observar en dur a
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terme els espectres de RMN de 'H a temperatura ambient va ser la coexisténcia en solucié
de dues especies en equilibri. Emprant les técniques anteriorment descrites 1 gracies a
I’estudi teodric realitzat es van assignar a les espécies (2 + 2) i (4 + 4). Malauradament en

aquest cas no es van obtenir cristalls aptes per a resoldre’n I’estructura cristal-lina.

'S 8
\ s 1
N,M\
2 N
ﬁ;((’ Qﬁ@ o
Ph Ph
\ _Au F F Au_/
Ph-p® " F Fplh
th \Ph
\ / \

Ph~

M
7] s (oM, F_Au /c/)\ Au_F
F. F F

)
F N\M/N~ F F Au Au F
VAN ~P P~
Ph | \~Ph
N PhN Ph
P \Mau_ § F o .P<pp
Au \
Ph F F " Ph
F F
trans-PhyP-CH=CH-PPh, dppet U FRN, 8T F
M
/ \
P P
N4

(4cU), : M =Pd, PP = dppf

(4dU), : M = Pt, PP = dppf trans-Ph,P-CH=CH-PPh, dppet U

(4cU),: M = Pd, PP = dppf

(4dU)4: M = Pt, PP = dppf

Esquema 3.13.
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3.3.1.- CARACTERITZACIO DELS METAL-LOMACROCICLES
HETEROMETAL-LICS MITJANCANT RMN DE 'H, *'Pi YF

Els primers assajos d’autoassemblatge es van realitzar amb la subunitat
[Auy(CeF4CsHaN)2(12-dppm)] (R) i la cantonada [Pd(HO).(dppp)](OTH), (4a) en CH,Cl; a
temperatura ambient. Transcorregudes dues hores, s’enregistra un espectre de RMN de *'P
de control i es van observar dos Unics senyals amb desplacaments quimics diferents als de
les subunitats inicials. Aixi es va pensar en la formacio exclusiva d’una espécie.

Seguidament es va induir la precipitacido d’un solid i aquest es va caracteritzar per RMN
de 'H, *'P i "F, verificant amb totes aquestes técniques la formacié d’un sol producte amb
un rendiment alt.

Inicialment 1’assaig es va fer emprant una cantonada de pal-ladi ja que com s’ha
comentat anteriorment, la formacido de macrocicles de plati en comparacié6 amb els de
pal-ladi és més dificil degut a la menor labilitat de I’enllag Pt-N envers 1’enllag Pd-N.*?

Tot i aixi, en fer reaccionar la cantonada [Pt(H,O),(dppp)](OTf), (4b) i I’aresta R es va
obtenir, en el mateix interval de temps, un espectre de RMN de *'P de control amb dos
unics senyals clarament diferenciats (figura 3.33) que evidencien la formacié del

macrocicle (4bR),.
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Figura 3.33.- Espectre de RMN de *'P de control de I’espécie (4bR), comparat amb el de les
subunitats 4b i R.

De forma general, els desplagaments quimics de RMN de *'P per als atoms de fosfor
units a Pd o Pt segueixen la mateixa tendéncia que en altres compostos on es forma un
enllagc M-N (M = Pd, Pt), de manera que es desplacen cap a camps més alts respecte al

2068 Els desplagaments dels senyals de fosfor de les

senyal de la cantonada de partida.
difosfines enllagades a atoms de Au no resulten molt afectats per la formacio de I’enllag M-
N, ja que el nou enllag es troba bastant lluny.

Les reaccions d’autoassemblatge entre I’aresta R i les cantonades derivades de la dppf
(4¢ 1 4d) van donar lloc als compostos (4cR), i (4dR); analegs als de pal-ladi i plati derivats
de la dppp que s’acaben de descriure.

Es va repetir sistematicament la reaccid entre les 4 cantonades i les subunitats
organometal-liques de Au(l) [Auy(CeF4CsHaN)2(no-dppb)] (V) 1 [Aua(CeF4CsH4N)(1o-
dppdph)] (W). Tots els productes es van obtenir amb bons rendiments i es van poder aillar 1

caracteritzar per RMN de 'H,’'Pi °F.
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En els espectres de RMN de 'H s’aprecien els pics corresponents als protons a i p dels
grups piridina de les subunitats organometal-liques de Au(l). Els protons o apareixen
desplacats cap a camps més baixos respecte als de les subunitats Iliures a causa de la
coordinacid del nitrogen de la piridina als centres de pal-ladi i plati. A tall d’exemple es
mostra la variacio del desplacament dels protons a en formar-se 1’espécie (4bV), (figura
3.34).

44
/P/\/Pt/Ph o 40Tf-

Pl

P A 7 Au

Ph—p p/Ph

P-—‘P]\

Ph u%\ (ﬁ\u “on
)
F \N N F

Phy / \ /Ph
Ph h

| T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
9.50 9.00 8.50 8.00 7.50 7.00 65
ppm (f1)

Figura 3.34.- Espectre de RMN de 'H en CDCl; de la zona aromatica, comparant la subunitat V i el

macrocicle (4bV),.

Pel que fa referéncia als altres senyals de RMN de 'H presents als macrocicles, s’observa
com a tendencia general un desplagament a camps més baixos en produir-se la reaccid
d’autoassemblatge entre les diferents cantonades i subunitats de Au(I).

A la figura 3.35 es representa, a tall d’exemple, la variacié dels senyals de la dppf en

formar-se el macrocicle (4cW);.

145



Capitol 3: Sintesi de supramolecules fluorades

Hy s CsHy H; 4 CsH,y

I ‘ T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T
6.00 5.50 5.00 4.50
ppm (f1)

Figura 3.35.- Ampliaci6 de 1’espectre de RMN de 'H en CD,Cl,, comparant ’aresta 4¢ (a baix) i el

macrocicle (4cW), (a dalt).

Els espectres de RMN de *'P dels productes obtinguts concorden amb els de control de la

reaccid. En la majoria de macrocicles s’ha pogut observar el triplet degut a 1’acoblament

del fosfor amb els dos atoms equivalents de fluor (Fx) (figura 3.36). Cal dir que en algun

cas, igual com succeia amb les subunitats organometal-liques de Au(l) (capitol 2), s’ha

observat un senyal ample.

Ph\© @/Ph 4+

Pl/\ / Ph 4ot

%” %
Ph\ A Au
Ph—|

F Ph

0

Ph/ Au Au I’h
F \N N

Ph / \ /Ph

Ph/@ @\Ph |— 31,9 ppm P-Pd
F

|— 40,5 ppm (J(P-F)= 8 Hz) P-Au

40.0 35.0
ppm (f1)

Figura 3.36.- Espectre de RMN de 3P en CD,Cl, del macrocicle (4cW),.
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Altrament, en els macrocicles amb cantonades de plati, s’han observat els senyals de
RMN de *'P deguts a I’acoblament dels atoms de fosfor equivalents amb el centre metal-lic
(figura 3.37). Aquests senyals tenen una constant d’acoblament d’uns 3000 Hz
aproximadament, valors similars als descrits en la bibliografia per a atoms de fosfor units a

X . ; . Ly 50,68
un atom de plati que té un nitrogen en posicio trans.””

F
Ph @Ph 4+
S e
/' \

P\ / Ph 4ott
P
FEEN NN F
F F
F O F
Phoad L LN

Ph—} fmx
Ph— K—Ph

F
T ﬁ F ~ 4,2 ppm (J(P-Pt)= 3418 Hz) P-Pt

41,9 ppm P-Au

.

ppm (f1)

Figura 3.37.- Espectre de RMN de 3P en CD,Cl, del macrocicle (4dW);,.

L’analisi de les dades de RMN de '°F dels metal-lomacrocicles heterometal-lics obtinguts
a partir de les arestes R, V 1 W 1 la cantonades (4a, 4b, 4¢ i 4d) confirmen la formaci6
d’una Unica especie supramolecular.

Els espectres de RMN de ""F mostren dos senyals corresponents als dos tipus de fluors

diferents. Els atoms de fluor més proxims als atoms d’or s’assignen com a Fx, mentre que
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els més allunyats es representen com a F. Si es comparen els espectres de les subunitats
lliures 1 els dels macrocicles s’observa una tendeéncia general en els desplacaments dels
senyals (figura 3.38). Aixi doncs, el senyal assignat a Fx es desplaga cap a camps més
baixos en coordinar-se la piridina terminal de la subunitat al centre metal-lic de pal-ladi o
plati. Pel que fa referéncia als fluors F4, aquests no experimenten un canvi de desplagament

significatiu en formar-se 1’espécie supramolecular tot i trobar-se més proxims al nou enllag

F

@ @ —| 4+

Ph Ph oo
Sk L

40TY
PN/ ph

P
s (3 A F
Fx F
F F
Ph ¢ Ph

IVl AN/

FX p Au ror Ead” ph
F — > F
FRADF

metall-nitrogen format.

ppm (f1)

Figura 3.38.- Espectre de RMN de "’F en CDCl; de la subunitat V (a baix) i del macrocicle (4dV),
(a dalt).

Les reaccions d’autoassemblatge entre les cantonades (4a, 4b, 4¢ 1 4d) i la subunitat
[Auy(CeF4CsH4N),(1a-dppet)] (U) van dur-se a terme en CH,Cl,. Els espectres de RMN de
3P de control (figura 3.39) presentaven dos senyals corresponents als fosfors del lligand

bidentat dels complexos de Pd o Pt i als atoms de fosfor de la difosfina U, respectivament.
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Figura 3.39.- Espectre de RMN de *'P de control de I’espécie (4bU), comparat amb el de les
subunitats 4b 1 U.

Els espectres de RMN de 'H, *'P i "F dels solids derivats de I’aresta U i les cantonades
4a i 4b (amb lligand dppp) van desvetllar senyals d’una Uinica espécie que es van assignar
al metal-locicle (2 + 2).

Cal destacar que en els espectres de RMN de 'H i "°F dels productes obtinguts amb les
cantonades de Pd i Pt (4c 1 4d) amb la disfosfina dppf i la subunitat U es van observar la
preséncia de dues espécies en equilibri molt simeétriques que es van assignar, mitjangant
I’espectrometria de masses d’alta resoluci6, als macrocicles (2 + 2) i (4 + 4) com es
comentara a continuacio (esquema 3.13).

En els espectres de RMN de 'H d’aquests compostos, ((4cU),/(4cU)4 1 (4dU),/(4dU)y),
s’aprecien els senyals corresponents al protons a i B de les piridines, el conjunt de senyals
que s’assignen a la difosfina dppet, aixi com la resta de senyals corresponents als protons

de la disfosfina 1,1’-bis(difenilfosfino)ferrocé (dppf) de les diferents cantonades
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planoquadrades de pal-ladi i plati. Cal dir que no es diferencien els senyals corresponents a
cada macrocicle, tot i aixi en el senyal corresponent als protons H, s’observa un
eixamplement asimeétric que fa pensar en la unié de dos senyals, possiblement I’us d’un
aparell de RMN de camp més intens resoldria millor aquest conjunt. El senyal corresponent
als protons Hg ja no presenta aquesta caracteristica, tanmateix comparteix el mateix valor
de la integral amb el senyal mes ample. A tall d’exemple es mostra, en la figura 3.40, la

zona aromatica de I’espectre de RMN de 'H dels macrocicles ((4cU)y/(4cU)s).

PPh, + P-CH=CH-P

H; 4 CsH,

H, 5 CsH,

N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.0 80 7.0 6.0 5.0
ppm (f1)

Figura 3.40.- Espectre de RMN de 'H en CDCl; dels macrocicles (4cU),/(4cU),.
Altrament, en els espectres de RMN de '°F enregistrats si que es poden observar dos

grups diferents de senyals, tot i que molt properes, que s’assignen als dos tipus de fluors

presents (Fa 1 Fx) en cada una de les especies formades (figura 3.41).
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Figura 3.41.- Espectre de RMN de YF en CDCl; dels macrocicles (4dU),/(4dU),.

Malauradament, degut a la poca separaci6 dels senyals tant en I’espectre de RMN de 'H

com de '°F, no s’han pogut realitzat estudis de ressonancia magnética nuclear DOSY amb

la finalitat de calcular els corresponents radis hidrodinamics i correlacionar-los amb la

dimensi6 de les especies.
Per tal de confirmar la formacié de les especies supramoleculars descrites en aquest

apartat i corroborar la hipotesi d’assignaci6 dels macrocicles (2 + 2) i (4 + 4) en els derivats

de I’aresta [Auy(CeF4CsH4N)(1o-dppet)] (U) i les cantonades 4¢ i 4d, s’han dut a terme
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experiments d’espectrometria de masses ESI-FT-ICR d’alta resoluci6 (analegs als de
I’apartat 3.2.1.2). També s’ha realitzat un estudi de modelitzacié molecular per tal

d’avaluar I’estabilitat relativa de les diferents especies.

3.3.2.- CARACTERITZACIO DELS METAL-LOMACROCICLES
HETEROMETAL-LICS MITJANCANT ESPECTROMETRIA DE MASSES
D’ALTA RESOLUCIO

L’espectrometria de masses ESI-FT-ICR ha proporcionat, altra vegada, la informacio
necessaria per a poder assignar les especies supramoleculars obtingudes.

Els macrocicles heterometal-lics s’han ionitzat en condicions suaus per a ser mesurats en
fase gas i aixi aconseguir una serie de senyals corresponents a les especies presents amb
diferents estats de carrega degut a la pérdua de 2 o més anions triflat. En tots els casos
estudiats els experiments s’han realitzat amb les espécies dissoltes en acetona.

Per als derivats de les subunitats R (dppm), V (dppb) i W (dppdph) ha estat possible
obtenir els espectres ESI-MS tant de les especies de pal-ladi com les de plati. Aixi en tots
els casos s’observen com a pics més intensos els corresponents als senyals del macrocicle
doble i triplement carregat ([(2 + 2)-2(OTH)]*" i [(2 + 2)-3(OTf)]’"), excepte per als
compostos (4aR);, (4cR), i (4aW), on unicament s’observa el de carrega +2 degut a la
perdua de dos anions triflat. Aixi doncs, mitjangant aquesta técnica s’ha pogut corroborar
I’existéncia de 1’especie supramolecular (2 + 2). A tall d’exemple la figura 3.42 mostra

I’espectre de masses del compost (4bR),.

152



Capitol 3: Sintesi de supramolecules fluorades

exp.
exp.
/A\
< 2+ ) calc.
W "
\°4
7N
calc. < 3+/> /
N
v //\\
s M
/ N\
{ 3+ »
I I \ /
i N
1984 1986 1988 1990 miz I/O '
AN A
s
| \ / >
" 373 1374 1275 1376 1877 1375 miz
~
A
o)
Ly TR \ J , lj s i . | . | .
1000 1500 2000 2500 3000 3500 miz

Figura 3.42.- Espectre de masses ESI(+) d’alta resoluci6 del compost (4bR),.

Cal dir que en alguns dels macrocicles moleculars heterometal-lics sintetitzats s’han
obtingut espectres de masses d’alta resolucié on s’observen els senyals i les corresponents
distribucions isotopiques de les espécies (2 + 2) amb la pérdua de 2, 3 i1 4 anions triflat. A
tall d’exemple la figura 3.43 mostra I’espectre ESI(+) d’alta resolucié del compost derivat

de la subunitat dppb (V) amb la cantonada 4b.
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Figura 3.43.- Espectre de masses ESI(+) d’alta resolucio del compost (4bV),.

En els espectres de les figures anteriors s’observen altres pics rellevants de més alta
nuclearitat. Aquestes especies son agregacions, que es poden interpretar com a estructures
tipus sandwich i/o algun altre tipus d’estructura macrociclica,'®' i que es poden deure a la
recombinacié d’especies més petites en fase gas.

En altres exemples, com en I’espectre de masses del compost (4¢V),, el pic corresponent
a Despécie [(2 + 2)-2(0Tf)]*" esta superposat amb el pic del fragment
[M(dppf/dppp)(R/V/W)(OTf)]" (on M = Pd, Pt). En la figura 3.44 s’observa el conjunt de
senyals a m/z = 2082,1 que correspon a les espécies [(4cV)-2(OTf)]*" i al fragment

[Pd(dppf)(V)(OTH]".
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Figura 3.44.- Espectre de masses ESI(+) d’alta resolucio del compost (4¢V),.

Per als productes derivats de I’aresta organometal-lica U (dppet) dissolts en acetona, el
pic més intens correspon, en la majoria de casos, a la superposicio de les especies [(2 + 2)-

2(0TH)]* i [M(dppf/dppp)(U)(OTH]" (M = Pd, Pt). La figura 3.45 mostra I’espectre de
masses de les especies (4¢U),/(4¢U)s.
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Figura 3.45.- Espectre de masses ESI(+) d’alta resolucié de I’equilibri (4¢cU),/(4cU)y

Aixi doncs, es pot pensar que els fragments de més alta nuclearitat (agregats) son deguts
a I’especie (4 + 4) que es troba en equilibri amb el macrocicle (2 + 2) (esquema 3.13). Tot i
aixi la preséncia dels mateixos fragments en els espectres de masses d’alta resolucié del
derivats de les arestes organometal-liques R, Vi W, 1 U ((4aU); i (4bU),) on clarament la
caracteritzacié per RMN multinuclear (‘H, *'P i '°F) indica I’existéncia d’una Gnica espécie,
fa pensar que en aquests ultims casos és la propia técnica d’espectrometria de masses la
responsable de la formacio d’aquestes espécies.

Aquest estudi ha permés comprovar 1’existéncia dels macrocicles (2 + 2) en diferents
estats de carrega, i en alguns casos la de I’espécie (4 + 4). Tanmateix, la formaci6é d’aquests
agregats (4 + 4) en fase gas, en practicament tots els derivats, ens proporciona una idea de
la certa estabilitat que posseeixen aquestes estructures més complexes'®” i permet reafirmar
com a hipotesi valida 1’assignacié de 1’equilibri entre les especies (2 + 2) i (4 + 4) per als
derivats de la dppet (U) amb les cantonades de Pd i Pt dppf .

Tot 1 aixi, amb la intencié de corroborar que l’altra espécie en equilibri dinamic en

solucid dels derivats de I’aresta U ((4cU), 1(4dU),) és el macrocicle (4 + 4), es van realitzar
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estudis teorics per a coneixer 1’estabilitat termodinamica de les geometries cicliques (2 + 2)
1 (4 +4). Per a realitzar aquests estudis es va prendre com a base les subunitats cantonada
4b i les subunitats arestes V (dppb) i U (dppet).

Aquests calculs han estat realitzats pel Dr. Eliseo Ruiz, membre del Departament de

Quimica Inorganica de la Universitat de Barcelona i es comentaran en 1’apartat 3.3.4.

333- ESTUDI DE LES ESTRUCTURES CRISTAL-LINES DELS
METAL-LOMACROCICLES HETEROMETAL:-LICS

Tal com s’ha comentat anteriorment en aquest capitol, es varen obtenir, per a dos dels
macrocicles sintetitzats, cristalls utils per a resoldre’n ’estructura cristal-lina mitjancant
difracci6 de raigs X.

Aixi doncs, mitjancant difusié lenta de diisopropiléter en una soluci6 en CH,Cl, dels
corresponents productes, es van obtenir monocristalls violetes i grocs dels macrocicles
moleculars heterometal-lics (4¢V), 1 (4dV), respectivament. Destacar que és la primera
vegada que es resol I’estructura cristal-lina d’un macrocicle heterometal-lic de Au(l).

Cal afegir que degut a la baixa qualitat dels cristalls els indexs R de les estructures son
bastant elevats, la qual cosa no ha permes refinar correctament tots els anions ni algunes
molécules de dissolvent.

Per al compost (4cV),, els parametres de cel-la son: a = 18,469(3) A, b =20,767(5) A, ¢
=27,836(6) A, a = 72,490(7)°, p = 77,266(7)°, vy = 65,159(7)° i V = 9184,9(30) A’. El grup
espacial és P-1, triclinic.

El cos central del macrocicle (figura 3.46) esta format per dos centres de Pd que es
troben en un entorn planoquadrat units per dos subunitats NCsHsCe¢FsAu—dppb-
AuCeF4CsH4N on DI’entorn dels dos atoms de Au és lineal. La disposicidé plegada que

presenta 1’estructura origina un espai interior bastant petit.
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Figura 3.46.- Estructura cristal-lina de la part cationica del compost (4¢V),.

Les dues distancies Au--Au que s’observen (Aul--Au2 de 4,222(2) A i Au3--Au4 de
4,273(4) A) sén massa grans per a considerar I’existéncia de contactes intramoleculars
entre els atoms d’or.'”

L’entorn de coordinacié del pal-ladi és planoquadrat, tot i que distorsionat, ja que els
angles N-Pd-N soén de 84,2(7)° 1 82,8(7)°. Els angles P-Pd-P que formen els Pd i els dos P
de les difosfines son de 99,5(4)° i de 99,3(4)°, valors lleugerament superiors als tedrics.

Els atoms d’or mostren una coordinacid lineal on els angles C-Au-P sén (175,9(7)° en el
Aul, 177,1(6)° en el Au2, 173,5(7)° en el Au3 i 174,5(8)° en el Au4), valors proxims al
descrit per al compost analeg sintetitzat en el nostre grup de treball [AuCeF4CsH4N(PPhs)],
on I’angle C-Au-P és de 174,71(12)°. En la bibliografia es descriuen compostos amb
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fragments (-P-Au-CgFs) en la seva estructura que presenten valors molt similars als que
s’han comentat anteriorment. A tall d’exemple es troben els compostos
[AusSn(CeFs),' Bua(SCeH4PPhy),] (177,5(3) i 179,0(3)°),'™ [AuCsFs(1-difenilfosfino-1-
(fenilselenil)ferroce)] (177,13(17)°),'” [MeC¢Hs(NHPPh,AuCeFs),]  (177,1(3)°)' i
[Aux(CeFs)a(2-dppa)] (175,8(2)°). "

En la figura 3.46, s’observa com els anells piridina i els anells fluorats no es troben en el
mateix pla, sent I’angle entre els dos plans de 40,8(10)° per als anells proxims al Aul,
45,1(9)° per als propers al Au2, 41,4(10)° als de Au3 i 34,7(11)° als del Au4. Aquests valors
son inferiors al trobat en el compost comentat anteriorment, [AuC¢F4CsH4sN(PPhs)], on
I’angle entre els dos plans estudiats és de 50,9(3)°.

Les distancies Pd-N i Pd-P estan compreses entre 2,05 i 2,12 A i 2,27 i 234 A
respectivament. Les distancies Au-P es troben dins 1’interval comprés entre 2,24 12,31 A, i
son similars a les descrites per a altres compostos amb enllacos Au-P on el fosfor forma
part de la difosfina dppb.'”'" Les distancies Au-C (de 2,09 a 2,11 A) presenten valors
molts proxims als obtinguts en altres complexos organometal-lics de Au(I) on el carboni
forma part d’un anell pentafluorofenil.''*'"

Els angles de torsio tenen valors de 46,9(3)° per a Au2-P-P-Aul i de 36,7(4)° per a Au4-
P-P-Au3, similars al valor trobat en la bibliografia per a un compost organometal-lic de

Au(l) (49,7°)''° on la difosfina pont dppb no presenta una disposicié anti.
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Figura 3.47.- Esquema d’un fragment del compost (4cV)s.

Pel que fa referéncia a les distancies Au-F estan totes entre 3,17 i 3,30 A, i son
lleugerament inferiors a la suma dels radis de Van der Waals del Au i del F (3,30 A).""”

Probablement ’establiment d’una interaccié débil entre Aud-F12D (3,17(2) A) implica
que I’angle Au4-C11D-C12D sigui de 114,3(19)°, més petit que 1’analeg Au4-C11D-C16D
(124,1(18)°) on la distancia Au4-F16D és de 3,27(3) A (figura 3.47). Aquest efecte
s’observa només als voltants dels centres de Au3 i de Au4, mentre que els dos angles Au-
C-C dels altres dos Au del macrocicle son molt similars.

Per al compost (4dV),, figura 3.48, els parametres de cel-la sén: a = 18,36(5) A, b =
21,63(8) A, ¢ =28,20(3) A, a = 74,65(10)°, B = 77,19(10)°, y = 66,44(14)° i V = 9813,7(5)

A®. El grup espacial és P-1, triclinic.
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Pt1-N3
Pt1-N4
Pt2-N1
Pt2-N2
Pt2-P1
Pt2-P2
Pt1-P7
Pt1-P8

2,06(3)
2,19(3)
2,20(3)
2,11(3)
2,274(13)
2,329(12)
2,321(13)
2,339(13)

Aul-P3
Au2-P6
Au3-P5
Au4-P4
Aul-C56
Au2-C48
Au3-C41
Au4—-C65

2,268(15)
2,325(13)
2,306(13)
2,353(15)
2,06(3)
2,21(4)
2,08(3)
2,21(4)

Taula 3.4.- Principals distancies d'enllag (A) del compost (4dV),.

Figura 3.48.- Estructura cristal-lina de la part cationica del compost (4dV), (es representa

I’estructura sense els grups fenil).
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L’estructura del compost (4dV), presenta una disposicio analoga a la del compost (4dV),
que s’acaba de descriure. S’observa com el macrocicle es plega adoptant una disposicid
similar a una espiral i originant una cavitat interior molt petita.

En D’estructura s’observen les distancies Aul--Au4 de 4,369(16) A i Au2--Au3 de
4,434(17) A. Aquests valors son lleugerament superiors als observats en el compost analeg
amb pal-ladi.

El plati es troba en un entorn planoquadrat distorsionat amb angles N-Pt-N de 80,7(9)° i
82,9(10)°. Els angles P-Pt-P s6n de 99,2(4)° i de 100,7(4)° analegs als valors del compost
amb pal-ladi.

Els centres metal-lics de Au(l) es troben en un entorn lineal, amb angles C-Au-P de
175,8(9)° per al Aul, 173,1(11)° per al Au2, 178,5(9)° per al Au3 i1 176,8(10)° per al Au4.

Pel que fa als valors dels angles entre els dos plans formats pels anells piridina i
tetrafluorobenze, presenten valors molts similars als del macrocicle de Pd. Els angles son
de 32,2(15)° entre els anells més proxims a Aul, de 40,5(17)° per al Au2, de 47,0(15)° per
al Au3 ide 40,4(17)° per al Au4.

Els angles de torsio tenen valors de 47,9(4)° per Au3-P-P-Au2 i de 37,8(3)° per Au4-P-P-
Aul. Pel que fa als valors de les distancies Au-P i Au-C son del mateix ordre que per al
compost (4¢V); 1 es resumeixen en la taula 3.4, juntament amb les distancies Pt-N 1 Pt-P.

Les distancies Au-F tenen valors compresos entre 3,20 i 3,34 A. De la mateixa manera
que succeia en [’estructura del macrocicle amb cantonades de pal-ladi, s’observen
distancies Au-F més curtes en un dels fluors Fx de 1’anell unit als atoms de Au (Au2-F4,
Au3-F9 i Au4-F13) respecte les distancies Au2-F3, Au3-F6 i Au4-F12 (taula 3.5).

Tanmateix en aquest cas no s’aprecia una tendeéncia general en els valors dels angles Au-
C-C (Au2-C48-C45, Au3-C41-C42 1 Au4-C65-C66). No disminueixen en tots els casos
com succeia en el compost (4¢V),, degut probablement al fet que les distancies Au-F son
més llargues i1 per tant no s’observen contactes com en [’estructura cristal-lina anterior

(figura 3.49).
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Au2-F4 [322(2) [ Au2-C48-C45 | 116(3)
Au2-F3 | 331(3) | Au2-C48-C46 | 124(3)
Au3-F9 |[3,23(2) | Au3-C41-C42 | 125(2)
Au3-F6 | 3,34(3) | Au3-C41-C40 | 117,3(18)
Au4-F13 | 3,20(3) | Aud-C65-C67 | 123(3)
Au4-F12 | 3,34(3) | Aud-C65-C66 | 109(3)
Aul-F14 | 3.26(3) | Aul-C56-C57 | 127,3(3)
Aul-F17 | 3,28(3) | Aul-C56-C60 | 116,2(3)

Taula 3.5.- Principals distancies (A) i angles d'enllag (°) del compost (4dV),.

Figura 3.49.- Esquema d’un fragment del compost (4dV)s.

Cal destacar I’existeéncia d’interaccions 7-7 stacking entre anells tetrafluorobenze units a
diferents atoms d’or en les dues estructures cristal-lines obtingudes. Tot i que el terme
d’interaccions m-m no esta ben definit, s’estableix que la distancia per considerar
I’existéncia d’interaccions z-m stacking entre anells aromatics que descriuen 2 plans
paral-lels estd compresa entre els 3,3-3,8 A aproximadament.'®'"” Les distancies

intramoleculars entre els centroides dels anells fluorats més proxims son de 3,61 i 3,84 A
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per al macrocicle (4cV), (figura 3.46) i de 3,66 i 3,91 A per a ’analeg de plati (4dV),
(figura 3.48). En la bibliografia es troben una vintena d’exemples on s’estableixen
interaccions -7 stacking entre anells fluorats aromatics units a atoms d’or. En tots els casos
I’anell aromatic €s el pentafluorofenil. Les distancies que s’observen en els treballs
publicats es troben en 1’interval compres entre 3,45'2°13,78 A%

Aixi doncs, I’establiment d’interaccions z-x stacking entre anells fluorats podria ser una
de les causes del plegament observat en aquests metal-lomacrocicles heterometal-lics en
estat solid. Malauradament, no s’ha pogut comprovar la preséncia d’aquests contactes en
soluci6 degut a I’equivaléncia dels senyals de RMN de '°F dels fragments aromatics que
interaccionen.

La figura 3.50 mostra la representacié 3D del macrocicle heterometal-lic amb plati

(4dV), on es pot veure que la cavitat interior es quasi inexistent.

Figura 3.50.- Estructura cristal-lina de la part cationica del compost (4dV), (es representa

I’estructura sense el grups fenil). Representacié de I’espai buit dintre la cavitat.
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3.3.4.- ESTUDI DE MODELITZACIO MOLECULAR

Els calculs tedrics foren realitzats mitjancant el programa CERIUS2 (Force field (UFF)).
L’objectiu era estudiar i optimitzar les geometries (2 + 2) i (4 + 4) derivades de les
subunitats organometal-liques de Au(I) V (dppb) i U (dppet). Primer es va estudiar
I’estabilitat relativa de la disposicié plegada respecte la disposicid oberta i seguidament es
va determinar 1’estabilitat relativa dels metal-lomacrocicles (2 + 2) davant els (4 + 4).

La cantonada utilitzada per a construir i seguidament optimitzar aquestes estructures va
ser la 4b (plati dppp).

La taula 3.6 mostra les energies relatives de les geometries optimitzades (2 + 2) i (4 + 4)

per als 4 macrocicles estudiats ((4bV),, (4bU),, (4bV)4 1 (4bU)y).

Compost Energia relativa forma oberta Energia relativa forma plegada
(Kcal/mol) (Kcal/mol)

(4bV), 540,02 388,84

(4bV), 1089,35 898,46

(4bU), 463,49 403,93

(4bU), 950,03 871,09

Taula 3.6.- Energies relatives calculades per als diferents macrocicles en funcié de la disposicio.

Analitzant les dades s’observa, per ambdos casos, com la disposicid plegada per al
macrocicle (2 + 2) és molt més estable en valor relatiu que la forma oberta. Aquest fet
concorda amb les dades cristal-lografiques obtingudes, on en les dues estructures
cristal-lines resoltes s’obté el macrocicle (2 + 2) amb una disposicid plegada.

En la figura 3.51 es mostren les estructures optimitzades oberta i plegada per al

metal-lomacrocicle (4bV),. Es comprova com la disposicio plegada és 151,18 Kcal/mol
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més estable que la forma oberta (per al macrocicle analeg derivat de la subunitat de Au(I) U
(dppet) (4bU),, aquesta diferencia és de 59,56 Kcal/mol).

Com ja s’ha comentat en 1’apartat anterior, I’existéncia d’interaccions debils entre anells
aromatics del tipus z-7 stacking podria afavorir el plegament del macrocicle i estabilitzar la

disposicid plegada de la supramolecula enfront de la disposici6 oberta.

v 540,02 Kcal/mol a{”*'tl;}: i
crrtedaER
AB=-151,18 Keal/rol R
388,84 Kcal/mol h%

Figura 3.51.- Energies de les estructures optimitzades del compost (4bV), (disposici6 oberta a

I’esquerra i plegada a la dreta).

De la mateixa manera, els valors de les energies relatives ens confirmen que la forma
plegada del macrocicle amb 4 unitats cantonada i 4 unitats aresta es més estable que la
forma oberta.

Si es comparen les energies relatives dels macrocicles (2 + 2) 1 (4 + 4) dels derivats de
I’aresta amb la disfosfina dppb (V) i dels derivats de I’aresta dppet (U), es comprova que la
diferencia d’energies entre les especies plegades (2 +2) 1 (4 +4) és més petita en el cas dels
metal-lomacrocicles sintetitzats a partir de 1’aresta fluorada [Auy(CeF4CsHaN)2(po-dppet)]
(U) (figura 3.52). Es a dir, tot i que és més estable tenir dues unitats (2 + 2) per separat que
no I’especie (4 + 4) en tots els casos (ex: 2(4bV), = (388,84 x 2) = 777,68 Kcal/mol <
898,46 Kcal/mol (4bV),), s’observa que per al cas de les especies (4bU), i (4bU)4 aquesta
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diferéncia és molt més petita (ex: 2(4bU), = (403,93 x 2) = 807,86 Kcal/mol < 871,09

Kcal/mol (4bU)y).
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Figura 3.52.- Energies de les estructures optimitzades plegades (2 +2) i (4 + 4) del compost
(4bV),/(4bV), (a dalt) i (4bU),/(4bU), (a baix).

Aquest fet demostra, teoricament, que la diferéncia d’energies entre (4bU), i (4bU)4 en

disposicio plegada és més petita que la diferéncia entre (4bV), 1 (4bV),. Per tant, “a priori”
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seria més raonable pensar en un equilibri entre els macrocicles (2 + 2) i (4 + 4) en els
derivats de la dppet (U) que per als derivats de la dppb (V).

Cal comentar, que tot i els inconvenients que ocasionava la introduccio6 del grup ferroce a
I’hora de realitzar els calculs tedrics, es van realitzar calculs analegs als anteriors per a les
diferents geometries derivades de la subunitat organometal-lica de Au(I) U (dppet) i la
cantonada 4d (plati dppf). Els resultants no foren concluents demostrant la complexitat

d’aquests sistemes i la necessitat d’ampliar els estudis teorics en un futur.
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3.4.- POLIEDRES MOLECULARS HETEROMETAL-LICS

Tal com ja s’ha explicat, la sintesi de tri i tetrafosfines tenia com a finalitat 1’obtencio
d’estructures 3D. Els intents d’aconseguir poliedres moleculars heterometal-lics utilitzant
les subunitats organometal-liques fluorades ([Aus(CeF4CsHaN);3(us-triphosph)] (X) i
[Aua(CeF4CsHaN)4(pa-tetraphosph)] (Y)) i compostos planoquadrats de pal-ladi i plati no
varen ser satisfactoris. Tanmateix, es van realitzar proves per a intentar sintetitzar caixes
heterometal-liques (esquema 3.14) mitjangant centres metal-lics de plata (AgOTY) 1 ruteni
([RuCly(p-cime)]»), perd en cap cas es va aconseguir caracteritzar el solids formats. No
obstant, creiem que cal seguir treballant mitjancant la utilitzacié de diferents complexos
metal-lics per a intentar aconseguir especies supramoleculars amb una dimensionalitat

superior als metal-lomacrocicles heterometal-lics descrits en aquest capitol.

P:

F
Phe y
pef PR FOF KN
/ Au
u _ Ph F

A g
F F F
F
F F A
< ()
\I\j N
X

Esquema 3.14.
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4.1.- INTRODUCCIO

L’estudi dels complexos receptor-substrat, juntament amb el concepte de Quimica
Supramolecular, va experimentar una fase de creixement inicial a finals de la decada dels
60 amb la preparacio de lligands macrociclics per cations metal-lics, sintesi i caracteritzacid
de ciclofans, criptands, etc.

En la bibliografia referent a la quimica receptor-substrat (host-guest) en sistemes no
biologics, es pot observar la gran importancia que han tingut els grups viologen (bipiridines
diquaternitzades molt estudiades en sistemes electrocromics per 1’habilitat que posseeixen
de canviar de color de forma reversible en funcié del potencial aplicat) per un costat'® i la
4,4’ -bipiridina i els seus derivats coordinats a metalls de transicid per un altre,”” en el
desenvolupament de nous receptors, degut a les seves propietats estructurals, electroniques,
etc.

Fins fa relativament poc temps, no es coneixien receptors que combinessin els avantatges
del dos tipus de compostos. Aix0 es va aconseguir en el grup d’investigacié dirigit pel
Professor J. M. Quintela i el Dr. Carlos Peinador de la Universidade da Corufia emprant

10-12

derivats de la 4,4’-bipiridina monoquaternitzada, que posseeixen les propietats que

aporta el grup viologen, a part de tenir un nitrogen piridinic no quaternitzat capag
d’enllagar-se a un centre metal-lic. A tall d’exemple la figura 4.1 mostra algunes d’aquestes

subunitats nitrogenades.

AU (C
l\ /l N@/ \/N
— N

= NS
/ N |/ l\
0 ~

\N N
® @
<4 g
(- . ]
N

Figura 4.1.- Subunitats nitrogenades derivades de la 4,4’-bipiridina monoquaternitzada.'®"?
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Un nitrogen en un anell és un element que fa disminuir la densitat de carrega m. Piridines,
bipiridines 1 altres anells heterociclics aromatics de nitrogen son pobres en densitat de
carrega m. Si es té en compte, també, el fet que estan coordinats a un metall o quaternitzats,
aquest caracter s’accentua. D’aquesta manera, aquest tipus de compostos poden ser utils
com a receptors en processos de reconeixement molecular, gracies a la possibilitat que
disposen d’establir diferents tipus d’interaccions amb el substrat com poden ser:
interaccions -7, interaccions catio-m, interaccions [C-H 7], etc.

Aixi doncs, s’han obtingut poligons moleculars, monometal-lics i bimetal-lics, emprant
aquestes subunitats nitrogenades i compostos planoquadrats de pal-ladi i plati. Una vegada
caracteritzats els macrocicles han estat utilitzats en processos de reconeixement molecular
de tot tipus de substrats. Primerament es va treballar amb substrats aromatics rics amb
electrons amb la intenci6 d’obtenir interaccions n-7 /0 catio-w entre el receptor 1 el substrat,
com per exemple la hidroquinona i el 1,5-dihidroxinaftalé.

Recentment, 1’is de substrats aromatics amb cadenes de poliéters aixi com 1'us de
diferents éters corona ciclics amb anells aromatics, ha permés obtenir compostos
d’inclusio’ i catenans.'' L’estudi de les estructures cristallines obtingudes per difraccié de
raigs X ha evidenciat la preséncia d’enllacos d’hidrogen entre els protons del anells
piridinics del lligand nitrogenat i els oxigens de les cadenes de policters del substrat, aixi
com d’interaccions [C-H---mt] entre substrat i receptor, a part de les interaccions m-m i/0
catio-.

Amb la idea d’aconseguir macrocicles amb una cavitat interna més gran, es van
sintetitzar poligons moleculars de pal-ladi i plati a partir del bis(4,4’-bipiridoni)meta (figura
4.2). Aquests poligons moleculars han estat utilitzats, juntament amb els substrats

anteriorment esmentats, per estudis de reconeixement molecular i formaci de catenans.'> "
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—Z

/
a

N\
<N
/@
NN
/
—=N

Figura 4.2.- Subunitat nitrogenada, bis(4,4’-bipiridoni)meta."*™"?

A partir dels resultats obtinguts es va pensar en sintetitzar un nou lligand
monoquaternitzat similar a la 4,4’-bipiridina perd emprant com espaiador la unitat -
CH=CH-. Aquesta nova subunitat nitrogenada posseeix la capacitat de generar macrocicles
amb una cavitat lleugerament més gran, tot mantenint la rigidesa dels sistema, que en els
poligons moleculars derivats del bis(4,4’-bipiridoni)meta i aixi poder encabir els substrats
amb diferents disposicions.

Aquest capitol se centra en la sintesi i caracteritzacio de poligons moleculars de pal-ladi i
plati amb el nou lligand, aixi com un estudi de reconeixement molecular utilitzant els
macrocicles i substrats tipus bis(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)naftalens amb diferents dissolvents.
Malauradament, els intents d’aconseguir catenans a partir de la reaccid dels macrocicles

amb diferents éters corona no donaren resultats positius.
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42.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE POLIGONS MOLECULARS
HOMOMETAL-LICS

Tal com s’acaba d’indicar, la primera part del treball es va centrar en la sintesi de nous
poligons moleculars de pal-ladi (IT) i plati (II) aptes per a ser utilitzats com a receptors en
processos de reconeixement molecular.

Aquests nous receptors estan formats pel lligand frans-1,2-bis(4-piridil)etile
monoquaternitzat (Z) i els compostos planoquadrats de pal-ladi i plati amb dues posicions

cis bloquejades pel lligand etilendiamina (Sa, 5a’, 5b) (esquema 4.1).

N
a8
S H, gz
N
/ N /OTf N\ /ONo:
M\ /m\
V4 N/ OTf N ONO,
\ H, H,
®
N=—
< 2NOjy, 2 PF¢ Sa 5a'
No N\
/@/ i,
. [N\ /OTf
Pt\
AN N/ OTf
/ i,
z =N
5b
Esquema 4.1.

4.2.1.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE LES SUBUNITATS

Els compostos metal-lics planoquadrats (Sa, Sb, 5a’) es van obtenir a partir del
desplacament dels lligands cloro dels derivats [MCl,(en)] (M=Pd, Pt) pels lligands nitrato o

triflato tal com s’ha descrit anteriorment en la bibliografia.'®!”
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La sintesi del Iligand nitrogenat es va dur a terme mitjancant la substitucido nucleofila
dels atoms de brom del CH,Br; pel trans-1,2-bis(4-piridil)etile amb la qual cosa s’obté el
compost dicationic Z en forma de bromur.'*'®

El motiu del canvi de contrai6 de la subunitat nitrogenada pels contraions
hexafluorofosfat i nitrat respon a la intencié d’aconseguir la solubilitzacié del lligand Z en
diferents dissolvents. Aixi la subunitat Z-2PF¢ és soluble en acetonitril, nitrometa, acetona i
altres dissolvents organics polars, mentre que 1’analoga amb contraid nitrat Z-2NOs ho és

en H,O. Aquesta substituci6 del contraio té lloc en addicionar un excés de les sals KPFg o

N'BuyNO; formant-se aixi el hexafluorofosfat i el nitrat respectivament (esquema 4.2).14

&
\
_—
S
/ CH;C e Y
— H,CN N
N \ AN \ N +  CH,Br, 2Br-
— / 48 hores a reflux N=
®
=N
CH;CN/NBuyNO; excés H,O/KPF excés
Esquema 4.2.

El lligand nitrogenat ha estat caracteritzat mitjancant ressonancia magnética nuclear de
'H, *C, DEPT, COSY 'H-'H, HSQC 'H-"*C i HMBC 'H-"*C.

En I’espectre de RMN de 'H de I’espécie Z-2PFg s’aprecien clarament diferenciats els
pics corresponents als protons a, B, a’i B’ dels grups piridina de la subunitat nitrogenada

aixi com el senyal del grup -CH,-, que apareix a camps molt baixos (7 ppm
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aproximadament) degut al fet que es troba enllagat a dos atoms de nitrogen carregats
positivament, la qual cosa produeix una disminucié important de la densitat de carrega dels
nuclis del grup metile. També es poden observar els doblets corresponents als senyals dels

protons -CH=CH- (figura 4.3).

9.0 8.0 7.0 6.0
ppm (t1)

Figura 4.3.- Espectre de RMN de 'H en CD;CN de I’espécie Z-2PFq.

En la figura 4.4 es mostra I’espectre de RMN de "°C del lligand Z-2PF, amb els senyals

corresponents als diferents atoms de carboni presents en 1’especie.
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=Ll |

T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
160 150 140 130 120 110 100 20 80
ppm (t1)

Figura 4.4.- Espectre de RMN de "°C en CD;CN de I’espécie Z-2PFg.

El lligand nitrogenat Z es caracteritza per tenir estabilitat térmica fins a 70-80 °C, com
s’ha comprovat per RMN de 'H després d’haver escalfat el bis(trans-1,2-bis(4-
piridoni)etilé)meta en CD3;CN durant 2 dies. Per contra, el lligand analeg sintetitzat per
Peinador i col-laboradors' basat en 4,4’-bipiridines monoquarternitzades (figura 4.2)
descomposa a temperatures al voltant de 70 °C. Aquest comportament permet 1’obtenciod
dels poligons moleculars de plati (II) amb un temps de reacci6 inferior als compostos
analegs ja descrits amb el lligand derivat de la 4,4’-bipiridina, tal com s’explicara a

continuacio.
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4.2.2.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS POLIGONS MOLECULARS DE Pd

Aquests macrocicles s’obtenen mitjangant la reaccié d’autoassemblatge entre el lligand

nitrogenat Z i les cantonades de pal-ladi 5a 1 5a’, tal com es mostra en 1’esquema 4.3.

H,
N
( Sp d/OTf CD;CN
N —_—
N/ OTf
H,
Sa
H,
N
N
RN
2
5a'
Esquema 4.3.

@NHZ _| 8+

HZN Pd— N

=
\(13 I
@y
l_ _\ N Pd NH2
H2N
(5aZ),4PF 40Tt

(53'Z)2'8NO3

4.2.2.1.- POLIGON MOLECULAR (5aZ),-4PFs40Tf

La formaci6 de I’espécie supramolecular (5aZ), 4PF¢40TT té lloc de forma immediata

en addicionar la quantitat equimolar del complex de pal-ladi (5a) a una solucié 10 mM del

lligand Z-2PFs en CD;CN. En la figura 4.5 s’observen els espectres de ressonancia

magnética nuclear de 'H del poligon molecular i del lligand nitrogenat lliure.

Els canvis de desplagament més grans s’observen per als senyals de RMN de 'H de

I’anell piridinic coordinat al pal-ladi (II) (a’1 B’), ja que es desplacen a camps baixos degut

a la formaci6é d’un enllag de coordinaci6 entre el lligand piridinic 1 el centre metal-lic.
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/] \\A

ppm (f1)

Figura 4.5.- Canvis observats en alguns dels senyals de RMN de "H en CD;CN de I’espécie Z-2PF
(a dalt) en coordinar-se al centre metal-lic Sa per a formar el poligon molecular (5aZ), 4PF¢40Tf (a

baix).

En canvi, el protons de 1’anell piridinic alquilat experimenten, en general, desplagaments
a camps alts. Aquests desplagaments a camps alts es podrien explicar com a conseqiiéncia
de la formacio del macrocicle (esquema 4.3). Aixi doncs, aquests protons es veurien
apantallats per I’efecte anisotropic degut a la rotacio de I’anell al voltant de 1’eix que uneix
els nitrogens del lligand trans-1,2-bis(4-piridil)etile. Aquest efecte també es presenta en els
protons de I’anell enllagat directament al pal-ladi, perd queda contrarestat per la coordinacid
propia al centre metal-lic.

D’aquest experiment de ressonancia magnética nuclear es dedueix que en el medi de
reaccio existeix una unica especie o bé varies especies amb interconversidé rapida en

I’escala de temps del RMN, i per tant s’observen Uinicament els senyals promig.
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Amb la intenci6 de comprovar la formacié unica del poligon molecular representat en
I’esquema 4.3, es va realitzar un espectre de RMN de 'H a una concentracié 4 vegades
inferior a la inicial. En el cas d’existir un equilibri entre especies de diferent mida, aquest es
veuria alterat per la dilucio. Els senyals de RMN de 'H van confirmar que en I’interval
treballat 10 mM - 2,5 mM només existeix una especie supramolecular que s’assigna per
comparaci6 amb les dades bibliografiques'® al poligon molecular (5aZ), 4PF¢-4OTf.

Cal destacar que per al compost (5aZ),"4PF¢-4O0Tf es van obtenir monocristalls aptes per
a resoldre’n D’estructura cristal-lina mitjangant difraccié de raigs X (figura 4.6). Els
parametres de cel-la son: a=27,957(2) A, b =19,8218(14) A, c =36,046(4) A, o =90°, p =
111,639(2)°, y =90°1 V = 18567(3) A°. El grup espacial és C2/m, monoclinic.

> )
\a\’ﬁ:)‘ R S W O \\\\

% TR 1

Figura 4.6.- Estructura cristal-lina de la part cationica del compost (5aZ), 4PF4-40Tf (els

contraions no es troben representats per a una major claredat).

La cel‘la unitat d’aquest compost mostra dues molécules similars tot i que independents:
mentre que una té una disposicio plana i centrosimeétrica (esquerra de la figura 4.6), 1’altra
cristal-litza amb una lleugera distorsié en forma de bot (dreta). Es comprova que tenim un

macrocicle (2 + 2) amb dos centres metal-lics de Pd coordinats als atoms de N no
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quaternitzats dels dos lligands Z. Les distancies Pd-N estan compreses entre els 2,018(10) i
els 2,056(11) A. En la molécula plana, la distancia entre les unitats de trans-1,2-bis(4-
piridil)etile, mesurada des del punt mig de 1’enllag -C=C- situat entre els anells de piridina,
és de 12,769(19) A en les dues direccions, mentre que les diagonals de Pd a Pd i -CH,- a -
CH>- s6n de 21,100(3) i 14,32(3) A respectivament.

L’entorn de coordinacié del pal-ladi és planoquadrat, tot i que lleugerament distorsionat
ja que I’angle (en)N-Pd-N(en) és de 81,1(5)° en la molécula plana, i de 85,8(5) i 83,7(5)°
en la de forma de bot. Tot 1 aixi, I’angle que forma el Pd i els dos N dels anells piridinics
(py)N-Pd-N(py) és de 88,0(4)° en la centrosimetrica i de 88,8(4)° 1 91,9(5)° en I’altra, valors
molt més proxims al teoric.

Els angles d’enllag de I’atom de carboni del grup CH, amb els dos atoms de N dels anells
de piridina quaternitzats (N-C-N) son de 109,1(17)° 1 111,2(12)° (per a la molécula amb
forma de bot), proxims als que cal esperar per un carboni sp’. Per tant, es comprova que per
a la formaci6 del macrocicle supramolecular no és necessari forgar I’angle N'-CH,- "N fins
a valors proxims als 90°. Aquest fet és degut a la flexio de les bipiridines que provoca una
distorsid en la linealitat de I’eix N-N del lligand trans-1,2-bis(4-piridil)etileé de manera que
els vectors definits pels enllacos N-Pd i N'-CH, formen angles de 2,2° (molécula plana) i
13,6° (molécula amb forma de bot).

Els anells de piridina coordinats al Pd formen un angle proxim a 90° amb el pla de
coordinaci6 del metall, tal com es descriu en sistemes semblants.'?

En la figura 4.7 s’observa que, en estat solid, el poligon molecular (5aZ), 4PF440TT es

disposa de tal manera en I’empaquetament cristal-li, que la cavitat forma canals en 1’espai.
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Figura 4.7.- Representacio de I’empaquetament cristal-li del compost (5aZ),-4PF¢-4OTf (els

contraions no es troben representats per a una major claredat).

4.2.2.2.- POLIGON MOLECULAR (52°Z),-8NO;

El procés d’autoassemblatge entre el lligand Z-2NOs 1 el compost planoquadrat 5a’ en
D,0 va donar lloc al poligon molecular corresponent (esquema 4.3). En principi, és un cas
similar al descrit anteriorment on només varien els contraions de les subunitats per tal
d’assegurar la solubilitat dels components en el nou medi de reaccio.

En un primer assaig es va addicionar la corresponent quantitat equimolar de compost 5a’
a una solucio 10 mM de lligand Z-2NO; en D,0. En I’espectre de RMN de '"H es van
observar els senyals d’una espécie majoritaria que varem assignar, per analogia al compost
(5aZ),4PF440TH, al poligon molecular (5a’Z),'8NO;. A més, s’observen un conjunt de
petits senyals que degut a la proximitat es van interpretar com a pertanyents a especies
oligomériques. Un estudi de RMN de 'H a diferents concentracions (20 mM - 0,5 mM)
(figura 4.8) va confirmar la preséncia de subproductes, probablement oligdmerics, a

concentracions altes.
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A concentracions més baixes (1 mM), es va poder sintetitzar i caracteritzar en solucio, el
poligon molecular (5a’Z),-8NO; com a producte majoritari amb la minima preseéncia

d’altres subespécies.
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Figura 4.8.- Espectres de RMN de 'H en D,0 (de la zona aromatica) d’una solucié equimolar de

7Z:2NO; 1 52’ a diferents concentracions: a) 20 mM, b) 10 mM, ¢) 5 mM, d) 1 mM i e) 0,5 mM.

Si comparem els espectres corresponents al lligand nitrogenat i al poligon molecular
(5a2’Z),-8NO;, s’observa de nou la variacid de desplagaments quimics dels senyals del
lligand Z-2NO; en coordinar-se al centre metal-lic de pal-ladi (IT) (figura 4.9).

La variacio dels senyals de RMN de 'H de ’anell piridinic unit directament al pal-ladi,
per efecte de la coordinacié del lligand al centre metal-lic, segueix la mateixa tendéncia cap
a camps baixos, tot i que en aquest cas la diferéncia en el Hy> és més gran i en el Hg- menor
que en el compost analeg amb contraions triflat i hexafluorofosfat. Respecte a la variacid
dels desplagaments quimics deguts a 1’efecte anisotropic al formar-se el macrocicle, com
s’ha descrit anteriorment, son del mateix ordre que per al poligon molecular

(5aZ),-4PF¢- 40T,
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Figura 4.9.- Canvis observats en alguns dels senyals de RMN de 'H en D,O de I’espécie Z-2NO; (a

dalt) al coordinar-se al centre metal-lic 5a’ per a formar el poligon molecular (5a’Z),-8NO; (a baix).

Per tant, es comprova com [|’autoassemblatge del Iligand Z amb compostos
planoquadrats de pal-ladi es produeix tant en dissolvents organics com en medi aquds. Aixo
proporciona un ampli ventall de possibilitats per escollir les condicions de treball en funcio
de les necessitats que es presenten.

En tots dos casos, la labilitat de I’enllag de coordinacié entre la piridina i el pal-ladi fa
possible 1’autoassemblatge termodinamic estricte amb una alta eficiéncia i de forma
instantania a temperatura ambient, perd per contra, ens proporciona metal-lomacrocicles

fragils 1 dificils de caracteritzar per espectrometria de masses.
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4.2.3.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS POLIGONS MOLECULARS DE Pt

Aquests macrocicles s’obtenen mitjangant la reaccid d’autoassemblatge, entre el lligand
nitrogenat Z i la cantonada de plati 5b, i la reaccié de substitucio del contraio, tal com es

mostra en I’esquema 4.4.

|
K \Pt/ CD;CN HZN‘fIt—N \ \ /N 4 OTf
— ®
N/ \OTf Ny Té\ 4 PFg
H, | |~
5b
\ \
= Z4
\% I \N |
= ©) —
L7\ I
N _Pt-
N e
A H,N
Z-2PF¢ CH;CN/ N'BuyNOjs excés
(5b'Z),8NO; =—— (5bZ),-4PF¢40Tf
Esquema 4.4.

4.2.3.1.- POLIGON MOLECULAR (5bZ),-4PF¢-4OTf

Tal com s’ha comentat anteriorment, per a 1’obtencid dels poligons moleculars de plati es
fa necessaria la utilitzacié de condicions de reaccidé més energiques.

L’espécie supramolecular (5bZ),-4PF¢40Tf es va aconseguir en fer reaccionar el lligand
nitrogenat Z-2PF¢ amb el complex [Pt(OTf),(en)] (Sb) en CD3CN a 70 °C durant 5 dies. A
partir d’aquest moment, un augment del temps de reaccié mantenint la temperatura a 70 °C,
no va donar lloc a canvis en 1’espectre de RMN de 'H. En la figura 4.10 es poden observar

els espectres de RMN de 'H a diferents temps de reaccio.

193



Capitol 4: Sintesi de poligons moleculars amb subunitats monoquaternitzades
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Figura 4.10.- Espectres de RMN de 'H en CD;CN d’una soluci6 equimolar de Z-2PF4i 5b a
diferents temps de reaccid i temperatura: a) 1 hora a t. ambient, b) 2 hores a 70 °C, ¢) 5 hores a

70°C,d) 1diaa70°C,e)2 diesa70°Cif) 5 dies a 70 °C.

La variacio en els desplagaments quimics dels senyals del lligand nitrogenat Z-2PF¢ en

coordinar-se al centre de plati Sb segueix la mateixa tendéncia observada en les espécies de
pal-ladi.
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4.2.3.2.- POLIGON MOLECULAR (5b°Z),*8NO;

El metode utilitzat per a 1’obtencié del poligon molecular (Sb’Z),-8NO; consisteix en
sintetitzar inicialment I’espécie analoga amb contraions triflat 1 hexafluorofosfat. Tot
seguit, s’afegeix un excés de la sal N'BuyNO; a la soluci6 de (5bZ),-4PF¢40Tf en CH;CN
formada i s’aconsegueix substituir els contraions triflat i hexafluorofosfat pels contraions
nitrat amb un rendiment aproximat del 80%.

L’espectre de RMN de 'H del macrocicle sintetitzat és similar als descrits per als
poligons moleculars anteriors.

En la figura 4.11 s’observen els espectres de °C del Iligand Z-2NOs lliure i del poligon
molecular (5b°Z),-8NOs.

.
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Figura 4.11.- Canvis observats en alguns dels senyals de RMN de "°C en D,O de ’espécie Z-2NO;
(a dalt) respecte als senyals del poligon molecular (5b’Z),-8NO; (a baix).
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Cal destacar com la variacié de desplagament en els senyals de RMN de "*C es més
important que en ’espectre de ressonancia magnética nuclear de 'H. Tanmateix, aquestes
variacions de desplacament dels senyals de *C dels macrocicles segueixen la mateixa
tendéncia ja comentada en els senyals de RMN de 'H i son similars a les descrites per a

. . 10,13
altres poligons moleculars analegs.

4.3.- COMPOSTOS D’INCLUSIO, RECONEIXEMENT MOLECULAR

Com s’ha comentat en la introduccio, una caracteristica molt important dels poligons
moleculars descrits en 1’apartat anterior és la cavitat central que presenten. Aquest espai
proporciona als compostos un gran potencial per enllagar selectivament especies mitjangant
forces intermoleculars formant aixi un compost d’inclusio, és a dir, un parell receptor-
substrat. Una altra condici6 fonamental perque la interaccio receptor-substrat sigui forta €s
que la geometria i la grandaria de I’amfitri6 i de I’hoste siguin adequades per tal de poder
assolir una disposici6 Optima i afavorir la interaccio.

Es troben en la bibliografia sistemes amb estructures similars i que formen cavitats
suficientment grans per incloure dos substrats amb anells aromatics.*"*'

Prenent com a referéncia aquests treballs i més concretament els realitzats en el grup

13,14 .
314 Shan estudiat

d’investigacio, anteriorment citat, de la Universidade da Coruiia,
processos de reconeixement molecular utilitzant els poligons moleculars obtinguts.

Aixi doncs, en aquests ultims exemples, s’aconsegueix incloure en especies
supramoleculars de pal-ladi derivades del lligand bis(4,4’-bipiridoni)meta dos tipus de
receptors aromatics rics en electrons (hidroquinona i 1,5-dihidroxinaftal¢) en relacié molar
1:2. Aquests substrats disposen d’atoms d’oxigen units directament a 1’esquelet aromatic,
que augmenten el seu caracter m-donador i permeten la interaccié amb sistemes -
deficients.

Si es compara la mida de la cavitat dels compostos derivats de la 4,4’bipiridina metile

amb la mida dels poligons moleculars ((5aZ),, (5bZ),)(-4PF¢-40Tf) 1 ((5a’Z),,

(5b°Z),)(-8NO;), s’observa que ¢és lleugerament superior (per tenir un enllag -C=C-
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addicional, que a part d’espaiador confereix una major rigidesa al sistema). Es per aixd que
es va pensar en utilitzar una série de bis(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)naftalens (I,** II*® i III*,
figura 4.12) com a substrats.

Aquests substrats, a part de posseir un esquelet aromatic ric en electrons, disposen
d’oxigens aptes per a la formacido d’enllagos d’hidrogen amb els protons dels anells

piridinics del 1ligand nitrogenat.

Figura 4.12.- Compostos aromatics utilitzats per a I’obtencié de compostos d’inclusié amb els

poligons moleculars ((5aZ),, (5bZ),)(-4PFs40THf) i ((5a°Z),, (5b°Z),)(-8NO3).

Per tal d’esbrinar la relacié molar entre el receptor i el substrat, es va realitzar un estudi

de I’estequiometria d’associacio.
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4.3.1.- DETERMINACIO DE L’ESTEQUIOMETRIA D’ASSOCIACIO

Una de les conseqiiencies de la incorporacid dels diferents substrats dintre la cavitat
d’aquest tipus de poligons moleculars ¢€s el canvi de color que es produeix, més o menys
important, degut a la formaci6 de bandes de transferéncia de carrega.”**

Aquests interaccions receptor-substrat no solen tenir una contribucié molt important en
I’estabilitat dels agregats, perd son molt utils per a ’estudi de les seves propietats

mitjangant espectroscopia UV-Vis, >’

ja que la intensitat de la banda d’absorci6 és
proporcional a la concentracié del compost d’inclusio en solucié segons la llei de Lambert-
Beer. D’aquesta manera, €s possible determinar magnituds tan importants com
I’estequiometria d’associacid entre el receptor i el substrat.

Abans d’abordar I’estudi de I’estequiometria d’associacié mitjangant el metode de Job (o
de la variaci6 continua)™ es va comprovar que totes les espécies seguissin la llei de Beer en
el rang de concentracions de treball.

Per un equilibri (intercanvi rapid) on es forma un compost d’inclusié RS, entre un

receptor i un substrat:

mR +nS RS,

la representacié grafica de la concentracid del compost [R;,S,] (0 qualsevol funcié lineal

que depengui de [R;,,S;]) en funcié de x (fraccid molar del substrat) dona lloc a una

1 [S]
corba amb un maxim situata; ————— on X= —————————
m/n + 1 [S]i+ [R];

Per tant, quan ens trobem en un cas d’estequiometria 1:1 el maxim apareix a x = 0,5 (m =

n=1),1en el cas que fos 1:2 (m = 1, n = 2), el maxim hauria d’estar a x = 0,66.
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Experimentalment es mesura una propietat fisica, en el nostre cas 1’absorcio UV-Vis del
compost d’inclusié a una longitud d’ona on aquesta absorci6 és maxima, d’una seérie de
solucions en que la concentracid molar total €s constant ([R]; + [S]; = constant), mentre que
la relacid [S]¢/[R]; varia lleugerament. Aixi es mesclen diferents volums de solucions de la
mateixa concentraci6 dels dos components de manera que el volum es manté sempre
constant.

Es va utilitzar el poligon molecular de plati (Sb’Z),-8NO3; com a receptor i el compost
aromatic III com a substrat per a determinar 1’estequiometria d’associacio dels compostos
supramoleculars de pal-ladi i plati descrits en aquest treball.

Es van preparar una seérie de solucions amb una concentracié total constant 2 mM
([(8b°Z),:8NOs] + [IH] = constant = 2 mM) pero amb diferents proporcions de substrat ITI
1 receptor (5b’Z),-8NOs 1 seguidament es varen enregistrar els espectres d’absorcio UV-
Vis.

En la figura 4.13 es representa 1’absorbancia del compost d’inclusio 14
((IIT)2,c(5b°Z),-8NO;) a la longitud d’ona on aquesta absorci6 és maxima (A = 393 nm) en
funcié de la fraccid6 molar de substrat III. El maxim de la corba es troba situat
aproximadament a fracci6 molar = 0,66, la qual cosa indica que I|’estequiometria

d’associacio per aquest receptor supramolecular i el substrat naftalénic és 1:2.
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Figura 4.13.- Grafica de Job per al sistema 14 ((III),c(5b’Z),-8NOs). El maxim de la corba esta

situat al voltant de x = 0,66.
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4.3.2.- ESTUDI DELS COMPOSTOS D’INCLUSIO EN DISSOLVENT ORGANIC

Després de determinar [’estequiometria d’associacidé emprant el compost 14
((TIT),c(5b°Z),-8N0O3), es va considerar que els altres receptors i substrats formarien
compostos d’inclusié amb les mateixes caracteristiques. Inicialment es va utilitzar com a
medi de treball un dissolvent organic polar com 1’acetonitril. En aquest cas era necessari
utilitzar els poligons moleculars de Pd i Pt amb contraions hexafluorofosfat i triflat per
assegurar la solubilitat de les especies.

Aixi, I’addici6 de dos equivalents de substrat I a una solucié 5 mM de (5aZ),-4PFs40Tf
provoca, després de tractar amb ultrasons, un canvi de color de blau intens a verd degut
segurament a 1’establiment d’algun tipus d’interaccid n-m entre host i guest que ocasiona
I’aparicid de bandes de transferéncia de carrega.

Tot 1 aixi, I’espectre de RMN de 'H del compost 6 ((I).c(5aZ); 4PF¢40Tf) no mostra
cap canvi respecte als espectres de RMN de 'H del receptor i del substrat per separat.'

En estudiar, en les mateixes condicions, els substrats II i IIT amb el poligon molecular
(5aZ),-4PF440TT es varen obtenir els compostos d’inclusié 7 ((II),c(5aZ),4PFs40Tf) 1 8
((IT),c(5aZ),-4PF4-40Tf). Els espectres de RMN de 'H van desvetllar petites variacions
en els desplacaments quimics dels senyals de les espécies presents en tots dos casos. Els
canvis més importants que s’observen son els desplagaments a camps alts dels senyals
aromatics dels derivats naftalénics (Ad = -0,15 ppm aproximadament de mitjana), mentre
que en els senyals dels protons de les cadenes de poliéter no s’aprecien variacions
significatives.

D’altra banda, els senyals corresponents al receptor metal-lic resulten lleugerament
afectats, en particular els protons Hg, Hcu= 1 Hewe- del 1ligand nitrogenat que es desplacen a
camps alts.

Tots aquests canvis son deguts a la insercid de la molécula-substrat en I’interior de la
cavitat, i tenint en compte que depenen de la orientacié de la molécula dintre d’aquesta, no

tots els nuclis estaran igualment apantallats'® (figura 4.14).
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Figura 4.14.- Canvis observats en alguns dels senyals de RMN de 'H en CD;CN del receptor i dels
substrats naftalénics en formar-se els compostos d’inclusio 7 ((II),c(5aZ), 4PF¢40Tf) (a dalt) i 8
((IIM),c(5aZ),4PF¢-40TH) (a baix).

Cal dir que, el fet que s’observin 4 senyals aromatics (Hq, Ho, Hg1 Hg:) per al lligand

nitrogenat Z, indica que I’equilibri inclusid-exclusio del substrat ha de ser rapid en ’escala

de temps de RMN.
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Aixi doncs, analitzant els resultats obtinguts i davant la poca interaccidé que s’estableix
entre receptor i substrat en dissolvents organics, es va pensar en intentar millorar la
interaccid entre substrat i receptor emprant les espécies supramoleculars solubles en aigua
(medi més polar). En medi aquos, probablement, les forces hidrofobiques podien provocar
que ’equilibri d’associacio entre el poligon molecular i I’espécie aromatica rica en

electrons estigués més desplagat cap a la formacio del compost d’inclusio.

4.3.3.- ESTUDI DELS COMPOSTOS D’INCLUSIO EN MEDI AQUOS

En un primer moment es va utilitzar el poligon molecular de pal-ladi amb nitrat com a
contrai6. Quan s’addicionen 2 equivalents de substrat I a una soluci6 aquosa 1 mM de
(5a2°Z),'8NOs 1 es tracta la mescla amb ultrasons 2 hores aproximadament, s’observa un

canvi de color de la solucid de vermell clar a vermell fosc.

Hg. Hiy
HO_O_O H,

JMM@WM "
s

ppm (t1)

Figura 4.15.- Canvis observats en alguns dels senyals de RMN de 'H en D,O del receptor i el

substrat naftalénic I en formar-se el compost d’inclusio 9 ((I),c(5a°Z),'8NOs).
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A la figura 4.15 1 a la taula 4.1 es poden observar variacions significatives en els
desplacaments dels senyals del protons aromatics de 1’espécie I, degut a la seva
incorporacio a la cavitat m-deficient. La diferéncia de desplagament quimic en ppm dels

protons de les cadenes de polieters no supera en cap cas els -0,12 ppm (taula 4.1).

Compost 9, (I) Compost 10, (IT) Compost 11, (III)
ASH,, -0,27 ASH,, -0,54 ASH, -0,25
ASH, -0,23 ASH,; -0,19 ASH,; -0,21
ASH, -0,20 ASH, -0,32 ASH, -0,24
H(policters) maxim| -0,12 -0,12 -0,12

Taula 4.1.- Variacions en els desplagaments quimics del senyals de RMN de 'H dels substrats

naftalénics.

Seguint la mateixa metodologia, quan s’afegeixen 2 equivalents dels substrats II 1 III a
dues solucions aquoses 1 mM de (5a’Z), 8NO; respectivament, i després de deixar les
mescles als ultrasons 2 hores, s’observen canvis de color en les solucions deguts a les
bandes de transferéncia de carrega que s’originen.

Per al compost d’inclusio 10 ((II),c(5a’Z),-8NO3) s’aprecia un canvi de color vermell
clar a vermell fosc, mentre que per al compost 11 ((III),c(5aZ),8NOs3), el canvi és de
vermell clar a taronja. Aquests canvis ens indiquen que hi ha algun tipus d’interacciod
receptor-substrat.

L’espectre de RMN de 'H del compost d’inclusio 10 ((II),c(5a’Z),-8NO3) mostra
variacions de desplagament quimic dels senyals dels protons aromatics del substrat,
superiors a les descrites per al compost 9 (taula 4.1). Aquest resultat és indicatiu de
I’existéncia de interaccions m-m més fortes receptor-substrat que poden ser degudes a la
diferent disposicié del compost naftalénic II dintre la cavitat. Al mateix temps es podrien
establir interaccions C-H:-O entre els Hy> de 1’anell piridinic unit al metall i un o varis
atoms d’oxigen de la cadena de poliéter. Aquestes darreres interaccions explicarien, també,

els desplagaments a camps baixos dels senyal H,> de les piridines unides al metall.
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A la figura 4.16 es poden observar les variacions de desplagament quimic dels protons
per al compost d’inclusié 11 ((IIT),c(5a’Z),-8NO3) comparades amb les de les espécies

liures.

H,:
C° o
( )
4 Hyo )
OH m HO
Hy:
B
H, H
Hey =
Hep CH'=
a) (52'Z),8NO;

H, || H,
om i\ I

| ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | |
10.00 9.50 9.00 8.50 8.00 7.50 7.00 6.50
ppm (t1)

Figura 4.16.- Canvis observats en alguns dels senyals de RMN de 'H en D,0 del receptor i el

substrat naftalénic III en formar-se el compost d’inclusié 11 ((III),c(5a’Z),-8NO3).

Les majors diferéncies les trobem novament als senyals aromatics del substrat III.
Respecte als senyals dels protons de les cadenes de policters, la variacié maxima es troba al
voltant de -0,12 ppm (taula 4.1).

Finalment es varen estudiar els processos de reconeixement molecular utilitzant el
poligon molecular de plati (Sb’Z),-8NOs i els substrats I, IT i IT1.

Quan s’addicionen 2 equivalents de substrat I, IT i IIT respectivament, a tres solucions
aquoses 3,45 mM de (5b°Z),8NO; i es deixen les mescles als ultrasons 4 hores
aproximadament, s’observen els segiients canvis de color; de vermell clar a vermell fosc 12

((I)2c(5b°Z),-8NO3), de vermell clar a taronja 13 ((I1),c(5b’Z),-8NOs) 1 de vermell clar a
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groc 14 ((IIT),c(5b’Z),-8NO3). Novament es pot concloure que s’estableix una interaccid

entre receptor i substrat.

En els espectres de RMN de 'H d’aquests nous compostos d’inclusio, podem observar els

desplagaments quimics dels senyals del substrat i el receptor. Les variacions dels diferents

substrats utilitzats s’indiquen en la taula 4.2.

Compost 12, (I)

Compost 13, (IT)

Compost 14, (III)

ASH, -0,61 ASH,, -0,52 ASH, -0,53
ASH, -0,53 ASH, -0,42 ASH, -0,44
AdH, -0,46 ASH, -0,78 ASH, -0,55
H(polieters) maxim -0,3 -0,25 -0,22

Taula 4.2.- Variacions en els desplagaments quimics del senyals de RMN de 'H dels substrats

En la figura 4.17 es mostra, com a exemple, I’espectre de RMN de 'H del compost

d’inclusio 14 ((IIT),c(5b’Z),-8NO;) aixi com també les dues especies que el formen, el

naftalénics.

receptor (Sb’Z),-8NOs i el substrat III Iliures.
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it
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b) 14
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Figura 4.17.- Canvis observats en alguns dels senyals de RMN de 'H en D,0 del receptor i el
substrat naftalénic III en formar-se el compost d’inclusié 14 ((III),c(5b’Z),-8NOs).

Si comparem aquests valors amb els obtinguts en els processos de reconeixement
molecular amb el poligon molecular de pal-ladi (5a’Z),-8NOs es pot observar com les
variacions dels desplacaments quimics dels senyals del substrat son més grans en el cas dels
compostos d’inclusio6 de plati.

Aquest fet pot ser degut a la menor labilitat de ’enllag Pt-N respecte al Pd-N. Aixi, la
menor cinetica destruccio/formacié del receptor de plati (5b’Z),-8NO; podria alterar
I’equilibri rapid inclusio-exclusio del substrat, permetent que la interaccid poligon
molecular-substrat fos més important i proporcionant uns apantallaments majors dels

protons dels compostos aromatics derivats del naftalé usats en aquest treball.
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5.1.- INTRODUCCIO

Al llarg d’aquest treball s’ha descrit la sintesi de subunitats organiques i
organometal-liques aptes per a combinar-se amb diferents complexos planoquadrats de
pal-ladi 1 plati amb lligands quelat nitrogen o fosfor donadors, mitjangant processos
d’autoassemblatge.

Inicialment es van obtenir poligons moleculars amb subunitats organiques (lineal A i
angular Z) amb caracteristiques apropiades per a ser emprats en processos de
reconeixement molecular (capitol 3 i capitol 4). Seguidament es van orientar els esforgos
cap a l’obtenci6 de subunitats organometal-liques de Au(I) amb 1’objectiu d’obtenir
especies supramoleculars heterometal-liques amb noves propietats, com a resultat de la seva
combinaci6 amb cantonades planoquadrades de pal-ladi i plati.

Aixi doncs, les subunitats que conferien en major grau les caracteristiques a les espécies
supramoleculars finals eren les subunitats organiques o organometal-liques, deixant el
complex planoquadrat de pal-ladi i plati, inicament, com a peca necessaria en la reaccid
d’autoassemblatge.

Amb la intencid6 d’aconseguir entitats supramoleculars on les subunitats angulars
metal-liques aportessin altres propietats es va pensar en emprar cantonades planoquadrades
de pal-ladi, amb un lligand al‘lilic, en comptes del lligands bidentats amb atoms de nitrogen
o fosfor. Cal destacar que en la bibliografia no es descriuen exemples de cantonades
organometal-liques d’aquest tipus que formin part d’un metal-lomacrocicle supramolecular.

Es important comentar que la quimica dels complexos al‘lilics (n°) de pal-ladi ha estat
molt estudiada ja que aquests complexos s’utilitzen com a precursors o catalitzadors en
varis processos catalitics.! Concretament els complexos cationics n’-al-lilics han estat
extensament investigats ja que son intermedis molt importants en el procés d’alquilacié
al'lilica asimétrica.”

Per tal d’emprar unitats pal-ladi al‘lil en reaccions d’autoassemblatge es va pensar en la
utilitzacié de lligands organics ambidentats, és a dir, lligands amb dos atoms donadors

diferents.
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Cal dir que en la bibliografia es troba encara un nombre bastant limitat de treballs® on
aquest tipus de lligands no simétrics (majoritariament son lligands ambidentats nitrogen i
oxigen donadors) s’utilitzen directament com a subunitats en processos d’autoassemblatge.
La construccié d’aquest tipus de metal-lomacrocicles presenta problemes, principalment,
per la possibilitat que tenen aquests lligands de generar mescles d’isomers, degut a la
diferent connectivitat que presenten, i que té com a conseqiiencia la dificultat d’aillar els
productes en estat pur.5

A tall d’exemple, Mukherjee i col-laboradors® descriuen un triangle molecular sintetitzat
a partir d’un lligand ambidentat i la cantonada planoquadrada [Pd(H,O),(dppf)](OTf),. Tot
1 que es poden generar diferents especies Unicament s’observa la formacié del triangle

molecular més simétric (figura 5.1).

Figura 5.1.- Triangle molecular sintetitzat per Mukherjee i col-laboradors.’

Altres lligands ambidentats que han estat utilitzats recentment en processos
d’autoassemblatge son compostos organics amb grups piridina units a atoms de fosfor, és a
dir, especies donadores amb atoms de nitrogen i fosfor.

Dintre aquest apartat es troben els treballs duts a terme per Reek i col-laboradors.'*" En
ells, 1 amb la intencid d’evitar mescles de productes, s’ha seguit una estratégia alternativa,

¢s a dir, en comptes de fer reaccionar directament les subunitats individuals, el cami de
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sintesi emprat ha estat unir el lligand ambidentat primerament a un centre metal-lic per un
dels dos atoms donadors (nitrogen), deixant el segon punt d’uni6 (fosfor) lliure per a
coordinar una altra subunitat.

Per exemple, han dissenyat 1 sintetitzat unitats porfiriniques, a les quals han coordinat
selectivament els lligands ambidentats pels atoms de nitrogen. La posterior reaccié amb
Rh(acac)(CO); ha donat lloc a la formacié dels metal-locicles que es mostren a la figura 5.2,

gracies a la coordinaci6 dels atoms de fosfor a I’atom de rodi.

Figura 5.2.- Metal.lomacrocicle heterometal-lic sintetitzats per Reek i col-laboradors."*"

Aixi, amb la intencié d’obtenir espécies supramoleculars amb caracteristiques apropiades
per ser assajades en processos catalitics, es va pensar, tal com s’ha indicat anteriorment, en

sintetitzar nous metal-lomacrocicles supramoleculars amb fragments Pd-al-lil.
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Per aix0 ha estat necessaria la sintesi de les subunitats angulars organometal-liques
derivades de lligands ambidentats, que en reaccionar amb compostos amb geometria
planoquadrada, "cantonades", permetessin obtenir metal-lomacrocicles de geometria

pseudoquadrada (esquema 5.1).

oo 7Y
o]

Q2+2)

=

CANTONADA SUBUNITAT

Ollllll

Esquema 5.1.

Les cantonades utilitzades en aquest apartat son els compostos planoquadrats utilitzats en
el capitol 3 (apartat 3.3): especies de Pd(II) i Pt(Il) amb formula general
[M(H,0),(dppp)](OTf), (M = Pd, Pt) (esquema 5.2).

2+
P P
r | 2 OTf K
P—M—H,0 p  —dppp
M = Pd(II), Pt(Il)

Ph2P-(CH2)3 -Pth dppp

H,0

4a : M = Pd, PP = dppp
4b: M =Pt, PP = dppp

Esquema 5.2.
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5.2.- SINTESI DE LES SUBUNITATS ANGULARS DE Pd AL-IL PER A LA
FORMACIO DE METAL-LOMACROCICLES

Les subunitats angulars que s’han emprat per obtenir els macrocicles supramoleculars
sén compostos planoquadrats de pal-ladi amb un lligand al-lilic (n°-2-Me-C3Hy) i que
presenten en 1’esfera de coordinacio del centre metal-lic dos Iligands ambidentats units per
I’atom de fosfor, deixant dos atoms de nitrogen aptes per a coordinar-se a un altre centre
metal-lic (esquema 5.3). Cal dir que seguint amb el tipus de les subunitats descrites en
aquesta memoria, es van escollir 1ligands ambidentats on el nitrogen donador formés part
d’un anell piridina i I’atom de fosfor d’una fosfina. Pel que fa el disseny del nou lligand
ambidentat PN2, la idea fou incorporar un espaiador rigid entre la piridina i la fosfina amb
la intencié de poder obtenir macrocicles supramoleculars menys congestionats i amb una

cavitat interior més gran.

+
] om

| |
Pd Pd
— ph,? PPh ph,? “PPh =
NC/>—PPh2 _2 2 2 2 N ) PPh,
\ /
PNI N / \ N PN2
\ /
N 7 N\ N
PdPN1 PdPN2
Esquema 5.3.

Aixi doncs, per tal de sintetitzar les subunitats angulars (esquema 5.3), abans s’han

d’obtenir els lligands ambidentats PN1 i PN2. El lligand 4-piridildifenilfosfina (PN1) ja

havia estat sintetitzat tal com es descriu en la bibliografia,'®'” i utilitzat en el nostre grup de

recerca per a la sintesi de dendrimers amb esquelet carbosila 1 diferents capes

1 18,1
metal-liques.'®"’
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Tanmateix, la sintesi del lligand ambidentat PN2 (4-(4-piridil)fenildifenilfosfina) es
descriu per primera vegada en aquesta memoria.

Per tal d’obtenir el lligand ambidentat PN2 era necessari, primerament, sintetitzar el
compost 4-(4-piridil)bromobenze. Després de consultar la bibliografia recent, es va provar
el metode basat en 1’acoblament creuat de Suzuki entre diferents compostos boronics

2021 § el 1,4-dibromobenzeé. En cap dels intents es va poder

derivats de la 4-piridina,
aconseguir aillar el compost bromat pur, ja que resultava impurificat amb compostos
alifatics que interferien en la reaccié de formacio de la fosfina. A més, s’obtenien quantitats
importants dels productes 4,4’-bipiridina i 1,4-bis(4-piridil)benze.

Aixi doncs, despres de 1’experieéncia adquirida al llarg d’aquest treball, es va optar per
utilitzar 1’acoblament creuat d’Stille. Una vegada s’ha obtingut el trimetil(4-piridil)estany
en forma d’oli, seguint la metodologia ja descrita en el capitol 2 d’aquest treball, el segiient
pas consisteix en dur a terme I’acoblament per tal d’aconseguir el 4-(4-piridil)bromobenze.
Per tant, es dissol el trimetil(4-piridil)estany en tolu¢ i s’addicionen les quantitats molars
apropiades de 1,4-dibromobenze, [PdCl(PPh;);] i LiCl (proporci6 molar 1:1:0,05:5
respectivament) i s'escalfa la mescla a 110 °C durant 72 hores (esquema 5.4). Passat aquest
temps, el tractament habitual de la suspensio i la posterior purificacio per sublimacié a 70

°C permet l'obtencid del producte pur amb un rendiment baix (25%).

Tolug, 110 °C, 72 hores

(1) N/ \ SnMe; + (1) Br@Br > N@-@Br
— [PdCl,(PPhs),] (0,05) —

LiCl (5)

Esquema 5.4.

Una vegada es disposa del compost NCsH4CcH4Br, es procedeix a sintetitzar la fosfina.
Aixi doncs, es dissol el compost bromat en thf a -78 °C i s'hi addiciona una solucié de n-
BuLi (1,6 M) en hexa. Després de deixar la mescla, color daurat, en agitacid constant

durant 1 hora, es deixa evolucionar fins a -30 °C. Seguidament es torna a refredar la solucid
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fins a -78 °C 1 s’hi addiciona la quantitat equimolar de PPh,Cl. Una vegada a temperatura
ambient es concentra a sequedat la suspensio i s’extreu amb CH,Cl,. Després de purificar
per cromatografia en columna, s’obté un solid de color blanc amb un rendiment del 40%.

El compost ambidentat PN2 ha estat caracteritzat mitjangant RMN de lH, 31P, IR,
espectrometria de masses MALDI-TOF i analisi elemental. A tall d’exemple la figura 5.3

mostra I’espectre de RMN de *'P en CDCls.

l_ -5,4 ppm

N/ N PPh,

gt A gl PRURpR A "y F— e
A P Ay Ay

| T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
20 10 Q -10 -20 -3(
ppm (f1)

Figura 5.3.- Espectre de RMN de *'P en CDCl; del lligand ambidentat PN2.

L’obtencié de les subunitats angulars organometal-liques (representades a I’esquema 5.3)
té lloc addicionant a una solucié del lligand ambidentat corresponent (PN1 o PN2) en
CH.Cl,, a temperatura ambient, la quantitat estequiométrica de [Pd(n’-2-Me-

C;Hy4)(COD)](OTY) (esquema 5.5).
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OTf- 4
N 2 NN PPh, PN1

\
‘ E\/Pd _)>‘ N — CHyCly
)
\ 2 NN PPh, PN2 AN

—|+ OTf" OTf"
A A

|
Pd Pd
/ \ / \
Ph,P PPh, Ph,P  PPh,
\ p
N 7\ N
\ y \ /
PdPN1 N PAPN2 N
Esquema 5.5.

El seguiment de la reaccié per RMN de *'P permet comprovar la coordinacié del lligand.
En tots els casos, I’aparicié d’un Unic senyal a desplagaments més alts respecte el lligand
lliure confirma la coordinacié d’aquest al centre metal-lic de pal-ladi mitjangant 1’atom de

fosfor, tal com es mostra en la figura 5.4 per al compost PAPN2.

-5,4 ppm
24,1 ppm
[ ‘ T 177 ‘ T 11 ‘ I
30 0 25 0 20 0 0.0 -10.0

ppm (f1) ppm (f1)

Figura 5.4.- Espectre de RMN de *'P del lligand PN2 i formant part de la subunitat PAPN2.
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Finalitzada la reaccid es concentra la solucid i s’hi addiciona éter per induir la
precipitacié del solid desitjat. Les dues subunitats angulars s’obtenen amb rendiments que
es troben al voltant del 75%.

Les subunitats angulars PAPN1 i PAPN2 s’han caracteritzat mitjangant les técniques
habituals.

En I’espectre de RMN de 'H de la subunitat PAPN1 (figura 5.5) en acetona-ds
s’observen els senyals dels protons H,, Hp 1 els del grup PPh,, aixi com els senyals dels

protons del grup al-lil.

Me-C3H4

PPh,

Me'C3H4(anti)

JUt JL

9.0 8.0 7.0 6.0
ppm (f1)

Me- C3H4(Syn)

Figura 5.5.- Espectre de RMN de 'H en acetona-d de la subunitat angular PAPN1.

L’espectre de RMN de 'H de I’espécie PAPN2 és analeg al del compost PAPN1.
Cal dir que no s’observen variacions significatives dels senyals dels protons dels lligands

ambidentats en enllagar-se als atoms de pal-ladi.
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5.2.1.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS METAL-LOMACROCICLES AMB
UNITATS Pd AL-LIL

Després de sintetitzar 1 caracteritzar les unitats individuals (cantonades i1 subunitats
angulars organometal-liques) necessaries per a la construcciod dels metal-locicles va arribar
el moment de combinar aquests fragments per a dur a terme reaccions d’autoassemblatge.
La combinaci6 de les diferents cantonades (4a i 4b) amb la subunitat angular (PdPN1) en
proporcié molar (1:1) va donar lloc a la formacié dels metal-lomacrocicles (2 + 2) esperats

(esquema 5.6).

+
Ph Ph 6
N NA 6 OTf"

P 7
P~ \M/ “Ph
/ \
\ {—
Php pPh
“Fph pirK
(— b /Pd—> a—
P Pl
Q&
N, NS
Phe _~M\_ _ph

//\/\

PH Ph

(4aPdPN1),

(4bPdPN1),

Esquema 5.6.

Cal comentar que les reaccions d’autoassemblatge amb la subunitat angular PAPN2 van
donar mescles de productes intractables que no es van poder caracteritzar.

El primer assaig d’autoassemblatge es va realitzar amb la subunitat PAPN1 i la
cantonada [Pd(H,O),(dppp)](OTf), (4a) en CH,Cl, a temperatura ambient.
Transcorregudes dues hores, s’enregistra un espectre de RMN de *'P de control i es van

observar dos unics senyals amb desplacaments quimics diferents als de les subunitats
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inicials (figura 5.6). Aixi es va pensar en la formacié exclusiva d’una especie. La reaccid

analoga amb la cantonada [Pt(H,O)(dppp)](OTH), (4b) va donar un resultat analeg.

+
Ph Ph _l 6
N\ 6 OTf"

e
pd
N N
= A
{ “
Ph-P/C// \)\P/Ph
Pph pirK
%(— Pd Pd—>>—

~Ph Phf/

\
"h‘P\@ v r 21,7 ppm PdPN1
\N\ ,@ I_ 15,8 ppm P-Pd
Ph /Pd\ _Ph
Ph/f/\/P\Ph [Pd(H,0),(dppp)1(OTH),
W A W
T TTT T[T T [ TTTTITTT]T FPTTTT T T rTTT
350 300 250 200 150 10( 30 20 10 0
ppm (f1) ppm (f1)
I— 24,5 ppm I— 5,1 ppm
=TT ‘ 1T T T ‘ 1T T T ‘ 1T T T ‘ 1T T T ‘ 1T T T ‘ T
40 30 20 10 0 -10
ppm (f1)

Figura 5.6.- Espectre de RMN de *'P de control de I’espécie (4aPdPN1), comparat amb el de les
subunitats 4a i PAPN1.

Seguidament es va induir la precipitacié dels solids i aquests es van caracteritzar per
RMN de 'H i *'P verificant amb aquestes técniques la formacié d’un sol producte en els dos
Ccasos.

Els desplacaments quimics de RMN de *'P per als atoms de fosfor units a Pd o Pt
segueixen la mateixa tendéncia que en altres compostos on es forma un enllag M-N (M =
Pd, Pt), de manera que es desplacen cap a camps més alts respecte al senyal de la cantonada
de partida.”*?*

En els espectres de RMN de 'H enregistrats en CDCls, s’observa un senyal per a

cadascun dels protons o i B del grup piridina. Els senyals dels protons o apareixen
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desplacats cap a camps més baixos respecte als de la subunitat lliure a causa de la
coordinacid del nitrogen de la piridina als centres de pal-ladi i plati.

Altres senyals de RMN de 'H dels macrocicles presenten un comportament similar, és a
dir, es troben desdoblats com és el cas dels senyals dels protons dels grups CH, de la
difosfina dppp, on s’observen 2 senyals diferents per a cada un dels protons dels CH; no
equivalents (Ha, Hx, H;, Hy). Pel que fa referéncia als senyals del fragment al-lilic,
s’observen 3 senyals corresponents als protons syn, anti i al grup metil. Aquestes
assignacions s’han dut a terme mitjancant la realitzaci6 d’espectres bidimensionals de
RMN COSY 'H-'H i HSQC 'H-"cC, juntament amb la informacidé proporcionada per
I’espectre de RMN de "H{’'P}. La figura 5.7 mostra I’espectre de RMN de 'H en CDCl;, a
temperatura ambient, per a I’espécie (4aPdPN1);.

H]
PPh, (dppp + PN1) !
—_— oo, PRy CCHAP ey,
H Me-C3Hy (s
P-(ll-CHQ-C-P 2 34 4(anti)
Hy
Hp
Hy, Hq /\
T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T T ‘ T T T T
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

Figura 5.7.- Espectre de RMN de 'H en CDCl; de I’espécie (4aPdPN1).

Per tal d’entendre la pérdua de simetria que es produeix com a conseqiiéncia de I’elevada
rigidesa del sistema format, es va realitzar la modelitzaci6 molecular del compost
(4aPdPN1); mitjangant el programa Spartan 06v1.03. Una vegada optimitzada 1’estructura
es comprova com els dos centres de pal-ladi enllagats al grup al-lil se situen fora del pla

format per les dues cantonades de pal-ladi (figura 5.8). Aquest fet provoca que els dos
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protons o i B de la piridina i els protons de la dppp situats per sobre i per sota del pla de les

cantonades, deixin de ser equivalents.

Figura 5.8.- Estructura optimitzada de 1’espécie (4aPdPN1),, es representen la molécula sense els

grups fenils.

Cal destacar que I’espectrometria de masses ESI-FT-ICR d’alta resolucid6 ha permes
identificar sense ambigiiitats les especies supramoleculars obtingudes.

Aixi doncs, ha estat possible obtenir els espectres ESI-FT-ICR tant de 1’espécie amb
cantonada de pal-ladi com la de plati. En els dos casos s’observen com a pics més intensos
els corresponents als senyals del macrocicle mono i doblement carregat ([(2 + 2)-(OTf)]' i
[(2 + 2)-2(0Tf)]*") degut a la pérdua d’un i dos anions triflat respectivament. A tall
d’exemple la figura 5.9 mostra I’espectre de masses del compost (4aPdPN1),. En aquest
cas el pic corresponent a 1’espécie doblement carregada apareix superposat amb 1’especie

binuclear oberta [Pd,(dppp)(n°-2-Me-C3H4)(PN1)2(OT1),]".
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—— +

[Pda(dppp)(n-2-Me-C3Hq)(PN1)2(OTH),I*

]

S

|
i Inl ﬂ |

T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Figura 5.9.- Espectre de masses ESI(+) d’alta resolucié del compost (4aPdPN1),.

5.2.2.- ESTUDI DEL COMPORTAMENT DINAMIC EN SOLUCIO

Els compostos al-lilics de pal-ladi son molecules fluxionals, que experimenten diferents
processos dinamics, com ara dissociacions parcials del fragment al-lilic i/o dels Iligands i
recoordinacions que poden canviar la geometria al voltant de I’atom de pal-ladi. Aquests
moviments son els responsables de 1’intercanvi entre diferents conformers.

La presencia del fragment al'lilic en aquests metal-locicles introdueix una série de
caracteristiques especials si es comparen amb els metal-lomacrocicles anteriorment descrits
en aquesta memoria. El fragment allilic es coordina de forma aproximadament
perpendicular al pla format per I’atom de pal-ladi i els dos altres atoms coordinats, de

manera que es poden tenir diferents conformacions (esquema 5.7).
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Esquema 5.7.

Els processos d’intercanvi que es proposen son la pseudorotaci6 i el mecanisme n-o-m. El
mecanisme de pseudorotacié pot imaginar-se com una simple rotacié del fragment al-lil, tot
1 que aquesta via no és favorable energeticament i per tant es descriuen dos mecanismes per

24,25 -

. , . . .. . . 02629
explicar aquest procés, el mecanisme dissociatiu 1 associatiu.

El primer proposa la
dissociacié d’un dels lligands units a l’atom de palladi, formant-se un intermedi
tricoordinat, una reorganitzacié per generar l’altre conformer i una recoordinacié del

lligand dissociat (esquema 5.8).

Esquema 5.8.

El segon mecanisme, 1’associatiu, implica la formacié d’espécies pentacoordinades

(esquema 5.9). Aquest mecanisme es va proposar en comprovar que quantitats catalitiques

26,27,29

. . . 28 , oy
d’ions halur o dissolvents coordinants™ acceleraven el procés de rotacio.
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Esquema 5.9.

El segon procés d’intercanvi que es proposa ¢és el mecanisme n-c-m (esquema 5.10).
Aquest implica el canvi d’hapticitat del fragment al-lilic, que passa d’estar coordinat al
pal-ladi a través d’un enllag tipus = amb hapticitat n° a coordinar-se mitjangant un enllag
tipus o (n'). Seguidament es produeix un gir de I’enllag tipus o (n') del fragment al-lilic i
una recoordinacié al palladi mitjancant un enllag tipus @ (n°). D’aquesta manera
s’intercanvien les posicions al-liliques syn 1 anti d’un dels carbonis terminals del fragment, i
també es produeix un canvi de la cara del grup al-lil que es troba coordinada a I’atom de

pal-ladi.

H2
e
N X
H1 /J'ul Pd'"'\":Y'.‘m
H4
3

H\fpd ..... X
x‘“‘\\\\\\ \HZ ~~~y —_—
H3

Esquema 5.10.
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Per tal d’estudiar el comportament dinamic en solucid, cal tenir en compte, també, els
processos relacionats amb la naturalesa d’aquests metal-lomacrocicles. Es a dir, la propia
reversibilitat termodinamica d’aquestes espécies supramoleculars deguda a la labilitat de
I’enllag M-N, o la capacitat de rotar dels grups aromatics nitrogenats, tal com s’ha descrit
en la bibliografia per a compostos similars.’**

Després de comprovar que els espectres de RMN de 'H en CDCl; reproduien una
situacié de bescanvi lent, es va pensar en realitzar espectres de RMN de 'H en diferents
dissolvents (acetona-de i nitrometa-d;) i a diferents temperatures.

En els espectres de RMN de 'H en acetona-dg (part inferior figura 5.11), a temperatura
ambient, s’aprecia un sol pic corresponent als protons a dels grups piridina de la subunitat
angular PAPNI1, tot i que els protons P apareixen diferenciats. Els senyals corresponents als
protons dels CH, de la difosfina dppp no apareixen desdoblats com en els espectres
realitzats amb CDCls, és a dir, s’observen dos grups de senyals corresponents als protons P-
CH,-CH,-CH,-P 1 P-CH,-CH,-CH,;-P respectivament. Pel que fa referéncia als senyals del
fragment al-lilic, s’observen 3 senyals corresponents als protons syn, anti i al grup metil.

La figura 5.10 mostra els espectres de RMN de 'H en acetona-ds i CDCls, a temperatura
ambient, per a I’espécie (4aPdPN1),.
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H,;

I
PPh, (dppp + PNI) L H, P-CH2-(|3-CH2-P MeCut]
1 | | e-LsHy
Me-C3Hy(ansiy

ppm (t1)

P-CH,-CH,-CH,-P
P-CH,-CH,-CH,-P

Me-C3Hy(gnsiy
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Figura 5.10.- Espectre de RMN de 'H de I’espécie (4aPdPN1), en CDCl; (a dalt) i en acetona-ds (a
baix)

Pel que fa referéncia als espectres enregistrats en nitrometa-ds;, a temperatura ambient,
s’observa una situaci6 intermedia a les que s’acaben de descriure (figura 5.11). Mentre que
els senyals dels protons a dels grups piridina encara apareixen desdoblats, perd amb una
velocitat de bescanvi proxima a la coalescéncia, per als protons dels grups CH, de la dppp
només s’observen dos senyals. Els protons 3 apareixen diferenciats i per al fragment al-lilic
s’observen 3 senyals, com en els dissolvents estudiats anteriorment.

Tot el que s’acaba de comentar per al compost amb 4 atoms de pal-ladi, també s’observa

per al compost que conté dues cantonades de plati (4bPdPN1)s.
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P-CH,-CH,-CH,-P
PPh; (dppp + PN1) Me-C3Hy iy

1
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Me-C;H
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Figura 5.11.- Espectre de RMN de 'H en nitrometa-d; de I’espécie (4aPdPN1).

Aixi doncs s’observa que en un dissolvent poc coordinant com el CDClIs, els senyals
corresponents als H, i els senyals de la cadena carbonada de la dppp apareixen desdoblats a
temperatura ambient. Tanmateix en els espectres dels metal-locicles en acetona-ds (a 293
K), tnicament apareixen desdoblats els senyals dels protons [ de la piridina encara que amb
desplacaments quimics més proxims, fet indicatiu que el dissolvent emprat possibilita un
procés dinamic més rapid. Per tant, aquest procés dinamic fa equivalents als dos H,, i als
protons H;-H, 1 Ha-Hx dels grups CH; de la dppp.

Cal comentar que es va realitzar un espectre de RMN bidimensional NOESY 'H-'H en
CDCl; (figura 5.12). Aquest va mostrar els intercanvis entre els dos protons o (fletxes
violetes) 1 els dos protons B (fletxes verdes) respectivament, aixi com 1’intercanvi entre H;-
H; 1 Ha-Hx (fletxes negres), confirmant 1’existéncia d’un procés fluxional.

Per tant, es pot considerar com a hipotesi més plausible, que la capacitat fluxional del
fragment al-lilic i/o la descoordinacié/coordinacié dels enllagos M-N permet aquest procés

dinamic.
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La diferencia de comportament entre els senyals dels protons Hy i els senyals dels
protons Hg es podria deure a algun tipus d’interaccié d’aquests Ultims amb algun dels
protons del fragment al-lilic. Aquesta hipotesi s’ha formulat gracies a 1’espectre de RMN
bidimensional NOESY 'H-'H (fletxes blaves), comentat anteriorment (figura 5.12), aixi
com a l’analisi de I’estructura modelitzada. Es comprova que en I’estructura calculada
existeixen distancies suficientment curtes, entre un del protons Hgde la piridina 1 els

protons syn del fragment allilic, per poder haver-hi contactes NOE (inferiors a 5 A).*

Hp

B

Figura 5.12.- Espectre de RMN NOESY 'H-"H en CDCl; del compost (4aPdPN1),.
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Amb la intenci6 d’aconseguir observar la coalesceéncia dels senyals corresponents als
protons Hgdels grups piridina, s’han realitzat espectres de RMN de 'H a temperatures
superiors a 293 K en nitrometa-d;.

En els espectres es va observar com entre 310 1 330 K la coalesceéncia dels senyals del

protons [ de la piridina ja era completa (figura 5.13).

a) 330K

b) 310K

d)293 K

By H A B
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0

Figura 5.13.- Espectre de RMN de 'H (de la zona aromatica) de I’espécie (4aPdPN1), en
nitrometa-d; a diferents temperatures: a) 330 K, b) 310 K, ¢) 303 K i d) 293 K.

Es evident, que I’estudi de RMN realitzat no permet assegurar quins son els processos
responsables del comportament dinamic que experimenten els metal-lomacrocicles
sintetitzats. Es fa doncs necessaria la realitzacid futura de més experiments, encaminats a

esbrinar sense ambigiiitats la naturalesa dels fenomens observats.
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6.1.- GENERAL

Per a la sintesi de gran part dels compostos descrits en aquest treball, s’ha treballat sota
atmosfera de nitrogen, utilitzant linia de buit i tubs tipus Schlenk.

Els dissolvents emprats s’han destil-lat sota atmosfera de nitrogen seguint els segiients
meétodes: el tetrahidrofuran, éter, penta, hexa i tolu¢ han estat destil-lats sobre sodi i
benzofenona; el diclorometa i I’etanol sobre hidrur de calci; el metanol, 1’acetona 1 el
cloroform sobre clorur de calci 1 el nitrometa, I’acetonitril i el m-xilé s’han utilitzat sense
cap tractament previ. L’amoniac liquid s’ha obtingut per condensaci6 del gas a -80 °C.

Per a les mesures de luminescencia s’ha emprat diclorometa de qualitat HPLC 1 aigua
Milli Q obtinguda mitjancant un aparell Millipore Gradient A 10.

Els reactius comercials emprats en aquesta memoria son els segiients: hidroclorur de 4-
bromopiridina, 2-bromopiridina, 2,5-dibromopiridina, trans-1,2-bis(4-piridil)etile, dppa,
dppet, dppp, dppf, dppbz, triphos, 1,3,5-trifluorobenze, 1,4-dibromotetrafluorobenze,
1,3,4,5-tetrafluorobenze, 1,3,5-trimetoxibenze, 4-metilbenzoat de sodi, n-Buli,
trimetilestany, NaOH, MgSO, anhidre, Na,SO; anhidre, NH4PFs, CH,Br,, KPFg,
N‘BusNO;3, AgCF;S0;, PPh,Cl, diisopropilamina, trimetilsililacetile, AgNO3;, NH4Cl, KF,
LiCl, NEts, Cul i [ReCI(CO)s], els quals s'han utilitzat sense cap tractament previ.

Els productes [AuCl(tht)],' [Au(C=CCsHsN)],,' [Au(C=CC,oH:N,)],,'* NCsH4C=CH,’
N,C1oH7C=CH," NCsH4CoF4Br,” [PA(NO3)(bipy)],’ [Pt(NOs),(bipy)],”* [PA(OTH)(bipy)],’

[P{OTH):(bipy)(CH;CN),], " [Pd(NO3)>(Mesbipy)],"! [Pt(NO3),(Mesbipy)],"
[PA(OTH)2(Mesbipy)]," [Pt(OTf)2(Me;bipy)], " [PA(OTH)(‘Busbipy)],”
[P{(OTD)s(‘Busbipy)],"* [Pd(H,0)(dppp))(OTH)," [Pt(H,0)x(dppp))(OTH),,"
[PA(H,0)x(dpphH](OTH),'®  [P(H0)2(dppH](OTH),'®  [Pd(PPhs)a],””  [PACIy(PPhs),],"
[PACI(n*-2-Me-C3Hy)]o,"®*  [Pd(n’-2-Me-C3H,)(COD)](OTY),”  [Re(bipy)(CO)3](OT),?
[RuCly(p-cimé)]o,>' dppm,* dppip,”* dppe,” dppb,* dppdph,”* triphosph,® tetraphos,”’

28,29

tetraphosph® i 4-piridildifenilfosfina s’han preparat seguint els metodes descrits a la

bibliografia.
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Els compostos [Pd(OTt)g(en)],9’3O [Pd(NO3)2(en)]31’32 1 [Pt(OTf)g(en)]m’33 i els amfitrions
I** II*® i III*° han estat proporcionats pel grup del Professor J. M. Quintela i el Dr. Carlos

Peinador de la Universidade da Coruiia.

6.2.- TECNIQUES DE CARACTERITZACIO

6.2.1.- ESPECTROSCOPIA D'INFRAROIG

Els espectres d’infraroig han estat realitzats en un espectrofotometre FT-IR 5700
NICOLET o en un FT-IR AVATAR 330 THERMO NICOLET en I’interval compres entre

4000 i 400 cm™ i s’ha usat KBr com a medi dispersant.

6.2.2.- ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Els espectres de RMN de 'H, 'H{*'P}, PC{'H}, *'P{'H}, F, TOCSY (‘H), DOSY ('H)
i les correlacions COSY (‘H-'H), HSQC ('H-"°C), HMBC ('H-"*C), NOESY ('H-'H), s’han
enregistrat emprant els espectrometres segiients: Bruker AC 200, Bruker Avance DRX 250
MHz, Varian-Unity 300 MHz, Varian-Inova 300 MHz, Varian-Mercury 400 MHz, Bruker
DMX-500 i Varian-Inova 500 MHz. Els experiments de '"H RMN DOSY s’han dut a terme
en un equip Brucker 500 DMX amb una sonda de triple ressonancia 'H/"*C/"°N amb
deteccid inversa i gradients en 1’eix Z. La seqiiencia utilitzada és la “ledbpgs2s” del
software de Brucker.’® Els desplagaments quimics (8) es donen en ppm i les constants
d’acoblament (J) s’expressen en Hz. La temperatura i els dissolvents deuterats emprats
s’indiquen entre paréntesi en cada cas. En els RMN de 'H i de "C{'H} s’utilitza com a
referéncia el tetrametilsila. En els espectres de RMN de 3 1P~{1H} els desplagaments quimics
es mesuren respecte a una solucié aquosa d’H3;POg al 85%. Els desplagaments quimics dels

espectres de RMN de "°F es donen respecte al CFCl;.
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6.2.3.- ESPECTROMETRIA DE MASSES

Els espectres de masses ESI dels compostos sintetitzats en aquesta memoria s’han
enregistrat en un espectrometre LC/MSD-TOF (Agilent technologies). Els experimets
FABS(+) i EI s'han enregistrat en un espectrometre de masses Fisons VG-QUATTRO
(Fisions Instruments) i en un aparell ZAP VSEQ. Els espectres MALDI-TOF s’han realitzat
en un espectometre Voyager DE-RP (Perspective Biosystems) time-of-flight (TOF).
Aquestes mesures s’han efectuat en el Servei d' Espectrometria de Masses de la Universitat
de Barcelona.

Els espectres de masses ESI-FT-ICR dels metal-lomacrocicles estudiats en aquest treball,
han estat realitzats en el Kekuleé-Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der
Rheinischen Friedrich-Wilhems de la Universitat de Bonn, emprant un espectrometre de
masses Brucker APEX IV FT-ICR equipat amb un superconductor (7,05 T) i una font
Apollo ESI. S’han emprat solucions (100-200 uM) dels metal-lomacrocicles en nitrometa i

€n acetona.

6.2.4.- ANALISIS ELEMENTALS

Les analisis elementals han estat realitzades en el Servei d'Analisis Elementals de la

Universitat de Barcelona amb un analitzador Eager model 1108.

6.2.5.- DIFRACCIO DE RAIGS X

La determinaci6 estructural per difracci6 de Raigs X dels compostos
[Auy(C=CCsH4N)o(p2-dppip)], [Aua(C=CCsHaN)2(n2-dppa)], [Aux(C=CCsH4N)(p2-dppe)],
[Auy(C=CCsH4N)2(p2-dppp)],  [Aux(C=CCsHyN)a(pa-dppb)] 1 [Auz(C=CCsHuN)3(ps-
triphos)] ha estat duta a terme pels Drs. Xavier Solans i Merce Font-Bardia del
Departament de Cristal-lografia, Mineralogia i Diposits Minerals de la Universitat de

Barcelona.
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El cristalls seleccionats han estat analitzats en un difractometre de four-cicle Enraf-
Nonius CAD4 i en un difractometre MAR345.

Les estructures dels compostos [Aus(C=CCioH7N»)4(p4-tetraphos)] 1 el macrocicle
molecular fluorat (4dV); han estat resoltes pel Dr. Avelino Martin del Departamento de
Quimica Inorganica de la Universidad de Alcala de Henares. Els monocristalls seleccionats
han estat analitzats en un difractomete Bruker-Nonius Kappa CCD.

L’estructura del macrocicle molecular fluorat (4¢V); ha estat resolta per la Unidad de RX
de la Universidad de Santiago de Compostela emprant un difractometre Bruker kappa-
Appex-II a 100 K.

La mesura de les difraccions de 1’estructura cristal-lina del macrocicle (5aZ), 4PF¢40Tf
ha estat realitzada en los Servicios Xerais de Apoio a Investigacion de la Universidad da
Corufa mitjangant un difractometre Bruker SMART CCD 1 ha estat resolta en el grup de
Quimica Supramolecular y Heterociclica del Departamento de Quimica Fundamental de la

Universidade da Coruiia.

6.2.6.- ESTUDIS FOTOFISICS

Els espectres d’absorcié han estat enregistrats en un espectrofotometre Shimadzu UV-
2501PC i els espectres d’emissio i excitacio en un espectrofluorimetre Horiba-Jobin-Yvon
SPEX Fluorolog 3.22. El temps de vida han estat mesurats mitjancant un laser flash
photolysis LK60 Applied Photophysics system en mode d’emissio. S’han recollit els
decaiments a 550 nm després d’excitar a 355 nm. Totes les mesures han estat realitzades a
la Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa.

Per a la determinaci6 de 1’estequiometria d’associacié mitjangant les mesures d’absorcio
es va emprar el métode de Job (o variaci6 continua) i es va utilitzar un espectrometre UV-

VIS Perkin Elmer Lambda 900.
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6.2.7.- CALCULS TEORICS

Els estudis tedrics han estat realitzats pel Dr. Eliseo Ruiz del Departament de Quimica
Inorganica de la Universitat de Barcelona. Per als calculs dels desplagaments quimics s’ha
utilitzat el métode GIAO-DFT*"** (Gauge Invariant Atomic Orbitals Density Functional
Theory) existent en el codi de GAUSSIANO3.

Per a aquests calculs s’ha utilitzat el funcional hibrid B3LYP*™*' i el pseudopotencial
Stoll- Preuss™ per als atoms de metalls de transicio, mentre que per als elements dels grups
principals s’ha emprat una base IGLO-II en els calculs de tipus GIAO. Per I’optimitzacio
de la geometria dels complexos s’ha utilitzat la base 6-31G* per als elements dels grups
principals i el mateix funcional hibrid.

Per determinar la conformacio optima dels poligons moleculars heterométal-lics estudiats
al capitol 3 d’aquesta memoria s’han emprat calculs de mecanica molecular amb camp de
forces UFF (Universal force field). S’han realitzat diferents cerques de conformacio i
estudis de dinamica molecular utilitzant el programa CERIUS2, fins a trobar el minim
absolut d’energia. L estudi geometric del capitol 5 ha estat realitzat mitjangant el programa

Spartan 06v1.03 amb la col-laboracié i ajuda del Dr. Guillermo Muller.

239



Capitol 6. Part experimental

6.3.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS COMPOSTOS POLINUCLEARS DE
Au(l) AMB PIRIDINA TERMINAL

6.3.1.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS COMPOSTOS BINUCLEARS DE
Au(l) AMB PONT DIFOSFINA

Ph, _—"~__Ph Ph /\ _Ph
_P P~ /P P\
Ph | | Ph Ph Ph

Au Au

Il Il Ph,P-CH,-PPh, dppm B

Ph,P-C(CH3),-PPh, dppip C

N N Ph,P-C=C-PPh, dppa D
Ph,P-(CH,),-PPh, dppe E
Ph,P-(CH,);-PPh, dppp F
Ph,P-(CH,)4-PPh, dppb G

@—Pth

Fe dppf H

C>S7—pPhy

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C=CCsHsN)(n2-dppm)] (B)

A una suspensié de 50 mg (0,17 mmol) de [Au(C=CCsH4N)], en 15 ml de CH,Cl; s'hi
addicionen 32 mg (0,08 mmol) de dppm. Després de deixar la mescla en agitacidé constant
durant 1,5 hores a temperatura ambient s’observa la formaci6 d’una suspensi6 groga que es
filtra amb celita. S’obté una solucid incolora que es concentra i s’hi addiciona hexa per
induir la precipitacié d’un solid blanc. El rendiment és del 73%.

RMN-'H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,35 (d, J(H-H) = 5,2 Hz, 4H, H,,_,y,), 7,65-
7,33 (m, 20H, PPh»), 7,25 (d, J(H-H) = 5,2 Hz, 4H, Hg.pyr), 3,60 (t, J(H-P) = 10,9 Hz, 2H,
P-CH,-P).
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RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 149,4 (s, Copyr), 140,5 (AXX’ m,
Jeale(C-P) = 140, 4,0 Hz, P-Au-C=C), 133,6 (tpseu, Co Ph), 132,6 (s, Cipso-pyr), 132,4 (s, C,
Ph), 129,6 (s, Cmm Ph), 129,2 (tpseu, Cipso Ph), 126,7 (s, Cppyr), 102,5 (AXX’ t, Jeaie (C-P) =
20, 3,0 Hz, P-Au-C=C), 29,7 (t, J(C-P) = 26,0 Hz P-CH,-P).

RMN-*"P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 30,8 (s, dppm).

IR (KBr, cm™): 2107 v(C=C).

MS (ESI(+)): m/z =983,1 ((M+H']", calc.: 983.6); 492,3 ([M+2H'T*, calc.: 492,3).

Anal. Elem.: Calc.: C, 47,67; H, 3,08; N, 2,85. Trobades: C, 47,71; H, 3,11; N, 2,90.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C=CCsH4N),(n2-dppip)] (C)

El procediment és similar al compost B. Partint de 50 mg (0,17 mmol) de
[Au(C=CCsHsN)], 1 34 mg (0,08 mmol) de dppip. S’obté un solid blanc cristal-li. El
rendiment és del 80%.

RMN-'H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,35 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 4H, H,,_y,), 7,92-
7,39 (m, 24H, PPhy, Hp ), 1,70 (t, J(H-P) = 14,8 Hz, 6H, P-C(CH),-P).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 5(ppm): 149,3 (s, Copyr), 140,8 (AXX’ m,
Jeate(C-P) = 150, -15,0 Hz, P-Au-C=C), 136,4 (tpseus Co Ph), 134,0 (s, Cipsopyr), 132,4 (s, Cp
Ph), 129,2 (tpseu Cim Ph), 127,0 (tpseus Cipso Ph), 126,8 (S, Cppyr), 102,4 (AXX t, Joare (C-P) =
20, 2,0 Hz, P-Au-C=C), 40,3 (t, J(C-P) = 22,0 Hz, P-C(CH3),-P), 25,1 (s, P-C(CH3),-P).
RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), &(ppm): 56,7 (s, dppip).

IR (KBr, cm™): 2120 v(C=C).

MS (ESI(+)): m/z = 1011,4 ((M+H'T", calc.: 1011,6); 506,2 ((M+2H"1*, calc.: 506,3).
Anal. Elem.: Calc.: C, 48,73; H, 3,39; N, 2,77. Trobades: C, 48,77; H, 3,45; N, 2,83.
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C=CCsHsN);(n2-dppa)] (D)

El procediment utilitzat és analeg al del compost B. Partint de 50 mg (0,17 mmol) de
[Au(C=CCsH4N)], 1 33 mg (0,08 mmol) de dppa. S’obté un solid blanc. El rendiment ¢és del
63%.

RMN-"H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,49 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 4H, He.py:), 7,76-
7,46 (m, 20H, PPhj), 7,30 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 4H, Hp_py,).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 149.6 (s, Capyr), 136,5 (s, P-Au-C=C),
133,4 (d, J(C-P) = 16,0 Hz, C, Ph), 132,9 (s, Cipso-pyr)> 132,4 (d, J(C-P) = 2,0 Hz, C, Ph),
129,8 (d, J(C-P) = 12,0 Hz, Cy, Ph), 128,6 (d, J(C-P) = 53,0 Hz, Cipso Ph), 126,6 (s, Cppyr),
102,5 (br d, J(C-P) = 16,0 Hz, P-C=C-P), 101,6 (s, P-Au-C=C).

RMN-*"P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 16,6 (s, dppa).

IR (KBr, cm™): 2120 v(C=C).

MS (ESI(+)): m/z =993,1 ((M+H']", calc.: 993.6); 497,2 ((M+2H' T, calc.: 497,3).

Anal. Elem.: Calc.: C, 48,40; H, 2,84; N, 2,82. Trobades: C, 48,41; H, 2,91; N, 2,87.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C=CCsHN),(n2-dppe)] (E)

El procediment utilitzat és analeg al del compost B. Partint de 50 mg (0,17 mmol) de
[Au(C=CCsH4N)], i 33 mg (0,08 mmol) de dppe. S’obté un solid blanc cristal-li. El
rendiment és del 75%.

RMN-'H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,47 (d, J(H-H) = 5,6 Hz, 4H, H,_,y,), 7,65-
7,44 (m, 20H, PPh,), 7,30 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 4H, Hg_py:), 2,65 (s, 4H, P-CH,CH,-P).
RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 149,7 (s, Co.pyr), 140,3 (br d, J(C-P) =
142 Hz, P-Au-C=C), 133,6 (tpseu, Co Ph), 133,1 (s, Cipso-pyr), 132,6 (s, Cp, Ph), 129,8 (tpscu,
Cm Ph), 128,7 (tpseu, Cipso Ph), 126,7 (Cp-pyr), 101,8 (br, P-Au-C=C), 24,2 (m, P-CH,CH,-P).
RMN-""P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 40,1 (s, dppe).

IR (KBr, cm™): 2117 v(C=C).
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MS (ESI(+)): m/z=997,1 ((M+H'T", calc.: 997.6); 499.1 (IM+2H'T*", calc.: 499,3).
Anal. Elem.: Calc.: C, 48,21; H, 3,24; N, 2,81. Trobades: C, 48,28; H, 3,29; N, 2,86.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C=CCsHyN),(n2-dppp)] (F)

El procediment utilitzat és analeg al del compost B. Partint de 50 mg (0,17 mmol) de
[Au(C=CCsH4N)], i 35 mg (0,08 mmol) de dppp. S’obté un solid blanc. El rendiment és del
80%.

RMN-'H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,49 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 4H, H,,_,y,), 7,72-
7,42 (m, 20H, PPh,), 7,30 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 4H, Hg.py), 2,81 (m, 4H, P-CH,-CH,-CH>-
P), 1,95 (m, 2H, P-CH,-CH,-CH,-P).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 3(ppm): 149,7 (s, Cqpy), 140,1 (d, J(C-P) =
140 Hz, P-Au-C=C), 133,7 (d, J(C-P) = 13 Hz, C, Ph), 133,4 (s, Cipso-pyr)> 132,1 (d, J(C-P)
=2,0 Hz, C, Ph), 129,6 (d, J(C-P) = 11,0 Hz, C,, Ph), 129,5 (d, J(C-P) = 54,0 Hz, Cj,s Ph),
126,6 (s, Cppyr), 101,9 (d, J(C-P) = 26,0 Hz, P-Au-C=C), 28,9 (dd, J(C-P) = 34,4, 11,0 Hz,
P-CH,-CH,-CH>-P), 20,3 (t, J(C-P) = 4,0 Hz, P-CH,-CH,-CH,-P).

RMN-*'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 32,4 (s, dppp).

IR (KBr, cm™): 2120 v(C=C).

MS (ESI(+)): m/z=1011,2 ((M+H'T", calc.: 1011,1); 506,1 ((M+2H]*, calc.: 506,3).
Anal. Elem.: Calc.: C, 48,73; H, 3,39; N, 2,77. Trobades: C, 48,61; H, 3,41; N, 2,81.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C=CCsH4N),(11,-dppb)] (G)
El procediment utilitzat €s analeg al del compost B. Partint de 50 mg (0,17 mmol) de

[Au(C=CCsH4N)], 1 36 mg (0,08 mmol) de dppb. S’obté un solid blanc. El rendiment és del
85%.
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RMN-'H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,49 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 4H, H,,_,y,), 7,67-
7,44 (m, 20H, PPhy), 7,32 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 4H, Hppy), 2,41 (m, 4H, P-CH,-(CH,),-
CH>-P), 1,79 (m, 4H, P-CH,-(CH,),-CH,-P).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 5(ppm): 149,7 (s, Cqpy), 140,4 (d, J(C-P) =
141 Hz, P-Au-C=C), 133,5 (d, J(C-P) = 13 Hz, C, Ph), 133,3 (s, Cipso-pyr)> 132,1 (s, C, Ph),
129,9 (d, J(C-P) = 60,0 Hz, Cipso Ph), 129,6 (d, J(C-P) = 11,0 Hz, Cy,, Ph), 126,7 (s, Cppyr),
101,6 (d, J(C-P) = 25,9 Hz, P-Au-C=C), 28,0 (d, J(C-P) = 34,4 Hz, P-CH,-(CH,),-CH,-P),
27,3 (d, J(C-P) = 17,1 Hz, P-CH,-(CH,),-CH,-P).

RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), &(ppm): 37,4 (s, dppb).

IR (KBr, cm™): 2120 v(C=C).

MS (ESI(+)): m/z = 1025,1 ((M+H'T", calc.: 1025,6); 513,2 ((M+2H']*, calc.: 513,3).
Anal. Elem.: Calc.: C, 49,23; H, 3,54; N, 2,73. Trobades: C, 49,31; H, 3,51; N, 2,79.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C=CCsH,N),(n2-dppf)] (H)

Per a la sintesi d’aquest compost, les condicions de reaccié son analogues a les descrites
per al compost B. Partint de 50 mg (0,17 mmol) de [Au(C=CCsH4N)], 1 46 mg (0,08 mmol)
de dppf. S’obté un solid taronja. El rendiment és del 70%.

RMN-'H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,48 (d, J(H-H) = 6,4 Hz, 4H, H,_,y,), 7,56-
7,40 (m, 20H, PPh,), 7,32 (d, J(H-H) = 6,4 Hz, 4H, Hp ), 4,72 (br, 4H, H-2,5 CsH,), 4,33
(br, 4H, H-3,4 CsH,).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 3(ppm): 149,7 (s, Copy), 139,5 (d, J(C-P) =
144 Hz, P-Au-C=C), 133,8 (d, J(C-P) = 14 Hz, C, Ph), 133.,4 (s, Cipsopyr), 131,8 (d, J(C-P)
=2,0 Hz, C, Ph), 131,2 (d, J(C-P) = 57,9 Hz, Cjys Ph), 129,3 (d, J(C-P) = 11,2 Hz, C,, Ph),
126,7 (s, Cppyr), 101,8 (d, J(C-P) = 26,9 Hz, P-Au-C=C), 75,2 (s, C-3,4 P-CsH,), 75,1 (d,
J(C-P)=5,0 Hz, C-2,5P-CsH,), 72,1 (d, J(C-P) = 64,4 Hz, C-1 P-CsH.,).

RMN-*"P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 36,9 (s, dppf).

IR (KBr, cm™): 2120 v(C=C).
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MS (ESI(+)): m/z = 1153,0 ((M+H'T", calc.: 1153,6); 577,2 ((IM+2H1*, calc.: 577.3).
Anal. Elem.: Calc.: C, 50,02; H, 3,15; N, 2,43. Trobades: C, 50,11; H, 3,19; N, 2,53.

6.3.2.- SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Au(dppbz),] [Au(C=CCsH,N),] (I)

i

thP\ PPh, 1
Au Au1T———\\ ,N)
2

/=
thpg PPh,

A una suspensié de 50 mg (0,17 mmol) de [Au(C=CCsH4N)], en 15 ml de CH,Cl; s'hi

wet

addicionen 75 mg (0,17 mmol) de dppbz. Després de deixar la mescla en agitacioé constant
durant 1h s’observa la formaci6 d’una suspensi6é que es filtra amb celita. S’obté una solucio
groga que es concentra i s’hi addiciona €ter per induir la precipitacié d’un solid groc intens.
El rendiment és del 63%.

RMN-'H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 5(ppm): 8,29 (d, J(H-H) = 5.2 Hz, 4H, pqpyr), 7,54-
7,43 (m, 8H, P-C¢Hy4-P), 7,32 (m, 8H, H, PPh»), 7,23 (d, J(H-H) = 5,6 Hz, 4H, Hp.,yr), 7,10-
7,00 (m, 32H, Hyio PPhy).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 149,1 (s, Coupyr)> 142,2(AXX’X"", m,
Jeaie(C-P) = 35, 4,0 Hz, Cipso P-CsHs-P), 135,9 (S, Cipso-pyr), 1344 (m, C-3,4 P-C¢Hy-P),
132,6 (AXX’X’’; m, Cipso PPhy), 132,4 (m, C, PPhy), 131,8 (s, C-5,6 P-C¢Hs-P), 130,5
(s,Cp PPhy), 129,2 (m, Cy, PPhy), 127,0 (s, Cppyr), 100,9 (s, P-Au-C=C).

RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 21,7 (s, dppbz).

IR (KBr, cm™): 2103 v(C=C).

MS (ESI(+)): m/z = 1089,2 ([Au(dppbz),]’, calc.: 1089,2).

MS (ESI(-)): m/z =401,3 (JAu(C=C-CsH4N),], calc.: 401,3).
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Anal. Elem.: Calc.: C, 59,53; H, 3,91; N, 1,88. Trobades: C, 59,59; H, 3,94; N, 1,91.

6.3.3.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS COMPOSTOS POLINUCLEARS
DE Au(l) AMB PONT TRI I TETRAFOSFINA

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Au3(C=CCsHN)s(us-triphos)] (J)

CH,
Ph;lllzh/?"—\ ?hPh
Aud ,Ph K
N I -
B N
N

El procediment utilitzat és analeg al del compost B. Partint de 50 mg (0,17 mmol) de
[Au(C=CCsHsN)], 1 31 mg (0,05 mmol) de 1,1,1-tris(difenilfosfinometil)eta. S’obté un
solid blanc cristal-li. El rendiment és del 79%.

RMN-'H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 5(ppm): 8,48 (d, J(H-H) = 5,6 Hz, 6H, Hy.pyr), 7,89-
7,41 (m, 30H, PPhy), 7,22 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 6H, Hp,y,), 3,40 (d, J(H-H) = 10,8 Hz, 6H,
CH,), 0,85 (s, 3H, CH;).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 149,7 (s, Coupyr)> 139,5 (d, J(C-P) =
139 Hz, P-Au-C=C), 134,1 (d, J(C-P) = 14 Hz, C, Ph), 133,3 (s, Cipso-pyr)> 132,2 (s, C, Ph),
130,9 (d, J(C-P) = 55 Hz, Cipso Ph), 129,7 (d, J(C-P) = 11 Hz, Cy, Ph), 126,6 (s, Cp.py),
101,9 (d, J(C-P) = 26 Hz, P-Au-C=C), 42,9 (dt, J(C-P) = 30,0, 7,0 Hz, P-CH,), 39,0 (s,
CHs), 30,9 (q, J(C-P) = 6 Hz, C-CH3).

RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 25,5 (s, triphos).

IR (KBr, cm™): 2120 v(C=C).

MS (ESI(+)): m/z = 1523,1 ([M+H'T", calc.: 1523,1); 761,9 ([M+2H]*, calc.: 761.9);
508,3 (IM+3H'T", calc.: 508,3).
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Anal. Elem.: Calc.: C, 48,93; H, 3,38; N, 2,76. Trobades: C, 48,96; H, 3,41; N, 2,80.
SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Au3(C=CCsH4N)3(ps-triphosph)] (K)

Ph
\ _Ph

P
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Pisp PhXp \
Ph™ /\ =
Au Ph Au \ N
I \}

1 /7\\1
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Per a la sintesi d’aquest compost, les condicions de reaccié son analogues a les descrites
per al compost B. Partint de 50 mg (0,17 mmol) de [Au(C=CCsH4N)], 1 35 mg (0,06 mmol)
de 1,3,5-tris(difenilfosfino)benze. S’obté un solid lleugerament verd. El rendiment és del
74%.
RMN-"H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,50 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 6H, Hoopyr), 7,52-
7,42 (m, 33H, PPh,, P-C¢H3-P), 7,31 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 6H, Hp.pyr).
RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 149,5 (s, Copy), 140,0 (br, P-Au-
C=0), 134,2 (d, J(C-P) = 14,7 Hz, C, Ph), 132,9 (s, Cipsopyr), 132,3 (br, C, Ph), 129,6 (d,
J(C-P)=11,2 Hz, Cy, Ph), 126,3 (s, Cppyr), 101,3 (br, P-Au-C=C).
RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 43,2 (s, triphosph).
IR (KBr, cm™): 2116 v(C=C).
MS (ESI(+)): m/z = 15282 ((M+H'T", calc.: 1528,2); 764,6 ((IM+2H1*, calc.: 764,6).
Anal. Elem.: Calc.: C, 49,52; H, 2,97; N, 2,75. Trobades: C, 49,56; H, 2,94; N, 2,80.
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C=CCsHsN)4(p4-tetraphos)] (L)
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El procediment utilitzat és analeg al del compost B. Partint de 50 mg (0,17 mmol) de
[Au(C=CCsHy4N)], i 34 mg (0,04 mmol) de 1,1,1,1-tetra(difenilfosfino)meta. S’obté un
solid marr6 clar. El rendiment és del 72%.

RMN-'H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 5(ppm): 8,49 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 8H, H, ), 7,41
(m, 40H, PPh,), 7,15 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 8H, Hg.yr), 3,40 (d, J(H-P) = 10,8 Hz, 8H, P-
CH,).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 3(ppm): 149,4 (s, Copy), 139,4 (d, J(C-P) =
139 Hz, P-Au-C=C), 133,8 (br, C, Ph), 133,2 (s, Cipso-pyr)> 131,9 (s, C,, Ph), 129,7 (br, C,
Ph), 126,3 (s, Cppyr), 101,5 (d, J(C-P) = 26 Hz, P-Au-C=C), 42,3 (s, P-CH,-C), 40,5 (dt,
J(C-P) =29,9 Hz, P-CH,-C).

RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 24,2 (s, tetraphos).

IR (KBr, cm™): 2123 v(C=C).

MS (ESI(+)): m/z = 2006,3 (IM+H'T", calc.: 2005,7); 1003,2 ([M+2H'T*", calc.: 1003,1);
669,1 ((M+3H'T", calc.: 669,1).

Anal. Elem.: Calc.: C, 48,52; H, 3,22; N, 2,79. Trobades: C, 48,56; H, 3,24; N, 2,83.
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6.3.4.- SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Au(tetraphosph),],JAu(C=CCsH,N),]|
M)

A una suspensié de 50 mg (0,17 mmol) de [Au(C=CCsH4N)], en 15 ml de CH,Cl; s'hi
addicionen 68 mg (0,08 mmol) de 1,2,4,5-tetra(difenilfosfino)benze. Després de deixar la
mescla en agitacié constant durant 1h s’observa la formaci6é d’una suspensié que es filtra
amb celita. S’obté una solucid groga que es concentra 1 s’hi addiciona éter per induir la
precipitacid d’un solid groc. El rendiment és del 61%.

RMN-'H (250,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,34 (d, J(H-H) = 5,0 Hz, 4H, Hopyr), 7,64-
6,43 (m, 88H, PPh;, P-CsH,-P, Hgpyr).

RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 20,6 (s, tetraphosph).

IR (KBr, cm™): 2100 v(C=C).

MS (ESI(#)): m/z =403,0 ([Au(C=C-CsH4N),+2H']", calc.: 403,1).

MS (ESI(-)): m/z=401,1 (JAu(C=C-CsH4N),], calc.: 401,3).

Anal. Elem.: Calc.: C, 41,91; H, 2,01; N, 6,98. Trobades: C, 41,99; H, 2,04; N, 6,91.
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6.4.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS COMPOSTOS POLINUCLEARS DE
Au(l) AMB BIPIRIDINA TERMINAL

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Au3(C=CC;oH7N,)3(us-triphos)] (N)

A una suspensi6é de 50 mg (0,13 mmol) de [Au(C=CC,oH7N3)], en 10 ml de CH,Cl, s'hi
addicionen 28 mg (0,04 mmol) de 1,1,1-¢ris(difenilfosfinometil)eta. Després de deixar la
mescla en agitacié constant durant 3 hores a temperatura ambient s’observa la formacio
d’una suspensid groga que es filtra. S’obté una solucio lleugerament groga que es concentra
1 s’hi addiciona eter per induir la precipitacié d’un solid groc. El rendiment és del 75%.
RMN-"H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,71 (d, J(H-H) = 1,5 Hz, 3H, Hy), 8,66 (d,
J(H-H) = 4,2 Hz, 3H, H¢), 8,37 (d, J(H-H) = 8,1 Hz, 3H, Hj), 8,30 (d, J(H-H) = 8,1 Hz,
3H, H3), 7,95-7,78 (m, 36H, PPh,, H4, Hs), 7,29 (ddd, J(H-H) = 5,7, 3,6, 0,9 Hz, 3H, Hs),
3,46 (d, J(H-P) = 10,8 Hz, 6H, P-CH>), 0,88 (s, 3H, -C-CHs).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 155,9 (s, C2), 153,4 (s, C2), 1523 (s,
Co), 149,2 (s, Ces), 139,9 (s, Cs), 1383 (d, J(C-P) = 139 Hz, P-Au-C=C), 136,9 (s, Cs),
133,9 (d, J(C-P) = 14,0 Hz, C, Ph), 131,9 (s, C,, Ph), 130,8 (d, J(C-P) = 55,2 Hz, Ci, Ph),
129,5 (d, J(C-P) = 11,4 Hz, C,, Ph), 123,5 (s, Cs), 122,1 (s, Cs), 121,2 (s, Cs), 120,2 (s,
Cs), 101,2 (d, J(C-P) =26,1 Hz, P-Au-C=0), 38,8 (d, J(C-P) = 15,9 Hz, P-CH»).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 26,5 (s, triphos).

IR (KBr, cm™): 2116 v(C=C).
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MS (ESI(+)): m/z =877,2 ((M+2H'1*, calc.: 877,2).
Anal. Elem.: Calc.: C, 52,75; H, 3,45; N, 4,79. Trobades: C, 52,76; H, 3,41; N, 4,80.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Au3(C=CC;9H7N)3(n3-triphosph)] (O)

Per a la sintesi d’aquest compost, les condicions de reaccio son analogues a les descrites
per al compost N. Partint de 50 mg (0,13 mmol) de [Au(C=CC,(H7/N»)], 1 28 mg (0,04
mmol) de 1,3,5-tris(difenilfosfino)benze. S’obté un solid blanc-groc. El rendiment ¢€s del
79%.

RMN-"H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,79 (d, J(H-H) = 1,2 Hz, 3H, Hy), 8,66 (d,
J(H-H) = 3,3 Hz, 3H, H¢), 8,36 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 3H, Hs), 8,32 (d, J(H-H) = 6,0 Hz,
3H, Hs), 7,88 (dd, J(H-H) = 6,0, 1,5 Hz, 3H, Hy), 7,79 (td, J(H-H) = 5,7, 1,2 Hz, 3H, Hy),
7,59-7,44 (m, 33H, PPh,, P-CcH5-P), 7,28 (ddd, J(H-H) = 5,7, 3,6, 0,9 Hz, 3H, Hs).
RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 3(ppm): 155,8 (s, C2), 153,5 (s, C), 152.4 (s,
Co), 149.2 (s, C¢), 140,2 (t, J(C-P) = 13,9 Hz, P-(Ca)3;CsH3-P), 139,9 (s, Cy), 137.,3 (d, J(C-
P) = 144 Hz, P-Au-C=C), 136,8 (s, Cy), 134,3 (d, J(C-P) = 14,2 Hz, C, Ph), 132,5 (s, C,
Ph), 129,7 (d, J(C-P) = 11,5 Hz, C,, Ph), 127,5 (d, J(C-P) = 55,9 Hz, Ci,, Ph), 123.5 (s,
Cs), 121,8 (s, Cs), 121,1 (s, Cs), 120,2 (s, C3), 100,8 (d, J(C-P) = 25,5 Hz, P-Au-C=C).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 44,0 (s, triphosph).

IR (KBr, cm™): 2110 v(C=C).
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MS (ESI(+)): m/z = 1759,2 ((M+H'T", calc.: 1759,3); 880,1 (IM+2H 1>, calc.: 880,1).
Anal. Elem.: Calc.: C, 53,26; H, 3,09; N, 4,78. Trobades: C, 53,23; H, 3,03; N, 4,80.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C=CC;9H7N;)4(n4-tetraphos)] (P)

El procediment és similar al del compost N. Partint de 50 mg (0,13 mmol) de
[Au(C=CCoH7N»)]n 1 27 mg (0,03 mmol) de 1,1,1,1-tetra(difenilfosfino)meta. S’obté un
solid blanc. El rendiment és del 77%.

RMN-"H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,68 (d, J(H-H) = 4,2 Hz, 4H, Hy), 8,65 (d,
J(H-H) = 2,1 Hz, 4H, He), 8,38 (d, J(H-H) = 8,1 Hz, 4H, H3), 8,31 (d, J(H-H) = 8,4 Hz,
4H, Hs), 7,82 (td, J(H-H) = 7,8, 1,8 Hz, 4H, Hy’), 7,73 (dd, J(H-H) = 8,4, 2,1 Hz, 4H, H,),
7,44 (m, 40H, PPh,), 7,29 (ddd, J(H-H) = 7,5, 4,8, 1,2 Hz, 4H, Hs), 3,47 (d, J(H-P) = 10,8
Hz, 8H, P-CH,).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 155,9 (s, C2), 153,3 (s, C2), 152.2 (s,
Ce), 149,2 (s, Cg), 139,8 (s, C4), 138,4 (d, J(C-P) = 140 Hz, P-Au-C=C), 136,9 (s, Cy),
133,9 (br, C, Ph), 132,0 (s, C, Ph), 129,7 (br, C,y Ph), 123,5 (s, Cs°), 122,2 (s, Cs), 121,1 s,
C3), 120,2 (s, C3), 100,9 (d, J(C-P) = 26,4 Hz, P-Au-C=C).

RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 24,3 (s, tetraphos).

IR (KBr, cm™): 2116 v(C=C).

MS (ESI(+)): m/z = 1157,7 ((M+2H 1>, calc.: 1157.2); 772,1 (IM+3H'T*", calc.: 771,8).
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Anal. Elem.: Calc.: C, 52,43; H, 3,31; N, 4,84. Trobades: C, 52,46; H, 3,34; N, 4,80.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C=CC;9H7N,)4(n4-tetraphosph)] (Q)

El procediment utilitzat és analeg al del compost N. Partint de 50 mg (0,13 mmol) de
[Au(C=CCoH7N»)]s 1 27 mg (0,03 mmol) de 1,2,4,5-tetra(difenilfosfino)benze. S obté un
solid groc cristal-li. El rendiment és del 60%.

RMN-"H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,80 (d, J(H-H) = 1,5 Hz, 4H, Hy), 8,64 (d,
J(H-H) = 4,8 Hz, 4H, He), 8,35 (d, J(H-H) = 8,1 Hz, 4H, H3'), 8,26 (d, J(H-H) = 8,4 Hz,
4H, Hs), 7,89 (dd, J(H-H) = 8,4, 1,8 Hz, 4H, Hy), 7,77 (td, J(H-H) = 7,8, 1,8 Hz, 4H, Hy),
7,40-7,19 (m, 46H, PPh,, P-C¢H,-P, Hs»).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 156,0 (s, C>), 153,1 (s, C»"), 152.4 (s,
Cs), 149,1 (s, Cs), 139,9 (s, C4), 136,8 (s, Cy), 134,5 (br, C, Ph), 132,3 (s, C, Ph), 129,4
(br, Cp Ph), 123,5 (s, Cs?), 122,5 (s, Cs), 121,2 (s, C3°), 120,2 (s, C3).

RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 3(ppm): 36,8 (s, tetraphosph).

IR (KBr, cm™): 2107 v(C=C).

MS (ESI(+)): m/z = 1160,7 ((M+2H]*", calc.: 1160,2); 773,8 ((M+3H'T", calc.: 773.8).
Anal. Elem.: Calc.: C, 52,82; H, 3,04; N, 4,83. Trobades: C, 52,83; H, 3,03; N, 4,85.
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6.5.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS COMPOSTOS POLINUCLEARS DE
Au(l) AMB EL GRUP 4-TETRAFLUOROFENILPIRIDINA

6.5.1.- SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [AuCeF,CsH N(tht)]

Fao Fx
ND—Q*Au—SO
F ¥

A una solucié de 200 mg (0,65 mmol) de BrCe¢F4CsHsN en 30 ml de thf a -78 °C s'hi

addicionen 0,41 ml (0,65 mmol) n-BuLi. Després de deixar la mescla, de color violeta, en
agitacio constant durant 1 hora a aquesta temperatura s’hi addicionen 149 mg (0,47 mmol)
de [AuCl(tht)]. S’observa la formaci6 d’una solucié taronja que evoluciona a groga a
mesura que la temperatura va augmentant fins a -15 °C. Seguidament, a aquesta
temperatura, s’ hi addiciona hexa per induir la precipitacié del producte en forma de solid
blanc, lleugerament lila, que es filtra immediatament i s’asseca al buit tot protegint-lo de la
llum. El rendiment ¢és del 40%.

RMN-'"H (250,1 MHz, acetona-ds 298 K), d(ppm): 8,70 (br, 2H, Hypyr), 7,50 (br, 2H, Hp.
pyr)s 3,065 (m, 4H, H-2,5 CsHy), 1,78 (m, 4H, H-3,4 CsHj).

RMN-"F (282,2 MHz, acetona-ds 298 K), 8(ppm): -116,9 (m, 2Fx), -147,8 (m, 2F,).
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6.5.2.- SINTESI I _CARACTERITZACIO DELS COMPOSTOS BINUCLEARS
FLUORATS DE Au(l) AMB PONT DIFOSFINA

—P P~ P PN
Ph | |‘Ph Ph Ph
Au Au
FX FX F F thP-CHz-Pth dppm R
FX FA FFF Ph,P-C(CH3),-PPh, dppip S
AN AN
| | . Ph,P-C=C-PPh, dppa T
N N 2 2 dpp

trans-Ph,P-CH=CH-PPh, dppet U
thP-(CH2)4-PPh2 dppb A\

thPPth dppdphen W
SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auz(CeF4CsH4sN)2(n2-dppm)] (R)

A una solucié de 200 mg (0,65 mmol) de BrC¢F4CsH4N en 30 ml de thf a -78 °C s'hi
addicionen 0,41 ml (0,65 mmol) de n-BuLi. Després de deixar la mescla de color violeta,
en agitacio constant durant 1 hora a aquesta temperatura, s’addicionen 149 mg (0,47 mmol)
de [AuCl(tht)]. S’observa la formacié d’una soluci6 taronja que evoluciona a groga a
mesura que la temperatura va augmentant fins a -15 °C. Seguidament, a aquesta
temperatura, s’hi addicionen 90 mg (0,23 mmol) de dppm i es deixa evolucionar fins a
temperatura ambient. S’obté una suspensid lleugerament groga que es filtra amb celita, es
concentra i s’hi addiciona hexa per obtenir un solid taronja. El solid s’extreu amb CH,Cl; i
una vegada filtrada la solucié s’hi addiciona hexa per induir la precipitacié d’un solid
blanc. El rendiment és del 17%.

RMN-'H (250,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,52 (d, J(H-H) = 5,5 Hz, 4H, H,,_,y,), 7,75-
7,35 (m, 20H, PPh»), 7,20 (d, J(H-H) = 4,8 Hz, 4H, Hg.,yr), 3,70 (t, 2H, J(H-P) = 10,8 Hz,
P-CH,-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -117,0 (m, 4Fx), -145,5 (m, 4F ).
RMN-*'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 33,7 (br, dppm).
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IR (KBr, cm™): 1436's, 1101 s, 690 s (dppm).
MS (FAB(+)): m/z=1231,4 ((M+H']", calc.: 1231,1).
Anal. Elem.: Calc.: C, 45,87; H, 2,46; N, 2,28. Trobades: C, 45,77; H, 2,45; N, 2,23.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C¢F4CsHN):(12-dppip)] (S)

A una soluci6 de 100 mg (0,19 mmol) de [AuCcF4CsH4N(tht)] (recentment preparat) en
15 ml CH,Cl,, a temperatura ambient, s’hi addicionen 40 mg (0,09 mmol) de dppip i es
deixa agitant durant 2 hores. S’obté una soluci6 lleugerament groga que es filtra, es
concentra 1 s’hi addiciona hexa per obtenir un solid blanc. El rendiment és del 65%.
RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,52 (d, J(H-H) = 4,2 Hz, 4H, H,,_,y,), 8,05-
7,36 (m, 20H, PPh,), 7,20 (d, J(H-H) = 4,2 Hz, 4H, Hg.yr), 1,80 (t, 6H, J(H-P) = 14,7 Hz,
P-C(CHs;),-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -117,3 (m, 4Fx), -145,5 (m, 4F ).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 56,7 (br, dppip).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1100 s, 693 s (dppip).

MS (ESI(+)): m/z = 1259,1 ((M+H'T", calc.: 1259,1); 630,3 ((M+2H"1*, calc.: 630,1).
Anal. Elem.: Calc.: C, 46,76; H, 2,72; N, 2,23. Trobades: C, 46,72; H, 2,74; N, 2,24.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auz(CsF4CsHsN)>(n2-dppa)] (T)

El procediment utilitzat és analeg al del compost R. Es parteix de 200 mg (0,65 mmol)
de BrC¢F4CsHyN, 0,41 ml (0,65 mmol) de n-BuLi, 149 mg (0,47 mmol) de [AuCl(tht)] i 92
mg (0,23 mmol) de dppa. S’obté un solid blanc. El rendiment és del 20%.

RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,72 (d, J(H-H) = 5,1 Hz, 4H, Ha-pyr), 7,90-
7,54 (m, 20H, PPh,), 7,47 (d, J(H-H) = 4,8 Hz, 4H, Hp_pyr).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -116,8 (m, 4Fx), -144,5 (m, 4F»).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 19,4 (br, dppa).

IR (KBr, cm™): 1436 s, 1099 s, 692 s (dppa).
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MS (ESI(+)): m/z = 1241,6 ((M+H'T", calc.: 1241,1); 621,7 ((M+2H1*, calc.: 621,1).
Anal. Elem.: Calc.: C,46,47; H, 2,27; N, 2,26. Trobades: C, 46,39; H, 2,24; N, 2,22.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(CgF4CsHsN)»(u2-dppet)] (U)

El procediment utilitzat és analeg al del compost S. Es parteix de 150 mg (0,29 mmol) de
[AuC¢F4CsHyN(tht)] 1 58 mg (0,14 mmol) de dppet. S’ obté un solid blanc. El rendiment és
del 60%.

RMN-'H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,71 (d, J(H-H) = 4,0 Hz, 4H, H,,_,y,), 7,74-
7,53 (m, 22H, PPh,, P-CH=CH-P ), 7,42 (d, J(H-H) = 4,0 Hz, 4H, Hp_py:).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -117,3 (m, 4Fx), -144,7 (m, 4F»).
RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 39,4 (br, dppet).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1100 s, 688 s (dppet).

MS (ESI(+)): m/z = 1243,1 ((IM+H'T", calc.: 1243,1); 622,1 ((M+2H)*, calc.: 622,1).
Anal. Elem.: Calc.: C, 46,39; H, 2,43; N, 2,25. Trobades: C, 46,31; H, 2,44; N, 2,21.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(C¢F4CsH4N)(n2-dppb)] (V)

El procediment utilitzat €s analeg al del compost S. Es parteix de 100 mg (0,19 mmol) de
[AuC¢F4CsHyN(tht)] i 42 mg (0,09 mmol) de dppb. S’obté un solid blanc. El rendiment és
del 70%.

RMN-"H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,71 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 4H, He.py), 7,74-
7,45 (m, 20H, PPhy), 7,44 (d, J(H-H) = 5,4 Hz, 4H, Hg.py,), 2,54 (m, 4H, P-CH>-(CHa)»-
CH,-P), 1,97 (br, 4H, P-CH,-(CH,),-CH»-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -116,9 (m, 4Fx), -144,8 (m, 4F,).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 39,2 (t, J(P-F) = 8 Hz, dppb).

IR (KBr, cm™): 1435 s, 1098 s, 693 s (dppb).

MS (FAB(+)): m/z = 12724 (IM]', calc.: 1272,2).

Anal. Elem.: Calc.: C, 47,19; H, 2,85; N, 2,20. Trobades: C, 47,17; H, 2,84; N, 2,27.
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(CgF4CsHsN),(n2-dppdph)] (W)

Per a la sintesi d’aquest compost, les condicions de reaccié son analogues a les descrites
per al compost S. Es parteix de 100 mg (0,19 mmol) de [AuCsF4CsH4N(tht)] i 51 mg (0,09
mmol) de dppdph. S’obté un solid blanc. El rendiment és del 60%.

RMN-"H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,70 (d, J(H-H) = 5,1 Hz, 4H, Hoepyr), 7,72-
7,47 (m, 28H, PPh;, P-CsHs-CeH4-P), 7,28 (br, 4H, Hp_pyr).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -116,7 (m, 4Fx), -144,8 (m, 4F,).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 42,9 (t, J(P-F) = 8 Hz, dppdph).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1104 s, 692 s (dppdph).

MS (ESI(+)): m/z = 1369,5 ((M+H'T", calc.: 1369,2); 685,8 ((M+2H']*", calc.: 685,1).
Anal. Elem.: Calc.: C, 50,89; H, 2,65; N, 2,05. Trobades: C, 50,81; H, 2,79; N, 2,03.

6.5.3.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS COMPOSTOS POLINUCLEARS
FLUORATS de Au(I) AMB PONT TRI I TETRAFOSFINA

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Au3(C¢F4CsH4N)s3(us-triphosph)] (X)

Ph_ Ph
\P/ F
SAu F
Ph 7
> php FF N
Ph™y A
Au PH Au F

El procediment utilitzat és analeg al del compost S. Es parteix 120 mg (0,23 mmol) de
[AuCgF4CsHyN(tht)] 1 49 mg (0,08 mmol) de 1,3,5-tris(difenilfosfino)benze. S’obté un

solid marronos. El rendiment és del 60%.
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RMN-'H (400,1 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): 8,65 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 6H, H,,,y,), 7,82
(t, J(H-P) = 12,0 Hz, 3H, P-C¢H;-P), 7,54-7,41 (m, 30H, PPh,), 7,37 (d, J(H-H) = 4,4 Hz,
6H, Hp pyr).

RMN-"F (282,2 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): -117,2 (m, 6Fx), -145,5 (m, 6F ).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): 43,3 (br, triphosph).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1101 s, 691 s (triphosph).

MS (ESI(+)): m/z = 1900.2 ((IM+H'T", calc.: 1900,2); 950,6 ((M+2H]*", calc.: 950.6).
Anal. Elem.: Calc.: C, 47,41; H, 2,39; N, 2,21. Trobades: C, 47,46, H, 2,41; N, 2,20.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL [Auy(CF4CsH4N)4(ns-tetraphosph)] (Y)

Per a la sintesi d’aquest compost, les condicions de reaccié son analogues a les descrites
per al compost S. Es parteix de 120 mg (0,23 mmol) de [AuC¢F4CsH4N(tht)] i 48 mg (0,06
mmol) de 1,2,4,5-tetra(difenilfosfino)benze. S’obté un solid groc. El rendiment €s del 64%.
RMN-'H (250,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,60 (d, J(H-H) = 5,8 Hz, 8H, Hy_pyr), 7,40-
7,10 (m, PPh,, P-C¢H>-P, Hp.pyr).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -116,6 (m, 8Fx), -145,1 (m, 8F4).
RMN-*"P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 36,9 (br, tetraphosph).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1105 s, 690 s (tetraphosph).

MS (ESI(+)): m/z = 2507,7 (IM+H'T’, calc.: 2507.2); 1254,6 (IM+2H'T*", calc.: 1254,1);
836,7 ((M+3H'T", calc.: 836,4).

Anal. Elem.: Calc.: C, 46,95; H, 2,33; N, 2,23. Trobades: C, 46,90; H, 2.31; N, 2,20.
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6.6.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE L'ARESTA ORGANICA, 1.4-bis(4-

piridiDtetrafluorobenze (A)

a) Aillament de la 4-bromopiridina

Es dissolen 500 mg (2,56 mmol) d’hidroclorur de 4-bromopiridina en 15 ml d'una
solucio 0,1M de NaOH i tot seguit s'extreu amb eter (3 x 15 ml). La fase organica s'asseca
amb MgSO; anhidre, es filtra 1 la soluci6 resultant es deixa 24 hores en agitacié continua

amb CaH, per tal d'eliminar completament 1'aigua del dissolvent.

b) Sintesi del trimetil(4-piridil)estany

La solucid de 4-bromopiridina en éter obtinguda tal i com s'explica en l'apartat anterior,
es refreda amb un bany de CO»/isopropanol. Seguidament, s'hi addicionen gota a gota 1,6
ml de n-BuLi (1,6 M en hexa) i s'agita durant 1 hora. La soluci6 pren un color rosa i a
continuaci6 es deixa evolucionar fins a una temperatura de -40 °C. Tot seguit, s'hi afegeix
molt a poc a poc una soluci6é de 512 mg (2,56 mmol) de clorur de trimetilestany en 10 ml
¢ter 1 es continua l'agitacié fins a assolir temperatura ambient.

Passats 30 minuts, s'hidrolitza la mescla final amb una solucidé saturada de NH;Cl,
s'extreu amb éter (3 x 30 ml) i la fase organica s'asseca amb MgSO, anhidre. La posterior
evaporacid del dissolvent condueix a l'obtencié de 314 mg d'un oli marro. El rendiment ¢€s
del 50%.

RMN-'H (250,1 MHz, acetona-ds 298 K), 8(ppm): 8,45 (d, J(H-H) = 5,4 Hz, 2H, Ha-pyr),
7,46 (d, J(H-H) = 5,0 Hz, 2H, Hp ), 0,32 (s, J(H-"""Sn) = 57,6 Hz, J(H-'""Sn) = 54,4 Hz,
9H, -Me).
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¢) Reaccio d'acoblament creuat

Es dissolen 314 mg (1,29 mmol) de trimetil(4-piridil)estany en 75 ml de tolug.
Seguidament s'hi afegeixen 133 mg (0.43 mmol) de 1,4-dibromotetrafluorobenze, 30,3 mg
(0,04 mmol) de [PdCIy(PPhs),] i 183 mg (4,32 mmol) de LiCl (proporcié molar 3:1:0,1:10)
1 s'escalfa la mescla a 110 °C durant 72 hores. Passat aquest temps, la solucié resultant
s'hidrolitza amb 50 ml d'aigua, s'extreu amb CH,Cl, (3 x 40 ml) i la fase organica s'asseca
amb MgSO, anhidre. Després d'eliminar el CH,Cl, al rotavapor s'obté un solid groc pal-lid
que es purifica per cromatografia en columna de SiO,. Després de separar part de la
trifenilfosfina 1 productes de partida utilitzant com a eluent CH,Cl,, el producte final
impurificat amb trifenilfosfina s'obté en utilitzar com a eluent una mescla de
CH,CI,/MeOH (98:2). La posterior recristal-litzaci6 en CHCI; permet I'obtencié del
producte pur. El rendiment és del 45%.

RMN-"H (400,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,81 (d, J(H-H) = 5,1 Hz, 4H, Hopyr), 7,46
(d, JH-H) = 5,1 Hz , 4H, Hp_py).

RMN-"C{'H} (100,0 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 150,3 (s, Coupyr), 144,1 (dm, J(C-F) =
259 Hz, C-F), 135,2 (s, Cypy), 130,3 (m, Cy), 124,5 (s, Cp_pyr)-

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -146,4 (s, py-CsF4-py).

IR (KBrcm™): 1595 m, 1467 s, 981 m.

MS (EI): m/z =305,1 ((M+H]", calc.: 305,1); 285,1 ([M-F]', calc.: 285,1)

Anal. Elem.: Calc.: C, 63,19; H, 2,65; N, 9,21. Trobades: C, 62,99; H, 2,69; N, 8,98.
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6.7.- SINTESI 1 CARACTERITZACIO DE POLIGONS MOLECULARS
HOMOMETAL-LICS AMB L'ARESTA ORGANICA A

N— —N . —l\l/l—
\ F N\
l = l ¥
3 F F F
F F F
N N
l\:/l N N I\l/I
X \©,
(1aA)4: M = Pd, NN = bipy, X=NO5" (1aA);: M = Pd, NN = bipy, X= NOjy’
(IbA)4: M =Pt, NN = bipy, X=NO5" (1bA)3 : M = Pt, NN = bipy, X= NO;~
(1cA)4: M=Pd, NN = bipy, X=OTf" (1cA);: M=Pd, NN = bipy, X=OTf
(1dA)4: M =Pt, NN = bipy, X= OTf (1dA); : M = Pt, NN = bipy, X=OTf"
(2¢A)4: M =Pd, NN = Mebipy, X= OTf (2cA)3: M = Pd, NN = Me,bipy, X= OTf
(3aA)4: M = Pd, NN = 'Buybipy, X= OTf (3aA)3: M = Pd, NN = ‘Bu,bipy, X= OTf"
(3bA)4: M = Pt, NN ='Buybipy, X= OTf (3bA); : M = Pt, NN ='Bu,bipy, X= OTf

OBTENCIO DE L'EQUILIBRI ENTRE EL QUADRAT [Pd(bipy)(A)]4(NO3)s I EL
TRIANGLE [Pd(bipy)(A)]s(NOs)s. (1aA)4/(12A)s

A una suspensid de 25 mg (0,06 mmol) de [Pd(NO3)(bipy)] en 5 ml de CH,Cl,, s'hi
addicionen 20 mg (0,06 mmol) de 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenze. Després de deixar la
mescla en agitacio constant durant 2 hores a temperatura ambient s'observa la formacié d'un

precipitat groc molt pal-lid que es filtra i s'asseca al buit. El rendiment és del 85%.
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(1aA)s: RMN-"H (250,1 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): 9,21 (d, J(H-H) = 7 Hz, 16H, Hy.pyr),
8,37 (d, J(H-H) = 8 Hz, 8H, H;, Hs, (bipy)), 8,27 (m, 8H, Ha, Hy, (bipy)), 7,92 (d, J(H-H) =
6,5 Hz, 16H, Hppy), 7,49 (m, 8H, Hs, Hs, (bipy)), 7,39 (d, J(H-H) = 5,5 Hz, 8H, Hy, Hg,
(bipy)). RMN-"F (282,2 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): -142,90 (s, -C¢F4-).

(1aA);: RMN-'H (250,1 MHz, D0 298 K), 8(ppm): 9,14 (d, J(H-H) = 6,5 Hz, 12H, H,.
o) 8,38 (m, 6H, H;, Hy, (bipy)), 8,28 (m, 6H, Hy, Hy, (bipy)), 7,81 (d, J(H-H) = 6 Hz,
12H, Hp.py), 7,73 (d, J(H-H) = 5,5 Hz, 6H, He, Hg, (bipy)), 7,53 (m, 6H, Hs, Hs, (bipy)).
RMN-"F (282,2 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): -143,15 (s, -CeF4-).

(1aA)/(1aA);: MS (ESI(+)): m/z = 4348 ([Pd(bipy)(A)]*", calc.: 4354); 3239
([Pd(bipy)(NO5s)]", calc.: 324.4); 282.8 ([Pd(bipy)(A)]*, calc.: 283,3). IR (KBr, cm™):
1595 m, 1467 s, 980 m, (py-CsF4-py); 1548 m, 769 m, (bipy); 1383 vs, 823 m, (NO3").

OBTENCIO DE L’EQUILIBRI ENTRE EL QUADRAT [Pd(bipy)(A)]4(NO3)s I EL
TRIANGLE [Pd(bipy)(A)]3(NO3)s. (1aA)4/(1aA); i POSTERIOR SUBSTITUCIO DEL
CONTRAIO NO; "PEL PF; .

Es dissolen 70 mg (0,025 mmol) de (1aA)4/(1aA);3 (precipitat groc) en 50 ml d’aigua. Es

filtra la solucio 1 s’hi addicionen 495 mg (3,03 mmol) de NH4PF¢ dissolts en 50 ml d’aigua.
Passades 2 hores d’agitacié constant es filtra el solid blanc obtingut, es renta amb éter i
s’asseca al buit. El rendiment és del 85%. Es recristal-litza en CH3;NO,/éter.
(1aA)s (PFs): RMN-'H (250,1 MHz, nitrometa-d; 298 K), 8(ppm): 9,40 (d, J(H-H) = 10
Hz, 16H, Hopyr), 8,51 (d, J(H-H) = 10 Hz, 8H, Hs, Hs, (bipy)), 8,45 (m, 8H, Hy, Hy,
(bipy)), 8,03 (d, J(H-H) = 10 Hz, 16H, Hp.,y), 7,69 (m, 8H, Hs, Hs, (bipy)), 7,61 (d, J(H-H)
= 10 Hz, 8H, Hs, Hg, (bipy)). RMN-"F (298 K, nitrometa-ds), (ppm): -144,30 (s, -CsF4-).
(1aA); (PFs): RMN-"H (250,1 MHz, nitrometa-d; 298 K), 8(ppm): 9,32 (d, J(H-H) = 10
Hz, 12H, Hypyr), 8,52 (m, 6H, Hs, Hs, (bipy)), 8,46 (m, 6H, H4, Hy, (bipy)), 7,98 (d, J(H-
H) = 10 Hz, 6H, H¢, Hg, (bipy)), 7,94 (d, J(H-H) = 10 Hz, 12H, Hg.py), 7,73 (m, 6H, Hs,
Hs, (bipy)). RMN-""F (298 K, nitrometa-ds), 8(ppm): -144,21 (s, -C¢F4-).
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(1aA)4/(1aA); (PF¢): IR (KBr, cm™): 1618 m, 1476 s, 984 m, (py-CsF4-py); 1555 m, 768
m, (bipy); 848 vs (PFs").

OBTENCIO DE L'EQUILIBRI ENTRE EL QUADRAT [Pt(bipy)(A)]s(NOs)s I EL
TRIANGLE [Pt(bipy)(A)]s(NOs)s. (1bA)4/(1bA)s

Es dissolen 15 mg (0,03 mmol) de [Pt(NOs)2(bipy)] en 4 ml d’H,O a 60 °C. D’altra
banda es dissolen 10 mg (0,03 mmol) de 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenzé¢ en 8 ml de
metanol a la mateixa temperatura. Tot seguit s’afegeix gota a gota la solucio de I'aresta
sobre la soluci6 del compost de plati i s'agita la mescla reaccionant, tot mantenint la
temperatura, observant-se la formacié d’una suspensidé que passats 50 minuts dona lloc a
una solucio groga.

Es realitzen diferents controls per RMN de 'H en D,O de la soluci6 resultant tirada a sec.
Després de cada control es torna a dissoldre el residu en una barreja d'H,O/MeOH (1:2) i
s’agita la mescla a 60 °C durant un nou periode de temps. L'experiment s'acaba quan
s’observa la descomposici6 de la major part del producte. Les dades que es donen
corresponen a un control fet a les 72 hores de reaccio.

(1bA)y: RMN-"H (250,1 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): 9,20 (br, 16H, H,.py:), 8,40 (br, 8H,
Hj, Hs, (bipy)), 8,33 (br, 8H, Ha, Ha, (bipy)), 7,97 (br, 8H, Hs, Hs, (bipy)), 7,91 (br, 16H,
Hppyr), 7,57 (br, 8H, He, Hg, (bipy)). RMN-"F (282,2 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): -142,81
(s, -CeFs-).

(1bA)3: RMN-"H (250,1 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): 9,15 (br, 12H, Hoopyr), 8,40 (br, 6H,
H3, Hs, (bipy)), 8,33 (br, 6H, Ha, Ha, (bipy)), 7,97 (br, 6H, Hs, Hs, (bipy)), 7,81 (br, 12H,
Hg py:), 7,64 (br, 6H, He, Hg, (bipy)). RMN-""F (282,2 MHz, D,0 298 K), (ppm): -142,99
(s, -CgFas-).

(1bA)4/(1bA)3: IR (KBr, cm™): 1615 m, 1474 m, 984 s, (py-CsFa-py); 1548 m, 776 m,
(bipy); 1383 vs, 829 m, (NOy3).
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OBTENCIO DE L'EQUILIBRI ENTRE EL QUADRAT [Pd(bipy)(A)]«(OTf)s I EL
TRIANGLE [Pd(bipy)(A)]3(OTf)s. (1cA)s/(1cA)s

A una solucié de 18 mg (0,03 mmol) de [Pd(OTf)x(bipy)] en 5 ml CH,Cl, s'hi afegeixen
10 mg (0,03 mmol) de 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenze. Després d'agitar la solucio
resultant durant 24 hores s'observa la formacié d'un precipitat groc pal-lid que es filtra i
s'asseca al buit. El rendiment és del 60%.

(1cA)s: RMN-'H (250,1 MHz, nitrometa-d; 298 K), 8(ppm): 9,45 (d, J(H-H) = 6,7 Hz,
16H, Hepyr), 8,43 (br, 16H, Hs, Hy, Ha, Ha, (bipy)), 8,03 (d, 16H, J(H-H) = 5,9 Hz, Hp_pyr)
7,64 (br, 16H, Hs, Hs, He, Hg, (bipy)). RMN-"F (282,2 MHz, nitrometa-d; 298 K),
S(ppm): -143,25 (s, -CeFs-).

(1cA)3: RMN-'H (250,1 MHz, nitrometa-d; 298 K), 8(ppm): 9,37 (d, J(H-H) = 6,7 Hz,
12H, He.pyr), 8,43 (br, 12H, Hs, Hs Ha, Ha, (bipy)), 7,95 (d, 12H, J(H-H) = 5,6 Hz, Hp_pyr)
7,64 (br, 12H, Hs, Hs, He, Hg, (bipy)). RMN-"F (282,2 MHz, nitrometa-d; 298 K),
d(ppm): -143,20 (s, -CeFs-).

(1cA)4/(1cA)s: IR (KBr, cm™): 1608 m, 1470 s, 987 s, (py-CeF4-py); 1545 m, 775 m,
(bipy); 1262 vs, 1170 s, 1038 vs, (OTY).

OBTENCIO DE L’EQUILIBRI ENTRE EL QUADRAT [Pt(bipy)(A)]«(OTfs I EL
TRIANGLE [Pt(bipy)(A)]5(OTf)s. (1dA)4/(1dA);

Es dissolen 12 mg (0,02 mmol) de [Pt(OTf)(bipy)(CH3CN),] en 2 ml de CH3NO,, tot

seguit s’hi afegeixen 5 mg (0,02 mmol) de 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenzeé. Després
d’agitar la soluci6 resultant durant 4 hores s’hi addicionen 10 ml d’éter per induir la
precipitacié d’un precipitat groc fosc que es filtra i s’asseca al buit.
(1dA)g: RMN-'H (250,1 MHz, nitrometa-ds; 298 K), 8(ppm): 9,43 (d, J(H-H) = 6,8 Hz,
16H, Ho.pyr), 8,57 (m, 8H, Hs, Hs, (bipy)), 8,49 (br, 8H, Ha, Hs, (bipy)), 8,04 (d, 16H, J(H-
H) = 6,4 Hz, Hp ), 7,87 (br, 8H, He, Hg, (bipy)), 7,75 (br, 8H, Hs, Hs, (bipy)). RMN-""F
(282,2 MHz, nitrometa-d; 298 K), 6(ppm): -144,10 (s, -CgF4-).
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(1dA);: RMN-'H (250,1 MHz, nitrometa-ds; 298 K), 8(ppm): 9,35 (d, J(H-H) = 6,8 Hz,
12H, Ho.py), 8,58 (m, 6H, Hs, Hy, (bipy)), 8,50 (br, 6H, Ha, Hy, (bipy)), 8,21 (br, 6H, Hg,
Hg, (bipy)), 7,95 (d, 12H, J(H-H) = 6,4 Hz, Hp ), 7,76 (br, 6H, Hs, Hs,, (bipy)). RMN-""F
(282,2 MHz, nitrometa-ds; 298 K), 6(ppm): -144,18 (s, -CsF4-).

(1dA)4/(1dA)3: MS (ESI(+)): m/z = 1757,1 ([(1dA)4-2(0TF)]*", [Pta(bipy)2(A)2(OTE)s] ™,
calc.: 1757,0); 1280,6 ([(1dA)s-2(OTE)]*, sandwich (+4), calc.: 1280,5); 1121,7 ([(1dA)s-
3(0TH)Y,  cale:  1121,7); 8041  ([(1dA)s+-4(OTH]Y,  [(1dA)s-3(OTH)],
[Pta(bipy)a(A)(OTH),1>, [Pt(bipy)(A)OTE)]", calc.: 804,0); 613,4 ([(1dA)s-5(OTH)],
calc.: 613,4); 565,8 ([(1dA);-4(OTf)]*", calc.: 565,8); 486,4 ([(1dA)46(OTf)]*", calc.:
486,4); 422.8 ([(1dA)s-5(0OTH)]’", calc.: 422,8). IR (KBr, cm™): 1588 m, 985 s, 824 m,
(py-CeF4-py); 1549 m, 775 m, (bipy); 1261 vs, 1170 s, 1036 vs, (OTT).

OBTENCIO DE L'EQUILIBRI ENTRE EL QUADRAT [Pd(Me;bipy)(A)]s (OTf);s I
EL TRIANGLE [Pd(Me;bipy)(A)]5(OTf)s. (2¢A)4/(2¢A);

A una solucié de 19 mg (0,03 mmol) de [Pd(OTf),(Me,bipy)] en 7 ml CH,Cl, s'hi
afegeixen 10 mg (0,03 mmol) de 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenze. Després d'agitar la
soluci6 resultant durant 24 hores s'observa la formacié d'un precipitat verdds que es filtra 1
s'asseca al buit. El rendiment és del 83%.

(2cA)q: RMN-"H (250,1 MHz, nitrometa-ds; 298 K), o(ppm): 9,43 (d, J(H-H) = 6,5 Hz,
16H, Hopyr), 8,33(s, 8H, Hs, Hs, (Mesbipy)), 8,01 (d, J(H-H) = 6,5 Hz, 16H, Hp.py:), 7,46
(d, J(H-H) = 7 Hz, 8H, Hs, Hs, (Mesbipy)), 7,40 (d, J(H-H) = 6,5 Hz, 8H, H¢, Hg,
(Mesbipy)), 2,65 (s, 24H, CHs, (Mesbipy)). RMN-"F (282,2 MHz, nitrometa-d; 298 K),
d(ppm): -143.,45 (s, -CeFs-).

(2cA);: RMN-'H (250,1 MHz, nitrometa-ds; 298 K), 8(ppm): 9,35 (d, J(H-H) = 6,5 Hz,
12H, Hapyr), 8,34(s, 6H, Hs, Hz, (Mesbipy)), 7,91 (d, J(H-H) = 7 Hz, 12H, Hgy:), 7,77 (d,
J(H-H) = 6 Hz, 6H, Hq, Hg, (Mesbipy)), 7,51 (d, J(H-H) = 5 Hz, 6H, Hs, Hs, (Me;bipy)),
2,67 (s, 18H, CHs, (Meybipy)). RMN-"F (282,2 MHz, nitrometa-d; 298 K), &(ppm): -
143,40 (s, -CgFs-).
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(2cA)4/(2cA)3: MS (ESI(+)): m/z = 1639,9 ([(2cA)s-2(OTH)*', calc.: 1639,9); 1042,3
([(2cA)4-3(OTF)]*", calc.: 1042,3); 1189,9 ([(2¢A)3-2(OTf)]*", calc.: 1189,9). IR (KBr,
cm™): 1618 s, 1476 s, 983 vs, (py-CeF4-py); 1622 s, 516 s, (Me,bipy); 1258 vs, 1159 s,
1029 vs, (OTY).

OBTENCIO DE L'EQUILIBRI ENTRE EL QUADRAT [Pd(‘Bu;bipy)(A)]«(OTf)s I
EL TRIANGLE [Pd(‘Bu;bipy)(A)]3(OTs. (32A)4/(32A);

La sintesi del compost cantonada [Pd(OTf),(‘Buybipy)] es duu a terme in situ seguint el
métode descrit a la bibliografia."

Es dissolen 14 mg (0,03 mmol) de [PdCl,(‘Buybipy)] en 15 ml de CH,Cl, i una gota de
thf. Tot seguit s'hi addicionen 16,8 mg (0,06 mmol) d’AgOTf solid, es protegeix el matras
de la llum i es deixa en agitacié constant durant 24 hores a temperatura ambient. Passat
aquest temps, la suspensio es filtra a través de celita i es concentra a sequedat obtenint-se
un oli groc que s'asseca al buit. Seguidament, es dissol 1'oli en 7 ml de CH,Cl,, s'hi
addicionen 10 mg (0,03 mmol) de 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenze i es deixa en agitacid
durant 12 hores. S'observa l'aparicié d'un solid gris que es filtra i s'asseca al buit. El
rendiment ¢és del 35%.

(3aA)s: RMN-"H (250,1 MHz, nitrometa-ds; 298 K), 8(ppm): 9,43 (d, J(H-H) = 6,7 Hz,
16H, He.py), 8,51(br, 8H, H3, Hy, (‘Busbipy)), 8,03 (d, J(H-H) = 5,7 Hz, 16H, Hg_py,), 7,66
(m, 8H, Hs, Hs, (‘Busbipy)), 7,46 (d, J(H-H) = 6,2 Hz, 8H, He, Hg, (‘Busbipy)), 1,44 (s,
72H, C(CHs)3, (‘Busbipy)). RMN-""F (282,2 MHz, nitrometa-d; 298 K), 8(ppm): -142,55
(s, -CeFs-).

(3aA);: RMN-"H (250,1 MHz, nitrometa-ds; 298 K), 8(ppm): 9,35 (d, J(H-H) = 6,5 Hz,
12H, He.pyr), 8,52 (br, 6H, Hs, Hy, (‘Busbipy)), 7,94 (d, J(H-H) = 6 Hz, 12H, Hp.py), 7,85
(d, J(H-H) = 6,0 Hz, 6H, Hs, Hg, (‘Buybipy)), 7,68 (m, 6H, Hs, Hs, (‘Buybipy)), 1,45 (s,
54H, C(CHs)3, (‘Busbipy)). RMN-"F (282,2 MHz, nitrometa-d; 298 K), 8(ppm): -142,52
(s, -CgFas-).
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(3aA)4/(3aA): MS (ESI(H): m/z = 18050 ([(3aA)s-2(OTH)*", [Pdy(4,4’-Buy-2,2’-
bipy)2(A)(OTF)3]", cale.: 1805,3); 1316,5 ([(3aA)s-2(OTH)*', calc.: 1316,4); 1153,7
([(3aA)4-3(OTH)]™", calc.: 1153,8). IR (KBr, cm™): 1619 s, 1476 m, 983 s, (py-CeFs-py);
2960 m, 1277 s, (‘Bupbipy); 1257 vs, 1160 s, 1030 vs, (OTf).

OBTENCIO DE L'EQUILIBRI ENTRE EL QUADRAT [Pt(‘Bu;bipy)(A)]«(OTfs I
EL TRIANGLE [Pt('Bu;bipy)(A)]3(OTfs. (3bA)4/(3bA)s

Es dissolen 25 mg (0,03 mmol) de [Pt(OTf),('Busbipy)] en 7 ml de CH,Cl, i tot seguit
s'hi addicionen 10 mg (0,03 mmol) de 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenze. Després d'agitar la
solucié resultant durant 48 hores a temperatura ambient s'observa la formaciéo d’un
precipitat marr6 que es filtra i s’asseca al buit. El rendiment és del 30%.

(3bA)4: RMN-"H (250,1 MHz, nitrometa-d; 298 K), 8(ppm): 9,41 (d, J(H-H) = 6 Hz, 16H,
Hopyr)> 8,53 (s, 8H, Hs, Hy, (‘Busbipy)), 8,03 (d, J(H-H) = 5,5 Hz, 16H, Hg.py), 7,72 (br,
16H, Hs, Hs, Hq, Hy, (‘Busbipy)), 1,46 (s, 72H, C(CHs)s, (‘Buzbipy)). RMN-"F (282,2
MHz, nitrometa-ds; 298 K), 6(ppm): -146,40 (s, -CsF4-).

(3bA);: RMN-'H (250,1 MHz, nitrometa-d; 298 K), d(ppm): 9,32 (d, J(H-H) = 6,6 Hz,
12H, Hopyr), 8,53 (s, 6H, Hs, Hy, ‘Busbipy)), 7,94 (d, J(H-H) = 6,5 Hz, 12H, Hgpy), 7,72 (s,
12H, Hs, Hs, Hq, Hg, (‘Busbipy)), 1,47 (s, 72H, C(CHs)s, (‘Buzbipy)). RMN-"F (282,2
MHz, nitrometa-ds; 298 K), 6(ppm): -146,24 (s, -CF4-).

(3bA)4/(3bA)3: MS (ESI(+)): m/z = 1981,0 ([(3bA)4-2(OTE)]*, calc.: 1981,0); 1448.8
([(3bA)3-2(OTF)]*", calc.: 1448.8); 1271,3 ([(3bA)s-3(OTE)’", calc.: 1271,3); 9162
([(32A)4-4(OTH)]*, [(3bA)3-3(OTE)]*", calc.: 916,2). IR (KBr, cm™): 1622 s, 1478 m, 985
s, (py-CF4-py); 2980 m, 1278 s, (‘Buybipy); 1258 vs, 1160 s, 1030 vs, (OTf).
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6.8.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE METAL-LOMACROCICLES
HETEROMETAL-LICS

6.8.1.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS METAL-LOMACROCICLES
DERIVATS DEL COMPOST BINUCLEAR FLUORAT DE Au() AMB LLIGAND
PONT dppm (R)

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4aR),

4+
Ph ph |
Np N 4 OTf-

P (§
P \P d/ Ph

Fa €5 O F
Fx F
Ph F F Ph
\ Au F F Au

Ph\P/ \p/’Ph

PH Ph

A una solucié de 10 mg (0,012 mmol) de [Pd(H,O).(dppp)](OTf), (4a) en 5 ml de
CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml d’una soluci6 de [Auy(CeF4CsH4N)>(12-dppm)]
(R) (15 mg, 0,012 mmol) en el mateix dissolvent. Després de deixar la mescla en agitacid
constant durant 2 hores a temperatura ambient s'observa la formacié d’una solucié incolora
que es concentra i s’hi addiciona hexa per induir la precipitacié d’un solid blanc. El
rendiment és del 90%.

RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 9,04 (br, 8H, Hy ), 7,76-7,35 (m, SOH,
PPhy), 7,11 (d, J(H-H) = 4,8 Hz, 8H, Hp.,yr), 3,82 (t, 4H, J(H-P) = 11,1 Hz, P-CH,-P), 3,29
(m, 8H, P-CH,-CH,-CH,-P), 2,32 (m, 4H, P-CH,-CH,-CH,-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -115,2 (m, 8Fx), -145,8 (m, 8F,).
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RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 32,9 (br, P-Au), 6,2 (s, P-Pd).
IR (KBr, cm™): 1436's, 1096 s, 692 s (dppm, dppp), 1253 vs, 1155 s, 1029 vs (OT¥).
MS (ESI(+)): m/z = 1897.2 ([(4aR),-2(OTf)]*", [Pd(dppp)(R)(OTH)]", calc.: 1898,1).

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4bR),

4+
Ph Ph
Np N 4 OTf-

P (§
P \Pt/ Ph

Fa | i\l N/\ F
F F
Ph Au Au Ph

\/" F F ./

Se segueix un procés similar al descrit per al compost (4aR);. A una soluci6 de 11 mg
(0,012 mmol) de [Pt(H20).(dppp)](OTf), (4b) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen s'hi
addicionen gota a gota 5 ml d’una soluci6é de [Auy(CecFsCsH4N)(pn2-dppm)] (R) (15 mg,
0,012 mmol) en el mateix dissolvent. S'observa la formaci6é d’una soluci6 incolora que es
concentra i s’hi addiciona hexa per induir la precipitacié d’un solid blanc. El rendiment €s
del 84%.

RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 3(ppm): 9,06 (br, 8H, Hepyr), 7,80-7,34 (m, SOH,
PPhy), 7,14 (d, J(H-H) = 5,1 Hz, 8H, Hp.,,), 3,86 (t, 4H, J(H-P) = 10,8 Hz, P-CH,-P), 3,39
(br, 8H, P-CH,-CH,-CH>-P), 2,34 (br, 4H, P-CH,-CH,-CH,-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -114,9 (m, 8Fx), -145,6 (m, 8F4).
RMN-""P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 34,2 (br, P-Au), -14,4 (s, J(P-Pt) =
3042 Hz, P-Pt).

IR (KBr, cm™): 1439 s, 1100 s, 695 s (dppm, dppp), 1256 vs, 1153 s, 1031 vs (OT¥).
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MS (ESI(H): m/z = 30553 ([Pts(dppp)s(R)s(OTD:]*", calc.: 3053,7); 2698,9
([Pt4(dppp)s(R)4(OTH)s ", calc.: 2697,9); 1987.2 ([(4bR),-2(OT)]*, calc.: 1986,2);
1274,8 ([(4bR)2-3(OTF)]*", calc.: 1274,5).

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4cR),
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Se segueix un procés similar al descrit pel compost (4aR),. A una solucié de 12 mg
(0,012 mmol) de [Pd(H,0),(dppf)](OT1), (4¢) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a
gota 5 ml d’una soluci6 de [Auy(CeF4CsH4N)o(n2-dppm)] (R) (15 mg, 0,012 mmol) en el
mateix dissolvent. S'observa la formacié d’una solucid violeta que es concentra i s’hi
addiciona hexa per induir la precipitacié d’un solid violeta. El rendiment és del 89%.
RMN-"H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 9,00 (d, J(H-H) = 5,7 Hz, 8H, He.py), 7,91-
7,32 (m, 80H, PPhy), 7,06 (d, J(H-H) = 5,4 Hz, 8H, Hppyr), 4,91 (s, 8H, H-2,5 CsH,), 4,71
(s, 8H, H-3,4 CsH.), 3,79 (t, 4H, J(H-P) = 10,8 Hz, P-CH,-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -115,8 (m, 8Fx), -145,5 (m, 8F,).
RMN-*'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 34,0 (s, P-Pd), 33,8 (br, P-Au).
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IR (KBr, cm'l): 1436 s, 1100 s, 693 s (dppm, dppf), 1255 vs, 1156 s, 1029 vs (OTY).
MS (ESI(+)): m/z=2039,2 ([(4cR),-2(OTf )]2+, [Pd(dppf)(R)(OTN)]", calc.: 2040,1).

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4dR),

M

4OTf
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El procediment utilitzat és analeg al del compost (4aR),. A una solucié de 13 mg (0,012
mmol) de [Pt(H20),(dppf)](OTf), (4d) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml
d’una solucidé de [Auy(CeFsCsHaN)2(p2-dppm)] (R) (15 mg, 0,012 mmol) en el mateix
dissolvent. S'observa la formacié d’una solucié d’un color groc intens que es concentra i
s’hi addiciona hexa per induir la precipitacié d’un solid taronja. El rendiment és del 88%.
RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 9,04 (d, J(H-H) = 5,7 Hz, 8H, H,_py,), 7,87-
7,33 (m, 80H, PPh,), 7,10 (d, J(H-H) = 5,7 Hz, 8H, Hp.,yr), 4,87 (s, 8H, H-2,5 CsHs), 4,68
(s, 8H, H-3,4 CsH.), 3,83 (t, 4H, J(H-P) = 10,8 Hz, P-CH,-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -115,3 (m, 8Fx), -145,0 (m, 8F,).
RMN-*'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 33,8 (br, P-Au), 5,1 (s, P-Pt).
IR (KBr, cm'l): 1436 s, 1097 s, 688 s (dppm, dppf), 1256 vs, 1160 s, 1027 vs (OTY).
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MS (ESI(+)): m/z = 2888,5 ([Pts(dpph)s(R)4(OTH)s]>", calc.: 2887,1); 2129.2 ([(4dR),-
2(0THF, [Pt(dppH)(R)(OTH)]", calc.: 2128,1); 1369,5 ([(4bR),-3(OT)]*, calc.: 1369,1);
990,1 ([(4bR)2-4(OTH)]*, [Pt(dppH)(R)]*, calc.: 989,6).

6.8.2.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS METAL-LOMACROCICLES
DERIVATS DELL. COMPOST BINUCLEAR FLUORAT DE Au(l) AMB LLIGAND
PONT dppet (U)

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4aU),

Pd
P
A una solucié de 10 mg (0,012 mmol) de [Pd(H2O).(dppp)](OTf), (4a) en 5 ml de
CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml d’una solucié de [Auy(CecFsCsH4N),(p2-dppet)]
(U) (15 mg, 0,012 mmol) en el mateix dissolvent. Després de deixar la mescla en agitacid
constant durant 2 hores a temperatura ambient s'observa la formacié d’una solucié incolora
que es filtra, concentra i s’hi addiciona hexa per afavorir la precipitacié d’un solid blanc. El

rendiment és del 70%.
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RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 9,08 (br, 8H, Hypyr), 7,65-7,37 (m, 84H,
PPh,, P-CH=CH-P), 7,21 (d, J(H-H) = 5,1 Hz, 8H, Hp_py.), 3,24 (br, 8H, P-CH,-CH,-CH,-
P), 2,28 (m, 4H, P-CH,-CH,-CH,-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -116,5 (m, 8Fx), -144,2 (m, 8F4).
RMN-*"P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 39,9 (br, P-Au), 6,9 (s, P-Pd).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1100 s, 688 s (dppet, dppp), 1250 vs, 1150 s, 1021 vs (OTf).

MS (ESI(+)): m/z = 2597,3 ([Pd4(dppp)s(U)4(OTH)s]*", calc.: 2596,5); 1911,2 ([(4aU),-
2(0TH)]*", [Pd(dppp)(U)(OTH]", calc.: 1910,1).

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4bU),
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El procediment utilitzat és analeg al del compost (4aU),. A una solucié de 11 mg (0,012
mmol) de [Pt(H,O),(dppp)](OTf), (4b) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml
d’una solucié de [Auy(CeF4CsHaN)a(p2-dppet)] (U) (15 mg, 0,012 mmol) en el mateix
dissolvent. S'observa la formacié d’una solucid incolora que es concentra i s’hi addiciona

hexa per afavorir la precipitacié d’un solid blanc. El rendiment és del 80%.
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RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 9,12 (d, J(H-H) = 4,5 Hz, 8H, H,,_py,), 7,70-
7,37 (m, 84H, PPh,, P-CH=CH-P), 7,21 (d, J(H-H) = 5,7 Hz, 8H, Hp ), 3,34 (m, 8H, P-
CH,-CH,-CH,-P), 2,29 (m, 4H, P-CH,-CH,-CH,-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -116,2 (m, 8Fx), -144,1 (m, 8F,).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 39,8 (br, P-Au), -14,6 (s, J(P-Pt) =
3036 Hz, P-Pt).

IR (KBr, cm™): 1439's, 1100 s, 692 s (dppet, dppp), 1256 vs, 1150 s, 1031 vs (OTf).

MS (ESI®): m/iz = 4146,8 ([(4bU)-(OTF)]", calc: 41453); 27154
([Pta(dppp)4(U)4(OTH)s]*, calc.: 2713,9); 1999,3 ([(4bU),-2(OTH)]*, calc.: 1999,3).

SINTESI I CARACTERITZACIO DELS METAL-LOMACROCICLES (4¢cU),/(4cU),
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El procediment utilitzat és analeg al del compost (4aU),. A una solucié de 12 mg (0,012
mmol) de [Pd(H,0),(dppf)](OTY), (4¢c) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml
d’una solucié de [Auy(CeF4CsHaN)a(p2-dppet)] (U) (15 mg, 0,012 mmol) en el mateix
dissolvent. S'observa la formacié d’una solucié vermella que es concentra i s’hi addiciona

hexa per afavorir la precipitacié d’un solid violeta. El rendiment és del 78%.
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RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,96 (br, Hypy), 7,90-7,49 (m, PPh,, P-
CH=CH-P), 7,12 (br, Hg y,), 4,88 (br, H-2,5 CsHy), 4,61 (br, H-3,4 CsHy),

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -116,3 a -116,7 (m, Fx), -143.9 a -144,2
(m, Fyp).

RMN-*'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 39,9 (br, P-Au), 33,7 (s, P-Pd).

IR (KBr, cm™): 1436 s, 1100 s, 685 s (dppet, dppf), 1256 vs, 1147 s, 1031 vs (OT¥).

MS (ESI(+)): m/z = 2786,3 ([(4cU)4-3(OTF)]*", calc.: 2785,7); 2051,2 ([(4cU),-2(OTF)]*,
[Pd(dppH)(U)(OTH)]", calc.: 2052,1).
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El procediment utilitzat és analeg al del compost (4aU),. A una solucié de 13 mg (0,012
mmol) de [Pt(H20),(dppf)](OTf), (4d) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml
d’una solucié de [Auy(CeF4CsHaN)2(p2-dppet)] (U) (15 mg, 0,012 mmol) en el mateix
dissolvent. S'observa la formacié d’una solucid groga que es concentra i s’hi addiciona

hexa per afavorir la precipitacié d’un solid groc. El rendiment és del 80%.
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RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,99 (br, Hy.py), 7,88-7,50 (m, PPhy, P-
CH=CH-P), 7,16 (br, Hp y,), 4,84 (br, H-2,5 CsHy), 4,58 (br, H-3,4 CsHy),

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), (ppm): -116,1 i -116,4 (m, Fx), -143,7 a -144,1 (m,
Fa).

RMN-*'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 39,6 (br, P-Au), 4,8 (s, J(P-Pt) = 3400
Hz, P-Pt).

IR (KBr, cm™): 1437 s, 1100 s, 694 s (dppet, dppf), 1256 vs, 1154 s, 1030 vs (OTf).

MS (ESI(+)): m/z = 2904,6 ([(4dU)4-3(OTH)]*", calc.: 2903,1); 2141,2 ([(4dU),-2(OTf)]*",
[Pt(dppf)(U)(OTH)]", calc.: 2140,1).

6.8.3.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS METAL-LOMACROCICLES
DERIVATS DEL COMPOST BINUCLEAR FLUORAT DE Au() AMB LLIGAND
PONT dppb (V)

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4aV),
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A una soluciéo de 10 mg (0,012 mmol) de [Pd(H2O).(dppp)](OTf), (4a) en 5 ml de
CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml d’una solucié de [Auy(CecF4CsHaN)(n2-dppb)] (V)
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(15 mg, 0,012 mmol) en el mateix dissolvent. Després de deixar la mescla en agitacid
constant durant 2 hores a temperatura ambient s'observa la formaci6 d’una solucid
marronosa que es concentra i s’hi addiciona hexa per induir la precipitacié d’un solid color
crema. El rendiment és del 80%.

RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 9,03 (d, J(H-H) = 4,8 Hz, 8H, H,py1), 7,73-
7,44 (m, 80H, PPh,), 6,99 (d, J(H-H) = 5,1 Hz, 8H, Hgpyr), 3,30 (br, 8H, P-CH,-CH,-CH>-
P), 2,51 (m, 8H, P-CH,-(CH;),-CH,-P), 2,33 (m, 4H, P-CH,-CH,-CH,-P), 2,01 (m, 8H, P-
CH;-(CH>),-CH»-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -115,1 (m, 8Fx), -145,3 (m, 8F,).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 37,2 (t, J(P-F) = 7 Hz, P-Au), 7.4 (s,
P-Pd).

IR (KBr, cm'l): 1436 s, 1100 s, 692 s (dppb, dppp), 1250 vs, 1153 s, 1024 vs (OTY).

MS (ESI(+): m/z = 29853 ([Pde(dppp)s(V)s(OTD)s]*", calc.: 2984.7); 26372
([Pd4(dppp)a(V)4(OTD)s]*", calc.: 2636,5); 19402 ([(4aV),-2(OTE)]*", calc.: 1940,2);
12438 ([(4aV),-3(0OTH)]*", calc.: 1243,8); 669,0 ([Pd(dppp)(OTH]", calc.: 668,7).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4bV),
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Se segueix un procés similar al descrit pel compost (4aV),. A una solucié de 11 mg
(0,012 mmol) de [Pt(H2O).(dppp)](OTf), (4b) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a
gota 5 ml d’una solucié de [Auy(CsF4CsHaN)2(p2-dppb)] (V) (15 mg, 0,012 mmol) en el
mateix dissolvent. S'observa la formacié d’una solucié incolora que es concentra i s’hi
addiciona hexa per induir la precipitacié d’un solid blanc. El rendiment és del 92%.
RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 9,05 (d, J(H-H) = 4,8 Hz, 8H, H,,_,y,), 7,73-
7,44 (m, 80H, PPh,), 7,04 (d, J(H-H) = 5,4 Hz, 8H, Hp.pyr), 3,40 (br, 8H, P-CH,-CH,-CH>-
P), 2,52 (m, 8H, P-CH»-(CH;),-CH>-P), 2,33 (m, 4H, P-CH,-CH,-CH,-P), 2,03 (br, 8H, P-
CH»-(CH,),-CH,-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -114,8 (m, 8Fx), -145,3 (m, 8F4).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 37,1 (t, J(P-F) = 7 Hz, P-Au), -14,2 (s,
J(P-Pt) = 3038 Hz, P-Pt).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1104 s, 688 s (dppb, dppp), 1253 vs, 1153 s, 1027 vs (OTf).

MS (ESI(H): m/z = 31183 ([Pts(dppp)s(V)s(OTD:]"", calc.: 3116,8); 2755,3
([Pta(dppp)s(V)s(OTD)s ", calc.: 2754,3); 2029.2 ([(4bV),-2(OTH)]*, calc.: 2028.2);
1302,8 ([(4bV)2-3(OTF)]*", calc.: 1302,5); 939,9 ([(4bV),-4(OTF)]*, calc.: 939,6).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4cV),
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El procediment utilitzat és analeg al del compost (4aV),. A una solucié de 12 mg (0,012
mmol) de [Pd(H,0),(dppf)](OTY), (4¢c) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml
d’una solucié de [Auy(CeF4CsHaN)2(n2-dppb)] (V) (15 mg, 0,012 mmol) en el mateix

4 OTf"

dissolvent. S'observa la formacié d’una solucié vermella que es concentra i1 s’hi addiciona
hexa per induir la precipitacié d’un solid violeta. El rendiment és del 81%.

RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,98 (d, J(H-H) = 3,0 Hz, 8H, H,,_»y,), 7,90-
7,50 (m, 80H, PPh,), 6,91 (d, J(H-H) = 4,8 Hz, 8H, Hppyr), 4,92 (s, 8H, H-2,5 CsH,), 4,70
(s, 8H, H-3,4 CsHy), 2,53 (m, 8H, P-CH,-(CH;),-CH,-P), 2,00 (m, 8H, P-CH,-(CH,),-CH,-
P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -115,1 (m, 8Fx), -144,9 (m, 8F,).
RMN-'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 3(ppm): 36,9 (t, J(P-F) = 7 Hz, P-Au), 34,2 (s,
P-Pd).

IR (KBr, cm™): 1439 s, 1097 s, 688 s (dppb, dppf), 1250 vs, 1153 s, 1024 vs (OT¥).
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MS (ESI(+)): m/z = 2825,8 ([Pdy(dppha(V)a(OTH)s]*", calc.: 2825,8); 2082,1 ([(4cV),-
2(0TH)*, [Pd(dppfH)(V)(OTNH]', calc.: 2082,1); 1338.8 ([(4cV),-3(OTH)]*, calc.: 1338.4);
966,6 ([(4cV),-4(OTF)]*, calc.: 966,6).

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4dV),
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El procediment utilitzat és analeg al del compost (4aV),. A una solucié de 13 mg (0,012
mmol) de [Pt(H20),(dppf)](OTf), (4d) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml
d’una solucié de [Auy(CsF4CsHaN)2(p2-dppb)] (V) (15 mg, 0,012 mmol) en el mateix
dissolvent. S'observa la formaci6 d’una solucid groga que es concentra i s’hi addiciona
hexa per induir la precipitacié d’un solid groc. El rendiment és del 92%.

RMN-'H (299,9 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 9,01 (d, J(H-H) = 4,8 Hz, 8H, Hopyr), 7,88-
7,51 (m, 80H, PPh,), 6,96 (br, 8H, Hp.pyr), 4,87 (s, 8H, H-2,5 CsHy), 4,66 (s, 8H, H-3,4
CsH,), 2,51 (m, 8H, P-CH,-(CH;),-CH>-P), 2,03 (m, 8H, P-CH,-(CH,),-CH»-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -114,9 (m, 8Fx), -144,8 (m, 8F,).
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Capitol 6. Part experimental

RMN-*'P{'H} (121,4 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 36,9 (br, P-Au), 5,4 (s, J(P-Pt) = 3334
Hz, P-Pt).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1097 s, 692 s (dppb, dppf), 1250 vs, 1157 s, 1031 vs (OT¥).

MS (ESI(+)): m/z = 2944,6 ([Pty(dppDa(V)4(OTH)s]*", calc.: 2943.2); 2171,2 ([(4dV),-
2(0TF)]*, calc.: 2170,2); 1397,8 ([(4dV),-3(OTE)]*", calc.: 1395,1).

6.8.4.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS METAL-LOMACROCICLES
DERIVATS DEL. COMPOST BINUCLEAR FLUORAT DE Au(l) AMB LLIGAND
PONT dppdph (W)

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4aW),
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A una solucio de 9 mg (0,011 mmol) de [Pd(H,O).(dppp)](OTf), (4a) en 5 ml de
CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml d’una solucié de [Auy(CsF4CsHaN)2(p2-dppdph)]
(W) (15 mg, 0,011 mmol) en el mateix dissolvent. Després de deixar la mescla en agitacid
constant durant 2 hores a temperatura ambient s'observa la formaci6 d’una solucid
lleugerament groga que es filtra, concentra i s’hi addiciona €ter per afavorir la precipitacid

d’un solid marronds. El rendiment és del 80%.
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RMN-'H (400,1 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): 8,95 (d, J(H-H) = 5,2 Hz, 8H, H,,_y,), 7,61-
7,30 (m, 96H, PPh,, P-C¢Hy-CsHu-P), 7,05 (d, J(H-H) = 5,6 Hz, 8H, Hp py), 3,14 (br, 8H,
P-CH,-CH,-CH,-P), 2,20 (m, 4H, P-CH,-CH,-CH,-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): -116,8 (m, 8Fx), -144,8 (m, 8F4).
RMN-*'"P{'H} (121,4 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): 42,7 (t, J(P-F) = 8 Hz, P-Au), 7.3 (s,
P-Pd).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1100 s, 695 s (dppdph, dppp), 1246 vs, 1150 s, 1027 vs (OTY).

MS (ESIH): m/z = 3129,6 ([Pde(dppp)s(W)s(OTH)s]*", calc.: 3128,7); 2765,3
([Pd4(dppp)s(W)4(OTH)s]*", calc.: 2764,5); 20372 ([(4aW),-2(0OTH -,
[Pd(dppp)(W)(OTNH]", calc.: 2036,2); 667,0 ([Pd(dppp)(OTN]", calc.: 666,7).

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4bW),
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Se segueix un procés similar al descrit pel compost (4aW),. A una solucié de 10 mg
(0,011 mmol) de [Pt(H20)2(dppp)](OTf), (4b) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a
gota 5 ml d’una solucid de [ Aux(CeF4CsHaN)(pn2-dppdph)] (W) (15 mg, 0,011 mmol) en el
mateix dissolvent. S'observa la formacidé d’una solucid incolora que es concentra i s’hi

addiciona eter per afavorir la precipitacid d’un solid blanc. El rendiment és del 90%.
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RMN-'H (299,9 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): 9,04 (d, J(H-H) = 5,1 Hz, 8H, H,_y,), 7,77-
7,36 (m, 96H, PPh,, P-C¢Hy-CsHu-P), 7,20 (d, J(H-H) = 5,4 Hz, 8H, Hp py), 3,31 (br, 8H,
P-CH,-CH,-CH,-P), 2,24 (m, 4H, P-CH,-CH,-CH,-P).

RMN-"F (282,2 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): -116,6 (m, 8Fx), -144,7 (m, 8F4).
RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): 42,1 (t, J(P-F) = 8 Hz, P-Au), -15,0
(s, J(P-Pt) = 3065 Hz, P-Pt).

IR (KBr, cm™): 1432's, 1100 s, 692 s (dppdph, dppp), 1260 vs, 1153 s, 1031 vs (OTY).

MS (ESI(+)): m/z = 21252 ([(4bW),-2(OTE)]*", calc.: 2124.,2); 1367,2 ([(4bW)-3(OTf
)P, cale.: 1366,5); 988,5 ([(4bW),-4(OTF)]*, calc.: 987,6).

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4cW),
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El procediment utilitzat és analeg al del compost (4aW),. A una solucioé de 11 mg (0,011
mmol) de [Pd(H,0),(dppf)](OTH), (4¢) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml
d’una solucié de [Auy(CsF4CsHaN)2(p2-dppdph)] (W) (15 mg, 0,011 mmol) en el mateix
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dissolvent. S'observa la formacié d’una solucié vermella que es concentra i s’hi addiciona
cter per afavorir la precipitacidé d’un solid violeta. El rendiment és del 86%.

RMN-'H (400,1 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): 8,82 (br, 8H, He.py), 7,87-7,50 (m, 96H,
PPh;, P-CsHs-CsHs-P), 7,12 (d, J(H-H) = 5,2 Hz, 8H, Hppyr), 4,82 (s, 8H, H-2,5 CsHa),
4,62 (s, 8H, H-3,4 CsH,),

RMN-"F (282,2 MHz, CD-Cl, 298 K), 8(ppm): -116,8 (m, 8Fy), -144,7 (m, 8F ).
RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): 40,5 (t, J(P-F) = 8 Hz, P-Au), 31,9 (s,
P-Pd).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1097 s, 688 s (dppdph, dppf), 1246 vs, 1153 s, 1024 vs (OTf).

MS (ESI(H): m/z = 29549 ([Pdi(dpphs(W)4(OTDs]>", calc.: 2953.8); 2179,2
([Pda(dppha(W)a(OTD4]*,  ([(4cW)-2(OTH)]*",  [Pd(dppfY(W)(OTH]", cale.: 2178,1);
1402,5 ([(4cW)2-3(OTE)]*", calc.: 1402,4); 1014,6 ([(4cW)-4(OTf)]*", [Pd(dppH(W)]*,
calc.: 1014,6); 809,0 ([Pd(dppH)(OT)]", calc.: 809,1).

285



Capitol 6. Part experimental

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4dW),

F
Ph E E Ph | 4+
\P P/

Ph/ \ / \Ph 4 OTf"
Pt
/ \
Fa \hl\l N,\ F
Fx F
F F
Ph\ I/Au L 7 Au\ /Ph
Ph—p P—Ph
Ph—R. R—Ph
/N F

El procediment utilitzat és analeg al del compost (4aW),. A una solucidé de 12 mg (0,011
mmol) de [Pt(H20),(dppf)](OTf), (4d) en 5 ml de CH,Cl,, s'hi addicionen gota a gota 5 ml
d’una solucid de [Auy(CsF4CsHaN)2(n2-dppdph)] (W) (15 mg, 0,011 mmol) en el mateix
dissolvent. S'observa la formaci6 d’una soluci6 groga que es concentra i s’hi addiciona eter
per afavorir la precipitacié d’un solid groc. El rendiment és del 80%.

RMN-'H (299,9 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): 8,89 (br, 8H, He.py), 7,86-7,47 (m, 96H,
PPh;, P-CsHs-CsHs-P), 7,14 (d, J(H-H) = 5,4 Hz, 8H, Hppyr), 4,78 (s, 8H, H-2,5 CsHa),
4,58 (s, 8H, H-3,4 CsH.),

RMN-"F (282,2 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): -116,6 (m, 8Fy), -144,5 (m, 8F,).
RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CD,Cl, 298 K), 8(ppm): 41,9 (t, J(P-F) = 7 Hz, P-Au), 4,2 (s,
J(P-Pt) = 3418 Hz, P-Pt).

IR (KBr, cm™): 1436's, 1100 s, 695 s (dppdph, dppf), 1253 vs, 1153 s, 1031 vs (OTf).
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MS (ESI(H)): m/z = 3072,6 ([Pty(dppDa(W)a(OTD)s]**, calc.: 30712); 22672
([Pt4(dppDa(W)s(OTD]", [(4dW),-2(OTF)]*, calc.: 2266.2); 1461,8 ([(4dW),-3(OTF)]*",
calc.: 1461,8); 1059,1 ([(4dW),-4(OT)]*, calc.: 1058,6).
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6.9.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE LES SUBUNITATS ORGANIQUES
MONOQUATERNIZADES

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL COMPOST Z-2PF;

* ( 2 PF¢

Una solucid de trans-1,2-bis(4-piridil)etile (2 g, 10,9 mmol) i CH,Br; (0,77 ml, 10,9
mmol) en CH3CN (100 ml) s’escalfa a reflux durant 48 hores. Una vegada a temperatura
ambient es filtra el solid groc obtingut i es renta amb CH3CN 1 éter per obtenir el producte
Z-2Br pur (70%).

El canvi de contraié a hexafluorofosfat es realitza dissolent Z-2Br (1 g, 1,85 mmol) en
H,O (200 ml) i precipitant la sal desitjada mitjancant I’addici6 d’un excés de KPFs. Es
forma un precipitat de color blau que es renta amb H,O i s’asseca al buit. S’obté la sal
Z:2PF¢ amb un rendiment del 68%.

RMN-"H (500 MHz, CD;CN 298 K), 8(ppm): 8,84 (d, J(H-H) = 7,0 Hz, 4H, Hoopyr), 8,70
(d, J(H-H) = 6,5 Hz, 4H, Hypyr), 8,25 (d, J(H-H) = 7,0 Hz, 4H, Hgy,), 7,88 (d, J(H-H) =
16,0 Hz, 2H, Hcg-), 7,61 (d, J(H-H) = 16,0 Hz, 2H, Hey-), 7,61 (d, J(H-H) = 6,5 Hz, 4H,
Hg pyr), 6,84 (s, 2H, -CH>-).

RMN-"C{'H} (125 MHz, CD;CN 298 K), 8(ppm): 157.6 (s, Cipsopyr)s 151,7 (5, Capyr),
145,8 (s, Coupyr), 142,8 (8, Cipso-pyr)> 142,4 (s, Ccu=), 127,8 (s, Ccn=), 126,8 (s, Cppyr), 122,9
(s, Cpr-pyr)s 77,5 (s, -CHy-).
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Anal. Elem.: Calc.: C, 44,92; H, 3,32; N, 8,38. Trobades: C, 44,86; H, 3,29; N, 8,34.

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL COMPOST Z-2NO;

* ( 2 NOy

A una solucié de Z-2PF¢ (0,62 g, 0,93 mmol) en CH3CN (100 ml) s’afegeix un excés de

N'BusNO; (0,7g) i s agita durant 4 hores. Precipita un solid rosa que es renta varies vegades
amb CH3;CN 1 tot seguit s’asseca al buit. S’obté un solid vermell fosc amb un rendiment de
83%.
RMN-'H (200 MHz, D,0 298 K), 5(ppm): 9,14 (d, J(H-H) = 6,8 Hz, 4H, H,_py.), 8,60 (d,
JH-H) = 5,8 Hz, 4H, Hy pyr), 8,34 (d, J(H-H) = 6,6 Hz, 4H, Hp.,y,), 7,92 (d, J(H-H) = 16,4
Hz, 2H, Hepe), 7,70 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 4H, Hp-,yr), 7,65 (d, J(H-H) = 17 Hz, 2H, Hcy-),
7,24 (s, 2H, -CH;-).
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6.10.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS POLIGONS MOLECULARS AMB
SUBUNITATS MONOQUATERNITZADES

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL POLIGON MOLECULAR (52Z),"4PFs40Tf

= )8+

NHz‘Pd—
\_/ @_l 4 OTf"
S @\ 4PFy
F
Co)
\
/
\ N—-Il’d NH,
— NH,_

Es dissolen 20,1 mg (0,030 mmol) del lligand Z-2PFs en CDs;CN (3.0 ml) i s’hi

afegeixen 15,3 mg (0,033 mmol) del complex 5a. S’observa la formacié d’una solucid
blava que es caracteritza per RMN de 'H.
RMN-'H (300 MHz, CD;CN 298 K), 8(ppm): 8,95 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, H,.py,), 8,82
(d, J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hypyr), 8,21 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, Hg.pyr), 7,76 (d, J(H-H) =
15,9 Hz, 4H, Hen-), 7,75 (d, JH-H) = 6,9 Hz, 8H, Hp:yr), 7,62 (d, J(H-H) = 16,5 Hz, 4H,
Hcw-), 6,93 (s, 4H, -CH»-), 4,29 (br, 8H, -NH>-), 2,88 (br, 8H, N-(CH;):-N).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL POLIGON MOLECULAR (5bZ),-4PF40OTf

NH,
= 8+

NHz‘Pt—

4 OTf"
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\@
N @ /
\ N—Pt NH,
NH,

Es dissolen 20,1 mg (0,030 mmol) del lligand Z-2PF¢ en CH3;CN (3.0 ml) i s’hi

afegeixen 18,2 mg (0,033 mmol) del complex Sb. Es deixa la mescla en agitacié a 70 °C
durant 5 dies. S’observa la formacié d’una solucié vermella. L’addicié d’éter dona lloc a la
precipitacié d’un solid vermell. El rendiment és del 74%.
RMN-'H (500 MHz, CD;CN 298 K), 8(ppm): 8,95 (d, J(H-H) = 7,0 Hz, 8H, Hy.py), 8,80
(d, J(H-H) = 6,5 Hz, 8H, Hypyr), 8,21 (d, J(H-H) = 7,0 Hz, 8H, Hg.pyr), 7,75 (d, J(H-H) =
16,5 Hz, 4H, Heg-), 7,71 (d, J(H-H) = 7,0 Hz, 8H, Hp-.py), 7,64 (d, J(H-H) = 16,5 Hz, 4H,
Hen-), 6,92 (s, 4H, -CH»-), 4,92 (br, 8H, -NH,-), 2,78 (br, 8H, N-(CH>),-N).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL POLIGON MOLECULAR (52°Z),-8NO;

— 8+
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Es dissolen 4,0 mg (0,008 mmol) del lligand Z-2NO3 en D,0 (4.0 ml) i s’afegeixen 2,3
mg (0,008 mmol) del complex Sa’. S’observa la formacié d’una solucié vermella que es

caracteritza per RMN.

RMN-'H (200 MHz, D,O 298 K), 8(ppm): 9,16 (d, J(H-H) = 6,8 Hz, 8H, Hopyr), 8,76 (d,
J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hy ), 8,26 (d, J(H-H) = 6,8 Hz, 8H, Hg.pyr), 7,76 (d, J(H-H) = 16,8
Hz, 4H, Hen=), 7,73 (d, J(H-H) = 6,2 Hz, 8H, Hp.yr), 7,59 (d, J(H-H) = 16,4 Hz, 4H,
Hcw-), 7,26 (s, 4H, -CH>-), 2,89 (br, 8H, N-(CH>),-N).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL POLIGON MOLECULAR (5b°Z),-8NO;
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A una soluci6 de (5bZ),4PF¢40Tf (60,0 mg, 0,025 mmol) en CH3CN (10 ml) s’afegeix
un excés de N'BuyNOs i s’agita durant 4 hores. Precipita un solid vermell que es renta
varies vegades amb CH3CN, tot seguit s’asseca al buit. S’obté un solid vermell fosc amb un
rendiment del 82%.

RMN-'H (500 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): 9,07 (d, J(H-H) = 7,0 Hz, 8H, Hy.py,), 8,70 (d,
J(H-H) = 6,5 Hz, 8H, Hy 1), 8,18 (d, J(H-H) = 7,0 Hz, 8H, Hp.yr), 7,67 (d, J(H-H) = 16,0
Hz, 4H, Hey), 7,62 (d, J(H-H) = 6,5 Hz, 8H, Hpy), 7,53 (d, J(H-H) = 16,5 Hz, 4H,
Hew-), 7,17 (s, 4H, -CH>-).

RMN-"C{'H} (125 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): 155,5 (s, Cipsopyr)s 152,1 (3, Corpyr), 145,7
(S, Cipso-pyr)> 144,6 (s, Capyr), 137,6 (s, Ccn=), 129,8 (s, Ccr=), 126,3 (s, Cppyr), 125,3 (s,
Cpo-pyr), 77,1 (s, -CHs-), 47,4 (s, N-(CH),-N).
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6.11.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS COMPOSTOS D’ INCLUSIO

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL COMPOST D’INCLUSIO (7)
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HZN
(5aZ),"4PF440Tf

A 0,6 ml d’una solucié 5 mM de (5aZ),'4PF¢40Tf (solucid preparada a partir de Z-2PFg

+5a) en CD;CN s’afegeixen 2,0 mg (6:10”° mmol) de II i la mescla es tracta amb ultrasons

durant 2 hores. S’observa un canvi de la solucio de blau a verd i s’enregistra 1’espectre de

RMN de 'H.

RMN-'H (300 MHz, CDsCN 298 K), 8(ppm): 8,94 (d, J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hy.py), 8,80
(d, J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hypy), 8,17 (d, J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hp.py), 7,70 (d, J(H-H) =
6,6 Hz, 8H, Hppy), 7,69 (d, J(H-H) = 16,8 Hz, 4H, Heyo), 7,63 (d, J(H-H) = 9,0 Hz, 4H,
Hm), 7,55 (d, J(H-H) = 16,5 Hz, 4H, Hey-), 7,18 (d, J(H-H) = 2,4 Hz, 4H, H,"), 6,98 (dd,
J(H-H) = 8,7, 2,4 Hz, 4H, H,), 6,92 (s, 4H, -CH>-), 4,30 (br, 8H, -NH>-), 4,17 (br, 8H, -O-
CH,-CH,-0-CH,-CH,-OH), 3,84 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 3,63 (br, 16H, -

0-CH,-CH>-O-CH,-CH,-OH), 2,86 (br, 8H, N-(CH>),-N).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL COMPOST D’INCLUSIO (8)

OH HO
A 1
9 RN
I—N/ ) N-P('i-NH
— Z N\ AN 2
H,N
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A 0,6 ml d’una solucié 5 mM de (5aZ),-4PF¢40Tf (solucid preparada a partir de Z-2PF,
+ 5a) en CDsCN s’afegeixen 2,0 mg (6:10° mmol) de III i la mescla es tracta amb
ultrasons durant 2 hores. S’observa un canvi de la solucié de blau a verd i s’enregistra
I’espectre de RMN de 'H.
RMN-'H (300 MHz, CD;CN 298 K), 8(ppm): 8,94 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, Hy.py), 8,80
(d, J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hypyr), 8,17 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, Hg.pyr), 7,71 (d, J(H-H) =
6,9 Hz, 8H, Hp-pyr), 7,69 (d, J(H-H) = 15,6 Hz, 4H, Hcp), 7,65 (d, J(H-H) = 9,0 Hz, 4H,
Hm), 7,55 (d, J(H-H) = 16,5 Hz, 4H, Hcy-), 7,14 (d, J(H-H) = 2,4 Hz, 4H, Hy), 6,93 (s, 4H,
-CH,-), 6,90 (dd, J(H-H) = 8,9, 2,4 Hz, 4H, H,), 4,31 (br, 8H, -NH>-), 4,20 (br, 8H, -O-
CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 3,85 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 3,63 (br, 16H, -
O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 2,86 (br, 8H, N-(CH>)>-N).

295



Capitol 6. Part experimental

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL COMPOST D’INCLUSIO (9)
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A 0,6 ml d’una solucio 1 mM de (5a’Z),'8NOs (soluci6 preparada a partir de Z-2NOs +

5a’) en D,0 s’afegeixen 0,4 mg (1,2-10° mmol) de I i la mescla es tracta amb ultrasons

durant 2 hores. S’observa un canvi de la soluci6 de vermell clar a vermell fosc i s’enregistra

I’espectre de RMN de 'H.

RMN-'H (300 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): 9,16 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, Hq.pyr), 8,84 (d,
J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hypy), 8,22 (d, JH-H) = 6,9 Hz, 8H, Hy.pyr), 7,76 (d, JH-H) = 6,6
Hz, 8H, Hp-pyr), 7,71 (d, J(H-H) = 16,5 Hz, 4H, Hewe), 7,67 (d, J(H-H) = 7,2 Hz, 4H, Hy),
7,53 (d, JOH-H) = 16,5 Hz, 4H, Heyo), 7,28 (t, JH-H) = 8,1 Hz, 4H, Hyy), 7,25 (s, 4H, -
CHy-), 6,91 (d, J(H-H) = 7,8 Hz, 4H, H,), 4,28 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH),
4,00 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 3,77 (br, 16H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-

OH), 2,94 (br, 8H, N-(CH>),-N).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL COMPOST D’INCLUSIO (10)
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A 0,6 ml d’una solucio 1 mM de (5a’Z),'8NOs (soluci6 preparada a partir de Z-2NOs +

5a’) en D,O s’afegeixen 0,4 mg (1,2:10~ mmol) de I i la mescla es tracta amb ultrasons
durant 2 hores. S observa un canvi de la soluci6 de vermell clar a vermell fosc i s’enregistra
I’espectre de RMN de 'H.
RMN-'H (300 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): 9,18 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, H,.y1), 8,81 (d,
J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hypyr), 8,27 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, Hg.y:), 7,76 (d, J(H-H) = 6,6
Hz, 8H, Hp:.pyr), 7,75 (br, 4H, Hep=), 7,59 (d, J(H-H) = 16,2 Hz, 4H, Hcy-), 7,28 (br, 4H,
Hn), 7,27 (s, 4H, -CH,-), 7,20 (br, 4H, H,), 6,92 (br, 4H, H,), 4,24 (br, 8H, -O-CH,-CH>-
O-CH,-CH,-OH), 3,95 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 3,77 (br, 16H, -O-CH,-
CH,-O-CH,-CH,-OH), 2,93 (br, 8H, N-(CH>)-N).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL COMPOST D’INCLUSIO (11)
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A 0,6 ml d’una solucio 1 mM de (5a’Z),'8NOs (soluci6 preparada a partir de Z-2NOs +

5a’) en D,0 s’afegeixen 0,4 mg (1,2:10° mmol) de III i la mescla es tracta amb ultrasons

durant 2 hores. S’observa un canvi de la soluci6 de vermell clar a vermell fosc i s’enregistra

I’espectre de RMN de 'H.

RMN-'H (300 MHz, D,0 298 K), 8(ppm): 9,13 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, Hq.pyr), 8,89 (d,
J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hypy), 8,14 (d, JH-H) = 6,9 Hz, 8H, Hy.pyr), 7,72 (d, JH-H) = 6,6
Hz, 8H, Hppy), 7,58 (d, J(H-H) = 16,5 Hz, 4H, Heyo), 7,55 (d, J(H-H) = 9,0 Hz, 4H, H,y),
7,39 (d, J(H-H) = 16,2 Hz, 4H, Hcy-), 7,20 (s, 4H, -CH,-), 7,02 (d, J(H-H) = 2,1 Hz, 4H,
H,), 6,86 (dd, J(H-H) = 9,0, 2,4 Hz, 4H, H,), 4,19 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH),
3,92 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 3,76 (br, 16H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CHa-

OH), 2,94 (br, 8H, N-(CH>),-N).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL COMPOST D’INCLUSIO (12)
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A 0,6 ml d’una soluci6 3,45 mM de (5b°Z),"8NO; en D,O s’afegeixen 1,4 mg (4,2:107
mmol) de I i la mescla es tracta amb ultrasons durant 4 hores. S’observa un canvi del color
de la solucié de vermell clar a vermell fosc i s’enregistra 1’espectre de RMN de 'H.
RMN-"H (300 MHz, D,0 298 K), 5(ppm): 9,17 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, He.py), 8,85 (d,
J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, Hoopyr), 8,24 (d, J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hg.y:), 7,73 (d, J(H-H) = 6,9
Hz, 8H, Hppyr), 7,72 (d, J(H-H) = 15,3 Hz, 4H, Hcy-), 7,56 (d, J(H-H) = 16,2 Hz, 4H,
Her-), 7,32 (d, J(H-H) = 8,1 Hz, 4H, H,), 7,26 (s, 4H, -CH>-), 6,98 (t, J(H-H) = 7,8 Hz,
4H, Hn), 6,65 (d, J(H-H) = 7,5 Hz, 4H, H,), 4,11 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH),
3,89 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 3,74 (br, 16H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-
OH), 2,86 (br, 8H, N-(CH,),-N).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL COMPOST D’INCLUSIO (13)
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A 0,6 ml d’una soluci6 3,45 mM de (5b°Z),"8NO; en D,O s’afegeixen 1,4 mg (4,2:107

mmol) de Il i la mescla es tracta amb ultrasons durant 4 hores. S’observa un canvi del color

de la solucié de vermell clar a taronja i s’enregistra 1’espectre de RMN de 'H.

RMN-'H (300 MHz, D,0 298 K), §(ppm): 9,19 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, Hpyr), 8,83 (d,
J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hyepyr), 8,28 (d, JH-H) = 6,9 Hz, 8H, Hypyr), 7,76 (d, J(H-H) = 16,5
Hz, 4H, Hepo), 7,74 (d, JH-H) = 6,9 Hz, 8H, Hypy), 7,62 (d, J(H-H) = 16,2 Hz, 4H,
Hep), 7,29 (br, 4H, Hyy), 7,28 (s, 4H, -CH>-), 6,95 (br, 4H, H,'), 6,49 (br, 4H, H,), 4,10
(br, 8H, -O-CH,-CH,-0-CH,-CH,-OH), 3,89 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 3,79

(br, 16H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 2,86 (br, 8H, N-(CH,),-N).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL COMPOST D’INCLUSIO (14)

NH, -
I \ = 8 NO;
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S /
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% | Z | OH HO
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(5b'Z),"8NO;

A 0,6 ml d’una soluci6 3,45 mM de (5b°Z),"8NO; en D,O s’afegeixen 1,4 mg (4,2:107

mmol) de III i la mescla es tracta amb ultrasons durant 4 hores. S’observa un canvi del
color de la soluci6 de vermell clar a groc i s’enregistra 1’espectre de RMN de 'H.
RMN-"H (300 MHz, D,0 298 K), 5(ppm): 9,16 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, Hepy), 8,86 (d,
J(H-H) = 6,6 Hz, 8H, Hopyr), 8,22 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 8H, Hg.y:), 7,72 (d, J(H-H) = 6,9
Hz, 8H, Hppyr), 7,68 (d, J(H-H) = 17,1 Hz, 4H, Hcy-), 7,52 (d, J(H-H) = 16,5 Hz, 4H,
Hen-), 7,27 (d, J(H-H) = 9,6 Hz, 4H, Hy,), 7,26 (s, 4H, -CH>-), 6,79 (d, J(H-H) = 1,8 Hz,
4H, Hy), 6,55 (dd, J(H-H) = 8,8, 2,1 Hz, 4H, H,), 4,06 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-
OH), 3,86 (br, 8H, -O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH), 3,76 (br, 16H, -O-CH,-CH,-O-CH>-
CH,-OH), 2,87 (br, 8H, N-(CH>)>-N).
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6.12.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE LA FOSFINA 4-(4-
piridiDfenildifenilfosfina (PN2)

H, Hg
a) Aillament de la bromopiridina H, H,

Es dissolen 5g (0,025 mol) d’hidroclorur de 4-bromopiridina en 100 ml d'una solucio
0,1M de NaOH i tot seguit s'extreu amb eter (3 x 75 ml). La fase organica s'asseca amb
MgSO, anhidre, es filtra i la solucio6 resultant es deixa 24 hores en agitacid continua amb

CaH,; per tal d'eliminar completament 1'aigua del dissolvent.

b) Sintesi del trimetil(4-piridil)estany (analoga a la pagina 260)

La solucié de bromopiridina en éter obtinguda tal com s'explica en l'apartat anterior, es
refreda a -78 °C. Seguidament, s'hi addicionen gota a gota 17,6 ml de n-BuLi (1,6 M en
hexa) i1 s'agita durant 1 hora. La soluci6 pren un color rosa i a continuaci6 es deixa
evolucionar fins a una temperatura de -40 °C. Tot seguit, s'hi afegeix molt a poc a poc una
solucié de 5,1 g (0,025 mmol) de clorur de trimetilestany en 120 ml éter i es continua
l'agitaci6 fins a assolir temperatura ambient.

Passats 30 minuts, s'hidrolitza la mescla final amb una solucié saturada de NH;ClI,
s'extreu amb éter (3 x 75 ml) i la fase organica s'asseca amb MgSO, anhidre. La posterior
evaporaci6 del dissolvent condueix a I'obtenci6 de 3,1 g d'un oli marro. El rendiment és del

50%.
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¢) Reaccio d'acoblament creuat per obtenir el 4-(4-piridil)bromobenze

Es dissolen 3,1 g (0,012 mol) de trimetil(4-piridil)estany en 100 ml de tolue.
Seguidament s'hi afegeixen 2,9 g (0,012 mol) de 1,4-dibromobenze, 449 mg (0,64 mmol)
de [PdCIly(PPh;3);] i 2,7 g (0,064 mol) de LiCl (proporcié molar 1:1:0,05:5) i la mescla
s'escalfa a 110 °C durant 72 hores. Passat aquest temps, la soluci6 resultant s'hidrolitza amb
80 ml d’una soluci6 saturada de NH4Cl, s'extreu amb CH,Cl, (3 x 75 ml) i la fase organica
s'asseca amb MgSO, anhidre. Després d'eliminar els dissolvents s'obté un oli groc-marrd
que es purifica per cromatografia en columna de SiO,. Després de separar part de la
trifenilfosfina 1 productes de partida utilitzant com a eluent CH,Cl,, el producte final
impurificat amb trifenilfosfina i trimetilestany s'obté en utilitzar com a eluent una mescla de
CH,CI,/MeOH (98:2). La posterior purificacié per sublimacié a 70 °C permet 1'obtencio
del producte pur. El rendiment és del 25%.

RMN-'H (250,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,67 (d, J(H-H) = 6,0 Hz, 2H, H,), 7,62 (d,
J(H-H) = 8,5 Hz, 2H, Hy), 7,50 (d, J(H-H) = 9,0 Hz, 2H, Hg), 7,47 (d, J(H-H) = 6,2 Hz,
2H, Hp).

d) Obtencio de la fosfina 4-(4-piridil)fenildifenilfosfina

A una solucié de 250 mg (1,07 mmol) de NCsH4CcHsBr en 20 ml de thf a -78 °C
s'addicionen 0,67 ml (1,07 mmol) n-BuLi (1,6 M en hexa). Després de deixar la mescla, de
color daurat, en agitaci6 constant durant 1 hora, es deixa evolucionar fins a -30 °C.
Seguidament es torna a refredar la solucid fins a -78 °C i s’hi addicionen 0,19 ml (1,07
mmol) de PPh,Cl. S’obté una soluci6 lleugerament blava que tot seguit passa a un color
daurat. Es deixa evolucionar la mescla fins a temperatura ambient i s’elimina el dissolvent.
S’hi addiciona CH,Cl, 1 es filtra, per a tot seguit induir la precipitacié d’un solid taronja
amb é¢ter. El producte final en forma d’oli s'obté en utilitzar com a eluent una mescla de
CH,Cly/acetonitril (3:1) en una columna de SiO,. El posterior tractament amb hexa permet

l'obtencidé d’un producte solid de color blanc. El rendiment és del 40%.
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RMN-'H (250,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,66 (d, J(H-H) = 4,7 Hz, 2H, H,,), 7,66-
7,37 (m, 16H, Ho, Hy, Hp, PPh).

RMN-'P{'H} (101,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): -5,4 (s).

IR (KBrcem™): 1592 s, 1476 s.

MS (MALDI-TOF): m/z = 340,5 ((M+H '], calc.: 340,1).

Anal. Elem.: Calc.: C, 81,40; H, 5,35; N, 4,13. Trobades: C, 81,39; H, 5,39; N, 4,16.

6.13.- SINTESI I CARACTERITZACIO DE LES SUBUNITATS ANGULARS
AL-LILIQUES DE Pd(II)

SINTESI I CARACTERITZACIO DE LA SUBUNITAT ANGULAR DE Pd(II) AMB
LA FOSFINA PN1 (PdPN1)

1 on-
A

o
H. PhP PPh

p
H, o

S'addicionen 250 mg (0,59 mmol) de [Pd(n’-2-Me-C3H4)(COD)](OTf) a una soluci6 de
314 mg (1,19 mmol) de 4-piridildifenilfosfina en 20 ml de CH,Cl,. Després de deixar la
mescla en agitacié constant durant 2 hores a temperatura ambient s'observa la formacid
d’una soluci6 taronja que es concentra i s’hi addiciona ¢éter per induir la precipitacié d’un
solid taronja. El rendiment és del 75%.

RMN-'H (400,1 MHz, acetona-ds 298 K), 8(ppm): 8,49 (d, J(H-H) = 2,4 Hz, 4H, H,),
7,62-7,47 (m, 20H, PPhy), 7,12 (d, J(H-H) = 5,2 Hz, 4H, Hp), 3,99 (s, 2Hy),, Me-C3H,),
3,83 (t, J(H-P) = 5,2 Hz, 2H i, Me-C3Hs), 2,06 (s, 3H, Me-C3Hy).

RMN-'P{'H} (101,1 MHz, acetona-dg 298 K), 8(ppm): 21,7 (s, PN1).

IR (KBrcm™): 1437 v(al lil).
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MS (ESI(+)): m/z = 687,1 (IM-OT{]", calc.: 687,3).
Anal. Elem.: Calc.: C, 55,95; H, 4,21; N, 3,35. Trobades: C, 55,96; H, 4,27; N, 3,30.

SINTESI I CARACTERITZACIO DE LA SUBUNITAT ANGULAR Pd(II) AMB LA
FOSFINA PN2 (PdPN2)

+
_l OTf"
0

/N
Ph,P  PPh,

7
7z~

S'addicionen 49 mg (0,12 mmol)de [Pd(n’-2-Me-C3H4)(COD)](OTY) a una soluci6 de 80
mg (0,24 mmol) de 4-(4-piridil)fenildifenilfosfina en 10 ml de CH,Cl,. Després de deixar la
mescla en agitacid constant durant 2 hores a temperatura ambient s'observa la formacid
d’una solucié groga que es concentra i s’hi addiciona éter per induir la precipitacié d’un
solid lleugerament groc. El rendiment és del 70%.

RMN-'H (250,1 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 8,61 (br, 4H, H,), 7,79-7,29 (m, 32H, H,,
Hn, Hg, PPhy), 3,88 (br, 2Huui, Me-C3Hy), 3,69 (br, 2Hy,,, Me-C3H,), 1,89 (s, 3H, Me-
CsHy).

RMN-'P{'H} (101,1 MHz, CDCl;298 K), 8(ppm): 24,1 (s, PN2).

IR (KBrcm™): 1436 v(al lil).

MS (ESI(+)): m/z = 839,2 ([M-OTf]", calc.: 840,2).

Anal. Elem.: Calc.: C, 61,92; H, 4,38; N, 2,83. Trobades: C, 61,95; H, 4,37; N, 2,80.
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6.14.- SINTESI I CARACTERITZACIO DELS METAL-LOMACROCICLES AMB
LA SUBUNITAT ANGULAR AL-LILICA DE Pd(II) PdPN1

SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4aPdPN1),

6+
Ph Ph
N r 4 6 OTf"

P i
P \P d/ “Ph

/

Ph—p; R—Ph

/N \
—(— B M >
pPh—pC Sp—

=\ 73

\N'Pd’N\
Ph__~ ~\__Ph
/;P/\/ P\
PH Ph

A una solucié de 76 mg (0,09 mmol) de [Pd(H,O)(dppp)](OTY), (4a) en 10 ml de
CH,Cl; s'addicionen gota a gota 10 ml d’una solucié de PAPN1 (75 mg, 0,09 mmol) en el
mateix dissolvent. Després de deixar la mescla en agitacidé constant durant 2 hores a
temperatura ambient s'observa la formacié d’una solucid taronja que es concentra i s’hi
addiciona eter per induir la precipitacié d’un solid groc. El rendiment és del 85%.

RMN-'H (299,9 MHz, acetona-ds 298 K), d(ppm): 9,09 (d, J(H-H) = 5,1 Hz, 8H, H,),
7,94-7,07 (m, 84H, Hg, PPh,), 6,80 (br, 4H, Hp), 3,80 (s, 4Hy,,, Me-C3H,), 3,33 (m, 8H, P-
CH,-CH,-CH,-P), 2,49 (m, 4H, P-CH,-CH,-CH,-P), 2,25 (t, J(H-P) = 5,1 Hz, 4H,,;, Me-
CsH,), 1,96 (s, 6H, Me-C3Hy).

RMN-'P{'H} (121,4 MHz, acetona-ds 298 K), 8(ppm): 24,5 (s, PN1), 5,1 (s, P-Pd).

IR (KBr cm™): 1437 v(al-lil).

MS (ESI(+)): m/z = 3159,3 ([(4aPdPN1),-(OTf)]", calc.: 3159,1); 1505,1 ([(4aPdPN1),-
2(0TH)*",[Pdy(dppp)(*-2-Me-C3H,)(PN1),(OT1),]", calc.: 1505,1).
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SINTESI I CARACTERITZACIO DEL METAL-LOMACROCICLE (4bPdPN1),

6+
Ph Ph
N 6 OTf"
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N Ve
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PH Ph

A una solucié de 56 mg (0,07 mmol) de [Pt(H,O)(dppp)](OTf), (4b) en 10 ml de
CH,Cl, s'addicionen gota a gota 10 ml d’una solucié de PAPN1 (64 mg, 0,07 mmol) en el
mateix dissolvent. Després de deixar la mescla en agitacié constant durant 2 hores a
temperatura ambient s'observa la formacié d’una solucié groga que es concentra i s’hi
addiciona éter per induir la precipitacié d’un solid groc. El rendiment és del 80%.

RMN-"H (299,9 MHz, acetona-ds 298 K), 8(ppm): 9,13 (d, J(H-H) = 5.4 Hz, 8H, H,),
7,95-7,07 (m, 84H, Hg, PPh,), 6,86 (br, 4H, Hp), 3,88 (s, 4Hy,,, Me-C3H,), 3,43 (m, 8H, P-
CH,-CH,-CH>-P), 2,44 (m, 4H, P-CH,-CH,-CH,-P), 2,25 (t, J(H-P) = 5,1 Hz, 4H i, Me-
CsH,), 1,97 (s, 6H, Me-C3Hs,).

RMN-'P{'H} (101,3 MHz, CDCl; 298 K), 8(ppm): 24,8 (s, PN1), -16,7 (s, J(P-Pt) = 3088
Hz, P-Pt).

IR (KBr cm™): 1437 v(al lil).

MS (ESI(+)): m/z = 3336,5 ([(4bPdPN1),-(OTf)]", calc.: 3335,3); 1593,7 ([(4bPdPN1),-
2(0TH)]™, calc.: 1593,1).
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1.- La reacci6 de les fosfines (dppm, dppip, dppa, dppe, dppp, dppb, dppf, triphos,
triphosph, 1 tetraphos) amb el polimer [Au(C=CCsH4N)], ha permes sintetitzar compostos
acetilénics de Au(I) bi, tri i tetrametal-lics amb piridines terminals. Malgrat les seves
caracteristiques donadores, aquests compostos no han estat utils com a metal-lolligands per

a reaccions d’autoassemblatge.

2.- La determinaci6 de les estructures cristal-lines dels compostos [Auy(C=C-
CsHaN)2(p2-dppip)] (C), [Auy(C=C-CsHyN)a(p2-dppa)] (D), [Aux(C=C-CsHaN)x(p2-dppe)]
(E), [Auy(C=C-CsHaN)(n2-dppp)] (F), [Auy(C=C-CsHaN)x(p2-dppb)] (G) i [Aus(C=C-
CsHaN)3(ps-triphos)] (J) mostra que la preséncia d’interaccions intramoleculars i/o

intermoleculars depen de la naturalesa de la cadena que actua de pont.

3.- La reacci6 de les fosfines (triphos, triphosph, tetraphos i tetraphosph) amb el polimer
[Au(C=CCoH7N;)], ha permes sintetitzar compostos acetilenics de Au(l) tri 1

tetrametal-lics amb bipiridines terminals.

4.- Els resultats obtinguts en I’estudi fotofisic dels compostos acetilénics de Au(l)
semblen indicar, que la preséncia d’interaccions aurofiliques intramoleculars provoca un
eixamplament de les bandes en els espectres d’absorci6. A més, 1’analisi dels espectres
d’emissi6 no mostra cap correlacio entre 1’existéncia d’interaccions Au--Au i la posicio i /o

intensitat de les bandes.

5.- S’han sintetitzat compostos polinuclears de Au(l), amb el grup 4-
tetrafluorofenilpiridina terminal i lligands polifosfina pont (dppm, dppip, dppa, dppet,
dppb, dppdph, triphosph i tetraphosph). Aquests compostos han mostrat ser aptes per actuar

com a metal-lolligands en reaccions d’autoassemblatge.

6.- S’ha sintetitzat I’aresta 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenze (A) a partir d’un acoblament

creuat d’Stille entre el 1,4-dibromotetrafluorobenze i1 el derivat estannic trimetil(4-
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piridil)estany. Aquest metode ha suposat una millora significativa en el rendiment si es

compara amb el que utilitza el derivat de Grignard del 1,4-dibromotetrafluorobenze.

7.- La reaccid de les cantonades [M(X)2(NN)] (M = Pd, Pt; X =NO; ", OTf ; NN = bipy,
Me,bipy i ‘Buybipy) amb I’aresta fluorada 1,4-bis(4-piridil)tetrafluorobenze (A) ha permés
obtenir poligons moleculars quadrats i triangulars en equilibri en diferents dissolvents.
L’estudi per espectrometria de masses d’alta resolucié ESI-FT-ICR ha permes evidenciar,
en la majoria de casos, de manera inequivoca la preséncia d’un quadrat i un triangle

molecular en equilibri.

8.- El calcul del parametre NICS (nucleus independent chemical shift) per als protons
Hee de les bipiridines en funcid del valor de I’angle N-Pt-N de I’especie model
[Pt(bipy)(py)2], ha permes demostrar tedricament, que aquests protons experimenten una
major variacié de desplagament cap a camps més alts en passar de les espécies triangulars a
les quadrades, deguda principalment, al corrent d’anell produit per la piridina de la

subunitat fluorada A.

9.- La reaccid d’autoassemblatge entre les cantonades [M(H,0),(PP)](OTf), (M = Pd, Pt;
PP = dppp, dppf) i els compostos binuclears de Au(I) amb el grup 4-tetrafluorofenilpiridina
terminal  [Auy(CeF4CsHaN)o(no-dppm)]  (R),  [Aua(CeF4CsHaN)o(po-dppet)]  (U),
[Aua(CeF4CsHaN)2(n2-dppb)] (V) 1 [Aua(CeF4CsHaN)o(p2-dppdph)] (W), ha conduit a
I’obtencié de metal-locicles heterometal-lics (2 + 2). No obstant, la combinacioé entre la
subunitat [Auy(CeF4CsH4N)2(p2-dppet)] (U) 1 les cantonades de Pd i Pt amb lligand dppf, 4¢
1 4d ha donat lloc a un equilibri entre les espécies (2 + 2) i (4 + 4). L’estudi per
espectrometria de masses d’alta resolucid ha permes corroborar la formacid d’aquestes
especies. A més, els calculs teorics realitzats mitjancant el programa CERIUS2 han mostrat
una menor diferencia d’energia entre els macrocicles (2 + 2) i (4 + 4) per als derivats de la
subunitat [Auy(CeF4CsHaN)2(po-dppet)] (U), que per a derivats analegs on només s’obté
I’especie (2 + 2).
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10.- L’estudi per difraccio de raigs X de monocristall dels compostos derivats de la
subunitat [Auy(CeF4CsH4N)2(p2-dppb)] (V) 1 les cantonades [M(H20)2(dppf)](OTf), (M =
Pd, Pt) ha evidenciat la formacié dels metal-lomacrocicles (2 + 2). Aquestes estructures
macrocicliques mostren un plegament en estat solid afavorit per 1’establiment
d’interaccions 7-x stacking. Els calculs teorics realitzats mitjancant el programa CERIUS2
han demostrat clarament una major estabilitat relativa de la disposicié plegada, envers la

oberta, per a aquestes especies.

11.- S’han preparat, mitjancant reaccions d’autoassemblatge, quadrats moleculars de
pal-ladi i plati derivats del lligand trans-1,2-bis(4-piridil)etile monoquaternitzat (Z) i de les
cantonades [M(X)2(en)] (M = Pd, Pt; X = NOs *, OTf ). Aquestes espécies han resultat ser
aptes per a actuar com a hostes en processos de reconeixement molecular de substrats tipus
bis(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)naftalens tant en aigua com en acetonitril, sent més importants
les interaccions receptor-substrat en medi aqués. L’estudi mitjangant espectroscopia UV-

Vis ha permes determinar que I’estequiometria d’associacio és 1(receptor):2(substrat).

12.- L’estudi per difraccié de raigs X de monocristall del compost derivat del lligand
trans-1,2-bis(4-piridil)etile monoquaternitzat (Z) i1 la cantonada [Pd(OTf),(en)] ha
evidenciat la formaci6 del quadrat molecular, aixi com I’existéncia d’una cavitat interna

amplia adequada per a formar compostos d’inclusio.

13.- S’ha sintetitzat el lligand ambidentat (4-(4-piridil)fenildifenilfosfina) (PN2) i s’ha
utilitzat, gracies a la seva capacitat per unir-se selectivament pels atoms de fosfor a centres
de pal-ladi, per a I’obtencié d’un metal-lolligand organometal-lic apte per a participar en

reaccions d’autoassemblatge.
14.- La reacci6 d’autoassemblatge entre el metal-lolligand angular [Pd(n’-2-Me-C3Hy)(4-

piridildifenilfostina),](OTf) (PdPN1) i les cantonades [M(H,O),(dppp)](OTf), (M = Pd, Pt)

ha donat lloc a la formacié de nous metal-lomacrocicles (2 + 2) de pal-ladi i plati amb grups
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al'lil. L estudi del comportament fluxional d’aquestes espécies per RMN de 'H en diferents
dissolvents 1 a diferents temperatures, mostra que l’espeécie experimenta complexos

processos dinamics que poden involucrar als enllacos M-N i/0 a la unitat Pd-al-lil.
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Dades cristal-lografiques del compost binuclear

[Auy(C=CCsH4N),(p2-dppip)] (C)

Foérmula empirica C41H34AuNLPo
Pes molecular 1010,58
Temperatura 293(2) K
Longitud d’ona 0,71073 A

Sistema cristalli, grup espacial | Triclinic, P1
Dimensions de la cel‘la unitaria
a=11,315(5) A a=81,34(4)
b=14,579(16) A B=282,50(3)°
c=22,790(5) A y=171,70(6)°

Volum V =3515(4) A’

Z, densitat (calculada) 4,1,910 Mg/m’
Coeficient d’absorci6 8,462 mm'

F(000) 1928

Dimensions del cristall 0,09 x 0,05 x 0,05 mm
Interval de O 2,03 a229,97°

index d’interval

-15<h<15

20<k<20

0<1<32
Reflexions recollides / tniques | 20429 /20429 [R(int) = 0,0180]
Meétode de refinament Matriu completa dels minims quadrats

Dades / restringits / parametres | 20429 /0 /851

GOF 0,908
ndex R final [I > 206(I)] R1=10,0516, wR2=0,1174
ndex R (totes les dades) R1=0,1326, wR2 = 0,1449
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Dades cristal-lografiques del compost binuclear

[Auy(C=CCsH4N),(1o-dppa)] (D)

Foérmula empirica

Pes molecular

Temperatura

Longitud d’ona

Sistema cristal-li, grup espacial

Dimensions de la cel-la unitaria

Volum

Z, densitat (calculada)
Coeficient d’absorci6
F(000)

Dimensions del cristall
Interval de O

index d’interval

Reflexions recollides / iniques
Me¢tode de refinament

Dades / restringits / parametres
GOF

ndex R final [I > 206(I)]

ndex R (totes les dades)

CsoHssAusN4Py4
1985,03

293(2) K
0,71073 A

Triclinic, P1

a=12,546(7) A o =287,34(3)°
b=12,882(5) A B=70,993)°
c=12,987(7) A vy=61233Q)
V =1725(15) A®

1, 1,910 Mg/m’

8,615 mm™"

940

0,2x0,1 x0,1 mm

2,63 a 30,00°

-16<h<17
17<k<17

0<1<18

12217 / 12217 [R(int) = 0,0609]

Matriu completa dels minims quadrats

8202/0/416

1,125

R1=0,0616, wR2 =0,1808
R1=0,0862, wR2 =0,1978
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Dades cristal-lografiques del compost binuclear

[Auz(CECC5H4N)2(u2-dppe)] (E)

Foérmula empirica C4oHz2AusN,Psy
Pes molecular 1056,23
Temperatura 293(2) K
Longitud d’ona 0,71073 A

Sistema cristalli, grup espacial | Triclinic, P1
Dimensions de la cel‘la unitaria
a=12,622(9A a=112,61(4)°
b=13,086(13) A B=93,52(4)°
c=14,774(4) A y=114,42(6)°

Volum V =1979(2) A®

Z, densitat (calculada) 2, 1,772 Mg/m®
Coeficient d’absorci6 7,615 mm™

F(000) 1006

Dimensions del cristall 0,2x0,1 x0,1 mm
Interval de 0 2,07 a 29,96°

index d’interval

-17<h<17

-18<k<16

0<1<20
Reflexions recollides / uniques | 11474 / 11474 [R(int) = 0,0000]
Meétode de refinament Matriu completa dels minims quadrats

Dades / restringits / parametres | 11474 /6 /379

GOF 0,859
fndex R final [I > 26(I)] R1 =0,0484, wR2 =0,1091
fndex R (totes les dades) R1=0,1826, wR2 = 0,1479
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Dades cristal-lografiques del compost binuclear

[Auy(C=CCsHyN)»(no-dppp)] (F)

Foérmula empirica

Pes molecular

Temperatura

Longitud d’ona

Sistema cristal-li, grup espacial

Dimensions de la cel-la unitaria

Volum

Z, densitat (calculada)
Coeficient d’absorci6
F(000)

Dimensions del cristall
Interval de O

index d’interval

Reflexions recollides / iniques
Me¢tode de refinament

Dades / restringits / parametres
GOF

ndex R final [I > 206(I)]

ndex R (totes les dades)

C41Hz4AuN, P,
1010,58

293(2) K
0,71073 A

Monoclinic, P1

a=26,381(15) A a=90°
b=6,845(4) A B=117,64Q2)
c=23218(7) A vy=90°

V =3714(3) A’

4, 1,807 Mg/m®

8,007 mm’'

1928

0,2x0,1 x0,1 mm

3,11 229,99°

-33<h<34

7<k<8

31<1<29

12464 / 4041 [R(int) = 0,0355]

Matriu completa dels minims quadrats

4041/0/213

1,135

R1=0,0383, wR2 =0,1062
R1=0,0413, wR2 =0,1087




Dades cristal-lografiques del compost binuclear

[Auy(C=CCsH4N)(12-dppb)] (G)

Foérmula empirica

Pes molecular

Temperatura

Longitud d’ona

Sistema cristal-li, grup espacial

Dimensions de la cel-la unitaria

Volum

Z, densitat (calculada)
Coeficient d’absorci6
F(000)

Dimensions del cristall
Interval de O

index d’interval

Reflexions recollides / iniques
Me¢tode de refinament

Dades / restringits / parametres
GOF

ndex R final [I > 206(I)]

ndex R (totes les dades)

CaHz6AusN, P,
1400,34

193(2) K
0,71073 A

Triclinic, P1

a=8,692(5)A a=6524(2)°
b=12475(5)A B=757203)
c=13,937(5) A y=71,0003)°
V =1286(10) A®

1, 1,807 Mg/m’

6,210 mm’!

678

0,2x0,1 x0,1 mm

1,62 a29,99°

-10<h<11

15<k<17

0<1<18

6173 / 6173 [R(int) = 0,0451]

Matriu completa dels minims quadrats

6173/6/298

1,120

R1=0,0425, wR2 =0,1269
R1=0,0490, wR2 =0,1387
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Dades cristal-lografiques del compost trinuclear

[Aus(C=CCsHyN);(us-triphos)] (J)

Foérmula empirica Ce2Hs1AusN;P;
Pes molecular 1819,11
Temperatura 193(2) K
Longitud d’ona 0,71073 A

Sistema cristal-li, grup espacial | Monoclinic, P2,/c
Dimensions de la cel‘la unitaria
a=14,102(6) A a=90°
b=14,755(6) A B =100,201(3)°
c=33292(7)A y=90°

Volum V =6818(4) A’

Z, densitat (calculada) 4,1,772 Mg/m®
Coeficient d’absorci6 6,825 mm’"

F(000) 3492

Dimensions del cristall 0,2x0,1 x0,1 mm
Interval de 0 2,56 a 30,00°

index d’interval

-19<h<19

0<k<19

0<1<46
Reflexions recollides / uniques | 14839 /14839 [R(int) = 0,0438]
Meétode de refinament Matriu completa dels minims quadrats

Dades / restringits / parametres | 14839 /6 /749

GOF 1,110
fndex R final [I > 26(I)] R1 =0,0620, wR2 = 0,1740
fndex R (totes les dades) R1=0,0979, wR2 =0,1976
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Dades cristal-lografiques del compost tetranuclear

[AU4(CECC 1 0H7N2)4(u4-tetraph0 Sph)] (Q)

Foérmula empirica

Pes molecular

Temperatura

Longitud d’ona

Sistema cristal-li, grup espacial

Dimensions de la cel-la unitaria

Volum

Z, densitat (calculada)
Coeficient d’absorci6
F(000)

Dimensions del cristall
Interval de O

index d’interval

Reflexions recollides / iniques
Me¢tode de refinament

Dades / restringits / parametres
GOF

ndex R final [I > 206(I)]

ndex R (totes les dades)

Ci20H112AusNgPy
2577,92

200(2) K

0,71073 A
Ortorombic, Pbcn

a=18,968(6) A o=90°
b=26,452(8) A B=90°

¢ =20,5749(13) A y=90°
V =10323(5) A®

4, 1,659 Mg/m®

5,873 mm’!

5056

0,3x0,17x 0,13 mm
3,02a23,01°

220<h<20
29<k<28
22<1<22
93906 / 7185 [R(int) = 0,0552]

Matriu completa dels minims quadrats

7185/0/520

1,071

R1=0,0718, wR2 =0,1978
R1=0,1, wR2=0,1852
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Dades cristal-lografiques del compost A

Formula empirica

Pes molecular

Temperatura

Longitud d’ona

Sistema cristal-li, grup espacial

Dimensions de la cel-la unitaria

Volum

Z, densitat (calculada)
Coeficient d’absorcid
F(000)

Dimensions del cristall
Interval de O

Index d’interval

Reflexions recollides / tniques
Meétode de refinament

Dades / restringits / parametres
GOF

fndex R final [T > 20(1)]

Index R (totes les dades)

CisHgF4N,
304,24
293(2) K
0,71073 A

Monoclinic, C2/c

a=17,126(10) A a=90°
b=5,919(5) A B =100,56(3)°
c=12,376(8) A y=90°

V =1233,3(15) A°

4, 1,639 Mg/m’

0,141 mm™

616

0,2x 0,1 x 0,1 mm

2,42 a 30,00°

23<h<22
0<k<7
0<1<17
1693 / 1693 [R(int) = 0,0262]

Matriu completa dels minims quadrats

1693/0/1018

1,207

R1=0,0586, wR2 =0,1315
R1=0,0651, wR2 =0,1368
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Dades cristal-lografiques del compost (5aZ),-4PF¢-40Tf

Formula empirica Co3HocF42N721024P4 sPd3S6
Pes molecular 3340,83

Temperatura 100(2) K

Longitud d’ona 0,71073 A

Sistema cristalli, grup espacial | Monoclinic, C2/m
Dimensions de la cel‘la unitaria
a=279572) A a=90°
b=19,8218(14) A B=111,639(2)°
c=36,046(4) A y=90°

Volum V =18567(3) A’

Z, densitat (calculada) 4,1,195 Mg/m’
Coeficient d’absorcid 0,487 mm

F(000) 6690

Dimensions del cristall 0,37 x 0,23 x 0,04 mm
Interval de 0 0,61 a25,12°

Index d’interval

-33<h<32

-22<k<23

-38<1<42
Reflexions recollides / tniques | 69150 /16981 [R(int) = 0,1089]
Meétode de refinament Matriu completa dels minims quadrats

Dades / restringits / parametres | 16981 /89 /919

GOF 1,512
fndex R final [I> 26(I)] R1 =0,1481, wR2 = 0,4005
Index R (totes les dades) R1=0,2306, wR2 = 0,4487
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Dades cristal-lografiques del compost (4¢V),

Formula empirica CiesHi2sAusF 1sFeaN4PsPd,-3(CF305S)
Pes molecular 4362,08

Temperatura 100(2) K

Longitud d’ona 0,71073 A

Sistema cristal‘li, grup espacial | Triclinic, P1
Dimensions de la cel‘la unitaria
a=18,4693) A a=72,490(7)°
b=20,767(5) A B=77,266(7)°
c=27,836(6) A y=65,159(7)°

Volum V =9185(3) A’

Z, densitat (calculada) 2, 1,577 Mg/m®
Coeficient d’absorcio 3,710 mm™

F(000) 4262

Dimensions del cristall 0,34x 0,18 x 0,03 mm
Interval de O 1,11 a 18,85°

Index d’interval
-16<h<16

-17<k<18

0<1<25

Reflexions recollides / niques | 116525 / 14285 [R(int) = 0,144]

M¢étode de refinament Matriu completa dels minims quadrats
Dades / restringits / parametres | 14285 /258 / 624

GOF 1,286

ndex R final [T > 20(I)] R1=0,1195, wR2 =0,3031

index R (totes les dades) R1=0,1954, wR2 =0,3703
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Dades cristal-lografiques del compost (4dV),

Formula empirica

Pes molecular

Temperatura

Longitud d’ona

Sistema cristal-li, grup espacial

Dimensions de la cel-la unitaria

Volum

Z, densitat (calculada)
Coeficient d’absorcid
F(000)

Interval de O

index d’interval

Reflexions recollides / uniques
Meétode de refinament

Dades / restringits / parametres
GOF

ndex R final [I > 206(1)]

Index R (totes les dades)

CisoH300AusF21 FeaN4O6P3Pt S,
4062,26

293(2) K

0,71073 A

Triclinic, P1

a=18,36(5)A a=74,65(10)°
b=21,63(8) A B=77,19(10)
c=28,203) A y=066,44(14)°
V =9813(47) A°

2, 1,375 Mg/m®

4,690 mm’"

3790

3,01 a 22,00°

-19<h<19
22<k<22
28<1<29
65017 / 22326 [R(int) = 0,1940]

Matriu completa dels minims quadrats

22326/0/ 1045

1,355

R1=0,1569, wR2 = 0,3819
R1=0,2167, wR2 = 0,4377
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