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Visi6 global de 1’activacié d’enllagos C-H i C-C,

0 0 aixi com aquells sistemes capacos d’estabilitzar
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CuLE\ //Cu"' complexos de Cu (111). Aquest estat d’oxidacié ha

0 estat ampliament postulat com a intermedi de

reacci6 en I’activacié d’oxigen.

Capitol Il. Sintesi i estructura d’una nova familia de complexos
organometal -lics de Cu(lll) estables contenint lligand triazamacrociclics

monoanionics.

En aquest apartat es presenta la sintesi i
caracteritzacié d’una nova familia de complexos
macrociclics de formula general [Cu'''(LY)]%, generats
a través de I’activaci6 de 1’enlla¢ C-H del
corresponent complex [Cu''(HLY)]?. Aquests lligands
han estat escollits per tal d’entendre la influéncia
estérica i electronica sobre I’estabilitzacié
d”aquests complexos de Cu(lll) mitjancant técniques

electroquimiques o espectroscopiques.

Capitol I1l11. Nous complexos de Cu(l) i Ag(l) amb Iligands

triazamacrociclics: polimers de coordinacié i intercanvi H/D.

Una nova familia de complexos de Cu(l) i de Ag(l) amb els lligands triazamacrociclics
es sintetitzada i1 caracteritzada per tecniques espectroscopiques i estructurals,
demostrant la diferéncia estructural entre dits complexos en estat solid i en
dissolucié. Per altra banda, s”ha estudiat una série d’aplicacions relacionades amb la
seva reactivitat, com sén, la implicacié en la sintesi de lligands deuterats
mitjancant I”intercanvi H/D en condicions suaus i la formaci6é de complexos bisfenoxo a

partir de la reactivitat entre els complexos de Cu(l) i oxigen molecular.
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Capitol IV. Estudi mecanistic de la reaccid de desproporcié. Comparacio

de I’activaci6 de C-H vs C-C.

En aquest capitol es proposa el mecanisme que té lloc en
1’activaci6é de 1’enllag C-H per un complex de Cu''. El
seguiment de la reaccidé per UV-vis a temperatures
baixes, ens permet determinar espectroscopicament la
formacié d’un intermedi de Cu''. Finalment, la
reactivitat entre una sal de Cu'' i un Iligand
triazamacrociclic, que conté un grup metil en el carboni
orientat cap al centre del macrocicle, déna lloc a la
formacié d’un intermedi agostic, on s’observa

I’activaci6 de 1’enllag C-C. Aquesta estructura

representa el primer exemple d”un intermedi de Cu'', on

es demostra estructuralment I”activacié de 1’enllag C-C.

Capitol V. Reactivitat dels complexos Aril-Cu(lll) i activacié d’oxigen
molecular per complexos de Cu(l).
En aquest capitol es descriu la reactivitat dels
nous complexos organometal-lics de Cu(lll), els
quals en medi protic, en condicions acides o bé
neutres sén espécies totalment estables, pero en
condicions basiques o reductores aquestes espéecies

reaccionen donant Iloc a la formacié de noves

especies de Cu(ll) totalment simétriques de tipus
bisfenoxo. La seva determinacié estructural per
difracci6 de raigs X, ens ha permés observar
I’entorn quimic del Cu, la geometria del complex
I’hidroxilaci6é de 1”anell aromatic.

bisfenoxo i

Capitol VI. Estudi teodric i experimental de l’activaci6 d’enllacos C-H en

els sistemes triazamacrociclics per sals de Ni(ll).

En aquest capitol es descriu la sintesi i
caracteritzaci6 d’uns nous complexos organometal -lics de
Ni(ll), i es relaciona amb els calculs teodrics

realitzats sobre els nostres sistemes macrociclics.

Capitol VII. Conclusions.

Exposicié de les conclusions globals del treball presentat a continuaci6.
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[Cu'"(L»](0TF),, 2(0TF),, 2(0TF)2.cif;
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cif;

[CUI Iz(OLS)z] (C|O4)2 » 26(C|O4)2 » 26(C|O4)2 .cif;

[Cu'"'>(0L®);](OTF),, 27(0TF),, 27(0TF)2.ciT;
[Cu''(OL®),]1(0TF),, 28(0TF),, 28(0TF)2.cif;
[Ni'""(L®](C10,), 29(C10,), 29(Cl04).ciTF;
[Ni'"(L®)T(NOs), 30(NOs), 30(NO3).cif.

com a document adjunt digitalitzat, també podem trobar el pdf

de la memoria corresponent a la tesi doctoral.

finalment podem trobar adjunt un pdf de

les publicacions

resultants de la meva investigacid predoctoral, totes elles

relacionades amb la quimica macrociclica del Cu.
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I. Introduccié a la quimica bioinorganica del

coure. Activacio d’enllacos C-H.

1.1. Introduccidé a la quimica bioinorganica.

Moltes proternes contenen ions de metalls de transicid en el seu
centre actiu. Tot i que només representen un 1% en pes, juguen
un paper fonamental en els organismes ja que precisament el
centre actiu és el responsable de la funcié biologica dels

enzims.

La reactivitat d’aquest centre depén de diferents factors: la
naturalesa del metall i del lligand, la geometria de coordinacio
del metall, la disposicid relativa dels centres metal-lics en
sistemes polimetal-lics 1 la conformaci6é tridimensional de la
cadena polipeptidica. Aquests factors determinen la capacitat
del 16 per coordinar-se amb el substrat, per estabilitzar
diferents estats d’oxidacié i1 també la formacié de cavitats
tridimensionals que poden controlar [I”accessibilitat del
substrat al centre metal-lic.

La quimica bioinorganica pretén caracteritzar estructuralment
els centres actius, estudiar-ne la reactivitat i sintetitzar
models quimics de baix pes molecular capacos de reproduir les
caracteristiques espectroscopiques i1 catalitiques dels enzims
naturals (estudis biomimétics). Generalment, els models
sintétics so6n complexos senzills de metalls de transicié que
intenten reproduir estructural i/0 Tfuncionalment els centres
actius dels sistemes biologics.

En aquest treball, es pretén sintetitzar models per estudiar la
quimica de determinades proternes que contenen coure en el seu
centre actiu.

1.2. Caracteristiques quimiques del coure.

El coure és un metall de la primera série de transicid que
pertany al grup 11 de la taula periodica amb una configuracid
electronica de Cu: [Ar]3d'%4s’.
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Els estats d’oxidaci6é més habituals del coure son el +1 i el +2
tot 1 que es coneixen algunes espeécies de coure +3 i1 es postula
la seva existencia en intermedis per explicar determinats

mecanismes de reaccio.

La geometria dels complexos de coure depén, en gran mesura, de
I’estat d’oxidaci6 del metall:?

Cu(l): el coure en estat d’oxidaci6 +1 presenta una configuracio
electronica d¥*. Aixdo explica que l’energia d’estabilitzacié del
camp cristal-I11 sigui nul-la independentment de I’estructura del
complex. Per tant, la geometria ve determinada principalment per
efectes esterics. Per aquestes mateixes raons, els seus
complexos presenten, generalment, nombres de coordinacié baixos
(4 o inferior) i existeix una gran varietat d’entorns de
coordinacio:

- nombre de coordinaci6é 2: geometria lineal.

- nombre de coordinacié 3: geometria en forma de T o Y.

- nombre de coordinacié 4: geometria tetraédrica o de

piramide trigonal. La coordinacid tetraédrica és la
més habitual pels complexos de Cu(l).

- nombre de coordinacié 5: és poc habitual 1 es generen

complexos amb almenys una distancia d’enllac metall -
Iligand més llarga que la resta.

Els complexos de Cu(l) solen ser incolors (degut a la manca de
transicions d-d) i diamagnétics. Un dels aspectes més rellevants
de la quimica de Cu(l) és la seva afinitat per coordinar O,
molecular, és a dir, pot activar un gas relativament inert tot
transformant-lo en una forma reactiva que pot dur a terme una

gran varietat de reaccions.

Cu(ll): el coure en estat d’oxidacié +2 presenta una
configuraci6é electronica d°, de manera que en un camp octaédric

experimenta una distorsido de Jahn-Teller per tal d’estabilitzar

1 L.M. Mirica, X. Ottenwaelder, T.D.P. Stack, Chem. Rev. 2004, 104,
1013-1045.
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el complex generat. Aquesta distorsio implica una elongacidé o
compressio de les posicions axials. Un cas extrem d’aquesta
distorsio és 1’elongaci6 fins que es perden els lligands axials.
Per aquest motiu els compostos de Cu(ll) majoritariament
presenten geometries plano-quadrades o de piramide de base
quadrada amb els Illigands axials feblement associats amb
distancies metall — Iligand compreses entre 2.3 i 2.6 A. Tot i
que és menys habitual, també es coneixen alguns compostos amb
geometria de bipiramide trigonal. A més a més, sovint s’observa
I’acoblament de complexos de Cu(ll) a través de Illigands
anionics tipus oxo o hidroxo de manera que es pot donar una
interaccié de tipus ferromagnética o antiferromagnética entre
els centres metal-lics.

Els complexos de Cu(ll) presenten, generalment, color blau o
verd.

Cu(lll): el coure en estat d’oxidacié +3 presenta una
configuracié electronica d®. Sovint, els seus complexos tenen
una geometria plano-quadrada tot i que es tracta de compostos,
generalment molt oxidants, dificils d’estabilitzar i

caracteritzar.

1.3. EI Cu: paper biologic.

El Cu és un metall de transicié de vital importancia en els
éssers vius, tot i trobar-se només en quantitats tragca. La seva
Unica i1 peculiar reactivitat fan del Cu un metall bioessencial.
Les proteTnes que contenen Cu en el centre actiu tenen una
activitat molt diversa, que va des del transport d’0, realitzat
per I”hemocianina en mol-luscs i artropodes,? fins a l’oxidacio6
de substrats com en la tirosinasa®*®* o la dopamina B-
monooxigenasa,® passant per la reduccié de nitrit en la nitrit
reductasa,® entre d’altres.

K.A. Magnus, H. Ton-That, J.E. Carpenter, Chem. Rev. 1994, 94, 727.
L.C. Stewart, J.P. Klinman, Ann. Rev. Biochem. 1988, 57, 551.

D.E. Wilcox, A.G. Porras, Y.T. Hwang, K. Lerch, M.E. Winkler, E.I.
Tom
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El Cu pertany al grup 11 de la taula periodica i es troba en els
organismes en estat d’oxidacié +1 o +2, tot i que s’ha postulat
en molts mecanismes de reaccio lI’estat d’oxidacié +3.° La seva
quimica de coordinacié esta regida per [I’estabilitat i
reactivitat intermédia de la configuracio d° pel Cu', i per la
major estabilitat del Cu'' envers el Cu' en medi aquds degut a
una major energia d’hidratacio.

L espécie Cu'' (configuracié electronica d°) s’estabilitza per
efecte Jahn-Teller, distorsionant I’octaedre amb una elongacio
axial per acabar amb coordinacions de tipus bipiramide de base
quadrada, piramide de base quadrada o coordinacié pla-quadrada,
depenent del lligand. Distorsions en aquests minims energetics,
que afavoreixen I1’estabilitzacié de I’estat d’oxidacié +2 pel
Cu, seran necessaris per possibilitar canvis rapids d’estat
d’oxidaci6 Cu'/Cu'' donant lloc aixi a la transferéncia
electronica. Aix0 s’aconsegueix per disseny biologic de
proteTnes amb un entorn de coordinacié pel Cu en el centre actiu
suficientment distorsionat.

La quimica de coordinacié per [1’espécie Cu', amb una
configuraci6é de capa plena d'° i sense efectes del camp lligand,
és fTlexible fins al punt de tenir un nombre de coordinacié que
va de 2 a 5, essent el més habitual 4. El Cu' afavoreix un
nombre de coordinacié 3 amb geometria pla trigonal, tot i que es
considera que aquesta és una coordinacidé insaturada, 1 si és
possible s’observen interaccions axials Tebles per disminuir
aquesta insaturacio6.

Les dues espécies de Cu prefereixen lIligands amb nitrogen com a
centres donadors per [I1’estabilitzacié del complex, 1 amines
insaturades com derivats piridinics o imines’ estabilitzen
notablement I’estat d’oxidaci6 +1 pel Cu. El Cu' s’estabilitza
si es coordina amb lligands tous com fosfines® o tiolats.®

Un dels aspectes més destacats de la quimica del Cu' és la seva
afinitat per la coordinacié de 1’oxigen molecular 0O,. Els dos

centres activadors d’oxigen més importants coneguts, a part del

6 J_P. Klinman, Chem. Rev. 1996, 96, 2541-2561.

” R. Menif, A.E. Martell, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1989, 1522.

8 G. Speier, S. Tisza, Z. Tyeklar, C.W. Lange, C.G. Pierpont, Inorg.
Chem. 1994, 33, 2041.
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Cu', sé6n: el centre de Fe' d’alt spin amb 4 electrons 3d
desaparellats i el sistema 1,5-dihidroflavin.!® Tot i que el Cu'
té una configuracié de capa tancada d'°, I’afinitat per la
molécula triplet °3%0, es fonamenta en una participacié del
orbitals buits 4s i1 4p i la possible formaci6 d’orbitals hibrids
3d/4s i 3d/4p ', a part de l’activacié addicional resultat de
les interaccions metall-l1ligand i metall-metall.'?

1.4. Metal-loproterTnes de Cu.

La versatilitat del Cu queda palesa en la variabilitat d’atoms
del metall per cada centre actiu de les biomolécules i també en
la diversitat de funcions biologiques que catalitza. ElI Cu pot
estar present en Tforma mononuclear, dinuclear, trinuclear,
compartint centre actiu amb altres metalls com Fe o Zn, i
formant clusters. 3

Les classificacions estandard de centres actius de Cu van servir
per correlacionar la funcié biologica dels centres en qlestio
amb les seves caracteristiques fisico-quimiques, com espectres
d’absorcié UV-Vis, RSE 1 magnetisme. Aquestes classificacions
assignaven els centres actius de Cu com a tipus 1, tipus 2 i
tipus 3. Actualment pero, i gracies a la disponibilitat de més
dades estructurals per centres actius de moltes biomolécules,
s"han establert tres categories més en la taula classificatoria:
centre actiu de Cu tipus (2+3) trimer, tipus Cu, i tipus MT-Cu.

° p_J. Blower, J.R. Dilworth, Coord. Chem. Rev. 1987, 76, 121.

10 v, Massey, J. Biol. Chem. 1994, 269, 22459.

1 J_.A. Guckert, M.D. Lowery, E.l. Solomon, J. Am. Chem. Soc, 1995,
117, 2817.

12 K.M. Merz, R. Hoffmann, Inorg. Chem. 1988, 27, 2120.

B a) W. Kaim, J. Rall, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 43-60, b)
E.l1. Solomon, P. Chen, M. Metz, S.K. Lee, A.E. Palmer, Angew. Chem.
Int. Ed. 2001, 40, 4570-4590.

4 N. Kitajama, Y. Moro-oka, Chem. Rev., 1994, 94, 737-757.

% 5.3 Lippard, J.M. Berg, Principles of Bioinorganic Chemistry,
University Science Books, Mill Valley, 1994.
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- 1.

biomolécules.®®

Taula

Classificacio6

dels diferents centres

actius de Cu en

Tipus
Tipus 1 Tipus 2 Tipus 3 (2+3) Cup MT-Cu
trimer
Estat R R R Mononuclear o
. Mononuclear Mononuclear Dinuclear  trinuclear dinuclear
agregacio clusters
.. _ _ Activacioé 0. Activacio Regulacio,
. oL Catalisi i oL
Funcio Transfereéncia o per 0, per Transferéncia emmagatzematg
oo o reactivitat B . L B
biologica electronica d transport i funciod electronica e i1 formes de
redox
oxigenacio oxidasa transport
Amina
oxidasa,
B galactosa CupP2,
Proternes B o R B
oxidasa, Hemocianina Ascorbat N,O reductasa, metalotionein
blaves del Cu L R R _
Exemples ¢ superoxid i oxidasa, citocrom c 1),
ex:
o dismutasa, tirosinasa laccasa oxidasa transport Cu
plastocianina) B
citocrom ¢ ATPasa
oxidasa
(Cug)
4 o0 5, pla
Tipus 3, pla quadrat o . Cu': 3,
B . B L Cu': 3, pla B 3, pla
coordinacio trigonal piramide _ trigonal 4 _
B trigonal " trigonal
del Cu +1 axial base Cu': 4
quadrada
Si aprofundim en les caracteristiques estructurals i

espectroscopiques de cada una de les classificacions, veiem que

les metal-loproterTnes del

coordinacio pel

histidinics

Tipus 1 presenten

per un S d’un residu de metionina.

un

Cu amb un S d’una residu de cisteTna,

entorn

de
dos N

més una quarta posicié de coordinacié axial ocupat

La senyal RSE per la forma oxidada doéna un petit desdoblament

hiperfi (Ap) 1

un factor g (g) baix,

aixi com una

intensa

absorcié al visible deguda a una transferéncia de carrega del
Iligand al metall (LMCT: Cys™=> Cu?Y).
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Pel Tipus 2, el metall es coordina a tres N histidinics, amb una
quarta posicié de coordinacié Illiure que pot ser ocupada per
Iligands com radicals organics o per altres centres metal-lics
adjacents. La forma oxidada presenta un RSE caracteristic de Cu'!
i només es donen transicions prohibides del camp lligand, sense

absorcions intenses.

En els enzims classificats dins el Tipus 3 s’observa Ila
coordinaci6é de 3 N histidinics a cada Cu amb el peroxo pont amb
geometria side-on per la forma oxidada.'® No s’observa senyal RSE
pel fort acoblament antiferromagnetic entre els dos Cu a través
del peroxo pont, 1 presenta absorcions intenses degudes a LMCT
(0> > cu®).

Pel Tipus (2+3) trimer, els tres Cu estan coordinats a N
histidinics 1 quan interacciona amb el dioxigen, aquest es
coordina en forma d’hidroperoxid en un d’ells.' L’espectre RSE
és I’usual per Cu'' i es donen intenses absorcions degudes a una
LMCT (0,2 > Cu?®).

Els centres actius Tipus Cu, presenten una coordinacido als dos
Cu amb 2 S™ de residus de cisterTna, dos N histidinics 1 un S de
metionina o un O de péeptid. L’equivaléncia dels dos Cu genera un
desdoblament hiperfi molt petit en [I’espectre RSE. S’observa
absorci6é prop de la regid infraroig deguda a una transferéncia
de carrega de metall a metall (MMCT).

Les proterTnes amb centre actius Tipus MT-Cu presenten una
coordinaciéo a 3 N de cisterTna per cada atom de Cu. Aquestes
proterTnes realitzen el transport de Cu 1 no presenten forma
oxidada.

16 K.A. Magnus, H. Ton-That, J.E. Carpenter, Bioinorganic Chemistry of
Copper; K.D. Karlin, Z. Tyeklar, Eds.Chapman & Hall; New York, 1993, p
143

17 A. Messerschmidt, H. Luecke, R. Huber, J. Mol. Biol. 1993, 230, 997.

- 11 -
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oxifdasa
RCH,NH, + 0,

RCHO + H;0; + NH3

RCH,0H + 0,

proteines blaves del Cu galactosa oxidasa

¢
(tranferéncia
electronica) .

e

RCHO + H,0,

ascorbate oxidasa

quyrcitinasa ascorbate + O,
OH ( ;
HOD)\/NHZ dehidroascorbate + 2H,0
cianina
HO!
+ H0

CO + depsid

i ( dioxigen

transport )

Figura I- 1. Reaccions catalitzades per proterTnes que contenen Cu en

el centre actiu.®

A la figura anterior es presenta diferents funcions de
metal - loprotetnes de Cu com el transport d’0,, oxigenacions amb
la incorporacié d’un o dos atoms d’0 sobre una molécula de
substrat, oxidacions de substrats o el metabolisme del

superoxid.
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Taula 1- 2 Protertnes del Cu involucrades en el metabolisme de

I"oxigen.™

Funciod ProteTna

= Transport d’oxigen: Hemocianina

Hc + 0, & oxiHc

Tirosinasa

; . Dopamina-f-monooxigensasa
= Monooxigenacio: _ _ _
Fenilalanina monooxigenasa

Peptidilglicina-o-monooxigenasa
X + 0, + 2e” + 2H" > XO + H,0 P 9 9
metano monooxigenasa

amonia monooxigenasa

o . Quercitinasa
= Dioxigenacio:

2,3-dihidroxibenzoate 2,3-dioxigenasa
X + 0, 2 X0,

indole dioxigenasa

_ ., Citocrom c oxidasa
= Oxidacio6:

0, + 4e” + 4H" 2 H,0
2XHp+ 0 > 2X + 2H,0
XHz + 02 2 X + Hy0,

Galactosa oxidasa
amina oxidasa
ascorbate oxidasa
laccasa

= Dismutacié superoxid: Cu-Zn superoxid dismutasa
20,7 + 2H" > 0, + H,0,

1.5. Estudis biomimétics

Els cientifics han fet grans esforgcos per entendre els
mecanismes de reaccié que regulen I’activacié de 170, molecular
per part de les metal-loprotetnes i1 la seva reactivitat. Per
aconseguir-ho es duen a terme els anomenats estudis biomiméetics
que es basen en sintetitzar models senzills de centres actius
que permetin entendre el funcionament de les proterTnes a nivell
biologic.

La sintesi de complexos mono i dinuclears amb lligands senzills
ha permés caracteritzar una gran varietat de modes de
coordinacié per les formes activades de 170, derivades de Ila
interaccidé amb el coure. La identificacié d’aquests intermedis

- 13 -
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de tipus Cu:0, ha estat

mecanismes de les reaccions dutes a terme pels enzims naturals.

crucial per postular possibles

1.5.1. Interacci6 de 170, amb complexos models de Cu.

Un dels aspectes més rellevants de la quimica dels complexos de
Cu(l) és la seva interacci6é amb la moléecula d’0, que implica la
reduccidé de 170, i una oxidacié del centre metal-lic que passa a
estat d’oxidacié +2 o fins i tot +3. S’han sintetitzat diferents
complexos de Cu(l) i1 s’ha estudiat la seva reactivitat amb 17°0,.

Agquesta estudis han permés determinar diferents modes de

coordinaci6é de sistemes tipus Cu,-0, que es poden assimilar als
intermedis de reaccid de les proternes que activen O, (estudis

biomimétics). Les espécies més importants derivades de la

interaccié entre complexos model de Cu(l) i 0, que s’han pogut

determinar, es presenten a la Figura I- 2 classificades en

funcidé de la relaci6é Cu/0, i anomenades segons la nomenclatura

de Stack i col-laboradors:?

relaci6 Cu:0,

1:1 2:1 3:1
LCu”/O\O- LCu"/O\O/CUHL
Superoxo n' end-on trans-p-1,2-peroxo
s (P)
culn)
Q /O\ I
Lcu'”. Il 1 Cu'L
u\O LCu \(L/Cu L m/o7
LCu\ \
1}
Superoxo n? side-on u-n*n’-peroxo o—¢ul
(SS) (SP) biS(M3—OXO)
M
o o
LCum/| LCu'"/ \Cu”'L
cuCiin N5 o
Peroxo n? side-on bis(u-oxo)
P ©
Figura 1- 2. Intermedis derivats de la interaccid de Cu(l) amb O,.
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1.5.1.1. Complexos Cu/0, 1:1

Els complexos mononuclears Cu/0, 1:1 sé6n intermedis que
corresponen, majoritariament, a especies de tipus superoxid. Tot
i que aquests compostos no s’han detectat en els sistemes
biologics, es proposen com a intermedis en els cicles enzimatics
d’enzims mononuclears de coure, per exemple, DBH 1 PHM. La
majoria de resultats experimentals demostren que les
oxigenacions dels complexos de Cu(l) tenen lloc a través de la
formacié d’espécies de tipus Cu(ll)-superoxo. De fet,
I’existéncia d’aquest tipus d’intermedis ha estat confirmada en
diferents casos a traveés d’analisis estructurals i
espectroscopiques. En soluci6, les espécies de tipus superoxo
tenen tendéncia a reaccionar amb un segon equivalent del complex
mononuclear de  Cu(l) segons les reaccions d’equilibri

seglients:18-1°

[LCu'-Y]* + O,

.
LCu'rO\O.] Y

Eg

O +
Leu' \O,] + [LCu'-Y]?

oo _cum ]y
Lcul' 07
P

Y: Iligand labil tipus CHiCN
Figura I- 3. Mecanisme de formacié de peroxids a partir de superoxids.

Malgrat la tendéncia de les espécies de tipus superoxo per
formar compostos amb nuclearitats majors, un increment en els
impediments estéerics dels Iligands permet atenuar el segon
equilibri de manera que es poden arribar a arllar i

caracteritzar complexos de tipus superoxo. De fet, s’ha pogut

1 K.D. Karlin, S. Kaderli, A.D. Zuberbihler, Acc. Chem. Res. 1997, 30,
139.

19 K.D. Karlin, W.B. Tolman, S. Kaderli, A.D. Zuberbiuhler, J. Mol.
Catal. A: Chem. 1997, 117, 215.
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arribar a resoldre [I’estructura cristal-lina de dos d’aquest
complexos de tipus superoxo.?-?!

El fet que en els sistemes biologics no s’hagin documentat
especies de tipus superoxo és consistent amb la seva elevada
reactivitat. Els estudis biomimetics efectuats fan pensar que
les espécies de tipus superoxo en els sistemes biologics
presenten un mode de coordinaci6 side-on (°S) i no end-on (£S).?!
De fet, l’obtencidé d’espécies 5S o S depén de la denticitat del
Iligand: S es genera a partir de lligands tetradentats i S amb
Iligands bi i tridentats. En els sistemes biologics,
precisament, el coure se sol coordinar fortament a tres lligands
i per aixo es pensa en la coordinacio SS.

Un altre intermedi Cu/0, 1:1 correspon a Cu(lll)-peroxo ("P). De
fet, aquests intermedis van ser estudiats a partir d’arllar uns
adductes diamagnétics 1:1 Cu/0, que van ser descrits per Tolman
et.al.® En realitat, no s’han pogut caracteritzar del tot i es
considera que aquestes espécies son hibrids entre Cu(ll)-
superoxid (S) i Cu(lID-peroxid ('P) ja que els resultats
experimentals no sén concloents i no donen una idea clara del
tipus d’intermedi de qué es tracta.

Aixi doncs, per aconseguir una bona caracteritzaci6é d’especies
Cu/0, 1:1 de tipus peroxo s’ha de trobar un equilibri entre dos
aspectes diferents:

- crear un centre de Cu(l) reactiu amb 170,

- prevenir la dimeritzacié en solucid

Per aquests motius, per arllar espéecies Cu/0, 1:1 s’han emprat,
basicament, [Iligands amb importants requeriments estérics i

carregues negatives.

20 K. Fujisawa, M. Tanaka, Y. Moro-Oka, N. Kitajama, J. Am. Chem. Soc.
1994, 116, 12079.

2L N.W. Aboelella, E.A. Lewis, A.M. Reynolds, W.W. Brennessel, C.J.
Cramer, W.B. Tolman, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 10660.

22 Cc.J. Cramer, W.B. Tolman, K.H. Theopold, A.L. Rheingold, Proc. Natl.
Acad. Sci. U.S_A. 2003, 100, 3635.
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1.5.1.2. Complexos Cu/0, 2:1.

La reduccié d’0, a peroxid (2e) és termodinamicament més
favorable que a superoxid (le”), la qual cosa queda palesa pel
fet que els adductes Cu0, sOn els més abundants. Per aconseguir
sintetitzar-los, inicialment, es treballava amb Illigands
binucleants per reproduir [I’activitat de les proternes
binuclears de coure. No obstant, com s’ha explicat anteriorment,
els complexos de coure mononuclears també interaccionen entre si
per donar espécies binuclears al reaccionar amb 0, i1 els
complexos de tipus superoxo LCu''-0, tenen tendéncia a donar
compostos peroxo tipus LCu''-(0.2)-Cu''L.

Els complexos de tipus peroxo so6n intermedis clau en el
mecanisme d’interaccidé Cu-0, i per aix0 han centrat molta
atenci6é en el camp de I’activacié de 1°0,. A més, es creu que
els complexos peroxo son espécies actives en diferents reaccions
catalitiques i per tant, la determinaci6é completa de les seves
propietats és important.

trans-p-1,2-peroxo ('P)

., No s’ha determinat que aquests tipus de complexos
o _cu'L
[Pt g - - - - P N L,

Lo o siguin rellevants a nivell bioquimic perd sén

relativament accessibles sintéticament a partir de la unidé de
dos complexos mononuclears de coure amb 0,. S”han desenvolupat
alguns estudis per determinar la influencia del Illigand (&atom
donor, efectes estérics, geometria,...) en les caracteristiques
dels intermedis de tipus trans-u-1,2-peroxo. Agquests estudis han
permés comprovar que, basicament, la Tformacié del complex P
depén dels atributs del lligand. Tots els compostos P ben
caracteritzats s’han sintetitzat a partir de 1ligands
tetradentats. També s’han aconseguit preparar directament
intermedis de tipus trans-p-1,2-peroxo a partir de [lligands

dinucleants.?
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p—nn’—peroxo (P)

El mode de coordinacié SP va ser descobert per
u'! |\\ JL Kitajama et.al.® amb la resolucié de I’estructura
d’un cristall per raigs X de [(Tp'""Cu).(0,)] (Tp'r?
= tris(3,5-diisopropilpirazolil)hidroborat). La similitud entre
les caracteristiques espectroscopiques d’aquest compost 1 de la
forma oxidada de 1”hemocianina va permetre determinar el mode de
coordinacié de 170, a aquesta proterna abans de resoldre
I’estructura del centre natural .?
Aquest fet va suposar un éxit molt important per la quimica
bioinorganica perqué a partir de la caracteritzacié d’un compost
de coordinacié “senzill” es va poder reconeixer correctament el
mode de coordinacié de 170, en un sistema natural. Basicament,

es va confirmar:

- I’existéncia d’una clara correspondéencia entre
caracteristiques espectroscopiques i estructurals

- que estructures obtingudes a partir de complexos model
senzills sota condicions no bioldogiques proporcionen especies

plausibles per mecanismes proposats en sistemes biologics.

bis(u-oxo) (0)

De moment, no s’ha determinat la importancia dels
um{i::>cmm intermedis de tipus bis(u-oxo) a nivell bioquimic.
El primer cor de Cu''"-(u-0),-Cu''"' va ser ben descrit
per Tolman et.al el 1996 2*-?® tot i que hi havia evidéncia de la

seva existéncia des de 1993.%7-28

23 N. Kitajama, K. Fujisawa, C. Fujimoto, Y. Moro-oka, S. Hashimoto, T.
Kitagawa, K. Toriumi, K. Tatsumi, A. Nakamura, J. Am. Chem. Soc. 1992,
114, 1277-1291.

24 K.A. Magnus, H. Ton-That, J.E. Carpenter, Chem. Rev. 1994, 94, 727.
2 J_A. Halfen, S. Mahapatra, E.C. Wilkinson, S. Kaderli, V.G. Young,
L. Que Jr., A.D. Zuberbihler, W.B. Tolman, Science 1996, 271, 1397.

26 V. Mahadevan, Z.G. Hou, A.P. Cole, D.E. Root, T.K. Lal, E.I.
Solomon, T.D.P. Stack, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 11996.

27 K.D. Karlin, N. Wei, B. Jung, S. Kaderli, P. Niklaus, A.D.
Zuberbuhler, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 9506.

28 K. Uozomi, Y. Hayashi, M. Suzuki, A. Uehara, Chem. Lett. 1993, 963.
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Bis(u-oxo) i u-n*n’-peroxo soén isomers que poden establir un
rapid equilibri. Aquest equilibri esta influenciat per els
efectes estérics del Illigand, el contraié, el solvent i les
caracteristiques electroniques del lligand.

o]
? Cuﬁr/ \\\C

N

uin

Figura 1- 4. Equilibri entre la forma Bis(u-oxo) i p-n“*n’-peroxo.

L’existéncia d’aquest equilibri va ser determinat per Tolman

et.al.® amb Iligands de tipus triazaciclonona (TACN).
1.5.1.3. Complexos Cu/0, 3:1

O/Amk Les oxidases multinuclears de coure duen a terme
Lcw//\\\ I’oxidacié de diferents substrats acoblada a la
o—aut reduccié completa d’0, a H,0 (4e) en un centre
trinuclear de coure. En aquests sistemes, la incongruent relaci6
entre una reduccidé a 4e” i un centre trinuclear de coure s’entén
per la preséncia d’un altre centre que injecta el quart

equivalent situat lluny del cor metal-lic.

L”dnic treball de complexos amb una relacié Cu:0, 3:1 data del
1996,% en el qual es descriu I’existéncia d’un atom de coure en
estat d’oxidacié +3. En aquest cas, es parteix de complexos de
Cu(l) mononuclears que al interaccionar amb la molecula d’oxigen
generen estructures trinuclears en qué coexisteixen dos atoms de
Cu(ll) amb un centre de Cu(lll). En [I’esquema segiuent es
presenta el tipus de Illigand i la reacciéo duta a terme per
preparar aquest complex oxigenat de valéncia mixta.

2% W_B. Tolman, Acc. Chem. Res. 1997, 30, 227-237
¢ A.P. Cole, D.E. Root, P. Mukherjee, E.l. Solomon, T.D.P. Stack,
Science 1996, 273, 1848-1850.
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-80°C, CH.CI,

N
0, 3MeCN

N-Me,
L: O’
“/N-Me,

Figura I- 5. Mecanisme d’obtencié d’intermedis Cu:0, 3:1.

3[LCu'(MeCN)T* [L5Cuz0,13*

Es creu que el poc impediment estéric d’aquest lligand és el que
permet la formacid del cluster trinuclear amb 1°0,. No obstant,
aquesta reaccid depen, en gran mesura, de la concentraci6é de
Cu(l) en el medi de reacci6é jJja que s’ha comprovat que a
concentracions inicials inferiors a 1 mM es generen espéecies
dinuclears. Aquest fet és atribuible a que el lligand utilitzat
en aquesta sintesi no és capa¢ d’exercir cap mena de control

sobre la nuclearitat del complex de coure generat.

1.6. Estabilitat de I’estat d’oxidacidé +3 del coure.

Els complexos de Cu(lll) descrits a la literatura son
majoritariament inestables térmicament. Mitjancant grups
trifluoroalquilics (com per exemple, CF3") s”aconsegueix la seva

estabilitzacio

i per tant, la possibilitat de caracteritzar-
los estructural 1 espectroscopicament. Els primers que van
descriure compostos de Cu(lll) va ser Margerum i col-laboradors,
establint sistemes estabilitzats per péptids.

Dins aquest ambit, la quimica més coneguda d’estabilitzacio
d’estats d’oxidacio elevats és la de les porfirines 1 més
recentment, complexos organometal-lics de Cu(lll) han estat
sintetitzats mitjancant Illigands N-Confused porfirina (NCP),

Iligands de tipus porfirinic.

31 a) M.A. Willert-Porada, D.J. Burton, N.C. Baenziger, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. 1989, 1633-1634, b) D. Neumann, T. Roy, K.F. Tebbe, W.
Crump, Angew. Chem. 1993, 105, 1555, Angew. Chem. Ed. Engl. 1993, 32,
1482-1483, c¢) R. Eujen, B. Hoge, D.J. Brauer, J. Organomet. Chem.
1996, 519, 7-20.
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Temps enrere, [1’arllament i caracteritzacié de complexos de
Cu(lll) semblava un fet bastant dificil i estrany, pero avui en
dia cada cop es coneixen un major nombre de complexos de Cu(lll)
estabilitzats mitjancant una gran varietat de lligands.®

A continuacié es comentaran aquells sistemes més coneguts
capacos d’estabilitzar el Cu en un estat d’oxidacié poc
habitual, com és el +3.

1.6.1. Sistemes L-Cu(lll).

1.6.1.1. Sistemes complexos Cu(lll)-péptids.

Una Ilarga col-lecci6é de sistemes peptidics han estat utilitzats
per estabilitzar metalls amb un estat d’oxidacié elevat, com és
el cas del Cu(lll), gracies sobretot al poder electrodonador
d’aquests sistemes.*

Un gran interés ha crescut pels complexos de Cu(lll) degut al
paper d’aquest metall en I’activitat de molts enzims,* i a la
possibilitat que els complexos peptidics de Cu(lll) puguin
actuar com a agents trencadors del DNA,®* aixi com la deteccid de
peptids a partir del potencial redox de la parella
Cu(l1)/Cu(11).% Dits complexos de Cu(lll) també so6n postulats
com a part del centre actiu de la galactosa oxidasa 3% o
d’altres enzims com la tirosinasa.®

Una série d’investigacions dutes a terme en els ultims anys per
Margerum D. W. i1 col-laboradors han permés la caracteritzaci6 de
complexos de Cu(lll) amb tri o tetra péptids,* els quals

32 M. Melnik, M. Kabesova, J. Coord. Chem. 2000, 50, 323-338.

33 M.P. Youngblood, D.W. Margerum, Inorg. Chem. 1980, 19, 3068.

34 pP.L. Holland, K.R. Rodgers, W.B. Tolman, Angew. chem. Int. Ed.
1999,38, 1139.

% C.J. Burrows, J.G.Muller, Chem. Rev. 1998, 98, 1145.

%6 J.S. Rybka; D.W. Margerum, Inorg. Chem., 1981, 20, 1453.

37 a) G.A. Hamilton, R.D. Lobby, C.R. Hartzell, Bichem. Biophys. Res.
Commun. 1973, 55, 333 b) R.D. Lobby, G.A. Hamilton, J. Am. Chem. Soc.
1976, 98, 626.

%8 N. Ito, S.E.V. Phillips, L. Stevens, Z.B.Ogel, M.S. Mc Pherson,
K.D.S. Yadav, P.F. Knowles, Nature, 1991, 350, 87.

% a) McDonald, W.M. Scheper, D.H. Lee, D.W. Margerum, Inorg. Chem.
1995, 34, 229-237 b) M.R. McDonald, F.C. Fredericks, D.W. Margerum,
Inorg. Chem. 1997, 36, 3119-3124.
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mitjancant un senzill mecanisme s’uneixen a les bases

nitrogenades del DNA, provocant el seu trencament selectiu.®

. R 0o o
R\444<H I
/ \ NA -
0N N ° R=R'=H cu"'(H GlyHi
N A quan R = R”= Cu' " (H_,Gly,His)
Rl cu \ R = R’= CHy  Cu""'(H_Aib,His)
R7 ﬂz 4 \ R=HR’=CHy Cu'""(HLAlaHis)
\
H
R 0
‘0
0 QxN\ N
ci quan R = R’= H  Cu""'(H.,Gly,Ha)"
R 7 ON— R = R’= CHy  Cu'""(H_,Aib,Ha)*
' N / \ - - 3 -2 2!
R Hp 4
b
H
R
(0 & NHCH,co0"
o Q. N
quan R = H  Cu'"""(H_,Gly,HisGly)
\
/ N— R =CH, Cu'"(H,AibHisGly)

Figura I- 6. Els complexos de Cu(lll) més destacats sintetitzats per
Margerum i col-laboradors, on Aib és acid a-aminoisobutiric, Ala és L-
alanina, Gly és la glicina, His la L-histidina i Ha fa referencia a la
histamina.

Dins aquest context, cal destacar el complex peptidic [Cu''"'(H.
sAib3)], Jja que aquest complex és usat com a referéncia per la
determinacié de complexos de Cu(lll) mitjancant la técnica
d’espectroscopia d’absorcié de raigs X.

Aquest complex presenta una banda molt caracteristica a 8981 =+

0.5 eV, corresponent a una transicio 1s — 3d d”un Cu(l11).%

40 J.L. Dubois, P. Mukherjee, A.M. Collier, J.M. Mayer, E.I. Solomon,
B. Hedman, T. D. P. Snack, K.O. Hodgson, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119,
8578-8579.
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1.6.1.2. Sistemes Cu(lll)-porfirines.

Les porfirines s6n els sistemes més coneguts per tal
d’estabilitzar els centres metal-lics amb un estat d’oxidacio
elevat. A la literatura se’n descriuen molts casos, en els quals
es descriu I’estabilitzacié de metalls amb un elevat estat
d’oxidacio com és el cas del Fe (1V),* Co (111),* Rh(l111),*? Cr
\),% Mn(W*, NidiiD* i fins i tot Cu (111).%% Un exemple del
comentat anterior, pot observar-se en la segient figura,

X Arox
F, F H H
on Ar = FF 6 H o H

X= OCH3, CH3, H, CF3

Y= H, Br

Figura I- 7. Diferents sistemes descrits per Gosh*® on pot observar-se
el Cu(lll) coordinat a una porfirina diferentment substituida.

1.6.1.3. Sistemes Cu(ll11)-N-Confused porfirines.

Recentment, compostos de Cu(lll) han estat estabilitzats

mitjancant sistemes N-confused porfirina (NCP), sistemes que

46

contenen lIligands de tipus porfirinic,”™ els quals a través de

4 a) E. Van Caemelbecke, S. Hill, M. Autrey, V. A. Adamian, J. Lex,
J.-P. Gisselbretch, M. Gross, E. Vogel, K. M. Kadish, Inorg Chem.
1996, 35, 184. b) S. Cai, F. A. Walter, S. Licoccia, Inorg Chem 2000,
39, 3466. c) L. Simkhovich, N. Galili, 1. Saltsman, 1. Goldberg, Z.
Gross, Inorg Chem 2000, 39, 2704.

42 A_E. Meier-Callahan, H.B. Gray, Z. Gross, lInorg. Chem 2000, 39, 3605
48 L. Simkhovich, G. Golubkov, Z. Gross, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
2000, 39, 4045.

4 S_ Hill, J. Lex, E. Vogel, H. Schmickler, J-P. Gisselbrecht, C.
Haubtmann, M. Bernard, M. Gross, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36,
357.

4 1.H. Wasbotten, T. Wondimagegn, A. Ghosh, J. Am. Chem. Soc., 2002,
124, 8104-8116.

46 @) J-Y. Shin, H. Furuta, A. Osaka, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40,
619-621. b) H. Furuta, N. Kubo, M. Hiromitsu, Y. Ishikawa, A. Osaka,
H. Nanami, T. Ogawa, Inorg. Chem. 2000, 39, 5424-5425. c) M. Stepién,
L. Latos-Grazynski, Chem. Eur. J. 2001, 7, 5113.
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dos grups C (carbanions) i un N permeten I’estabilitzaci6 de
I’estat d”oxidacié +3 del coure.*"-8

Esquema 1- 1. Sintesi dels complexos organometal-lics de Cu(lll) amb
els Iligands N-confused porfirina.

R + Cu(OACc),-H,0 > R

N.CP

R:C6F5

R> = OC2H5

Una reactivitat similar es observada quan amb els mateixos
Iligands s’utilitza una sal de Ag' obtenint un complex
organometal-lic de Ag(111),%-* o bé una sal de Ni'' obtenint un
complex organometal-lic de Ni(11).%°-% Tot i aixd, Furuta i
col - laboradors en aquests estudis no donen cap tipus de detall
mecanistic, per tal de determinar com té lloc I’activaci6 del

enllac C-H.

Chimielewski i col -laboradors,*® wvan observar I”activacio
d’enllacos C-H de manera similar als lligands NCP i sals de Cu
(1), pero en el seu cas detecten la formacié d’organometal-lics
de Cu(ll), tot i que la primera estructura de RX obtinguda d’un
compost organometal-lic de Cu(ll) va ésser publicada I’any 2001
per Furuta i col-laboradors.®

47 H. Furuta, H. Maeda, A. Osuka, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 803-807.
48 p_J. Chmielewski, L. Latos-Grazynski, 1. Schmidt, Inorg. Chem 2000,
39, 5475-5482.

4 H. Furuta, T. Ogawa, Y. Uwatoko, K. Araki, Inorg. Chem. 1999, 38,
2676-2682.

50 p_J. Chmielewski, L. Latos-Grazynski, K. Rachlewicz, T. Glowiak,
Angew. Chem. Int. Ed. 1994, 33, 779.

51 H. Furuta, T. Ishizuka, A. Osaka, Y. Uwatoko, Y. Ishikawa, Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2323-2325.
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1.6.2. Implicacio d’especies de Cu(lll) en diferents processos a

nivell quimic o bioquimic.

1.6.2.1. Intermedis en les reaccions d’hidroxilaci6é aromatica.

L’activaciéo d’enllacos C-H mitjancant metalls sOon de gran
interées degut a la seva implicacié en reactivitat de
metal -loenzims 1 oxidacions industrials. Oxidacions condurdes

per metal-loenzims de coure com la tirosinasa,>

o la pB-dopamina
hidroxilasa,® les quals son les més estudiades, i de les quals
molts models quimics han estat sintetitzats.®

En el cas particular de la tirosinasa, han estat caracteritzats
intermedis de tipus peroxo, (u:n?:n?-peroxo)dicoure(ll), els
quals es considera que soén les especies actives en les reaccions
d’hidroxilacié aromatica. En aquest sentit, existeixen una
Ilarga Ilista de models quimics referents a la reactivitat de la
tirosinasa, on es postula una hidroxilacidé intramolecular del
Iligand a través del atac d’un grup peroxid sobre el sistema =
del anell aromatic.®® Tot i aix0, encara es plantegen moltes
questions °° sobre quin és el mecanisme d’aquestes reaccions
d’hidroxilacié, 1 més concretament quan es produeix el
trencament del enllag 0-O. Des del descobriment del equilibri
entre els intermedis (u:in?:n?-peroxo)dicoure(1l) i els (bis(u-
oxo))dicoure(111),% (veure Figura I- 4) aquests ultims s’han

postulat com a especies actives capaces d’hidroxilar

52 D_E. Wilcox, A.G. Porras, Y.T. Hwang, K. Lerch, M.E. Winkler, E.I.
Solomon, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 4015.

58 J.P. Klinman, Chem. Rev. 1996, 96, 2541-2561.

% a) R.W. Cruse, S. Kaderli, K.D. Karlin, A.D. Zuberbihler, J. Am.
Chem. Soc. 1988, 110, 6882. b) K.D. Karlin, M.S. Nasir, B.l. Cohen,
R.W. Cruse, S. Kaderli, A.D. Zuberbihler, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,
1324. c¢) L. Casella, E. Monzani, M. Gullotti, D. Caravagnoni, G.
Cerina, L. Santagostini, R. Ugo, Inorg. Chem. 1996, 35, 7516. d) R.
Menif, A_E. Martell, P.J. Squattrito, A. Clearfield, Inorg. Chem.
1991, 29, 4723. e) S. Mahapatra, S. Kaderli, A. Llobet, Y_M. Neuhold,
T. Palanché, J.A. Halfen, V.G. Young, Jr., T.A. Kaden, L. Que, Jr.,
A_D. Zuberbuhler, W.B. Tolman, Inorg. Chem. 1997, 36, 6343-6356.

55 E. Pidcock, H.V. Obias, C.X. Zhang, K.D. Karlin, E.l. Solomon, J.
Am. Chem. Soc. 1998, 120, 7841-7847.

5% V. Mahadevan, R.J.M.K. Gebbink, T. D. P. Snack, Curr. Opin. Chem.
Bio. 2000, 228-234.
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intramolecularment grups fenil dels Iligands (veure Figura I-

8).
7 N\
N E CH3CN
2
2 \of .
i Oz
NCCHs
N Cull, H,0
7 N\ 7\
—N NEt, =N NEt,
OH
Figura 1- 8. Sistema descrit per Tolman, on es produeix una

hidroxilaci6é aromatica intramolecular a través d’un intermedi bis (u-

0X0) -

Per altra banda, pel que fa a [I’hidroxilacié d’espécies
alifatiques només han estat observats intermedis de tipus bis(u-
0X0) .

Tot 1 aixo, I17dltim mecanisme d’hidroxilacié aromatica trobat a
la literatura postula que primer es produeix el trencament de
I’enllagc 0-0 de I’especie peroxo per donar la forma bis(u-oxo),
la qual és la responsable de I’hidroxilacié a través de I’atac
electrofilic sobre I7anell aromatic.

De totes maneres, tampoc es nega I’existencia d’un rapid
equilibri entre les dues especies de Cu(ll) i Cu(lll), cosa que
no ens permet determinar de forma inequivoca quina és l’especie

activa.%-3

57 J_A. Halfen, S. Mahapatra, E.C. Wilkinson, S. Kaderli, V.G. Young,
Jr., L. Que, Jr., A.D. Zuberbihler, W.B. Tolman, Science 1996, 271,
1397-1400.
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1.6.2.2. Catalitzadors en reaccions d’oxidacié d’enllacos C-H i
O-H.

A la literatura trobem una série d’oxocomplexos metal-lics
capacos d’oxidar hidrocarburs mitjancant un mecanisme
d’abstraccié d’atoms d’hidrogen, atributt a la seva afinitat per
un electrdé 1 un proto.

Mayer i col-laboradors,®® ratifiquen el comentat anterior amb la
sintesi de dos complexos de Cu(lll) descrits anteriorment,
[Cu(Pre)](C10,) %° i [Cu(H:Aib3)],®® els quals catalitzen
I’oxidacié6 de I’antracé i1 el 2,4-di-tert-butilfenol amb
rendiments del 60 1 el 85% respectivament i representen els
primers compostos de Cu(lll) capacos d’oxidar intermolecularment
hidrocarburs i fenols.

+ +

0 0 ? ?
NN N, N

ZON N CH,Cl, 7NN

2 Cu + — 5 2 Ca +

~. 7/ N\ \N/ \N/
N N
v DHA v

[Cu(Pre)l* [Cu(PreH)]*
\>L4<? OH OH
O« __N N
VRN
N o]
2
Figura |I- . Oxidacions de [I’antrace i del 2,4-di-tert-butilfenol
mitjancant complexos de Cu(lll). Pre = 3,9-dimetil-4,8-diazaundeca-

2,10-dionadioximat; Aibs; = acid tri-a-aminoisobutiric.

Més coneguda és 1’oxidacid intramolecular d’hidrocarburs
mitjancant compostos de Cu(lll),®® i menys freqgient les

58 M.A. Lockwood, T.J. Blubaugh, A.M. Collier, S. Lovell, J.M. Mayer,
Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 225-227.

5 Y. Sulfab, N.J. Al-Shatti, Inorg. Chim. Acta 1984, 87, L23.

8 D.W. Margerum, Pure Appl Chem. 1983, 55, 23-24.

81 a) S. Mahapatra, J.A. Halfen, W.B. Tolman, J. Am. Chem. Soc. 1996,
118, 11575-11586. b) K.V. Reddy, S.-J. Jin, P.K. Arora, D.S. Sfeir,
S.C.F. Maloney, F.L. Urbach, L.M. Sayre, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112,
2332.
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oxidacions intermoleculars d’enllacos C-H per sistemes complex +
0,.%2 Un altra cas trobat a la literatura referent a la
reactivitat de complexos de Cu(lll) amb substrats externs és el

63

descrit per Stack i col-laboradors,® on descriuen la capacitat

catalitzadora d’un intermedi de tipus bis p-oxo-dicoure(lll)
obtingut a baixa temperatura. Aquestes espécies, amb un estat
d’oxidaci6é elevat, solen actuar d’oxidants i normalment
descomponen a temperatures superiors a —-40°C, cosa que permet
I’oxidaci6é de substrats organics com el 2,4-di-tert-butilfenol,
el 3,5-di-tert-butil catecol i el tiocresol, tal com pot
observar-se a la seguent figura.

0- RCHO (90%)

OH

OH
RCH,OH

~7 \/ PhCH,NH,

N " n N
~a -0 M~
< Cu Cu > - PhCN
‘% N TS0 SN (80%)

(>95%)

(>95%) (>95%)

Figura 1- 10. Activitat catalitica d’un intermedi bis p-oxo-
dicoure(lll) a temperatures inferiors a —40°C amb diferents substrats

externs.

62 4_V. Obias, Y. Lin, N.N. Murthy, E. Pidcock, E.I. Solomon; M. Ralle;
N.J. Blackburn, Y.-M. Neuhold, A.D. ZuberBihler, K.D. Karlin, J. Am.
Chem. Soc. 1998, 120, 12960-12961.

63 v. Mahadevan, J.L. Dubois, B. Hedman, K.O. Hodgson, T.D.P. StacK, J.
Am. Chem Soc. 1999, 121, 5583-5584.
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1.7. Activacio d’enllacos C-H.

L”activacio selectiva d’enllacos C-H o 1la funcionalitzacio
d’hidrocarburs en condicions suaus ha estat i segueix essent un
dels objectius de la industria quimica, la qual ha gastat molts
esforcos i1 diners. La incorporacié i disseny de nous
catalitzadors és un dels majors avencos per tal de reduir els
costos i els danys mediambientals.

Dins d’aquest camp, pren una gran importancia I’oxidacio
d’alcans, ja que aquests so6n molt abundants i facils d’obtenir,
i per tant solen utilitzar-se com a productes de partida en
molts processos quimics amb la TFfinalitat d’obtenir un gran
nombre de compostos organics.

En la Taula 1- 3 es presenten diferents mecanismes descoberts
per a I’activacio de I1’enllag C-H en alcans a través de la
formacié de compostos organometal-lics.

Taula I- 3. Diferents mecanismes d’activacid d’enllagos C-H en alcans.
R
Addici6 oxidativa LpMN + RH ———» LmMn+<H
Metatesi Lm'i/'n + R-H ——  LmM*~R' + R-H
R
R H
Addicié 1,2 LmMN = X + R-H Ly Mn )|<

X =0, NR, CR;

Activacio Lhkmnt + RH ——>  LpyM'—R + H-X
electrofilica )l(
X = halurs , hidroxids, triflat, etc.

Activacio metall-

radical [EooR ] = 2[GooRh 11—, [ponRn IR + [ponRh I1H

Dins d’aquest conjunt de mecanismes cal destacar-ne dos.®%%

64 J.P. Collman, L.S. Hegedus, J.R. Norton, R.G. Finke, Principles and
Applications of Organotransition Metal Chemistry, University Science
Books, Sausalito, 1987, pp. 279-355.

65 R. H. Crabtree, Chem. Rev. 1995, 95, 987-1007.
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El primer fa referéncia a l’activacidé heterolitica, on un metall
electrofilic és capac¢ d’activar un enllag C-H (M™ + R-H—» M™-R +
H). Un dels primers exemples proposats a la literatura, que
transcorria a través d’una activaci6é C-H electrofilica va ser el
sistema de Shilov’s,® on alcans podien ésser oxidats amb sals de
cloroplatinat en medi aquds:

Esquema 1- 2. Sistema de Shilov’s per [I’oxidacié de meta a metanol
mitjancant sals de cloroplatinat.

[PtCL]”
CH, + PICE> + HO (CT) ————»  CHgOH (CHC) + [PICLI” + 2 HCI
H,0, 120°C

Aquest sistema és encara avui un tema de controvéersia des del
punt de vista mecanistic. El mecanisme proposat per Shilov el
1983 consisteix en tres etapes:

a) activacio del alca mitjancant sals de Pt'" per generar
1”intermedi alquilplatinat(ll)

b) oxidacié a dos electrons de l1”anterior intermedi per generar
una nova espécie alquilplatinat(lV)

c) eliminacié reductiva de RX (X= CI o OH) per alliberar I17alca
oxidat i el catalitzador de Pt''.

T e a) T e +
’,/ \\\ ’,/ ‘\\R
ROH + H' N
RCI c)
H,O "
| Pt
cr e WY
/’/|‘\‘R
Figura I- 11. Cicle catalitic de I’oxidacié d’alcans mitjancant sals

de plati en solucié aquosa.

6 a) N.F. Gol’dshleger, V.V. Es’kova, A.E. Shilov, A.A. Shteinman, Zh.
Fiz. Khim. (Engl. Transl.) 1972, 46, 785-786; b) A_E. Shilov, G.B.
Shul’pin, Chem. Rev. 1997, 97, 2879-2932.
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Altres exemples d’activacio electrofilica apareguts
posteriorment fan referencia a I1’oxidacié d’alcans mitjancant
ions metal-lics electrofilics en condicions fortament acides,® i
en les quals s’utilitzen varis metalls amb estats d’oxidacio
elevats ( Hg'', co''', Pd'', Rh''' )_®8

El segon méetode es tracta d’una reaccidé d’addicid oxidativa, un
exemple del qual pot transcorre a través de la formacié d’un
enllac agostic C-H-M" % acabant obtenint una espécie C-M"2-H.
Un altre exemple el trobariem amb el cas de les addicions
oxidatives intramoleculars, anomenades ciclometal-lacions,”™ les
quals son ampliament conegudes, mentre que les reaccions
intermoleculars son escasses degut a la facilitat que tingui
Iloc una eliminaci6 reductiva.”

La majoria de reaccions d’addicié oxidativa tenen lloc
mitjancant complexos amb metalls de [la tercera série de

transicié o per terres rares,’

73

els quals formen un enllag¢ fort
amb el carboni,” pero també trobem exemples amb metalls de la
segona série de transicié " com el Pd, Ru, Rh ™ o de la primera
série de transici6 com el Ni o Co.’®

Un altre sistema d’oxidaci6é d’alcans molt important és el cas de
la Metanomonooxigenasa MMO (metal-loprotetna de ferro), la qual

catalitza la monooxidacié del metd 1 en la qual intervenen dos

67 s.s. Stahl, J.A. Labinger, J.E. Bercaw, Angew. Chem. 1998, 110,
2298-2311, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2180-2192.

68 a) R.A. Periana, D.J. Taube, E.R. Evitt, D.G. Loffler, P.R.
Wentrcek, G. Masuda, T. Voss, Science 1993, 259, 340-343. b) M.N.
Vargaftik, I1.P. Storalov, I.1. Moiseev, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1990, 1049-1050. c) A. Sen, Acc. Chem. Res. 1988, 21, 421-428. d) S.
Nombra, S. Uemura, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 129-130.

6 M. Brookhart, M.H. Green, J. Organomet. Chem. 1983, 250, 395-408.

° E_C. Constable, Polyhedron 1984, 3, 1037.

™ A.H. Janowicz, R.G. Bergman, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 3929.

2 a) N. Sanding, W. Koch, Organometallics, 1997, 16, 5244-5251. b) M.
D. Su, S.Y. Chu , J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 5373-7383. c) K.L. Lu,
H.H. Lee, C.M. Wang, Y.S Wen., Organometallics 1994, 13, 593-599.

” a) J.A. lbers, R. DiCosimo, G.M. Whitesides, Organometallics 1982,
1, 13. b) M.J. Buchanan, J.M. Styker, R.G. Bergman, J. Am. Chem. Soc.
1986, 108, 1537-1550.

4 P_E.M. Siegbahn, M.R.A. Blomberg, M. Svensson, J. Am. Chem. Soc.
1993, 115, 1952-1958.

® a) J. Chatt, J.M. Davidson, J. Chem. Soc. 1965, 843; b) W.D. Jones,
F.J. Feher, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1650.

® a) J.P. Kleiman, M. Dubeck, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 1544; b) S.
Horiie, S. Murahashi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1960, 23, 247.
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equivalents reductors que provenen de NAD(P)H, i una molécula
d’0,. Un atom d’oxigen es reduit a H,0 mentre que el segon és
incorporat al substrat per donar lloc a la formacidé de metanol.

Esquema 1- 3. Reacci6 d’oxidaci6 d’alcans catalitzada per la MMO.

MMO
CH, + 0, + NAD(P)H + H* ———= CH,0H + NAD(P)* + H,0

MMO catalitza I’oxidaci6é de diferents hidrocarburs saturats fins

a Cg, anells aromatics, alquens halogenats i heterocicles. Es

evident que es tracta d’un enzim poc especific 1 d’alta

reactivitat.’’-78.79.80

El mecanisme de reacci6 d’aquesta metal-loproterna és complex i

fascinant. Es proposa un mecanisme amb les diferents etapes. ®

- interacci6 entre 1°0, i el dimer de Fe(ll) per donar una
unitat Fe(111)-0.2Fe(lll)

- evoluci6 de la unitat Fe(111)-0,>Fe(l111) cap a dos Fe(1V)-0".

- activacio6 de I’enllag C-H per la unitat Fe(1V)-0 .

- reducci6 del dimer de Fe(l1l1l) final a través del NAD(P)H

1.7.1. Activacio6 enllacos C-H en sistemes N-confused porfirina

Molt recentment, s’ha observat l”activaci6 d’enllacos C-H per un
gran nombre de metalls de la primera i segona série de transicio
en sistemes macrociclics N-confused porfirinics, sistemes que

46

contenen lligands de tipus porfirinic,* on un o dos grups C-H

pirrolics poden ser activats per donar lloc a la formacié dels
corresponents organometal-lics.*"-%®

Dita activacio pot ésser duta a terme per metalls de la primera
serie de transici6o com el Cu, Ni o Zn, o bé de la segona seérie

de transicio, com la Ag o el Pd. En aquest sentit, el primer

7 H. Dalton, Adv. Appl. Micgrobiol. 1980, 26, 71-87.

® K.K. Andersson, W.A. Froland, S.-K. Lee, J.D. Lipscomb, New. J.
Chem. 1991, 15, 411-415.

7 1.J. Higgins, D.J. Best, R.C. Hammond, Nature 1980, 286, 561-564.

80 M.J. Rataj, J.E. Kauth, M_.l. Donnelly, J. Biol. Chem. 1991, 266,
18684-18690.
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complex descrit amb un sistema N-confused porfirina, va ésser
obtingut de la reaccid entre una sal de Ni(ll) 1 el Iligand
H.NCTTP. Aquest complex és diamagnetic i el lligand N-confused
porfirina actua com a |Qlligand dianionic, estabilitzant el
Ni(ll).5°'51

CHCIz/Etanol
+ NicCl, —_—
reflux

H,NCTTP Ni (NCTTP)

Figura I- 12. Ruta sintéetica per 1’obtenci6 del primer complex descrit
de Ni(ll) en un sistema N-confused porfirina (R = fenil).

En el cas d’un altre metall de la primera série de transicio,
com el zenc, la reactivitat trobada va ésser diferent, observant
la retencié de [I’enllag C-H interior. La reaccidé entre una
solucié en diclormeta del Iligand N-confused porfirinic i una
soluci6 d’acetat de zenc en metanol i posterior tractament amb
clorur de sodi va donar Iloc a la formacié del complex
Zn(NCTPP)CI1.* Furuta i col-laboradors també van determinar per
difraccid de raigs X, la formacié d’un nou complex Zn(NCTPP)(py)

a través d’una reactivitat similar.®

cl
R
//H —
CH,Cl,/Metanol %\*\NH
_» R /Zn N z

NaCl =N N

R

/

NCTPP Zn(NCTPP)CI

Figura I- 13. Esquema d’obtenci6é del complex de zZn(11). (R = fenil).

Un exemple de dita activacié C-H a través de metalls de Ila
segona série de transicid, seria el cas d’una sal de Pd(Il).%®

81 g5 _K. Lee, J.C. Nesheim, J.D. Lipscomb, J. Biol. Chem. 1993, 268,
21569-21577
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Aixi doncs, la reaccido de Pd(OAc), amb la N-confused porfirina
(HoNCTTP) en cloroform déna lloc a la forma metal-lada interna
en un rendiment del 50%. En aquest complex, el Pd es troba en el
centre del macrocicle, i el carboni es troba coordinat al centre
metal - lic. L’estructura d’aquest complex és analoga a
I’estructura observada per una sal de Ni(ll) (veure Figura I-

12).
/
CHCI, NH =
+ Pd(CHsCO,), R d

H,NCTPP PA(NCTPP)

Figura 1- 14_. Esquema d’obtencid del determinat complex de Pd(l1) amb

un lligand N-confused porfirina. (R = tolue).

Per tal d’examinar si aquest lligand N-confused porfirinic podia
estabilitzar metalls amb alts estats d’oxidacidé, Furuta i
col-laboradors van fer reaccionar dit derivat porfirinic amb
trifluoroacetat de Ag' en CH,CI,/MeOH. L’estructura del complex
de Ag resultant (caracteritzat per difraccid de raigsX) dona que
I’estructura del complex es troba propera a una geometria
planoquadrada, actuant el lligand com a trianionic i produint-se
I’activacio de I’enllag C-H, estabilitzant l’estat d’oxidacié +3

de la Ag.*
R
—
7 =~ °NH
CH,Cl,/Metanol NH - C==
+ Ag(CF4C0,) - R y /AQ\N Y
S ~ Mz
Figura 1- 15. Obtencié del complex de Ag(lIl) amb un Iligand N-

confused porfirina. (R = fenil).

82 H. Furuta, A. Ishizuka, A. Osuka, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 5622.
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Tot 1 aixo, Furuta i col-laboradors en aquests estudis no donen
cap tipus de detall mecanistic, per tal de determinar com té
Iloc I’activacié del enllag C-H.

Chimielewski i col-laboradors® van observar una activacié C-H
similar amb els lligands NCP i sals de Cu(ll), pero en el seu
cas observen la formaci6é d’organometal-lics de Cu(ll), tot i que
la primera estructura de RX obtinguda d’un compost
organometal-lic de Cu(ll) va ser publicada I’any 2001 per Furuta

i col-laboradors,® precisament amb aquests lligands porfirinics.

Per tant, el trencament de [I’enllag C-H en [Iligands NCP
mitjancant una gran varietat de metalls de la primera 1 segona
serie de transici6é en condicions suaus, obre una nova via en el

camp de lI’activacioé d’enllacos C-H.

1.7.2. Complexos agostic Aril C-H i C-C

L’activacié d’enllacos C-H 1 C-C per diferents metalls de
transicid en medi homogeni és un del camps de major importancia
en la quimica organometal-lica, degut a la seva vinculacio en el
disseny de nous processos selectius 1 eficients per la
funcionalitzacidé d’hidrocarburs. Mentre que l1’activacié C-H en
solucié, formant productes d’insercié metal-lica en I’enllag C-
H, ha estat extensivament estudiada, exemples d’addicions
oxidatives C-C per complexos metal-lics sén menys conegudes,
d’aqui el gran interés per aquesta area de coneixement. En
principi, la inserciéo del metall en enllagcos C-C ha d’ésser
cinéticament i termodinamicament menys favorable que en enllagos
C-H. Els factors cinétics fan referéncia a la TfTacilitat del
centre metal-lic per aproximar-se al enllag C-H vs C-C, a
I’abundancia estadistica d’enllagos C-H, 1 a la major energia

d’activacio6 per I’addicidé oxidativa C-C vs C-H.

Un dels mecanismes acceptats d’activacid d’enllacos C-H per la
comunitat cientifica, té |Illoc mitjancant el trencament
d’enllacos C-H intermolecularment o intramolecularment per

diferents metalls, implicant la inserci6 d’aquests en I1’enllag
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C-H (addicio6 oxidativa) precedida de la formacio d>un complex n?
metall arene.® Un altre mecanisme té lloc a través de l’atac
electrofilic del centre metal-lic sobre el carboni ipso de
I1’anell aromatic, donant Iloc a 1la formacié d’un complex
metal-lic arenium (Wheland), seguit de la pérdua del prot6.® Una
tercera ruta sintética implica [la formacié d’intermedis
agostics. Van Koten,®® Milstein,®® i Gusev® han descrit la
formacid d’intermedis agostics per [l’activacié d’enllagos C-H
amb ruteni i1 rodi, amb la seva respectiva caracteritzacio.

|

addicio6 oxidativa B:

H
H /
@ S L @TM] — @_[
M] + H*

metal -lacié electrofilica

N

Figura 1- 16. Diferents rutes sintétiques per I’activacié d’enllacos

H\
_"_'.]:M]

intermedi agostic

C-H aromatics mitjancant complexos metal-lics.

Un exemple d’activacié d’enllagos C,j-H a través d’intermedis
agostics correspondria al mostrat en la Figura I- 17, on el
tractament del complex PCP-Ru'' amb un Iligand addicional PCP va

donar lloc a I’intercanvi de lIligands 1 conseqient formacié de

8 (a) W.D. Jones, F.J. Freher, J. Am. Chem. Soc., 1982, 104, 4240. (b)
W.D. Jones, F.J. Freher, Acc. Chem. Res., 1989, 22, 91.

84 per estudis detallats sobre complexos de metalls de transicio: (a)
Y. Aoyama, T. Yoshida, K. Sakurai, H. Ogoshi, Organometallics, 1986,
5, 168. (b) G.B. Shul’pin, G.V. Nizova, A.T. Nikitaev, J.
Organometallics Chem., 1984, 276, 115. Per un review sobre
ciclometal -lacions: A.D. Ryabov, Chem Rev., 1990, 90, 403.

8 (a) P. Dani, T. Karlen, R.A. Gossage, W.J. Smeets, A.L. Spek, G. van
Koten, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 11317.(b) P.Dani, M. Albrecht,
G.P.M. van Klink, G. van Koten, Organometallics, 2000, 19, 4468.

8 A. Vigalok, O Uzan, L.J.W. Simé6n, Y Ben-David, J.M.L. Martin, D.
Milstein, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 12539.

8 D.G. Gusev, M. Madott, F.M. Dolgushin, K.A. Lyssenko, M.Y. Antipin,
Organometallics, 2000, 19, 1734.
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I’espécie p?>-C-H PCP-Ru'', tenint dos lligands PCP coordinats a
un centre metal-lic. L’estructura de raigs X i estudis
espectroscopics de RMN d’aquest complex van determinar la
formacio d’un complex aril nm?-C-H agostic de Ru'', on el proto
agostic es troba situat entre dues especies en equilibri,
corresponents a diferents interaccions, n?- i el n3-PCP, entre el

metall i els lligands.

PPh,
R‘C{ * "SO5CF, *+ "S04CF4
PPh, prBU, Bl PBU, N

Tt
P*Bu, Ehz pPh2
R =H, D, Br — H .,
PPh3 - _/_-—H N
~0S0,CF “ R N
| 2CFs  _pph, P P
Ph
P*Bu, PtBU, 2 ptau, ™
PCP—RU” H.Z—C—H PCP—RU“

Figura 1- 17. Reaccié de formacié d’un complex aril n?-C-H agostic de

Ru''.

Un altre exemple d’una determinacio d’un intermedi agostic n3-C-
H, provindria de la reaccié entre el Iligand PCP i1 la sal
[Rh(C:H)(CO)(Solv), ] (n = 1, 2), la qual cosa permet la
caracteritzacié estructural del complex p?-C-H PCP-Rh' on

s’observa un enllac de tipus agostic n?-C-H.%8 Per altra banda,
aquest protd agostic és susceptible d’ésser intercanviat per un
deuteri en D0, o bé d’ésser arrencat amb EtsN com a base, per
donar lloc a la formaci6é del complex PCP-Rh'. El tractament de
PCP-Rh' amb HOTF activa el procés reversible donant lloc a la
formaci6 del intermedi agostic p?-C-H PCP-Rh', el qual és estable
a temperatura ambient i essent Unicament inestable en preséncia
d”una base.

8 A. Vigalok, 0. Uzan, L.J.W. Shimon, Y. Ben-David, J.M.L. Martin, D.
Milstein, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12539.
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R PtBu,
+
R ---Rh—-co OTF
R P*Bu, H)/
P*Bu
R H 2 R PtBu,
NEt,
R PtBU, — - R Rh—-CO
. HOTF
PCP
PtBu,
+ R PBu,
+ PCP-Rh!
[Rh(C,H,) (CO) (Solv)n]*OTF" R —-—Rh-cO OTF
(=12 H;/
R = H, Me
PtBu

p2-C-H PCP-Rh!

Figura I- 18. Formaci6é d’un intermedi p?-C-H PCP-Rh' amb Iligands PCP.

Tal com s’ha comentat anteriorment, els exemples de complexos on
s’observi la formacié d’enllagcos agostics C-C...M soén
extremadament estranys, i tant sols una petita informacio
estructural és disponible.®-%-°1:92 De totes maneres, existeixen
encara moltes preguntes per resoldre, com per exemple, son els
enllacos C-C agostics formats durant les reaccions d’acoblament
C-C? Es la formacié d’un enllac agostic C-C un requeriment
necessari per l’activaci6é C-C? L’estudi dels detalls mecanistics
sobre 1’addici6 oxidativa d’enllacos C-C en un complex neutre de
Rh(1), no revelen la formacié d’un intermedi agostic C-C.% Per
tant, soOn necessaris més exemples per tal d’apropar-se a la
determinaci6 dels requeriments per la formacié de complexos que
continguin enllagos agostics C-C.

Aixi doncs, un exemple, vindria donat pel tractament del complex
PCP-Rh'-(1) amb CO donant lloc a la formacié selectiva d’un

adducte u'-CO PCP-Rh'-(2), el qual a través d’una migracio del

8 A. Vigalok, B. Rybtchinksi, L.J.W. Shimon, Y. Ben-David, D.
Milstein, Organometallics 1999, 18, 895.

% (a) A. Vigalok, D. Milstein, Organometallics 2000, 19, 2341. (b) A.
Vigalok, D. Milstein, Acc. Chem. Res. 2001, 34, 798.

%1 R. Tomaszewksi, . Hyla-Kryspin, C.L. Mayne, A.M. Arif, R. Gleiter,
R. Ernst, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 2959.

%2 R.H. Crabtree, R.P. Dion, D.J. Gibboni, D.V. McGrath, E.M. Holt, J.
Am. Chem. Soc. 1986, 108, 7222.

% M. Gandelman, A. Vigalok, L. Konstantinovsky, D. Milstein, J. Am.
Chem. Soc. 2000, 122, 9848.
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metil dona lloc a I’estructura agostica C-C.%-% Aquesta, tot i
trobar-se en equilibri amb la forma PCP-Rh'-(3), per difraccio
de raigs X i estudis de RMN es demostra que preval sobre
I’altre. La distancia entre I’enllag C-C i1 el centre metal-lic
de Rh és més curta que la suma del radi de Van de Waals dels
atoms implicats (2.817A), mentre que la distancia d’enllac
metall-Ci,so de 2.354A és més Ilarga que [I1’habitual distancia
d’enllac sigma Rh-C. Finalment, destacar que I1’enllag C-C es
troba Ileugerament allargat, i que I’aromaticitat de [1’anell
aromatic no es troba significativament pertorbada.

CH,
P'Bu, P*Bu, -P*Bu,
R //\Ah—Me %» R //\Ah{’\fﬁlg RT, R Rh—CO
/
PtBu, P*Bu, tBu,
PCP-Rh!- (1) PCP-Rh'-(2) u2-C-C PCP-Rh! PCP-Rh'-(3)
Figura 1- 19. Ruta sintética de formacié d”’un complex agostic C-C amb

una sal de Rh.

Un altre exemple d’activacions C-C agostiques, fa referencia a
la selectivitat d’activacions C-C enfront C-H mitjancat el
control d’una série de factors.

4 van arribar a la

Aixi per exemple, Milstein i col-laboradors,®
conclusid que mitjancant 1’Us d’un sistema pincer PCN, s’obtenia
un remarcable grau de control sobre I”activacié d’enllacos C-C,
enfront I’activacié d’enllacos C-H i enfront la formacié d’un
complex agostic C-C, aconseguint aquesta selectivitat en funcid
del precursor de Rh utilitzat. Quan s’utilitza 1la sal
[Rh(C:H4)(solVv),]BF; s’obté el producte C-C activat, mentre que
1’0s del complex dicarbonilic [Rh(CO),(solv),]BF; permet Ila
formacidé del producte C-H activat. L’espéecie monocarbonilica
[Rh(C;H,) (CO) (solv),1BF; reacciona amb el Iligand PCN per donar
Iloc a la formacié d’un complex agostic C-C. La conversié del

complex C-C activat evoluciona cap el producte C-H activat,
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mitjancant el tractament del primer amb CO. De la mateixa
manera, el tractament de l’especie agostica C-C amb CO ddéna lloc
al producte C-H activat. Aquestes observacions clarament
demostren la important influéncia dels lligands m—acceptors (CO)

sobre la selectivitat en I”activaci6 d’enllagos C-C i C-H.

P'Bu,
[RA(C,H,)2(s0IV), 1BF, | 20
Rh—FBF,
THF ///|
HsC—NET,

producte C-C activat PtBu2
PtBu,
[Rh(CO),(solVv),]BF, Rh BF,~
AN
l Cco
THF 0
NET, . NHET,
PCN HP Bu, +
c3 producte C-H activat

\+
---Rh—FBF; BF,"

/ 2 —/
Cco

[Rh(C,H,) (CO) (s0lv), IBF,

C-C agostic

!

PtBu,
CH3
R Rh—co BF/
NEt,
Figura I- 20. Esquema dels diferents productes C-C activat, C-H
activat 1 C-C agostic, obtinguts en funcié del numero de Illigands

carbonil del precursor de Rh.

Un altre factor que determina la selectivitat entre l’activacio
C-H i I’activaci6 C-C és el dissolvent.® Aixi doncs, en el
sistema PCP-Rh, la reaccid pot ésser conduida a través de
I’exclusiva activaciéo de I’enllag C-C o C-H a temperatura
ambient en funcid del dissolvent.

Quan [Rh(coe),(solv),]BF,; reacciona amb el Iligand PCP en THF i1 a
temperatura ambient, déna lloc a la formacié quantitativa del
producte d’activacié C-C. Aquest complex, estable a temperatura

% M. Gandelman, L.J.W. Shimon, D. Milstein, Chem. Eur. J. 2003, 9,

4295-4300.
% B. Rybtchinksi, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4528-4529.
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ambient durant dies, va ésser caracteritzat per técniques
espectroscopiques de RMN, com 3'P{*H} i ¥C{*H}. Per altra banda,
la reacciéo de [Rh(coe),(solv),]BF, amb el [lligand PCP a
temperatura ambient i en una mescla CHsCN:CH,Cl, 1:2, va donar
lloc a la formaci6é exclusiva del producte d’activacid C-H. Dit
producte també va ésser ampliament caracteritzat per les
habituals tecniques espectroscopiques.

P'Bu,

THF/ r_t. +
Rh  BF,"

PtBuU, activacio C-C /|

HaC"™—P*Bu,

PtBu,
PCP
+
[Rh(coe),(solv),1BF, MeCN/ r.t.
activaci6é C-H
Figura I- 21. Esquema de la diferent reactivitat del lIligand PCP i una

sal de Rh' en funcié del dissolvent, (coe = cicloocte).
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1.8. Objectius generals

a) Sintesi i caracteritzacié d’una nova familia de complexos
organometal -lics de Cudlll) contenint Iligands
triazamacrociclics, obtinguts a partir d’una reacci6é de

desproporcié d’un complex de Cu(ll).

b) Estudi estructural, espectroscopic 1 electroquimic de
I’estabilitat dels complexos de Cu(lll) a partir de la
modificacid estructural dels lligands macrociclics.

c) Sintesi i caracteritzacié d’una nova familia de complexos
de Cu(l) i Ag(l) contenint els lligands triazamacrociclics.

d) Estudi de la diferent reactivitat dels complexos
oragnometal -lics de Cu(lll) i dels complexos de Cu(l).

e) Estudi mecanistic de la reacci6é de desproporcio.
f) Estudi teoric i1 experimental de la diferent capacitat

d’activar enllacos C-H per diferents metalls en aquests
sistemes triazamacrociclics.
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Sintesi 1 estructura d”’una nova familia
de complexos organometal-lics de
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Il. Sintesi i1 estructura d’una nova familia de
complexos organometal-lics de Cu(lll) estables
contenint Iligands triazamacrociclics

monoanionics.

I11.1. Sumari.

En aquest apartat es presenta la sintesi 1 caracteritzaci6 d’una
nova familia de complexos macrociclics de férmula general
[Cu'"'(LD]?*, generats a través de I’activacié de I1’enllag C-H
del corresponent complex [Cu''(HL")]?, seguit d’una reacci6 de
desproporci6. Aquests [lligands han estat escollits per tal
d’entendre la influéncia estérica i electronica sobre
I’estabilitzacié d’aquests complexos de Cu(lll) mitjancant

técniques electroquimiques o espectroscopiques.
11.2. Introduccio.

El control de [I’activaciéo de petites moléecules inerts per
complexos de metalls de transicié en condicions suaus és una
area de recerca que ha sofert un aveng¢ durant els darrers 20
anys.! En particular, I’activacié d’enllacos C-H d’hidrocarburs
saturats és de gran importancia degut a que sé6n els principals
constituents del gas natural i el petroli.? La funcionalitzaci6
d’aquestes molécules és un repte complicat, ja que per definicio
es tracten de molécules cinéticament inerts. En els pocs casos

descrits, I’eficiéncia i la selectivitat del procés global de

! (@ J. P. Collman, L. S. Hegedus, J. R. Norton, R. G.Finke, In
principles and applications of Organotransition metal Chemistry Ch. 7,
29 edn (University Science, Mill Vvalley, 1987).(b) Arthur E. Martell,
Donald T. Sawyer, Oxygen complexes and oxygen activation by transition
metals (1987: Texas A & M University).(c) M. D. Fryzuk, S. A. Johnson,
Coord. Chem. Rev. 2000, 200-202, 379.

2 () J. A. Labinger, J. E. Bercaw, Nature 2002, 417, 507. (b) J. M.
Thomas, R. Raja, G. Sankar, R. G. Bell, Acc. Chem. Res. 2001, 34,
191.(c) H. Chen, S. Schlecht, T. C. Semple, J. F. Hartwig, Science,
2000, 287, 1995. (d) R. H. Crabtree, Chem. Rev. 1995, 95, 987. (e) A.
E. Shilov, G. B. Shul’pin, Chem. Rev. 1997, 97, 2879.
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dita activacié en condicions suaus, Vve controlada per
I’estructura del lligand i del metall apropiat.®

En aquest capitol nosaltres presentarem la descripcidé d’un
procés d’activacid d’enllagcos C-H aromatics mitjancant complexos
de Cu(ll) per donar lloc a la formacido de complexos de Cu amb un
estat d’oxidacié Cu(lll), poc habitual, perd que en aquest cas
particular presenta un alt grau d’estabilitat.? La difraccié de
raigs X de monocristalls ens ha permés caracteritzar
estructuralment aquests complexos, observant en tots els casos
una geometria planoquadrada. Principalment, es determinara la
influéncia electronica 1 estérica sobre [I’estabilitzacio
d’aquests complexos de Cudlll) mitjancant técniques
electroquimiques o espectroscopiques, i es comparara la diferent
influéncia de grups electrodonadors i electroacceptors a partir
de complexos presentats per primera vegada en aquest capitol i
complexos descrits anteriorment.® A la literatura es descriuen
diferents sistemes capacos d’estabilitzar alts estats
d’oxidacio, com ara tripéptids,® corrols,® N-confused porfirines’
0 bé els sistemes perfluoroalquilics.® Els diferents factors que
determinen 1’estabilitzacié del Cu(lll) i la seva reactivitat
s6n de gran interes biologic, tant per la implicaci6é d’espécies
de Cu(lll) en el centre actiu de certes metal-loproternes,® com
per la seva responsabilitat en Jla degradacié oxidativa i
trencament especific de I°ADN.® A més a més, complexos de
Cu(lll) han estat postulats com a intermedis en una variacid del

35 M. Gandelman, L. J. W. Shimon, D. Milstein, Chem. Eur. J. 2003, 9,
4295.

4 X. Ribas, D. A. Jackson, B. Donnadieu, J. Mahia, T. Parella, R.
Xifra, B. Hedman, K. O. Hodgson, A. Llobet, T. D. P. Stack, Angew.
Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2991.

5 L. L. Diaddario, W. R. Robinson, D. L. Margerum, Inorg. Chem. 1983,
22, 1201.

6 1. H. Wasbotten, T. Wondimageng, A. Ghosh, J. Am. Chem. Soc. 2002,
124, 8104-8116.

7 (a) H. Furuta, H. Maeda, A. Osuka, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 803.
(b) M. Stepien, L. Latos-Grazynski, Chem. Eur. J. 2001, 7, 5113.

8 (@) M. A. Willert-Porada, D. J. Burton, N. C. Baenziger, J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1989, 1633. (b) D. Naumann, T. Roy, K. F. Tebbe,
W. Crump, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1482. (c) R. Eujen, B.
Hoge, D. J. Brauer, J. Organomet. Chem. 1996, 519, 7.

® (@) T. D. P. Stack, J. Chem. Soc. Dalton Trans, 2003, 1881. (b) N. W.
Aboelella, E. A. Lewis, A. M. Reynolds, W. W. Brennessel, C. J.
Cramer, W. B. Tolman, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 10660.

105 K. Burke, Y. Xu, D. W. Margerum, Inorg. Chem. 2003, 42, 5807.
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sistema quimic Gif desenvolupada per Barton,!

o per l’oxidacio
d’hidrocarburs saturats usant complexos de coure i oxigen o
peroxid d’hidrogen com activadors.

Aixi doncs, en aquest capitol es presenta la sintesi i
caracteritzacié d’una nova familia de complexos macrociclics de
formula general [Cu'''(L)]?, determinant mitjancant técniques
electroquimiques i espectroscopiques, la influéncia estérica i

electronica en I’estabilitzaci6é d’aquests complexos de Cu(lll).

11.3. Secci6 experimental.

11.3.1. Materials. Tots els reactius utilitzats en el present
treball han estat manipulats sense purificacions preévies,
utilitzats tal com soOn distriburts per Aldrich Chemical. Els
dissolvents organics distribuTts per SDS son d’una alta puresa i
tots ells han estat anhidritzats préviament.?®?

11.3.2. Instrumentacid i mesures.

Espectres Infra-Roig: s’han realitzat amb un espectrofotometre
FT-1IR Mattson-Galaxy Satelite amb pastilles de KBr o utilitzant
un sistema MKIl Golden Gate single reflection ATR. Espectres UV-
Vis: per la seva obtenci6é s’ha utilitzat un espectrometre Varian
Cary-50 amb cel-les de quars de 1 cm. Voltametries cicliques:
s’ha utilitzat un potenciostat Model 263A de EG&G Princeton
Applied Research. Les voltametries s’han realitzat en una cel-la
electroquimica d’un compartiment, utilitzant un disc de glassy-

2 d’area com a eléctrode de treball.

carbon de 0.07 cm
L eléctrode auxiliar consisteix en un Ffil de Pt i1 com a
eléctrode de referéncia s’ha usat un calomel saturat de NaCl
(SSCE). Les voltametries es realitzen en atmosfera d’Ar i
s’utilitza hexafluorofosfat de tetrabutilamoni com a electrolit

suport. Els valors de E;, han estat determinats a partir de les

' D. H. R. Barton, N. Delanghe, H. Patin, Tetrahedron, 1997, 53,
16017.

2 W.L.F. Armarego, D.D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals;
Fourth ed.; Elsevier Science: Oxford, 2002.
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voltametries cicliques, com la mitja entre el potencial del pic
anodic i1 el catodic (EpatEy,c)/72. La concentracio dels complexos
ha estat d’aproximadament 2 mM. Espectres RMN: els espectres de
'H-RMN i de C-RMN s”han obtingut amb un espectrometre Bruker
DPX200 Model Avance (4.7 T) del Servei de Ressonancia Magnética
Nuclear de [la Universitat de Girona i amb un espectrometre
Bruker DPX500 Model Avance del Servei de Ressonancia Magnética
Nuclear de la Universitat Autonoma de Barcelona. Tant els
espectres de proté com els de carboni s’han referenciat amb
tetrametilsila (TMS), en cas d’utilitzar dissolvents organics
deuterats. Analisis Elementals de C,H,N,S: s’han realitzat amb
I’analitzador elemental Carlo Erba Instruments, Model CHNS 1108,
del Servei Cientifico-técnic de la UdG. Les difraccions de
Raigs-X dels complexos han estat realitzades pel Dr. Bruno
Donnadieu en el servei de Cristal-lografia del Laboratori de
quimica de coordinacié de Toulouse, i també al servei de
Cristal -lografia de la Bayer a Leverkusen i duts a terme pel Dr.
Jordi Benet-Buchholz mitjancant un difractometre equipat amb un
detector d’area SMART-CCD.1000, un anode MACScience Co. 1 un
monocromador de grafit SIEMENS LT2. Espectres de Masses: s”han
realitzat en el Servei d’espectrometria de Masses de la
Universitat de Girona. L’aparell utilitzat és un espectrometre
de masses de baixa resolucié amb un analitzador quadrupolar
Navigator amb sistema Aqua i font d’ionitzacié quimica a pressio
atmosferica (APCI) i electrosprai (ESI) mitjancant un aparell
(ThermoQuest) amb modes d’ionitzacié positiu 1 negatiu.
L”interval de masses de l1’analitzador és de m/z 2-1600. EI flux
de la fase mobil ve proporcionat per una bomba binaria P2000 de
Thermo Separation Products. El flux ha estat de 0.3 mL/min usant
com a fase mobil acetonitril o metanol. Les mostres han estat
introdurdes per infusié directa a través del sistema Aqua de

1’espectrometre (Universitat de Girona).
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11.3.3. Preparacions.

Precaucidé en la manipulacid! Alguns complexos descrits en aquest
apartat contenen ions perclorats com a contraions, tenint en
compte que les sals perclorades sén potencialment explosives.

11.3.3.1. Lligands. Tots els Illigands han estat preparats
seguint dos tipus de métodes diferents previament descrits per
sistemes similars,*'® tot i que HL? i HL® han estat préviament
descrits seguint diferents rutes sintétiques. Per la seva part,
la resta de lligands triazamacrociclics és la primera vegada que
sbén descrits.

Lligand HL®*. N-(3-Aminopropil)propane-1,3-diamina (3.45 g, 25.7
mmol) es tossilada amb TsCl (16.45 g, 85.0 mmol) en THF/H,0 (200
mL) en preséncia de NaOH (4.21 g, 103.1 mmol) a 60°C durant tota
la nit donant lloc a 1’amina tritossilada amb un rendiment del
52% (7.95 g, 13.40 mmol) després d’una prévia purificacié per
cromatografia en columna (silice gel, CH,Cl,/acetat d’etil 92/8).
La reacci6 de 3,5-bis(bromometil- toluée (1.11 g, 4.01 mmol) amb
I’amina tritossilada (2.38 g, 4.01 mmol) en CH;CN (250 mL) a
reflux durant 24 hores dona lloc al macrocicle tossilat HL3,
préviament purificat per cromatografia en columna amb silice gel
com a fTase estacionaria i CHxCl,/acetat d’etil 98/2 com a fTase
mobil, amb un rendiment del 80% (2-28 g, 3.22 mmol). La
detossilacié del macrocicle tossilat HL® es dut a terme per
reduccié amb Li metal-lic en amoniac liquid (aprox. 250 mL) a —
70°C. El Liti metal-lic és addicionat fins que la solucid és
torna d’un color blau intens. Després d’una hora de reaccio,
s”addiciona NH,Cl (15 g, 0.28 mol), mentre que el NH; és evaporat
lentament. El producte s’extreu amb CHCI3;/HCI 1 M, s’evapora la

13 (@) Bencini A.; Burguete M.I.; Garcia-Espafia E.; Luis S.V.; Miravet
J.F.; Soriano C., J. Org. Chem. 1993, 58, 4749-4753. (b) Bazzicalupi
C., Bencini A., Bianchi A., Fusi V., Garcia-Espana E., Paoletti P._,
Paoli P, Valtancoli B., Inorg. Chem., 1993, 32, 4900.

14 (a) Hiraki K., Tsutsumida J., Fuchita Y., Chem Lett. 1986, 337-340.
(b) Hiraki K., Fuchita Y., Ohta Y., Tsutsumida J.; Hardcastle K.1., J.
Chem. Soc. Dalton Trans. 1992, 833-836. (c) Chellini A., Giovenzana
G.B., Pagliarin R., Palmisano G., Sisti M., Helv. Chim. Acta 2000,
83, 793-800.
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fase aquosa, es basifica posteriorment amb NaOH 30%, s’extreu
amb CHCI; i finalment es purifica per cromatografia en columna
amb silice gel com a fase estacionaria i una mescla CH,Cl,/ MeOH/
NH,OH 80/ 20/ 5 com a fase mobil, obtenint una quantitat de 0.42
g del producte macrociclic HL® (48%, 1.71 mmol). H-RMN (200 MHz,
CDCl3, 25°C): 7.47 (s, 1H; Hy), 6.86 ppm (m, 2H; H,), 3.84 (s,
4H; H,), 2.76 (t, J(H,H) = 5.4 Hz, 4H; H,), 2.53 (t, J(H,H) = 5.8
Hz, 4H; Hg), 2.31 (s, 3H, Hf), 1.69 (quint, 4H; Hc); C-RMN (50.3
MHz, CDCl;, 298K): & = 141.07, 137.63, 127.65, 121.56 (Caromatic) -
52.78 (C.), 46.44 (Cy,), 44.01 (Cy), 28.84 (C.), 21.17 (Ce); ESI-MS
(CHsCN) - 248 (HL3+H"); analisi elemental calculat (%) per CisHxsNs
(247.38): C 72.83 N 16.99 H 10.19; experimental: C 73.01 N 16.85
H 10.23. Un procediment similar és utilitzat per a la sintesi de
la resta de lligands.

HL*. H-RMN (200 MHz, CDCl;, 25°C): 8.20 (s, 1H; HY)., 7.91 (s,
2H; H,), 3.98 (s, 4H; H)), 2.79 (t, J(H,H) = 5 Hz, 4H; H,), 2.56
(t, J(H,H) = 6 Hz, 4H; Hy), 1.70 (quint, 4H; H.); *C-RMN (50.3
MHz, CDCls;, 25°C): § = 143.17, 131.41, 121.46 (Caronatic), 52.54
(C.), 46.43 (Cp), 44.49 (Cy), 29.12 (C.); ESI-MS (CHiCN): 279
(HL™H"Y); analisi elemental calculat (%) per CiHoN,0, (278.35): C
60.41 N 20.13 H 7.97; experimental: C 60.85 N 20.50 8.24.

HL®. Rendiment: 40 %. 'H-RMN (200 MHz, CDCl;, 25°C): 7.39 (s, 1H;
H), 6.84 (s, 2H; H;), 3.86 (s, 4H; H)), 2.57 (t, J(H,H) = 5 Hz,
4H; Hp), 2.42 (t, J(H,H) = 5 Hz, 4H; Hy), 2.30 (s, 3H; He¢), 2.01
(s, 3H; Ho), 1.63 (quint, 4H; H; ™C-RMN (50.3 MHz, CDCls,
25°C): & = 140.49, 137.56, 127.01, 121.49 (Caromatic)., 55.84, 52.64
(CH,-CH,-CH,), 44.92 (C,), 40.80 (Co), 27-36 (Co), 21.16 (Cp: IR
(KBr, cm®): 3292 (s), 2916 (s), 2789(s), 1604 (m), 1459 (s),
1127 (s), 730 (s); ESI-MS (CHsCN): 262 (HL®+H"); analisi
elemental calculat (%) per CieHx7Ns (261.41): C 73.51 N 16.07 H
10.41; experimental: C 73.73 N 15.87 H 10.62.
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11.3.3.2. Complexos.

Els complexos [Cu'''(LY)](CI04), 1(Cl0,),, [Cu''"(L>](OTF), 2(0TF),,
[Cu'"(L3](C10,), 5(CI0,), i [Cu''"(LD(CI)](OTF) 7(0TF), han estat
descrits amb anterioritat,* perd seran utilitzats dins aguest
capitol a nivell comparatiu amb la resta de complexos. AiIXi
doncs, la part descriptiva i la interpretacié d’espectres
d’aquests complexos no sera detallada dins aquest capitol. Els
complexos 1-6 es preparen seguint el mateix procés sintetic que
3, pero amb I”addicié del corresponent lligand, amb rendiments i

caracteritzacions analitiques i espectroscopiques similars.

[Cu'"™'(L®](0TF),, 3(0TF),. Es pesa 15.4 mg (0.062 mmols) del
Iligand HL®, en un vial que contingui un agitador magnétic.
S afegeix al vial 23.0 mg (0.063 mmols) de Cu''(CFs;SO3), i es
dissolen en 2 mL de CHsCN desoxigenat 1 anhidre. S’agita
vigorosament la solucié inicialment verdosa, perd rapidament
esdevé d’un color groc-marronés Tfins que al final, al cap
d’aproximadament 15 minuts es torna vermell- taronjés. Després
de 90 minuts, la soluci6 es filtra amb terra de diatomees i1 es
deixa sota atmosfera saturada d’eter Tfins a [I7aparicidé de
cristalls vermells. Aquest procés sintétic es repeteix per a la
sintesi de la resta de complexos de Cu'''. En tots els casos el

rendiment maxim per cada un dels complexos de Cu pot ser del

50 %. *H NMR (500 MHz, CDsCN, 25°C): & = 6.96 (m, 2H; Hy, 6.78
(s, 2H, H,), 4.65 (d, 2J(H,H) = 16 Hz, 2H, Ha), 4.42 (d, 2I(H,H)
= 16 Hz, 2H, Ha), 3.27 (M, 2H, Hy), 3.15 (m, 2H, Hp), 3.10 (m,
2H, Ha2), 2.90 (M, 2H, Ha), 2.31 (s, 3H, He), 2.10 (m, 2H, He),
1.98 (m, 2H, He); IR (KBr, cm™®): v 3140 m, 2925 m, 2857 m, 1456
w, 1433 w, 1279 s, 1255 s, 1170 s, 1029 s, 636 m, 517 w; UV/Vis
(CHsCN) 1 Apax (€)= 482 nm (sh, 322 M*i.cm™®); ESI-MS (CHsCN): 458
[3(OTH)]"; Analisi elemental calculat (%) per Ci;HuN3CuFeS:06 :N
6.91, C 33.58, H 3.98, S 10.55; experimental: N 6.67, C 33.75, H
4.06, S 10.44.
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[Cu""(LY)T(OTF),, 4(0TF),. *H NMR (200 MHz, CDsCN, 298K): & = 7.90
(s, 2H, H,), 4.75 (d, 2J(H,H) = 16 Hz, 2H, Ha), 4.55 (d, 2J(H,H)
= 16 Hz, 2H, Hy), 3.12 (m, 2H, Hg), 2.97 (m, 2H, Hg), 2.64 (m,
4H, Hpi, Hp2), 1.96 (M, 4H, Ha, He); ESI-MS (CHCN): 490
[4(0TF)]*; UV/Vis (CHiCN): Apax (€) = 400 nm (sh, 318 Mt.cm™).

[Cu"™(L®](0TF),, 6(0TF),. HNMR (500 MHz, CDsCN, 25°C): & = 7.71
(m, 2H; Hy), 6.77 (s, 2H, H,), 4.67 (dd, 2J(H,H) = 16 Hz, 2H;
Ha), 4.52 (d, 2J(H,H) = 16 Hz, 2H; H.), 3.37 (m, 2H, H,), 3.21
(m, 2H; Hg), 3.15 (dt ,%J(H,H) = 3.3Hz, 2J(H,H) = 13.3 Hz, 2H,
Hp2), 2.91 (s, 3H, He), 2.68 (m, 2H, Hg), 2.33 (M, 2H, Ha), 2.28
(s, 3H, Hp), 2.02 (m, 2H; He): IR (KBr pellets, cm™®): v 3139 m,
2925 m, 2857 m, 1452 w, 1435 w, 1279 s, 1259 s, 1170 s, 1031 s,
636 m, 518 w; UV/Vis (CHiCN): Amax (€)= 496 nm (sh 218 Mtl.cm™);
ESI-MS (CHsCN): 472 [6(0TF)]"; Analisi elemental calculat (%) per
C17H24NsCUF6S06 - N 6.75, C 34.75, H 4.21, S 10.31; experimental N
6.67, C 34.53, H 4.32, S 10.32.

[Cu"™(LHCN](OTF), 8(0TF). Aguest complex només ha pogut ésser
caracteritzat en solucidé. Ha estat infructuosa la seva obtencid
en estat solid. UV/Vis (CHiCN): Amax (8) = 365nm (2900 M7t.cm™),
503nm (308 Mt.cm™?).

11.3.4. Determinacio6 d’estructures de monocristalls amb

difracci6 de raigs X.

Cristalls adequats per la difracci6 de raigs X de monocristalls
dels nous complexos 3(0TfF), i 6(0TF), han estat obtinguts per
difusié lenta de eter dietilic en acetonitril. Els cristalls
mesurats han estat preparats sota condicions inerts en polieter
perfluorat com a oli de proteccid per a la manipulacio

Els mesuraments fets amb radiacié de molibdé (Mok,, 0.71073 R)
han estat realitzats en un difractometre Siemens P4 equipat amb
un detector d’area SMART-CCD-1000, un anode de rotacio
MACScience Co. de radiaci6 de molibdée, un monocromador de grafit
i un sistema de refrigeraci6 de cristalls Siemens LT2 (-120 °C).
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Les dades han estat obtingudes entre els angles de theta que van
de 1.5 a 32° i1 s’han recol-lectat de |I’esfera complerta
utilitzant escanejats de o I de ¢. Programes emprats: Col-leccié
de dades amb Smart 5.060 (Bruker-AXS 1999), reducci6é de dades
amb Saint Plus versi6 1.6 (Bruker-AXS 1999), correccio
d’absorci6é amb SADABS V. 2.03 (2002) i resolucié i refinament
d’estructures amb SHELXTL versi6é 6.12 (Sheldrick, 2000).

En la taula seglent es troben recollides les dades
cristal -lografiques dels nous complexos organometal-lics de
Cu(lll), aixi com també es mostren els valors dels parametres de

refinament.

Taula 11- 1. Dades cristal-lografiques i parametres de refinament dels

nous complexos organometal-lics de Cu(lll) (3 i 6).

3(0TF), 6(0TF),
Formula empirica C17H24Cu;FgN30gS, C1gH26CU1FgN306S,
PM 608.05 622.08
Sistema cristal-1i, Grup R R

R Monoclinic P21/c Monoclinic P21/c

espaial
a, A 24.726 (6) 24.163 (5)
b, A 12.491 (3) 14.822 (3)
c, A 15.869 (4) 17.658 (4)
o, deg 90 90
B, deg 107.265 (10) 127.83 (3)
v, deg 90 Q0
v, A® 4680.3 (2) 4995.0 (18)
z 8 8
Temperatura, K 153 (2) 180 (2)
A(Mo-Kg), A 0.71073 0.71073
Densitat calculada, g cm™ 1.726 1.670
Reflexions mesurades 14778 2845
Reflexions uUniques 11419 2493
Goodness-of-fit on F? 1.015 1.190
p, mm? 1.199 1.129
R1 0.0409 0.0730
WR? 0.1026 0.1569

R]-:Z[Fo _FC]/Z':B

WR2 = [z(w(ﬁf —F2 sl )F
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11.3.5. Detalls computacionals.

Els calculs presentats en aquest treball, van ésser duts a terme
mitjancant el paquet Amsterdam density functional (ADF)
desenvolupat per Baerends et al. %17 j vectoritzat per
Ravenek.'® L”esquema d”integracié numérica emprada va ésser la de
te Velde i Baerends.'®

L’optimitzaciéo de les geometries i [01”avaluacié d’energies va
ésser realitzat usant un gradient generalitzat d’aproximacio
(GGA) que inclou la correccié d’intercanvi GGA de Becke 2° i la
correcci6 correlacionada GGA de Perdew (BP86).%*
Experimentalment, es va  trobar que aquestes especies
mononuclears s6n diamagnétiques. Per aquesta rag, les
optimitzacions van ésser dutes a terme per estructures amb estat
d’oxidaci6 neutre i1 multiplicitat singlet a capa tancada.
Tanmateix, en tots els complexos calculats s’ha verificat la
relativa estabilitat de I’estat singlet i1 triplet. En tots els
casos, I’estat triplet presenta una major energia. Aix0 esta
d’acord amb els definits pics definits en les regions
diamagnetiques de I’espectre de RMN.

La diferéncia entre aquests dos estats és d’aproximadament 25
kcal-mol™* en tots els casos estudiats. La simulacio dels
espectres UV-vis va ésser duta a terme pel métode DFT depenent

22

del temps,? usant el potencial LB94 de Van Leeuwen i Baerends.?

15 E.J. Baerends, D.E. Ellis and P. Ros, Chem. Phys. 1973, 2, 41.

6 C. Fonseca Guerra, 0. Visser, J.G. Snijders, G. te Velde and E.J.
Baerends, Methods and Techniques for Computational Chemistry, STEF,
Cagliari, 1995, p. 305.

7 G. te Velde, F.M. Bickelhaupt, E.J. Baerends, C. Fonseca Guerra, S.
J. A. Van Gisbergen, G.J. Snijders and T. Ziegler, J. Comput. Chem.
2001, 22, 931.

8 w. Ravenek, Algorithms and Applications on Vector and Parallel
Computers, Elsevier, Amsterdam, 1987.

19 G. te Velde, E.J. Baerends, J. Comp. Phys. 1992, 99, 84.

20 A.D. Becke, Phys. Rev. A 1988, 38, 2398.

21 J_P. Perdew, Phys. Rev. B 1986, 33, 8822.

22 (a) E.K.U. Gross, J.F. Dobson, and M. Petersilka, Density Functional
Theory, R.F. Nalewajski, Ed., Springer, Heidelberg, 1996. (b) S.J.A.
van Gisbergen, J.G. Snijders, and E.J. Baerends, Comput. Phys. Commun.
1999, 118, 119.

2 R. van Leeuwen, and E.J. Baerends Phys. Rev. A 1994, 49(4), 2421-
2431

- 56 -



CAPITOL 11

L”edicidé 2000.02 del paquet ADF va ésser usat per l’optimitzacio
de totes les geometries i els espectres UV-vis calculats van
ésser obtinguts usant I’edicié 2002.03 del programa ADF.2%

Per I’optimitzacié de les geometries es va usar un conjunt de
bases triple-¢ per descriure els orbitals 3s, 3p, 3d, 4s, 1 4p
del coure. Pel carboni (2s,2p), nitrogen (2s,2p), oxigen
(2s,2p), and hidrogen (1s), es va utilitzar un conjunt de bases
double-¢ i complementada amb una funcid extra de
polaritzaci6.?®-?® Els electrons van ésser tractats sense tenir en
compte els electrons de les capes més internes.®®

Un conjunt de funcions auxiliars s, p, d, f, i g centrades en
tots els nuclis, va ésser introduides per tal de fitar la
densitat molecular i el potencial de Coulomb en cada cicle SCF.?
Pel cas particular de 2, les distancies i angles d’enllag
experimentals i teorics difereixen en menys de 0.07 A i 3.0°,
respectivament.

La desviacidé estandard per les distancies és 0.03 A, i pels
angles 1.81°. La desviaci6 estandard és calculada usant

1’ expressio;

ZN:(CV— EV)?

N-1
on CV significa valor calculat, EV valor experimental (mesura
provinent de I’estructura de raigs X), i N és el numero de
distancies 1 angles d’enllag estudiats. Veure Material

24 ADF2000. E.J. Baerends, J.A. Autschbach, A. Bérces, C. Bo, P.M.
Boerrigter, L. Cavallo, D.P. Chong, L. Deng, R.M. Dickson, D.E. Ellis,
L. Fan, T.H. Fischer, C. Fonseca Guerra, S.J.A. van Gisbergen, J.A.
Groeneveld, O0.V. Gritsenko, M. Grining, F.E. Harris, P. van den Hoek,
H. Jacobsen, G. van Kessel, F. Kootstra, E. van Lenthe, V.P. Osinga,
S. Patchkovskii, P.H.T. Philipsen, D. Post, C.C. Pye, W. Ravenek, P.
Ros, P. R.T. Schipper, G. Schreckenbach, J.G. Snijders, M. Sola, M.
Swart, D. Swerhone, G. te Velde, P. Vernooijs, L. Versluis, 0. Visser,
E. van Wezenbeek, G. Wiesenekker, S_.K. Wolff, T.K. Woo, and T.
Ziegler, Vrije Universiteit Amsterdam: Amsterdam, The Netherlands,
2000.

25 G.J. Snijders, E.J. Baerends, P. Vernooijs, At. Nucl. Data Tables
1982, 26, 483.

26 pP_ Vernooijs, E.J. Baerends, Slater Type Basis Functions for the
Whole Periodic System. Internal Report, Vrije Universiteit of
Amsterdam, The Netherlands, 1981.
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suplementari per les distancies i1 angles d’enllag tinguts en
compte per calcular s, ;.

Pels espectres UV-vis es van utilitzar un conjunt de bases
triple-¢ per tots els atoms. Per l1’atom de coure aquest conjunt
de bases ha estat complementada per una funcié extra de

polaritzaci6.®-2

S’ha comprovat en molts complexos que la
introducci6é de funcions de difusié en el conjunt de bases i
efectes relativistes en el hamiltonia només produeixen petits
canvis en la posici6é de les bandes, 1 per tant, per reduir el
cost computacional, aquests efectes no han estat tinguts en

compte.?®

L’efecte del dissolvent en els espectres UV-vis ha estat
considerat pel model COSMO (conductor-like screening model) de
Klamt i Schuirmand,?® implantat per Pie i Ziegler dins el

programa ADF.* Els radis escollits pels dissolvents (2.75 A per

acetonitril (¢ = 37.50))% es van obtenir amb el paquet

GAUSSIAN98.*? Els radis utilitzats per C, N, Cl, H, O, i Cu sén
2.00, 1.40, 1.20, 1.18, 1.30, i 1.50 A, respectivament.®

Tots els orbitals moleculars es van construir mitjancant el
programa Molekel .33

27 J_. Krijn, E.J. Baerends, Fit Functions in the HFS Method. Internal
Report (in Dutch), Vrije Universiteit of Amsterdam, The Netherlands,
1984 .

28 E. van Lenthe, E.J. Baerends J. Comp. Chem. 2003, 24, 1142-1156.

2 A. Klamt, G. Schuirmann J. Chem. Soc. Perdini Trans. 1993, 2, 799-
805.

30 c.C. Pye, T. Ziegler Theor. Chem. Acc., 1999, 1101, 396-408.

31 Handbook of Chemistry and Physics, David R. Lide, 83" Ed., CRC Press
LLC, 2002-2003.

32 Gaussian 98 (Revision A.11), M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B.
Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, V. G.
Zakrzewski, J. A. Montgomery, Jr., R. E. Stratmann, J. C. Burant, S.
Dapprich, J. M. Millam, A. D. Daniels, K. N. Kudin, M. C. Strain, O.
Farkas, J. Tomasi, V. Barone, M. Cossi, R. Cammi, B. Mennucci, C.
Pomelli, C. Adamo, S. Clifford, J. Ochterski, G. A. Petersson, P. Y.
Ayala, Q. Cui, K. Morokuma, P. Salvador, J. J. Dannenberg, D. K.
Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J. B. Foresman, J. Cioslowski,
J. V. Ortiz, A. G. Baboul, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P.
Piskorz, 1. Komaromi, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith,
M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W.
Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, J. L. Andres, C. Gonzalez, M.
Head-Gordon, E. S. Replogle, and J. A. Pople, Gaussian, Inc.,
Pittsburgh PA, 2001.

33 MOLEKEL 4.0, P. Flukiger, H.P. Luthi, S. Portmann, J. Weber, Swiss
Center for Scientific Computing, Manno (Switzerland), 2000.
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11.4. Resultats i1 Discussions.

11.4.1. Sintesi i1 determinacié estructural.

Els lligands triazamacrociclics utilitzats en aquest treball soén

presentats en la seguent figura:

R2

HLL Ry=H, R
HLZ Ry=H, R
HL3: Ri=H, R=Me, n=1
HN H  NH HL4: Ry=H, Rp=NOp, n=1
HL5: Ry =Me, Ro=H, n=1

N HL6: R1=Me, R,=Me, n=1
|\(CHz)n ! 2

Ry

Figura 11- 1. Lligands triazamacrociclics HL' (i = 1-6).

De manera general, aquests lligands han estat preparats per la
ciclacié del corresponent o,0”-1,3-dibromometilbenzé amb la
corresponent triamina tossilada, tal com es presenta en
I’Esquema 11- 1 pel cas particular del Iligand HL?, basant-nos
en una metodologia similar a la de Bencini per compostos
similars.®® Posteriorment, els triazamacrocicles tossilats soén
tractats amb Li metal-lic, suspés en amoniac liquid previament
liquat, per obtenir finalment els corresponents [lligands
triazamacrociclics HL' amb rendiments moderats. Els lligands HL®,
HL* i HL® que contenent grups Me i NO, en I”anell aromatic so6n
descrits i caracteritzats per primera vegada en aquest treball,
mentre que els altres tres han estat préviament descrits,*
pero en tots els casos utilitzant altres rutes sintétiques. El
procés de detossilacidé també pot ésser dut a terme mitjancant la
reaccid del Illigand macrociclic tossilat amb HBr/HAcO/fenol,
obtenint en alguns casos rendiments lleugerament superiors.'® Els
nous Iligands han estat -caracteritzats amb les teéecniques
espectroscopiques i1 analitiques habituals, tal com s’indica en
la part experimental i en el material suplementari.
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Esquema 11- 1. Estratéegia sintetica per la preparacié del Iligand
triazamacrociclic HL2.

Br Br
CsCO4/ MeCN Li/NHz(1) )
L

—— > Ts—N N—T§ — >

24h reflux
Ts Ts
| | )
NH HN Ts
Ts
| Tsz-HL?
N

Els lligands HL' reaccionen instantaneament amb sals de Cu(ll),

+

com el triflat o perclorat de Cu(ll), en acetonitril i sota
condicions anaerobiques, per donar lloc a la formacié dels
corresponents complexos inestables [Cu"'(HLDH]Z, que
quantitativament desproporcionen per generar el corresponents
complexos de Cu(l) incolors i els complexos taronjossos de
Cudllil). Aquestes dues espécies presenten un caracter
diamagnéetic 1 la seva sintesi ve descrita en el segient esquema,

Esquema 11- 2. Reacci6 d’obtenci6é de les especies de Cu(l) i Cu(lll) a

partir de la desproporcié del corresponent complex de Cu(ll).

MeCN, RT
2 [CUII(HLi)]2+ > [Culll(Li)]2+ + [CUI(HZLi)]2+

La difusié de la mescla de reacci6é en dietiléter déna lloc a la
cristal-litzacio de microcristalls vermellosos corresponents a
les espécies de Cu(lll) [Cu'"'(LNH]* (complexos 1-6, on i = 1-6)
amb rendiments quantitatius. Aquests sis complexos, 1-6, sOn
estables tant en estat solid com en dissolucié en dissolvents
protics (H.0, pH = 1-7; MeOH) o aprotics (MeCN, CH,Cl,), excepte
per 4 que descompon en dissolucié 1 a temperatura ambient,
possiblement degut al fort caracter electroatraient del grup
nitro, que provoca la desestabilitzaciéo dels alts estats
d’oxidaci6é. Sota condicions basiques, els complexos de Cu(lll)
sintetitzats reaccionen rapidament per donar lloc a la formacié
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dels corresponents complexos dinuclears de Cu(ll) de formula
general [Cu'';(u-0L"),]%*, els quals seran descrits en el capitol
V. Per espectroscopia H-NMR de la mescla de reaccié realitzada
en CD3CN com a dissolvent, i amb una senzilla integracio de les
senyals corresponents a I’espécie de Cu(l) i a la de Cu(lll), es
pot confirmar la desproporcié de la sal de Cu(ll) per donar lloc
a les diferents espécies diamagnétiques de manera quantitativa.
La confirmaci6é final ve donada per la valoracié de la mescla de
reacci6 utilitzant un excés de fenantrolina, a fi de quantificar
la conversid d’espécies de Cu(ll) a Cu(l), essent aquesta del
50%.

Especificament, el complex 3 vreacciona amb 1ions CI°, a
temperatura ambient, per donar [lloc al complex de formula
general [Cu'''(L®)CI]*, 7, amb estequiometria 1:1 i el qual ha

4 De manera

estat discutit anteriorment dins el nostre grup.®
similar, el complex 4 també es va intentar estabilitzar
mitjancant Iligands donadors d’electrons donant Iloc a la
formacio del complex de formula general [Cu'''(LY)CI]*, 8, tot i
que no ha estat possible el seu arvllament en estat solid.

Les dades cristal-lografiques pels complexos 3 i 6 no descrits
anteriorment i1 les distancies i angles d’enllac pels complexos
1-3 i1 5-7 es troben determinades en la part experimental i la
Taula 11- 2 respectivament, mentre que les representacions
grafiques de les parts cationiques del complex es troben
presentades en la Figura Il1- 2. Aquesta selectivitat alhora de
presentar les dades cristal-lografiques i les distancies
d’enllac ve determinada pel fet que els parametres estructurals,
com so6n les distancies i angles d’enllagc, sOn basics per dur a
terme un estudi estructural comparatiu entre els diferents
complexos de Cu(lll), mentre que les dades cristal-lografiques
solament fan referencia als complexos sintetitzats per primera
vegada.

34 Tesi Xavi Ribas, 2001.
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Taula Il1- 2. Distancies d’enllac (A) i angles (°) pels complexos 1-3 i

5-7.

1(C10,), 2(0TF), 3(0TF), 5(CI04)> 6(0TF), 7(CI04)
C1-Cul 1.848(4) 1.901(2) 1.902(2) 1.905(3) 1.926(8) 1.898(6)
N1-Cul 1.899(4) 1.960(2) 1.961(2) 1.985(3) 1.957(7) 1.958(5)
N3-Cul 1.911(3) 1.952(2) 1.963(2) 1.961(3) 1.963(7) 1.963(5)
N2-Cul 2.000(3) 2.002(2) 1.995(2) 2.031(3) 2.048(7) 1.988(5)
C1-Cul-N1 84.600(2) 82.800(1) 82.000(1) 82.900(2) 84.100(3) 82.200(2)
C1-Cul-N3 84.400(2) 81.700(1) 82.200(1) 82.300(2) 82.600(4) 81.100(2)
N1-Cul-N2 105.600(2) 95.600(1) 97.400(1) 96.900(1) 94.300(3) 94.700(2)
N2-Cul-N3 85.200(2) 99.700(1) 96.400(1) 99.700(1) 97.600(3) 99.300(2)
C1-Cul-N2 163.500(2) 178.400(1) 173.800(1) 177.600(1) 173.800(3) 171.900(2)
N1-Cul-N3 169.000(2) 157.200(1) 156.000(1) 160.700(2) 161.000(4) 154.500(2)
cu-0 2.428(3) 2.408(2) 2.256(2) 2.442(4) 2.279(5) 2.556(2)
(curta) cnH*
cu-0 2.584(3) 2.643(2) 2.835(2) 2.736(4) 3.662(5) 3-301(2)
(Ilarga) cnH*

160.7(2)

0-Cu-0 170.9(2) 156.6(1) 161.0(2) 177.3(D) 148.01(3) =

# estructura desordenada

* Hi

son les distancies més curtes (veure Figura Il- 2 pels altres valors).

@

ha dues molécules diferents en la cel-la unitat; els valors donats aqui
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Figura 11- 2. Representacidé grafica de 1la part cationica dels
diferents complexos organometal-lics de Cu(lll), (a) [Cu'"'(L})](CI0,),,
1(C104)2 (b) [Cu'''(LHI(OTH),, 2(0TH), (c) [Cu'''(L®)I(OTF)., 3(0TH), (d)
[Cu''(L)1(CI0.)2,  5(C104). (&) [Cu''(L)1(OTF),, 6(0TH. i ()
[Cu"'(LDH(CD](TF), 7(0TF). Els hidrdogens han estat omesos per una
major claredat en la visi6 de l’estructura.

En els complexos 1, 2, 3, 5 i 6 el centre metal-lic adopta una
geometria planoquadrada distorsionada i coordinat als tres atoms
de nitrogen aminics del Iligand macrociclic, mentre que la
quarta posicid de coordinacid correspondria al atom de carboni
de I’anell aromatic. La distancia de coordinacié més curta és
sempre 1’enllag organometal-lic Cul-Cl que oscil-la entre 1.848
A per 1 fins a 1.926 A per 6. Aixd esta d’acord amb el fet que
el complex 1 conté un Illigand macrociclic amb una cavitat més
petita que la resta de complexos de la série.

El complex 1 és [1’0nic d’aquesta fTamilia que presenta un
desordre a I’amina secundaria central N2 (etiquetats com a N2a i

N2b al 50% d’ocupacid) i als seus atoms de carboni C5 (C5a i C5b
al 50% d’ocupacio).

- 65 -



CAPITOL 11

De manera general, la influéncia trans produrda per la distancia
Cul-C1l, genera la distancia Cu-N més llarga (les distancies Cul-
N2 oscil-len des de 2.000 A fins 2.048 A) i s6n 0.033-0.095 A
més llargues que la distancia mitja dels altres enllacos Cu-N
(Cul-N1 i1 Cul-N3). Aquesta influéncia és especialment remarcable
pels complexos 5 i 6 que contenen lligands amb I’amina central
metilada. Aix0 pot ésser interpretat en termes de efecte
Meyerstein,*®* on la fortalesa de I’enllagc M-N per amines
terciaries és menor amb comparacié amb amines secundaries sota
iguals condicions. Aix0 és degut al fet que [I’increment de
I”impediment estéric de [I1’amina terciaria, produeix un
solapament d’orbital més baix i1 com a conseqléncia genera un
enllag més fTeble. Aquest fenomen també es manifesta en les
diferents propietats redox dels complexos 2-6, comentats
posteriorment. Degut a la geometria imposada pels I1ligands
macrociclics, els angles C1-Cul-N1 i C1-Cul-N3 pels complexos 1-
7 son tots 5-9° més petits que 90° mentre que els angles N2-Cul-
N1 § N2-Cul-N3 so6n tots ells 4-10° més grans que 90°, excepte
pel cas de 1, que degut a la naturalesa asimétrica del Iligand
HL', produeix angles N1-Cul-N2 de 85.2°.

Per contra, degut a la geometria dels lligands, els angles N1-
Cul-N3 sb6n més petits de 180°, oscil-lant entre 173.8 1 178.4°,
mentre que els angles C1-Cul-N2 sOn propers a 180°. Una vegada
més aquests angles son substancialment diferents en el complex
1.

El fet que I’efecte Meyerstein per amines terciaries provoqui
I’elongacié del enllag Cu-N també es manifesta des del punt de
vista estructural a través d’una distorsié geometrica. Aquesta
distorsié engloba els angles de torsid entre els millors plans
que contenen el fragment carboni de 1”anell aromatic enfront el
millor pla que conté els atoms C1, Cul, N1 i N3 (la primera
esfera de coordinacié del centre metal-lic excepte I’atom de
nitrogen de I”amina terciaria).

Pels complexos 5 1 6, que contenen amines terciaries, aquest

angle de torsid és 9.4° i 9.6° respectivament, mentre que pels

35 G. Golub, H. Cohen, P. Paoletti, A. Bencini, L. Messori, Ilvano
Bertini, D. Meyerstein; J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 8353-8361.

- 66 -



CAPITOL 11

complexos 2 i1 3 aquesta torsié es redueix a 7.4° i 2.1°
respectivament (les equacions matematiques utilitzades per
obtenir els millors plans, aixi com les distancies de tots els
atoms al pla sén presentades com a material suplementari). Per
tant, aquests UuGltims donen un menor grau de distorsié. Es
important ressaltar que en tots els casos, els atoms d’hidrogen
enllacats a amines secundaries (2 i 3) s6n dirigits en la
mateixa direccidé i per tant, el lligand macrociclic adopta una
conformacidé syn. Aquesta conformacidé syn es mantinguda en el cas
dels complexos amb 1”’amina central metilada (5 1 6).

En els complexos 1-3 1 5 els contraions CIO,- o CF3SO;” estan
feblement associats amb el centre metal-lic, generant una
descompressi6é octaédrica tetragonalment distorsionada amb una de
les distancies Cu-0 sensiblement més llarga que I1’altra (veure
Taula I11- 2). En 6, s’observa una coordinacid similar pel metall
perdo en aquest cas un oxigen prové del contraidé i1 I1’altre prové
d’una aigua de cristal-litzaci6é. ElI rang de I”angle O0-Cu-0
oscil-la des de 156.6° fins a 177.3°. En tots els casos, la
distancia més llarga Cu-0O es troba localitzada en la mateixa
cara que I’enllac N-H o N-Me, mentre que la distancia més curta
es troba exactament a [I1’altra banda, alli on hi té menys

impediment esteéric.

Els parametres d’enllac pels complexos 2-6 estan d’acord amb els
valors descrits préviament a la literatura per altres complexos
de cu(lll).*® Potser la diferéncia més notable des del punt de
vista estructural sigui la feble interaccié axial amb els dos
atoms d’oxigen, sigui a partir del contraié o bé per solvents de
cristal-litzaci6, donant lloc a estructures hexacoordinades, les
quals no han estat préviament descrites. Aquests factors poden
ésser atriburts al fet que en el nostres cas, [I’alt estat
d’oxidacidé del coure, és estabilitzat uUnicament per un Iligand

monoanionic.

En el complex 7, el centre metal-lic adopta una geometria

similar als casos anteriors excepte en el fet que les posicions
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axials so6n ocupades per lligands CI i no per atoms d’oxigen.
Agquests atoms de Cl actuen de pont entre dos centres metal-lics.
Aquest complex presenta dues molécules cristal-lograficament
diferents en 1la seva unitat cel-la (els seus atoms sOn
etiquetats amb 01’addicidé al final de les lletres “a” o “b” per
diferenciar a quina moléecula pertanyen; per exemple els atoms de
coure soOn etiquetats com Cula i Culb), tot 1 que els seus
parametres metrics so6n molt similars. L’empaquetament d’aquest
complex és remarcable, ja que I1’atom de CI pontal produeix
pseudo-cadenes al llarg de I’eix z com es pot observar en la

Figura 11- 3 amb molécules “a” i1 “b” alternades.

P

’
Clia Cly, Cli, Clyp
/ 161-6/ N 160.7 N
\\\/-\ \_/\\\ /_\ N4 \\\
Cu, \Cu 149.3 148.4 N
1b Cu Cu
la 1b
2.571 3.301 2.556 3.313
Figura I1- 3. Estructura lineal del complex 7, on pot observar-se la

formacié de les pseudo-cadenes a través d’un atom de CI i1 els
parametres estructurals més remarcables.
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11.4.2. Propietats espectroscopiques. Els espectres de RMN mono
i bidimensionals dels complexos 1-8 i1 dels seus corresponents
Iligands HL!-HL® han estat obtinguts en CD;CN i presentats com a
material suplementari (només s’inclouen els espectres referents
als nous complexos). La combinaci6 dels espectres de RMN 1D i 2D
permeten identificar de manera inequivoca els diferents protons
de dites molecules. L’assignacié de cada proté es descrita en la
seccio experimental i recollida en la Taula 11- 3 en concordanca
amb la nomenclatura presentada en la Figura 1l- 4, i coincideix
amb la mateixa estructura trobada en estat solid.

R R>
2(C10,); Hp Hy
3(0TH), Hy CHP5
4(0TH), Hp NO,
5(0TF), C(He)s Hy
6(0TH): C(He)s C(He)s

w
Hg Ha1

Figura 1l- 4. Descripcié de la nomenclatura utilitzada pels complexos
organometal -lics de Cu(lll) per tal de distingir els diferents protons

de dites moléecules.

En la Taula I1I- 3, definim dos nous parametres per tal de
determinar la influéncia en el desplacament produrTt per la
coordinacio6 del metall CIS (coordination induced shifts) o bé el
desplacament produit per la metilacié MelS (methylation induced
shifts). EI MelS és definit com la diferéncia en el desplacament
quimic produit per la metilacié de I’amina central en comparacio
al lIligand o complex amb la corresponent amina secundaria.
Aquest parametre es definit per tal d’analitzar els efectes

electronics produrts per la metilaci6é de dita amina secundaria.
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, CIS i MelS pels lligands HL?-HL® i

complexos 2-6 (veure Figura I1l1- 4 per la nomenclatura utilitzada pels

ImiIcs

Taula 11- 3. Desplagaments qu

diferents protons).
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Observant la Taula 11- 3, s’extreuen les seglents conclusions:
a) per ambddés casos, lligands i1 complexos, el grup metil i1 el
nitro situats en 1”anell aromatic tenen una forta influéncia en
el desplacament de la resta de protons aromatics, una destacada
influéncia sobre els protons benzilics i una influéncia gairebé
insignificant sobre els protons alifatics de dits lligands; b)
en tots els casos, excepte pels protons aromatics, la
complexacié dona un valor positiu de CIS, on els valors més
elevats d’aquest soOn observats pels protons benzilics i pels
metils aminics (0.6-0.7 ppm). Els valors negatius de CIS pels
protons aromatics suggereix que I7anell aromatic, a més d’actuar
com a Iligand o-donor, també actua com a feble Illigand n-
acceptor; c) pels lligands, els protons metilénics (H,q), verns
de I’amina central, presenten un valor negatiu de MelS en tots
els casos com a consequéencia de 1”efecte donador del grup metil.
Com es d’esperar, els protons o (Hg) soOn els majoritariament
afectats; d) un efecte contrari es observat en els protons Hyg4
pels complexos, els quals presenten un valor positiu de MelS. En
aquest cas, els protons més influenciats sén ara H;, els quals
es troben en una posici6 B respecte I’amina central, seguit pels
protons Hy, I Ffinalment per H,. La inversi6 de MelS per complexos
determina que des d’un punt de vista electronic, el grup metil
situat sobre [1’amina central, paradoxalment, té un efecte
electroatraient. Aix0 és confirmat pels potencials redox E;, de
la parella Cu(111)/Cu(ll) per amines terciaries, les quals soén
desplacades anodicament en relacié als complexos que contenen
amines secundaries.

Agquest efecte havia estat préviament observat en solucions
aquoses,®® per complexos macrociclics de Cudlb) no-
organometal-lics 1 va ésser atribuida a diferents factors, com
per exemple la formacié d’enllacos d’hidrogen entre les amines
secundaries i les molecules de solvent o bé a la disminucié del
solapament d’orbitals entre metall-lIligand degut a efectes
esterics generats per l1”amina terciaria metilada, que desplaca
el parell d’electrons fora del pla principal on es troba
localitzat el centre metal-lic. Efectivament, aquest efecte pot
també ésser observat en els nostres complexos, on els productes
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N-metilats 5-6 tenen els angles més grans entre els plans
definits pels atoms de carboni de 1’anell aromatic i els atoms
Cl, Cul, N1 i N2.

Referent a l’espectroscopia UV-vis, els espectres dels complexos
2-7 es troben recollits en la Figura 1lI- 5, mentre que els
valors de MAax 1 els corresponents coeficients d’extincidé es

troben descrits a la part experimental 1 a la Taula I1- 4.

800

500 - °

o
'.---!E---n.
s ~

~.~..~

..

350 400 450 500 550 600 650

Figura 11- 5. Espectres UV-Vis pels complexos 2-7.

Per sota de 300 nm els complexos 2-7 presenten una banda molt
intensa i1 una altra de menor intensitat pero ample en el rang de
370-520 nm, que pot ésser assignada a dues transicions molt
properes corresponents a transferéncies de carrega Iligand

metall (LMCT) n—dxhﬁ-36 En la Figura 1lI- 5 i en la Taula 11- 4
(veure també els espectres deconvolucionats a la part de

material suplementari), els complexos 3, 5 i1 6 pateixen un
desplacament cap al vermell de les bandes LMCT respecte al

3 E. I. Solomon M. E. Hanson in “Inorganic Electronic Structure and
Spectroscopy. Vol 2, Chap. 1. Eds. E. I Solomon, A. B. P. Lever/Lever.
Johen Wiley & Sons, 1999.
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complex 2, mentre que el complex 4 és I1’Unic que pateix un
desplacament cap al blau en comparacié a 2.

Taula 1l1- 4. Valors UV-vis calculats i experimentals assignats a les

transicions “"dxz_yz .

m—d oy m—d (o2
Anax (€XP.%) Max (teoric) Max (€XP.) Max (teoric)
2 390(0.68) 552 463 608
3 388(0.48) 617 487 649°
4 277(0.26) 496 380 567
5 393(0.22) 560 478 623
6 397(0.39) 634 503 661°
7 328(0.50) 469 386 497

a8 en parentesis trobem els coeficients d’extincid.
b les energies dels orbitals n; i ©, son invertides en consideraci6 amb

els altres complexos, veure text i Esquema 1l1- 3 per detalls.

Es van dur a terme una serie de calculs DFT (veure I’apartat de
detalls computacionals) en els complexos 2-7 per tal d’elucidar
les seves propietats electroniques i entendre la naturalesa de
les transicions observades en [I’espectre UV-vis. L’estructura
del complex 2 es va optimitzar mitjancant calculs DFT obtenint
una excel-lent concordanca amb les dades experimentals
obtingudes de la resoluci6é de I’estructura cristal-lina de dita
molécula mitjancant difraccié de raigs X (veure estructura
calculada 1 la comparacid dels parametres geométrics en el
material suplementari), la qual cosa valida el métode teoric
empleat per [I’optimitzacié geométrica en aquests sistemes
particulars.

A partir dels calculs DFT depenents del temps realitzats sobre
el complex 2, s’arriba a la conclusi6é que la banda més intensa
per sota de 300 nm implica com a principal orbital d’arribada,
I1’orbital frontera LUMO descrit a la Figura 11- 6(a) pel complex
2 (només existeixen petites diferéncies per la resta de

complexos 2-7), i com a principal orbital de partida, 1’orbital

o, descrit a la Figura 11- 6(b).
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L’orbital LUMO és principalment una combinacié de [1’orbital

dxz_yz de I’atom de Cu i els orbitals p dels atoms de nitrogen i

de carboni que participen en I’enlla¢c Cu-C.
Per 7 existeix una contribucié extra degut a I’orbital p, del CI.

@

C))
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©

@

Figura 1l1- 6. Representacié 3D dels orbitals implicats en la excitacio

calculada més representativa de I’espectre UV-Vis pel complex 2: (@)
1’orbital LUMO, (b) I’orbital de partida (c;) implicat en la banda de
major energia, c) l’orbital de partida (m) implicat en I’excitaci6 més
intensa m-d,_yo, 1 (d) I”orbital de partida (m) implicat en l’excitacio
de menor intensitat mn-di_,,- Els valors d’isosuperficie es disposen

entre -0.05 i 0.05 unitats atomiques.
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L’orbital o;, descrit a la Figura 1I1- 6(b), es format
essencialment pels orbitals p, dels atoms continguts en I’eix
N2-Cul-Cl. Aquest orbital és el HOMO-2, excepte pel complex 4
que correspon al HOMO-3 degut a [I’aparicié d’un orbital amb
caracter principalment nitro com a HOMO-2,% i pel complex 7 en
el qual 1’orbital o; és el HOMO-6 degut a la intercalaci6 de
tres orbitals amb caracter antienllacant Cu-Cl, i1 un altre

relacionat amb als enllacos Cul-N1 i Cul-N3 com a HOMO-5.%8

La banda 7t—dxz_y2 LMCT es composa principalment de dues

excitacions de transferéncia de carrega del Iligand al metall.
El principal orbital d’arribada implicat és el LUMO (veure
Figura 11- 6(a)), pero I’orbital de partida varia depenent del
sistema. L’excitacié més intensa és la que parteix de 1’orbital

m, (veure Figura 1l1- 6(c)), mentre que la menys intensa és la

que parteix de 1’orbital n, (veure Figura I1- 6(d)).

En aquest Gltim, hi ha una petita contribuci6é de I’orbital py i
pz corresponents a I’atom de coure. Aquesta contribuci6o esdevé
més important pel complex 7.

Els orbitals m i @, son els orbitals HOMO i HOMO-1 pels
complexos 2, 4 i 5. Per la resta de complexos, aquests dos

orbitals so6n intercanviables, excepte pel complex 7, pel qual

els orbitals n; i m, sé6n el HOMO-3 i HOMO-4, respectivament.

El solvent exerceix una forta influéncia sobre I’energia de la

banda n—d%WzLMCT i una menor influéncia sobre la banda situada

a longituds d’ona inferiors a 300 nm. Després d’incloure aquest

efecte en els calculs, la banda n—d%WZLMCT apareix desplacada

al blau, essent aquest desplacament més rellevant per
dissolvents amb una constant dieléctrica elevada.

37 La transici6 des del HOMO-2 al orbital LUMO en el complex 4 és de
baixa intensitat i no pot ésser observada experimentalment.

38 |Les transicions des dels orbitals HOMO, HOMO-1, HOMO-2 a I’orbital
LUMO en el complex 7 donen un increment de la banda experimental
observada a 522 nm i la transicié des de I’orbital HOMO-5 a I’orbital
LUMO en 7 doéna una banda per sota de 300 nm, la qual no és observada
separadament.
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L’Esquema 11- 3 ddéna 01’energia dels orbitals i els valors de
longitud d’ona per les dues excitacions implicades en aquesta

banda n—dxzfyz, mentre que en la Taula Il- 4 es recullen els

principals trets de les transicions LMCT experimentals i
calculades.

Esquema 11- 3. Diagrama d’orbitals d’energia qualitativa implicats en

la banda TC—dxziyz LMCT pels complexos 2, 3 1 5. Les energies dels

orbitals s6n donades en eV i les longituds d’ona de les excitacions en
nm.
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-0.176 - : |
B ¥ l ! 649
CYHI o 617
L ! | 0238 !
i 1 623 i ! ’:'V\Q\?\?iv\m
{0247 1100w 4 O
E 560 i 552 ," s | UMO orbital
0252 -0.252 7 orbita

VNN T, orbital

Com podem observar amb 1’excepcié de 4, la transicio
experimental 7t1—>dx2_yz es troba relativament poc afectada, mentre
que la banda més baixa és la més sensible a I1’efecte del
substituent i1 fortament correlacionada amb els calculs DFT amb
un desplagament d’aproximadament 150 nm. La transicié ”l"dxz,yz
també correlaciona bé, excepte per 3, la qual presenta una

petita sobreestimacid de la longitud d’ona de la transicido. La
metilacid de I1’anell aromatic de I’espécie 2 per donar lloc a

I’espécie 3, produeix un major efecte sobre la banda sz—dxz,yz’

que la metilacid de I’amina per donar lloc a 5. En ambdds casos,
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es produeix un desplacament de la banda cap al vermell, essent
la magnitud del desplacament més o menys dues vegades més llarg
si la metilacidé té Illoc sobre I”anell aromatic que no sobre
I”amina.

De fet, a partir dels valors de A, de la Taula Il- 4 per la

banda LMCT nz-dﬂwz, es troba que el complex 3 té un valor de

A

desplacament al vermell és de 24 nm) mentre que per 5 aguest

mx de 41 nm més gran que per 2 (experimentalment el

valor és de només 15 nm més gran (experimentalment el
desplacament és de 15 nm). La insercidé d’una unitat de metil en
ambdés llocs dona un desplacament cap a longituds d’ona majors
de 53 nm respecte 2 (experimentalment el valor és de 40 nm).
Prenent 2 com a referéncia, es va trobar que [I’energia dels
orbitals m; 1 m, es manté constant després de la metilacidé de
I’amina (complex 5) mentre que el LUMO pateix una Illeu
estabilitzaci6, com era d’esperar, tenint en compte el fet que
el grup metil es comporta com un grup electroacceptor en
aquestes espécies en particular (Esquema I11- 3). La metilacid de
I’anell aromatic en el complex 3 provoca I’efecte contrari en el
LUMO, desestabilitzant-lo, la qual cosa no és sorprenent si es
considera que el grup metil té un efecte electrodonador en
aquesta posicié. En aquest sentit, també es produeix una
significant desestabilitzaci6 dels orbitals n; i ©, en el complex
3.

De fet, I’orbital =, pateix una major desestabilitzacié que m
perqué el grup metil coordinat al carboni aromatic contribueix
al orbital m, amb una interaccié antienllacant mentre aquesta no
participa en 1’orbital n; (veure orbitals implicats n; i 7, en la
Figura 11- 6). La significant desestabilitzaci6 dels orbitals m
i m, en el complex 3 explica el major desplacament al vermell en
dit complex respecte el complex 5. Els orbitals del complex 6
tenen un comportament similar al complex 3.

La insercié d’un grup nitro (complex 4) en 1”anell aromatic
produeix un desplacament al blau de 41 nm respecte 2 (el valor
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experimental és de 83 nm), un valor relativament llarg degut al
fet que I1’energia dels orbitals experimenten majors canvis. La
raéb es troba en la major estabilitzacié dels orbitals m 1 wm
respecte al LUMO, donant com a resultat una major diferéncia
energetica (veure I’Esquema Il- 4). L’estabilitzacié d’aquests
orbitals és previsible tenint en compte que el grup nitro actua

com a substituent electroacceptor.

Esquema 11- 4. Diagrama d’orbitals d’energia qualitativa implicats en

la banda “‘dxkyz LMCT pels complexos 2-7. Les energies dels orbitals

s6n donades en eV i les longituds d’ona de les excitacions en nm.
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Pel complex 7, trobem dues bandes experimentals situades a 375
nm 1 522 nm. Mitjancant el programa Gaussian deconvulation, la
primera banda experimental pot ésser dividida en dues bandes,
una a 327 nm i 1”altra a 386 nm.

En aquest cas, els calculs teodrics esdevenen una eina util per
indicar si la naturalesa dels principals orbitals implicats en

aquestes transicions és més o menys el mateix que la banda n-

dxz,yz MLCT pels altres complexos. 1 és que aquesta banda també
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es composada per les mateixes excitacions nredxlf i Wr%dxgﬁ

trobades en els complexos de 2-6.

(€))
z
y
X
(b)
z
y
X
©
z
y
X

Figura I1l1- 7. Representaci6é 3D dels orbitals de partida implicats en
I’excitacié situada a 522 nm en I’espectre UV-Vis experimental del
complex 7: orbitals (a) HOMO; (b) HOMO-1; i (c) HOMO-2. Els valors
d’isosuperficie es disposen entre -0.05 i 0.05 unitats atomiques.
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Els nostres calculs indiquen un desplacament de 115 nm cap al
blau respecte 2, el qual concorda amb el valor experimental de
77 nm per la banda de 386 nm. El llarg desplacament cap a
longituds d’ona més baixes es degut a la important
desestabilitzacié de I’orbital LUMO i al mateix temps a una
important estabilitzacid6 dels orbitals n; 1 7© en aquest complex.
La desestabilitzacidé de 1’orbital LUMO pot ésser atribuida a la
transferéncia de carrega (0.62e) de I17anid clorur al complex 2
en la formacid6 del complex 7. El desplacament teoric cap al blau

de th-—>dx2_y2 en 7 comparat amb 2, és degut al fet que els calculs

teorics del complex 7 han estat realitzats usant només un
monomer de la pseudo-cadena obtinguda per difraccié de raigs X i
descrita en la Figura 11- 3.

Per altra banda, la banda experimental situada a 522 nm es troba
relacionada a tres transicions que parteixen dels orbitals
antienllacants 7n* de 0I’enllag Cu-ClI (HOMO, HOMO-1 i HOMO-2)
(veure Figura 11- 7) i finalitza a I’orbital LUMO.

Finalment, els nostres calculs també permeten predir de manera
similar les altes intensitats de les dues bandes observades
experimentalment a 375 i 522 nm.

11.4.3. Propietats redox. Les propietats redox dels complexos 1-
8 han estat estudiades mitjancant voltametries cicliques i
técniques coloumbimétriques i els seus parametres electroquimics
es troben recollits en la Taula 11- 5. La Figura 1l1- 8 presenta
els voltamperogrames ciclics dels complexos 2-6, on podem
observar una ona quimicament o] electroquimicament
quasireversible corresponent a la parella redox Cu(lll)/Cu(ll).
Mitjancant experiments coloumbimétrics aconseguim la reduccid
dels complexos a l’estat d’oxidacid 11, observant que aquests no
s6n estables 1 acaben patint reaccions irreversibles de
descomposicié. La parella redox Cu(l11)/Cu(ll) com és d’esperar
es troba desplacada per [1’efecte electronic produrt pels
substituents benzilics, aixi com per la substitucié de I”amina

central.
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Taula Il1- 5. Parametres electroquimics trobats pels complexos 1-8.
Complex E1/2(mV) Ep,a(V) Ep,c(V) AE(MV) Ip.a/1p.c
1(CI104)2
2(0TF), -163 -0.116 -0.210 94 0.9
3(0TH), -201 -0.152 -0.250 98 0.6
4(0TF), 6 0.076 -0.063 139 0.9
5(CI10,)> -103 -0.056 -0.150 94 0.9
6(0TT), -129 -0.084 -0.174 90 0.8
7(CI104); - -- -0.400 - --
8(0TT), -271 -0.148 -0.394 246 1

-100
-60 ;
20 |
L(uA)
20 +
60 :,
100 - | | | |
-1000 -600 -200 200 600 1000

E (mV)

Figura 11- 8. Voltametries cicliques pels complexos 2-6.

A fi d’avaluar aquests efectes electronics,
Cudlin)/Cull) pel complex 2 (Ey, = -0.163 V;

Ep.c = -0.210 V; AE =

doncs, substituents

la parella redox
Ep,a = -0.116 V,
94 mV) és presa com a referencia. AiIXi

electroacceptors en 1”anell aromatic

produiran una desestabilitzaci6é de I’estat d’oxidacio +3, de

manera que el valor de E;,, pel complex 4 es trobara fortament
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desplacat catodicament 169 mV (Eiy, = 0.006 V; E, . = 0.076 V, Epc

= -0.063 V; AE = 139 mV). Per altra banda, substituents
electrodonadors, com és el cas del complex 3, produira un efecte
contrari estabilitzant el Cu(lll) 1 com a conseqiéncia tindra
Iloc un desplacament cap al anode de 38 mV respecte el complex 2
(Eiz = -0.201 V; Epa = -0.152 V, Epc = -0.250 V; AE = 98 mV). La
baixa capacitat de solapament dels orbitals de les amines
terciaries en comparaci6 amb les amines secundaries produeix una
disminucié de la capacitat sigma donadora de les primeres
respecte a les segones, manifestant-se de forma general amb un
desplacament del potencial d’ona mitja E;», cap al catode o
potencials més grans. Aquest efecte és observat per 5, on
I’amina central es troba metilada, 1 per tant es produeix un
significant desplacament de 60 mV en direccidé catodica (Ei, = -
0.103 V; Epa = -0.056 V, Epc = -0.150 V; AE = 94 mV). En el
complex 6 es troben competint els dos efectes, la capacitat
electrodonadora de la metilaci6é de 1”anell aromatic en contra de
la pobra capacitat sigma donadora de [1”amina terciaria,
traduint-se en un desplagament catodic de 34 mV respecte complex
2 (B, = -0.129 V; E,, = -0.084 V, E,. = -0.174 V; AE = 90 mV).
A més, els efectes electronics estan relacionats amb
I’estabilitat cinética dels corresponents complexos de Cu(ll);
aixi doncs, el complex 4 té el valor més alt de 1 (1,./1,,0)
mentre que el complex 3 té el valor més baix, confirmant el fet
que grups electroatraients estabilitzen l’estat d’oxidacio + 11
mentre que grups electrodonors afavoreixen 1’estat d’oxidacidé +
I11. EI comportament del complex 7 és radicalment diferent
exposant una ona irreversible desplacada catodicament a -0.4 V.
En conclusié, una familia de complexos de Cu(lll) contenint
Iligands triazamacrociclics han estat descrits i les seves
propietats estructurals, espectroscopiques i redox han estat
estudiades. Aquesta amplia familia de complexos contenen un gran
interés perqué permeten descriure les propietats dels complexos
de Cu en un estat d’oxidacid poc habitual i a més ens han permés
mesurar de manera quantitativa l’efecte Meyerstein.
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11.5. Material Suplementari.

Figura I11- S 1. Espectres RMN (200 MHz, 298 K, CDsCN) del
Iligand HL®: (a) H NMR i (b) *C NMR.
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Figura I11- S 2. Espectres de RMN (200 MHz,
Iligand HL*: (a) H NMR i (b) *C NMR.
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Figura I11- S 3. Espectres de RMN (200 MHz, 298 K, CD3CN) del
Iligand HL®: (a) H NMR i (b) *C NMR.
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Figura 1lI- S 4. Espectres IR dels diferents complexos
organometal -lics (a) 3(CF3S03),, 1 (b) 6(CF3S03),.
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Figura 1lI- S 5. Espectres ESI-MS dels diferents complexos de
CuClln) @ [Cu'"'(L*)](CFsS05), 3(CF3S03)2 i (b)
[Cu'"(L®)](CFsS03),, 6(CF3:S03),. A la part de la dreta es presenta
la simulacié corresponent als diferents fragments.
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Figura I11- S 6. Espectres de RMN (500 MHz, 298 K, CD3CN) del
complex [Cu'"(L®)](CFsS03)., 3(CFsS03).: (a) *H NMR, (b) COSY, (c)
NOESY, (d) HMBC.
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Figura 11- S 7. Espectres de RMN (500 MHz, 298 K, CDsCN) del
complex [Cu''"'(L®)](CFsS03)., 6(CFsS03).: (a) *H NMR, (b) COSY, (c)
NOESY, (d) HMBC.
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Figura 11- S 8. Espectroscopia UV-vis dels diferents complexos
Cu''"" amb la deconvolacio de les seves respectives espatlles (@)
2(CF3S03)2, (b) 3(CFsS03)2 (c) 4(CFsSO3)2 (d) 5(CFsS03). i (e)
6(CF3S05)5-
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Taula 11-S 1. Dades teoriques obtingudes per a la determinacio
dels millors plans.

Complex 2

Pla definit pels Atoms C1, C2, C3, C4, C5, C6 :

-0.4031 * X - 0.7616 * Y + 0.5074 * Z + 0.0186 = 0O

On X, Y 1 Z so6n coordinades cartesianes

-0.2319 * x - 0.4004 * y + 0.8865 * z + 0.0967 = O

On X, y i z s6n coordinades fraccionals

Atom Distancia (A) Atom Distancia (A) Atom Distancia (A)
Cul + 0.0186 N1 - 0.4155 N2 + 0.0296
N3 - 0.1145 c1 - 0.0072# c2 + 0.0074#
C3 - 0.0013# H3 - 0.0041 Cc4 - 0.0051#
H4 - 0.0153 c5 + 0.0055# H5 + 0.0158
C6 + 0.0007# c7 + 0.0884 H7A - 0.4609
H7B + 1.0048 Cc8 - 0.0899 H8A - 0.5157
H8B + 0.8692 c9 - 0.5286 H9A - 1.4582
HO9B - 0.4681 C10 + 0.2980 H10A + 1.2385
H10B + 0.1111 C11 + 0.8635 H11A + 0.8149
H11B + 1.7889 C12 + 0.4124 H12A + 0.8615
H12B - 0.5398 C13 + 0.6745 H13A + 1.6195
H13B + 0.4570 C14 + 0.0755 H14A + 0.9389
H14B - 0.6160 C1A + 4.2283 F11 + 3.9539
F12 + 3.5646 F13 + 5.5260 S1A + 3.7548
011 + 2.3326 012 + 4.1830 013 + 4.4793
C1B + 2.8105 F21 + 1.6266 F22 + 3.0581
F23 + 3.7306 S1B + 2.8300 021 + 1.7800
022 + 4.1654 023 + 2.5773 HIN - 1.2831
H2N - 0.8355 H3N - 0.9645

Distancies pels Atoms usats per definir el pla, s6n marcats amb #

Pla definit pels Atoms C1, Cul, N1, N3
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-0.2826 * X - 0.7878 * Y + 0.5473 * Z + 0.2137 = 0

On X, Y 1 Z sbn coordenades cartesianes

-0.1587 * x - 0.4044 * y + 0.9007 * z + 0.0878 = 0O

On X, y i z s6n coordinades fraccionals

Atom Distancia (A) Atom Distancia (A) Atom Distancia (A)
Cul + 0.2137# N1 - 0.1142# N2 + 0.4380
N3 - 0.0813# C1 - 0.0182# c2 + 0.0154
C3 - 0.1437 H3 - 0.1403 C4 - 0.3071
H4 - 0.4175 C5 - 0.3105 H5 - 0.4086
C6 - 0.1654 c7 + 0.2783 H7A - 0.2492
H7B + 1.2177 cs + 0.3938 H8A + 0.0102
H8B + 1.3562 Cc9 + 0.0742 H9A - 0.8716
HoB + 0.2538 C10 + 0.8701 H10A + 1.8081
H10B + 0.7794 C11 + 1.2524 H11A + 1.3125
H11B + 2.1514 Cc12 + 0.6593 H12A + 1.1162
H12B - 0.2726 C13 + 0.7400 H13A + 1.6658
H13B + 0.4401 Cl14 - 0.0795 H14A + 0.7358
H14B - 0.8357 C1A + 4.2427 F11 + 3.9603
F12 + 3.4586 F13 + 5.5001 S1A + 3.9843
011 + 2.5739 012 + 4.3982 013 + 4.8217
C1B + 3.5488 F21 + 2.4496 F22 + 3.7086
F23 + 4.5850 S1B + 3.4250 021 + 2.2625
022 + 4.6780 023 + 3.2910 HIN - 0.9872
H2N - 0.4107 H3N - 0.9121

Distancies pels Atoms usats per definir el pla, sén marcats amb #

Planel Plane2 Angle (°)
1 2 7.43
Complex 3

Pla definit pels Atoms C1, C2, C3, C4, C5, C6 :

-0.9096 * X - 0.1260 * Y + 0.3959 * Z + 8.7491 = 0

On X, Y i Z s6n coordenades cartesianes

-0.9076 * x - 0.0635 * y + 0.4150 * z + 0.3201 = 0O

On X, y 1 z s6n coordinades fraccionals

Atom Distancia (A) Atom Distancia (A)  Atom Distancia (A)
Cul- + 8.7491 c1- + 8.7136 N1* + 7.8941
H1" + 7.0074 s2- + 11.9204 N2* + 8.5835
H2*" + 7.8203 cz- + 8.3637 c2s* + 12.7209
N3* + 9.0051 H3*" + 8.1090 c3- + 8.2766
H3"A + 8.0493 F4" + 11.8567 04~ + 12.9877
c4- + 8.5471 F5" + 13.6998 c5" + 8.9048
H5"A + 9.0717 05" + 10.9690 F6" + 13.2535
c6" + 8.9939 06" + 11.3195 c7" + 8.1320
H7"A + 7.3179 H7"B + 8.9563 c8" + 8.0520
H8"A + 7.4946 H8"B + 9.0247 co- + 7.7344
H9"A + 6.8259 H9"B + 7.7410 C10* + 8.7169
H10A + 9.6712 H10B + 8.5217 c11- + 9.4853
H11A + 9.2571 H11B + 10.3564 ciz- + 9.3008
H12A + 9.7789 H12B + 8.3482 C13* + 9.8051
H13A + 10.6399 H13B + 9.7303 ci14- + 9.4183
H14A + 8.9708 H14B + 10.3587 cie- + 8.4344
H16A + 8.6895 H16B + 8.8935 H16C + 7.5000
c1 + 0.0138# N1 + 0.2243 H1 + 1.1235
Cul - 0.0423 S2 - 3.2618 S2X - 3.4084
N2 + 0.0719 H2 + 0.9019 c2 - 0.0003#
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Cc2s - 4.8732 N3 + 0.1721 H3 + 1.0838
Cc3 - 0.0112# H3A - 0.0650 04 - 2.3614
F4 - 4.8493 F4" - 5.6051 Cca + 0.0080#
05 - 3.1322 05X - 3.0811 F5 - 5.8692
F5" - 5.4233 C5 + 0.0052# H5A - 0.0106
06 - 3.4080 F6 - 5.1262 F6" - 5.7129
Cc6 - 0.0155# c7 - 0.1030 H7A + 0.4609
H7B - 1.0440 Cc8 - 0.3424 H8A - 0.0001
H8B - 1.3242 Cc9 + 0.0755 H9A + 0.9954
H9B - 0.1878 C10 - 0.5122 H10C - 1.4741
H10D - 0.4683 Ci1 - 0.4313 H11C - 0.2013
H11D - 1.4283 C12 0.1094 H12C - 0.1726
H12D + 1.0928 C13 - 0.4075 H13C - 1.3832
H13D - 0.1344 Ci14 - 0.2084 H14C + 0.2505
H14D - 1.2442 Ci6 + 0.0163 H16D + 0.0325
H16E - 0.7878 H16F + 0.8105 S1* + 4.9899
o1+ + 5.1454 02" + 3.9126 03" + 6.2423
F1* + 3.2860 F2* + 4.4223 F3*" + 5.3422
Cc1s- + 4.4874 S1 + 3.6725 01 + 3.1486
02 + 2.6810 F1 + 4.6693 03 + 4.8839
F2 + 3.1811 F3 + 5.1412 C1s + 4.2007

Distancies pels Atoms usats per definir el pla, sén marcats amb #

Pla definit pels Atoms C1, Cul, N1, N3 :

-0.8981 * X - 0.1584 * Y + 0.4104 * Z + 8.8836 = 0

On X, Y i Z s6n coordenades cartesianes

-0.9019 * x - 0.0803 * y + 0.4244 * z + 0.3259 = 0

On X, y 1 z sb6n coordenades fraccionals

Atom Distancia (A) Atom Distancia (A) Atom Distancia (A)
Cul- + 8.8836 c1- + 8.7949 N1* + 7.9789
H1" + 7.0992 s2- + 12.0182 N2* + 8.7756
H2*" + 8.0217 cz- + 8.3986 c2s* + 12.7904
N3* + 9.1792 H3" + 8.2913 c3- + 8.2733
H3"A + 8.0121 F4" + 11.9004 04~ + 13.1091
c4- + 8.5527 F5" + 13.7378 c5" + 8.9579
H5"A + 9.1299 05" + 11.1013 F6" + 13.3572
c6" + 9.0858 06" + 11.3761 c7- + 8.1643
H7"A + 7.3293 H7"B + 8.9748 c8" + 8.1409
H8"A + 7.5587 H8"B + 9.1036 co" + 7.8749
H9"A + 6.9766 H9"B + 7.8784 C10* + 8.8963
H10A + 9.8368 H10B + 8.7328 c11- + 9.7192
H11A + 9.5170 H11B + 10.5804 ci2- + 9.5554
H12A + 10.0631 H128B + 8.6108 Cc13* + 10.0249
H13A + 10.8463 H13B + 9.9640 ci14- + 9.5623
H14A + 9.1265 H14B + 10.5083 ci16* + 8.3980
H16A + 8.6619 H16B + 8.8355 H16C 7.4504
Cc1 - 0.0439%# N1 + 0.0729# H1 + 0.9685
Cul - 0.1503# S2 - 3.3476 S2X - 3.4831
N2 - 0.0895 H2 + 0.7332 c2 - 0.0727
c2S - 4.9576 N3 + 0.1213# H3 + 1.0348
c3 - 0.0461 H3A - 0.1078 04 - 2.4641
F4 - 4.8983 F4' - 5.7223 ca + 0.0232
05 - 3.1680 05X - 3.1239 F5 - 5.9427
F5" - 5.5221 c5 0.0331 H5A + 0.0494
06 - 3.5295 F6 - 5.2523 F6' - 5.7582
cé - 0.0244 c7 - 0.2299 H7A + 0.3203
H7B - 1.1784 cs - 0.5448 H8A - 0.2201
H8B - 1.5224 c9 - 0.1554 HO9A + 0.7626
HoB - 0.4511 C10 - 0.7219 H10C - 1.6774
H10D - 0.6998 c11 - 0.5798 H11C - 0.3753
H11D - 1.5750 C12 0.0089 H12C - 0.2729
H12D + 0.9916 C13 - 0.4625 H13C - 1.4394
H13D - 0.1595 Cl14 - 0.2107 H14C + 0.2782
H14D - 1.2394 C16 + 0.0718 H16D + 0.1207
H16E - 0.7346 H16F + 0.8617 s1- + 5.1391
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o1- + 5.2718 02* + 4.0973 03" + 6.4062
F1* + 3.3669 F2* + 4.5312 F3*" + 5.4009
cis* + 4.5841 S1 + 3.5481 01 + 2.9876
02 + 2.5805 F1 + 4.6328 03 + 4.7454
F2 + 3.1234 F3 + 5.0515 C1s + 4.1263

Distancies pels Atoms usats per definir el pla, son marcats amb #

Planel Plane2 Angle ()
1 2 2.14
Complex 5

Pla definit pels Atoms C1, C2, C3, C4, C5, C6 :

-0.4794 * X - 0.8773 * Y + 0.0246 * Z - 0.0611 = O

On X, Y 1 Z s6n coordinades cartesianes

-0.3605 * x - 0.9293 * y + 0.0797 * z + 0.4829 = 0

On x, y I z sbn coordinades fraccionals

Atom Distancia (A) Atom Distancia (A) Atom Distancia (A)
Cul - 0.0611 cl1 - 3.5247 cl2 - 3.9316
01 - 2.4937 02 - 3.2578 03 - 4.7613
04 - 3.4044 05 - 4.3143 06 - 4.8190
07 - 2.5891 08 - 4.0613 N1 + 0.1752
N2 - 0.0386 N3 0.1416 C1 - 0.0023#
c2 + 0.0048# c3 - 0.0062# H3A - 0.0170
ca - 0.0039# H4A - 0.0146 c5 + 0.0127#
H5A + 0.0361 c6 - 0.0051# c7 - 0.0365
H7A - 0.8962 H7B 0.6567 c8 - 0.5911
H8A - 1.5397 H8B - 0.3856 C9 - 0.2746
H9A + 0.6867 H9B - 0.6784 C10 - 0.7571
H10A - 1.6998 H10B - 0.6748 Cc11 - 0.7423
H11A - 0.6593 H11B - 1.6862 c12 - 0.2379
H12A - 0.6145 H12B + 0.7259 c13 - 0.5821
H13A - 0.3598 H13B - 1.5375 Cc14 - 0.1245
H14A + 0.5200 H14B - 1.0148 c15 + 1.3636
H15A + 1.3708 H15B + 1.7887 H15C + 1.8388

Distancies pels Atoms usats per definir el pla, sén marcats amb #

Pla definit pels Atoms C1, Cul, N1, N3 :

-0.5434 * X - 0.8229 * Y + 0.1659 * Z - 0.1887 = O
On X, Y 1 Z so6n coordinades cartesianes

-0.4046 * x - 0.8630 * y + 0.3027 * z + 0.4611 = O
On X, y i z s6n coordinades fraccionals

Atom Distancia (A) Atom Distancia (A) Atom Distancia (A)
Cul - 0.1887# cli - 3.5205 Cl2 - 3.3689
01 - 2.6083 02 3.0296 03 - 4.7873
04 - 3.4419 05 - 3.9588 06 - 4.1139
o7 - 2.0120 08 - 3.4256 N1 - 0.1642#
N2 - 0.3899 N3 + 0.2739%# C1 + 0.0790#
Cc2 + 0.0080 C3 + 0.1550 H3A + 0.1011
C4 + 0.3762 H4A + 0.4690 C5 + 0.4636
H5A + 0.6357 C6 + 0.2927 Cc7 - 0.2747
H7A - 1.1681 H7B + 0.3603 C8 - 1.1290
H8A - 2.0322 H8B - 1.0176 Cc9 - 0.9412
H9A - 0.0127 HOB - 1.4836 C10 - 1.3064
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H10A - 2.2033 H10B - 1.3272 C11 - 1.0023
H11A - 1.0305 H11B - 1.9175 C12 - 0.2912
H12A - 0.6398 H12B + 0.6513 Ci3 - 0.4367
H13A - 0.0838 H13B - 1.3785 Cl14 + 0.2206
H14A + 0.9670 H14B - 0.6045 C15 + 0.9386
H15A + 0.8488 H15B + 1.2878 H15C + 1.5392

Distancies pels Atoms usats per definir el pla, sén marcats amb #

Planel Plane2 Angle (°)
1 2 9.43
Complex 6

Pla definit pels Atoms C1, C2, C3, C4, C5, C6 :

0.9950 * X - 0.0463 * Y + 0.0880 * Z - 0.0746 = O

On X, Y i Z s6n coordinades cartesianes

0.9290 * x - 0.0265 * y - 0.3690 * z + 0.0720 = 0O

On X, y 1 z s6n coordinades fraccionals

Atom Distancia (A) Atom Distancia (A) Atom Distancia (A)
Cul - 0.0746 N1 + 0.1077 N2 + 0.0666
N3 + 0.2134 c1 - 0.0008# c2 - 0.0039%#
c3 + 0.0063# H3 + 0.0203 ca - 0.0045#
c5 + 0.0006# H5 + 0.0022 C6 + 0.0022#
c7 - 0.0989 H7A - 0.9886 H7B + 0.5891
c8 - 0.6629 H8A - 1.6279 H8B - 0.4983
c9 - 0.3180 H9A 0.6573 HoB - 0.7881
C10 - 0.6761 H10A - 1.6420 H10B - 0.5269
c11 - 0.5208 H11A 1.4958 H11B - 0.3970
Cc12 + 0.0427 H12A - 0.2582 H12B + 1.0310
C13 - 0.3550 H13A - 0.0421 H13B - 1.3438
Ccl4 - 0.0899 H14A + 0.5609 H14B - 0.9989
C15 + 1.5031 H15A + 1.8745 H15B + 1.9926
H15C + 1.5886 c16 + 0.0168 H16A + 0.0248
H16B + 0.8190 H16C - 0.7821 S10 - 3.3419
011 - 2.3424 012 - 3.5287 013 - 3.2738
€100 - 4.8769 F11 - 4.8687 F12 - 5.0584
F13 - 5.9208 S2A + 3.9012 01A + 5.0440
02A + 2.8570 03A + 3.3971 S2B + 3.7983
01B + 5.1399 028B + 3.0159 03B + 3.1008
€200 + 4.0925 F21 + 5.0044 F22 + 4.5190
F23 + 2.9934 01w - 7.3235 HN1 + 0.9246
HN3 + 1.0351

Distancies pels Atoms usats per definir el pla, sén marcats amb #

Pla definit pels Atoms C1, Cul, N1, N3 :

0.9645 * X - 0.1350 * Y + 0.2271 * Z - 0.2328 = 0

On X, Y i Z s6n coordinades cartesianes

0.9513 * x - 0.0817 *y - 0.2971 * z + 0.0171 = O

On X, y 1 z s6n coordinades fraccionals

Atom Distancia (&) Atom Distancia () Atom Distancia (&)
Cul - 0.2328# N1 - 0.0196# N2 - 0.4352
N3 + 0.0905# c1 + 0.1618# c2 + 0.2590
C3 + 0.4987 H3 + 0.5909 c4 + 0.6071
c5 + 0.4977 H5 + 0.5822 C6 + 0.2713
c7 + 0.0130 H7A - 0.8494 H7B + 0.7311
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c8
Cc9
Cc10
Ci11
C12
C13
C14
C15
H15C
H16B
011
C100
F13
02A
01B
C200
F23
HN3

o+ 4+ + + 0

+ 4+ + o+

OQWARANUUUNFPOOOOORRFLROO

-9330
.8352
.2704
.1160
.4798
.6349
.0259
.9180
.8394
.7225
-4990
.0070
.9178
.5558
.8328
.0971
.1211
.8967

H8A
HOA
H10A
H11A
H12A
H13A
H14A
H15A
Ci6
H16C
012
F11
S2A
03A
02B
F21
o1w

.8621
1060
.1967
0478
.8778
2917
.7120
3364
.8810
1478
.3184
1892
.7323
3825
.6565
.1465
.8009

I+ o+ o+ o+
NUNWWUIWOOROOONNOR

o+ o+ o+ o+

H8B
H9B
H10B
H11B
H12B
H13B
H14B
H15B
H16A
S10
013
F12
01A
S2B
03B
F22
HN1

.7340
.3912
.2869
.1579
-4860
.5976
.8644
.4697
-9480
.3393
.2525
.2192
.7351
.5685
-9919
.4241
.7729

+ 1

I+ + 1
OANWAIUIIWWOROFRORRLRLEFRO

+ 4+ 4+ 4+

Distancies pels Atoms usats per definir el pla, sén marcats amb #

Planel Plane2

1

2

Angle (°)

9.63

Taula 11-S 2. Dades computacionals.

1.- Comparacié entre

les dades de

raigs-X del

complex 2 i la

corresponent optimitzacio geométrica LDA/VWN (Distancies en A i angles

en degrees).

dist. cv EV angles cv EV
Cul-C1 1.919 1.901 C1-Cul-N3  82.469 82.788
N1-Cul 2.006 1.952 C1-Cul-N2  178.440 178.375
N2-Cul 2.070 2.002 Cl1-Cul-N1  82.266 81.689
N3-Cul 2.005 1.960 N1-Cul-N2  97.685 99.727
C6-Cl14 1.487 1.488 N1-Cul-N3  160.326 157.240
Cc2-C7 1.487 1.488 N2-Cul-N3  97.238 95.626
Cl4-N1 1.513 1.494 C14-N1-C13 112.180 110.469
N1-C13 1.493 1.483 C11-N2-C10 109.548 109.846
C11-N2 1.500 1.481 C8-N3-C7 111.991 109.403
N2-C10 1.500 1.487
C8-N3 1.494 1.488
N3-C7 1.514 1.502
Desviacions estandard per les distancies i pels angles,
N
> (CV-EV)?
S,4 = iﬂggijgiggg, on CV significa valor calculat, EV valor
experimental (X Ray dada), i N és el numero de distancies o angles

tinguts en compte.

Sn-1
Distancies 0.0332
Angles 1.8181
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2.- Estructura (xyz coordenades) de

les estructures calculades:

Complex 2 Complex 3

1.C -0.320477 3.540653 -2.047573

2.H -2.434649 3.096365 -2.163834
1.H -0.410424 4.482904  -2.539192

3.H 1.826844 3.678305 -1.826294
2.C -0.321383 3.527522  -2.020420

4.Cc -1.460370 2.757699  -1.802742
3.H -2.441675 3.120809  -2.141680

5.C 0.934260 3.085074  -1.613946
4.H 1.825945 3.692103 -1.822585

6.H -2.634300 -0.039723 -1.771217
5.C -1.469416 2.768874  -1.789998

7.H 2.783868 0.682674  -1.321498
6.C 0.939123 3.091114 -1.610334

8.C -1.367318 1.547539  -1.113829
7.H -2.631644 -0.040381 -1.772650

9.C 1.061034 1.879285  -0.920967
8.H 2.772600 0.662054  -1.337615

10_H -2.481824 -2.151452  -0.786256
9.C -1.371968 1.548965  -1.110584

11.C -2.455025 0.565154  -0.868844
10.C 1.065240 1.876368 -0.927274

12.C -0.102809 1.161116  -0.695955
11.H -2.472449  -2.159890  -0.789943

13.C 2.317975 1.219892  -0.480738
12.C -2.456162 0.561527  -0.867319

14_H 3.066656 1.901924  -0.048917
13.C -0.103823 1.165303  -0.701942

15.H -3.412100 1.010419  -0.556059
14.C 2.319844 1.206464  -0.494093

16.H 3.107714 -1.365254 -0.235765
15_H 3.079199 1.882675 -0.071922

17.H -0.700254  -3.590417 0.260726
16.H -3.415601 1.001715  -0.554622

18.C -2.689136 -1.680524 0.186929
17_H 3.108579 -1.379553  -0.229365

19.H -3.770458  -1.459044 0.228342
18_H -0.692475  -3.600081 0.272147

20.N -1.967605 -0.373683 0.214661
19.C -2.685020 -1.689018 0.182140

21.C 0.033058 -0.433313 0.349802
20.H -3.766909  -1.469498 0.218803

22.N 1.929455 0.188160 0.555758
21.N -1.966135 -0.380012 0.212837

23.H 1.655966  -3.260258 0.529398
22.Cu 0.033127  -0.436114 0.346871

24.C 2.981582  -0.855680 0.731736
23.N 1.930428 0.181845 0.548797

25.H -2.999470  -3.457495 1.306089
24_H 1.658302 -3.270732 0.552768

26.C -0.895200 -3.157817 1.254685
25.C 2.981947 -0.861875 0.733733

27.H 3.927055  -0.332498 0.960662
26.H -2.996350  -3.466822 1.299297

28.C -2.306834  -2.600280 1.334075
27.C -0.893377  -3.160930 1.262040

29.H -2.184252 0.088074 1.117797
28_.H 3.927461  -0.337255 0.959238

30.H 1.838883 0.700166 1.453365
29.C -2.306749 -2.607198 1.331975

31.H -0.780836  -3.969283 1.992887
30.H -2.183317 0.078382 1.117813

32.N 0.169150  -2.134257 1.518260
31.H 1.839770 0.700122 1.443085

33.C 1.515271  -2.795957 1.518104
32.H -0.780342  -3.967093 2.006372

34.C 2.659916  -1.848118 1.836345
33.N 0.168068  -2.133546 1.524184

35.H -2.487535  -2.112657 2.309465
34.C 1.514791  -2.794709 1.535450

36.H 3.561129  -2.463615 1.991969
35.C 2.658966  -1.844430 1.846840

37.H 1.496377 -3.609911 2.262124
36.H -2.495813  -2.120662 2.306326

38.H 0.013638  -1.799291 2.486664
37.H 3.559835  -2.450116 2.008218

39.H 2.492574  -1.329789 2.798170
38.H 1.493050  -3.600099 2.288769

40.C -0.448805 4.856105 -2.750923
39.H 0.007409  -1.792438 2.489752

41.H -0.738419 5.637674  -2.029487
40.H 2.491620 -1.318207 2.804364

42.H 0.497148 5.160426  -3.214771

43.H -1.221818 4.818198  -3.529426

Complex 5 Complex 6

1.C -0-340006 3.725801 -2.124743 1.C -0.321870 3.546870 -2.040177
2.H -2.455241 3.304330 -2.271979 | 2.H -2.434455 3.008323  -2.164023
3.H 1.803658 3.902252  -1.905925 | 3.H 1.824546 3.686471  -1.814000
4.Cc -1.485409 2.959543  -1.906946 | 4.C -1.460567 2.760843  -1.800845
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5.C 0.918184 3.296954 -1.700550 5.C 0.932278 3.091566 -1.604974
6.H -2.638516 0.155671  -1.909071 6.H -2.625409 -0.031740 -1.797395
7.H 2.772449 0.905282  -1.433636 7.H 2.782889 0.700035  -1.337880
8.C -1.386858 1.741405 -1.226206 8.C -1.366101 1.548725 -1.115476
9.C 1.043535 2.082986 -1.017085 9.Cc 1.058598 1.883479  -0.916058
10.H -2.378806 -1.977804 -0.978489 | 10.H -2.357750 -2.166040 -0.877905
11.C -2.468741 0.749535 -0.997467 | 11.C -2.450919 0.560485 -0.885760
12.C -0.122339 1.364085 -0.800331 | 12.C -0.103957 1.163966  -0.689833
13.C 2.300192 1.420457 -0.582637 | 13.C 2.316753 1.220706  -0.486953
14.H 3.043513 2.097776  -0.134665 | 14.H 3.064319 1.897465 -0.045234
15.H -3.430723 1.185446  -0.686795 | 15.H -3.410553 0.998330 -0.570580
16.H 2.988545 -1.214749 -0.460497 | 16.H 3.005023 -1.413899 -0.351625
17.H -0.620967  -3.358089 0.221571 | 17.H -0.597165 -3.547375 0.317632
18.C -2.668978  -1.527547 -0.016463 | 18.C -2.649203  -1.720560 0.085965
19.H -3.756297 -1.335947 -0.051464 | 19.H -3.736722  -1.530361 0.051041
20.N -1.985781  -0.202808 0.077726 | 20.N -1.967412  -0.395780 0.186144
21.Cu 0.010001  -0.227313 0.266648 | 21.Cu 0.028741  -0.422542 0.374187
22.N 1.919527 0.361256 0.431060 | 22.N 1.938109 0.166881 0.533162
23.H 1.508942  -3.055155 0.444635 | 23.H 1.531570  -3.252042 0.559268
24.C 2.953611 -0.712327 0.518622 | 24.C 2.971102 -0.906770 0.625092
25.H -2.968319  -3.352302 1.019059 | 25.H -2.946290 -3.551384 1.111276
26.C -0.902872  -2.924792 1.194304 | 26.C -0.881833  -3.120993 1.292642
27.H 3.929034 -0.218288 0.675832 | 27.H 3.947159  -0.413233 0.779503
28.C -2.346710 -2.449774 1.144747 | 28.C -2.326595 -2.648416 1.242726
29.H -2.246694 0.227760 0.983812 | 29.H -2.228739 0.030899 1.093714
30.H 1.878974 0.841495 1.348913 | 30.H 1.898831 0.652165 1.448277
31.H -0.814591  -3.729701 1.945737 | 31.H -0.793540  -3.930510 2.039130
32.N 0.129846  -1.881347 1.531444 | 32.N 0.147431 -2.077067 1.637677
33.C 1.463162 -2.575503 1.435166 | 33.C 1.482168 -2.768766 1.547829
34.C 2.691853  -1.702555 1.638307 | 34.C 2.708472  -1.891772 1.749349
35.H -2.674046  -2.011300 2.101668 | 35.H -2.656048  -2.215504 2.201423
36.H 3.557913  -2.384864 1.672131 | 36.H 3.575937 -2.571849 1.789794
37.H 1.467579  -3.384239 2.187601 | 37.H 1.486961  -3.574501 2.303475
38.H 2.688792  -1.199793 2.619349 | 38.H 2.701176  -1.383168 2.727388
39.H -0.428777 4.678384 -2.648462 | 39.C -0.449951 4.863178  -2.742346
40.C -0.082754  -1.395041 2.927808 | 40.H -0.732751 5.645772  -2.019395
41.H -1.063781  -0.915506 3.026604 | 41.H 0.494582 5.164209 -3.211422
42 _H -0.034016  -2.240257 3.636303 | 42.H -1.227126 4.828044 -3.516812
43.H 0.686668 -0.664657 3.204731 | 43.C -0.073075 -1.594678 3.033951

44 _H -1.051636 -1.108934 3.126917

45_H -0.035093  -2.442489 3.740033

46_H 0.698730  -0.869855 3.318727

Complex 4 Complex 7

1.C -0.212134 3.543797 -1.919706 1.H -0.420820 4377554 -2.534764
2.H -2.330875 3.249017 -2.037194 2.C -0.316073 3.371819  -2.128000
3.H 1.925670 3.711357 -1.776398 3.H -2.437280 2.967649  -2.225981
4.C -1.385107 2.837271 -1.678975 4.H 1.826253 3.544842  -1.896274
5.C 1.050002 3.104927  -1.534024 5.C -1.453114 2.580511  -1.955887
6.H -2.661547 0.109984  -1.644426 6.C 0.950324 2.905964  -1.770050
7.H 2.833001 0.665971  -1.316349 7.H -2.471132  -0.389397 -2.051821
8.C -1.307340 1.624573  -0.998465 8.H 2.714883 0.303779  -1.635707

=
o
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I11. Nous complexos de Cu(l) 1 Ag(l) amb Iligands
triazamacrociclics: polimers de coordinacio i

intercanvi H/D.

I11.1. Sumari.

S”ha sintetitzat i caracteritzat espectroscopica i
estructuralment una nova familia de complexos de Cu(l) i1 de
Ag(l) amb Iligands triazamacrociclics, demostrant que aquests
complexos presenten una diferent estructura a I’estat solid i en
dissoluci6. Aixi doncs, mentre que en dissoluci6é es demostra que
es tracta d’una espécie monomérica, la determinacidé estructural
per difraccid de raigs X d’aquests complexos, ens indica la
formacié d’espécies polimeriques. Per altra banda, s’ha estudiat
la reactivitat dels complexos de Cu(l), en particular, la seva
implicacié en la formacié de Illigands deuterats mitjancant
I”intercanvi H/D en condicions suaus, i la formacié de complexos
bisfenoxo a partir de la reactivitat entre els corresponents
complexos de Cu(l) i oxigen molecular.

111.2. Introduccio.

El disseny de polimers de coordinacié és una area de gran
interés actual. En particular, com a materials funcionals en els
camps de la catalisi, separaci6é, absorci6, reconeixement
molecular, oOptica I magnetisme. La xarxa cristal-lina 2D o 3D és
de gran importancia per poder generar sistemes amb alta
dimensionalitat amb noves topologies estructurals i propietats

funcionals.?!-?

1 (@) S. R. Batten, R. Robson, Angew. Chem., Int. Ed. 1998, 37, 1460.
(b) 0. M. Yaghi, H. Li, C. Davis, D. Richardson, T.L. Groy, Acc. Chem.
Res. 1998, 31, 575. (c) A.J. Blake, N.R. Champness, P. Hubberstey, W.-
S. Li, M.A. Withersby, M. Schroéder, Coord.Chem. ReV. 1999, 183, 117.
(d) M.J. Zaworotko, Chem. Commun.2001, 1. (e) M. Fujita, Chem. Soc.
ReV. 1998, 27, 417. (f) M.J. Zaworotko, Chem. Soc. ReV. 1994, 283. (9)
P.J. Hagrman, D. Hagrman, J. Zubieta, Angew. Chem., Int. Ed. 1999, 38,
2638. (h) M. Kondo, T. Yoshitomi, K. Seki, H. Matsuzaka, S. Kitagawa,
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1725.

2 (&) Y.-H. Kiang, G. B. Gardner, S. Lee, Z.-T. Xu, E. Lobkovsky, J.
Am. Chem. Soc. 1999, 121, 8204. (b) S. Noro, S. Kitagawa, M. Kondo, K.
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L’estructura dels polimers de coordinacié de major interes és
derivada de lligands pontals entre metalls, els quals contenen
nitrogens donors en disposicions geoméetriques senzilles. EI
Iligand pontal més extensivament estudiat és de tipus 4,4°-
bipiridina (4,4 -bpy). El grau de control estructural pot ésser
introduit per manipulacié de la disposicido dels grups 4-piridil
del lligand 4,4”-bipiridina a través de la introduccié de varis
grups enllacants. Basats en aquestes organoamines i [lligands
similars, varis tipus de polimers de coordinacié han estat
preparats amb diferent disposicié espacial incloent una, dues i
tres dimensions i exhibint diferents formes estructurals com en
forma de diamant, de reixes, d’esglaons, de totxos i octaédrica.
Aquesta diferent disposicié estructural es reflecteix en un
diferent comportament funcional.?

Per altra banda, un ampli camp de la recerca actual es troba
enfocada en les interaccions entre complexos metal-lics i
biomolécules com les tiazoles,* imidazoles,® 1-metilimidazoles,®-®
histidines,®’ etc., les quals provoguen I”intercanvi isotopic
d’enllagcos C-H en presencia o abséncia de dits complexos
metal-lics.*’ L’estudi de [I’efecte dels complexos metal-lics
sobre la reacci6 d’intercanvi H/D en heterocicles és generalment
duta a terme a través de dues vies,® (a) l1’addicié de quantitats
equimolars de lligand i de la sal metal-lica i mesurar de forma
simultania la constant d’intercanvi H/D mitjancant técniques
espectroscopiques o (b) mitjancant la preparaci6, purificacié i
caracteritzacié del complex seguit per [I1’intercanvi H/D.
Tanmateix, en un recent estudi, Buncel i col-laboradors van

Seki, Angew. Chem., Int. Ed. 2000, 39, 2081. (c) C. J. Kepert, T. J.
Prior, M. J. Rosseinsky, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 5158.

3 (@ M.-L. Tong, K.-M. Chen, B.-H. Ye, L.-N. Ji, Angew. Chem., Int.
Ed. 1999, 38, 2237. (b) M.-L. Tong, S.-L. Zheng, X.-M. Chen, Chem.
Eur. J. 2000, 6, 3729. (c¢) J. Tao, M.-L. Tong, J.-X. Shi, X.-M. Chen,
Chem. Commun. 2000, 2043. (d) S.-L. Zheng, M.-L. Tong, S.-D. Tan, Y.
Wang, J.-X. Shi, Y.-X. Tong, H. K. Lee, X.-M. Chen, Organometallics
2001, 20, 5319.

4 Interaccions ions metal-lics i biomolécules. Veure Part XVII: E.
Buncel, 0.J. Clement, Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1995, 1333.

5 E. Buncel E., 0. Clement, I. Onyido, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,
2679.

8 H.A. Joly, Ph.D Thesis, 1987, Queen’s University, Kingston, Canada.

7 (a) E. Buncel, H.A. Joly, J.R. Jones, Can. J. Chem. 1986, 64, 1240.
(b) E. Buncel, H.A. Joly, Can. J. Chem. 1989, 67, 1426.

8 J.R. Jones, S.E. Taylor, J. Chem. Soc., Perkin Trans.2, 1979, 1773.
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publicar [I’observacié del primer exemple d’un complex de
Cr(lil), cis-[Cr(en),(MeIm)CI]CI,, on es produta I’intercanvi
d’un proté de la imidazola per un deuteri.® El mateix autor va
publicar dit intercanvi amb wuna tiazola o imidazola pero
mitjancant 1°0s de complexos de Pt(11).%° Pel nostre
coneixement, el nostre estudi representa el primer exemple d’un
intercanvi isotopic mitjancant complexos de Cu(l) amb Iligands
triazamacrociclics. Aquest intercanvi té Illoc sense un etapa
prévia d’arllament i de purificaciéo del complex de Cu(l), cosa
que pot implicar la formacié d’espécies hidroxilades i
protonades, que provoquin un menor rendiment en la reaccid
d’intercanvi isotopic.

111.3. Secci6é experimental.

111.3.1. Informaci6 general. Reactius i dissolvents.

Per dur a terme la sintesi dels complexos de Cu(l) i de Ag(l)
s’han utilitzat dissolvents comercials amb un tractament previ
d’anhidritzaci6, basicament acetonitril (SDS) i eéeter dietilic
(SDS), els quals es mantenen sota atmosfera de nitrogen.'' Els
reactius comercials s’utilitzen sense un tractament previ, com
per exemple els utilitzats per dur a terme la sintesi del
complex [Cu'(CHsCN),J(X) (X = PFs, OTF, Cl0,);'? com s6n Cu.0,
HPFs, Cu(CF3S03),, Cu(Cl0,),-6H,0, Fil de Cu, o les sals de Ag'
comercials, AgNO;, AgBF,, o AgClO,, i també tots aquells reactius
utilitzats per dur a terme la sintesi dels lligands i que ja han
estat anomenats al capitol 11. La preparacié i manipulacié de
complexos de Cu(l) es duta a terme en una caixa seca model

Unillab en unes concentracions d’aigua i d’oxigen inferiors a 1

ppm.

® E. Buncel, 0. Clement, J. Chem. Soc., Perkin Trans.2, 1995, 1333.

10 0. Clement, A.W. Roszak, E. Buncel, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118,
612-620.

1 W.L.F. Armarego, D.D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals;
Fourth ed.; Elsevier Science: Oxford, 2002.

2 a) J. Rijn, J. Reedijk, M. Dartmann, B. Krebs, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1987, 2579-2591; b) G.J. Kubas, Inorg. Synth. 1979, 19, 90-92;
1990, 28, 68-70.
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111.3.2. Instrumentacio.

Espectres Infra-Roig: s’han realitzat amb un espectrofotometre
FT-1IR Mattson-Galaxy Satelite amb pastilles de KBr o utilitzant
un sistema MKIl Golden Gate single reflection ATR. Espectres UV-
Vis: per la seva obtencid s’ha utilitzat un espectrofotometre
Varian Cary-50 amb cel-les de quars de 1 cm. Espectres RMN: els
espectre de 'H-RMN i de C-RMN s’han obtingut amb un
espectrometre Bruker DPX200 Model Avance (4.7 T) del Servei de
Ressonancia Magnética Nuclear de la Universitat de Girona i amb
un espectrometre Bruker DPX500 Model Avance del Servei de
Ressonancia Magnética Nuclear de 1la Universitat Autonoma de
Barcelona. Tant els espectres de proté com els de carboni s’han
referenciat amb tetrametilsila (TMS), en <cas d’utilitzar
dissolvents organics deuterats. Analisis Elementals de C,H,N,S:
s’han realitzat amb 1’analitzador elemental Carlo Erba
Instruments, Model CHNS 1108, del Servei Cientifico-técnic de la
UdG. La difraccié de Raigs-X dels complexos han estat realitzats
al servei de Cristal-lografia de la Bayer a Leverkusen i duts a
terme pel Dr. Jordi Benet-Buchholz mitjancant un difractometre
equipat amb un detector d’area SMART-CCD.1000, un anode
MACScience Co. i un monocromador de grafit SIEMENS LT2.

Espectres de Masses: s’han realitzat en el Servei
d’espectrometria de Masses de la Universitat de Girona.
L”aparell utilitzat és un espectrometre de masses de baixa
resolucidé amb analitzador quadrupolar Navigator amb sistema Aqua
i font d’ionitzacid quimica a pressi6é atmosferica (APCI) i
electrosprai (ESI) mitjancant un aparell (ThermoQuest) amb modes
d’ionitzacié positiu 1 negatiu. L’interval de masses de
I’analitzador és de m/z 2-1600. El flux de la fase mobil ve
proporcionat per una bomba binaria P2000 de Thermo Separation
Products. ElI flux ha estat de 0.3 mL/min usant com a fase mobil
acetonitril o metanol. Les mostres han estat introdurdes per

infusid directa a través del sistema Aqua de l1’espectrometre.
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111.3.3. Preparacions.

111.3.3.1. Sintesi precursors de Cu(l).

Sintesi de [CU(CH3CN)4]PF6

En un Schlenck de 100 mL es pesa 1 g de Cu,0 (6.99 mmols) i es
suspén en 15 mL de CH3CN desoxigenat i anhidre, tot sota
atmosfera d’Ar. Sobre aquesta suspensid, en agitacid vigorosa,
s’addiciona lentament, vigilant I augment de temperatura
mitjancant un bany de gel, 2.5 mL de HPFs. Amb aquesta addicié
el Cu,0 es dissolt rapidament de manera completa. La dissolucié
es deixa reposar sota una atmosfera d’Ar. Precipita un solid
blanc que es Ffiltra i s’asseca al buit. El producte es dissol en
el minim de CHi;CN calent desoxigenat i1 es deixa al congelador
sota una atmosfera d’Ar. Al cap de 3 hores, el solid es filtra
sota Ar i s’asseca al buit. Un cop obtingut el producte pur,
aquest es manté dins la caixa anaerobica.

Rendiment: 3.39 g (9.10 mmols, 65.1%). Caracteritzaci6: IR (KBr,
cm™) = 2250 (CN), 841, 568.

Sintesi de [Cu(CH3CN),]CF3SO3

La sintesi es duta integrament dins d’una caixa anaerobica. En
un vial es pesen 250 mg de Cu(CF3S03), (0.69 mmols) i es dissolen
en 5 mL de MeCN. Seguidament s’addiciona un tall de fil de
coure. La soluci6é es deixa agitant fins que desapareix el color
blau inicial 1 esdevé incolora. Aleshores s’elimina el
dissolvent, obtenint-se 503 mg (96.9%) d’un solid blanc, que es
manté dins la caixa seca, degut a la seva alta sensibilitat a
I1’aire i la humitat.

Caracteritzaci6: IR (KBr, cm?) = 2250 (CN), 1259, 1162, 1032,
655, 519 (CFsS03). Analisi Elemental calculat () per
CoH12CuiNgF3S10; (Mm = 375.99 g/mol): N 14.90, C 28.72, H 3.12;
experimental N 14.41, C 28.90, H 2.99.
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111.3.3.2. Sintesi complexos de Cu(l).

La sintesi i estructura dels Illigands utilitzats en aquest
treball han estat descrits en el capitol 11.

[Cu'(HL®)(CHCN)T(PFs), 9(PF¢). La sintesi és duta integrament
dins d’una caixa anaerobica. Es pesen 25.6 mg (0.1097 mmol) del
Iligand HL? i 40.89 mg (0.1097 mmol) de [Cu'(CHsCN),J(PFe) i
s’addicionen 2 mL d’acetonitril. Després de dues hores
d’agitaci6, s’obté un precipitat blanc provinent de I”addicié de
eter dietilic. El precipitat es filtra i s’asseca. L’analisi
d’aquest producte en dissolucié déna Iloc a la determinacié
d’una espécie monomérica. HNMR (200 MHz, CDsCN, 25°C): 7.89 (s,
1H; HY), 7.32 (t, *J(H,H) = 8 Hz, 1H; Hy), 7-16 (d, *J(H,H) = 8
Hz, 2H; H;), 3.88 (m, 4H; H,), 2.83 (m, 4H; H,), 2.73 (m, 4H;
Hy), 2.61 (s, 3H; NH), 1.64 (g, *J(H,H) = 6 Hz, 4H; H). EI
mateix procediment és utilitzat per a la sintesi dels complexos
10(PFs), 11(PFs), 12(O0TF) i 13(PFe)-

[Cu'(HL®) (CH:CN)T(PFs), 10(PFg). HNMR (200 MHz, CDsCN, 25°C):
7.65 (s, 1H; HYD, 6.99 (d, %J(H,H) = 8 Hz, 2H; H,), 3.81 (m, 4H;
Hy), 2.80 (m, 4H; H,), 2.72 (m, 4H; Hg), 2.36 (s, 3H; Hf), 1.60
(@, *J(H,H) = 6 Hz, 4H; Ho)-

[Cu'(HLYD (CH:CN)T(PFs), 11(PF¢). HNMR (200 MHz, CDsCN, 25°C):
8.30 (s, 1H; HY, 8.00 (d, %J(H,H) = 8 Hz, 2H; H,), 3.97 (m, 4H;
H)), 2.86 (m, 4H; Hy), 2.67 (m, 4H; Hy), 1.68 (q, 3J(H,H) = 6 Hz,
4H; Ho).

[Cu'(HL®) (CH:CN)T(OTF), 12(0TF). *HNMR (200 MHz, CDiCN, 25°C):
7.77 (s, 1H; H), 7.28 (t, SJ(H,H) = 8 Hz, 1H; H), 7.13 (d,
SJ(H,H) = 8 Hz, 2H; H,), 3.88 (m, 4H; H.), 2.60 (m, 4H; H,), 2.50
(m, 4H; Hg), 2.07 (s, 3H; He), 1.62 (g, 3%J(H,H) = 6 Hz, 4H; H.).

[Cu'(HL®) (CH:CN)T(PFs), 13(PFg). 'HNMR (200 MHz, CDsCN, 25°C):
7.50 (s, 1H; HyY), 6.97 (s, 2H; H,), 3.82 (m, 4H; Hy), 2.60 (m,
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4H; Hp), 2.45 (m, 4H; Hy), 2.33 (s, 3H; Hp), 2.07 (s, 3H; Ho),
1.59 (q, %J(H,H) = 6 Hz, 4H; HY.

[[Cu'(HL®) (CH:CN)T(PFe)]n. [14(PFe)]n. Estructura obtinguda en
estat solid per lenta difusié d’eter dietilic sobre una
dissoluciéo en acetonitril del complex 10(PFs). El procés és
realitzat integrament dins la caixa anaerobica. IR (cm™): 3341,
3283, 3234, 2936, 2876, 1604, 1458, 1097, 993, 876, 827, 728.
Analisi Elemental: calculat (%) per Ci7HzsCu;FgNsP1-CH:CN (Mm =
537.99 g/mol): N 13.02, C 42.42, H 5.83; experimental N 12.98, C
42.42, H 6.16.

[[Cu'(HL®) (CH:CN)T(PFe)]n. [15(PFe)]n- Estructura obtinguda en
estat solid i amb un procediment similar a [14(PF¢)].- IR (cm™):
3340, 3280, 3229, 2938, 2873, 1611, 1449, 1103, 990, 871, 825,
731. Analisi Elemental calculat (%) per CigHzoCuiFgNsPi-CHCN (Mm =
552.02 g/mol): N 12.69, C 43.52, H 6.03; experimental N 12.61, C
43.50, H 6.26.

111.3.3.3. Sintesi lligands deuterats.

Es pesen 80.0 mg (0.306 mmols) de HL® i 114 mg (0.306 mmols) de
[Cu'(CH:CN),J(PFs) en un mateix vial. Es dissolen en 5 mL
d”’acetona[Ds] desoxigenada i es deixa la mescla de reaccidé en
agitacié i sota atmosfera d’argd durant 2 dies. Passat aquest
temps ens assegurem que es produeix completament 1”intercanvi
del H per el D. El complex [Cu'(L(D))](PF¢) sintetitzat “in situ”
en acetona deuterada es tracta amb 2.5 equivalents de 1,10-
fenantrolina (phen) (139.27 mg, 0.765 mmols) dissolts en 1 mL de
CH,Cl, anhidre i desoxigenat. Es produeix una precipitacio
parcial del complex [Cu'(phen),](PFs), el qual es Tiltra, i la
soluci6é filtrada es porta a sequedat. Per eliminar la resta de
complex [Cu'(phen),](PFs) i 1’excés de la propia fenantrolina es
purifica el producte per cromatografia en columna, amb silice
com a fase estacionaria i CH,CIl,/CH3;0OH/NH; 96/4/1.5 com a eluent.
La metodologia sintética utilitzada per I1’obtencié de la resta

de lligands deuterats és similar.
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DL2. Rendiment: 45% (36.156 mg, 0.154 mmols). !H-RMN (200 MHz,
CDCls, 298K): 7.24-7.02 (m, 3H; Hy,H)), 3.89 (s, 4H; H.), 2.80
(t, %J(H,H) = 3 Hz, 4H; Hy), 2.56 (t, 3J(H,H) = 3 Hz, 4H; Hy,
1.72 (quint, 7H; H. (4H), NH (BH)).

DL®. Rendiment: 35%. H-RMN (200 MHz, CDCl;, 298K): 6.86 (m, 2H;
H)), 3.84 (s, 4H; H.), 2.80 (t, 3J(H,H) = 5.4 Hz, 4H; Hy), 2.56
(t, 3J(H,H) = 5.8 Hz, 4H; Hy), 2.31 (s, 3H; Hp), 2.04 (3H; NH),
1.72 (quint, 4H; Ho)-

DL5. Rendiment: 65%. H-RMN (200 MHz, CDCl;, 298K): 7.20-7.02 (m,
3H; Hy, H)), 3.91 (s, 4H; H)), 2.58 (t, 3J(H,H) = 6 Hz, 4H; Hy),
2.41 (t, 3J(H,H) = 6 Hz, 4H; Hy), 2.01 (s, 3H; H.), 1.63 (quint,
4H; Ho).-

DLS. Rendiment: 30%. H-RMN (200 MHz, CDCls, 298K): 6.84 (s, 2H;
H,), 3.87 (s, 4H; H.), 2.58 (t, 3J(H,H) = 5 Hz, 4H; Hy), 2.43 (t,
SJ(H,H) = 5.3 Hz, 4H; Hg), 2.30 (s, 3H; Hf), 2.01 (S, 3H; He),
1.63 (quint, 4H; Ho).

111.3.3.4. Complexos de Ag(l).

[Ag'(HL®)INO;, 16(NO3). Es pesen 10 mg (0.038 mmols) del lligand
HL® en un vial que contingui un agitador magnétic. S’afegeix al
vial 6.5 mg (0.028 mmols) de AgNO; i es dissolen en 2 mL de CHiCN
préviament desoxigenat amb Ar. S’agita vigorosament la solucio
inicialment incolora, pero rapidament esdevé d’un color groc-
taronjos fins que al final, esdevé d’una tonalitat marronosa. La
reaccié es deixa tota la nit i posteriorment la solucid es
filtra amb terra de diatomees i es deixa sota atmosfera saturada
d’éter fins a 1’aparici6 d’una pols marré fosc.

'H-RMN (200 MHz, CDsCN, 25°C): 7.51 (s, 1H; HYD, 7.01 (s, 2H;
H)), 3.86 (s, 4H; H.)., 2.65 (t, 4H:; Hy)., 2.43 (t, 4H; Hy), 2.32
(s, 3H; Hp), 2.02 (s, 3H; He), 1.62 (g, 4H; Ho): IR (KBr, cm™):
3237.14 (m), 2928.20 (m), 2851.83 (m), 2798.99 (m), 1460.24 (m),
1365.36 (s), 1326.49 (s), 1101.16 (m), 1065.29 (m), 1035.20 (m);
ESI-MS (CHsCN): 368 [Ag(HL®)]".
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Per dur a terme la seva cristal-litzaci6o es va utilitzar AgCIlO,,
i amb el Illigand HL®, essent aquest un contraié adient per a
1’obtencid de cristalls amb un rendiment del 60% (9.89 mg, 0.023
mmols) i que correspon al polimer de coordinacié de férmula
general [[Ag'(HL®]1(C10.)]1., [17(C10,)].- Analisi Elemental:
calculat (%) per CisHxsAQiCIiN3O, (Mm = 454.77 g/mol): N 9.24, C
39.62, H 5.54; experimental N 9.07, C 39.59, H 5.76.

111.3.4. Determinaci6é d’estructures de monocristalls amb
difraccié de raigs X.

Cristalls adequats per la difracci6é de raigs X de monocristalls
de les substancies [15(PFs)]., 1 [17(CI04)]., han estat obtinguts
per difusio lenta de éter dietilic en acetonitril. Els cristalls
mesurats han estat preparats sota condicions inerts en poliéeter

perfluorat com a oli de protecci6 per a la seva manipulaci6.

Els mesuraments fets amb radiacié de molibdé (Mok,, 0.71073 R)
han estat realitzats en un difractometre Siemens P4 equipat amb
un detector d’area SMART-CCD-1000, un anode de rotacié
MACScience Co. de radiaci6é de molibdé, un monocromador de grafit
i un sistema de refrigeracié de cristalls Siemens LT2 (-120 °C).
Les dades han estat obtingudes entre els angles de theta que van
de 1.5 a 32° i1 s’han recol-lectat de |I’esfera complerta
utilitzant escanejats de o I de ¢. Programes emprats: Col-leccié
de dades amb Smart 5.060 (Bruker-AXS 1999), reducci6é de dades
amb Saint Plus versi6é 1.6 (Bruker-AXS 1999), correccio
d’absorcié amb SADABS V. 2.03 (2002) i resolucidé i refinament
d’estructures amb SHELXTL versid 6.12 (Sheldrick, 2000).

El text segient és el resum de les dades cristal-lografiques i
els parametres de refinament dels diferents polimers de

coordinacio.

Complex [15(PFe)]n: CigHzoCuFgN4sP, M, = 510.97; monoclinic(etc);
grup espaial P2;/c, a = 8.0056(2) A , b = 19.0401(5) A, c
14.9131(5) A , a = 90°, B = 100.4530(10)°, y = 90°, V =
2235.44(11) A%, Z = 4, pea = 1.518 Mg/m?, p = 1.110 mm™, 33602

reflexes recol-lectats dels quals 7148 so6n unics (Rine = 0.0942),
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446  parametres refinats, Ry [I>2sigma(l)] 0.0596, WwR2
[1>2sigma(l1)] = 0.0950, Goodness of fit on F?> = 0.972, residus
maxims de densitat d’electrons 0.515 (-0.547) e.A3.

Complex [17(CH104)]n: CisHzsAgCIN3O4, M, = 454.70; monoclinic; grup

espaial P2y/c, a = 12.6988(9) A, b = 15.1247(11) A, ¢ =
9.5967(6) A, a = 90°, B = 103.935(3)°, y = 90°, V = 1788.9(2) A3,
Z = 4, pea = 1.688 Mg/m*, p = 1.300 mm?, 25063 reflexes

recol -lectats dels quals 5779 so6n Unics (Rine = 0.0954), 318
parametres refinats, R; [I>2sigma(1)]= 0.0401, wR2 [I>2sigma(l)]
= 0.0779, Goodness of fit on F? = 0.880, residus maxims de
densitat d’electrons 0.672 (-1.353) e.A3.

111.3.5. Detalls computacionals.

Els calculs descrits es van dur a terme mitjancant el paquet
Amsterdam density functional (ADF) desenvolupat per Baerends et
al .31 § vectoritzat per Ravenek.!® L’esquema d’integracio
numérica empleat ha estat el de te Velde i Baerends.'

Per descriure els orbitals 3s, 3p, 3d, 4s, i 4p del Cu s’ha
utilitzat una base triple-§, mentre que els atoms corresponents
als lligands, com el carboni (2s,2p), nitrogen (2s,2p), oxigen
(2s,2p), 1 hidrogen (1s) es van representar amb una base doble-§¢
de valéncia complementada amb una funcié 3d extra de
polaritzacio.'®'® Els electrons més propers al nucli o electrons
de cor del metall es van tractar amb I1’aproximacidé de nucli
congelat, és a dir sense tenir en compte els electrons de les

13 E.J. Baerends, D.E. Ellis and P. Ros, Chem. Phys. 1973, 2, 41.

14 C. Fonseca Guerra, 0. Visser, J.G. Snijders, G. te Velde and E.J.
Baerends, Methods and Techniques for Computational Chemistry, STEF,
Cagliari, 1995, p. 305.

15 G. te Velde, F.M. Bickelhaupt, E.J. Baerends, C. Fonseca Guerra, S.
J. A. Van Gisbergen, G.J. Snijders and T. Ziegler, J. Comput. Chem.
2001, 22, 931.

6 W. Ravenek, Algorithms and Applications on Vector and Parallel
Computers, Elsevier, Amsterdam, 1987.

17 G. te Velde, E.J. Baerends, J. Comp. Phys. 1992, 99, 84.

¥ G.J. Snijders, E.J. Baerends, P. Vernooijs, At. Nucl. Data Tables
1982, 26, 483.

9 pP_ Vernooijs, E.J. Baerends, Slater Type Basis Functions for the
Whole Periodic System. Internal Report, Vrije Universiteit of
Amsterdam, The Netherlands, 1981.
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capes més internes.®

Una gamma de funcions slater auxiliars
s,p,d,f i g, centrades en tot el nucli, han estat introduides a
fi d’ajustar acuradament la densitat molecular i el potencial de
Coulomb.?! Les geometries van ser optimitzades mitjancant
I aproximacié de la densitat local (LDA/VWN), que inclou el
bescanvi Xoa (a = 2/3),% juntament amb el funcional de correlacié
electr6 gas (en la parametritzacié Vosko-Wilk-Nusair,® on
d’acord amb Stoll et al. ?** només la correlacio entre electrons
de diferent espin és utilitzada). Les geometries moleculars van
ser optimitzades usant els gradients d’energia analitics
introdurts per Versluis i Ziegler.®

111.4_. Resultats i discussio.
111.4.1_. Complexos de Cu(l) amb lligands triazamacrociclics
I11.4.1.1. Sintesi dels complexos de Cu(l).

Els lligands utilitzats en aquest treball han estat préviament
descrits en el capitol Il, i la seva estructura i nomenclatura

es mostra en la seguent figura:

R2

HL1: Ry =H, Ra=H,
HL2: Ry =H, Ry=H,
HL3: R1=H, Ro=Me, n=
HL4: R1=H, R2=NO3, n
HL5: R1=Me, Ro=H, n=

N HL6: Ry =Me, Ro=Me, n=1
|\(CH2)n ! 2

R1

Figura 111- 1. Lligands triazamacrociclics HL' (i = 1-6).

20 E_J. Baerends, D.E. Ellis and P. Ros, Chem. Phys. 1973, 2, 41.

21 J. Krijn, E. J. Baerends, Fit Functions in the HFS Method. Internal
Report (in Dutch), Vrije Universiteit of Amsterdam, The Netherlands,
1984.

22 3. C. Slater, Quantum Theory of Molecules and Solids; McGraw-Hill:
New York, 1974; Vol. 4.

2 5. H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J. Phys. 1980, 58, 1200.

24 4. stoll, E. Golka, H. Preuss, Theor. Chim. Acta 1980, 55, 29.

25 L. Versluis, T. Ziegler, J. Chem. Phys. 1988, 28, 322.
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La reacci6 realitzada dins de la caixa anaerobica entre
guantitats equimolars de lligand HL2-HL® § [Cu'(CHsCN).J(X) (X =
PFs~, OTF, CIO;) i en acetonitril anhidre, permet la formacio
dels corresponents complexos de Cu(l), [Cu'(HL?)(CHsCN)](OTF),
9(0Tf), [Cu'(HL®)(CHCN)J(PFe), 10(PFe), [Cu'(HL*)(CHsCN)](PFs),
11(PFs), [Cu'(HL®)(CHCN)](OTF), 12(0TF) i [Cu'(HL®)(CHsCN)T(PFs),
13(PFs). Els complexos precursors [Cu'(CH:CN),J(X) (X = PFs, -
OTf, CIl0,) també soOn sintetitzats dins la caixa anaerobica,
segons procediments descrits a la bibliografia.'® D’aquesta
manera, la precipitacié dels complexos en dissolucié déna Iloc a
la formacid de polimers de coordinacié de Cu(l). La resolucié de
I’estructura cristal-lina de I’espéecie [15(PFs)]., obtinguda per
difusié amb éter dietilic, ens permet confirmar la formacié d’un
polimer de coordinacié. La dissolucié d’aquest polimer en
acetonitril permet el seu trencament, obtenint un altre cop
1”espécie monomeérica en dissolucié.

Esquema I11- 1. Sintesi dels complexos de Cu(l).
) MeCN .
HL! + [Cu(CH;CN) .1 (XD e —— [CuHL") (CHCN)T CX)

X = PFg, CF3S0; o CIO,

‘ precipitacié

[LCu(HL) (CH;CN)1 ()1,
111.4.1.2. Caracteritzaci6 dels complexos de Cu(l).
111.4.1.2.1. Propietats espectroscopiques en dissolucio.

El coeficient de difusié del complex 10(PFs) es calcula per
ressonancia magnética nuclear obtenint un valor de 1078°% m/s?
(veure figura Figura I11l1- S 2), de manera que es confirma la
naturalesa monomérica d’aquestes espécies diamagnetiques en
dissolucidé. L’estructura de dits complexos es mostra en la

Figura 11l1- 2, on el Cu es troba en el centre del macrocicle,
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presentant una coordinacidé tetracoordinada, amb una molécula
d’acetonitril coordinada de manera Hlabil. Possiblement, Ila
sintesi de dits complexos en un dissolvent no coordinant, com el
diclormeta, ens permetria observar una estructura
tricoordinada.®® Els espectres de 'H-RMN dels complexos de Cu(l)
9-13 mostren senyals ben definides, indicant un comportament
fluxional en solucié.

Aguests espectres i els corresponents als lligands HL?-HL® van
ésser registrats en CDsCN a 25°C. Els espectres i1 les
assignacions dels diferents protons pels complexos de Cu(l) sén
recollides al material suplementari 1 a la Taula 1I111- 1
respectivament, basant-se en la nomenclatura presentada en la
Figura 111- 2.

R,
H,

R1 Rz

MeCN Ha
H, 9(PFg) He Hy

H

»e 10(PFs) Hg C(He)s
Cu—N

p/ u 11(PFe) Hp NO,
N Hy 12(PFg) C(He)s Hy
N 13(PFs) C(He)s C(Hp)3
\ He
Rl Hd
Figura Ill1- 2. Descripci6 de la nomenclatura utilitzada pels complexos

de Cu(l), per tal de diferenciar els protons de dits complexos.

En la Taula I11- 1 es defineixen una séerie de parametres com soOn
CIS i MelS. El parametre MelS és definit com la diferéncia en el
desplacament quimic d’un determinat protdé del complex N-metilat
en comparacié amb el mateix protd, pero quan aquest complex no
es troba metilat en I’amina central, mentre que CIS és definit
com la diferéencia en el desplacament quimic d’un determinat

proté entre el complex i el respectiu Iligand lliure.

26 H-C. Liang, C.X. Zhang, M.J. Henson, R.D. Sommer, K.R. Hatwell, S.
Kaderli, A.D. Zuberbihler, A.L. Rheingold, E.lI. Solomon, K.D. Karlin,
J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 4170-4171.
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Taula Il11- 1. Desplacaments quimics en ppm pels Iligands HL?>-HL® i els
seus respectius complexos de Cu(l) 9-13 en CDsCN 1 a 25°C.
Lligands Complexos de Cu(l)
HL2 HL® HL* HLS MelS HL® MelS 9(OTf) CIS 10(PFs) CIS 11(PFe) CIS 12(OTf) CIS MelS 13(PFe) CIS MelS
He 7.81 758 827 7.79 7.55 789 008 765 007 830 003 777 002 -012 750 005 -0.15
Hy 725 - T4 732 007 - - 728 004 -004 - -
H. 711 691 795 7.07 6.88 716 005 699 008 800 005 743 006 -003 697 009 -0.02
H. 387 384 398 390 003 384 000 38 001 381 -003 397 -001 38 -002 000 38 -0.02 001
Ho 284 278 277 250 -0.34 250 -026 283 -001 280 002 28 009 260 040 -023 260 0.10 -0.20
H. 168 166 165 163 -005161 -005 164 -004 160 -006 168 003 162 001 002 159 -0.02-0.01
Hs 256 252 253 249 -007 246 -006 273 016 272 020 267 044 250 001 -023 245 -0.01-027
He - - 201 2.00 - - - 207 006 - 207 007 -
He - 234 - - 2.30 - 236 - - - 233 0.03 0.03

De la taula anterior es pot extreure una série de conclusions:
a) tant pels |Illigands com pels complexos, la substitucié
aromatica, ja sigui per un metil com per un grup nitro, produeix
una notable influéncia sobre els protons aromatics i benzilics 1
una influéncia més feble sobre la resta de protons metilénics.
En el cas de la metilacié aromatica produeix un desplacament cap
a camps més alts, d’acord amb el seu poder electrodonador,
mentre que en el cas de la nitracié aromatica es detecta un
efecte invers, d’acord amb la naturalesa electroacceptora del
grup nitro,

b) en tots els casos, la complexacid no produeix una variacio
molt important en els valors de CIS, comparat amb els respectius
complexos de Cu(lll) (veure capitol 11),

c) en tots dos casos, lligands i complexos, presenten valors
negatius de MelS, essent més importants sobre els protons
metilénics (Hy,-Hg), com a consequencia de I’efecte electrodonador
exercit pel grup metil. En aquest sentit, i en contraposicié amb
els complexos de Cu(lll), en aquest cas la N-metilacié té un
efecte electrodonador en els complexos de Cu(l) 1 no
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electroacceptor com era en el cas dels complexos
organometal -lics de Cu(lll),

d) finalment, comentar el valor de CIS pels protons H., essent
aquests importants per tal de determinar el grau d’activaci6 de
I’enllagc C-Hy. Aixi doncs, en cap cas la preséncia de I’atom de
Cu(l) provoca un desplacament molt important en el valor de d en
acetonitril deuterat (aquest fet sera discutit en |I’apartat
111.4.1.3.2.).

111.4.1.2.2. Propietats estructurals en estat solid.

La cristal-litzacié del complex 13(PFs) mitjancant la difusid
d’éter dietilic en acetonitril dins la caixa anaerobica, i
posterior difraccié de raigs X de dits cristalls incolors, ens
permet determinar l’estructura polimérica del complex [15(PFe¢)]n-

Les dades cristal-lografiques i1 els parametres de refinament es
troben descrits a la part experimental, mentre que els
parametres estructurals més remarcables pel polimer de

coordinaci6 [15(PFe¢)]. es troben recollits en la Taula I11- 2.

Taula 111- 2. Distancies (A) i angles d’enllac (deg) més
caracteristics del complex [15(PFe¢)]n-

Cu(1)-N(4) 1.944(2)
Cu(1)-N(3) 2.014(2)
Cu(1)-N(D) 2.038(2)
Cu(l)---Cu(l) 8.006(2)
N(4)-Cu(1)-N(3) 125.52(9)
N(4)-Cu(1)-N(1) 114.24(9)
N(3)-Cu(1)-N(1) 120.24(9)
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(b) (c)

Figura 111- 3. (a) Diagrama ORTEP de la unitat cationica de repeticio
del polimer [15(PF¢)].- (b) Visio frontal i1 (c) visio lateral del
polimer de coordinaci6 [15(PF¢)]., on es pot observar la preséncia del
Iligand macrociclic actuant de pont entre diferents centres metal-lics

de Cu(l).
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Es tracta d’una estructura polimérica lineal, on cada atom de Cu
presenta separadament una estructura trigonal plana, situant-se
fora del macrocicle i units a través de macrocicles que actuen
de pont. D’aquesta manera, cada atom metal-lic coordina un atom
de nitrogen corresponent a una amina secundaria d’un macrocicle
(Cu(1)-N@3) de 2.014(2) A) i a un altra amina secundaria d”un
altre macrocicle diferent (Cu(1)-N(1) de 2.038(2) A), donant la
possibilitat de formacié del polimer. La tercera posicidé de
coordinacié és ocupada per una molecula d’acetonitril (Cu(l)-
N(4) de 1.944(2) A). Per altra banda, s’observa una molécula de
contraié PFs per <cada unitat minima de polimer (veure
empaquetament del complex a la Figura I1l1- S 4 del material
suplementari).

111.4.1.3. Reactivitat dels complexos de Cu(l).

Agquests complexos de Cu(l) presenten una reactivitat de gran
interés, com soén:

- la formacié de complexos bisfenoxo a partir de la reacciod
entre els corresponents complexos de Cu(l) 1 oxigen molecular
(veure capitol V).

- la implicacié dels complexos de Cu(l) en [I’activacidé de
I’enllag C-H en acetona deuterada, que ens ha permes la sintesi
de nous Illigands deuterats mitjancant 1”intercanvi H/D. Dits
Iligands s6n de gran utilitat, ja que ens permeten determinar
els valors de KIE 1 d’aquesta manera poder entrar en una
discussié mecanistica sobre la reaccié de desproporcid (veure
capitol 1V).

111.4.1.3.1. Activacio d’oxigen molecular.
La formacid dels complexos bisfenoxo a partir de la reactivitat

entre els corresponents complexos de Cu(l) 1 oxigen molecular

sera detallat i estudiat més endavant (veure capitol V).
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111.4.1.3.2. Intercanvi H/D per la sintesi del [Illigands
deuterats.

Els complexos de coure(l) amb els Iligand HL?, HL®, HL® & HLS,
son estables en acetonitril com s’observa mitjancant estudis
espectroscopics de RMN, perdo en acetona deuterada es produeix
I’activaciéo de [I’enllagc C-H, produint-se [I’intercanvi del H
corresponent al carboni orientat cap el centre del macrocicle,
per un deuteri, provinent del propi dissolvent deuterat. Aquest
intercanvi s’observa mitjancant estudis de 'H-RMN, ja que la
conversi6 del H pel deuteri es veu reflectit en la desaparici6
de la senyal del proté aromatic corresponent. A la bibliografia
es coneixen estudis referents a I’intercanvi H/D per altres
complexos de Pt',°® o de Cr'',® pero amb Cu', aquest és el
primer estudi que es realitza.

Per tal de donar suport a aquest estudi, s’han realitzat una
série de calculs teorics que ens han permés explicar la reaccid
d’intercanvi H/D en acetona deuterada, prenent com a referéncia
el sistema [Cu'(HL®]* (singlet, +1) en acetona. Un cop s’ha
optimitzat la geometria es conclou que la distancia C-H
incrementa Ileugerament fins a 1.110 A (la distancia del Iligand
Iliure és de 1.101 A), cosa que explicaria la capacitat
d”intercanvi del proté pel deuteri. Calculs similars realitzats
sobre el sistema [Cu'(HL®)(CH:CN)]" (singlet, +1), també estan
d’acord amb el trobat experimentalment i conclouen que les
diferéncies trobades entre les distancies d’enllag C-H del
sistema [Cu'(HL®) (CH:CN)T* i el Iligand Iliure no son
significants (1.103 A respecte a 1.101 A pel Iligand lliure),
cosa que justificaria el fet que dita reaccidé d’intercanvi H/D
no tingui lloc en acetonitril com a dissolvent (veure Figura
11- 4).

A més a més, l1’acetonitril coordina fortament amb el centre de
Cu (d(M-CHsCN) = 2.005 A), alterant la geometria del sistema
(Td) 1 impedint estéricament I”intercanvi del protd pel deuteri.
En el cas de dissolvents com acetona (d(M-CHsCOCHs) = 2.877 A) o
éter (d(M-CH:OCHz) = 3.604 A), 1la distancia M-dissolvent
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incrementa significativament, demostrant el poc caracter
coordinant de dits solvents, i1 com a consequencia la poca
influéncia estérica sobre 1”intercanvi H/D.

@) (b

Figura 111- 4. (a) Visi6é Chem3D de 1la geometria optimitzada pel

sistema [(HL®)Cu'l* (b) Visié Chem3D de la geometria optimitzada pel
sistema [(HL?)Cu'(CHsCN)]*.

A banda dels estudis teodrics, experimentalment s’ha seguit la
reaccié d’intercanvi per ressonancia magnética de proto,
establint el punt d’intercanvi total quan la senyal corresponent
al protd del carboni orientat cap al centre del macrocicle, hagi
desaparegut completament.

Esquema 111- 2. Reacci6 d’intercanvi H/D en la sintesi del Iligand DL?
a) desplacament de [I1’equilibri cap a la forma deuterada, quan el
complex de Cu'(HL?®) és sintetitzat en acetona deuterada b) extraccié
del metall de Cu(l) amb fenantrolina, obtenint el Iligand deuterat
Iliure, DL2.

H H

H
N g
H \—/NfH N Acstone-d; 99.2% o'
a) _— Cu—N—H PRy — Cu—NH (PFg);
N NN — RSN
H H
.

N
H

[Cu(CH3CN),] (PFs)
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H H
|:)N‘(;\—N/ H (PFg) DN/\_N, H
b) <j£ u—N S d N
\ AN (‘ ﬁ
N
H NH
.
250 = [(phen),Cu(1)] (PFe)

1,10-fenantrolina

L estudi del seguiment de la reaccio per H-RMN s’ha realitzat
pels Iligands HL? i HL®, produint-se en el cas del Iligand HL? la
desaparicio del senyal singlet situat a 8.10 ppm, mentre que pel
Iligand HL®, aquest intercanvi té lloc de manera completa per la

determinaci6 de la caiguda del singlet situat a 7.85 ppm.

oV

3h45m JJ
;

R X S 1 | WL WL\ A 2h4sm
/] 2 TR ’ )l.
i \ { —
AU A

@) ()

Figura 111- 5. Evolucié del intercanvi per !H-RMN (500 MHz, CDsCN,
298K) del Iligand (a) HL? i (b) HL®.

La desaparicié de la senyal és completa tot 1 no veure’s
visualment i aix0 és degut a la formacié de certes impureses en

aquesta regid de I’espectre, cosa que provoca Qque encara que
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sembli que pel Iligand HL? la reacci6é necessiti més temps de
reacci6, aixd0 no és aixi. Si nosaltres representem l’area de
1’integral del protd Hy en funcid del temps d’intercanvi, i
ajustem els punts experimentals a una cinética de primer ordre,
obtenim uns determinats valors de constant de velocitat
d’intercanvi H/D pels diferents lligands. En la Figura 1lIl- S 5
del material suplementari es representa el perfil cinetic de la
reaccié d’intercanvi H/D pels lligands HL? i HL®, obtenint un
valor de constant cinética de 0.6468 + 0.0174 min™ i de 0.4628 *
0.0125 min™?, respectivament. Aquest estudi determina que es
produeix un major efecte sobre I1’activacié de I1’enllag C-H en
acetona deuterada, pel Iligand HL? que no pel lligand HL®.

Un cop completada la reaccio6 d’intercanvi, la soluci6é es abocada
sobre una dissoluci6é de 1,10-fenantrolina, la qual captura el
Cu(l) formant-se un complex molt estable [Cu'(phen).](PFs),
deixant Iliure el Illigand DL?. Per tal d’eliminar I’excés de
fenantrolina, i possible complex [Cu'(phen).](PFs) que no hagi
estat eliminat per filtracid, el producte es purifica a través
d”una columna de silice utilitzant una mescla d’eluci6 de 96:4:2
CH.CI,:CH;OH:NH,OH en el cas del Illigand HL® o bé una mescla
d’elucié més polar en el cas del Iligand HLZ2.

Tots els Illigands deuterats han estat sintetitzats amb una
metodologia similar i caracteritzats per H-RMN en CDCl; a 298K,
eina basica per al seguiment de I’intercanvi H/D.

Aquests lligands han estat Otils per determinar valors de KIE i
d’aquesta manera poder entrar en una discussid mecanistica sobre

la reacci6 de desproporcid (veure capitol 1V).
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111.4.2_. Complexos de Ag(l).

111.4.2.1. Introduccidé i1 sintesi.

En els nostres sistemes triazamacrociclics es detecta una
similitud entre I’estructura dels complexos de Cu(l) i Ag(l)
(veure més endavant), pero diferencies en quan a la seva
reactivitat.

En aquest sentit i1 en relacié a I’activacié de I1’enllag C-H,
experimentalment, es pot destacar el cas de l’activacié C-H per
complexos de Cu(ll) o Ni(ll) (veure capitols II 1 VI) en
acetonitril, en contraposicié amb el cas dels complexos de Ag(l)
i Cu(l), els quals mitjancant diferents técniques
espectroscopiques es demostra que no es produeix I’activacid de
I’enllag C-H en aquest dissolvent. Aquest no és el cas del
sistema de Cu(l) en acetona deuterada, on es produeix
I’activaciéo del enllag C-H, traduint-se en [I’intercanvi de
I’hidrogen pel deuteri. Per contra, la formacié de complexos
triazamacrociclics de Ag(l) en acetona deuterada no mostren
1’intercanvi de I’hidrogen pel deuteri (veure Figura I11- S 10).
Aquest fet, és un exemple de la diferent reactivitat que
presenten els complexos de Cu(l) i de Ag(l). Per altra banda,
cal remarcar que altres sistemes aromatics com els N-confused
porfirines de Furuta i col-laboradors,? permeten que sals de
Ag(l) siguin capaces d’activar enllacos C-H, produint un canvi
en el seu estat d’oxidacié a Ag(lll), gracies al fet que es
tracten de sistemes rics en electrons.?® Recordem que dits
sistemes també sb6n capacos d’activar enllagos C-H aromatics
mitjancant sals de Cu(l1).?® Per tant, es tracten de sistemes de
gran interés, degut a la seva capacitat per estabilitzar metalls
amb alts estats d’oxidacio.

Aix1 doncs, descrits en anterioritat els complexos de Cu(l), en
aquest cas parlarem de la sintesi 1 caracteritzacié en

27 a) Y. Shin, H. Furuta, A. Osaka, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 41,
619-621. b) D.A. Colby, T. Lash, Chem. Eur. J., 2002, 23, 5397-5402.

28 @) H. Furuta, T. Ogawa, Y. Uwatoko, K. Araki, Inorg. Chem. 1999, 38,
2676-2682. b) H. Furuta, H. Maeda, A. Osaka, J. Am. Chem. Soc. 2000,
122, 803-807.
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dissolucio d’un complex analeg de Ag amb els lligands HL® i HL3.
La reacci6 en acetonitril, a temperatura ambient i en condicions
anaerobiques del lligand HL® amb AgNO; déna lloc a la formacio
d’una solucidé marronosa que inicialment era taronja. La difusio
en éter de dita dissolucié permet I’obtencidé d’una pols marro
corresponent al complex 16(NO3) i a certes impureses de Ag®. En
canvi, utilitzant AgClO,;, em pogut obtenir cristalls incolors
aptes per a la seva difraccid de raig X, i que ens ha confirmat
la formaci6é d’una estructura polimerica en estat solid.

Esquema 111- 3. Ruta sintetica d’obtencid del complex de Ag(l) i1 la
nomenclatura utilitzada per diferenciar els protons de dit complex i
on R=HoMe i X =N0;~ o ClO, .

H
N
H H b
N—R a \
HsC 2 N\
N \
\

CH4CN, RT HsC X Ag—N—R €9}
H B P \N N €
+ |
H
Ag(X)
\ precipitacio

[ Ag(HLD ()1,
111.4.2.2. Propietats espectroscopiques en dissolucib6.

Des del punt de vista espectroscopic ha estat molt important el
fet que la configuraci6 electronica de la Ag' sigui d*¥,
diamagnétic, i per tant poder observar les senyals de 'H-RMN en
el rang habitual (0-10 ppm). El coeficient de difusié del
complex 17(Cl0,) es calcula per ressonancia magnética nuclear
obtenint un valor de 10787 m?®/s (veure figura Figura I111- S 8),
de manera que es confirma, en aquest cas també, la naturalesa
monomérica d’aquestes espécies diamagnétiques en dissolucié. Els
espectres de 'H-RMN dels complexos de Ag(l) 16-17 mostren
senyals ben definides, indicant un comportament Tluxional en

soluci6é. Observant |1’espectre, es pot veure la senyal
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corresponent al Hy a 7.51 ppm (similar al complex de Cu(l)),
confirmant que no es produeix lI’activacid de I1’enllag C-H.

En la Taula 11lI- 3 es troben llistats els valors dels
desplacaments quimics corresponents als protons del lligand HLS,
del complex de Cu', 13(PF¢) i del analeg de Ag', 16(NO3).

Taula I1l1- 3. Desplacament quimic pel [Iligand HL® i pels seus
respectius complexos de Cu(l) i Ag(l) obtinguts en CDsCN i a 25°C (200
MHZ) .

Complex Cu(l) Complex Ag(l)

Lligand HL® e c1s? O c1s?
Hy 7.55 7.50 0.05 7.51 0.04
H, 6.88 6.97 -0.09 7.01 -0.13
Ha 3.84 3.82 0.02 3.86 -0.02
Ho 2.50 2.60 -0.10 2.65 -0.15
He 1.61 1.59 0.02 1.59 0.02
Ha 2.46 2.45 0.01 2.43 0.03
He 2.00 2.07 -0.07 2.02 -0.02
He 2.30 2.33 -0.03 2.32 -0.02

2 el valor de CIS significa la diferéncia en el desplagcament quimic per un
protdé determinat, quan es compara el complex, ja sigui 13(PF¢) o 16(NO3),

respecte el lligand Iliure.

Una tendéncia que s’observa en Taula I111- 3 tant pel complex
13(PFs) com pel complex 16(NO3), és la major influéncia de la
complexaci6é del lligand sobre els protons H, i H,, en comparacio
amb la resta de protons del sistema. De forma general, s’observa
una gran similitud entre els valors de CIS pels complexos de Cu

i Ag, que s’estén per tots els atoms d’hidrogen del macrocicle.

Aquesta similitud espectroscopica entre dits complexos de Cu(l)
i Ag(l), ens permet pensar en una similitud estructural en
dissolucié entre els diferents complexos metal-lics. A més
mitjancant aquest estudi espectroscopic, s’ha demostrat que en
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els dos casos (Ag' i Cu'), no té lloc la capacitat d’activacio
d’enllacos C-H en acetonitril. Finalment, destacar que aquestes
estructures tenen un comportament totalment diferent en
dissolucido, on formen especies monomériques 1:1, en comparacio
amb la seva estructura en estat solid, on és polimérica com es
demostra estructuralment en els dos casos.?

111.4.2_.3. Propietats estructurals en estat solid.

La cristal-litzacié del complex de Ag mitjancant la difusio
d’éter en acetonitril, i1 posterior difraccié dels cristalls
incolors corresponents al complex [17(C10;)]., ens permet
determinar I’estructura polimérica de dit complex.

Les dades cristal-lografiques 1 els parametres de refinament es
troben descrits a [la part experimental, mentre que els
parametres estructurals més remarcables pel polimer de
coordinacio [17(Cl104)]. es troben recollits en la Taula 111- 4.

Taula 111- 4. Distancies (A i angles d’enllagc (deg) més
caracteristics del complex [17(C104)].-

Ag(1)-N(1) 2.236(2)
Ag(1)-N(2) 2.272(3)
Ag(1)-N(3) 2.367(3)
Ag(1)---Ag(1) 6.405(2)
N(1)-Ag(1)-N(2) 142 .59(10)
N(2)-Ag(1)-N(3) 95.67(9)
N(3)-Ag(1)-N(1) 121.42(9)

2 a) L. Ping, R.A. Henderson, R.W. Harrington, W. Clegg, Ch. Wu, X-T
Wu, Inorg. Chem. 2004, 43, 181-188; b) E. Fournier, F. Lebrun, M.
Drouin, A. Decaen, P.D. Harvey, Inorg. Chem. 2004, 43, 3127-3135.
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®) ©

Figura 1ll- 6. (a) Diagrama ORTEP de la unitat cationica de repeticio
del polimer [17(CI104)].- (b) Visio lateral i1 (c) visio frontal de
I’estructura lineal en forma de ziga-zaga del complex polimeéric
[17(C104)],, on es pot observar la preséncia dels macrocicles actuant
de pont entre diferents atoms de Ag(l).
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Es tracta d’una estructura polimérica lineal en forma de ziga-
zaga, on cada atom de Ag presenta separadament una estructura
trigonal plana, situant-se fora del macrocicle i units a traves
de macrocicles que actuen de pont. D’aquesta manera, cada atom
metal-lic es coordina a un atom de nitrogen corresponent a una
amina secundaria d”un macrocicle (Ag(1)-N(1) de 2.236(2) A) i a
dos atoms de nitrogen corresponents a dues amines secundaries
d’un altre macrocicle diferent (Ag(1)-N(2) de 2.272(3) A i
Ag(1)-N(3) de 2.367(3) A), donant la possibilitat de formacio
del polimer. Per altra banda, s’observa una molécula de contraid
Cl0,” per cada unitat minima de polimer.

O ST 0
ﬂ“f“""m,l oo
TR

Figura [11l1- 7. Visi6é de [I1’empaquetament cristal-Ii del complex
[17(CI04)]n-

En aquesta perspectiva s’observa com existeixen unions entre les
diferents cadenes polimériques a través d’enllacos d’hidrogen,
entre hidrogens dels macrocicles i els contraions perclorats,
els quals actuen de pont entre cadenes.
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111.4.3. Breu estudi comparatiu entre I’estructura poliméerica de
la Ag(l) i del Cu(l).

En la Figura 1l1l- 6 s’observen diferents visions de l’estructura
polimérica del complex de Ag(l), determinant una estructura en
forma de ziga-zaga. Aquesta estructura pot ésser comparada amb
el polimer de Cu(l), el qual presenta una estructura lineal, on
la seva visio frontal permet observar 1’alineament de cada una
de les unitats cationiques que componen dit polimer (veure
Figura 111- 8).

Referent a les distancies Ag-N, aquestes so6n majors que les
distancies Cu-N, degut al major tamany de I’atom de Ag respecte

1’atom de Cu.

(€)) (b)

Figura 111- 8. Visions frontals dels diferents polimers de

coordinaci6, (a) polimer de Cu(l) i (b) polimer de Ag(l).
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111.5. Material Suplementari.

Figura 111- S 1. Espectres H RMN (200 MHz, 298 K, CDsCN) dels
diferents complexos de Cu(l): (@) 9(PFs), (b) 10(PFs), (©)
11(PFg), (d) 12(0TF) i (e) 13(PFe)-
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Figura Il11- S 2 Espectre H RMN per determinar el coeficient de

difusidé del complex 10(PFs).
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Figura 11l1- S 3. Espectre IR del complex pol
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Representaci6é grafica de I’empaquetament del

Figura I111- S 4.

complex poliméric [15(PFe)]n-

’

alC
7L
Qn_.ornr\.r \D\f»

o AWWJ PARN m,xw

| N N AR
4 8 oz JII VVLW,,WV/.“:
@J.\ ‘... \‘ \%’ﬁdﬁ%»ﬁ?% ) \MlWl

s\4
S ST /ff
\&\\ o ’ wv
\\\ . ; ..u 4z X Sg x...ﬁ.»\»w.\v\\y\
=) =0T n ~

TR e g e el
Fids n%&\\n\ J%wy e .
< .O.khmmb o o N LT =0=

P P 2 =
N : &
e N = =
- % z N B
AN >TA
Sas FoU R S
) A
: 3
s
»

{
1]
D)

- 141 -



CAPITOL I11

Figura 11lI- S 5. Perfil cinétic de [I’intercanvi H/D pels
Iligands (&) HL? i (b) HLS.
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Figura 11l1- S 6. Espectres H RMN (200 MHz, 298 K, CDsCN) dels
diferents lligands deuterats: (a) DL?, (b) DL3®, (c¢) DL® i (d)
DLS.
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Figura 11l1- S 7. (a) Espectre de H-RMN (200 MHz, 298K, CDsCN) i
(b) espectre ESI-MS del complex 16(NO3);.
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Figura I11- S 8. Espectre 'H RMN per determinar el coeficient de

difusid del complex 17(CI10,).
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Figura 111- S 9. Espectre IR del complex polimeric [17(CI10,)]n-
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Figura 111- S 10. Evolucio de I’intercanvi H/D per *H-RMN (200

MHz, CDsCN, 298K) del
AgNO;, en acetona deuterada. Espectre inicial enregistrat al cap

segon espectre obtingut després de 5 hores i1 darrer

Iligand HL® amb una sal de Ag', com és el

de 30 min,
espectre, després d’una setmana de reaccioé.
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V. Estudi mecanistic de la reaccio de
desproporci6. Comparacio de lI’activacié C-H vs C-
C.

IV.1. Sumari.

En aquest capitol es pretén estudiar la reaccid de desproporcio
i formacié dels complexos organometal-lics de Cu(lll). EI
mecanisme d’aquesta reaccié té Iloc mitjancant I’activacio de
I’enllac C-H per un complex de Cu'', i posteriorment per una
reaccio de transferéncia electronica, es produeix
I’estabilitzacié dels productes finals. ElI seguiment de la
reaccid es realitza mitjancant técniques espectroscopiques com
UV-visible. Dit seguiment, realitzat per diferents Iligands
triazamacrociclics 1 a temperatura ambient, ens permet
determinar les diferents influéncies electroniques sobre la
reacci6 de formacié dels complexos organometal-lics de Cu(lll).
El mateix procés, pero a temperatures baixes, ens permet
determinar espectroscopicament la formacié d’un intermedi de
Cu'', i posteriorment, mitjancant la determinacio dels parametres
cinétics i termodinamics poder proposar un mecanisme de reaccid.
Finalment, s’ha estudiat la reactivitat entre una sal de Cu'' i
un lligand triazamacrociclic que conté un grup metil en el
carboni orientat cap al centre del macrocicle (MelL”), donant
Iloc a la formacié d’un intermedi amb caracteristiques
espectroscopiques similars a I’anterior. La difracci6 de raigs X
d’aquest complex revela que s’ha produit una activacidé de
I’enllag C-C, que es mostra en un allargament de 4.3 pm en la
seva distancia. Aquesta estructura representa el primer exemple
d’un intermedi de Cu'', on es demostra estructuralment
I1’allargament de 1’enllac C-C. Dita estructura també representa
un dels pocs exemples d’organometal-lics de Cu'', un estat

d’oxidacidé poc conegut dins d’aquest camp.
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1V.2. Introduccib6.

L*activaciéo d’enllacos C-H i C-C per diferents metalls de
transicido en medi homogeni és un del camps de major importancia
en la quimica organometal-lica, degut a la seva implicacio en el
disseny de nous processos selectius i1 eficients per Ila
funcionalitzaci6é d’hidrocarburs. Mentre que I’activacié C-H en
soluci6, formant productes d’insercid metal-lica en I’enllagc C-
H, ha estat extensament estudiada,’ exemples d”addicions
oxidatives de C-C amb complexos metal-lics s6on menys

conegudes, -2

d’aqui el gran interés per aquesta area de
coneixement. En principi, la inserci6 del metall en enllagos C-C
ha d’ésser cinéticament i termodinamicament menys favorable que
la insercid en I’enllag C-H. Els factors cinéetics fan referéncia
a la facilitat del centre metal-lic per aproximar-se a I’enllag
C-H enfront el C-C, a l7abundancia estadistica d’enllacos C-H, i
a la major energia d’activacidé per [17addicié oxidativa C-C
enfront la C-H.

Un dels mecanismes acceptats d’activacié d’enllacos C-H per la
comunitat cientifica, té [Iloc mitjancant el trencament
d’enllacos C-H intermolecularment o intramolecularment per
diferents metalls, implicant la inserci6é d’aquests en I’enllag
C-H (addici6é oxidativa) 1 precedida de la formacié d’un complex
n®> metall-aré.® Un altre mecanisme té lloc a través de l’atac
electrofilic del centre metal-lic sobre el carboni de [17anell
aromatic, per donar lloc a la formacidé d’un complex metal-lic

arenium (Wheland), seguit de la pérdua del prot6.*

1 M.E. van der Boom, D. Milstein, Chem. Rev. 2003, 103, 1759-1792.

2 a) A. Vigalok, B. Rybtchinski, L.J.W. Shimon, Y. Ben-David, D.
Milstein, Organometallics 1999, 18, 895. b) R. Tomaszewski, 1. Hylan-
Kryspin, C.L. Mayne, A.M. Arif, R. Gleiter, R. Ernst, J. Am. Chem.
Soc. 1998, 120, 2959.

3 (@) W.D. Jones, F.J. Freher, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 4240. (b)
W.D. Jones, F.J. Freher, Acc. Chem. Res. 1989, 22, 91.

4 Per estudis detallats sobre complexos de metalls de transicio: (a) Y.
Aoyama, T. Yoshida, K. Sakurai, H. Ogoshi, Organometallics 1986, 5,
168. (b) G.B. Shul’pin, G.V. Nizova, A.T. Nikitaev, J. Organometallics
Chem. 1984, 276, 115. Per un review sobre ciclometal-lacions: A.D.
Ryabov, Chem Rev. 1990, 90, 403.
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Una tercera ruta sintetica implica la formacié d’intermedis
agostics. Van Koten,® Milstein,® i Gusev 7 han descrit la
formacid d’intermedis agostics per [l’activacié d’enllagos C-H
amb ruteni i1 rodi, i la seva respectiva caracteritzacio.

H

l +
[

addicié oxidativa B:

H
H
O — O -
B: [M] + H*

metal -laci6 electrofilica

intermedi agostic

Figura 1V- 1. Diferents rutes sintétiques per I’activacié d’enllacos

C-H aromatics mitjancant centres metal-lics.

Als anys 60, es va observar que alguns enllacos C-H
corresponents a lligands al reaccionar amb una série de metalls
de transici6 eren activats, observant una feble interaccid entre
el metall i 1°hidrogen.® Trofimenko va ésser un dels primers en
observar per espectroscopia de 'H-RMN un estrany desplacament
cap a camps més baixos pels hidrogens d’un grup etil en un
complex de Ni.° Per espectroscopia IR, també va observar que la
freqiéncia de vibracié C-H apareixia a frequéncies anormalment

10

baixes. Per altra banda, Cotton va proposar un enllag tres

centres dos electrons C...H...Mo per un complex de Molibde,

5 (&) P. Dani, T. Karlen, R.A. Gossage, W.J. Smeets, A.L. Spek, G. van
Koten, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 11317.(b) P.Dani, M. Albrecht,
G.P.M. van Klink, G. van Koten, Organometallics 2000, 19, 4468.

6 A. Vigalok, 0 Uzan, L.J.W. Simén, Y Ben-David, J.M.L. Martin, D.
Milstein, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12539.

7 D.G. Gusev, M. Madott, F.M. Dolgushin, K.A. Lyssenko, M.Y. Antipin,
Organometallics 2000, 19, 1734.

8 (a)S.J. LaPlaca, J.A lbers, Inorg. Chem. 1965, 4, 778. (b) N.A.
Bailey, J.M. Jenkins, R.Mason, B.L. Shaw, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1965, 237.

® S. Trofimenko, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 6288.

10 5. Trofimenko, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 4754.
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basat amb estudis de difraccié de raigs X, observant una
distancia Mo...H remarcablement curta (2.2 A).!! Una evidencia
més convincent va ésser l1’estudi per difraccidé de neutrons d’un
complex de Fe, on també s’observava una distancia Fe...H
anormalment curta.’ Finalment, les consistents anomalies
observades per IR, RMN i estudis cristal-lografics van concloure
en que Brookhart i1 Green classifiquessin i anomenessin aquest
interaccidé C-H-M d”’una manera especial. EI nom agostic va ésser
introduit I’any 1983 i des de llavors la seva nomenclatura ha

13

estat acceptada. En resum, I’existéncia d’interaccions C-H-M

pot ésser deduida a través de cinc criteris: per mesures
cristal - lografiques, per desplacaments dels protons mitjancant
RMN a camps alts, a través del calcul de les constants
d’acoblament C-H (*J(C,H) = 75-100 MHz) les quals soOn
anormalment baixes, per la determinacié de frequéncies
vibracionals (vcy = 2700-2300 cm™) també anormalment baixes, o
bé, a través de calculs teorics.'®

En els nostres sistemes alguns d’aquests estudis no son
aplicables degut al caracter paramagnétic dels complexos de
Cudll), els quals so6n intermedis de reaccié dificilment

arllables 1 caracteritzables.

1V.3. Seccid6 experimental.

IV.3.1. Informaci6é general. Reactius i dissolvents. Tots els
reactius utilitzats en la sintesi del Iligand MelL’, com sén
1,2,3,5-tetrametilbenzé, paraformaldehid, HBr al 33% en acid
acetic, acid acetic glacial, clorur de tossil, N-(3-
aminopropil)-N-metil-propa-1,3-diamina, CsCOs i Li metal-lic,
han estat manipulats sense purificacions prévies, utilitzats tal

com so6n distriburtts per Aldrich Chemical. Els dissolvents

11 F_A. Cotton, T. LaCour, A.G. Stanislowski, J. Am. Chem. Soc. 1974,
96, 754.

2 R.K. Brown, J.M. Williams, A.J. Schultz, G.D. Stucky, S.D. Ittel,
R.L. Harlow, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 981.

13 M. Brookhart, M.L.H. Green, J. Organomet. Chem. 1983, 250, 395.

¥4 Cc. Elschenbroich, A. Salzer, Organometallics. A Concise
Introduction, VCH, Weinheim, 1992.

15 P_L.A. Popelier, G. Logothetis, Journal of Organometallic Chemistry
1998, 555, 101-111.
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organics distriburts per SDS, com acetonitril, eter dietilic i
metanol, so6n d’una alta puresa, essent tots ells anhidritzats
préviament d’acord amb els procediments descrits a la
literatura,'® i mantinguts sota atmosfera de nitrogen. El procés
d’anhidritzacié de MeCN es dut a terme amb CaH,, mentre que per
I’éter dietilic s’utilitza Na metal-lic 1 benzofenona. La
preparacid i manipulacié de complexos de Cu(l), i de compostos
sensibles a l1’aire, es duta a terme en una caixa seca model
Unilab en uns indexs d’aigua i d’oxigen inferiors a 1 ppm. Els
espectres UV-vis a baixa temperatura son recollits amb un
espectrometre Cary 50 (190-1100 nm) amb una fibra oOptica de
quars submergible de 1.00 i 10 mm de cami optic (Hellma Inc.).
La temperatura es manté constant mitjancant un criostat (kinetic
systems, New York) o mitjangcant un bany de neu carbonica-
acetona. La temperatura de reaccié6 de la solucié va ésser
controlada per una sonda de temperatures OMEGA.

1V.3.2. Instrumentacid i mesures.

Espectres Infra-Roig: s’han realitzat amb un espectrofotometre
FT-IR Mattson-Galaxy Satelite amb pastilles de KBr o utilitzant
un sistema MKIl Golden Gate single reflection ATR. Espectres UV-
Vis: per la seva obtencidé s’ha utilitzat un espectrofotometre
Varian Cary-50 amb cel-les de quars de 1 cm. Espectres RMN: els
espectre de 'H-RMN i de C-RMN s’han obtingut amb un
espectrometre Bruker DPX200 Model Avance (4.7 T) del Servei de
Ressonancia Magnética Nuclear de la Universitat de Girona i amb
un espectrometre Bruker DPX500 Model Avance del Servei de
Ressonancia Magnética Nuclear de 1la Universitat Autdonoma de
Barcelona. Els espectre de 'H RMN estan referenciats respecte
els senyals residuals dels dissolvents deuterats emprats o
respecte tetrametilsila (TMS). Analisis elementals de C,H,N,S:
s’han realitzat amb 1’analitzador elemental Carlo Erba
Instruments, Model CHNS 1108, del Servei Cientifico-técnic de la

UdG. La difraccidé de Raigs-X dels complexos ha estat realitzada

6 W.L.F. Armarego, D.D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals;
Fourth ed.; Elsevier Science: Oxford, 2002.
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al servei de Cristal-lografia de la Bayer a Leverkusen i duts a
terme pel Dr. Jordi Benet-Buchholz mitjancant un difractometre
equipat amb un detector d’area SMART-CCd.1000, un anode
MACScience Co. 1 un monocromador de grafit SIEMENS LT2.
Espectres de Masses: I1’aparell utilitzat és un espectrometre de
masses de baixa resolucié amb un analitzador quadrupolar
Navigator amb sistema Aqua i font d’ionitzacid quimica a pressio
atmosferica (APCl) i electrosprai (ESI) mitjancant un aparell
(ThermoQuest) amb modes d’ionitzacié positiu i negatiu.
L”interval de masses de I’analitzador és de m/z 2-1600. Les
mostres han estat introdutdes per infusié directa a través del
sistema Aqua de I’espectrometre. El flux de la fase mobil ve
proporcionat per una bomba binaria P2000 de Thermo Separation
Products. El flux ha estat de 0.3 mL/min usant com a fase mobil
acetonitril o metanol.

1V.3.3. Preparacions.

Precauci6é en la manipulacié! Alguns complexos descrits en aquest
capitol contenen ions perclorats com a contraions, tenint en
compte que les sals perclorades son potencialment explosives.

IV.3.3.1. Sintesi lligand MelL’.

A excepci6é del Iligand MeL’, el qual es sintetitzat per primera
vegada en aquest capitol, la resta de Iligands HL2-HL® han estat
obtinguts per diferents rutes sintétiques descrites en el
capitol 11. Els diferents passos a seguir per dur a terme la
sintesi del nou lligand triazamacrociclic MelL’, soén presentats a
continuaci6, mentre que la nomenclatura utilitzada per tal de
distingir cada un dels protons dels intermedis i del Iligand
MeL’, so6n presentats en [I’Esquema IV- 4, seguint una
nomenclatura similar a la utilitzada pels lligands HL2-HL® (veure
capitol 11).

Sintesi 1,3-bis-bromometil-2,4,5,6-tetrametilbenzé. Una solucid

de HBr en acid acetic al 45% (10.5 mL) va ésser addicionada
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rapidament a una mescla de 1,2,3,5-tetrametilbenze (2.00 g, 4.90
mmols), paraformaldehid (1.49 g, 49.62 mmols) i acid acetic
glacial (14.8 mL). La solucid es deixa agitant durant 20 hores a
95°C. Passat aquest temps, es deixa refredar la solucio,
apareixent un precipitat blanc. Aquest és filtrat, rentat amb
eter i finalment secat a la bomba de buit, obtenint una pols
blanca corresponent al producte 1,3-bis-bromometil-2,4,5,6-
tetrametilbenzé amb un rendiment del 86% (4.10 g, 12.81 mmols).
'H NMR (200 MHz, CDCl3, 25°C): 4.60 ppm (s, 4H; H.), 2.45 (s, 3H;
Ho), 2-31 (s, 6H; Hy), 2.22 (s, 3H; Hy); IR (cm™): 2976, 2904,
1639, 1566, 1434, 1377, 1260, 1203, 1011, 801, 675, 606. Analisi
elemental calculat (%) per CiHieBrp,-0.5CH30CH; (Mm = 343.09
g/mol): C 45.51, H 5.58; experimental C 45.60, H 5.55.

Sintesi 7,14,15,16,17-Pentametil-3,11-bis-(tolué-4-sulfonil)-
3,7,11-triaza-bicicle[1l1l.3.1]heptadeca-1(16),13(17),14-trie. Es
pesa 2.13 g (4.70 mmols) de la triamina tossilada (R = Me)'" en
un balé de 250 mL de tres boques. Es dissol en 100 mL de CHsCN i
s’afegeixen 4.64 g (14.24 mmols) de Cs,CO; i es porta la solucid
a reflux en atmosfera controlada d’Ar. S’addiciona gota a gota
amb un embut de pressid compensada una solucidé de 100 mL CHsCN
amb 1.65 g (5.15 mmols) de 3-bis-bromometil-2,4,5,6-
tetrametilbenzé. Es deixa el reflux sota Ar durant 25 h. Passat
aquest temps, es deixa refredar la dissoluci6o, es filtra, i
s’evapora el dissolvent. El producte solid blanc i esponjés
obtingut, es purifica per cromatografia amb silice 1 amb
CH,C1,/CH30H 97/3 com a eluent, obtenint el Illigand macrociclic
tossilat MeL’ amb un rendiment del 75% (2.15 g, 3.52 mmols). H-
RMN (200 MHz, CDCl;, 298K): 7.78-7.34 ppm (M, 8Harom.tossits), 4-47-
4.23 (dd, 4H; H.), 2.91 (m, 2H; Hp), 2.64 (m, 2H; Hq), 2.46 (s,
6H; CHs-Ar-S0,), 2.27 (s, 6H; H,), 2.22 (s, 3H; HY, 2.19 (s, 3H;
Hy), 1.87 (m, 2H; Hy), 1.82 (s, 3H; Ho), 1.76 (m, 2H; Hg), 1.55
(m, 2H; He)., 1.10 (m, 2H; He); BC-RMN (50 MHz, CDsCl, 298K):
144.1-138.3-136.4-136.0-135.3-135.2-130.5-128.2  (Caron)» 54.5-
52.5 (Cy), 49.0-48.6 (C,), 46.6-45.3 (Cp), 44.6, 43.5, 28.6-27.5

7 A. Bencini, M.l. Burguete, E. Garcia-Espafia, S.V. Luis, J.F.
Miravet, C Soriano, J. Org. Chem. 1993, 58, 4749-4753.
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(C), 22.2, 17.7, 17.4; IR (cm™): 2951, 2924, 2795, 1599, 1452,
1333, 1157, 1092, 918, 814, 734, 662; ESI-MS (CHsCN): 612 [Ts;
MeL’+H']"; Analisi elemental calculat (%) per CasHisN3S,04-0.5H,0
(Mm = 620.87g/mol): N 6.77, C 63.84, H 7.47, S 10.33;
experimental N 6.51, C 63.99, H 7.28, S 9.98.

Sintesi del Iligand MelL’: 7,14,15,16,17-Pentametil-3,7,11-
triaza-bicicle[11.3.1]heptadeca-1(16),13(17),14-trie. Es liqua
NHs(g) en un bal6é Schlenck, amb wun bany de N, [Iiquid.
Posteriorment, es traspassa el baldé en un bany de CHs;OH/N, liquid
a una temperatura proxima a -70 ©C. Seguidament, amb I’ajut d’un
embut, s”addiciona 1 g del producte tossilat, 20 mL d’éter i 2
mL de CH;OH. Tot seguit, s’addiciona Li metal-lic, el qual es
deforma per tal de tenir una major superficie i es renta amb
CH30H per tal d’activar-lo. Després de 2 hores d’agitacio
s’afegeix aproximadament 7 g (0.131 mols) de NH,CI, molt
lentament, per tal d’aturar la reacci6 i1 es deixa la mescla de
reaccid aproximadament 18 hores, per tal d’evaporar tot
I’amonfac. Posteriorment, s’extreu el producte a la fase
organica CHCI; (6x50mL). S’asseca la fase organica amb MgSO,
anhidre, es fTiltra, s’evapora el dissolvent i s’asseca a la
Iinia de buit. El producte es purifica per cromatografia en
columna de silice i amb CH,CI,/CH3;OH/NH; 96/4/1.5 com a eluent o
bé per cristal-litzacié amb eéter, obtenint un rendiment
aproximat del 30% (0.13 g, 0.43 mmols). 'H-RMN (500 MHz, CDiCN,
298 K): 4.13 (d, 2H; Ha1), 4.00 (d, 2H; Ha), 2.54 (m, 2H; Hp),
2.51 (m, 2H; Hg1), 2.50 (s, 3H; HyY, 2.41 (m, 2H; Hp), 2.33 (s,
6H; H,), 2.24 (s, 3H; Hy), 2.03 (m, 2H; Hg), 1.98 (s, 3H; Ho),
1.41 (M, 2H; He), 1.24 (m, 2H; He); BC-RMN (125 MHz, CDiCN,
298K): 135.0-134.8-134.5-132.4 (Caron), 56-4 (Cq), 46.7 (C.), 45.3
(Co), 40.3 (Co), 27 (Co), 16.7 (Co, 16.6 (C), 16.5 (Cy); IR (cm
y: 3270, 3241, 2945, 2917, 2838, 2791, 1655, 1490, 1453, 1141,
1120, 1064, 938, 828, 798, 756, 662; ESI-MS (CHsCN): 304
[MeL’+H*]; Analisi elemental calculat (%) per CipHsgsNs (Mm =
303.49 g/mol): N 13.85, C 75.19, H 10.96; experimental N 13.59,
C 74.89, H 10.96.
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1V.3.3.2. Complexos.

Complexos intermedis amb els Iligands HL2, HLS i HLS.

A continuaci6é, es descriu el métode utilitzat per Ila
determinacidé “in situ” dels diferents intermedis de Cu(ll). Dins
la caixa anaerobica, es prepara una dissolucié 35 mM del lligand
HL® (21.3 mg, 0.086 mmols en 2.5 mL de propionitril préviament
anhidritzat 1 desoxigenat) i1 una altra solucié 35 mM de
Cu''(CF3S03), (31.4 mg, 0.086 mmols en 2.5 mL de propionitril).
Posteriorment, en un balé de tres boques amb un agitador
magnétic 1 on s”hi troba acoblada una fibra optica de quars,
s’hi introdueixen 10 mL de propionitril anhidritzat i
desoxigenat i 1 mL de la solucié del lligand HL®. El balé és
submergit en un bany de neu carbonica-acetona i mitjancant una
sonda de temperatures OMEGA, s’aconsegueix mantenir i controlar
la solucié a -73°C. Un cop estabilitzada la temperatura de la
dissolucio6, s’addiciona 1 mL de la solucié de Cu'', donant lloc a
la formacié en una hora aproximadament, d’una solucidé verdosa,
corresponent al intermedi de Cu(ll). ElI canvi de temperatura és
determinant en la formacié de dita especie, ja que a -48°C
(temperatura aconseguida mitjancant un criostat) la formacid de
la soluci6 verda té lloc en uns minuts, tot i que el seu temps
de vida mitja també decreix. Aquest mateix procediment és
utilitzat per a la deteccié dels intermedis amb els Iligands HL?2
i HL®. Complex intermedi [Cu''(HL®)]%, 18. UV-vis (CHiCN): Anax (€)
= 402 (1144), 650 nm (236 M?'-cm?). Complex intermedi
[Cu"(HL®)]?*, 19. UV-vis (CHiCN): Amax (8) = 408 (1070), 615 nm
(182 Mt-cm™). Complex intermedi [Cu''(HL®)]?", 20. UV-vis (CHsCN):
Max (8) = 440 (949), 600 nm (193 M™*-cm™).

Complex intermedi amb el lligand MelL’, [Cu''(MeL)]?", 21.

Es pesa 17.0 mg (0.056 mmols) del lligand MeL’ en un vial que
contingui un agitador magnétic. S’afegeix al vial 20.7 mg (0.056
mmols) de Cu''(CFsS0;3), i es dissolen en 2 mL de MeCN desoxigenat

i anhidre. S’agita vigorosament la solucid6 inicialment violeta,

- 161 -



CAPITOL IV

pero que lentament esdevé d’un color groc-marronés. Al cap de 9
hores, la solucié es filtra amb terra de diatomees i es deixa
sota atmosfera d’eter i en condicions aerobiques fins l”aparicio
d’una petita quantitat de cristalls violetes (corresponents al
complex intermedi 21 de color violeta obtingut inicialment) amb
un rendiment aproximat del 5% (1.86 mg, 0.0028 mmols). IR (cm™):
3208.21, 3180.44, 2944.59, 2893.68, 1569.97, 1461.20, 1433.82,
1273.18, 1245.60, 1221.49, 1153.43, 1139.53, 1027.49, 632.15,
514.51; UV-vis (CHsCN): Anax (€) = 363 (1663), 501 (444.4), 620 nm
(238 Mt-cm™®). La cristal-litzacié dins la caixa de guants, és a
dir, en condicions anaerobiques, ens ha permés [1’obtencié
Unicament de cristalls grocs 1 transparents corresponents al
Iligand MeL’ protonat i a [Cu'(CHsCN)4](CF3sS0s).

Complex [Cu'MeL"}J(PFs), 22(PFe)-

La sintesi es duta a terme integrament dins d’una caixa
anaerobica. Es pesen 34.3 mg (0.113 mmols) del lligand Mel’ i
37.0 mg (0.113 mmols) de [Cu'(CHsCN),J(PF¢) i s’addicionen 2 mL
d’acetonitril desoxigenat i1 anhidre. Després de dues hores
d’agitacid, s’obté un precipitat blanc provinent de 1’addicid de
dietiléeter. El precipitat és filtrat i1 secat. Destacar Ila
possibilitat de generar polimers de coordinacié, de manera
analoga a com succeeix amb la resta de complexos de Cu(l)
descrits al capitol Il11. H-RMN (500 MHz, CDsCN, 298K): 4.12 (d,
2H; Ha), 4.02 (d, 2H; Ha), 2.52 (m, 2H; Hp), 2.49 (s, 3H; HY),
2.44 (m, 2H; Hyp), 2-42 (m, 2H; Hq), 2-33 (s, 6H; H), 2.25 (s,
3H; Hy), 2.03 (M, 2H; Hg), 2.02 (s, 3H; He), 1.56 (m, 2H; He),
1.24 (m, 2H; He); IR (em™): 3260.31, 3220.12, 3004.57, 2940.54,
1629.17, 1415.11, 1364.20, 1074.93, 1032.89, 620.58.

1V.3.3. Determinacio d’estructures de monocristalls amb
difracci6 de raigs X.

Cristalls adequats per la difracci6é de raigs X de monocristalls
del complex 21 i del lligand MelL’ protonat han estat obtinguts
per difusid lenta de éter dietilic en acetonitril. Els cristalls
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mesurats han estat preparats sota condicions inerts en polieter
perfluorat com a oli de proteccid per a la manipulacio.

El mesuraments fets amb radiacié de coure (Cuk,, 1.54178 A) han
estat realitzats en un difractometre Bruker Nonius equipat amb
un detector d’area Proteum-CCD, un anode de rotacidé FR591 de
radiacié de coure, uns miralls Montel com a monocromador primari
i un sistema de refrigeraci6é de cristalls Kryoflex (-183.5 °C).
Les dades han estat obtingudes entre els angles de theta que van
de 1.5 a 71° i s’han recol-lectat de |[I’esfera complerta
utilitzant escanejats de o I de ¢. Programes emprats: Col-leccié
de dades amb Proteum V 1.37 (Bruker-Nonius 2002), reduccid de
dades amb Saint Plus versidé 6.22 (Bruker-Nonius 2002), correccio
d’absorcié amb SADABS V. 2.03 (2002) i resolucidé i refinament
d’estructures amb SHELXTL versid 6.12 (Sheldrick, 2000).

En la Taula IV- 1 es troben recollides les dades
cristal -lografiques i1 els parametres de refinament del complex
intermedi 21 i el lligand protonat MelL’.

Taula 1V- 1. Dades cristal-lografiques i parametres de refinament, a)
del complex intermedi 21, b) del Iligand MelL’ protonat.

@ (b)
Formula empirica C21H30CUFgN306S2 C21H35FsN306S2
Pes molecular 662.14 603.64
Sistema cristal-1i, grup
espaial Monoclinic, P2(1)/c Triclinic, P-1
a, A 10.4831(5) 9.7665(15)
b, A 8.4211(4) 10.5665(12)
c, A 29.8513(16) 14.2693(16)
o, deg 90 72.987(8)
B, deg 96.174(3) 71.801(9)
v, deg 920 85.873(9)
v, A3 1513.84(6) 1337.4(3)
4 4 2
Temperatura, K 90(2) 273(2)
Longitud d’ona (A) 1.54178 1.54178
Densitat calculada (Mg/m®) 1.679 1.499
R1 0.0807 0.0614
WR? 0.2128 0.1558

Rl:z[':o _Fc]/ZFo

wrz =[S (wF2 - 2 )r(wee )F
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1V.3.4. Detalls computacionals.

Els calculs reportats van ésser duts a terme mitjancant el
paquet Amsterdam density Tfunctional (ADF) desenvolupat per
Baerends et al.'%%20 j vectoritzat per Ravenek.?® L’esquema
d’integracié numérica empleat ha estat el de te Velde i
Baerends.?

Per descriure els orbitals 3s, 3p, 3d, 4s, i 4p del Cu s’ha
utilitzat una base triple-§, mentre que els atoms corresponents
als lligands, com el carboni (2s,2p), nitrogen (2s,2p), oxigen
(2s,2p), 1 hidrogen (1s) van ésser representats per una base
doble-¢ de valéncia complementada per una funcié 3d extra de
polaritzaci6.?-?* Els electrons més propers al nucli o electrons
de core del metall van ésser tractats amb l”aproximacid frozen-

% Una gamma de funcions slater auxiliars s,p,d,f i g,

core.
centrades en tot el nucli, han estat introduides a fi d’ajustar
acuradament la densitat molecular i el potencial de Coulomb.?®

Les geometries van ser optimitzades mitjancant I”aproximacid de
la densitat local (LDA/VWN), que inclou el bescanvi Xo (a =
2/3),%" juntament amb el funcional de correlacié electré gas (en
la parametritzacio Vosko-Wilk-Nusair,® on d’acord amb Stoll et
al.?® només la correlaci6 entre electrons de diferent espin és

8 E.J. Baerends, D.E. Ellis and P. Ros, Chem. Phys. 1973, 2, 41.

19 C. Fonseca Guerra, 0. Visser, J.G. Snijders, G. te Velde and E.J.
Baerends, Methods and Techniques for Computational Chemistry, STEF,
Cagliari, 1995, p. 305.

20 G. te Velde, F.M. Bickelhaupt, E.J. Baerends, C. Fonseca Guerra, S.
J. A. Van Gisbergen, G.J. Snijders and T. Ziegler, J. Comput. Chem.
2001, 22, 931.

2L w. Ravenek, Algorithms and Applications on Vector and Parallel
Computers, Elsevier, Amsterdam, 1987.

22 G. te Velde, E.J. Baerends, J. Comp. Phys. 1992, 99, 84.

2 G.J. Snijders, E.J. Baerends, P. Vernooijs, At. Nucl. Data Tables
1982, 26, 483.

24 pP_ Vernooijs, E.J. Baerends, Slater Type Basis Functions for the
Whole Periodic System. Internal Report, Vrije Universiteit of
Amsterdam, The Netherlands, 1981.

25 E.J. Baerends, D.E. Ellis and P. Ros, Chem. Phys. 1973, 2, 41.

26 J. Krijn, E. J. Baerends, Fit Functions in the HFS Method. Internal
Report (in Dutch), Vrije Universiteit of Amsterdam, The Netherlands,
1984.

27 J.C. Slater, Quantum Theory of Molecules and Solids; McGraw-Hill:
New York, 1974; Vol. 4.

28 5. H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J. Phys. 1980, 58, 1200.

29 H. Stoll, E. Golka, H. Preuss, Theor. Chim. Acta 1980, 55, 29.
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utilitzada. Les geometries moleculars van ser optimitzades usant
els gradients d’energia analitics implementats per Versluis i
Ziegler.*

1V.4. Resultats i discussio.
IV.4_.1. Estudi cinetic a temperatura ambient.

La determinacié de la Illei de velocitat, i dels parametres
cinetics i termodinamics de la reaccid de desproporcio del
Cu(ll) a temperatura ambient, aixi com la comparaci6é d’aquests
parametres entre els diferents lligands per tal de determinar la
influéncia dels substituents de [I7anell aromatic, soOn punts
claus per tal de determinar el mecanisme de dita reaccib6.

Els Iligands utilitzats en aquest treball han estat préeviament
descrits en el capitol 11, i la seva estructura i nomenclatura
es mostra en la seguent figura:

Ro

HL1: Ry=H, Ry=H, n=0
HL2: Ry=H, Ry=H, n=1
HL3: Ry=H, R=Me, n=1
HN - H NH HL4: Ry=H, Ry=NOy n
HL5: Ry=Me, Ry=H, n=
HL6: R1=Me, Rx=Me, n

=1
1
1

T\(CHz)n
R1

Figura IV- 2. Lligands triazamacrociclics HL! (i = 1-6).

Aixi doncs, la reaccié de desproporcié pot ésser seguida per
espectroscopia UV-visible, a través de [I’estudi de |la
desaparicio de la banda d-d del Cu(ll). La reaccié es considera
acabada quan la banda d-d desapareix completament, ja que ni
I’espécie de Cu(l) ni [I’especie de Cu(lll) absorbeixen en
aquesta regid de l’espectre. La reaccié ha estat estudiada pels

30 L. Versluis, T. Ziegler, J. Chem. Phys. 1988, 28, 322.
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Iligands HL2,3' HL®, HL®, HL® i wuna sal de Cu(ll), com és el
Cu(0TF),, a les mateixes condicions de temperatura i
concentraci6, donant lloc als respectius complexos de Cu(lll). A
temperatura ambient, a una concentraci6é de lligand i Cu(ll) de
2.5 mM i en acetonitril anhidre, la reaccié es dona rapidament,
pero amb variacions en funcid del lligand utilitzat.

Degut a les limitacions de 01’aparell de mesura, s’utilitza un
rang de longitud d’ona petit, per tal de disminuir I”interval de
presa de mesura. En la majoria de casos ha estat de 600 a 690
nm, tal com es mostra en la Figura 1V- 3.

0.35 0.5

I e

0.35

o3 —" = T
o b— ]

o2{
0.15 |

Abs

0.1
0.05 1

600 620 640 660 680 590 610 630 650 670

longitud d'ona (nm) longitud d'ona (nm)

@ )

Figura IV- 3. (@) Seguiment per UV-visible de la caiguda de la banda
d-d del cu'' pel cas del Iligand HL® i (b) pel lligand HLZ.

L”interval de temps en que s’ha pres una mesura ha estat el
mateix en els dos casos, de manera que ja es pot observar com en
el primer cas (a) la reaccid evoluciona més lentament que en el
segon cas (b), en el qual amb 15 mesures aproximadament ja es
déna per acabada la reacci6, mentre que en el primer cas, el del
Iligand HL®, es requereixen moltes més mesures per tal de donar
per finalitzada la reaccié6.

31 a) Tesi doctoral Xavi Ribas, 2001; b) X. Ribas, D.A. Jackson, B.
Donnadieu, J. Mahia, T. Parella, R. Xifra, B. Hedman, K.O. Hodgson, A.
Llobet, T.D.P. Stack, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2991.
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Abs

2 2.5 3

0 0.5 1 1.5
temps (min)

Figura 1V- 4. Comparaci6é del perfil cinetic de la reacci6 de
desproporcié utilitzant diferents Illigands i1 obtingut a través del
seguiment de la banda d-d del Cu(ll) mitjancant espectroscopia UV-
visible a una longitud d’ona de 650 nm.

El que s’observa en la Figura IV- 4 és que els lligands amb
I’amina central hidrogenada, HL? i HL®, donen la reacci6 de
desproporcié més rapidament que no el cas d’aquells lligands N-
metilats, com per exemple HL® i HL®, cosa que ens indicaria que
des del punt de vista mecanistic aquests dos conjunts de
Iligands podrien transcorre per mecanismes diferents. A més, el
cas del [lligand macrociclic on les tres amines es troben
metilades (Mez;-33m) no déna la reaccidé de desproporcio, la qual
cosa implica que la presencia d’amines secundaries és un
requisit imprescindible perqué es produeixi aquesta reacci6.® El
fet que lligands amb dues amines secundaries (casos lligands HL®
i HL®), disminueixi la velocitat de formaci6é de les espécies de
Cudlll) i Cu(l), es podria explicar per efectes estérics, ja que
la preséncia d”amines metilades (casos de HL® i HL®) disminueix
la velocitat en [I1’etapa d’aproximacié d’una base capac
d’extreure el protd aromatic i d’aquesta manera formar-se el

complex organometal-lic. També pot explicar-se per efectes
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electronics, considerant el fet que les amines terciaries
estabilitzen els estats d’oxidacié baixos.*

Tot aix0 queda reflectit numéricament en la Taula 1V- 2, on
s’observen els valors de les constants de velocitat inicial de
la reaccid de desproporcié pels diferents lligands sintetitzats.

Taula 1V- 2. Valors de la constant de velocitat inicial de la reacciod

de desproporcié pels diferents lligands a temperatura ambient.

LIigand Constant de velocitat inicial (s?)
HL? 1.6770
HL® 1.4133
HL® 0.1516
HLS 0.1086

Queda clar, que les reaccions de desproporcié amb els lligands
on R; = Me sbén més lentes que no en el cas en el qual R; = H.

Un fet a destacar és la sensibilitat de la reaccié, ja que un
petit excés de Iligand, el qual actua de base, o bé I1’addicid
d’una base externa com la Et3N provoca una acceleracié de la
reaccié de desproporcié. 1 al contrari un excés de Cu(ll)
provoca un alentiment de dita reaccid, possiblement degut a que

aquest captura tot el Iligand en dissolucié aturant la reaccio6.®

Com a primera hipotesi de treball i en base a les observacions
anteriors, podem proposar una série de consideracions; el
mecanisme consisteix en una primera etapa on el [lligand
reacciona amb una sal de Cu(ll) formant-se el respectiu complex
de Cu(ll), el qual al trobar-se amb altres molécules de Iligand,
provocarien l’extraccid del protd aromatic. Per aquest motiu, si

tenim un excés de |Qlligand, la reaccid de desproporcié es

52 1. Bertini, L. Messori, G. Golub, H. Cohen, D. Meyerstein, Inorg.
Chim. Acta 1995, 235, 5.
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produira més rapidament. En canvi, un excés de Cu(ll) captara
tot el lligand i aturara el procés de desproporci6.

Per tant, [I’extraccié d’un proté aromatic és possiblement
I’etapa determinant de la reacci6, i1 doéna lloc a la formacio
d’un compost organometal-lic de Cu(ll), el qual degut a la seva
inestabilitat,® evolucionara cap a la formacié d’un compost
organometal-lic de Cu(lll), estable a temperatura ambient i en
medi protic, i a un complex de Cu'HL, el qual evoluciona, en
estat solid, cap a la formacidé d’un complex de Cu(l) més estable
[Cu'(CHsCN),](OTF).

Per tal de conéixer més a fons el mecanisme pel qual transcorre
la reacci6 de Tformacié dels complexos organometal-lics de
Cu(lll), és important poder estudiar i analitzar el complex de
Cu(ll) format inicialment. També és destacable el calcul de la
KIE, per tal de determinar com es produeix el trencament de
I’enllag C-H 1 si aquest és el procés determinant de la reaccio.
Per tal de dur a terme aquests estudis, el millor és alentir la
velocitat de la reaccié 1 aix0 s’aconsegueix disminuint la
temperatura.

IV.4_.2_. Estudi cinétic a baixes temperatures.

IV.4.2.1. Consideracions inicials.

Les condicions experimentals per la reaccié de desproporcié de
Cu(ll) amb diferents Iligands son remarcablement suaus
(temperatura ambient). Com s”ha comentat anteriorment, agquesta
reaccié a temperatura ambient és rapida (aguesta pot ésser
completada en menys d’un minut), pero els productes finals so6n
altament estables.

Per tal de poder seguir millor aquesta reacci6 i coneixer el seu
mecanisme, s’ha realitzat el seguiment d’aquesta reaccié a
temperatures baixes. Aquest experiment, ha permés la deteccid

espectroscopica d’un intermedi de Cu(ll).
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Esquema IV- 1. Ruta sintética de la reacci6 de desproporcié a baixa
temperatura, on s’observa la formacié de diferents intermedis de
Cu(ll) en funcié del Iligand utilitzat.

Rz R, R,

k S
H=N  H N—H +cu(0Th, — » H—N—7Cu—~N
N

intermedis de Cu(ll)

18, [Cu''(HL®»]?*, si R,,R; = H
19, [Cu''(HL®)]?*, si R, = H, R, = Me
20, [Cull(HL®)]?*, si R,,R; = Me

1IV.4.2.2. Descripci6 de I’etapa de formacidé de I1’intermedi de
Cudll).

De manera general, aquesta etapa que implica la formacié de
I’intermedi de Cu(ll) és rapida a -45°C, per0 després
I1’intermedi és relativament estable a aquesta temperatura. L’0s
de propionitril com a dissolvent, ens permet realitzar aquest
procés a temperatures encara més baixes fins a -73°C, cosa que
ens permet alentir aquesta primera etapa i tenir un millor
coneixement sobre el seu possible mecanisme. Aixi doncs,
observant la grafica B de la Figura IV- 5, a la temperatura de -
73°C, I1’etapa de formaci6é de I’intermedi, es desglossa en dos
subprocessos. Aquests processos son seguits a través de UV-vis,
on s’observa la rapida formacié de la banda corresponent a la
transicio d-d del Cu(ll) a 635 nm, pero en el segon procés,
aquesta banda no varia d’intensitat tot i que el seu maxim es
desplaca a longituds d’ona més baixes. Per contra, la intensitat
de la banda corresponent a la transicié MLCT a una longitud
d’ona de 415 nm (veure Figura IV- 5) segueix variant. Un primer
procés correspondria a la coordinacid del coure amb el Illigand
macrociclic i una segona etapa més lenta, correspondria a una
reorganitzacié del complex de Cu(ll), formant wuna Teble
interacci6 sigma amb I’enllag C-H.
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380 480 580 680 780 880 980
longitud d"ona (nm)

Figura 1V- 5. A) Espectre UV-vis de la formacié de I1”intermedi 19 a
una temperatura de -73°C en propionitril (la concentracié inicial de
Iligand HL® i de Cu(ll) és de 1.4 mM) i B) perfil cinétic de la reaccié

de formaci6é de I17intermedi 19 a diferents longituds d’ona, 415 nm i
635 nm.

Els valors obtinguts de la constant de formacidé de I1’intermedi
19 so6n llistats en la Taula 1V- 3, tenint en compte una
simulacié amb el programa Specfit (Spectrum Software Ass.),
corresponent a la reaccid descrita en 1’Esquema 1V- 2:

Esquema 1V- 2. Reacci6 de formaci6 del complex intermedi.

1 lenta .
Cu''b. — » cCu''-HL

kl kl‘

rapida

Taula IV- 3. Valors de les constants cinetiques dels dos processos
implicats en la formaci6é de 1”intermedi 19.

temperatura temperatura

Lligand k, (min™d) k" (min™1)
(@9 «

HL® -73 200 0.143 £ 0.01 0.009 +0.001

HLS -73 200 0.096 = 0.02 0.023 = 0.007
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D?aquests valors, la conclusié que es pot extreure és que en
I’etapa de coordinacié la k; varia en funcié del Iligand
utilitzat, pero la variacid és més important en |I’etapa de
reorganitzaci6 i formaci6é de 1’enllag M...C-H (k;)), essent més
rapida quan més ric electronicament és [1”anell aromatic, o
sigui, el cas del Iligand HL®. La metal-laci6 electrofilica es
veu afavorida per la major nucleofilitat de I’anell aromatic.

IV.4.2.3. Caracteritzacio dels intermedis de Cu(ll).

1IV.4.2.3.1. Espectroscopia UV-vis.

La caracteritzaci6é espectroscopica d’aquests intermedis té lloc
“In situ” a baixa temperatura, a partir de la sintesi directa de
la sal de Cu(ll) i del Iligand lliure. Aquests intermedis soén
relativament estables a -45°C, i indefinidament estables a -73°C
usant propionitril com a dissolvent. L’espectre UV-vis dels
intermedis 19 i 20 amb triflat com a contraid i propionitril com

a dissolvent, so6n presentats en la Figura IV- 6. L’intermedi 19

presenta una banda centrada a 615 nm (¢ = 182 M*t.-cm™?)
corresponent a la transici6o d-d del Cu(ll) i una banda a 408
(1070) corresponent a transferencies de carrega lligand-metall.
Per la seva banda, I’intermedi 20 presenta una banda a 600 nm (e
= 193 Mt-cm™®) corresponent a la transicié d-d Cu(ll) i una
altra banda a 440 (949) corresponent a una transicid LMCT.

A partir dels estudis espectroscopics realitzats al capitol 11
referent a la influéncia dels diferents grups substituents sobre
el desplacament observat per espectroscopia UV-vis, podem
determinar, de manera similar, la influéncia del grup Me del
complex intermedi 20 respecte al complex 19. En el cas del
capitol Il la desestabilitzaci6 dels orbitals n; 1 7w al produir-
se la metilacié aromatica, provocava una menor diferéncia
energéetica amb el LUMO. Aixi de manera analoga, es podria
explicar el major desplacament al vermell de les transicions
LMCT pel complex 20 (experimental 440 nm) respecte el complex 19
(experimental 408 nm), degut a I’efecte de la metilacié sobre

1’anell aromatic.
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Finalment, el complex intermedi [Cu''(HL?®)]?", 18 va ésser
caracteritzat per UV-vis i en acetonitril, obtenint una banda a
650 nm (e = 236 Mt-cm™) corresponent a la transicio d-d Cu(ll) i
una altra banda a 402 (1144) corresponent a una transici6é LMCT
(veure Figura 1V- S 4).

1200

200

D
o
o
P T SS T V S S S T S S H T TAT  S S  S S H N H S

0

380 480 58 0 780 880

0 68
A (nm)

Figura IV- 6. Espectre electronic UV-vis de I’intermedi de Cu(ll) en
propionitril com a dissolvent a una temperatura de -73°C, essent ---
19 i — 20.

1V.4.2.3.2. Espectroscopia RSE (Ressonancia de spin electronic)

L’ espectroscopia RSE va ésser duta terme per tal de determinar
la naturalesa de l’espécie intermedia en lI’activacidé de I’enllac
C-H per un complex de Cu(ll). L’espectre RSE dels intermedis 19
i 20 presenta senyals amples i poc definides en propionitril. La
radé pot ésser deguda a la possible coordinacié del propionitril
o bé la incompleta formacidé de I’intermedi a -73°C. L’existéncia
de varis productes explicaria I’amplitud d’aquestes senyals.
Utilitzant altres dissolvents menys coordinants, com EtOH o DMF,
no s’aconsegueix millorar 1’espectre de RSE.

L*0s del lligand HL? i treballant a una temperatura de -45°C,
per assegurar-nos de la completa formaci6 de 1’intermedi 18, ens
ha permes obtenir un millor espectre de RSE, tot i no poder
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observar un acoblament hiperfi entre 1”’atom de Cu i el proto,
que ens donaria la possibilitat de demostrar experimentalment la
formacidé d’un complex de naturalesa agostica.

En la seglent figura, es pot observar com a una temperatura de -
45°C, la reaccid de formaciéo del complex 18 té 1loc molt
rapidament, obtenint un valor de constant cinética de 0.061 =+
0.002 s, al considerar-la com una reaccié de primer ordre.

- - -Experimental
—teoric

8 10 12 14
(min)

0""I""I""I""I""I'"'I""I""

350 400 450 500 550 600 650 700 750
longitud d"ona (nm)

Figura 1V- 7. a) Evolucié cinéetica de formacié de I’intermedi 18.
Condicions experimentals: [HL®], = [Cu(11)]o = 5 mM, temperatura de
reaccié -45°C i1 en acetonitril, b) perfil cinetic de la reacci6 de
primer ordre a 410 nm amb el seu fit, obtingut amb el programa Specfit

(Spectrum Software Ass.).

El seguiment de la formacié del complex 18 s’ha realitzat a
diferents temperatures, per tal d’establir el valor dels
parametres termodinamics a partir del diagrama d’Eyring (veure
Figura 1IV- S 1) i que es troben recollits en la Taula IV- 4.
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Taula 1V- 4. Parametres cinetics i1 termodinamics de la formacié del
complex 18 en un rang de temperatures de 223-238K.

Temperatura Temperatura K (s AH* AS*

0 « (Kcal .mol™) (cal .molt.K™)
-50 223 0.028 + 0.001

-47.5 225.5 0.047 = 0.003

-45 228 0.061 + 0.002 14.825 * 0.580 -1.476 * 2.530
-40 233 0.123 + 0.006

-35 238 0.263 = 0.005

Com comentavem anteriorment, la rad per la qual no pot observar-
se lI’acoblament entre 1’atom de Cu i el proté és deguda a que
les tecniques RSE donen informacidé sobre 1’estat electronic de
I’espécie estudiada, sobre 1’acoblament entre electrons
desaparellats (estructura fina) i sobre interaccions “fortes”
entre un electr6 desaparellat i el nucli (acoblament hiperfi),
pero les interaccions amb nuclis més distants, han d’ésser
estudiades mitjancant técniques més potents com ENDOR (electron
nuclear double resonance), ESEEM (electron spin echo envelope
modulation) o HYSCORE (hyperfine correlation spectroscopy). Amb
aquestes tecniques, la resolucid espectral pot ésser millorada
amb molts ordres de magnitud amb comparacié amb els métodes
estandards de RSE.®

3 c. calle, R.A. Eichel, C. Finazzo, J. Forrer, J. Granwehr, 1.
Gromov, W. Groth, J. Harmer, M. Kalin, W. Lammler, L. Liesum, Z. Madi,
S. Stoll, S. Van Doorslaer, A. Schweiger, Chimia 2001, 55, 763-766.
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Figura 1V- 8. 1l-lustracid del potencial de la técnica RSE per
I’analisi estructural. El cercle en I’esquema indica la posicid dels
electrons desaparellats. Les regions ombrejades donen una estimaci6 de
1’area que pot ésser estudiada amb les corresponents técniques: a) RSE

estandard, b) ENDOR i c) ESEEM i1 HYSCORE.

—experimental
- - -teoric

2000 2500 3000 3500 4000
G

Figura 1V- 9. Espectre de RSE de I’intermedi 18 amb una concentracid
de complex de 1 mM en propionitril, i la seva corresponent simulacié

teorica.

L’espectre RSE de la Figura 1V- 9 és un espectre tipic d’un
complex de Cu(ll) d° amb geometria planoquadrada i provenint de

1’acoblament entre I’electrd lliure del Cu(ll) i el spin nuclear
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del propi Culll) (A = 3/2). Els parametres paramagnéetics
experimentals obtinguts soén g" és igual 2.06 i g9, és 2.25 1 uns

valors de AH de 10 i Al de 175.

1vV.4.2.3.3. Caracteritzacio estructural: intent de
cristal-litzacio.

L*0s de propionitril com a dissolvent ens va permetre I”intent
de cristal-litzaci6é en un congelador a -80°C de I’intermedi de
Cu(ll), el qual a aquesta temperatura és estable durant mesos.
Aixi, el primer intent va ésser per addicié d’eter sobre el
complex en dissolucié de propionitril, mentre que un segon
métode consisteix en una lenta difusié d’éter en el si de
propionitril, perdo en cap dels dos casos, la cristal-litzacid va
donar el fruit desitjat.

1V.4.2.3.4. Calculs teorics.

Els calculs tedrics van ésser duts a terme per tal de determinar
la naturalesa de lI’espécie intermédia en I”activaci6 de I’enllag
C-H per un complex de Cu''.®® S’han realitzat calculs teorics a
nivell DFT per diferents sistemes.®* En un primer aproximament,
la precisié d’aquests calculs teorics pels nostres complexos de
coure es van verificar, i el complex [Cu'""'(L)]* es va
optimitzar considerant la molécula com un singlet amb una
carrega total de +2. Es va trobar una gran similitud en
comparacid amb I’estructura obtinguda per difraccidé de raigs X
(veure Figura 1V- 10). Els mateixos calculs es van dur a terme

sobre el sistema Cu''!

, pero considerant-lo com a triplet amb una
carrega total de +2. En aquest cas es van trobar significants
distorsions, les quals queden reflectides en el valor d’energia,
ja que el sistema triplet presenta un valor d’energia de 39.6

Kcal -mol~? superior al estat singlet.

34 a) E.J. Baerends, D.E. Ellis, P. Ros, Chem. Phys. 1973, 2, 41. b)
P.M. Boerrigter, G. te Velde, E.J. Baerends, Int. J. Quant. Chem.
1988, 33, 87; c) G. te Velde, E.J. Baerends, J. Comput. Phys. 1992,
99, 84.
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Figura 1V- 10. Estructura de la geometria teorica calculada per un
sistema [Cu'''(L?)]?" (calculada com a singlet amb una carrega total de
+2). Els valors experimentals extrets de I’estructura obtinguda per
difraccid raigs X sOn presentats entre paréntesis.

Un cop demostrada la validesa dels calculs teodrics sobre els
nostres sistemes, s’ha estudiat I’activacié de I1’enllagc C-H
aromatic per una sal de Cu'' analitzant el sistema [(HL?)Cu'']?.
Un cop optimitzada la geometria, s’observa un significant
increment de la distancia d’enllag C-H, tenint en compte aquest
enllac com un enlla¢ de tipus agostic C-H...M.

A més a més, el H; implicat en dit enllagc, es troba situat fora
del pla de I’anell donant un angle de torsid teodric de 40.8°.
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Figura IV- 11. Visi6 estructural de la geometria calculada teoricament
per I’intermedi [Cu''(HL?®)]?*, 18 (calculada com doblet amb carrega
total +2). Les distancies d’enllac (A) i angles [°] obtinguts
tedricament: Cul-N3 2.010, Cul-N1 2.139, Cul-N2 2.002, C1-Cu-N2 170.7,
Cul-C1-C3-C5 26.3, H1-C1-C2-C4 40.9.

Aguest increment de la distancia d’enllac fins a 1.127 A és
significativament més Illarga que la distancia calculada pel
Iligand Iliure HL? que és de 1.101 A (calculat com a singlet i
amb una carrega neutre), i1 aixo0 explicaria I’increment de
I’acidesa del proté, el qual en presencia d’una base, com
s’observa experimentalment, seria susceptible d’ésser abstret.
Posteriorment, tindria lloc la transferéncia electronica per tal
d’estabilitzar el sistema.

En comparacié amb la Dbibliografia, una seéerie d’espécies
agostiques similars han estat descrites per Milstein i
col - laboradors en sistemes “pincers” amb Rh.®

IV.4.2.4. Descripcid de la segona etapa: Formacié del complex de
Cudlll).

Agquesta etapa involucra el pas de [I’intermedi de Cu(ll) a
I’espécie de Cu(lll) mitjancant I’addicié d’una base externa,
com és la tributilamina. Pero, aquesta especie de Cu(lll)
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formada, és inestable en medi basic donant lloc a la formacio
d’una espécie de color violeta, que correspondria a l’especie de
Cu(l11) desprotonada.® Aixi doncs, per tal d”obtenir una bona
cinetica de primer ordre, s’addiciona un excés de tributilamina,
observant el pas directe de I’intermedi de Cu(ll) (verd) al
component violeta, corresponent  al complex de Cudlll)
desprotonat.

Agquesta reaccid és realitzada a baixa temperatura i utilitzant
com a lligands, HL® i HL®. Aquest procés cinétic, es realitza a
diferents temperatures per tal d’obtenir els parametres cinetics
i termodinamics a través dels respectius diagrames d’Eyring.
També, es realitza el mateix pels respectius complexos deuterats
(sintetitzats al capitol 111) per tal d’obtenir els valors de
KIE, i1 d’aquesta manera poder proposar un mecanisme per a la
reacci6 de desproporcié a baixa temperatura.

1.80

a) b)
1.5 —experimental
theoric

1.60
1.40

1.20

0.5 4 i T ]

1.00
) 0
g 0.08
0.80 1] ¢ 0.04 - c)
Re] 0
< _0.04 1
0.60 -0.08 ‘ ‘ ‘ ‘ : : : :
2 4 6 8 10 12 14 16 18
0.40 time (min)
0.20
c.o0}% 1o oo v v v i v o+ 22
380 480 580 680 780 880 980
A (nm)

Figura 1V- 12_. a) Evolucid cinética partint de I’intermedi 19, fins a

la formacié de I’intermedi violeta. Condicions experimentals: [HL®],
[Cu(ID)]y, = 1.5 mM, temperatura de reacci6 -36°C, en propionitril, i
amb 1’addicié de 15 equivalents de base (tributilamina), b) perfil
cinetic de la reaccié de primer ordre a 410 nm amb el seu fit,
obtingut amb el programa Specfit (Spectrum Software Ass.) i c¢) els

seus respectius residuals.
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En aquest espectre, podem observar dos punts isosbestics a 488
nm i 609 nm que indiquen la neta conversidé entre les dues
especies, en aquest cas entre [I’intermedi 19 i el complex
desprotonat de Cu(lll). L’espécie inicial, presenta un maxim a
408 nm corresponent a una transicié LMCT i un altre maxim a 615
nm, corresponent a la banda d-d del Cu(ll). Respecte a l’espécie
violeta, aquesta presenta un maxim a 550 nm corresponent a una
transiciéo LMCT, tot i que aquestes transicions entre amines
desprotonades i un metall de Cu(lll) no han estat citades amb
anterioritat a la literatura.

A partir del programa Specfit i ajustant el procés a una
cinetica de primer ordre, s’obté un valor de constant de
velocitat de 0.264 min' * 0.002 min?. Destacar que el valor de
la constant de velocitat no experimenta cap variacio, al
modificar els equivalents addicionats de base, de manera que la
concentraci6é de base no intervé en la llei de velocitats.
Centrant-nos amb el sistema [Cu''(HL®)]?, un comportament similar
és observat en un determinat rang de temperatures entre 237-250
K usant unes concentracions al voltant de 1.5 mM. Aquests
experiments ens permeten obtenir una taula de dades (veure Taula
IV- 5) i el seu corresponent diagrama d’Eyring (veure Figura 1V-
S 2), per tal d’obtenir els valors dels parametres cinetics i

termodinamics d’aquesta reacci6.

Taula IV- 5. Constants cinetiques 1 parametres d’activacié per la
formacié del complex violeta a partir del complex 19.

Temperatura temperatura } AH* AS*
k (min™)

%) « (Kcal .mol™Y) (cal .mol™)
-23 250 1.60 £ 0.010

-28 245 1.08 £ 0.011

16.275 + 1.825 8.047 + 7.522

-34 239 0.38 = 0.010

-36 237 0.26 = 0.002

Un altre punt important, com ja s’ha destacat abans, és el
mesurament de I’efecte cinétic isotopic, i per tal d’avaluar-lo,
es realitza el mateix procés experimental 1 amb les mateixes

condicions de reacci6.
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Taula 1V- 6. Valor de la constant cinética per a la formacié del
complex violeta a partir de I’intermedi [Cu''(DL%)]?.

Temperatura (°C) temperatura (K) k (min-1)
-37.9 235.1 0.40 £ 0.001

Aquests resultats seran discutits més endavant, quan es proposi
un mecanisme i1 es comparin amb els resultats obtinguts pel
Iligand HLS.

En el cas del Iligand HL®, la reacci6 de descomposicié de
I”intermedi 20 és més rapida, ja que el fet de tenir la posicié
aromatica metilada, afavoreix I7oxidacié del Cu(ll) a Cu(lll).
Agquest Tfet, es demostra experimentalment, ja que a -36°C, el
valor de la constant de velocitat és de I’ordre de 5 vegades
major que el valor de la constant pel lligand HL®. Per exemple,
a -43°C, el valor de constant de velocitat és de 0.82 min' =+
0.01 min™®, on el seu espectre UV-vis pot observar-se en la
Figura 1V- 13.

Y

390 490 590 690 790 890 990

Figura 1V- 13. Evoluci6 cinética des de [I’intermedi 20, fins a la
formacié de [1°espécie violeta. Condicions experimentals: [HL%],

[Cu(11)]o = 1.39 mM, temperatura de reaccidé -48°C, en propionitril, i
amb 1”addici6é de 15 equivalents de base (tributilamina).
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L’espectre UV-vis anterior presenta dos punts isosbéstics a 497
nm i a 618 nm indicadors de la neta conversido entre les dues
especies, 1 que per altra banda, ens permetra ajustar la reaccio
a una equacio de primer ordre mitjancant el programa Specfit.

De la mateixa manera, I’estudi del mateix procés pero utilitzant
diferents temperatures permet obtenir els valors dels parametres
d’activaci6, mentre que I170s del lligand deuterat ens permetra
determinar el valor de KIE.

Tots aquests experiments queden reflectits en la Taula IV- 7 i
la Taula 1V- 8, on els valors de les constants de velocitat han
estat obtingudes amb el programa Specfit (Spectrum Software
Ass.) i els valors termodinamics han estat obtinguts a partir
del diagrama d’Eyring mostrat a la Figura 1V- S 3.

Taula 1V- 7. Parametres cinetics 1 termodinamics de la reacci6 de

descomposicio de I”’intermedi 20.

Temperatura temperatura i} AH* AS*
k (mind)

(€9 « (Kcal .mol™t) (cal.mol™)
-35.7 237.3 1.40 = 0.01

-40.2 232.8 1.03 + 0.007

8.971 + 0.759 -27.684 + 3.285

-43 230 0.82 + 0.01

-48 225 0.47 + 0.01

Taula 1V- 8. Parametres cinéetics i termodinamics de la reaccidé de
descomposicié de I”intermedi [Cu''(DL®)]?.

Temperatura  temperatura ] AH* AS*
k (min)

(€9 « (Kcal .mol™) (cal.mol™)
-30.1 242 .9 0.45 + 0.003

-37.9 235.1 0.12 + 0.008

14.830 + 1.213 1.117 + 5.206

-43 230 0.07 £ 0.002

-48 225 0.04 £ 0.005

Aguests resultats, junt amb els obtinguts pel Iligand HL®, son
analitzats i1 discutits en el seglent apartat.
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IV.4.2.5. Discussi6 mecanistica.

Tenint en compte els resultats anteriors, es pot proposar el
seglent mecanisme de reaccid per a la reaccid de desproporcio,

tributilamina
:H,D \
H=N H.D NZH + Cu(OTf), ——> {—N—~Cu—N—H H—=N—-Cu—N—H
\\Jﬁ> KIE <1 | KIE >1
N o N N
| metal - lacio |
CHg ¢

CHg electrofilica Hy

sp3 sp2

|
S

s

sp2

Xxs tributilamina

Figura 1V- 14_ Determinaci6é d’un possible mecanisme de reaccié a baixa
temperatura.

Aquest mecanisme demostraria que la KIE és altament depenent de
la naturalesa del Iligand i que per tant, la RDS depengui del
grup substituent de I7anell aromatic a temperatures baixes. AiIXi
doncs, aquest Tfet confirmaria que 1°Gs del [Iligand HL®
afavoreixi [I1’etapa de metal-lacié electrofilica respecte al
Iligand HL®, ja que 1”anell aromatic és més ric electronicament.

Per tant, en aquest cas, el fet d’obtenir un valor de KIE
aproximat a 10 a -37°C, implica que I1’etapa lenta o RDS de la
reaccié sigui el segon procés que transcorre amb un canvi
dhibridaci6 de 17atom de C de sp® a sp? i en el qual es produeix
el trencament de I’enllag C-H. Contrariament, 1”0s del Iligand
HL®, provoca un comportament totalment diferent ja que al
obtenir un valor de KIE < 1 a -37°C, podem determinar que la RDS
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no correspon al trencament de I’enllagc C-H, i1 que per tant,
I’etapa lenta de la reaccid és el primer procés, la metal-lacio
electrofilica. En aquesta etapa té lloc el pas d’una hibridacio
sp
macrocicle, 1 per tant aixo corrobora el fet que aquesta sigui
la RDS per part del Iligand HLS.

2 a sp® per part del carboni situat més al centre del

Altres fets experimentals a discutir serien els relacionats amb
els parametres termodinamics obtinguts a partir dels diagrames
d’Eyring pels diferents lligands. Aixi doncs, referent a AS" es
pot observar que en el cas del Iligand HL® el valor és baix,
d’aproximadament 8 cal-mol™-K?, cosa que estaria d’acord amb el
fet que 1la primera etapa fos la determinant, ja que la
reorganitzaciéo de les moléecules implicades en la reaccié no
varia. Contrariament, pel cas del lligand HL® presenta un valor
de -35.8 cal-mol™-K* degut al fet que en la segona etapa entra
en accidé la base, produint un major ordenament de I’estat de
transicio respecte al producte de partida (reaccio
intermolecular), que en aquest cas seria I’intermedi de Cu(ll) i
la tributilamina. Per tant, aquests fets experimentals també
estarien d’acord amb el mecanisme proposat.
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A)

Figura IV- 15. A) Diagrama de superficies d’energia lliure pel cas del
sistema HL® on es determina un efecte isotopic normal i on la RDS seria
la segona etapa i B) Diagrama de superficies d’energia lliure pels cas
de sistema HL® on s’obté un efecte isotopic invers i on la RDS seria la
primera etapa. En la representaci6é anterior tenim que,

H

\

N
s ==

R

\
H

R =Me oH
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AEH;e > AED;e

Figura 1V- 16. Diagrama de superficies d’energia lliure pel cas del
sistema HL® on determinem un efecte cinétic isotopic secundari invers i

on la RDS seria el primer procés.

Un efecte cinétic isotopic secundari implica que I’enllag C-H
substituit isotopicament no és trencat a l’etapa determinant. EIl
canvi en la constant de velocitat és degut a les diferéncies
d’energia entre [1’estat vibracional fonamental (v = 0) dels
reactius i els de I’estat de transici6é. Si un enllag C-H és
substituit isotopicament i la seva constant de forca decreix en
I’estat de transicid respecte els reactius, el resultat és ky/kp
> 1 pero de petita magnitud. Contrariament, si la constant de
forca creix, el resultat seria kyw/kp < 1 i la magnitud és de
I1’ordre aproximat a la segient equacio,

E—“ = exp{— 0.112_365 (v"H -v7p )}

D

Per tant, en el nostre cas, quan s’utilitza el lligand HL® té
Iloc un efecte cinétic isotopic secundari invers, demostrat
experimentalment amb el valor de ky/kp, < 1. Streitwieser i
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col - laboradors han

processos en que es produeix un canvi

I1’atom on es produeix el canvi

analitzat

isotopic,

experimentalment

diferents

d’hibridaci6é per part de

i conclou que el canvi

d’hibridaci6é d’aquest determinat atom, de sp? a sp® té un efecte

isotopic

invers ky/kp < 1, i

3 35

caracter d’hibridaci6 sp°.
En conclusié,
I’estudi de

temperatures,

aixi com

la citacido de

on I’estat de transiciod

té un alt

podriem determinar un esquema representatiu de
la reaccié de desproporcidé realitzat a diferents
les diferents espécies

formades amb el seu color caracteristic, al llarg d’aquesta ruta

sintética. Cal remarcar, que tant en la reacci6é de desproporcioé,

com en els processos

intermitjos s’han omes

les espécies de

Cu(l), no detectades per UV-vis, per tal de clarificar el procés

de sintesis.

Esquema 1V- 3. Esquema de

la sintesi de [I’intermedi

de Cudll) i

seguidament descomposicid d’aquest cap a la formacidé del corresponent

complex de Cu(lll) a diferents temperatures i

per evitar

la congelaci6é de

la mostra.

També es descriu

diferents dissolvents,

la ruta

sintética de deprotonacidé de I’amina del complex macrociclic.

R R = CHy, H

sp2 R.T.
H—N H,D N—H + Cu(0Tf),
N\,A CHLCN
éHS rapid R
-45 °C CH4CN
-73 °C
CH3CH,CN sp3 H,D
H—N—-=cCu N—H
\ tributilamina
| AN
LCu'!

KIE <1

metal - laci6o
electrofilica

KIE >1

sp
H-—N-——-Cr-——-N-—H
L|/N
o
(taronja-vermell)

+ base
R

sp
H——N———Cr———NC
N

g

(Violeta)

|
CH3

35 A. Streitwieser Jr., R.H. Jagow, R.C. Fahey, S. Suzuki, J. Am. Chem.

Soc. 1958, 80, 2326.
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1V.4.3. Activaci6 C-C vs C-H en sistemes triazamacrociclics.

1IV.4.3.1. Introduccio6.

Els hidrocarburs saturats que uUnicament contenen enllagcos C-H i
C-C s6n usualment considerats com a productes inerts.
L”activacio d’aquests enllacos mitjancant metalls de transicio,

36 on dits

va ésser estudiada en dissolucidé i en condicions suaus,
processos d’activacié poden transcorre a través d’enllacos
agostics. Aixi doncs, mentre que les interaccions agostiques
d’enllacos C-H es troben documentades,® els exemples
d’interaccions agostiques C-C sbén poc coneguts.? Els complexos
metal-lics amb activacions agostiques C-H es troben implicats
com a intermedis en addicions C-H oxidatives. En sistemes
“pincers” tenen lloc processos d’activacié d’enllagos C-H i C-C
per complexos de Rh amb una série de requeriments electronics
similars,®® i proposen en molts casos la formacio d”intermedis

agostics C-C 1 C-H.

Aixi doncs, en aquest cas, la substitucié de I’enllag C-H del
carboni aromatic orientat cap al centre del macrocicle per un
enllag C-C, dbna lloc a la formaci6é d’un intermedi violeta de
Cu'' que és caracteritzat estructuralment, demostrant la formacio
d’un intermedi agostic C-C. Aquest representa la primera
estructura proposada d’un complex intermedi, on es demostra per
difraccié de raigs X I’activaci6é de I’enllag C-C per un complex
de Cu(dll). Anteriorment i de manera analoga, s’ha determinat
espectroscopicament i complementat per calculs DFT, la formacié
d’un intermedi de Cu'', en el qual s’ha produrt I’activacio de

I’enllag C-H amb els lligands HL?, HL® i HL®. Obviament, degut a

% a) R.G Bergman; Science, 1984, 223, 902. b) R.H. Crabtree, Chem Rev.
1985, 85, 245-269. c) R.H. Crabtree, In The Chemistry of Alkanes and
Cycloalkanes; S. Patai, Z. Rappoport, Eds. Wiley: New York, 1992.

87 @) C. Hall, R.N. Perutz, Chem Rev. 1996, 96, 3125. b) P. Dani, T.
Karlen, R.A. Gossage, W.J.J Smeets, A.L. Speck, G. Van Koten, J. Am.
Chem. Soc. 1997, 119, 11317 c) H. Urtel, C. Meier, F. Eisentrager, F.
Rominger, J.P. Joschek, P. Hofmann, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40,
781.

%8 B. Rybtchinski, S. Oevers, M. Montag, A. Vigalok, H. Rozenberg,
J.M.L. Martin, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 9064.
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la major fortalesa de I1’enllag C-C enfront I’enllagc C-H, la
reaccié d’activacio té lloc més lentament, provocant un major
temps de vida mitja de I’intermedi agostic C-C. La similitud
espectroscopica entre I1’intermedi C-C i els intermedis C-H de
Cu'', ens permet proposar la formacié dels respectius intermedis
agostics C-H.

Per dur a terme aquest estudi, s’ha sintetitzat un nou lligand
triazamacrociclic MeL” que conté un grup metil en el carboni
orientat cap al centre del macrocicle, i el qual ens ha permeés
poder fer un estudi sobre la seva reactivitat amb una sal de
Cu(ll), donant lIloc a la formacié de I”intermedi agostic C-C
comentat anteriorment.

1V.4.3.2. Sintesi i caracteritzacio del Iligand
triazamacrociclic Mel’.

El procés de sintesi del lligand triazamacrociclic Mel’ s”ha dut
a terme mitjancant una série de métodes descrits anteriorment,>°
tenint lloc en una seérie d’etapes. Primerament, el 1,2,3,5-
tetrametilbenzé va ésser tractat amb una soluci6é de HBr/AcOH al
45% i1 paraformaldehid durant 20 hores a 95°C, obtenint el
producte dibromat corresponent amb un rendiment del 86%.%

La reacciéo de dit producte amb la triamina tossilada’ es
realitza mitjancant un reflux en acetonitril durant
aproximadament 20 hores 1 en preséencia de Cs,CO; en suspensid per
basificar la solucié i1 afavorir aixi [17atac nucleofilic de
I’amina sobre el dibromoderivat. Finalment, el metode de
desprotecci6é dels grups tossil es basa en el tractament del
macrocicle tossilat amb Li metal-lic i NH; [Iiquid, ja que
métodes acidics, com HBr/AcOH/fenol provoquen el trencament del

macrocicle per les posicions benziliques.®

%% C. Bazzicalupi, A. Bencini, A. Bianchi, V. Fusi, E. Garcia-Espafia,
P. Paoletti, P. Paoli, B. Valtancoli, Inorg. Chem. 1993, 32, 4900.

4 p.J. Garratt, A.J. |Ibbett, J.E. Ladbury, R. O0’Brien, M.B.
Hursthouse, K.M.A. Malik, Tetrahedron 1998, 54, 949-968.
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Esquema 1V- 4. Descripcidé grafica de les diferents etapes de la

sintesi del Iligand tetrametilat MelL’.

Ts
Cs,CO4 }\‘
. 24h reflux /\—,
-fi Idheid
_prformaldheid_ P NIV 2 2 T _
HBr/ AcOH ‘
N\
Br Br Ts

Ts Ho H,

a

\ \
H,)sC He H
N\— Li/NHs(liq) (Ha)s NN Hy
NT— (Hy)sC C(Hy)s NZT—C(Ho)s
NJ N\ﬁ
\ \H

Ts

El lligand MelL’ ha estat caracteritzat per les técniques
habituals de *H-RMN, *°C-RMN, espectroscopia IR, ESI-MS i
analisis elemental (veure la Figura IV- S 5 i la Figura IV- S 6

de la part de material suplementari).

IV.4.3.3. Reactivitat entre MeL’ i una sal de Cu(ll).
IV.4.3.3.1. Reactivitat.

La reacci6 equimolar entre el lligand MeL’ i Cu(CFsS03), duta a
terme en condicions anaerobiques i en acetonitril, déna lloc a
la formacid instantania d’una solucid lila, corresponent a un
intermedi de vreaccié de Cu(ll), en el qual es produeix
I’activacio de 1’enllagc C-C degut al efecte de la insercid del
centre metal-lic en el macrocicle (veure estructura cristal-lina
més endavant). Posteriorment, i de manera lenta (aproximadament
8 hores), evoluciona cap una desproporciéo de dit Cud(ll),
formant-se dues espécies, una de Cu(l) i [I’altre de Cu(lll).
Mitjancant una valoracidé amb fenantrolina es determina que el
50% del producte inicial ha evolucionat cap a la formacié d’una
especie de Cu(l) que possiblement correspon al complex de
formula general [Cu'(MeHL)*](X)., el qual per precipitacio,
evoluciona cap a la formacié de [Cu'(CHiCN),]J(X), deixant Iliure
el Iligand amb forma protonada. El complex [Cu'(CHsCN),J(X), i el
Iligand protonat van ésser caracteritzats estructuralment,
obtenint els cristalls adients per a la seva difracci6é de raigs
X, dins de 1la caixa anaerobica. Respecte al 50% restant,
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correspondria a un complex de Cu(lll) on s’ha produit, o bé
I’activaciéo de I1’enllagc C-C, com inicialment pensariem vista
I’estructura del complex agostic C-C, o bé finalment a tingut
Iloc I’activacié de I1’enllagc C-H del grup metil del carboni
orientat cap al centre del macrocicle. De totes maneres, degut a
la inestabilitat de I’espécie de Cu(lll) formada, no ha estat
possible el seu arllament, i per tant la determinacid de la seva
estructura.

Esquema IV- 5. Reactivitat del Iligand MeL” amb Cu''(CFs;S0;3),, destacant

la possible competéncia entre l’activacio C-C i C-H, la qual ha estat
observada amb anterioritat per complexos de Rh.!:2-38
H

H\/+

N

— (OTH),+ Cu'(CF;805)(X),

o

H
\N/\ precipitacié en lf
& N condicions anaerobiques
N\ﬁ H [Cu' (H,L7)*109,
H N
HL? CHZCN <\ CH4CN
_— Cu—N— (OTFH), -~ +
R - \
+ immediatament Ne lentament
\

H espeécie de Cu(lll)
Cu(CF;3S05), intermedi 21 no detectable
H

5 /r\k:7

) u—N —N—
(OTﬂ2 (OTf)z

possible estructura possible estructura

activacié C-H activacié C-C

De totes maneres, cal tenir en compte una serie de
consideracions, per tal de discutir si I’espécie de Cu(lll) es
forma a través d’una activacié C-C, d’una activacié C-H, o bé,
té Iloc a través d’un altre possible mecanisme. Aixi doncs, la
recuperacié del Iligand un cop té Iloc 1la reacci6 de
desproporci6, mostra que el lIligand es manté inalterable, cosa
que ens confirma que [I1’enllag C-C finalment no s’ha trencat
(veure fTigura Figura 1V- S 10). Aquest estudi, possiblement ens
decanta per la possibilitat que I’activacié C-C no hagi estat la
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via de formacidé de l1’especies de Cu(lll). Per altra banda, també
és iInteressant destacar que la reactivitat del complex
[Cu'(MeL)](PFs) (veure caracteritzacié RMN a la Figura IV- S 9),
en acetona ds no produeix cap tipus d’intercanvi H/D, de manera
que es descarta que aquest sistema sigui capa¢ d’activar
I’enllagc C-H corresponent al grup metil del carboni orientat cap
al centre del macrocicle. Aquest fet, equiparant-lo a Ila
reactivitat que presentaven els Iligands HL?-HL® en aquestes
condicions, on es produia l’activaci6 de 1’enllag C-H, tant per
complexos de Cu(l) en acetona deuterada, com per complexos de
Cu(ll) formant els organometal-lics de Cu(lll), ens faria pensar
que el mecanisme de formacié d’aquesta especie de Cu(lll)
transcorri via activaci6é C-C. Tot i aixd, la inestabilitat de
I’espécie de Cu(lll) formada, ens limita I”estudi.

La cristal-litzacié dels productes finals en condicions
aerobiques doéna lloc a la formacidé d’una petita quantitat de
cristalls violetes corresponents a I’intermedi 21 (l’estructura
del qual es descriu més endavant) i1 els quals van ésser aptes
per a la seva difracci6é. Per altra banda, la difusi6o en éter de
la mescla de reacci6 dins de la caixa anaerobica, va donar Iloc
a la formaci6é de cristalls grocs 1 blancs, dels quals Unicament
es va poder determinar per difracci6 de raigs X el lligand MelL’
protonat i el complex [Cu'(CHsCN)4](CFsS03). De la determinacié
estructural de I’intermedi de Cu'' i del Iligand protonat, es
poden extreure una série de conclusions molt interessant com sén
la demostracidé estructural de l1’activaci6é de I’enlla¢c C-C en la
primera etapa de reaccié i de manera analoga poder comparar-ho
amb els sistemes macrociclics HL?-HL®, demostrant la possible
formacié d’un intermedi agostic, on es produeix I7activacié de
I’enllagc C-H. Aquesta similitud estaria d acord amb els sistemes
HL2-HL®, els quals espectroscopicament i teoricament s’havia
detectat 1la presencia d’un intermedi de caracteristiques
similars. Degut a [I’acidesa d’aquest protdé, i gracies a la
preséncia d’una base com és el propi lligand, aquest podia ésser
extret donant Illoc a la formacié dels corresponents

organometal -lics de Cu(lll).

- 193 -



CAPITOL IV

El seguiment de la reaccidé per espectroscopia H-RMN (Figura IV-
17) entre el lligand MeL’ i Cu''(CF3;S03),, ens permet demostrar
que inicialment (al cap de 2 hores l’espectre no ha variat) es
forma una espécie paramagnetica que correspondria al complex
intermedi agostic de Cu'', i que posteriorment, al cap de 28
hores, aquesta especie paramagnéetica ha evolucionat cap a la
formacidé d’una solucid diamagnetica, de la qual Unicament ha
estat possible la detecci6é del lligand protonat (veure espectre
Figura 1V- S 8 corresponent al lIligand + leq. CF3SO3:H), essent
impossible la deteccié de I’espécie de Cu'''. Destacar que
I’espectre de 1’espécie diamagnéetica formada al cap de 28 hores,
no pateix variacions importants si és comparat amb el respectiu
espectre al cap d’una setmana.

1 setmana

28 hores

2 hores

B A L L I I I I I IN I I
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Figura IV- 17. Monitoritzacié de la reacci6 per espectroscopia H-RMN

entre el Iligand MeL” i Cu''(CF3;S03), a temperatura ambient i utilitzant
CD3CN com a dissolvent.

Per altra banda, el seguiment de la reaccié per UV-vis es va
realitzar sota condicions anaerobiques, en acetonitril anhidre i
desoxigenat 1 a temperatura ambient. L’evolucid de la reaccio
pot observar-se en la Figura 1V- 18, on [I1’especie formada
inicialment de forma instantania correspondria a [’espécie
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intermédia 21, que presenta uns maxims a 363, 501 i 620 nm, pero
que lentament va evolucionant cap a unes noves especies que
presenten uns maxims a 424 i 316 nm.

Inicialment, fins als 100 minuts s’observa un periode d’induccid
associat al fet de la formacidé de I’intermedi 21, pero passat
aquest temps, es pot ajustar el perfil cinétic a una reacci6 de
primer ordre mitjancant el programa Specfit, obtenint un valor
de la constant cinética de la reaccié de descomposicié del
complex 21 de 0.0052 min! £ 0.0013 min=.

T 2.5
] " —363 nm
0 | 2 27 —-501 nm
Qo 2 4 ---620 nm
< i
] 1.5
1.5 1
1 0.5 M
] ~
14 e e
: l 0 250 500 750 1000 1250 1500
0.5 ]
.
300 400 500 600 700 800 900

Figura 1V- 18. Monitoritzacié de la reaccid per espectroscopia UV-

visible entre el Iligand MeL” i Cu''(CFsS0;), a temperatura ambient i
utilitzant CH;CN com a dissolvent.

1V.4.3.3.2. Caracteritzacidé de I’intermedi agostic C-C, 21.
1IV.4.3.3.2.1. Caracteritzaci6 espectroscopica.

Per espectroscopia UV-vis (veure Figura 1V- S 7b), I’intermedi
21 presenta una banda a 363 nm (¢ = 1663.0 Mt-cm™) i una altra a
501 nm (444.4) que correspondrien a transicions LMCT, mentre que
s’observa una tercera transicié a 620 nm (238.1), corresponent a
una transicié d-d del Cu''. Destacar que aquestes bandes
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coincideixen exactament a |I’espécie intermédia obtinguda
mitjancant la monitoritzaci6é de la reacci6 entre el lligand Mel’
i Cu'"'(CFsS03), (veure Figura IV- 18).

Per espectroscopia 'H-RMN, la preséncia de bandes amples i de
poca intensitat ens han suggerit la presencia d’ions
paramagnétics de Cu'' (veure Figura IV- 17).

1V.4.3.3.2.2. Caracteritzacio estructural.

L’estructura del complex intermedi 21 vrepresenta el primer
exemple d’un intermedi de reaccidé, on s’observa I’activacio de
I’enllag C-C per un complex de Cu(ll). Per altra banda, la
quimica organometal-lica dels estats d’oxidacié +1 1 +3 és
ampliament coneguda, contrariament a la quimica organometal-lica
de Cu(ll), la qual és poc estudiada.® Aixi doncs, pel que tenim
constancia, aquesta estructura també representa un dels pocs
exemples d’un organometal-lic de Cu(ll), a excepcidé dels
sistemes N-confused porfirina de Furuta i col-laboradors, els
quals van presentar [I’estructura cristal-lina del primer
organometal-lic conegut Tfins aleshores.”? Els parametres
estructurals del complex 21 so6n recollits en la Taula 1V- 9,
mentre que en la Figura 1V- 19 es representa l’estructura de dit

complex de Cu(ll).

Taula IV- 9. Distancies (A) i angles d’enllac (deg) més caracteristics
de dit complex de Cu(ll).

cu(-c(D) 2.201(6) C-Cu()-N(D) 83.1(2)
Cu(L)-N(L) 2.035(6) C(L)-Cu(1)-N(3) 82.2(2)
Cu(1)-N(3) 2.041(5) N(1)-Cu(1)-N(3) 155.9(2)
Cu(1)-N(2) 2.025(5) C(1)-Cu(L)-N(2) 170.1(2)
cu(l) - -C(16) 2.736(5) N(1)-Cu(1)-N(2) 94.9(2)
C(1)-C(16) 1.548(9) N(3)-Cu(1)-N(2) 96.4(2)
Cu(1)-0(1A) (curta) 2.333(5)

Cu(1)-0(1B) (1larga) 3.856(5) 0-Cu-0 151.73(2)

4 E. Nakamura, S. Mori, Angew. Chem. 2000, 112, 3902-3924, Angew.
Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3750 -3771.

42 a) H. Furuta, T. Ishizuka, A. Osaka, Y. Uwatoko, Y. Ishikawa, Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2323-2325. b) J. Piotr, P.J Chmielewski, L.
Latos-Grazynski, 1. Schmidt, Inorg. Chem. 2000, 39, 5475-5482.

- 196 -



CAPITOL 1V

@

®

01B

Figura IV- 19. Diferents representacions grafiques de I1”intermedi 21,
on els protons, excepte els corresponents al C16 de la segona
representaci6, s’han omés per una major claredat de l’estructura.
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ElI complex 21 presenta una geometria de piramide de base
quadrada, on el Cu(l) es troba en el centre del macrocicle i
coordinat als tres atoms de nitrogen (Cu(1)-N(1) 2.035(6) A,
Cu(1)-N(3) 2.041(5) A, cCu(l)-N() 2.025(5) A) de les amines
macrocicliques i la quarta posici6 de coordinacié és amb el C(1)
de I’anell aromatic (Cu(l1)-C(1) 2.201(6) A), el qual conté un
grup metil que es troba feblement afectat pel Cu (Cu(1)-C(16)
2.736(6) A). En aquest sentit, és important destacar
I’existéncia d’una major influéncia de 1’atom metal-lic sobre un
dels protons del C16 (Cu(l)-H(16c) 2.454(5) A). També es troba
coordinat en posicié axial a dos contraions triflat, un a
distancies molt curtes (Cu(1)-0(1A)) 2.333(5) A) i I’altre a una
distancia més lIlarga (Cu(1)-0(1B) 3.856(5) A). Per altra banda,
I’angle de torsio entre el pla definit per 1”anell aromatic i el
pla definit pels atoms N1-N2-N3-Cul és de 62.48°, mentre que
I’angle que inclou els atoms C4-Cl1-Cl6 és de 160.78°. Aquests
angles ens donen una idea del plegament del complex.

Finalment, es compara les distancies Cu''-N i Cu''-C respecte les
distancies Cu'"-N i Cu'''-C. En el cas del complex intermedi 21,
la distancia Cu''-C és de 2.201(6) A, sensiblement superior a la
distancia del complex organometal-lic de Cu(ll) de Furuta i
col - laboradors*? que és de 2.007 A. La comparacié de la distancia
Cu-C de I’intermedi 21 o bé del complex de Furuta, amb la dels
complexos de Cu(lll) (veure capitol 11), revela que la distancia
disminueix fins a valors d’entre 1.901(2) A per 2 o 1.926(8) A
per 6, com per altra banda era d’esperar. Respecte a les
distancies Cu-N, destacar que en el complex 21, les distancies
oscil-len entre 2.025(5) A per Cu''-N2 fins a 2.041 A per cu''-
N3, distancies totes elles similars a les del complex de Furuta
(distancies Cu''-N oscil-len entre 2.010(3) i 2.076(4) A). Pel
que fa referéncia als complexos de Cu(lll), les seves distancies
Cu'""-N, varien depenen del Iligand. Per exemple, pel complex 2,
les distancies varien des de 1.960(4) A per la distancia Cu'''-N1
fins a 2.000(3) A per la distancia Cu'''-N2, essent en tots els
casos sensiblement inferiors a les distancies Cu-N del complex

organometal -lic de Cu(ll).
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1V.4.3.3.3. Caracteritzacid dels productes finals de reaccio.

Un cop evolucionada la reacci6, la cristal-litzaciéo dins Ila
caixa de guants, ens ha permes I1’obtencié de dos tipus de
cristalls corresponents al [Iligand protonat i1 al complex
[Cu'(CH:CN)4](CFsS03). Les dades cristal-lografiques i els
parametres de refinament del primer es troben recollides en la
Taula IV- 1, aixi com la seva representaci6 estructural, la qual

es troba presentada en la Figura IV- 20.

Referent al 50% restant del producte inicial, que correspondria
al complex de Cu(lll), ha estat impossible la seva determinacio,

degut a la seva inestabilitat.

Figura IV- 20. Representaci6 estructural del lligand MelL” diprotonat.

Cal ressaltar com a distancia més destacada la C(1)-C(16) que és
de 1.506(5) A, la qual pateix un important increment degut a
I’efecte del metall. Per altra banda, també és important
comentar 1’angle de torsié entre el pla definit per [I7anell
aromatic i el pla definit pels atoms N1-N2-N3 és de 63.62°,
mentre que I”’angle que inclou els atoms C4-Cl1-Cl16 és de 176.25°.
Agquests angles ens donen una idea del plegament del lligand.
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1V.4.3.3.4. Comparaci6 estructural entre 1’intermedi de Cu(ll) i

el lligand protonat Mel’.

De les estructures del complex intermedi de Cu(ll) i del Iligand

protonat, una seérie d’observacions es poden extreure:

La principal 1 més important, és Il’activacio de I’enllag
C(1)-C(16) produrt per I’efecte de I’atom metal-lic de Cu.
Aixi mentre dita distancia és de 1.506(5) A pel Iligand
protonat, aquesta distancia incrementa fins 1.548(9) A pel
cas del complex de Cu(ll). Per tant es produeix un
increment de 4.8 pm de 1’enllag C-C.

L>augment de 1la planaritat del complex, que s’observa
principalment en el pla que conté els atoms C1-N1-N2-N3,
imposat pel centre metal-lic aconseguint una geometria
planoquadrada, respecte el Iligand, en el qual els grups
metilens adopten una mena de “panxa” (veure visid lateral
de la Figura 1V- 21).

Per altra banda, tant el lIligand com el complex pateixen
una mena de plegament entre I”anell aromatic i la resta de
la molecula arribant en els dos casos gairebé a assolir la
perpendicularitat, demostrat amb el calcul de I1’angle de
torsid que és de 62.48° pel complex i de 63.62° pel
Iligand. Finalment destacar l1’angle que inclou els atoms
C4-C1-C16, el qual ens dona una visidé de la linealitat
entre 1’anell aromatic i 1’enllac C1-C16. Aixi, mentre el
Iligand presenta un angle de 176.25°, molt proper a la
linealitat, en el cas del complex 1’efecte del Cu provoca
una major distorsié, desviant el metil del pla, donant un
angle amb un valor de 160.78°.

- 200 -



CAPITOL 1V

160.78°

176.25°

Figura 1V- 21. (@) Visi6 frontal entre el complex intermedi de Cu(ll)
i el lligand protonat. (b) Visi6o lateral de les dues especies, on pot
observar-se 1’efecte del metall, tant en la planarietat del sistema,
com en I”activacio de I1’enllag C(1)-C(16).
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IV.5. Material Suplementari.

Figura IV- S 1. Diagrama Eyring (In(Kes/T) vs 1/T) obtingut a
partir de les mesures cinéetiques de la reacci6 de formacidé del

complex agostic [Cu''(HL®]?*, a partir del Illigand HL? i

(Cu''(CF3S0s)2) ([HL?]i = [Cu']i = 5 mM, CHCN) en un rang de
temperatures de 223 a 238 K.
@/m «H
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Figura IV- S 2. Diagrama Eyring (In(kes/T) vs 1/T) obtingut a
partir de les mesures cinétiques utilitzant el lIligand HL® en un

rang de temperatures de 239 a 250 K.
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Figura IV- S 3. Diagrama Eyring comparatiu (In(Keps/T) vs 1/T7)
entre els dos lligands HL® i DL® en un rang de temperatures de
225 a 237.3 K pel primer i de 225 a 242.9 K pel segon.

@mn K
0.0041 0.0042 0.0043 0.0044 0.0045
-6 i S S ——
7] el DL®
1 y = -7459.5x + 24.322
] e R? = 0.9868
p -8 - e o
g j .
Y 1 e
v T S ~
£ 9] -
4 HLG
-10 ] y = -4512.7x + 9.8348
R? = 0.9859
-11 4

Figura IV- S 4. Espectre UV-vis de I”intermedi [Cu''(HL®)]* en
CH3:CN a una temperatura de —45°C.
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Figura IV- S 5. Espectres RMN (500 MHz, 298 K, CDsCN) del
Iligand MeL” : (@) H RMN, (b) COSY, (c) NOESY, (d) HMBC i (e)

13C RMN.
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O
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Figura 1IV- S 6. (@) Espectroscopia IR i (b) espectroscopia ESI-
MS del Iligand MelL’.
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Relative Abundance
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Figura 1IV- S 7. (a) Espectre IR i (b) espectre UV-visible del

complex intermedi agostic C-C.
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Figura IV- S 8. Espectres RMN (500 MHz, 298 K, CDsCN) del

Iligand MeL’ + 1 equivalent de CFsSOsH: (a) 'H NMR, (b) 2D COSY i
(c) 2D HSQC.
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Figura IV- S 9. Espectres RMN (500 MHz, 298 K, CDsCN) del

complex de Cu(l) amb el lligand MeL’: (&) 'H NMR i (b) 2D COSY.
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Figura IV- S 10. Espectres 'H RMN (500 MHz, 298 K, CDCI;) del
Iligand Mel’ recuperat.
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CAPITOL V

V. Reactivitat dels complexos Aril-Cu(lll) 1

activacio d’oxigen molecular per complexos de

Cu(l).
V.1. Sumari.

En aquest apartat es descriu la reactivitat dels nous complexos
organometal-lics de Cu(lll), els quals sota medi protic i en
condicions acides 0 neutres sb6n espécies totalment estables,
perd0 en condicions basiques o0 reductores aquestes espeéecies
reaccionen donant Iloc a la formaci6é de noves espécies totalment
siméetriques de tipus bisfenoxo, on el Cu es troba en estat
d’oxidaci6é +2. Aquests complexos han estat caracteritzats
mitjancant difraccié de RX, cosa que ens ha permés observar
I’entorn quimic del Cu, la geometria del complex bisfenoxo i
I’hidroxilacidé de 1”anell aromatic.

V.2. Introducci6.

L”activacié d’enllacos C-H mitjancant complexos de metalls de
transicid és de gran interés degut a la seva implicacid en la
reactivitat de metal-loenzimes 1 oxidacions industrials.
Oxidacions catalitzades per metal-loenzimes de coure com la
tirosinasa,® o la B-dopamina hidroxilasa,? les quals han estat
ampliament estudiades 1 de les quals s’han proposat molts models
quimics.®

En el cas particular de la tirosinasa, han estat caracteritzats

intermedis (u:n?:n?-peroxo)dicoure(ll), els quals es considera

! D.E. Wilcox, A.G. Porras, Y.T. Hwang, K. Lerch, M.E. Winkler, E.I.
Solomon, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 4015.

2 J.P. Klinman, Chem. Rev. 1996, 96, 2541-2561.

3 a) R.W. Cruse, S. Kaderli, K.D. Karlin, A.D. Zuberbuhler, J. Am.
Chem. Soc. 1988, 110, 6882. b) K.D. Karlin, M.S. Nasir, B.l. Cohen,
R.W. Cruse, S. Kaderli, A.D. Zuberbihler, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,
1324. c¢) L. Casella, E. Monzani, M. Gullotti, D. Caravagnoni, G.
Cerina, L. Santagostini, R. Ugo, Inorg. Chem. 1996, 35, 7516. d) R.
Menif, A.E. Martell, P.J. Squattrito, A. Clearfield, Inorg. Chem.
1991, 29, 4723; e) S. Mahapatra, S. Kaderli, A. Llobet, Y_M. Neuhold,
T. Palanché, J.A. Halfen, V.G. Young, Jr., T.A. Kaden, L. Que, Jr.,
A_.D. Zuberbihler, W.B. Tolman, Inorg. Chem. 1997, 36, 6343-6356.
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que soOn les especies actives en les reaccions d’hidroxilacio
aromatica. Els estudis amb models quimics senzills (0o sintétics)
han permés reproduir la reactivitat de la tirosinasa.

En alguns d’aquests complexos s’ha observat la hidroxilacio
intramolecular del Illigand, 1 s’ha proposat que aquesta
transcorre a través de I’atac d’un grup peroxid sobre el sistema
n de I”anell aromatic.?® Tot i aix0, encara es plantegen moltes
questions sobre quin és el mecanisme d’aquestes reaccions
d’hidroxilaci6,® i més concretament, quan es produeix el

trencament de 1’enllag 0-0.

Des del descobriment de I’equilibri mostrat a la Figura V- 1,
entre els intermedis (u:in?:n?-peroxo)dicoure(1l) i els (bis(u-
oxo))dicoure(111),% aguests ultims s’han postulat també com a
especies actives capaces d’hidroxilar intramolecularment grups
fenil en els lligands (veure Figura V- 2).

O

Cuﬁ/

AN
N

Cun

O
/ \
Cul | Cu

Figura V- 1. Equilibri entre les espécies (u:n?:n?-peroxo)dicoure(ll) i

els (bis(u-oxo))dicoure(lll).

Per altra banda, pel que fa a [I’hidroxilacié d’espécies
alifatiques, aquestes només han estat observades a partir de la
mediacié d’intermedis de tipus bis(u-oxo). Alguns autors
proposen que en les reaccions d’hidroxilacié aromatica
intervingudes per compostos tipus peroxo, tenen lloc a partir de
la ruptura prévia de I’enllag 0-0 per formar espécies tipus
bis(u-oxo) que son les responsables de I17hidroxilacidé a través
de I’atac electrofilic sobre I17anell aromatic. Perd, no es pot
descartar [I’existéncia d’un rapid equilibri entre les dues

4 E. Pidcock, H.V. Obias, C.X. Zhang, K.D. Karlin, E.l. Solomon, J. Am.
Chem. Soc. 1998, 120, 7841-7847

5 V. Mahadevan, R.J.M.K. Gebbink, T.D.P. Snack, Curr. Opin. Chem. Bio.
2000, 228-234

6 J.A. Halfen, S. Mahapatra, E.C. Wilkinson, S. Kaderli, V.G. Young,
Jr., L. Que, Jr., A.D. Zuberbihler, W.B. Tolman, Science 1996, 271,
1397-1400.
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especies, cosa que no permet determinar de forma inequivoca

quina és l’espécie activa.®

—N NEt,

NCCH;

7\ 7\
=N NE =N NEt,
OH

Figura V- 2. Sistema descrit per Tolman, on es produeix una
hidroxilaci6é aromatica intramolecular a través d’un intermedi bis (u-

0x0).7

V.3. Seccid experimental.

V.3.1. Material i1 reactius.

Per la sintesi dels complexos s”han utilitzat dissolvents
comercials amb tractament previ d’anhidritzaci6é, basicament
I’acetonitril (SDS) i eéter dietilic (SDS).® La resta de
productes organics i inorganics per dur a terme la sintesi dels
Iligands macrociclics i dels complexos organometal-lics de
Cudlll) han estat utilitzats sense un tractament previ i
subministrats per Aldrich. Tots aquests compostos han estat
detallats en 1la seccid experimental de capitols anteriors.
Referent als gasos, comentar que en les reaccions d’atmosfera
inert s”ha utilitzat Ar UN45 (Air Liquide).

7 P.L. Holland, K.R. Rodgers, W.B. Tolman, Angew. Chem. Int. Ed. 1999,
38, 1139-1142.

8 W.L.F. Armarego, D.D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals;
Fourth ed.; Elsevier Science: Oxford, 2002.
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V.3.2. Instrumentacid i mesures.

Espectres Infra-Roig: s’han realitzat amb un espectrofotometre
FT-1IR Mattson-Galaxy Satelite amb pastilles de KBr o utilitzant
un sistema MKIl Golden Gate single reflection ATR. Espectres UV-
Vis: per la seva obtencid s’ha utilitzat un espectrofotometre
Varian Cary-50 amb cel-les de quars de 1 cm. Analisis Elementals
de C,H,N,S: s’han realitzat amb I1”analitzador elemental Carlo
Erba Instruments, Model CHNS 1108, del Servei Cientifico-técnic
de la UdG. La difraccié de Raigs-X dels complexos han estat
realitzats al servei de Cristal-lografia de la Bayer a
Leverkusen 1 duts a terme pel Dr. Jordi Benet-Buchholz
mitjancant un difractometre equipat amb un detector d’area
SMART-CCD.1000, un anode MACScience Co. 1 un monocromador de
grafit SIEMENS LT2. Espectres de Masses: s’han realitzat en el
Servei d’espectrometria de Masses de la Universitat de Girona.
L’aparell utilitzat és un espectrometre de masses de baixa
resolucié amb analitzador quadrupolar Navigator amb sistema Aqua
i font d’ionitzacid quimica a pressi6é atmosferica (APCI) i
electrosprai (ESI) mitjancant un aparell (ThermoQuest) amb modes
d’ionitzacié positiu 1 negatiu. L’interval de masses de
I’analitzador és de m/z 2-1600. ElI flux de la fase mobil ve
proporcionat per una bomba binaria P2000 de Thermo Separation
Products. El flux ha estat de 0.3 mL/min usant com a fase mobil
diferents proporcions aigua/Metanol. Les mostres han estat
introdurdes per infusié directa a través del sistema Aqua de
I’espectrometre (Universitat de Girona).

V.3.3. Preparacions.

V.3.3.1. Complexos.

La sintesi i1 estructura dels lligands utilitzats en aquest
treball han estat descrits en el capitol 11.

Els complexos bisfenoxo [Cu''>,(0L?),]1(0TF),, 23(0TF), i
[Cu'',(0L®),]1(0TH),, 26(0TF), han estat reportats amb

anterioritat,® perdo seran utilitzats dins aquest capitol a
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nivell comparatiu amb la resta de complexos, mentre que la part
descriptiva i d’interpretacid d’espectres d’aquests complexos no
sera detallada dins aquest capitol. Aixi doncs, els complexos
23-27 segueixen el mateix procés sintétic que per 24, pero a
partir del respectiu complex de Cu(lll) o de Cu(l), amb
rendiments i caracteritzacions analitiques i espectroscopiques
similars. La sintesi dels complexos bisfenoxo té lIloc a través
de dos meétodes diferents, excepte pel complex 25.

Complex bisfenoxo [Cu'',(0L*);](OTF),, 24(0TF),: Metode A: la
sintesi pot ésser duta a terme a partir del corresponent complex
de Cu'"', 3(0TF),: Es dissolen 79.2 mg (0.130 mmols) del complex
3(0Tf), en 1 mL de CH:CN anhidre. Per altra banda, s’addiciona
130.25 puL (0.130 mmols) d’una dissolucié 1 M de NaOH.
Posteriorment, es produeix un canvi de color que acaba
evolucionant cap a un color groc-verdds, del bisfenoxo. La
dissolucio es filtra i es deixa uns dies en un recipient en
atmosfera saturada d’eter fins a la precipitacié d’uns cristalls
groc-verdosos amb un rendiment del 52% (64.342 mg, 0.0677

mmols).

Metode B: el complex 24(0Tf), també pot ésser obtingut a partir
de 1’oxigenaci6 del corresponent complex de Cu(l). Es pesen 10.6
mg (0.041 mmols) del Iligand HL® i 15.1 mg (0.041 mmols) de
[Cu(CH3:CN)4]PF¢ en un mateix vial. Es dissol 1la mescla de
reactius en 2 mL de CH3CN anhidre i desoxigenat i es manté la
mescla incolora en agitacidé durant 5 minuts. Posteriorment, es
fa passar un flux d’0; durant aproximadament 10 minuts,
transformant-se la dissolucié en un color lilés. Aquesta
dissoluci6 es deixa en agitaci6é tota una nit, evolucionant cap a
una solucid de color groc-marronés. Aquesta es filtra i1 es deixa
uns dies en un recipient en atmosfera saturada d’éter fins a la
cristal-litzacio d’uns cristalls groc-verdosos amb un rendiment
del 20% (20.747 mg, 0.026 mmols). IR (KBr, cm™): 3224 (m), 2938
(m), 2869 (m), 1613 (m), 1476 (m), 1221 (s), 1153 (s), 1026 (s),
632 (m); UV-vis (CHiCN): Auax= 487 nm (e = 763.8 Mt-cm™) i 770 nm
(e = 490.2 M*'-cm?); ESI-MS (CHCN): 325 [Cu''(OL®»]* o
[Cu'',(0L®),]?%; analisi elemental calculat (%) per CsHisNeCuoFeS,0g
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(Mm = 950.1 g/mol): N 8.85, C 40.46, H 5.09, S 6.75;
experimental N 8.80, C 40.62, H 4.99, S 6.61.

Complex bisfenoxo [Cu'';(0L*),](0TF),, 25(0TF),. En aquest cas la
formacié del complex bisfenoxo té lloc a partir de la sintesi
directe entre el lligand HL* i la sal de Cu(ll), degut a qué
encara que inicialment es formi el complex de Cu(lll), aquest
degut a la seva inestabilitat evoluciona cap a la formacié del
complex 25(0TF),, el qual precipita parcialment en el si
d’acetonitril, degut a la seva relativa insolubilitat. Es pesen
10.6 mg (0.041 mmols) del lligand HL* i 15.1 mg (0.041 mmols) de
Cu''(0TF), en un mateix vial. Es dissol la mescla de reactius en
2 mL de CHi:CN anhidre i desoxigenat, formant-se rapidament el
corresponent complex 4(0TF), perdo que després evoluciona cap una
solucié verdosa, de 1la qual Ilentament va precipitant el
corresponent complex bisfenoxo 25(0Tf), degut a la seva relativa
insolubilitat en acetonitril. La seva lenta precipitaciéo en
alguns casos, ens ha permés obtenir material cristal-IT amb un
rendiment del 70% (26.975 mg, 0.0266 mmols) i apta per a la seva
difraccié. IR (KBr, cm?): 3212 (m), 2936 (m), 2893 (m), 1592
(m), 1462 (m), 1287 (s), 1155 (s), 1024 (s), 631 (m); ESI-MS
(CHsCN): 356 [Cu''(OLDH]* i 397 [Cu''(OL*H)]".CHiCN analisi elemental
calculat (%) per CzoHi2NgCusFeS,0;, (Mm = 1012.1 g/mol): N 11.07, C
35.61, H 4.18, S 6.34; experimental N 11.20, C 35.82, H 4.23, S
6.52.

Complex bisfenoxo [Cu'',(0L®),](0TF),, 27(0TF),. La sintesi pot
ésser duta a terme a partir del corresponent complex 6(0Tf),. Es
dissolen 51.2 mg (0.0823 mmols) del complex 6(0Tf), en 1 mL de

CH:CN anhidre. Per altra banda, s’addiciona 82.3 uL (0.0823
mmols) d”una dissolucié 1 M de NaOH. Posteriorment, es produeix
un canvi de color que acaba evolucionant cap a un color groc-
verddés. La dissolucié es filtra 1 es deixa uns dies en un
recipient en atmosfera saturada d’éter fins a I1’aparicidé d’uns
cristalls groc-verdosos amb un rendiment del 40% (32.199 mg,
0.0329 mmols). IR (KBr, cm™): 3246 (m), 2967 (m), 2854 (m), 1627
(m), 1475 (m), 1269 (s), 1175 (s), 1034 (s), 648 (m); UV-vis
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(CHsCN) - Amax = 430 nm (¢ = 774.8 M*-cm™) i 770 nm (¢ = 413.5 M-
L.em); ESI-MS  (CHsCN): 827  [[(OL®).Cu',]J(OTH]* i 339
[Cu'(0L®)]"; analisi elemental calculat (%) per CasHs:NeCuzFsS-0g
(Mm = 978.2 g/mol): N 8.59, C 41.75, H 5.36, S 6.56;
experimental N 8.70, C 42.01, H 5.48, S 6.72.

Complex [Cu''(0L*®),](0TF),, 28(0TF),: La sintesi d’aquest complex
va ésser duta a terme mitjancant la ruta sintética de la sintesi
del complex bisfenoxo 24(0TT)., partint del corresponent complex
de Cudlll) i Tinalment obtenint-lo com a subproducte amb
rendiments forca baixos. Es dissolen 79.2 mg (0-130 mmols) del
complex 3(0Tf), en 1 mL de CHsCN anhidre. Per altra banda,
s’addiciona 130.25 pL (0.130 mmols) d’una dissolucié 1 M de
NaOH. Posteriorment, es produeix un canvi de color que acaba
evolucionant cap a un color groc-verdds, del bisfenoxo. La
dissolucidé es fFiltra i es deixa uns dies en un recipient en
atmosfera saturada d’eter fins a la precipitacié d’uns cristalls
groc-verdosos corresponents al complex 24(0Tf),, pero amb menor
proporcié es dona lloc a la formacié d’uns cristallets blau
pal-1id corresponents al complex mononuclear 28(0Tf),.

V.3.4. Determinaci6 d’estructures de monocristalls amb difraccio
de raigs X.

Cristalls adequats per la difracci6é de raigs X de monocristalls
de les substancies 24(0Tf),, 25(0Tf),, 27(0TF), i 28(0TF), han
estat obtinguts per difusié lenta de eter dietilic en
acetonitril. Els cristalls mesurats han estat preparats sota
condicions inerts en polieter perfluorat com a oli de proteccié
per a la manipulaci6.

Els mesuraments fets amb radiacié de molibdé (Mok., 0.71073 R)
han estat realitzats en un difractometre Siemens P4 equipat amb
un detector d’area SMART-CCD-1000, un anode de rotacio6
MACScience Co. de radiaci6 de molibdé, un monocromador de grafit
i un sistema de refrigeraci6 de cristalls Siemens LT2 (-120 °C).
Les dades han estat obtingudes entre els angles de theta que van

de 1.5 a 32° i s’han recol-lectat de |I’esfera complerta

- 223 -



CAPITOL V

utilitzant escanejaments de o

Col-lecci6 de dades amb Smart 5.060 (Bruker-AXS 1999),
de dades amb Saint Plus versido 1.6 (Bruker-AXS 1999), correcci6
d’absorci6é amb SADABS V.

de o.

2.03 (2002)

i resolucibd

Programes emprats:

i refinament

d’estructures amb SHELXTL versi6é 6.12 (Sheldrick, 2000).

La taula seguent recull
parametres de refinament dels diferents complexos dinuclears de
Cu, mentre que

posteriorment.

Taula V- 1. Dades cristal-lografiques i

complex

diferents complexos bisfenoxo.

mononuclear es

troba

les dades cristal-lografiques 1 els

parametres de refinament dels

24(0TF), 25(0TF), 27(0TF),
Formula emp irica C3oH4gCU,FgNg0sS, C3oH4gCuU,FgNg0sS, C34H52CU2F6N60882
Pes molecular 949.96 1011.92 978.02

Sistema cristal-IT,

grup espacial

a, A

b, A

c, A

a, deg

B. deg

Y. deg

v, A

A

Temperatura, K
Longitud d’ona (&)
Densitat calculada
(Mg/m*)

Reflexions mesurades

Reflexions uniques

Goodness-of-fit on F?

R1
WR?

Triclinic P-1

9.8345(2)
10.0127(2)
10.0979(2)
80.5650(10)
88.9140(10)
79.7180(10)
965.08(3)
1
153 (2)
0.71073

1.635

14885
5916
1.063
0.0370
0.1018

Triclinic P-1

9.8127(11)
9.8979(12)
10.3652(11)
79.062(4)
77.833(5)
88.997(4)
965.96(19)
1
153 (2)
0.71073

1.740

19449

19449

0.859
0.0761
0.1784

Triclinic P-1

9.281(6)
9.837(7)
12.218(8)
110.813(3)
109.461(3)
94.350(3)
959.01(11)
1

153 (2)
0.71073

1.693

14939
5935
0.923
0.0475
0.1055

Rl= Z[l:o - l:c]/Z Fo

wR2 = [Z(W(Foz -F2 )z )/ Z(W':o4 )F
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Compost mononuclear 28(0TF),: CzHsoCuFgNgOgS,, M, = 888.44;
triclinic; grup espaial P-1, a = 11.2172(3) A, b = 13.0129(3) A,
c = 13.1985(4) A, o = 89.0650(10)°, B = 82.7470(10)°, v
84.0320(10)°, V = 1900.78(9) A%, Z = 2, peca = 1.552 Mg/m3, pn
0.771 mm™, 25039 reflexes recol-lectats dels quals 11653 sén
unics (Rint = 0.0550), 572 parametres refinats, R; [I>2sigma(l)]
= 0.0472, wR2 [I>2sigma(l1)] = 0.1219, Goodness of fit on F? =
0.958, residus maxims de densitat d’electrons 2.220 (-0.862)
e. A3

V.4. Resultats 1 discussio6.

V.4.1. Reactivitat d’un nou complex de Cu(lll) en CHsCN.

V.4.1.1. Sintesi complexos bisfenoxo: [(Cu'';(u-0L"),]*.

Els Iligands utilitzats en aquest treball han estat préeviament

descrits en el capitol 11, i la seva estructura i nomenclatura

es mostra en la seguent figura:

R>
HLL: R;=H, Ry=H, n=0
HL2: Ry=H, Ry=H, n=1
HL3: Ry=H, Ry=Me, n=1
HN - H o NH HL4: Ry=H, Ry=NOp, n=1
HL5: Ry =Me, Ro=H, n=1
N HLS: Ry =Me, Rp=Me, n=1
| N(CHan ! 2
Ry

Figura V- 3. Lligands triazamacrociclics HL' (i = 1-6).

El tractament dels complexos organometal-lics de Cu(lll)
([Culll(Lz)]z+ ), [Culll(l_3)]2+ @A), [CUIII(LS)]2+ o), i [CuIII(LG)]2+
(6)) dissolts en acetonitril, reaccionen amb una dissolucié
aquosa que conté 1 equivalent de NaOH, a temperatura ambient i
en atmosfera oberta, per donar lloc a la immediata formacié d’un
intermedi lila, que posteriorment evoluciona cap a la formacio
d’una dissolucié groguenca, corresponent a la formacié dels
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respectius complexos [Cu'',(0L?,]1(0TF),, 23(0T¥F),,°
[Cu'',(0L®),](0TF),, 24(0TF),, [Cu''>,(0L®),](0TF),, 26(0TF),,° i
[Cu'',(0L®),](0TF),, 27(0TF),. De la mateixa manera, el tractament
dels complexos organometal-lics de Cu(lll) amb una especie
reductora, com és el NaBH;, a temperatura ambient i en atmosfera
oberta també dona lloc a la formacidé dels respectius complexos
bisfenoxo.

Contrariament, per dur a terme la sintesi del complex
[Cu'',(OLY),](0TF),, 25(0TF),, unicament cal fer reaccionar el
Iligand HL* amb la sal de Cu(ll) donant lloc a la formacié del
corresponent complex 4(0Tf),, el qual degut a 1la seva
inestabilitat per [I1’efecte electroatraient del grup nitro,
provoca que lentament es produeixi la Tformacié de 25(0TT)..
Aquest complex precipita lentament 1 de forma parcial en el si
d’acetonitril degut a la seva relativa insolubilitat.

Per altra banda, la reacci6 dels lligands HL?, HL®, HL*, HL® i HL®
amb un complex de Cu(l), [Cu'(CHsCN),)]*, sintetitzat segons
procediments ja descrits a la bibliografia,’® dona lloc a la
formacié dels corresponents complexos de formula general
[Cu'(HLD]*, descrits al capitol 111, que per posterior
tractament amb oxigen molecular donen lIloc a la formacié d’un
intermedi lila que acaba -evolucionant cap a [I’espécie
bisfenoxo.®

Per tant, en aquest capitol farem émfasi en I’estudi sintetic i
de caracteritzacié dels productes d’hidroxilaci6é aromatica dels
complexos 2(Cl10,),, 3(0TF),, 4(0TF),, 5(CI0,), 1 6(0TF),.

En I’Esquema V- 1 es pot observar les diferents rutes
sintétiques per I’obtencié del producte d’hidroxilacio,
obtinguts a partir del complex organometal-lic de Cu(lll) en
medi basic, on el rendiment aproximat és del 50%, i a partir de
I’activacié d’oxigen molecular pels corresponents complexos de

Cu(l), on el rendiment és lleugerament inferior (20%).

® Tesi Xavi Ribas, 2001.

0 (a) J. Rijn, J. Reedijk, M. Dartmann, B. Krebs, J. Chem. Soc. Dalton
Trans., 1987, 2579-2591 (b) G.J. Kubas, Inorg. Synth., 1979, 19, 90-
92; 1990, 28, 68-70
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Esquema V- 1. Les dues rutes sintétiques d’obtencié dels complexos
bisfenoxo, a) a partir dels corresponents complexos de Cu(lll) en medi
basic 1 b) a partir de la reactivitat amb oxigen molecular dels
complexos de Cu(l). (Ry i R, poden ésser H o Me i els contraions poden
ésser CF3S037, PFg™ o Cl1047).

HLT +  Cu'(CHiCN) 00

; |
N
{Tﬁ——7 H picie
Ry Cu—N—R; (0, \/ﬁ
N Ry Cu———N———R1

CH3CN
NaOH 1M
Nj§7

NH\\Cw/,H

)2

1
ﬁNH/(\/U< f

Rz

V.4.1.3. Caracteritzaci6 complexos bisfenoxo.

V.4.1.3.1. Caracteritzacid espectroscopica: espectroscopia UV-

vis.

El tractament dels complexos organometal-lics de férmula general
[Cu"(LHT(X), amb una base i en atmosfera oberta, doéna lloc a la
rapida formacié d’un intermedi lila, caracteritzat per UV-vis,®
que evoluciona <cap a una dissolucié groc-verdosa, que
correspondria als diferents complexos de tipus bisfenoxo. En els
cas particular del complex bisfenoxo 27(0Tf),, el seu espectre
UV-vis presenta dues bandes a 430 nm (¢ = 276 M*.cm™) i a 770 nm

(e = 116 M*.cm™?) corresponents a transicions LMCT del complex
bisfenoxo i a les transicions d-d del Cu(ll), respectivament
(veure Figura V- S 3). Les dades corresponents a les bandes
detectades per espectroscopia UV-vis de la resta de complexos

bisfenoxo es troben detallades en la part experimental.
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V.4.1.3.2. Caracteritzacié estructural.

El complexos bisfenoxo han estat caracteritzats per difraccié de
raigs X, ja que per difusié en éeter, s’han pogut obtenir, en
tots els casos, uns cristalls verds aptes per a la seva

resolucib.

a)
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©)

Figura V- 4. Estructura del complex a) 24(0Tf),, b) 25(0TF), i ©)

27(0TF),. ElIs atoms d’hidrogen han estat omesos per veure les

estructures amb una major claredat.

Aquest conjunt de complexos de férmula general [Cu'';(u-0L"),]%*
presenten un centre de simetria que transforma una part del
complex macrociclic amb 1’altre. Cada atom de coure presenta una
estructura de bipiramide trigonal distorsionada (veure valors de
7 en la Taula V- 2) , pero el centre actiu que engloba els dos
coures i els dos atoms d’oxigen adopta una geometria plana
rombordal, on les distancies Cu-Ocquatoriat OSCil-len des de 1.925 A
per 26(Cl10,), fins 1.946 A per 25(0TF),, les distancies Cu-Ouia
de 2.106 A per 27(0TF), a 2.157 A per 25(0TF),, les distancies
Cu---Cu des de 3.098 A per 24(0Tf), fins 3.162 A per 27(0TF),, i
finalment les distancies 0---0 que oscil-len amb uns valors que
van des de 2.517 A per 27(0Tf), fins 2.637 A per 24(0Tf), (veure
Taula V- 2).

LIogicament, el fet que el cor del complex tingui una geometria
plana rombordal, implica que el complex amb major distancia

Cu---Cu sigui el de menor distancia O0---0, i a la inversa, tal
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com succeeix amb els complexos 24(0TF), i 27(0TF),,
respectivament. Pel que fa referencia a la coordinacidé de cada
atom de coure és la mateixa en tots els casos, i es pot observar
que cada centre metal-lic es troba coordinat a un atom d’oxigen
de tipus fenoxo, a un atom de N d’un dels lIligands macrociclics,
i a dos atoms de N del segon lligand macrociclic. L’altre atom
metal -lic es coordina de la mateixa manera, cosa que implica que
cada atom de coure es troba unit amb els dos lligand triaza

macrociclics.

Taula V- 2. Distancies (&) i angles d’enllac (deg) més caracteristics

dels diferents complexos de Cu(ll).

23(PFe)» 24(0TF), 25(0TF), 26(CI0),  27(0TH),

CulA-0Tpiar 2.122(4) 2.121(1) 2.157(2) 2.128(2) 2.106(2)
CU1A-O1Acquatoria  1.930(3) 1.943(1) 1.946(3) 1.925(1) 1.932(2)
CU1-01equatorial 1.930(3) 1.943(1) 1.946(3) 1.925(1) 1.932(2)
Cu1-01Auiar 2.122(4) 2.121(1) 2.157(2) 2.128(2) 2.106(2)
C10A-01 1.356(5) 1.339(2) 1.333(4) 1.340(3) 1.342(3)
C10-01A 1.356(5) 1.339(2) 1.333(4) 1.340(3) 1.342(3)
01A---01 2.613(4) 2.637(2) 2.635(3) 2.581(2) 2.517(2)
CulA---Cul 3.103(4) 3.098(2) 3.153(3) 3.132(2) 3.162(2)
C10A-01-CulA 130.7(3)  130.01(9) 130.7(2)  129.83(14) 129.17(16)
C10A-01-Cul 121.8(3)  119.78(9) 120.0(2)  120.47(14) 122.10(15)
CulA-01-Cul 99.84(14)  99.24(5) 100.27(10) 101.08(6)  103.02(8)
01A-Cu1-01 80.16(14)  80.76(5) 79.73(13)  78.92(7) 76.98(8)
T 0.616 0.665 0.613 0.611 0.599

En el procés de sintesi del complex bisfenoxo 24(0Tf)., es va
obtenir també un complex mononuclear 28(0Tf),, obtingut com a
subproducte amb rendiments baixos. L’estructura d’aquest complex
també ha estat resolta per difraccid de raigs X. Els parametres
estructurals d’aquest complex mononuclear es troben recollides
en la Taula V- 3.
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Esquema V- 2. Ruta sintetica en la qual s’obté, a part del complex
bisfenoxo que és majoritari, una quantitat minoritaria del complex
mononuclear 28(0Tf),.

xS o>\<§
i\H> I <o ) (CF3S03),
H

N o
T 1 eq. NaOH 1M majoritari CHa
HaC Cu—N=—H - &a. e
\N. ﬁ +
H (CF3803);
"O,//Cu\\ ii::zég:zr/

+H2N (CF3S03),

minoritari

Taula V- 3. Distancies (&) i angles d’enllac (deg) més caracteristics

del complex mononuclear de Cu(ll).

Cul-01 2.121(1)
Cul-02 1.943(1)
Cul-N1 1.943(1)
Cul-N4 2.121(1)
c1-01 1.339(2)
02-Cul-01 175.66(6)
02-Cul-N1 91.24(6)
01-Cul-N1 89.75(7)
02-Cul-N4 91.17(6)
01-Cul-N4 87.92(6)
N1-Cul-N4 177.41(7)
C1-01-Cul 126.04(12)
€16-02-Cul 126.88(11)
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Figura V- 5. Estructura del complex mononuclear 28(0Tf),. Tots els
atoms d’hidrogen s’han omés per una major claredat, excepte els
corresponents a les amines, degut a la seva importancia sintética i

estructural.

Aquest complex d’estequiometria 2:1 (2 molecules de lligand per
molecula d’atom metal-lic) presenta una geometria planoquadrada
on el Cul es troba coordinat a dos atoms de N corresponents a
macrocicles diferents 1 a dos atoms d’oxigen de tipus fenoxo. La
molecula d’01 es troba en posicié trans a I’altre molécula
d’oxigen (02), mentre que en posicid trans al N1 trobem el N4.
La cel-la unitat també mostra la preséncia de dues molécules de
triflat com a contraions, la qual cosa ens indica la existencia
de dues amines protonades, una de cada macrocicle.
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V.5. Material Suplementari.

Figura V- S 1. (a) Espectres IR 1 (b) espectres ESI-MS del
complex bisfenoxo 24(0TF),. Per lI’espectroscopia ESI-MS observem
un fragment principal amb una relacié m/z de 325 corresponent al
fragment [Cu''(OL®]* o [Cu''>(0L®).]*.
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C))

040525RSP153A_01#68-106 RT: 1.47-2.27 AV: 39 NL: 4.83E6
T: {0,0} + p ESI sid=30.00 Full ms [ 250.00-850.00]
3246

100

326.6

Relative Abundance

327.7

304.7 365.7
l 340.8 hﬂ 413.5

474.8 5046 546.8

5

677.2

' 678.2

675

.2 679.2

738.1
799.1 827.2

o

300 500 550

m/z
040525RSP153A_01#68-106 RT: 1.47-2.27 AV: 39 NL: 4.83E6
T: {0,0} + p ESI sid=30.00 Full ms [ 250.00-850.00]
100 3246

90|

350 400 450

=]
o

o

~
o

vl

[}
o

326.6

8

N
o

[ERIITTRN I

Relative Abundance
w
o

8

327.7
304.7
|305.5

=
o

3225111 32

2887 297.6 8.7
T

o

i L .
LI L N B Bt I e G

3408 3529 3
T

600

956 6413 ‘{L

I R A

365.7

1
700

367.7

LIS A e I o
750 800 850

383.7 390.9 03.1
T TT

TTTT T T T

320

[ C
1 I

330

B e o
290 300

LI |

310

T

m/z

T 1
350

56.8
T

360

iin
T
370

T T

4
T

380 390 400

040525RSP153A_01#68-106 RT: 1.47-2.27 AV: 30 NL: 1.10E6
T: {0,0} + p ESI sid=30.00 Full ms [ 250.00-850.00]
. 6772

-
f=3
o

il

8

@
o
Livviluing

~
o o

Vb b

o

678.2

Relative Abundance

679.2

6752

680..
622 6358 6413 ¢ o730 || 2
{AARAY AR sASRD LA Sasa oY

6413 650
T T T

7022 7042 7247 7362 ”JL
‘ HEaatis e

738.1

7402

41.2
7631 769.2
SRR AR KA AaAS |

620 640 660 680

m/z

700

720

740 760

234 -



CAPITOL V

Figura V- S 2. (a) Espectres IR 1 (b) espectres ESI-MS del
complex bisfenoxo 25(0TF),. Per lI’espectroscopia ESI-MS observem
dos fragments amb una relacié m/z de 397 1 356 corresponents als
fragments [Cu''(OL*)]* amb una molécula de MeCN i [Cu''(OLH]* o

[Cu'',(0L*),]?*, respectivament.
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Figura V- S 3. (&) Espectres IR, (b) espectres ESI-MS i1 (©)
espectre UV-vis del complex bisfenoxo 27(0TF),. Per
1’espectroscopia ESI-MS observem dos fragments amb una relacio

m/z de 827 i 339 corresponents als fragments [Cu'';(OL®),](OTF) i
[Cu''(OL®T* o [Cu'',(0L®),]*", respectivament.
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V1. Estudi teoric i1 experimental de I’activacié
d’enllacos C-H en els sistemes triazamacrociclics
amb Ni(ll).

VI.1. Sumari.

En base als resultats obtinguts amb complexos de Cu, es van
realitzar una série de calculs teorics per tal de determinar; a)
I’habilitat de diferents metalls de donar aquesta reaccido i b)
la naturalesa dels intermedis de reaccié en [I1’activacié de
I’enllag C-H per diferents metalls. L’aplicacié de calculs DFT
sobre els nostres sistemes, demostren la capacitat de diferents
metalls de la primera i segona séerie de transici6é per activar
I’enllag C-H aromatic. Aquest estudi teoric ha estat
complementat per estudis experimentals, essent el niquel el
metall que teoricament presenta una major capacitat d’activacié
de dit enllag C-H. D’aquesta manera, ha estat possible la
sintesi 1 caracteritzacidé d’una série de nous complexos de Ni,
on es produeix I’activacié de dit enllag aromatic C-H. Per tant,
s’ha pogut ratificar els estudis teorics amb els experimentals.

Cal destacar que amb anterioritat a la bibliografia, ja s’havia
dut a terme la sintesi de complexos de Pd” o Rh*® amb aquests
sistemes i1 on es podia comprovar I’activacid de dit enllag C-H.
K. Hiraki i col-laboradors van dur a terme la reactivitat entre
sals de Pd i Rh i el lligand HL®, donant lloc a la formaci6 dels
corresponents complexos [Pd''(L®)]1(C10,): i [Rh'"'"(L3CI;] (veure
Figura VI- 1), els quals van ésser caracteritzats per técniques
espectroscopiques, demostrant la capacitat de les sals de Pd'" i

Rh!'"'"' per activar dit enllag C-H aromatic.?

1 a) K. Hiraki, J. Tsutsumida, Y. Fuchita, Chem Lett. 1986, 337-340; b)
K. Hiraki, Y. Fuchita, Y. Ohta, J. Tsutsumida, K.l. Hardcastle, J.
Chem. Soc. Dalton Trans. 1992, 833-836.
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cl
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Figura VI- 1. Estructura dels complexos organometal-lics de Pd i Rh
amb el Iligand HLS.

En aquest capitol es descriu per primera vegada la sintesi i
caracteritzacié de nous complexos organometal-lics de Ni,
analegs als de cu''', Rh'"' i Pd", i es relaciona la seva
estructura i reactivitat amb els calculs teorics realitzats
sobre els nostres sistemes macrociclics.

VI.2. Introducci6.

L*activacio selectiva d’enllacos C-H o funcionalitzacio
d’hidrocarburs en condicions suaus ha estat i segueix essent un
dels objectius de la industria quimica, la qual ha gastat molts
esforcos 1 diners. La incorporacié i disseny de nous
catalitzadors és un dels majors avencos per tal de reduir els
costos i els danys mediambientals.

Dins d’aquest camp, pren una gran importancia I’oxidacio
d’alcans, ja que aquests so6n molt abundants i facils d’obtenir,
i per tant solen utilitzar-se com a productes de partida en
molts processos quimics amb la Tfinalitat d’obtenir un gran
nombre de compostos organics.

Els mecanismes descoberts per a l’activacié de I’enllag C-H en
alcans a través de la formacié de compostos organometal-lics més
estudiats serien I’activacio heterolitica i I”addicio
oxidativa.??

En el primer, el metall electrofilic és capag d’activar un
enllag C-H (M™ + R-H—» M™-R + H"). Un dels primers exemples

proposats que transcorria a través d’una activaci6 C-H

2 J.P. Collman, L.S. Hegedus, J.R. Norton, R.G. Finke, Principles and
Applications of Organotransition Metal Chemistry, University Science
Books, Sausalito, 1987, pp. 279-355.

8 R. H. Crabtree, Chem. Rev. 1995, 95, 987-1007.
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electrofilica va ser el sistema de Shilov’s,* on alcans poden
ser oxidats amb sals de cloroplatinat en medi aqués:

Esquema VI- 1. Sistema de Shilov’s per a I’oxidacié de metd a metanol
mitjancant sals de cloroplatinat.
2-
[PtCly]

CH, + [PICL]” + MO (CT) — >  CHOH (CH,Cl) + [PICLT” + 2 HCI
H,0, 120°C

Aquest sistema és encara avui un tema de controvéersia des del
punt de vista mecanistic.

Altres exemples d’activacio electrofilica desenvolupats
posteriorment fan referéncia a I’oxidacidé d’alcans mitjancant
ions metal-lics electrofilics en condicions fortament acides,® i
en les quals s’utilitzen varis metalls amb estats d’oxidacié
elevats (Hg', co''', Pd'', Rh'" i Pt").®

El segon meétode es tracta d’una reaccid d’addicié oxidativa, un
exemple del qual transcorre a través de la formacidé d’un enllag
agostic C-H-M",” obtenint finalment una espécie C-M""2-H.

Un altre exemple faria referencia al cas de les addicions
oxidatives intramoleculars, anomenades també
ciclometal - lacions,® les quals son ampliament conegudes , mentre
que les reaccions intermoleculars s6n escasses degut a la
facilitat que tingui lloc una eliminaci6 reductiva.®

La majoria de reaccions d’addicié oxidativa tenen lloc
mitjancant complexos amb metalls de 1la tercera série de

10

transicid o per terres rares,” els quals formen un enlla¢c fort

4 a) N.F. Gol’dshleger, V.V. Es’kova, A.E. Shilov, A.A. Shteinman, Zh.
Fiz. Khim. (Engl. Transl.) 1972, 46, 785-786; b) A.E. Shilov, G.B.
Shul”pin, Chem. Rev. 1997, 97, 2879-2932.

5 S.S. Stahl, J.A. Labinger, J.E. Bercaw, Angew. Chem. 1998, 110, 2298-
2311; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2180-2192.

6 a) R.A. Periana, D.J. Taube, E.R. Evitt, D.G. Loffler, P.R. Wentrcek,
G. Masuda, T. Voss, Science 1993, 259, 340-343; b) M.N. Vargaftik,
1.P. Storalov, I.1. Moiseev, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 1049-
1050; c) A. Sen, Acc. Chem. Res. 1988, 21, 421-428. d) S. Nombra, S.
Uemura, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 129-130.

7 M. Brookhart, M.L.H. Green, J. Organomet. Chem. 1983, 250, 395-408.

8 E.C. Constable, Polyhedron 1984, 3, 1037.

® A_H. Janowicz, R.G. Bergman, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 3929.

0 a) N. Sanding, W. Koch, Organometallics, 1997, 16, 5244-5251 b) M.D.
Su, S.Y. Chu, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 5373-7383 c) K.L. Lu, H.H.
Lee, C.M. Wang, Y.S. Wen, Organometallics 1994, 13, 593-599
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amb el carboni,

pero també trobem exemples amb metalls de la
segona série de transicié com el Pd, Ru, Rh ** o de la primera

série de transicio com el Ni o Co.*®

V1.3. Secci6 experimental.

VI.3.1. Material i reactius.

Per dur a terme la sintesi dels complexos s’han utilitzat
dissolvents comercials amb tractament previ d’anhidritzacio,
basicament I”acetonitril (SDS) i I1’éter dietilic (SDS),* i els
quals han estat mantinguts sota atmosfera de nitrogen. Els
reactius comercials subministrats per Aldrich, so6n utilitzats
sense un tractament previ, com son les diferents sals de niquel,
Ni''(NO3),-6H,0, Ni''(Cl10,),-6H,0. La resta de productes organics
per dur a terme la sintesi dels lligands macrociclics han estat
descrits en la seccid experimental del capitol Il. Gasos. En les
reaccions en atmosfera inert s ha utilitzat Ar UN45 (Air

Liquide) o bé N, subministrat directament a la caixa anaerobica.

VI1.3.2. Instrumentacid.

Espectres Infra-Roig: s’han realitzat amb un espectrofotometre
FT-IR Mattson-Galaxy Satelite amb pastilles de KBr o utilitzant
un sistema MKIl Golden Gate single reflection ATR. Espectres UV-
Vis: per la seva obtencid s’ha utilitzat un espectrofotometre
Varian Cary-50 amb cel-les de quars de 1 cm. Espectres RMN: els
espectre de !H-RMN i de C-RMN s’han obtingut amb un
espectrometre Bruker DPX200 Model Avance (4.7 T) del Servei de
Ressonancia Magnética Nuclear de la Universitat de Girona i amb

1 a) J.A. lbers, R. DiCosimo, G.M. Whitesides, Organometallics 1982,
1, 13; b) M.J. Buchanan, J.M. Styker, R.G. Bergman, J. Am. Chem. Soc.
1986, 108, 1537-1550.

2 a) P.E.M. Siegbahn, M.R.A. Blomberg, M. Svensson, J. Am. Chem. Soc.
1993, 115, 1952-1958 b) J. Chatt, J.M. Davidson, J. Chem. Soc. 1965,
843; c) W.D. Jones, F.J. Feher, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1650.

3 a) J.P. Kleiman, M. Dubeck, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 1544; b) S.
Horiie, S. Murahashi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1960, 23, 247.

¥ W.L.F. Armarego, D.D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals;
Fourth ed.; Elsevier Science: Oxford, 2002.
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un espectrometre Bruker DPX500 Model Avance del Servei de
Ressonancia Magnética Nuclear de 1la Universitat Autonoma de
Barcelona. Tant els espectres de protd com els de carboni s”han
referenciat amb tetrametilsila (TMS), en <cas d’utilitzar
dissolvents organics deuterats. Analisis Elementals de C,H,N,S:
s’han realitzat amb 1”analitzador elemental Carlo Erba
Instruments, Model CHNS 1108, del Servei Cientifico-técnic de la
UdG. La difraccid de Raigs-X dels complexos han estat realitzats
al servei de Cristal-lografia de la Bayer a Leverkusen i duts a
terme pel Dr. Jordi Benet-Buchholz mitjancant un difractometre
equipat amb un detector d’area SMART-CCD.1000, wun anode
MACScience Co. 1 un monocromador de grafit SIEMENS LT2.
Espectres de Masses: s’han realitzat en el Servei
d’espectrometria de Masses de la Universitat de Girona.
L’aparell utilitzat és un espectrometre de masses de baixa
resolucié amb analitzador quadrupolar Navigator amb sistema Aqua
i font d’ionitzacid quimica a pressi6é atmosferica (APCI) i
electrosprai (ESI) mitjancant un aparell (ThermoQuest) amb modes
d’ionitzacié positiu 1 negatiu. L’interval de masses de
I’analitzador és de m/z 2-1600. El flux de la fase mobil ve
proporcionat per una bomba binaria P2000 de Thermo Separation
Products. ElI flux ha estat de 0.3 mL/min usant com a fase mobil
acetonitril o metanol. Les mostres han estat introdurdes per
infusiod directa a través del sistema Aqua de I’espectrometre.

V1.3.3. Preparacions.
Precaucid! Alguns complexos descrits en aquest apartat contenen
ions perclorats com a contraions, essent aquestes sals

potencialment explosives.

V1.3.3.1. Complexos.

La sintesi i1 estructura dels lligands utilitzats en aquest

treball han estat descrits en el capitol 11.
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Complex de [Ni''(L®)1(Cl10,), 29(Cl0,). Es pesen 11.5 mg (0.044
mmols) del lMligand HL® en un vial que contingui un agitador
magnetic. S’afegeix al vial 16 mg (0.044 mmols) de
Ni''(C10,),-6H,0 i es dissolen en 2 mL de CHi CN préviament
desoxigenat amb Ar. S’agita vigorosament la solucid inicialment
groc- verdosa, i que lentament esdevé cap a un color groc-
taronjos. La soluci6 es filtra amb terra de diatomees i es deixa
sota atmosfera saturada d’eter fins a l”aparicid d’uns cristalls
grocs amb un rendiment del 50% (9.21 mg, 0.022 mmols). 'H NMR
(500 MHz, CDsCN, 25°C): 6 = 6.48 (s, 2H; H,), 4.09 (br., 2H; Ha),
3.67 (br., 2H; Ha), 3.05 (m, 2H; Hy), 3.00 (m, 2H; Hp), 2.65
(s, 3H; He), 2.24 (n, 2H; Hq1), 2-23 (s, 3H; He), 2.20 (m, 2H;
He2), 1.79 (m, 2H; He), 1.70 (m, 2H; He); IR (em™): 3214.00 (m),
2934.75 (m), 2871.11 (m), 1440.18 (m), 1423.60 (m), 1334.50 (w),
1061.82 (s), 1025.95 (s), 936.85 (m), 620.19 (s); ESI-MS
(CHsCN): 318 [Ni''(L®)]*. Un procediment similar és seguit per a
la sintesi del complex [Ni''(L®)T(NOs), 30(NOs).

Complex de [Ni'"'(L®)DJ(NO3),, 31(N0O3),.»® Es pesen 21 mg (0.086
mmols) del lligand HL? en un vial que contingui un agitador
magnétic. S’afegeix al vial 26 mg (0.086 mmols) de Ni''(NO3),-6H,0
i es dissolen en 2 mL de CHi;CN préviament desoxigenat amb Ar.
S’agita vigorosament la solucid inicialment verda, i lentament
esdevé cap a un color groc-taronjos. La solucié es filtra amb
terra de diatomees i es deixa sota atmosfera saturada d’éter
fins a I1’aparicidé d’una pols taronja amb un rendiment del 30%
(11 mg, 0.027 mmols). Caracteritzacio: IR (KBr, cm™®): 3187 (NH),
1460, 1427 (C = Ca), 1383 (NO3); ESI-MS (CHCN): 352
[Ni'"'(LDT(NO)*; Analisi Elemental calculat (%) per CisHzNsNiOg
(Mm = 415.05 g/mol): teoric N 16.9, C 40.5, H 5.3; experimental
N 16.8, C 40.7, H 5.5.

Complex de [Ni'''"(L®)(CI)](Cl10,), 32(Cl0,). Es pesen 11.5 mg
(0.044 mmols) del Iligand HL® en un vial que contingui un
agitador magnétic. S’afegeix al vial 16 mg (0.044 mmols) de

15 Tesi Xavi Ribas, 2001.
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Ni''(C10,),-6H,0 i es dissolen en 2 mL de CHi CN préviament
desoxigenat amb Ar. S’agita vigorosament la solucid inicialment
groc-verd, i1 lentament (aproximadament 3 hores) esdevé cap a un
color groc-taronjos. Posteriorment s’addiciona 7.29 mg (0.044
mmols) de clorur de tetraetilamoni [(C,Hs)4sN'CI"] dissolt en 1 mL
de CH:CN, esdevenint la solucid taronja-marronds. La solucid es
filtra amb terra de diatomees i es deixa sota atmosfera saturada
d’éter fins a [I’aparicidé d’uns cristalls groc-marronossos,
contaminats amb una petita quantitat de complex de 29(ClI0;), amb
un rendiment del 20% (3.99 mg, 0.009 mmols).

IR (cm™®): 3213.10 (m), 2930.70 (m), 2867.32 (m), 1431.07 (m),
1414.01 (m), 1325.99 (w), 1057.83 (s), 1024.98 (s), 935.81 (m),
621.11 (s); ESI-MS (CHsCN) : 353 [Ni'"'(LScI17, 417
[Ni'"'(L®T(C10,)", 451 [INi'""(L®HCIT(CI0,)]+H".

VI.3.5. Determinacio6 d’estructures de monocristalls amb

difracci6 de raigs X.

Cristalls adequats per la difracci6é de raigs X de monocristalls
de les substancies 29(Cl0;) i 30(NO3) han estat obtinguts per
difusié lenta de eéeter dietilic en acetonitril. Els cristalls
mesurats han estat preparats sota condicions inerts en polieter

perfluorat com a oli de proteccid per a la manipulacio.

Els mesuraments fets amb radiacié de molibdé (Mok,, 0.71073 A)
han estat realitzats en un difractometre Siemens P4 equipat amb
un detector d’area SMART-CCD-1000, un anode de rotacio
MACScience Co. de radiaci6 de molibdé, un monocromador de grafit
i un sistema de refrigeraci6 de cristalls Siemens LT2 (-120 °C).
Les dades han estat obtingudes entre els angles de theta que van
de 1.5 a 32° i s’han recol-lectat de [I’esfera complerta
utilitzant escanejaments de ® 1 de ¢. Programes emprats:
Col-lecci6 de dades amb Smart 5.060 (Bruker-AXS 1999), reducci6
de dades amb Saint Plus versio 1.6 (Bruker-AXS 1999), correccio
d’absorcié amb SADABS V. 2.03 (2002) i resolucidé i refinament
d’estructures amb SHELXTL versid 6.12 (Sheldrick, 2000).
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En la Taula VI- 1 es troben recollides les dades
cristal -lografiques i1 els parametres de refinament dels
complexos organometal -lics de Ni(ll).

Taula VI- 1. Dades cristal-lografiques i1 parametres de refinament dels

complexos 30(NO3) 1 29(CI0,).

30(NO3) 29(CI10,)
Formula empirica Cig.67H29.33N5. 33N 1 3304 C16H26CINsNTO,
Pes molecular 470.75 418.56

Sistema cristal-11, grup B B
Monoclinic, P2(1)/c Monoclinic , P2(1)/c

espaial

A, A 8.2012(2) 12.3656(3)
B, A 10.4016(2) 14.9564(3)
c, A 17.8398(4) 10.9142(3)
a, deg 90° 90°

B 95.8770°(10) 115.0540°(10)
v 90° 90°

v, A3 1513.84(6) 1828.60(8)
z 3 4
Temperatura, K 153(2) 153(2)
Longitud d’ona (A) 0.71073 0.71073
Densitat calculada (Mg/m®) 1.549 1.520
Reflexions mesurades 27609 22905
Uniques reflexions 5894 4890
Goodness-of-fit on F? 1.051 1.048
R1 0.0330 0.0457
WR? 0.0887 0.1059

Rl=Y[F, -F.J/ZF,

wr2 = [slofr; -2 rlor,
V1.3.5. Detalls computacionals.

Els calculs han estat duts a terme mitjancant el programa ADF,

el qual es basa en la teoria funcional de la densitat (DFT).

16 ADF2000.02. E. J. Baerends, J. A. Autschbach, A. Bérces, C. Bo, P.
M. Boerrigter, L. Cavallo, D. P. Chong, L. Deng, R. M. Dickson, D. E.
Ellis, L. Fan, T. H. Fischer, C. Fonseca Guerra, S. J. A. van
Gisbergen, J. A. Groeneveld, 0. V. Gritsenko, M. Grining, F. E.
Harris, P. van den Hoek, H. Jacobsen, G. van Kessel, F. Kootstra, E.

- 250 -



CAPITOL VI

Agquest metode de calcul és utilitzat en el present treball,
perqué cal tenir en compte la correlacid electronica. A part de
calculs DFT també s’haurien pogut utilitzar altres méetodes, com
post-Hartree-Fock, pero degut al seu alt cost de calcul, s”han
desestimat.

La versid utilitzada del programa DFT ha estat 1”ADF2000.02. EI
programa ADF va ser desenvolupat per Baerends i
col - laboradors.-*® El procés d”integracié numérica adoptat és el
de te Velde i col-laboradors.'® Una gamma de funcions de slater
auxiliars s, p, d, f 1 g, centrades en tot el nucli, s’han
introdutt a fi d’ajustar acuradament la densitat molecular i el
potencial de Coulomb en cada cicle SCF.?° Per descriure els
orbitals 3s, 3p, 3d, 4s i 4p dels atom del primer periode
s’utilitza una base triple-¢ de valéncia augmentada amb
funcions de polaritzaci6. Pels metalls del segon periode s’empra
el mateix tipus de base per descriure els orbitals 4s, 4p, 4d,
5s i1 5p. Per [I’hidrogen (1s), pel carboni (2s 1 2p), pel
nitrogen (2s,2p) 1 per I1’oxigen (2s i 2p) s’utilitza una base

doble-¢ de valéncia augmentada amb funcions de polaritzacio.?':??

Els electrons més propers al nucli o electrons del cor del
metall van ser tractats amb I”aproximacié frozen-core.?® Totes
les geometries i frequéncies so6n calculades usant I”aproximacio

de gradient generalitzat (GGA), que inclou la correccio

van Lenthe, V. P. Osinga, S. Patchkovskii, P. H. T. Philipsen, D.
Post, C. C. Pye, W. Ravenek, P. Ros, P. R. T. Schipper, G.
Schreckenbach, J. G. Snijders, M. Sola, M. Swart, D. Swerhone, G. te
Velde, P. Vernooijs, L. Versluis, O. Visser, E. van Wezenbeek, G.
Wiesenekker, S. K. Wolff, T. K. Woo, and T. Ziegler, Vrije
Universiteit Amsterdam: Amsterdam, The Netherlands, 2002.

7 E. J. Baerends, D. E. Ellis and P. Ros, Chem. Phys. 1973, 2, 41.

8 (a) C. Fonseca Guerra, 0. Visser, J. G. Snijders, G. te Velde and E.
J. Baerends, Methods and Techniques for Computational Chemistry, STEF,
Cagliari, 1995, p. 305. (b) G. te Velde, F. M. Bickelhaupt, E. J.
Baerends, C. Fonseca Guerra, S. J. A. Van Gisbergen, G. J. Snijders
and T. Ziegler, J. Comput. Chem. 2001, 22, 931.

¥ G. te Velde, E. J. Baerends, J. Comp. Phys. 1992, 99, 84.

20 3. Krijn, E. J. Baerends, Fit Functions in the HFS Method. Internal
Report (in Dutch), Vrije Universiteit of Amsterdam, The Netherlands,
1984.

2L 6. J. Snijders, E. J. Baerends, P. Vernooijs, At. Nucl. Data Tables
1982, 26, 483.

22 p. Vernooijs, E. J. Baerends, Slater Type Basis Functions for the
Whole Periodic System. Internal Report, Vrije Universiteit of
Amsterdam, The Netherlands, 1981.

2 E.J. Baerends, D.E. Ellis and P. Ros, Chem. Phys. 1973, 2, 41.
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d”intercanvi no local de Becke? i la correcci6 de correlacido no

25 esdevenint el funcional BP86. Les molécules es

local de Perdew,
tracten amb la multiplicitat que minimitza la seva energia

global.

Aquests calculs teorics es realitzen per determinar Ila
naturalesa dels intermedis en I1”activacié de I1’enllagc C-H per
diferents metalls. L’aplicacié de calculs DFT sobre aquests
sistemes, ens permeten comprovar I’exactitud d’aquests calculs
mitjancant I1’optimitzacié de la molécula de la Figura VI- 2,
considerant-la com un singlet amb una carrega total de +2 (i el
coure amb una carrega de +3). Els resultats van ésser comparats
amb la corresponent estructura de raigs X pel cas del Cu,
obtenint una alta precisio i Tiabilitat en dits resultats
teorics. Canviant la multiplicitat del metall i considerant-lo
com a triplet, es va recalcular la geometria del complex de
Cu(lll), donant lloc a importants distorsions degut al valor més
elevat d’energia pel cas del triplet en comparacié amb el
singlet.

Figura VI- 2. Representaci6 grafica del complex [Cu'''(L?)]?% després de

1”optimitzacio.

24 A. D. Becke, Phys. Rev. A 1988, 38, 2398.
% J_. P. Perdew, Phys. Rev. B 1986, 33, 8822.
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VI.4. Resultats 1 discussio.

VI1.4.1. Estudi teoric de I’activacié d’enllagos en sistemes
aromatics per diferents metalls de transicio6.

En I1’estudi del sistema mostrat en la Figura VI- 3, es pot
observar un significatiu allargament de I’enllag C-H de tipus
agostic, quan s”inclou un atom de Cu(ll). A més a més, agquest
proté és exclos del pla de I7anell donant un important angle de
torsio.

Figura VI- 3. Representacions grafiques de la influéncia de 1”atom de
Cu en I”’enllag C-H.

La distancia d’enllac C-H pel lligand és de 1.092 A, mentre que
la preséncia de I’atom metal-lic de Cu provoca una activacioé de
dit enllag, implicant un increment de la distancia d’enllac de
1.5pm, Fins a 1.107 A. Aquest increment de la distancia d’enllac
explicaria 1”augment en I’acidesa d’aquest proto, el qual podria
ésser extret per I’accié d’una base, com s’acaba observant
experimentalment. Consequentment, la transferéncia electronica
tindria lloc per tal d’estabilitzar les espécies finals.

Per tal de realitzar un estudi comparatiu de I’efecte del metall
sobre I”activaci6é o elongaci6 de I’enllag C-H, es va dur a terme
un escombrat de metalls de la primera (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) i
segona seérie de transicidé (Ru, Rh, Pd, Ag), tenint en compte
tots els estats d’oxidacid possibles. Per cada estat d’oxidacio
de cada metall va caldre sondejar la multiplicitat que presentés
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el terme energétic menor. Els resultats es troben recollits en
la Taula VI- 2, on s’inclou la distancia de I’enllagc C-H i la
distancia metall-Carboni aromatic (Cgnii-M) per cada metall (on
s”’indica la diferent multiplicitat dels diferents metalls), i en
la figura Figura VI- 4 s’inclouen les grafiques on es

representen la d(Cgnii-H) enfront el metall i la d(Csenit-M)
enfront també del metall.

Taula VI- 2. Valors teodrics de les distancies Cgenit-H 1 Cgenit-M per cada

metall, tenint en compte la seva diferent multiplicitat.

Metalls 2s+1 d(C-H) d(M-Csenir)
D) 6 1.105 2.352
MnCIID) 5 1.113 2.134
Fe(ll) 3 1.118 2.079
Fe(lll) 4 1.116 2.102
Co(ll) 2 1.113 2.069
Co(lll) 3 1.115 2.084
D) 1 1.133 1.991
Cu(l) 1 1.101 2.327
cuCin) 2 1.107 2.153
zn(1) 1 1.106 2.326
Ru(ll) 3 1.105 2.212
RuClln) 4 1.107 2.205
Ag(D) 3 1.107 2.211
PA(IT) 1 1.104 2.166
Rh(IID) 3 1.110 2.199
@ 1.140 -
1.130 ]
%\1.1203
§1.110 1
O ]
o 1
o 1.100 1
1.090 ]
i80+—"F"-++—+—
@ Q@ QDS
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Figura VI- 4. (@) Representacions grafiques de la distancia Cgeni-H

enfront el metall i1 (b) de la distancia Cgni-M enfront el metall.

La conclusidé que s’extreu d’aquest estudi teoric és que de forma
general quan la distancia Cei-H incrementa, la distancia M-Cgenii
decreix.

En quant a I’activacié de I’enllag C-H per diferents metalls,
els resultats conclouen que el Ni*? és I”atom metal-lic que
presenta una major capacitat d’activacié de I’enllag C-H en
aquests sistemes aromatics, ja que la seva preséncia és la que
provoca un major increment en la distancia Cegnig-H 1 com a
conseqliéncia una major acidesa de dit proto.

V1.4.2. Estudi experimental de I’activaci6é C-H aromatica per una
sal de Ni(ll).

V1.4_.2_1. Reactivitat dels lligands triazamacrociclics amb NiX;.
Els Iligands utilitzats en aquest treball han estat préviament

descrits en el capitol 11, i la seva estructura i nomenclatura
es mostra en la seguent figura:
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HL1: Ri=H, Rp=H, n=0
HL2: Ri=H, Rp=H, n=1
HL3: R{=H, Ry=Me, n=
HL4: R1=H, R2=NO3, n=
HL5: R{=Me, Ro=H, n=1
HL6: Ry =Me, Rp=Me, n=1

1

HN  H NH ;

T\(CHz)n
Ry

Figura VI- 5. Lligands triazamacrociclics HL' (i = 1-6).

ElI Ni(1l1) experimenta una reactivitat similar al Cu(ll) en quan
a I’activacio6 de I’enllag C-H, pero té lloc més lentament (veure
apartat VI.5.2.4.). D’aquesta manera, confirmant els calculs
teorics, es demostra experimentalment 1’activaci6 de I’enllag C-
H per sals de Ni(lIl) a través de I7abstraccié del proté acidic
mitjancant una base interna, donant lloc a la formacié dels
corresponents complexos organometal-lics de Ni(ll). Aixi doncs,
la reacci6 realitzada entre quantitats equimolars del Illigand
HL?2 & HL® amb NiX,.6H,0 (X = CIO, & NOg) en acetonitril i a
temperatura ambient, dona Iloc a una solucié verda, corresponent
a la coordinacié del niquel amb el [Iligand. Dita solucié
evoluciona Jlentament cap a wuna solucié groc-taronja. La
posterior difusidé d’aquesta solucido en éeter dietilic, doéna lloc
a la formaci6é d’uns cristalls groguencs aptes per a la seva
difraccié6 i1 que determinen la formacié dels complexos
organometal-lic de Ni(ll) de geometria planoquadrada, 30(NO3) i
29(CI104). Per altra banda, aquests complexos organometal-lics de
Ni(ll) s’oxiden lentament donant 1lIloc a 1la Tformacidé dels
corresponents organometal-lics de Ni(1I1), [Ni'"(LHDINO)2,™ i
[Ni'""'(L%)](C10,);, els quals no ha estat possible caracteritzar
estructuralment, pero si mitjancant técniques espectroscopiques,
com la RSE.? Una hipotesi corresponent a aquesta lenta oxidacié
podria venir provocada per 1’oxigen molecular o bé degut a la
preséncia de nitrat, Jja que en comparacié amb perclorat

I’oxidacié tindria lloc més rapidament.

%6 D_M. Grove, G. Van Koten, R. Zoet, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105,
1379-1380
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Esquema VI- 2. Sintesi dels corresponents organometal-lics de Ni(ll),
30(NO3) i 29(Cl04), i1 els seus corresponents complexos organometal-lics
de Ni(1ID), [Ni'"'(L®]I(NO3), i [Ni''"(L®)](CI0,), provinents de la lenta

oxidaci6 dels organometal-lics de Ni(ll).

H H y X

\ N \_, N
N/\_, N N\l \
R, N—R, R, NTNTRy - (x), RZQHN—& (X
\
N& CHLCN, RT N3 oxidacié N<
\ _ \ —_— \
+ H : + H
+
Ni(X),: 6H,0 LiH* (%) LH," (X)

En I’esquema anterior, es descriu el procés sintétic de formacid
del complex organometal-lic de Ni(ll) que presenta una geometria
planoquadrada, on en abséncia d’una base externa, ha estat el
propi lligand qui actua de base arrencant el proté acidic del
carboni orientat cap al centre del macrocicle, donant lloc a la
formacidé d’un 50% del complex organometal-lic de Ni(l1l) i un 50%
corresponent al lligand protonat, tal com ha estat demostrat per
espectroscopia 'H-RMN de la mescla de reacci6 (veure Figura VI-
S 2). Aquest fet, ens permet demostrar el caracter mecanistic
acid-base de la reaccié d’activacié de I1’enllag C-H. La
posterior difusié de dietileter cap a dita solucid, ens permet
obtenir cristalls dels complexos organometal-lics de Ni(ll),
adients per elucidar la seva estructura mitjancant difraccid de
raigs X.

V1.4.2.2. Caracteritzacio dels complexos de Ni(ll).

V1.4.2.2.1. Caracteritzacio espectroscopica del complex

[Ni''(L®)T(CI0,).

Referent a l’espectroscopia 'H-NMR comentar que el Ni'

presenta
una configuracié electronica d® de spin baix i per tant, degut
al seu comportament diamagnétic, ha estat possible la seva
caracteritzacié per estudis de RMN en dissoluci6, utilitzant
CDsCN com a dissolvent. Analogament als complexos de cCu'"
descrits anteriorment, I’elevada rigidesa de la conformacié que
presenta en dissolucié i el fet de no presentar una conversio

amb la resta d’estructures conformacionals, es reflecteix en

- 257 -



CAPITOL VI

1’observacié de protons diastereotopics. Per tant, els protons
benzilics Ha; i Ha, no sén equivalents magneticament, donant lloc
a una estructura hiperfina degut a |I”acoblament entre les
diferents senyals benziliques. A diferencia dels complexos de
Cu'", en el cas del complex de Ni'', les senyals corresponents
als diferents protons benzilics Ha; i Ha, mostren senyals amples
i poc definides, i tot 1 variar la temperatura, no s’ha
aconseguit una major resolucidé de les senyals benziliques i de
la resta de senyals metiléniques. Aquest fet podria ésser degut
a que I’estat triplet (S = 1) esta proper en energia, de manera,
que un augment de la temperatura provoca un desplacament de les
senyals cap a zones paramagnetiques de 1”espectre.

Finalment, per espectroscopia ESI-MS en acetonitril podem
observar el fragment [Ni''(L®)]* amb una relacié de m/z de 318 i
amb la distribucid isotopica adient.

V1.4.2.2.2. Caracteritzacio estructural dels complexos
[NT'"'(L®TCCI0,) i [Ni''(LD]I(NO3).

Per difracci6é de raigs X dels complexos 29(CI0,) 1 30(NO3), es
pot observar [I’activacié de [I’enllag C-H, préeviament a
I’oxidacié de dits complexos. L’estructura cristal-lina de les
especies de Ni(ll) es presentada en la Figura VI- 6, mentre que
les dades cristal-lografiques es troben recollides en la Taula
VI- 1 i els parametres estructurals en la Taula VI- 3.

Taula VI- 3. Parametres estructurals més rellevants dels complexos
organometal-lics de Ni(ll).

30(NO3) 29(C10,)
Ni(D-C(D) 1.833(D) 1.827(2)
Ni (1)-N(1) 1.942(1) 1.951(2)
Ni (1)-N(3) 1.945(1) 1.957(2)
Ni(1)-N(2) 2.003(1) 2.032(2)
C(1)-Ni(1)-N(1) 83.25(5) 83.44(8)
C(1)-Ni(1)-N() 83.46(5) 83.47(8)
N(1)-Ni (1)-N(3) 162.28(5) 164.62(7)
C(1)-Ni(1)-N(2) 179.07(5) 177.51(7)
N(1)-Ni (1)-N(2) 97.20(5) 96.23(7)
N(3)-Ni (1)-N(2) 96.25(5) 96.49(7)
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@

C))

Figura VI- 6. (@) Estructura del complex organometal-lic 30(NO;) on
s’observa la geometria planoquadrada de dit complex i1 (b) estructura
del complex 29(ClI0;). En tots dos casos els atoms d’hidrogen i els
contraions han estat omesos per tal d’observar l’estructura amb major
claredat.
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Els complexos 29(CI0;) i1 30(NO3) presenten una geometria
planoquadrada distorsionada, tipica d’una configuracid
electronica d®, on el Ni(l1) es troba en el centre del macrocicle
i coordinat als tres atoms de nitrogen de les amines
macrocicliques i la quarta posicidé de coordinacid és amb el C
del anell aromatic orientat cap al centre del macrocicle
(geometries similars als complexos 2(CI0,), i1 6(0TF), de
Cu(lll)). Els contraions ClI0;,~ o NO3~ s6n feblement associats amb
el centre metal-lic.

Pel que fa referéncia a les distancies d’enllag, comentar que la
distancia Ni-C és de 1.833 A per 30(NO;) i de 1.827 A per
29(Cl10,), similar a les distancies Ni''-C en sistemes tipus
pincers amb geometria planoquadrada, que oscil-len entre 1.814-
1829 A.?" En el cas de sistemes N-confused porfirines, la sintesi
de complexos de Ni(ll) planoquadrats determina una distancia
Ni''-C sensiblement superior, de 1.892 A.%® En 30(NO3) i 29(Cl0,)
la resta de distancies Ni-N sé6n similars a les distancies Ni-N

27 oscil-lant entre 1.942-

pels sistemes pincers de Van Koten,
2.003 A.

Per altra banda, la comparaci6é estructural entre els complexos
organometal-lics de Cu(lll) i els de Ni(1l) (veure Taula VI- 4)
mostra que la distancia Ni''-C és menor a la distancia Cu'''-C.
Aquest Tfet sorprenent, és observat amb anterioritat amb els
sistemes N-confused porfirina, on la distancia Ni''-C és de
1.905(4) 4, sensiblement més curta que la distancia Cu'''-C que
és de 1.934(3) A.%° Referent a les distancies M-N, destacar que
tant pels complexos de Ni com pels de Cu es segueix una mateixa
tendéncia, la distancia M-N2 és relativament superior a la resta
de distancies M-N, com s6n 1la distancia M-N1 i [la M-N3,
evidenciant la possibilitat que en aquests complexos de Ni(ll),

el metil substiturTt a [I’amina central mostri un caracter

27 a) D.M. Grove, G. Van Koten, J. Organomet. Chem. 1984, 263 b) J.A.M.
Van Beek, G. Van Koten, M.J. Ramp, N. Coenjaarts, D.M. Grove, K.
Goubitz, M. Zoutberg, C. Stam, W. Smeets, A.L. Spek, Inorg. Chem.
1991, 30, 3059-3068.

28 M. Pawlicki, L. Latos-Grazynski, Chem. Eur. J. 2003, 9, 4650-4660.

2 H. Furuta, T. Ishizuka, A. Osuka, Y. Uwatoko, Y. Ishikawa, Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2323-2325.

%0 H. Furuta, H. Maeda, A. Osaka, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 803-807.
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electroacceptor (veure efecte Meyerstein pels complexos
organometal -lics de Cu(lll) en el capitol 11).

Taula VI- 4. Distancies d’enlla¢ dels diferents complexos de Cu(lll) i
Ni(l1) amb els lligands HL? i HL®.

2(C10,), 6(0TF). 30(NO3) 29(C10,)
Cu-C 1.901(2) 1.926(8) Ni-C 1.833(1)  1.830(2)
Cu-N1 1.960(2) 1.957(7) Ni-N1 1.942(1)  1.951(2)
Cu-N3 1.952(2) 1.963(7) Ni-N3 1.945(1)  1.957(2)
Cu-N2 2.002(2) 2.048(7) Ni-N2 2.003(1)  2.032(2)

V1.4.2.3. Caracteritzacid dels complexos organometal-lics de
Ni(lll).

V1.4.2.3.1. Caracteritzacio espectroscopica del complex

[Ni'"' (L)TNO3)-.-

L’espectre de RSE (ressonancia de spin electronic) de la Figura
VI- 7 correspon al complex 31(NO3),, essent aquest un espectre

tipic d’un complex de Ni'"!

pentacoordinat amb una geometria de
piramide de base quadrada, fruit de l”acoblament entre l1’electro
Iliure del Ni(111) (d") i I’spin nuclear del Ni''' (1 = 3/2). Els
parametres experimentals de RSE obtinguts sén tipics d’un
sistema rombic, on, de forma general g,> g¢,> 0,, tenint uns
valors de g« = 2.280, gy, = 2.162 i g, = 2.035 en el nostre cas.

Per tant, I’estructura d’aquest complex de Ni(lll) ¢és
pentacoordinada, on possiblement un dels nitrats es troba

coordinat en posicié axial.®

L’ espectroscopia paramagnetica d’aquest complex de Ni(lll) esta
d’acord amb la caracteritzaci6é per ESI-MS, espectroscopia IR i
sobretot per analisi elemental, que ens confirma la preséncia de
dues molécules de contraié nitrat.®

31 p_ Chmielewski, L. Latos-Grazynski, Inorg. Chem. 1997, 36, 840-845.

- 261 -



CAPITOL VI

— experimental
tedric
9y
Ox
< 0z
2600 2800 3000 3200 3400 3600

G

Figura VI- 7. Espectre RSE del complex 31(NO3), amb una concentracié de
1ImM en acetonitril, i1 la seva corresponent simulacié teorica.
Condicions: fregiéncia de microones (microwave frequency), v = 9.4175
GHz pel espectre anisotropic, poder microones (microwave power) = 10
mW, amplitud de modulacié (modulation amplitude) = 20 G, freqiéncia de
modulacié (modulation frequency)= 100 Hz.

V1.4.2.4. Cinéetica de formaci6é dels complexos organometal-lics

de Ni(1D): [Ni''(LH](C10,) i [Ni''"(LDJNOs).

La reacci6 de formacid dels complexos organometal-lics de Ni(ll)
en acetonitril 1 en condicions anaerobiques, pot ésser
monitoritzada per UV-vis, observant-se un increment de
1’absorbancia a una longitud d’ona de 389 nm i una altra a 510
nm. La reacci6 a temperatura ambient té lloc en aproximadament
100 min, un temps significativament més elevat que en la
formacié dels organometal-lics de Cu(lll), en que a iguals
condicions, triga uns pocs minuts.

Un altre punt comparatiu entre la reactivitat d’aquests lligands
triazamacrociclics amb el Ni i el Cu, és que en tots dos casos
la cinética de formacidé dels complexos organometal-lics és més
lenta amb el lligand HL® que no amb el Iligand HL?. Aquest fet
s’observa comparant els dos espectres de la Figura VI- 8. En el
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primer espectre corresponent a la reactivitat entre el Iligand
HL2 i Ni(Cl0,),, s’observa la formacié d’un punt isosbéstic en
els 10 primers minuts, similar al que es pot detectar de manera
més clara en el cas del Illigand HL® i Ni(Cl0,), després
d’aproximadament 60 minuts.

1
0.8 -
0.6 1
o |
Q
< ]
0.4 -
0.2 - 40 80
1 temps (min)
0 - ' : i gl s
250 350 450 550 650 750 850
longitud d"ona (nm)
1
] 05 -
0.8 - 041 400nm
) ] ]
g - 0.3
0 6: Abs ]
T 027
] 1 ‘ 335nm
0.4] M N—
: 0+———— e ‘
0 2: 0 20 tAgmps (mi%% 80
O ] T T s Thir Y

250 350 450 550 650 750 850
longitud d"ona (nm)

Figura VI- 8. Seguiment per UV-vis de [la formacié del complex
organometal-lic de Ni(l1l1) en CHisCN. (&) Espectre complet per la reaccié
a temperatura ambient entre el [Iligand HL? i Ni''(Cl0,), i el seu
respectiu perfil cinétic. (b) Inici de l’espectre entre el lligand HL®

i Ni''(C10,), i el seu respectiu perfil cinétic
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V1.4.2.5. Reactivitat del complex [Ni''(L®)](Cl0,) amb ions
clorurs: Complex [Ni''"(L®)(C1)](CI0,).

VI.4.2.5.1. Sintesi.

La reacci6 realitzada entre quantitats equimolars de lligand HL®
i Ni''(C10,),-6H,0 en acetonitril doéna lloc a una solucié groc-
taronja, corresponent al complex 29(Cl0;), que per posterior
addicié d’un equivalent de clorur de tetraetilamoni [(C:Hs)sN'CIT]
permet la formacié d’un complex de Ni(lll) (solucié més
taronja), on el [lIligand cloro es situa en posici6o axial,
adoptant el complex una geometria de piramide de base quadrada
(determinat per RSE). Aquesta reactivitat del complex de Ni amb
ions CI-, ens permet oxidar rapidament el Ni(ll), degut al poder
electrodonador de 1’atom de clor.?®

Esquema VI- 3. Sintesi d’un nou complex organometal-lic de Ni(lll),

estabilitzat per 1’efecte donador de I’atom de clor.

N
—& P 4y
N -
CH4CN, RT (C;Hg)N'CI /7
Nq:; CRLENRT N—N— 44<::525:N——N—7 (C10,),
+ \ ﬁ CHZCN, RT Nﬁ
H

N
H

Ni(CIO,), (€109,

V1.4.2.5.2. Caracteritzacid espectroscopica.

Els resultats obtinguts per RSE, ens indiquen que es tracta d’un
complex de Ni(111) d’ de baix spin amb una geometria de piramide
de base quadrada, on el centre metal-lic de Ni presenta una
configuracié electronica (dxz,dy,)*(dyxy)?(d?)*(d2,?)°. L’espectre
de RSE obtingut de la congelacid de la mostra en acetonitril
déna una senyal ortorombica amb tres valors diferents de g. De
la simulacié del espectre de RSE experimental, es pot extreure
els diferents valors de g (gx = 2.285, gy, = 2.135, g, = 2.030) on
només g, presenta un acoblament hiperfi (Ag.,y = 25 G), degut a
I1’acoblament entre I’electr6 lliure del metall i1 I1’atom de clor
(1 = 3/2), observant quatre senyals en la zona de g, (21+1).
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teoric
— experimental
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Figura VI- 9. Espectre RSE del complex 32(Cl104) amb una concentracié de
ImM en acetonitril, i1 la seva corresponent simulacié teorica.
Condicions: fregiéncia de microones (microwave frequency), v = 9.4175
GHz per I1’espectre anisotropic, poder microones (microwave power) = 10
mW, amplitud de modulacié (modulation amplitude) = 20 G, freqiuéncia de
modulacié (modulation frequency) = 100 Hz.

Per tant, els parametres paramagnétics obtinguts de la simulacio
de I’espectre de RSE s6n consistents en el fet que aquest
complex sigui un exemple d”’un complex de Ni(l1l1l1) d’. A partir de
la magnitud i la multiplicitat trobada pel desdoblament hiperfi
del complex 32(Cl0,), es pot concloure que 1’electré
desaparellat del niquel es troba principalment involucrat amb
I’4nic enllag apical M-CI, per exemple amb I’orbital d,?> del
niquel. En particular, g, presenta un acoblament a un atom de
clor, essent aquest I°0nic acoblament resolt en I’espectre.

Per altra banda, mitjancant espectroscopia de masses (ESI-MS),
realitzada en acetonitril s’observa la fragmentacié de dit
complex, observant unes distribucions isotopiques trobades a una
relaciéo m/z de 353 corresponent al fragment [Ni''"(L®)CI]*, a 417
corresponent al fragment [Ni'''(L®)](Cl10,)*, i Tfinalment a 451
corresponent al pic molecular, [Ni'''"(L®)CITJ(CI0)]"-
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V1.5. Material Suplementari

Figura VI- S 1. (a) Espectre IR 1 (b) espectre ESI-MS del
complex 29(Cl0,), on s’observa el fragment majoritari [Ni''(L%)]"

a una relaci6 m/z de 318.
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Figura VI- S 2. (@) Espectre de 'H-RMN (200 MHz, 298 K, CDsCN) de
la mescla de reacci6 on s’observen les dues espéecies 29(CI0,) i
el lligand HL® protonat i (b) espectre de 'H-RMN del Illigand
protonat.
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Figura VI- S 3. Representaci6é grafica de [I’empaquetament del
complex 29(Cl0,). Els atoms d’hidrogen han estat omesos per una
major claredat. L’expansié de la caixa en cada un dels eixos es

troba indicat entre parentesis.
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Figura VI- S 4. Diferents representacions grafiques de
I’empaquetament del complex 30(NO3). Els atoms d’hidrogen han
estat omesos per una major claredat. L’expansi6é de la caixa en

cada un dels eixos es troba indicat entre paréntesis.
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Figura VI- S 5.

s’observa els tres fragments amb una relacié m/z de 451, 417

[ING''' (LCIT(CI0)]-

353 corresponents

Espectre ESI-MS del

als fragments

complex 32(Cl10,),

[NT"'(LDTCCI0)" i [Ni'"''(L®)CI]", respectivament.
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CONCLUSI ONS

V1. Conclusions

S’ha preparat i1 caracteritzat una familia de complexos de
Cu(lll) contenint lligands triazamacrociclics, estudiant-se les
seves propietats estructurals, espectroscopiques i redox.
Agquesta amplia familia de complexos tenen un gran interées perquée
permeten descriure les propietats dels complexos de Cu en un
estat d’oxidacié poc habitual i a més ens han permés mesurar de

manera quantitativa I’efecte Meyerstein.

Una nova familia de complexos de Cu(l) amb els Illigands
triazamacrociclics es sintetitzada i caracteritzada per
técniques espectroscopiques 1 estructurals, demostrant que
aquests complexos presenten diferents estructures a [I’estat
solid i en dissoluci6. Aixi doncs, mentre que en dissolucid es
demostra per RMN que es tracta d’una espécie monomeéerica, la
determinacié estructural per difraccié de raigs X d’aquests
complexos de Cu(l), ens confirma la formacié d’espécies
polimériques. Per altra banda, s’ha estudiat la seva
reactivitat; a) la seva implicacié en la formacié de Iligands
deuterats mitjancant I’intercanvi H/D en condicions suaus i b)
la formaci6é de complexos bisfenoxo a partir de la reactivitat
entre els corresponents complexos de Cu(l) i oxigen molecular.
De la mateixa manera, s’ha preparat el corresponent analeg de
Ag(l) en estat solid, obtenint la Tformacié d’un polimer de
Ag(1), el qual presenta a I’estat solid una estructura en forma
de ziga-zaga, diferent a I’estructura del polimer de Cu(l), que
és lineal.

S’ha determinat 1 proposat el mecanisme que té 1lloc en
I’activaci6 de I’enllag C-H i posterior reaccié de transferéncia
per tal d’estabilitzar els productes finals mitjancant una
reaccié de desproporcié. El seguiment de la reacci6é té lloc
mitjancant  técniques espectroscopiques com UV-vis. Dit
seguiment, ens permet determinar les diferents influéncies
electroniques sobre 1la reaccié de formacié dels complexos
organometal-lics de Cu(lll). A més a més, el seguiment de la
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reaccio a baixa temperatura ens permet determinar
espectroscopica i teoricament la formacié d’un intermedi de
Cu(ll), i mitjancant la determinacié dels parametres cinetics i
termodinamics es proposa un mecanisme de reacci6. Posteriorment,
s’ha assajat la reactivitat d’una sal de Cu(ll) amb un Iligand
macrociclic que conté un grup metil en el carboni orientat cap
al centre del macrocicle, implicant la formacidé d’un intermedi
agostic. De la determinacié estructural d’aquest intermedi de
Cu'"' i del Iligand protonat, s’extreuen una série de conclusions
molt interessants, com s6n la demostracié estructural de
I’activaci6 de I1”enllag C-C en la primera etapa de formacidé i de
manera analoga poder comparar-ho amb els sistemes macrociclics
HL2-HL®, demostrant la possible formacioé d”un intermedi agostic,
on es produeix I’activacié de I’enllag C-H. Aquesta similitud
estaria d’acord amb els sistemes HL2-HL®, els quals
espectroscopica i1 tedricament s’havia detectat la preséncia d’un
intermedi de caracteristiques similars. Degut a [I1’acidesa
d’aquest protéd, i gracies a la preséncia d’una base com és el
propi lligand, aquest podia ésser extret donant Iloc a la
formacié dels corresponents organometal-lics de Cu(lll). Dita
estructura també representa un dels pocs exemples d’un
organometal-lic de Cu', un estat d’oxidacié poc conegut dins
d’aquest camp.

- S”ha descrit la reactivitat dels nous complexos
organometal-lics de Cu(lll), els quals sota medi protic i en
condicions acides 0 neutres sb6n espécies totalment estables,
perd0 en condicions basiques o0 reductores aquestes especies
reaccionen donant lloc a la formaci6é de noves espécies de tipus
bisfenoxo, on el Cu es troba en estat d’oxidacié +2. S’han
caracteritzat mitjancant difraccié de RX, on es s’observa
I’entorn quimic del Cu, la geometria del complex bisfenoxo i

1’hidroxilaci6 de 17anell aromatic.

- Finalment, s’ha descrit per primera vegada la sintesi i
caracteritzacié d’uns nous complexos organometal-lics de Ni.

Aguests son sintetitzats en base als calculs teorics realitzats
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sobre els nostres sistemes macrociclics. Per aquests complexos
hem investigat I’efecte del metall, canviant el coure per altres
metalls de la primera serie de transicié (Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn) 1 de la segona série de transicié (Ru, Rh, Pd, Ag). Els
resultats demostren que el Ni(ll), és el metall que presenta una
major capacitat de [I’activaciéo de [I1’enllag C-H en aquests
sistemes aromatics. Aquests compostos s’oxiden lentament cap a
complexos de Ni(lll). Per altra banda, 01’addicié d’una sal de
clor sobre una solucidé d’un complex de Ni(ll) permet arllar el
corresponent complex de Ni(lll), caracteritzat per ressonancia
de spin electronic.

Conclusiones

Se ha preparado y caracterizado una familia de complejos de
Cu(lll) conteniendo ligandos  triazamacrociclicos. Se ha
estudiado sus propiedades estructurales, espectroscopicas Yy
redox. Esta amplia familia de complejos contiene un gran interés
porque permiten describir las propiedades de los complejos de Cu
en un estado de oxidacion poco habitual y ademds nos ha
permitido medir de manera cuantitativa el efecte Meyerstein

Una nueva familia de complejos de Cu(l) con los ligandos
triaza macrociclicos es sintetizada y caracterizada mediante
técnicas espectroscopicas y estructurales, demostrando que estos
complejos presentan distintas estructuras en el estado sélido y
en disolucioén. Asi, mientras que en disolucién se demuestra por
RMN que se trata de una especie monomérica, la determinacion
estructural por difraccion de rayos X de estos complejos de
Cu(l), nos confirma la formacién de especies poliméricas. Por
otra parte, se ha estudiado su reactividad; a) su implicacién en
la formacidon de ligandos deuterados mediante el intercambio H/D
en condiciones suaves y b) la formacidon de complejos bisfenoxo a
partir de la reactividad entre los correspondientes complejos de
Cu(l) y oxigeno molecular. De manera similar, se ha preparado el
correspondiente analogo de Ag(l) en estado sélido obteniendo la
formaciéon de un polimero de Ag(l), el cual presenta en el estado
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solido, una estructura en forma de zigzag, distinta a la
estructura del polimero de Cu(l) que es lineal.

- En este capitulo se determina y propone el mecanismo que tiene
lugar en la activaciéon del enlace C-H y posterior reaccién de
transferencia para estabilizar los productos finales mediante
una reaccion de desproporcion. El seguimiento de la reaccion
tiene lugar mediante técnicas espectroscopicas como UV-vis. Este
seguimiento, nos permite determinar las distintas influencias
electréonicas sobre la reaccion de formacion de los complejos
organometalicos de Cu(lll). El seguimiento de la reaccién a baja
temperatura nos permite determinar espectroscopica y
tedricamente la formacion de un intermedio de Cu(ll), y mediante
la determinacién de los parametros cinéticos y termodinamicos se
propone un mecanismo de reaccidén. Posteriormente, se ha ensayado
la reactividad de una sal de Cu(ll) con un ligando macrociclico
que contiene un grupo metil en el carbono orientado hacia el
centro del macrociclo, implicando la formacidén de un intermedio
agostico. De la determinacion estructural de este intermedio de
Cu(ll) y del Iligando protonado, se deducen una serie de
conclusiones muy interesantes, cémo son la demostracion
estructural de la activacién del enlace C-C en la etapa de
formacién y de manera analoga comparar-lo con los sistemas
macrociclicos HL2-HL®, demostrando la posible formacién de un
intermedio agostico, en donde se produce la activacion del
enlace C-H. Esta similitud estaria de acuerdo con los sistemas
HL?-HL®, 1los cuales espectroscopica y teodricamente se habia
detectado la presencia de un intermedio de caracteristicas
similares. Debido a la acidez de este protdon, y gracias a la
presencia de una base, este puede ser extraido dando lugar a la
formacién de los correspondientes organometalicos de Cu(lll).
Dicha estructura también representa uno de los pocos ejemplos de
un organometalico de Cu(ll), un estado de oxidacidén poco

conocido dentro de este campo.

- Se ha descrito la reactividad de los nuevos complejos

organometalicos de Cu(lll), los cuales en medios proticos y en
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condiciones acidas o0 neutras son especies totalmente estables,
pero en condiciones basicas o0 reductoras, estas especies
reaccionan dando lugar a la formacidon de nuevas especies de tipo
bisfenoxo, donde el Cu se encuentra en estado de oxidacion +2.
Se han caracterizado mediante difraccion de rayos X, donde puede
observarse el entorno quimico del Cu, la geometria de dichos
complejos y la hidroxilacion del anillo aromatico.

Finalmente, se ha descrito por primera vez la sintesis y
caracterizaciéon de nuevos complejos oragometalicos de Ni. Estos
se relacionan con los calculos tedricos realizados sobre
nuestros sistemas macrociclicos. Para estos complejos hemos
investigado el efecto del metal, cambiando el cobre por otros
metales de la primera serie de transicion (Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn) y de la segunda serie de transicion (Ru, Rh, Pd, Ag). Los
resultados demuestran que el Ni(ll) es el metal que presenta una
mayor capacidad de activacion del enlace C-H en estos sistemas
aromaticos. Por otro lado, la adicién de una sal de cloro sobre
una solucién de un complejo de Ni(ll) para dar lugar a la
formaciéon de un complejo organometalico de Ni(lIll), los cuales
son poco conocidos.

Conclusions

A Tamily of Cu(lll) complexes containing triaza macrocyclic
ligands has been described and their structural, spectroscopic
and redox properties thoroughly investigated. This family is of
interest because it allows studying the properties of Cu
complexes in the very unusual oxidation state |I1l1 and
furthermore it allows measuring the so called Meyerstein effect
in a quantitative manner.

A new family of Cu(l) complexes containing triaza macrocyclic
ligands has been synthesized and characterized both in the solid
state and in solution by spectroscopic and structural
techniques. NMR spectroscopy demonstrates that the complexes

adopt monomeric structures in solution. However, X-ray
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diffraction analyses demonstrate a polymeric nature in the solid
state. On the other hand, the reactivity of these complexes in
H/D exchange reactions has been studied, demonstrating that
these systems are capable of activating the C-H bond of the
aromatic ring in deuterated acetone. On the other hand, the
Cu(l) complexes are capable of activating O0,, leading to
intramolecular aromatic hydroxylation, thus generates complexes
with the general formula [(Cu'';(u-0LD;]%. Finally, we have
prepared the corresponding Ag(l) compound. X ray analysis shows
that the complex adopts a lineal zigzag polymeric structure.

We propose the mechanism for the activation C-H bond by a
Cu(ll) complex, coupled to a disproportionation reaction. The
monitoring of this reaction has been performed at room and at
low temperatures, determinating the different electronic
influences of the ligand on the organometallic Cu(lll) formation
reaction. The monitoring at low temperatures allows to observe
and spectroscopically characterize a Cu(ll) intermediate.
Determination of the Kkinetic and thermodynamic parameters leads
us to propose a mechanism for the reaction.

By replacing the H with a Me group, we have crystallography
characterized the TFfirst example of a Cu(ll) C-C agostic
intermediate. This specie bears spectroscopic resemblance with
the Cu(ll) species formed in the aromatic C-H bond activation,
and thus we propose it to be the analogous Cu(ll) intermediate.
Both Cu(l) and Cu(lll) complexes are known in organocopper
chemistry, but a stable Cu(ll) complex 1is seldom reported.
Furthermore, this specie constitutes the second example of a
Cu(ll) organometallic compound reported in the literature.

We have studied the reactivity of organocopper(lll) complexes
under different conditions to synthesize new bisphenoxo Cu(ll)
complexes. These bisphenoxo complexes have been characterized by
X-ray diffraction.

A new Ffamily of Ni(ll) complexes containing triaza macrocyclic
ligands have been described and their structural and
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spectroscopic properties thoroughly investigated. In this case,
the C-H bond activation is proposed to occur via acid-base
reaction. Moreover, a theoretical study of the activation of the
C-H bond in aromatic systems by several transition metals has
been carried out. For these specific ligands we have
investigated the effect of the metal, changing the copper ion by
other first (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) and second transition
series metals (Ru, Rh, Pd, Ag). The results demonstrate that the
Ni(ll) 1is the 1ion that presents the highest capacity for
activating the C-H bond in the aromatic system of the ligand. On
the other hand, the addition of a chloride salt to the Ni(ll)
complex solution allows the formation of a new and extremely
rare organometallic Ni(l111) complex.
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