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Introduccio

Els ions calcogenur E* (E= S, Se,
Te) actuen com a lligands pont de la
majoria de metalls de transici6 i del bloc p,
alhora que els esmentats ponts son estables
respecte a reaccions d’hidrolisi. Aquest
comportament dels ions calcogenur
s’atribueix a la combinacié de dos factors:
una carrega negativa elevada i una
pol-laritzabilitat alta. Com a conseqiiéncia,
els calcogenurs metallics presenten
generalment una estructura polimérica, i
son insolubles en els medis amb els quals
no reaccionen. Aquestes estructures donen
lloc a connexions infinites d’atoms en una,
dos o les tres dimensions de 1’espai.
Exemples de la gran diversitat estructural a
la que dona lloc 1’ani6 sulfur es troben en
nombrosos minerals, els quals son sovint la
matéria primera dels metalls que contenen.
De fet, en un inventari recent dels minerals
presents a la superficie de I’estat espanyol,'
de les 639 especies incloses, 70 contenien
I’ani6 sulfur .

En aquesta pagina es presenta una
reduida mostra de sulfurs metal-lics binaris
en la seva forma mineral més habitual.

Cinabri (HgS)

"
g

Argentita (Ag,S)

Estibnita (Sb,S;)
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De I’elevada tendéncia que té el
sofre per donar lloc a sulfurs metal-lics ja
en dona fe 1’origen etimologic del seu nom:
del llati sulphur, que ve del sanscrit sulvere,
terme que fa referéncia al fet que el coure
perd el seu valor a ['unir-se a aquest
element.

Qualitativament, ’afinitat de 1’ani6
sulfur per nombrosos centres metal-lics pot
explicar-se en termes d’interaccions acid-
base dur-tou, segons la teoria de Pearson.
Aixi, s’observa una major estabilitat dels
compostos metall-sulfur quan més caracter
d’acid tou té el cati6 metallic. En
conseqiiéncia, és de preveure que centres
metal-lics amb caracteristiques d’acid tou
tals com Pt(II) o Pd(Il) formin compostos
metall-sulfur altament estables.

La riquesa de la quimica de
coordinacid de I’anié sulfur pot emmarcar-
se dins la quimica de coordinacio dels
lligands que contenen sofre, on es troben
importants  families de  complexos
metal-lics. Per la seva proximitat a 1’ani6
sulfur, cal considerar aquelles en les que
I’anié tiolat* (SR’) o un tioéter’ (SRp)
actuen com a lligands. Ara bé, en base al
nombre de parells electronics no compartits
sobre I’atom de sofre, aixi com la seva
pol-laritzabilitat, es pot proposar el segiient
ordre  d’estabilitat  dels
corresponents: S*> SR™> SR,.*

Malgrat les fascinants possibilitats

complexos

de la quimica dels compostos metall-sulfur,
aquest ambit d’investigacidé va quedar
oblidat durant forga temps. Una rad que pot
explicar la poca atencid dedicada durant
molt temps a aquest ambit de recerca, és la
dificultat ~ d’obtenir
polimerics.

No ha estat fins a la década del
1970, que s’ha aconseguit obtenir especies

compostos no

moleculars discretes, 1’estructura de les
quals consisteix en un centre de foérmula
M,S,. L’estratégia freqiientment seguida
per a obtenir aquests compostos consisteix

en I'Gs de Illigands terminals que

impedeixin la  formacié  d’espécies
polimeériques. Per exemple, quan el centre
metal-lic estudiat és Pt(I), els Iligands
terminals tipus fosfina han demostrat ser de
gran utilitat.

Els agregats metall-sulfur tenen
interessants propietats fisiques que els fan
potencialment utils per a  diverses
aplicacions tecnologiques. Algunes
d’aquestes propietats son de naturalesa
Optica, tal com la fotoluminiscéncia’® o
fenomens d’optica no lineal.® D’altres son
de naturalesa eléctrica tal com els fenomens
de semiconduccid.’

L’interes de I’estudi dels compostos
de coordinacio amb 1’anié sulfur com a
lligand va més enlla de 1’atractiu académic
que es deriva de ’obtencié de una gran
familia de compostos de coordinacié amb
una gran varietat de centres metal-lics i de
geometries de coordinacio. La participacio
de compostos d’aquest tipus en processos
biologics i industrials aporta un interés
addicional a la recerca dedicada a 1’estudi
de compostos metal-lics amb 1’ani6 sulfur.

Pel que fa a l’interés biologic, es
pot dir que diverses proteines que
intervenen en diferents processos de
transferéncia electronica contenen
fragments M,S,. Aixi, son coneguts els
metal-loenzims que contenen els fragments
Fe,S,, FesSs, FesSy... ™ els quals catalitzen
processos quimics on els mecanismes son
de dificil estudi. Per tant, les aportacions
que es facin en l’estudi de compostos
sintétics relacionats, son d’interés per
aquells que es dediquen a I’estudi del paper
dels centres metal-lics en la quimica dels
éssers vius.

Addicionalment, s’ha descrit que la
coordinacio del Pt(II) als sofres cisteinics
de certes proteines €s un factor determinant
en la nefrotoxicitat i la desactivacio de
farmacs antitumorals que contenen aquest

centre metal-lic." Tenint en compte aquest
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fet, pot considerar-se que 1’estudi dels
compostos de Pt(Il) amb lligands que
contenen sofre té interés biomedic.

A més a més de les implicacions
biologiques, 1’estudi de la quimica de
coordinacié de I’anié sulfur també té un
interés industrial molt significatiu. Per una
banda, un gran nombre de catalitzadors
heterogenis utilitzats en la industria quimica
consisteix en calcogenurs de metalls de
transicio. L’estudi de les propietats
quimiques d’aquests compostos en estat
solid implica un pas endavant cap a la
millora de les prestacions d’una gran
varietat de processos quimics industrials.

D’altra banda, recentment, s’han
multiplicat els esforcos en la investigacid
de processos quimics catalitzats per metalls
de transicio relacionats amb 1’abstraccié del
sofre en hidrocarburs. En alguns paisos
s’han endurit les lleis referents al contingut
en sofre dels carburants derivats del petroli.
De fet, la legislacio europea estableix que
des de I’any 2000 el contingut maxim de
sofre en les gasolines €s de 150 ppm i en els
gasolis de 350 ppm. Aquest limit quedara
reduit a 50 ppm per ambdos combustibles a
partir de I’any 2005. Es per aquest motiu
que s’ha donat atenci6 especial a la quimica
dels compostos metall-sofre.
Especificament, els  processos de
Hidrodesulfuritzacid6 (HDS) (reaccidé 1)" i
el procés Clauss (reaccio 2)'? han merescut
especial atencio.

R-S-R +2H, —» SH, + 2RH (Reaccio 1)

2SH,+S0, > 3S"+2H,0 (Reaccio6 2)

Aquests processos estan catalitzats
per metalls de transicio, entre els quals el
plati ocupa un lloc destacat. Els
mecanismes d’aquestes reaccions impliquen
el trencament d’un enllag S-C 1 la
conseqiient formacié d’un enllag M-S. Aixi
doncs, l’estudi de la reactivitat dels

compostos metall-sulfur pot aportar una
major comprensid dels mecanismes
implicats en aquests processos de gran
importancia  economica 1 ambiental.
Majoritariament, els catalitzadors usats en
els processos industrials de HDS sén per
dur a terme catalisi  heterogénia.
Nogensmenys, amb 1’objectiu de millorar
les seves prestacions, en els ultims anys els
esforcos han estat dirigits cap a [’obtencio
de catalitzadors en fase homogeénia.

Aquesta tesi doctoral ha estat
dedicada a I’estudi d’un tipus molt concret
de compostos metall-sulfur: especies que
contenen el fragment {Pty(u-S),}, les quals
han donat lloc a una familia molt especial
de compostos quimics. La densitat
electronica en els atoms de sofre d’aquests
compostos permet la formacid d’agregats
homo- 1 heterometal-lics. De fet, els
complexos [L,Pt(u-S),PtL,], actuen com a
lligand, ja que els anions sulfur de 1’anell
{Pty(u-S),} son capacos de coordinar altres
centres metal-lics. Per aquesta rad, aquests
compostos son considerats com uns dels
metal-lolligands més efectius coneguts fins
ara.

L’us dels compostos amb el
fragment central {Pt,(u-S);} com a
metal-lolligands ha donat lloc a una gran
varietat de complexos metallics amb
diverses geometries de coordinacid al
voltant dels centres metal-lics addicionals,
essent aquests bé metalls de transicié o bé
metalls post-transicionals. A més, hi ha
indicis de que aquests compostos son
reactius respecte diverses espécies no
metal-liques acceptores d’electrons, tals
com electrofils organics (CH;l, PhCH,Br,
CH,Cl,) i acids protics. Malgrat que 1’us
d’aquests compostos com a metal-lolligands
ha estat objecte d’intens estudi, altres
aspectes de la seva quimica romanien
desatesos abans de 1’elaboracidé d’aquesta
tesis doctoral. El conjunt de treballs que
aqui es presenten tenen 1’objectiu d’aportar
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una nova i major comprensié de les
peculiaritats quimiques dels compostos amb
{Pty(u-S),}. Alhora,
processos quimics que es presenten en

el fragment els

aquesta tesis doctoral pretenen contribuir a

esbrinar els factors determinants de la

reactivitat dels anells {Pt;S,} i

conseqiiéncia obrir noves vies per a futurs

cn

treballs que continuin revelant la sorprenent
riquesa i diversitat quimica del compostos
metall-sulfur.

I.1.- ESTRUCTURA MOLECULAR I ELECTRONICA DELS COMPOSTOS
AMB EL FRAGMENT CENTRAL {Pt,(p-S),}

de
partida d’aquest treball, de formula general
[L,Pt(u-S),PtL,] (L, = difosfina quelatant),
ve determinada pel fragment {Pt,(u-S),}, és

L’estructura dels compostos

a dir, per I’anell de quatre atoms format per
dos anions sulfur i dos cations Pt(Il). La
del
completada per lligands tipus difosfina. La

coordinacio centre metal-lic esta
geometria en l’entorn del cati6 Pt(Il) és
plano-quadrada, com correspon a la majoria
dels centres metal-lics amb configuracio
d®.  Una

esquematica d’aquesta unitat estructural es

electronica representacio

representa a la Figura I.1. Els principals

parametres estructurals obtinguts per

difraccié de raigs X pels compostos amb
I’anell {Pty(u-S),} descrits a la bibliografia
es presenten a la Taula I.1.11#!316-17

Una

variable estructural

de
compostos €s 1’angle diédre entre els plans
PtS, (¢), el qual determina el grau de
plegament de 1’anell central {Pt,(u-S),}. El
valor de ¢ varia en funci6é de la difosfina

caracteristica ~ d’aquesta  familia

terminal. Cal remarcar que una de les
caracteristiques que explica la versatilitat
del comportament quimic de les espécies
[L,Pt(u-S),PtL,] és la facilitat amb la que
pot variar el parametre estructural ¢. Aixi,

\\\\\\S//////,
N ‘e,
P\\W/ ."\""/H/p
P P
Figura I.1.- Representacié esquematica de la unitat

estructural {Pt,(u-S),}

Taula I.1 Principals parametres estructurals publicats per als compostos que contenen

lanell central {Pty(u-S),}

Complex Pt-S Pt-P Pt-Pt S-S Pt-S-Pt S-Pt-S P-Pt-P  ¢*  ref
[Pt(PPh,Py)4(p-S),] 2.33 228 3.55 3.01 99.58 8042 1029 180.0 13
[Pty(PPhs)4(u-S),]  2.11 222 3.17 269 99.03 8027 987 1682 14
[Pty(dppe)a(u-S),]  2.35 2.24 329 313 8894 83.67 862 1402 15
[Pto(dppp)a(u-S),]°  2.34 225 323 3.10 8745 8300 946 1348 16
[Pt(PMe,Ph)s(u-S),] 2.34 226 3.17 - 85.5 81.6 - 121.0 17

a) angle diédre entre els dos plans S-Pt-S

b) complex obtingut en el treball corresponent a aquesta tesi doctoral
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Figura 1.2.- Representacid artistica de la
estructura dels compostos amb 1’anell central
{Pty(1-S),} d’acord amb la seva denominacid
habitual de “compostos tipus papallona”

mentre que 1’anell {Pt,(u-S),} del compost
[Pty(PPh3)4(u-S)] té un  geometria
practicament plana, els derivats del tipus
{Pty(u3-S),M} contenen el fragment central
{Pto(u-S),} amb una geometria plegada.
Aquestes peculiaritats estructurals
expliquen per que els compostos amb
I’anell central {Pt,(u-S),} sén coneguts
amb el nom de ‘“compostos tipus
papallona”. A la Figura 1.2 es mostra una
representacio artistica en la que els
fragments {Pt(P(CH,);P)} es superposen a
les ales de la papallona, mentre que el cos
inclou els dos anions sulfur pont.

Els factors implicats en aquest
plegament han estat descrits en una
publicacio recent.”® Una de les raons
adduides per explicar aquesta caracteristica
estructural €s una interaccié metall-metall a
llarga distancia en la que estan implicats un
orbital dz* ocupat d’un atom de plati i un
orbital p, buit de ’altre atom de plati. A la
Figura 1.3 es representa aquesta interaccio.
Per a que aquesta sigui possible els centres
metal-lics han d’estar suficientment
proxims. Aixo significa que el plegament
de I’anell pot ser una conseqiiéncia de la
disminuci6 de la distancia Pt---Pt. Ara bé,
I’apropament dels dos centres metal-lics pot
estar impedit per diversos factors. D’una
banda, un lligand terminal amb un elevat
impediment estéric fa més dificil el

Figura L.3.- For¢a impulsora del plegament de
I’anell central {Pty(u-S),}: interaccié metall-metall

plegament de I’anell {Pt)(u-S),}. Les dades
presentades a la Taula 1.1 permeten
observar que lligands més voluminosos tals
com PPh; i PPh,Py, els quals contenen tres
anells aromatics, impedeixen el plegament
de I’anell central. Per altra part, un lligand
pont més voluminés augmenta la separacio
entre els atoms de plati, 1 per tant,
disminueix la tendéncia de [’anell
{Pty(u-X),} (X =S, Se* o Te™) a plegar-se
si ’anié S* és substituit per Se>” o Te”.

Les dades estructurals recollides a
la bibliografia per als complexos amb anells
centrals {Pt(u-X),} (X = Se” o Te>)'*20212
(Taula 1.2) confirmen les hipotesis
esmentades. En els compostos amb lligand
pont Se* o Te” les distancies Pt-X i Pt--Pt
son significativament més llargues que les
observades en els seus analegs amb X= S*.
En conseqiiencia, a diferéncia del que
s’observa per als complexos amb 1’anell
{Ptr(u-S),}, totes les estructures
determinades per aquells amb [’anell
{Pty(u-X),} (X = Se” o Te”) tenen una
geometria plana, independentment de Ia
fosfina terminal emprada.

La  caracteristica  crucial de
I’estructura  electronica del fragment
{Pty(u-S),} és I’elevada densitat electronica
en els atoms de sofre. Calculs teorics
efectuats en aquesta tesi doctoral revelen
que l’orbital ocupat d’energia més elevada
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Taula 1.2 Principals parametres estructurals publicats per als compostos amb centre {Pt,(-X),}
essent X = Se” o Te”

Complex Pt-X PtP Pt-Pt XX Pt-X-Pt X-Pt-X P-PtP ¢  ref
[Pt(PPhy)s(-Se),] 246 227 376 3.13 10039 79.6 995 180.0 19
[Pt(PPhy)y(u-Te),]  2.62 230 410 325 1027 769 1004 180.0 20
[PL(PEL)s(u-Te),]  2.61 228 4.10 326 1029 77.1  106.1 180.0 21
[Pt(dppe)a(u-Te),]  2.63 225 396 346 977 823 860 1800 22

a) angle diedre entre els dos plans S-Pt-S

(HOMO) correspon a una combinacid
antienllacant dels obitals p, perpendiculars
a l’anell {Pty(u-S),}, corresponents als
anions sulfur (vegi’s Figura 1.4). L’orbital
ocupat d’energia més propera a la de
’HOMO, anomenat HOMO-1, consisteix
en una combinacié enllagant dels mateixos
orbitals dels que esta compost ’THOMO.
D’aquest senzill analisi orbitalari s’en
desprén la conclusié obvia que la densitat
electronica implicada en la reactivitat dels
complexos amb 1’anell central {Pt)(u-S),}
correspon basicament als anions sulfur.

Aquesta peculiaritat té com a conseqiiéncia

Pt

la seva capacitat per actuar com a donadors
d’electrons, la qual és la base de tota la
reactivitat descrita per a aquesta familia de
compostos.

Pt Pt
A B

Pt

Figura L.4.- HOMO (A) y HOMO-1 (B)
del fragment {Pty(u-S),}
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I.2.- PERSPECTIVA HISTORICA DE L’ESTUDI DELS COMPOSTOS AMB

L’ANELL CENTRAL {Pt,(n-S),}

Els primers estudis dedicats als
compostos Pt-sulfur daten de principis del
segle XX. L’any 1903, Hofmann i Hochlen
varen publicar per primer cop 1’obtencio6 de
’anié [Pt(n’-Ss);]”.> Aquest va ser el
primer exemple de molécula quiral de
naturalesa purament inorganica. Avui, es
pot considerar aquest treball de fa cent anys
com una primera fita en la recerca en
I’ambit dels compostos metall-sulfur. La
seqiiéncia cronologica de les aportacions
més destacades en aquest camp es
representa a la Taula L.5.

A principis dels anys 60, Chatt i
Hart es varen dedicar a [I’estudi de
complexos bimetal-lics amb tiolats pont de
formula  [Pty(PR3)4(u-SR*),]*">*  Aquests
autors varen proposar que [’estructura
electronica de 1’anell central {Pty(u-S),}
d’aquests compostos consistia en un
sistema aromatic en el que predominaven
les interaccions d,-p,. Tanmateix, no va ser
fins I’any 1966 que es va publicar un nou
aven¢ cap a I’obtenci6 d’especies
polimetal-liques amb lligands sulfur pont.
Aixi, Baird i Wilkinson varen publicar
I’obtencio del compost
[Pt,(CO)(PPh3)3(u-S)],” el qual va ser el
primer complex dinuclear de plati amb un
lligand sulfur pont. Aquest compost
contenia un enllag metall-metall, 1
presentava una certa reactivitat respecte la
substituci6 dels lligands CO i PPh,.
Nogensmenys, la reactivitat del lligand
sulfur quan estava coordinat a un metall
romania inexplorada.

Aquest aspecte va ser estudiat per
Chatt i Mingos, I’any 1970, i per Ugo i
col-laboradors, 1’any 1971.7  Aquests
investigadors varen ser els primers en
sintetitzar un compost amb I’anell central
{Pty(u-S),}. Chatt i Mingos varen obtenir el

compost [Pt,(PMe,Ph)y(u-S),] i Ugo i
col-laboradors el compost
[Pt,(PPh3)4(p-S),]. En ambdos treballs es va
explorar la reactivitat dels anions sulfur
amb agents electrofils organics, tals com
CH;lI 1 PhCH,Br, donant lloc a 1’obtencid
de les especies monoalquilades
[Pt(L)s(n-S)(u-SR)]” (R = CH; o PhCH, ).
Addicionalment, Chatt i Mingos, en el seu
treball inicial, varen obtenir el primer
compost resultant de 1’as d’un complex
{Pty(u-S)} com a
metal-lolligand: el complex trimetal-lic
[Pt;(PMe,Ph)e(p3-S),]Cl,.  Aquest va  ser
I’inici d’un ambit d’investigacié que avui

amb I’anell

encara viu una etapa de gran
desenvolupament.

Malgrat el potencial interés de la
quimica del I'anell {Pt;(u-S)}, que es
podia intuir a partir dels treballs de Chatt i
Mingos i d’Ugo i col-laboradors, no va ser
fins a la meitat de la década dels 80 que es
varen explorar les possibilitats que oferien
aquest tipus de compostos. Des d’ aquell
moment, i fins aleshores, Andy T. S. Hor ha
fet notables aportacions a [’estudi del
comportament del complex
[Pty(PPh;3)4(1-S),] com a metal-lolligand.*®
Durant la segona meitat de la década dels
vuitanta Mingos i Hor varen obtenir una
série d’agregats heterometal-lics utilitzant el
[Pt,(PPh;3)4(p-S);] com a
metal-lolligand en front de metalls de
transicio tals com Pd(II),” Hg(II),” Rh(I),*
Ni(ID),*" Cu(I),”* Co(Il).”> Habitualment, el
complex obtingut corresponia a una situacio
en la que el compost [Pt,(PPh;3)s(u-S),]
actuava com a lligand bidentat quelant
obtenint-se espécies  del  tipus
[{Pty(PPh3)4(p5-S),} ML,]. Ara bé, I’any
1983 Mingos i col-laboradors varen obtenir

complex

un nou complex,
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[{Pt(PPhs)s(-S)}Ag,]", el qual va
representar el primer exemple
d’ensamblatge de dos metal-lolligands

[Pty(PPh3)4(p-S),], per donar lloc a una

estructura  de  grans  dimensions.*

Posteriorment, Bos i col-laboradors varen
obtenir per reaccid6 amb [Au(PPh;)Cl] els
agregats [ {Pt,(PPh3)s(1-S)2} Au(PPhs)]” i
[{Pto(PPhs)4(u-S):} {Au(PPhs)},]*", en els
cada [Au(PPh;)]"es

quals fragment

Figura L.5.- Principals avancos en I’estudi del comportament quimic dels compostos amb 1’anell central {Pt,(p-S),}
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coordina a un unic ani6 sulfur’® Les
estructures d’aquests dos compostos son
analogues a les que s’esperaria per als
compostos protonats
[Pty(PPhs)s(u-S)(u-SH)] i
[Pt,(PPh3)4(u-SH),]*". Aquesta observacio
pot ser facilment entesa, a nivell qualitatiu,
tenint en compte la isolobularitat entre els
cations H™ i [Au(PPh;)]".

L’any 1983 es va publicar un altre
treball de gran transcendéncia en aquest
camp d’investigacid. Gukatthasan, Morris i
Walker varen obtenir I’espécie
[Pto(PPh3)4(p-S)(u-SCH,CD]CI a partir de
la reacci6 de [Pty(PPh;3)y(u-S);] amb
CH,Cl,.* Aixi, per primer cop, es va donar
evidéncia de que els compostos amb un
anell central {Pty(u-S),} son capagos
d’activar la molécula de CH,Cl,. D’aquesta
manera, es presentava el primer de varis
resultats dispersos sobre aquesta interessant
reactivitat, de la qual no se n’havia fet un
estudi sistematic fins a 1’elaboracid
d’aquesta tesi doctoral. Atés que aquest
dissolvent clorat actua com agent electrofil
debil, la seva activacié6 posa de manifest
I’elevada nucleofilicitat dels anions sulfur
en el centre {Pt,(u-S),}.

Ja en la primera meitat dels anys
90, es va demostrar que la versatilitat del
[Pt(PPhs)s(p-S),] com  a
metal-lolligand es podia estendre a metalls
post-transcionals tals com TI(I),”* Pb(II),”’
Ga(III),* In(111),*® i Bi(IIT).*

Fins aquell moment, la nuclearitat
dels complexos derivats de [Pty(L)4(p-S),]
era relativament baixa, alhora que la

compost

coordinacio a I’heterometall era deguda
exclusivament als anions sulfur de 1’anell
{Pty(u-S),}. Nogensmenys, I’any 1996
Yam 1 col-laboradors varen publicar
I’obtencio de I’espécie
[{Pt(PPhopy)s(u-S)2}2Ags]",* la qual era
I’espécie de major nuclearitat mai
obtinguda utilitzant un metal-lolligand de
formula [Pty(L)4(p-S);]. També, per primer

cop, s’observava que I’heterometall no
només s’unia a [’anell {Pty(u-S),} pels
anions sulfur, sin6é que la interaccidé metall-
metall entre els atoms de plati i de plata
també era responsable de la cohesid
d’aquesta especie polimetal-lica.

Les especials caracteristiques de
coordinacio de les especies [Pty(L)s(u-S),]
han fet possible 1’obtencid d’entorns de
coordinacid ineédits per alguns centres
metal-lics. En concret, 1’any 1998
Gonzalez-Duarte'> i col-laboradors varen
publicar I’obtencio del complex
[{Pto(dppe)a(u-S),}.Cul™, el primer
exemple on el cati6 Cu*" esta coordinat a
quatre atoms de sofre. L’estabilitat d’aquest
complex és sorprenent si es té en compte la
dificultat d’obtenir I’entorn de coordinacid
CuS, en complexos de Cu(Il) amb lligands
tiolat, atés que el Cu(Il) els oxida a disulfur
tot reduint-se a Cu(l).

A finals de la década dels noranta,
la capacitat dels compostos amb 1’anell
central {Pty(u-S),} per actuar com a
lligands  havia  quedat  ampliament
demostrada. Tanmateix, la relaciéo d’aquest
tipus de compostos amb processos quimics
més complexos estava poc explorada.
D’altra banda, treballs recents han aportat
noves dades d’interés. Aixi, I’any 2000,
Sweighart i col-laboradors varen obtenir el
compost [Pt,(PPh;)4(u-S),] a partir de
I’evolucié espontania del producte de la
[Pt(PPh;),C,H,] amb
dibenzotiofé n°-coordinat.'* En aquest

reaccio de

treball s’estudiava la reactivitat de
compostos model per esbrinar el
mecanisme de les reaccions
d’hidrodesulfuritzaci6 amb catalitzadors
homogenis. Aquest resultat és especialment
rellevant ja que posa de manifest la relacid
dels compostos bimetal-lics amb [’anell
{Ptr(u-S),} amb un dels processos
industrials més ampliament estudiats.
Finalment, un ltim treball publicat

I’any 2001 per Hor i col-laboradors posa de
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manifest que altres espécies acceptores
d’electrons poden donar lloc a nous
compostos a partir dels complexos
[Pt(L)4(n-S),]. En aquest cas, es descriu
I’obtencié de [Pt(PPhs)s(p-S)(u-SH)]', la
qual és la més senzilla i evident de les
especies resultants de la reactivitat de
[Pto(PPh3)4(u-S),] amb un acid protic.*
Aquest estudi, pero, no analitza el procés
quimic desencadenat per la protonacio del
segon ani6 sulfur de I’anell {Pt,(u-S),}.

En el context historic que s’acaba
de detallar s’emmarca aquesta tesi doctoral.
Els treballs ja publicats dedicats a 1’estudi
de la quimica dels compostos amb 1’anell
{Pty(u-S),} han establert la versatilitat

d’aquests
metal-lolligands. Addicionalment, permeten

compostos com a

intuir la seva potencial reactivitat envers
especies electroacceptores no
necessariament metal-liques.

Tal com es descriu a I’epigraf
segiient, aquesta tesi doctoral s’ha dedicat a
I’estudi  d’algunes de les vessants
inexplorades que ofereix la quimica dels
compostos amb [’anell central {Pt,S,}.
L’estudi d’aquests nous aspectes pretén
aportar una major comprensio dels
processos quimics en els que intervenen els
complexos [Pty(L)4(n-S),], i alhora donar
noves perspectives a la quimica d’aquests
compostos.

1.3.- ENUMERACIO I DESCRIPCIO DELS OBJECTIUS ESPECIFICS

D’AQUESTA TESI DOCTORAL

El treball que es presenta en aquesta
tesi doctoral ha tingut com objectiu abordar,
des de diferents perspectives, la riquesa de
la quimica que presenten els compostos
[Pta(PMP),(u-S),]. Els esforcos s’han
centrat en aclarir quins son els processos
quimics que es deriven de la nucleofilicitat
de I'anell {Pt,S,}, aixi com en determinar
quins son els parametres que poden tenir un
cert efecte en les reactivitats descrites. La
diversitat dels sistemes utilitzats, aixi com
els diferents enfocaments des dels quals
s’han abordat els diversos estudis que es
presenten, pretenen contribuir a una nova
visio de les possibilitats que ofereixen els
compostos amb anell {Pt,S,}, i per extensio
els compostos {M,X,}
calcogenur).

(X = anid

En el marc de la informacio6
bibliografica que es resumeix en la Taula
1.5, els objectius proposats per aquesta tesi
doctoral son els segiients:

1.- Estudi del comportament dels
compostos  [Pt,(PNP)(u-S),] (PP =

difosfina quelant) com unitats estructurals
basiques per obtenir complexos de
nuclearitat controlada amb un fragment
central de formula {Pt,(u-S),}, .
(treball enviat a Chemical

Communications)

2.- Estudi de la reactivitat del fragment
{Pt(cod)} coordinat a un metal-lolligand
[Pt,(PAP),(p-S),] 1 comparacidé amb la del
mateix fragment en altres complexos de
formula [PtL,(cod)].

(treball enviat a Organometallics)

3.- Analisi detallada de la reaccid dels
[P(PAP)(u-S)] amb
electrofils organics febles tals com CH,Cl,.
(Inorganic Chemistry, 2002, 41, 218)

compostos

4.- Analisi detallada de la reaccié dels
compostos [Pty(PMP),(u-S),] amb acids
protics en preséncia (HCI) o abséncia
(HCIO,) d’anions coordinants.
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(Angewandte Chemie, International
Edition in English, 2002, 41,2776
Chemistry, a European Journal, 2003, 9,
5023.)

5.- Determinacié de les propietats redox
dels compostos [Pty(PP)y(u-S);]
(Treball enviat a Dalton Transacions)

Els treballs d’investigacid sorgits
en el desenvolupament dels objectius
plantejats s’indiquen a continuacié de cada
objectiu. Tot seguit es fa una descripcio de
I’interés i significacio de cadascun dels
objectius proposats.

OBJECTIU 1: Estudi del
comportament dels compostos
[Pt:(PAP),(1-S),] com unitats
estructurals basiques per obtenir
complexos de nuclearitat controlada amb
un fragment central de férmula
{Pt2(1-S)2}

El control de les propietats fisiques
del compostos metall-sulfur esta
estretament relacionat amb la grandaria dels
agregats corresponents. Per tant, el disseny
d’estratégies de sintesi per a 1’obtencid de
compostos polimetal-lics de nuclearitat
controlada és de gran interés en vista a les
possibles aplicacions tecnologiques. Amb
aquesta finalitat, s’han descrit alguns
d’espécies
polimetal-liques de plati.* Pel que fa

metodes d’obtencid
referéncia a compostos polimetal-lics amb
lligands calcogenur pont, s’han estudiat
ampliament les espécies amb metalls de la
primera série de transicid aixi com les de
molibdé. Contrariament, I’obtencid
d’especies polimetal-liques amb lligands
calcogenur pont utilitzant metalls de la
segona i tercera serie de transicid ha estat

poc estudiada. ¥

En  general, [I’obtenci6  de
compostos polimetal-lics, no ¢és resultat
d’una ruta sistematica que permeti controlar
la nuclearitat de 1’agregat, sin6 que, sovint,
¢s més un producte de 1’atzar que no pas
d’una estratégia sintética.

Tenint en compte 1’esmentat fins
ara, es va proposar com a un objectiu
d’aquesta tesi doctoral trobar una estratégia
de sintesi per 1’obtencid de compostos
polimetal-lics amb un fragment central de
formula general {Pt,S,}, (n=1, 3, 7...). Per
assolir aquest objectiu, s’ha utilitzat com a
unitat estructural basica el metal-lolligand
[Pt2(dppp)2(1-S)2]-

Els compostos amb [D’anell
{Pty(u-S),} han permés I’obtencié d’una
gran varietat de compostos amb diferents
modes de coordinaci6 al voltant de
I’heterometall, tal com es presenta a la
Figura 1.6. Habitualment, els agregats
metal-lics  obtinguts  corresponen  a
complexos de formula
[{Ptry(L)4(13-S),} ML’,]. L’us de lligands L’
inerts respecte a la substitucio fa que
I’espécie obtinguda no pugui progressar cap
a D’obtencid6 de compostos de major
nuclearitat. Aixi, encara que els compostos
[Pt(L)4(p-S),] han estat considerats com a
unitats estructurals basiques, 1’is d’aquests
complexos porta habitualment a la formacid
d’espécies trimetal-liques. Ocasionalment,
la nuclearitat dels compostos obtinguts s’ha
ampliat a complexos tetra-, penta- hexa- i
heptametal-lics, tal com es presenten a la
Figura 1.6. Ara bé, I’obtencié d’aquestes
espécies de major nuclearitat no és fruit
d’'un meétode de sintesi que porti a
I’obtenci6 de compostos de diferents
nuclearitats de manera sistematica i

controlada.
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Figura 1.6.- Modes de coordinaci6 obtinguts usant els metal-loligands [Pty(L)4(t-S)]
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Per solucionar aquesta caréncia, OBJECTIU 2: Estudi de la reactivitat del

I’estratégia seguida en el treball que es
presenta en aquesta tesi doctoral consisteix
en la sintesi d’un complex de formula
[{Pt2(L)4(u3-S),} PtL’;] amb un lligand L’
labil respecte a la substitucié. L’intercanvi
de L’ per anions sulfur, que poden actuar
com a lligand pont, hauria de permetre la
formaci6 del compost hexametallic
[{Pta(L)a(113-S)2} {Pta(p-S)2 } {Pta(L)a(p3-S)2} 1.

Aquest, té un anell central {Pt,(p1-S),}, i per
pot
metal-lolligand per generar una nova
especie amb el P'anell [{Pt,(u-S),};sPtL’;],
que pot ser susceptible de donar lloc a un

tant actuar novament com a

nou cicle d’expansio del fragment central
Pt,S,. Seguint aquesta idea, i utilitzant L’ =
CI, aquest treball ha permes 1’Gs dels
compostos [Pty(L)s(u-S),] com a unitats
estructurals per construir “edificis quimics”
cada cop més grans i sofisticats.

fragment {Pt(cod)} coordinat a un
metal-lolligand [Pt;(PNP),(u-S):]
comparacié amb la del mateix fragment

de

i
en altres formula
[PtL,(cod)].

La influéncia d’un metal-lolligand
amb el fragment central {Pt,(u-S),} en la
reactivitat d’un fragment ML, s’ha estudiat

complexos

analitzant el comportament del fragment

{Pt(cod)} en els complexos
[{Pt2(dppp)a(u3-S)2} Pt(cod)]CL, i
[{Pt2(cod)x(p3-S)2} Pt(dppp)ICL, quan

aquests es fan reaccionar amb [1’anio
metoxid.

Tal com presenta a la Figura 1.7, la
reaccié del fragment {Pt(cod)} amb una
base té dues possibilitats: a) la insercio de
doble ‘ b)

I’abstraccié6 d’un protd6 acid. En aquest

la base sobre el enllag,”

segon cas el protd abstret presumiblement
ha d’estar en una posicié al-lilica, ja que,
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Figura 1.7.- Possibles productes de reaccio dels
compostos [PtL,(cod)] amb una base.

T

l_/"l:,,
-

generalment, aquests son els protons més
acids en un compost olefinic.

La reaccio d’insercio de I’anio
metoxid a un doble enllag del
1,4-ciclooctadi¢ (cod) en complexos de
plati es ben coneguda.” Tanmateix, no s’ha
descrit cap cas en que aquesta base hagi
desprotonat el Iligand cod. La seva
desprotonaci6o s’ha descrit només quan
s’utilitzen amines terciaries com a base.*
De fet, els exemples d’activacio d’un enllag
C-H en complexos Pt-alqué sén molt
escassos. La majoria d’aquest tipus de
compostos es mostren inerts respecte a la
desprotonacio  dels lligands organics
insaturats.”’” Si bé els complexos Pt-alque
cationics haurien de mostrar una major
reactivitat, n’hi ha pocs casos descrits,
degut a que la labilitat del lligand alque en
aquest tipus de compostos impedeix 1’estudi
del seu comportament quimic.*

En aquest treball, I’estabilitat del
lligand cod respecte la substituciéo en els

compostos amb fragment

[{Pty(u-S),}Pt(cod)]*, malgrat la seva
naturalesa cationica, ha permes ’estudi de
la seva reactivitat envers 1’ani6é metoxid.

Aixi, s’ha pogut demostrar que la
reaccié amb 1’anié metoxid dona lloc a la
desprotonacié d’un carboni allilic del
lligand cod. Aquesta observacio és
especialment significativa si es té en
compte que és el primer cas en que aquesta
base dona lloc a la reacci6 de desprotonacio
del fragment {Pt(cod)}. Per tant, I’entorn
quimic en el que estda ubicat aquest
fragment en les compostos
[{Pta(dppp)a(115-S)a } Pt(cod)|Cl, i
[{Pt2(cod)x(p3-S)2} Pt(dppp)]CL,  canvia la
seva reactivitat.

En resum, aquest treball presenta un
cas en el que s’ha aconseguit modular la
reactivitat dels compostos [L,M-alqué]
controlant la naturalesa del lligand L.

OBJECTIU 3: Analisi detallada de la
reaccié dels compostos [Pt;(PNP)(u-S),]
amb electrofils organics febles tals com
CH,Cl,.

Una de les
desconcertants  dels

caracteristiques
quimiques  més
compostos amb el fragment {Pt,(u-S),} és
la seva reactivitat amb el CH,Cl,. De fet,
aquest dissolvent es considera generalment
inert, 1 per aix0 sorpréen [’evolucid
immediata de 1’anell central {Pt,(u-S),} al
tenir contacte amb 1’esmentat solvent.
Tanmateix, a la bibliografia es poden trobar
alguns exemples en els que un base
suficientment forta desplaca algun anio
clorur de la molécula de CH,Cl,. Algunes
de les molecules que son capaces d’activar
aquest enllag C-Cl son: sulfurs metal-lics,*
amines,”! hidrurs metal-lics,*> tiolats® o
pirazols.* Sembla doncs que el clorur de
metilé no és un dissolvent tant innocent
com sovint s’espera.
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L’elevada Dbasicitat dels anions
sulfur en el fragment {Pty(u-S),} explica

Taula L.3.- Complexos obtinguts de la reaccid de
) T [Lth(H-S)thLz] amb CH2C12
que en preseéncia de CH,Cl, s’inicii una

séric de reaccions, que comencen pel complex tg:ii‘i'l‘l‘:l exi)"ei:lii'l‘:;et;ls ref.
trencament d’un enllag C-ClI i la formacid s

d’un enllag C-S. De fet, aquesta és una /Sé\ 3 P}:gglga RMN gg
reaccié organica de substitucidé nucleofila. P e

Tanmateix, I’entorn inorganic que s’imposa

a I’anio sulfur en I’anell {Pt,(u-S),} fa que P, P=PMe:Ph - RMN i diffaccio 57
les regles de joc canviin, i per tant els P S P~ dopy de Raigs X >
productes i camins de reaccid son diferents .

del que s’esperaria en una reaccid en P, _oSTCHO P[i ﬁlf)lllf; RN gg

Pt
N . . N . AN N
abséncia de compostos inorganics. La PT TSTCHC

reactivitat dels compostos {Pt(p-X),}

a > b —
envers halurs d’alquil ha tingut aplicacions dppf= [Fe(CsHaPPhy)o]. * dppy= PPhy(CsHsN)

sintétiques per a I’obtenci6 de, per exemple, )
1983. Des d’aquella data s’han publicat

diselenoéters macrociclics.”® Les possibles . _
diversos resultats en els que aquest tipus de

aplicacions de la reactivitat dels compostos

amb Tanell {Pt(u-S)} amb agents complexos reaccionen amb el diclorometa.
2(H-3)2

Aquesta reactivitat no dona un producte

electrofils organics, evidencien [’interés
35,56,57,58,59 d’

. . . Unic acord amb el que es mostra
d’entendre quins son els factors que hi ’ q

poden influir ala Figura .8 i a la Taula 1.3.

La primera evidéncia de la Els resultats obtinguts amb
reactivitat dels compostos amb el fragment

{Ptr(u-S),} amb CH,CL,* prové de I’any

diferents fosfines semblen indicar que la
reactivitat de 1’anell central {Pt(u-S),}

Fig. 1.8.- Esquema proposat a la bibliografia per a la formacié de diversos tiolats metal-lics a partir de la
desintegracio6 del centre {Pt,S,} per efecte del CH,Cl,. Els compostos emmarcats han estat aillats i caracteritzats
per difraccio de Raigs X

+ = 2+
PaPM]SIiPh s “ cr- CH: 1 201"
P = PPh; P s, P
P, S P : P S
\Pl/ \Pl/ P = dppy \Pl/ \Pl/ N
CHxCl> M TR
e g gl Ny
CH,Cl,
2P = dppf
CH,CI _}ztcr
) ! M p\ /S(‘H;Cl
P = PMe,Ph
\P1/ \P(/ \ /P‘\ P = dppy
7 N N P SCH,C1
3 s P <!
CH:C Yo 2r et PGl
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amb CH,Cl, depén dramaticament del
lligand terminal.

Per altra part, utilitzant una
mateixa difosfina, s’han publicat diferents
productes de reaccié amb CH,Cl,. Aixo és
indicatiu de que la reaccid6 d’aquests
compostos bimetal-lics amb diclorometa és
un procés quimic per etapes. Aixi,
depenent de l’estadi en que s’aturi la
reaccid pot observar-se un o un altre
producte de reaccio.

Totes les dades recollides a la
bibliografia sobre els compostos aillats en
la reactivitat de [Pty(L)4(p-S),] amb CH,Cl,
es resumeixen en la Taula 1.3. De la
recopilacié d’aquests treballs va sorgir la
proposta de I’esquema de reaccid que es
presenta a la Figura 1.8, el qual va aparéixer
en un article de revisio6 I’any 1999.%
Aquesta proposta va ser un intent d’unificar
les dades que apareixien en la bibliografia.
Tanmateix, es posava de manifest la
mancanga d’una explicacié global d’aquest
procés quimic.

Tenint en compte les dades
existents es va considerar interessant
proposar-se dos objectius:

1) Determinar la seqiiencia de
reaccions que experimenten els compostos
[Pta(L)4(p-S),] en preséncia de CH,Cl,.

2) Determinar I’efecte del 1ligand
terminal en aquesta reactivitat.

Per assolir aquests objectius es va
fer el seguiment, per técniques de RMN i
d’espectrometria de masses, de la reacciod
dels compostos  [Pty(dppe).(u-S),] i
[Pto(dppp)2(u-S);] amb CH,Cl,. Aquest
treball comparatiu ha permés establir un
unic cami de reaccié que inclou els resultats
presents a la bibliografia. Per tant, s’ha
entés que els diferents productes detectats a
través dels anys corresponen a diferents
etapes del cami de reaccid que segueix
I’anell ~ {Pty(u-S),} al reaccionar amb
CH,Cl,. A més,
I’estabilitat  relativa  dels

s’ha determinat que
diferents

compostos intermedis depén del Iligand
terminal. S’ha comprovat, doncs, que el
control de parametres com 1’angle quelat
que imposen les diferents fosfines, dppp i
dppe, pot permetre 1’obtencié d’un o altre
producte al llarg d’un mateix procés
quimic.

OBJECTIU 4: Analisi detallada de la
reacci6 dels compostos [Pt,(PNP),(u-S),]
amb acids protics en preséncia (HCI) o
abséncia (HCIO,) d’anions coordinants.
Despres de I’estudi del
comportament dels
[Pt2(L)4(u-S),] com a donadors d’electrons
envers centres metal-lics i agents electrofils

compostos

organics, un pas logic a seguir és 1’estudi de
la reactivitat d’aquests complexos envers
I’acceptor d’electrons més simple i,
probablement, amb més implicacions
biologiques 1 industrials: el proto.

Per tal d’abordar 1’estudi detallat de
la quimica implicada en la protonacio de
I’anell {Pt,(u-S),}, s’han dut a terme dos
treballs diferents que han donat lloc a dues
publicacions. El punt de partida d’ambdoés
treballs ha estat 1’obtenci6 de 1’espécie
monoprotonada  [Pt,(PMP),(u-S)(u-SH) X
(PP= dppe o dppp). A partir d’aquest punt
s’han explorat les conseqiiéncies de que en
’anell {Pt,(u-S)(u-SH)}", hi hagi un segon
lloc basic (I’ani6 sulfur sense protonar).
Aixi, el primer treball s’ha centrat en la
interaccid6 S-H--S, mentre que el segon
treball s’ha centrat en 1’evolucié quimica
posterior a la protonacié del fragment
{Pta(n-S)(n-SH)} . A
s’indiquen detalls especifics referents a

continuacio

I’interés i la significaci6 de cadascun
d’aquests dos treballs.

a) Primera evidencia d’'una
transferencia protonica rapida SH--S
en un complex metal-lic.

Les interaccions febles no
covalents, tals com els enllagos d’hidrogen,
son de gran interes, degut a que son 1’eina
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clau que tenen les molécules per donar lloc
a entitats supramoleculars organitzades.

L’enllag d’hidrogen entre dos
atoms de sofre, €s una interaccid poc
estudiada malgrat la importancia que pot
tenir en proteines amb un alt nombre de
residus de cisteina.

En molécules d’origen no biologic
s’han descrit interaccions S-HS en
mostres  cristal'lines.® En  sistemes
inorganics hi ha pocs precedents
d’interaccions S-H--S.®" Aquest fet es deu a
que un lligand tiolat quan es protona perd
el seu poder coordinant. Per tant, sistemes
en els que el protdé d’un lligand tiol R-SH
inteaccioni amb un sofre d’un lligand tiolat
son practicament impossibles en sistemes
inorganics. Nogensmenys, el lligand SH™ té
prou densitat electronica com per donar lloc
a complexos de coordinacié del tipus
M-SH.

Seguint el raonament anterior, la
situacid Optima per a observar una
interacci6 S-H--S en un sistema inorganic
consisteix en un complex en els que els
lligands S* i SH™ estiguin suficientment
proxims. Aquest és precisament el cas dels
compostos [Pty(PMP),(u-S)(u-SH)1X. Aixi,
era raonable esperar que el protoé del grup
SH’™ presentés una interaccié important amb
el lligand S*. En caracteritzar aquests
compostos s’ha demostrat que aquesta
interaccid6 no es limita a un enllag
d’hidrogen, sin6 que I’elevada basicitat del
lligand sulfur fa possible un procés de
transferéncia  protonica  intramolecular.
Aquest és el primer cas descrit per aquest
procés en un sistema inorganic.

b)  Evolucio  quimica  de
[Pt:(PP)y(u-S)2], PNP= dppp o dppe,
amb acids protics.

Els compostos
[Pt2(PMP),(u-S)(u-SH)]X son perfectament
estables fins i tot en atmosfera oberta durant
mesos. Tenint en compte aixo, s’ha volgut
donar un pas més enlla estudiant les

conseqiiéncies d’una segona protonacid en
I’estabilitat de I’anell {Pt,S,}. Els resultats
obtinguts indiquen que compostos que
aparentment no semblen tenir cap relacio
tals com [Pty(PAP)y(u-S)(u-SH)]" 0
[Pt(PNP)(SH),] participen d’un complex
procés quimic detonat per la doble
protonaci6 de I’anell central {Pt,S,}.

L’interés d’aquestes espécies es pot
emmarcar en I’ambit de processos relatius a
I’abstraccié de sofre en hidrocarburs. Aixo
¢€s aixi ja que, per una banda, espécies que
es proposen com a intermedis de processos
d’hidrodesulfuritzacio contenen el
fragment M-SH® (Figura 1.9). Per altra part
els compostos [PtL,(SH),] s’han proposat
com a catalitzadors homogenis dels procés
Clauss.” (Figura 1.10).

La inestabilitat de les espécies
diprotonades [Pt,(PAP),(u-SH), >
contrasta amb la obtencido de les espécies
[Ni;Ly(u-SH),]*",** aixi com de diversos

Fig. 1.9 .- Mecanisme proposat per al procés HDS
del tiofe
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Fig. 1.10 .- Mecanisme proposat per al procés Clauss

catalitzat per [Pt(PPh;),(SH),]
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compostos del tipus [Pt,Ls(u-SR),J*".¢
Aquest contrast posa de manifest les
especials  peculiaritats quimiques  del
fragment  {M,S,}, les quals difereixen
segons M sigui plati o niquel. Per alta part
es demostra que les especies SR tenen
diferents caracteristiques quimiques
depenent de si R és un prot6é o un radical
organic. Es a dir, que el grup SH™ no és un
bon model per a lligands tiolat.

Aquest estudi s’ha dut a terme
utilitzant les difosfines dppe o dppp aixi
com dos acids diferents: un amb anions
coordinants (HCI) i un amb anions no
coordinants (HCIOy).

d’aquest s’ha pogut establir I’efecte del

Com a resultat

angle quelat en la reactivitat de 1’anell
{Pt,S;} 1 s’ha revelat la inestabilitat
intrinseca de 1’anell {Pt,(SH),}*", la qual
no s’havia descrit anteriorment a Ia
bibliografia.

OBJECTIU 5: Determinaci6 de les
propietats redox dels compostos
[Pt2(PAP)(u-S)2].

La base quimica dels objectius
anterios consisteix, en esséncia, en la
formacié d’un enlla¢ S-X, essent X un
centre metal-lic, un radical organic o un
proto, la qual prové de I’habilitat dels
anions sulfur en els
[Pty(PMP),(u-S),] per actuar com a
donadors d’electrons. Tanmateix, no s’ha

compostos

explorat, fins aquest moment, la
conseqiiéncia més immediata d’aquesta
facil electrodonacio: la cessio total
d’electrons, és a dir, els possibles processos
d’oxidaci6 que pugin presentar els
complexos [Pty(PNP)y(u-S),]. Aquest ha
estat el darrer objectiu d’aquesta tesi
doctoral.

Una propietat caracteristica dels
anions S* és la seva habilitat per a formar
enllacos amb més atoms de sofre donant
lloc a anions polisulfur, per exemple S,.
Els métodes per a la sintesi d'anions S, es

troben descrits en la literatura classica de
sintesi inorganica® des de fa décades. Per
altra part també és ben conegut el fet que
quan es treballa amb tiols o tiolats
metal-lics és possible que es produeixi
l'oxidacié dels mateixos per l'oxigen
atmosferic o bé per la naturalesa del metall,
amb la conseqilient formacio del disulfur
corresponent. Tenint en compte aquests
processos d'oxidacid6 comuns en els
compostos que contenen atoms de sofre, és
coherent pensar que els metal-lolligands
considerats en aquest treball,
[Pto(dppp)a(p-S)] 1 [Pta(dppe)a(p-S)],
també presentin aquest tipus de reactivitat.
Si aixi fos, seria interessant analitzar quins
canvis estructurals implica el procés
d'oxidacio dels lligands S* a S,*.

En base a una recerca bibliografica
en el Cambridge Structural Database es pot
concloure que la distancia mitjana entre dos
atoms de sofre units en forma de disulfur és
de 2.1 A, mentre que la distancia S-S, en
els complexos  [Pt(dppp)2(u-S),] i
[Pto(dppe)a(p-S).], és de l'ordre de 3.1 A.
Sembla doncs, que sotmetent els compostos
esmentats a un procés d'oxidacid, ja sigui
electrolitica o quimica, es produeixin els
canvis estructurals necessaris per a que
sigui possible la formacié d'un fragment
disulfur en el centre d'aquestes molécules.

A la Dbibliografia s'ha trobat
Uunicament tres compostos que contenen el
fragment estructural {M(p-X;)M} (M= i6
metal-lic del grup 10, X, = anid
dicalcogenur).?"*"%® Les seves estructures
moleculars es mostren a les Figures 1.11-
[.13, mentre que les seves caracteristiques
estructurals més significatives, aixi com el
meétode de sintesi, es donen a la Taula 1.4.

Si bé en el cas dels complexos de
niquel no es coneixen les seves formes
reduides, {M(u-X),M}, en el treball de A.
L. Ma et al. *' es descriu tant el complex
[Pto(PEt;)4(u-Te),] com la seva forma
oxidada [Pty(PEt;)s(u-Tes)]*". En aquest
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Fig. I.11.- Estructura molecular de
[Niy(triphos)y(p-Te,)]

Taula 1.4.- Caracteristiques estructurals i metode de sintesi de
compostos de formula general [My(L4)(u-X)]™"
(M= metall del grup 10; X,=16 dicalcacogenur)

Complex ¢ XX sintesi Ref.
A4
[Niy(triphos),(p-Te;)]  180°  2.802  Ni(ClO4), + Te + 67
NaBH,+ triphos

[Niy(triphos),(u-S;)]”  180° 2208  Ni(ClO4), + H,S+ 68
triphos
[PL(PEL)s(u-Tex)] > 107°  2.695 [Pz(CO)s] + TePEy; 21

obé

Fig. 1.12.- Estructura molecular de
[Niy(triphos)y(p1-S,)] *

[Ptz(PEt3)4(p.-Te)2] +
[Fe(CsHs),][SbF]

Tenint en compte tots els
antecedents bibliografics esmentats, sembla

que I’oxidacio dels complexos
[Pto(PMP),(u-S),] per donar lloc a
[Pt,(PAP),(1-S2)]*" ha de ser factible.

La quimica redox de compostos
binuclears del tipus {M,X,} (X =0, S) és
de gran interés degut a les similituds amb

Fig. I.13- Estructura molecular de
[Po(PEL)y(n-Tey)**

varies biomolecules que catalitzen diversos
processos redox imprescindibles per al
sosteniment de la vida. Per aquesta ra¢ no

¢s estrany que es puguin trobar a la
bibliografia diferents treballs dedicats a
I’estudi del comportament redox d’aquesta

darrer cas, les dades -electroquimiques, familia de compostos. Aquests estudis

obtingudes a partir d'estudis de voltametria
ciclica, varen permetre dissenyar un procés
de sintesi de [Pt,(PEt;)4(u-Te,)]*" a partir de
[Pt2(PEt;)s(p-Te),] amb [Fe(CsHs),][SbFe]
com agent oxidant.

Recentment s’ha demostrat que el
fragment {Pt,S,Hg}*", en el que ’atom de
mercuri esta coordinat a un sol lligand
sulfur, exhibeix un procés d’oxidacio
monoelectronica del qual n’és responsable
el lligand sulfur que no coordina 1’atom de
mercuri.”

s’han fet tant des d’una aproximacio

1" com teorica.”

experimenta

Aquest treball ha explorat les
propietats  redox dels compostos
[Pto(dppp)a(p-S)2] i [Pta(dppe)a(p-S).] des
d’un punt de vista tant experimental com
teoric intentant aportar una nova dimensio
a ’estudi de les espécies bimetal-liques
amb lligands calcogenur pont, en el seu
d’electrons.

paper de donadors
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1.4.- COL-LABORACIONS AMB ALTRES INVESTIGADORS

En T’elaboraci6 d’aquesta tesi
doctoral, ha estat necessaria la combinacid
de diferents técniques experimentals aixi
com consideracions teoriques. Per aquesta
rab6 han estat imprescindibles les
col-laboracions amb diversos especialistes.
Aixi, les estructures cristal-lines resoltes per
difracci6 de Raigs X en monocristall es
deuen al Dr. William Clegg de Ila
Univeristat de Newcastle Upon Tyne, U.K.
Tanmateix, les Drs. Marta Vilaseca i Irene
Fernandez del Servei d'Espectrometria de
Masses del Departament de Quimica
Organica de la Universitat de Barcelona,
han col-laborat activament en
I'enregistrament dels espectres de masses
amb les técniques MALDI-TOF, FABS i
ESI. Les analisis elementals s’han dut a
terme en el servei d’analisi quimica de la
Universitat Autonoma de Barcelona.
L’obtencid de les mesures
electroquimiques, aixi com la seva
interpretacio han estat dutes a terme pel
doctorant que presenta aquesta tesi sota la

direccio i col-laboracio del Dr. Dominique
de Montauzon del Laboratoire de Chimie
de Coordination del CNRS (Toulouse,
Franga). Els calculs corresponents a les
reactivitats envers CH,Cl, i acids protics
han estat duts a terme pel Dr. Gabriel
Aullon 1 per Claire Mégret sota la direccid
del Dr. Lleddés. En canvi, els treballs
teorics corresponents a la reactivitat del
fragment {Pt(cod)} en
[{Pt2(PNP),(u-S):Pt(cod)],, aixi com els
corresponents a 1’estudi per I’obtencio de
compostos polimetal-lics amb el fragment
central {Pt,S,},, han estat duts a terme pel
doctorant que presenta aquesta tesi
doctoral. Els calculs corresponents a
I’estudi de les propietats redox dels
compostos amb 1’anell central {Pt,S,} han
estat parcialment elaborats per qui presenta
aquesta tesi amb la col-laboracié de Claire
Mégret. Vull agrair la participacio de tots
els investigadors que han aportat els seus
coneixements i destreses, tot augmentant la
qualitat i la validesa del resultats obtinguts.
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El desenvolupament dels objectius
esmentats en la introduccidé d’aquesta tesi
doctoral ha donat lloc a  sis treballs
d’investigacio, els quals aporten una nova
perspectiva  de la reactivitat de I’anell
central  {Pt,S;,} en els compostos
[Pta(PAP)y(p-S)o] (PNP = PhoP(CH,),PPhy,
n =2, dppe; 3, dppp).

Mentre que el compost
[Pty(dppe).(p-S),] ja havia estat descrit en
un treball anterior,” el complex
[Pto(dppp)2(1-S)2] no havia estat obtingut.
Per tant, una primera tasca corresponent a
aquesta tesi doctoral ha estat la sintesi i
caracteritzacid espectroscopica i estructural
del compost [Pty(dppp)(p-S),]. La sintesi
s’ha dut a terme fent reaccionar el complex
[PtCL(dppp)] amb

representacio  de

monometal-lic
Na,S-9H,0. Una
I’estructura molecular d’aquest complex
obtinguda per difraccié de raigs X en
monocristall es presenta a la Figura II.1.
Les dades estructurals d’aquest darrer
compost es poden trobar en el capitol
d’introduccié juntament amb les dels seus
analegs, amb altres fosfines terminals,
descrits a la bibliografia.

Figura I1.1.- Estructura del compost
[{Pt(12-S),(dppp),] determinada per difraccié de
raigs X en monocristall

L’elevada densitat electronica dels
anions sulfur en el fragment {Pt,S,} fa que
els compostos [Pt,(PNP),(u-S),] reaccionin
amb un ampli ventall d’espécies acceptores
d’electrons. Aquesta tesi ha abordat 1’estudi

del comportament quimic d’aquests

compostos quan desenvolupen el paper de
lligands envers centres metal-lics aixi com
quan es comporten com a nucleofils envers
agents electrofils no metal-lics.
Addicionalment, el paper del
{Pt;S,} com a
d’electrons també es veu reflexat en

fragment donador
processos redox en els que els anions sulfur
s’oxiden. Per tal d’explorar aquesta vessant
de la seva quimica, s’han determinat quins
processos  d’oxidacié  presenten  els
compostos  [Pt,(PNP)(u-S),] (PP =
Ph,P(CH,),PPh,, n =2, 3)

Si bé els articles d’investigacio
sorgits com a resultat dels objectius
proposats s’inclouen en aquesta memoria, a
continuacié es dona un resum global dels
aspectes quimics més rellevants descrits en
cadascun dels articles.

Aquesta analisi es fara considerant
el treball dut a terme en tres grans blocs. El
primer inclou els articles 1 i 2, on s’han
explorat les possibilitats que ofereix el

[Pt2(dppp)a(p-S)2]  quan  es
comporta com a metal-lolligand. Aixi, per

compost

una banda, utilitzant aquest complex com a
unitat estructural basica, s’ha descrit un
metode per construir especies
macromoleculars amb un fragment central
de formula general {Pt,S,},. Per altra part,
s’ha investigat I’efecte que té la coordinacio
del metal-lolligand [Pt,(dppp).(n-S),] en la
reactivitat ~ del
{Pt(cod)}*".

Un segon bloc correspon als articles

fragment  metal-lic

3,415, on s’han estudiat els processos
quimics impulsats per la reaccio dels
compostos [Pty(PMP),(p-S),] (PP = dppe
o dppp) envers dues espécies electrofiles no
metal-liques: CH,Cl, i el proto.

Finalment 1’ultim bloc considerat
correspon a I’article 6, on combinant
mesures electroquimiques 1 calculs teorics,
s’ha estudiat l’oxidacido dels compostos
[Pt(PAP)y(p-S)2] (PNP = PhoP(CH,),PPhy,
n=2,3).
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IL.1.- Noves perspectives

en

I’as del complex

[(dppp)Pt(u1-S),Pt(dppp)] com a metal-lolligand

La capacitat dels anions sulfur en el
complex [Pt,(u-S)>(dppp)2] per coordinar
centres metal-lics s’ha aprofitat per obtenir
tres agregats de
caracteristiques ben diferents. Aixi, La

nous homometal-lics

[{Pta(115-8)2(dppp): } Pi(cod)ICL, 0
[{Pta(13-S)2(dppp).} PtCly], respectivament,
havent-se determinat la seva estructura per
difraccio de raigs X en monocristall (Figura
11.2).

reacci6 de [Pty(u-S)(dppp).] amb un A la bibliografia s’han descrit varis
equivalent de [PtCl,(dppp)], [PtCly(cod)] o
[PtCL,(PhCN),]

dels

compostos I’especie
[Pts(113-S)(dppp)s]*" utilitzant dppe™ com a

difosfina terminal aixi com amb altres

analegs a
dona lloc a la formacid

complexos  [Pt;(u3-S)2(dppp);]Cl,,

Figura I1.2.- Nous compostos trimetal-lics obtinguts usant [Pty(u-S),(dppp).] com a metal-lolligand

P e,

Ph\’ ,.P[’S*Pt'-,. P\h Ph
P Q’”P/
/P\ P
P Ph A

[PtCly(dppp)] [PtCL(PhCN),]

[PtCly(cod)]

Estructura molecular del catio
[{Pta(13-S)x(dppp)a} P(cod) ]
determinada per difracci6 de raigs X en
monocristall

Estructura molecular del catio
[Ptz(dppp)z(p3—S)2]2+ determinada per difraccio
de raigs X en monocristall

Estructura del compost
[{Pty(13-S)2(dppp), } PtCl,] determinada per
difraccio de raigs X en monocristall
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fosfines  monodentades.”  Tanmateix,
I’estabilitat de les fosfines enllacades a
I’atom de plati fa que les espéecies
trimetal-liques  [Pt;(p3-S)L6]X, (L =
fosfina) siguin extraordinariament inerts.
Com a conseqiiencia d’aquest fet, tal com
es presenta en aquest treball, el complex
[Pts(u3-S)a(dppp)s]*”  apareix com el
producte final d’alguns dels processos
quimics descrits pel compost
[Pto(u-S)2(dppp)2] (articles 5 1 6). Aixi,
aquestes especies trimetal-liques
simétriques es poden considerar com una
via morta a partir de les quals dificilment es
pot descriure cap reactivitat. En contrast,
les especies [ {Pt,(13-S)(dppp). } Pt(cod)]Cl,
1 [{Pt(p3-S)2(dppp)2} PICL]  presenten
diferents reactivitats, les quals han estat
objecte d’estudi en els articles 1 1 2
d’aquesta tesi doctoral.

La primera propietat estudiada dels
lligands cod i clorur en
[{Pt2(13-S)2(dppp)2 ) Pt(cod)]Cl i
[{Pt2(p3-S)2(dppp)2} PtCL]  és la  seva
capacitat per ser intercanviats per altres
lligands. Sorprenentment, s’ha demostrat
que el lligand cod en I’espécie
[{Pt2(p3-S)2(dppp).} Pt(cod)]Cl,  és  inert
envers la substitucid, fins i tot quan s’ha
intentat la reaccio d’aquest complex amb la
difosfina dppp.

Per altra part s’ha determinat que
els lligands clorur en el complex
[{Pt2(u3-S)2(dppp). } PtCL]
facilment substituits per altres Iligands.

poden  ser

Aix0 s’ha demostrat de tres maneres
diferents: a) Analitzant les dades
d’espectrometria de masses per
electroesprai de 1’esmentat complex, on es
detecten diverses espécies corresponents a
la pérdua d’un o dels dos anions clorur. b)
Per reacci6 d’aquest compost amb dppp
s’obté  [Pt3(us-S)2(dppp)s]Cl, i ¢) Per
reaccio amb dimetilsulfoxid, donant lloc a
[{Pt2(p3-S)2(dppp). } PtCI(dmso)]CL.

La labilitat dels anions clorur en
[{Pta(13-S)-(dppp).} PtCl,] ha estat
aprofitada per utilitzar aquest compost com
a unitat estructural basica per a construir
espécies macromoleculars. Aixi, substituint
els anions clorur per anions sulfur, els quals
tenen una marcada tendéncia a actuar com a
lligand pont entre dos centres metallics,
s’ha pogut obtenir el nou compost de
formula [L,Pt(u-S),PtL,] on L, és el
[Pto(u-S)2(dppp)s]-
L’estructura d’aquest complex no ha pogut

metal-lolligand

ser determinada experimentalment per
difracci6 de raigs X. Tanmateix, s’ha
determinat 1’estructura per calculs DFT del
compost model on s’ha substituit la
difosfina dppp per dos lligands PH3, tal com
es mostra a la Figura I1.3. Altres proves
experimentals demostren plenament la
naturalesa del producte obtingut. En
concret, I’espectrometria de  masses
MALDI-TOF ha mostrat ser una eina de
gran utilitat ja que ha permés identificar
satisfactoriament 1’espécie obtinguda.

El complex hexametal-lic sintetitzat
(Figura I1.3) consisteix en un anell central
{Pt,S,} on cada atom de plati completa el
seu entorn de coordinaci6 amb el
metal-lolligand [Pty(us-S),(dppp).] via els
anions  sulfur. Les  caracteristiques
electroniques dels atoms de sofre de 1’anell
central del complex hexametal-lic soén
comparables a la d’altres metal-lolligands
amb el fragment {Pt,S,}, i per tant, era
previsible que I’esmentat complex pogués
coordinar un centre metallic addicional.
Aixi, fent-lo reaccionar amb
[PtCI,(PhCN),] s’ha obtingut un complex
heptametali-lic que es pot formular de la
segiient manera: [{Pta(p3-S),L4} PtCls]
(essent L, = [Pty(u-S)x(dppp)2]). Aquest
compost es pot considerar com un analeg
del compost trinuclear de partida
[{Pta(13-S)2(dppp).} PtCL]. La labilitat dels
anions clorur en aquest complex podria
donar lloc a un nou cicle d’expansié del



I1. Resultats i discussio

28

Figura IL.3.- Estructura proposada pel compost [ {Pt,(13-S),(dppp).Pt(u-S),Pt{Pt,(15-S),(dppp) }] i presentacié d’alguna de

les evidéncies de la seva formacid
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experimentals

fragment central de formula general
{Pt;,Sn}. En resum, Darticle descriu un
meétode sistematic d’obtencié de compostos
de nuclearitat

controlada.  L’espécie

obtinguda de major nucelaritat és el

complex descrit

heptametal-lic
anteriorment. El grau d’agregacié maxim
assequible mitjancant aquest meétode ve
determinat per I’impediment estéric del
lligand terminal L del metal-lolligand de
partida [Pty(u-S),L4], aixi com per les
constriccions geométriques que imposa el
fragment {Pt,,S,,}. Malgrat les limitacions
inherents a la ruta de sintesi proposada,
métode, el qual és
potencialment aplicable a qualsevol centre

aquest  senzill

Estructura calculada pel compost
[{Pta(113-S)2(PH3)a} Pt(1-S),Pt{Pta(113-S)2(PH;)4} ]

3013.53

) ‘
bl ‘

|
w \ i
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Marss (mzy
Espectre MALDI-TOF del compost
[{Pt2(p3-S)2(dppp)2} Pt(p-S)2Pt{Pta(113-S)2(dppp)2} ]

Intensity (%)

metal-lic amb geometria de coordinacid
plano quadrada i a qualsevol ani6
calcogenur, pot permetre 1’obtencié d’una
gran varietat d’especies d’alta nuclearitat,
homo- i heterometal-liques amb un agregat
central {M,, Xy, }.

Pel que fa al compost
[{Pto(ps-S)a(dppp)s} Pt(cod)]Cl,  tal

s’ha comentat anteriorment, conté un

com

lligand cod que es mostra inert envers la
substitucio per sulfurs, clorurs o dppp
independentment de les condicions en les
que s’assagi la reaccio. Per tant, aquest
compost no €s un bon punt de partida per a
I’obtenciéo d’espécies d’alta nuclearitat.
Aquest fet contrasta amb el comportament
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Figura I1.4.- Comportament quimic del lligand cod en [{Pt,(113-S),(dppp).}Pt(cod)]Cl,

/\% B'Na™ D‘/\ E/ 2L L\
Ph Asl% “ 4%"» Cl A‘%’ Ph /‘4% ch
Phy l“‘y Pt p|w:{/}>h Ph\i’h/ ot /ﬁ‘ . o P\h/P Ph l!yp‘ 3 Pt\:\l:/
Py N p &
/ Ph/P\Pl /P\Q ;/P\ \p i iy
h [T BH + NaCl Ph pp A PP . ph

Estructura molecular del cati6
[{Pty(13-S)2(dppp)2} Pt(CsH,1)]" determinada per difraccio
de raigs X en monocristall

habitualment descrit pel lligand cod, el qual
es considerat com a un lligand tipicament
labil. Una analisi teorica ha permés arribar
a la conclusiéo de que aquest fet es deu a
factors cinétics 1 no a factors
termodinamics. El control cinétic pot ser

degut a la forta congestid estérica que

La reactivitat habitual del lligand
cod envers I’ani6 metoxid consisteix en
I’addici6 nucleofila de la base a un doble
enllag.” En canvi, quan el compost

[{Pt2(p3-S)2(dppp)2 } Pt(cod)]CL,
amb una base tal com 1’ani6 metoxid, el

reacciona

lligand cod perd un proto.

imposa el metal-lolligand La combinacid de dades
[Pto(u-S)2(dppp)2), 1 que impedeix un espectroscopiques en solucid, de difraccio
mecanisme associatiu per la reaccid de raigs X en monocristall i de dades

d’intercanvi de lligands, el qual es el
mecanisme habitualment descrit per aquest
tipus de reaccions.”* Aquesta és una primera
evidéncia de la influéncia que exerceix el
metal-lolligand esmentat en la reactivitat
del fragment metallic {Pt(cod)}*". Un
aspecte encara més rellevant d’aquesta
influéncia és 1’augment de 1’acidesa del
lligand olefinic com a conseqiiéncia de la
coordinacié del fragment {Pt(cod)}*" a un

teoriques, ha permés establir que el
producte de la desprotonacié del lligand
cod correspon al

[{Pt2(p3-S)2(dppp)2} Pt(CsHi1)]Cl

lligand (CgH;;) es coordina a 1’atom de

complex
on el

plati de dues maneres diferents: d’una
banda presenta un enllag n*-alqué i d’altra
un enllag n'-al-lil.(Figura I1.4).

L’estudi de la reactivitat del

compost [{Pty(13-S)2(dppp)2} Pt(cod)]Cl,, el

lligand del tipus [Pt,(u-S),L4]. Adquesta qual correspon a I’article 2 d’aquesta tesi
modificaci6 del comportament quimic doctoral, s’ha completat amb 1’estudi de les
habitual del Iligand cod s’observa en la propietats  quimiques del  complex
reactivitat que presenta el compost [{Pta(13-S)2(cod),} Pt(dppp)]Cl,, sintetitzat

trimetal-lic obtingut amb 1’anié metoxid.

segons la reaccio:
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[Pt(SH),(dppp)] + 2[PtCly(cod)] —
[{Pta(k5-S)a(cod). ; Pt(dppp)]Cl, + 2HCI

La reaccio de
[{Pta2(p3-S)2(cod), } Pt(dppp)]Cl, amb la
difosfina dppp, ha permés la substitucid
d’un dels lligands olefinics. Aquest
comportament difereix de 1’observat pel
compost [ {Pty(u3-S)2(dppp).} Pt(cod)]Cl,,
reforcant la hipotesi de que el factor
determinant per impedir la substitucio del
lligand cod és la congestid estérica que
imposa la difosfina dppp. Aixi, al substituir
un lligand dppp per un lligand cod, es
disminueix I’impediment estéric en un estat
de transicidé corresponent a un mecanisme
associatiu, 1 es fa possible la reaccio
d’intercanvi de lligands.

La  reactivitat del complex
[{Pta(p3-S)2(cod),} Pt(dppp)ICL, envers
I’ani6 metoxid és analoga al que s’ha
descrit pel complex obtingut amb un sol
lligand cod. S’ha observat, doncs, la
desprotonacid successiva del lligands
olefinics d’aquest complex.

En I’analisi tedrica de la reactivitat
descrita, s’ha comparat 1’energia de reaccio
de la desprotonacio del lligand cod i de la
insercié de 1’ani6é metoxid a un doble enllag
del lligand olefinic tant en el complex
[{Pt2(ut3-S)2(PH3)4} Pt(cod)]*" com en altres
complexos de referéncia de formula
[PtLy(cod)]. Els resultats indiquen que
ambdues reaccions sOn exotérmiques,
encara que la reaccid d’insercid del metoxid
és sempre més favorable. Tanmateix, la
tendéncia observada és que en el cas dels
compostos cationics ambdues reaccions

esdevenen més exotérmiques i la diferéncia
energetica entre una i altre reaccié €s més
petita. Sembla, doncs, que la reaccio
d’abstraccié d’un prot6 al-lilic del fragment
{Pt(cod)}*" és més probable en compostos
cationics. Aquest €s el cas del complexos
estudiats en aquest treball.

Els estudis recollits en els articles 1
i 2 aporten una nova perspectiva en 1’us
dels complexos [{Pty(u-S),L4], com a
metal-lolligands. Per una banda, s’ha
demostrat que [’obtencié de 1’espécie
formula general [{Pt(u3-S)(L)4}PtCL], a
partir del complexos [{Pt,(u-S),L4] i
[Pt,Cl,(PhCN),], obre la porta cap a
I’obtenci6 d’una familia de nous compostos
d’alta nuclearitat amb el fragment central
{Pt;uS;,} on n =1, 3, 7... Aquesta pot ser
una eina util per dissenyar una amplia
gamma d’espécies metall-calcogen amb la
intencié6 de controlar les seves propietats
fisiques ttils per a possibles aplicacions
tecnologiques.

Per altra banda, en actuar com a
lligand, el compost [Pt,(u-S)(dppp).], té
una forta influéncia sobre la reactivitat del
fragment metallic al qual es coordina.
Aquest efecte s’ha demostrat en el
fragment metal-lic {Pt(cod)}*", el qual al
coordinar-se a un metal-lolligand del tipus
[Pta(u-S)2(LNL)s], mostra un
comportament quimic diferent al descrit
fins al moment. Es pot concloure, doncs,
que la
[Pt2(u-S)2(PMP),] pot ser una bona eina per
modular 1 dirigir la reactivitat i les

coordinacio al lligand

propietats quimiques d’un centre metal-lic.
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I1.2.- Evolucio dels compostos [L,Pt(u-S),PtL,] (L, = dppe o dppp)
per reaccié amb electrofils no metal-lics: CH,Cl, i acids protics

La majoria dels treballs publicats
dedicats a I’estudi del comportament
quimic de compostos de formula
[Pty(u-S;)Ls] es centren en 1 obtencio
d’agregats en els que diversos centres
metal-lics es coordinen als atoms de sofre
de I’anell {Pt,S,}. Per aquest motiu, els
treballs descrits en [’epigraf anterior
representen una ampliacio de 1’Gs d’aquests
complexos metal-lics com a lligands.
Tanmateix, la basicitat del anions sulfur del
fragment {Pt,S,} pot manifestar-se en la
reactivitat d’aquests compostos envers
acceptors d’electrons no metal-lics. En els
articles 3,4 i 5 que es presenten en aquesta
tesi doctoral s’ha aprofundit en aquest tipus
de reactivitat.

Les espéecies quimiques envers les
quals s’ha estudiat la reactivitat dels
compostos [L,Pt(u-S),PtL,] (L, = dppe o
dppp) son el diclorometa ,(CH,Cl,), com a
representant d’agents electrofils febles, i
dos acids protics forts: un amb anions
coordinants (HCI) i un amb anions no
coordinants  (HCIO4). La naturalesa
d’aquestes espécies es prou diferent i, per
tant, aquests estudis, en conjunt, donen una
visio6 amplia dels processos quimics
implicats en la formaci6 d’un enllag S-Y
covalent essent Y un element no metal-lic.
Per una banda, el CH,Cl, pot considerar-se
com un exemple d’halur d’alquil. De la
reactivitat dels complexos [Pty(u-Sy)L4]
amb aquest tipus de reactius se n’han
descrit alguns exemples, on el fet
fonamental era el trencament de I’enllag C-
X (X = Cl, Br o 1)***"” i la conseqiient
formacié d’un enllag C-S. De fet, a la
bibliografia s’havien descrit productes de
diversa naturalesa com a resultat de la
reaccio de [Pta(u-Sy)Ly] amb
CH,(C],.3336:57:58.59 Tanmateix, la manca

d’un estudi sistematic del decurs de la
reaccid, aixi com el desconeixement dels
mecanismes que portaven a 1’obtencio d’un
o altre producte, varen suggerir-nos que una
investigacié exhaustiva de la reactivitat dels
complexos [L,Pt(p-S),PtL,] (L, = dppe o
dppp) amb CH,Cl, permetria aprofundir en
el coneixement de les caracteristiques
quimiques dels complexos amb 1’anell
central {Pt,S,}.

Per altra part, el protd és 1’espécie
acceptora d’electrons més simple i a la
vegada amb més interés biologic i
industrial. Per aquesta rad es va decidir
abordar I’estudi dels processos impulsats
per la protonacio del fragment {Pt,S,}.

La primera reaccio i la més obvia
en les reactivitats estudiades ¢és la
funcionalitzacié d’un primer ani6 sulfur.
Aixi, tal com es mostra a la Figura IL.5, si el
reactiu emprat és CH,Cl, el lligand pont
resultant sera [SCH,CI], mentre que si el
que s’estudia és la reactivitat amb acids
protics el lligand resultant sera SH'.
Aquests serien els productes finals de les
reaccions estudiades si no fos pel fet que
en ’estructura del complexos resultants hi
ha un segon lloc basic: 1’ani¢ sufur que no
ha estat funcionalitzat. Tal com es
representa a la figura 11.6, hi ha tres
possibles evolucions quimiques d’un
compost de formula [Pty(u-S)(u-SR)L4]".
Dos d’aquests processos son
intramoleculars mentre que hi ha un tercer
procés que requereix d’una segona
molécula del reactiu electrofil emprat.

El primer procés intramolecular que
es presenta és el que s’ha observat en el cas
de la  reaccio dels compostos
[L,Pt(u-S),PtL,] amb CH,Cl,. Aquesta
evolucid quimica consisteix en 1’atac
nucleofil del fragment CH,Cl del lligand
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Figura IL.5.- Primer procés quimic corresponent a la reactivitat dels compostos [Pty(1t-S;)L,4] amb CH,Cl, o HC1

RCI T
\\\\\\ ,/'/,",
Pt__._“‘ SQ ot &‘\‘\\\S"'I;,,,’
Wl R h, - S ""..
Q“_“\“/ V””P > ? ~Pt/ = Pt
P ",
(R=H, CH,CI) C

Estructura del cati6 [Pty(dppp)(1-S)(u-SH)]” Estructura del catié [Pty(dppe),(1-S)(u-SH)]*

determinada per difracci6 de raigs X en determinada per difraccio de raigs X en monocristall
monocristall
[SCH,CI] sobre I’ani6 sulfur que queda de *'P{'H}-RMN. Per demostrar que
sense funcionalitzar a la molécula de I’aparent simetria de la molécula a
[Pto(u-S)(u-SCH,CI)(PP),]CL. Aixi, temperatura ambient es deu a un procés
aquest primer derivat evoluciona cap a la dinamic, s’han enregistrat un seguit

formacié d'un segon enllag S-C, donant lloc

al complex [Pty(u-S,CH,)(PAP),]Cl,.
P [Plalp-5:CHL)( )2]CL: Figura IL.6.- Possibles evolucions quimiques d’un compost

Per altra part, en caracteritzar el de formula general [Pty(p-S)(u-SR)L,4]CI
complex protonat [Pt(u-S)(u-SH)L,]", s’ha

detectat un equilibri dinamic que consisteix

en una transferéncia protonica rapida entre A

els dos anions sulfur del fragment central pl} 5\],[ a,
{Pt,S,}. Aquest procés, descrit en 1’article @P/ \IJ

4, és el primer cas del que hi ha constancia (R'=CH,)

d’una transferéncia protonica SH--S
intramolecular en un complex metal-lic.

La prova experimental d’aquest R .
rocés es va obtenir en I’enregistrament de P s,
p, 31p 1 : p\\\‘wjpt/ e [T p\‘\‘”/Pt/S\Pt' g |
I’espectre de ° P{ H}-RMN. A temperatura ¢ N e N
ambient s’observa ’equivaléncia de tots els
\ \ o R=H)
atoms de fosfor de les especies -

monoprotonades. Aquest no era I’espectre
esperat ja que depenent de si un atom de
fosfor esta en posicid cis o trans respecte al
grup -SH hauria de mostrar un

desplacament quimic diferent en ’espectre

(R=H)
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d’espectres de *'P{'H}-RMN a temperatura
variable per a mostres dels compostos
s’ha

observat que a baixa temperatura s’atura el

monoprotonats. Com a resultat,
procés de transferéncia protonica i per tant,
es fa evident I’asimetria de la molécula. A
la Figura II.7 es mostren els resultats
obtinguts per
[Pta(dppe)a(pt-S)(p-SH)]

I’especie

'P{'H}-RMN  a

temperatura variable pel compost
[Pta(dppe)a(u-S)(u-SH)ICIO,
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A
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. .mﬁm..”‘ " . ”deu"F rvm o '”..u”‘ " “M T=215K
™ ! A I T=200K

62
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Determinant la temperatura de
coalesceéncia s’ha pogut calcular un valor de
I’energia d’activacio del procés
d’aproximadament 10.5 kcal/mol. Aquest
valor no depén de si s’ha emprat dppp o
dppe com a difosfina terminal i1 coincideix
amb els valors calculats mitjancant calculs

DFT.

Un altre procés que poden
experimentar els complexos
[PLPAPL-S)H-SR) & la

funcionalitzacié d’un segon atom de sofre
per reacci6 d’una molécula addicional
d’agent electrofil. Aquest fenomen s’ha
observat en el cas d’utilitzar acids protics
com agents electrofils donant lloc a
I’espécie diprotonada [Pty(u-SH),(PAP),]*".

Els dos processos observats pels
compostos [Pty(u-S)(u-SH)(PP),]", és a
dir, la transferéncia protonica rapida entre
els dos anions sulfur del fragment central
{Pt,S,} 1 la protonacié del segon atom de

sofre, son analegs als que s’han descrit pel
complex
[Pto(u-S)(-SAuPPhs)(PPhy),] "7
Aquestes similituds entre el grup [AuPPh;]"
i el protd son indicatives de que les

caracteristiques electroniques d’ambdos
espécies sOn comparables. Tanmateix,
mentre que el complex
[Pt,(u-SAuPPh;),(PPhs),]*" és  estable,

I’espécie diprotonada [Pty(u-SH),(PP),]*"
¢s inestable i dona lloc al trencament de
I’anell central {Pt,S,}. De fet, els productes
s’han

observats en aquest treball on

funcionalitzat els dos anions sulfur del
fragment {Pt,S,}, ja sigui per reaccid6 amb
CH,Cl, ([Pty(n-S,CH2)(PAP),]*") o bé per
reaccio amb protics
([Pto(u-SH),(PAP),]*"), donen lloc al

trencament del complex

acids

dimetal-lic,
formant-se aixi una barreja de dos
compostos monometal-lics, tal com s’indica
a la Figura IL.8.

Les forces impulsores d’aquests
trencaments poden ser diverses. En el cas
de la reactivitat amb CH,Cl,, el producte
resultant I’activacid dels dos enllacos C-Cl
en CH,Cl,, [Pt(u-S,CH,)(PP),]*, esta
molt tensionat ja que el lligand ditiolat
[SCH,S]*
geomeétriques que causen la inestabilitat de
I’anell {Pty(S,CH,)}*". Per altra part, la
preséncia d’anions clorur provinents del

imposa unes restriccions

diclorometa que ha reaccionat fa possible la
formaci6 del complex monometal-lic
[PtCL,(PNP)], I’estabilitat del qual esdevé

una for¢a impulsora addicional del
trencament del fragment central
{Pt,(S,CH,)}*".

Quan la reactivitat estudiada és
envers HCI, la preséncia de clorurs en el
medi fa que la formacio de [PtCly,(PnP)]
també sigui una de les forces impulsores del
trencament de 1’espécie  diprotonada
[Pty(n-SH)2(PAP),]*". Si aquest fos 1’unic
factor que determinés el trencament de
{Pty(SH),}*", substituint

I’anell central
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I’ani6 clorur per un ani6 no coordinant 2 [Pta(u-SH)(PMP),J(ClOy4), —
s’estabilitzaria el compost diprotonat. Per [Pt3(u3-S)2(PNP)3](ClOy), +
comprovar si aixo €s aixi, s’ha estudiat la [Pt(SH),(PP)] + 2 HCIO,
reactivitat amb HCIO,. Tanmateix, s’ha

observat que I’espécie diprotonada continua Aquesta  observacid demostra la
essent inestable degradant-se d’acord amb inestabilitat  intrinseca del  fragment
la segiient reaccio: {Pt,(SH),}*". Aixi, mentre que el lligand S*

Figura I1.8.- Processos de trencament de 1’anell {Pt,S,} amb els dos anions sulfur funcionalitzats

Estructura del compost [Pt(dppp)(S;CH,)] Estructura del compost [Pt(dppe)(S,CH,)]
determinada per difraccié de raigs X en determinada per difraccié de raigs X en
monocristall monocristall
A
\\\\S/”"'IS
‘..P{""/ N Pt.. Cl > < P 5 R
\\\\\\““'" ""’"//,, 2 P/ t\S/
g
P
) (R=CHy) -
< Pu,,, e Cl
Pf““”
P~
\g“‘s’/o
)“ ""x_ P, W SR
s P/ Pt Cl, L= ( T p —
@p/ R NoD P~

Estructura del compost [Pt(dppp)(SH),] determinada Estructura del compost [Pt(dppe)(SH),] determinada
per difracci6 de raigs X en monocristall per difraccid de raigs X en monocristall
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té prou densitat electronica per actuar com a
lligand pont entre dos centres metal-lics i
mantenir la cohesi6 de D’estructura de
I’anell central {Pty(u-S),}, el lligand [SH]
no té prou poder coordinant per mantenir un
{Pty(u-SH),}**
caracteristica contrasta amb [’alt poder

anell central Aquesta
coordinant que mostren alguns lligands
tiolat a partir dels quals s’han pogut obtenir
especies de formula
[Pty(1-SR),L4]™.77

Per altra part, la reacci6 esmentada

general

demostra que la formacié del complex
trimetal-lic [Pt3(u3-S)2(PAP);],>" donada la
seva gran estabilitat, és una via morta, sense
possible evolucio posterior del sistema.
Malgrat que el complex
[PtCl,(PNP)] també és un producte final
cap al qual pot evolucionar el (figura II.8),
en aquest cas les espécies mononuclears
que es formen simultaniament evolucionen
de maneres diverses. Aixi en la reaccié amb

CH,Cl, el producte obtingut és
[Pt(S;,CH,)(PNP)]. Quan dppe ¢és la
difosfina terminal el complex

CH,Cl,
Ph Ph Ph Ph
v \ nS—CH,CL
“Pt< /CH2 E / P
P\/ \ P\ S—CHZCI
/ pf

PH  ph

Figura I1.9.- Evoluci6 del complex [Pt(S,CH,)(dppp)] en CH,Cl,

[Pt(S,CH,)(dppe)] és un producte estable,
que no experimenta cap evolucio posterior.
En canvi,

dppp
“dimeritzacid”,

quan la difosfina emprada és
s’observa  un  procés de
a partir del qual s’obté
I’especie bimetal-lica
[Pta(dppp)2 {u-[S3(CH2)2]}1*" (Figura I1.9).
D’acord amb els resultats de 1’experiment
en el que s’ha dut a terme la mateixa
reaccié perd0 amb diclorometa deuterat el
mecanisme de la reaccid es pot resumir
segons l’esquema que es presenta a la
Figura I1.9. El cami de reaccidé proposat
inclou la  formaci6 del complex
[Pt(SCH,Cl),(dppp)]. especie
intermeédia no ha estat detectada en aquest
treball, probablement degut a la seva
elevada reactivitat. Tanmateix, tal com s’ha

Aquesta

explicat al capitol d’introducci6, a la
bibliografia hi ha exemples de compostos
analegs a aquest intermedi amb altres
fosfines terminals.’®> D’aquesta manera
s’ha pogut agrupar en un procés seqiiencial
els analegs a totes les especies descrites a la
dels

reactivitat

bibliografia per a la

CH,S - l
. d

Estructura del cati6 [Pty(dppp)a(u-S3(CH,),)]*
determinada per difraccié de Raigs X en

monocristall
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complexos [Pty(u-S),L4] amb CH,Cl,.

En resum, I’estudi que es presenta a
I’article 3 d’aquesta tesi ha permés
determinar un seguit de reaccions
impulsades per la nucleofilicitat del atoms
de sofre en [Pty(u-S),(PNP),] 1 que, per
reacci6 amb CH,Cl,, impliquen Ia
desintegracio 1 posterior regeneracié de
I’anell central {Pt,S,}.

La reactivitat dels compostos
[Pto(u-S)(PMP),] envers acids protics
també implica no només el trencament de
I’anell central {Pt,S,} sind també la seva
posterior regeneracio. Aixo és aixi ja que el
compost [Pt(SH),(P~P)] el qual es forma a
partir del trencament de |’espécie
[Pt,(u-SH),(PAP),]*" evoluciona cap a la
regeneracio de 1’espécie monoprotonada
[Pty(n-SH)(u-S)(PMP),]" d’acord amb el
procés que es presenta a la Figura I1.10.

Figura I1.10.- Regeneracié de I’anell {Pt,S,} a partir
de la protonaci6 del complex mononuclear
[Pt(SH),(PNP)]

wSH

Pl S
2 <P /P[\SH \

Aquest procés s’ha observat tant si
la difosfina terminal és dppe o bé dppp.
D’aquesta manera, s’ha posat de manifest la
naturalesa ciclica del conjunt de reaccions
que s’inicien amb la protonacid de 1’anell
central {Pt,S,}. El procés queda limitat per
la formacié d’espécies estables que, un cop
s’han format, romanen inalterables.

La primera d’aquestes vies mortes
és el complex [PtCLy(PnP)]. L’origen
d’aquesta espécie pot ser el trencament del
fragment {Pt,(u-SH),}*" d’acord amb la
reaccié que es dona la Figura I1.8. D’altra
banda, la  reacci6 del complex
monometallic [Pt(SH),(PNP)] amb HCI
pot donar lloc a la formacié del complex

[PtC1,(PNP)] d’acord amb les segiients
reaccions:

[Pt(SH),(PP)] + HCl—>
[P(SH)CI(PAP)] + SH,

[P(SH)CI(PAP)] + HCl—>

Quan la difosfina emprada és dppe,
el sistema quimic resultant de la reacci6 de
[Pty(u-S)2(PMP),] amb HCI presenta una
espécie final addicional a la que s’acaba de
descriure. Aixi, a temps de reaccid grans
(superiors a les 48 hores) i emprant petits
excessos de HCI (2-4 equivalents) es forma
l'espécie trimetal-lica [Pt;(u3-S) (dppe)s;]Cly
com a producte de la reaccid6 de
[Pty(u-S)(n-SH)(dppe),]C1  amb  HCL.
Aquesta reaccio ¢€s altament dependent del
dissolvent, essent més favorable en
dissolvents polars.

Aquest procés es pot descriure
segons la seglient reaccio:

2 [Ptz(M—SH)z(dppe)z]Clz e d

[Pt3(u3-S)2(dppe)s]Cl, +[Pt(SH).(dppe)] +
2 HCI

Aquesta reactivitat torna a demostrar que el
complex trimetal-lic esmentat és una
especie altament estable cap a la qual
evoluciona el sistema de manera
espontania.

Una caracteristica rellevant dels
treballs recollits als articles 3 i 5 d’aquesta
tesi doctoral és que la reactivitat dels
[Pto(u-S)(PP),]  depen
significativament de si PP és dppe o dppp.

complexos

Per una banda, en I’estudi de la

reactivitat dels complexos
[Ptz(M—S)z(PﬂP)z] amb CHzClz s’ha
observat que el compost

[Ptz(PﬂP)z(H-S3(CH2)2)]C12 €S forma
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exclusivament quan PP = dppp. Per altra
part, pel que fa a la reactivitat de
[Pto(u-S)o(PMP),] amb acids protics s’ha
pogut constatar que el complex trimetal-lic
[Pt3(u3-S)-(PNP);]Cl, s’obté en la reacciod
amb HCI només quan s’utilitza dppe com
difosfina terminal. Addicionalment, s’ha
observat que D’ani6 sulfur del -catio
[Pta(p1-SH)(H-S)(PAP),]" és
significativament més basic quan PnP =
dppe.

La forta dependéncia de la
reactivitat de 1’anell {Pt,S,} segons la
difosfina emprada sigui dppe o dppp és
sorprenent, atés que les dues difosfines son
molt similars. La diferencia essencial és
I’angle quelat, determinat per la logintud de
la cadena alifatica que uneix els dos atoms

de fosfor.

Aquests resultats evidencien la
facilitat amb la que es pot modular el
comportament quimic del fragment {Pt,S,}
variant la naturalesa dels lligands terminals.
En conseqiiéncia, variacions importants en
aquests lligands podrien determinar nous
comportaments quimics dels compostos
[Pta(p-S)oLa].

En quant a la metodologia emprada
en D’estudi de la reactivitat dels compostos
[Pty(u-S)2(PMP),] envers CH,Cl, i acids
protics, es pot dir que ha estat diferent
depenent de la sistema quimic analitzat.
Aixi, en el cas del CH,Cl, s’ha fet un
seguiment de la reaccio al llarg del temps.
D’aquesta manera ha estat possible detectar
la majoria de les espécies que es van

Figura IL.11.-Seguiment per *'P{'H}-RMN de I’evolucio del complex [Pty(dppp)»(11-S),] en CH,Cl,

t= 14 dies

t= 7 dies

WM t= 24 hores

t= 10 minuts
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formant i desapareixent de manera
successiva. Una eina que ha permes fer una
séric de mesures seqiiencials d’aquest
procés és la ressonancia magnetica nuclear
de *'P{'H}. La Figura IL.11 mostra el
seguiment per *'P{'"H}-RMN de I’evolucié
del complex [Pty(dppp)2(1-S),] en CH,Cly,

En canvi, la determinacié6 de la
reactivitat amb acids protics no ha pogut ser
tant directa, ja que les reaccions descrites
son molt més rapides. D’aquesta manera, el
complex [Pt(SH),(PnP)], el qual s’ha
presentat com la peca clau del procés de
trencament i regeneracio de 1’anell central
{Pt,S,}, no ha estat detectat mai al llarg de
la reacci6 del compost [Pty(u-S)(PMP),]
amb acid. Aquest fet es pot explicar degut a
la preséncia d’un excés d’acid al medi , el
qual és necessari per generar 1’espécie
diprotonada inestable [Pty(u-SH),(PAP),]*".
De fet, les uniques espécies detectades
directament en la reaccio de
[Pto(u-S)2(PMP),] amb HCI o HCIO4 sén
I’espécie monoprotonada
[Pto(u-S)(u-SH)(PMP),]X (X = CI" o CIOy)
i els compostos qualificats com a vies
mortes, a les quals evoluciona el sistema:
[PtCL(PAP)],  [Pts(13-S)(PP);]CIO0s 0
[Pts(p3-S)2(dppe)s]Cl.

Per tal de comprovar si les hipotesis
proposades son viables, es va sintetitzat el
compost [Pt(SH),(PNP)] per reaccidé del
complex [PtCl,(PnP)] amb NaSH i s’en va
estudiar la seva reactivitat amb acids

protics. Els resultats obtinguts son
plenament compatibles amb la descripcio
del sistema que s’ha presentat. Per tal de
reforcar les propostes fetes en aquest treball
es va avaluar termodinamicament, per
calculs DFT, les reaccions proposades i es
va comprovar que totes elles son factibles.

En conjunt els treballs presentats
en els articles 3, 4 i 5 presenten una clara
evidéncia de la forta nucleofilicitat dels
anions sulfur en els  compostos
[Pty(u-S)2(PMP),]. Com a conseqiiencia
d’aquesta caracteristica s’ha pogut descriure
la doble activacié de I’enllag C-Cl de la
molécula de CH,Cl,. Per altra part, la
basicitat envers acids protics d’aquests
anions sulfur ha permés descriure un
complex procés que implica un seguit de
reaccions seqiiencials.

Un tret comi en les reactivitats
presentades és la facilitat de 1’anell {Pt,S,}
per trencar-se donant lloc a productes
monometal-lics que poden evolucionar
posteriorment per regenerar, d’una o altre
manera, el fragment central {Pt,S,}.

Els processos estudiats en els
articles 3, 4 1 5 es poden incloure a
I’esquema general que es presenta a la
Figura 11.12. La varietat de les reaccions i
dels productes descrits donen evidéncia de
la singular diversitat i complexitat que
sorgeix com a resultat de I’elevada
nucleofilicitat ~ de I’anell {Pt,S,}.
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Figura I1.12.-Esquema global de la reactivitat dels complexos [Pt,(PnP),(u-S),] en preséncia de CH,Cl, o HC1
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La caracteristica quimica més
rellevant dels complexos amb 1’anell central
{Pt,S,} rau en I’elevada densitat electronica
dels anions sulfur, la qual determina el seu
comportament com a excel-lents donadors
d’electrons. Els processos quimics descrits
fins aquest moment, envers centres
metal-lics i envers agents electrofils no
metal-lics, son una conseqiiéncia d’aquesta
caracteristica. Tanmateix, 1’observacié més
directa de la capacitat dels compostos
[Pt2(PMP),(u-S),] per cedir electrons hauria
de ser la seva participacid en processos
redox en els quals actuessin com a
reductors.

La quimica redox dels complexos
amb el fragment central {Pt,S,} no havia
estat explorada anteriorment. De fet, hi ha
pocs treballs a la bibliografia en els que
s’estudiin les propietats redox de compostos
bimetal-lics amb I’anell {MX,} (M =
metall amb configuracié d*; X = io
calcogenur).”’ Les aproximacions a ’estudi
d’aquest sistemes s’han fet, essencialment,
des d’un punt de vista teoric, permetent fer
certes  prediccions sobre I’existéncia
d’enllagos M-M o X-X en I’anell {M,X,}.”
D’acord amb aquestes consideracions
teoriques, I’abstraccido de dos electrons de
I’anell  {Pt,S,} hauria d’implicar Ila
formacio d’un enllag S-S. Malgrat aquestes
prediccions, la possibilitat d’obtenir un
complex amb el fragment central {M,(u-
S,)}*" és encara una qiiestié oberta, atés que
no es disposa de dades estructurals
d’aquests compostos.

El treball que es presenta a ’article
6 d’aquesta tesi doctoral ha tingut com
objectiu aportar evidéncies de la formacio
de I’enlla¢ S-S en oxidar el compostos
[P(PMP)y(u-S)] (PP = dppp, dppe).
Malgrat tot, espécies oxidades de formula
[Pt,(PAP),(u-S2)]*" no han pogut ser

I1.3.- Propietats redox dels compostos [L,Pt(u-S),PtL,] (L, = dppe o dppp)

aillades ni caracteritzades. Tanmateix, s’han
obtingut evidéncies experimentals de la
formaci6 d’aquestes especies, les quals
provenen de les mesures electroquimiques.
En paral-lel, un estudi teoric ha facilitat la
interpretacio6 de les dades experimentals.

La primera aproximacio
experimental a [D’estudi dels processos
d’oxidacié que presenten els complexos
[Pt2(PP)2(u-S)2] (PP = dppp, dppe) s’ha
fet duent a terme experiments de
voltametria ciclica (Figura 11.13).

Com a resultat de ’oxidacio de
’anell {Pt,S,}, el
[Pto(dppp)2(-S).] presenta, essencialment,
dos processos
Addicionalment, es pot apreciar I'existéncia

complex
monoelectronics.

d'un senyal de baixa intensitat, el qual
desapareix a velocitats d'escombrat altes i,
per tant, correspon a un procés oxidatiu del
producte de la degradacié que segueix a la
primera oxidacié monoelectronica .

El complex [Pty(dppe)(p-S),] té un
comportament electroquimic analeg a
'observat per [Pty(dppp)(p-S),]. Aixi, com
a resultat de 1’oxidacio del fragment
{Pt,S,}, presenta una ona d'oxidacid
monoelectronica  quasi-reversible a un
potencial de pic de 960 mV i una ona
d'oxidaci6 monoelectronica irreversible a
un potencial de pic de 56 mV.
Addicionalment, per aquest mateix
compost, la preséncia d'una ona d'oxidacio
quasi-reversible indica I'existéncia d'un
procés d'oxidacié a un potencial de 293
mV. En aquest cas, en augmentar la
velocitat ~ d'escombrat, augmenta Ia
reversibilitat de 1'ona a 56 mV, mentre que
disminueix la intensitat de 1'ona d'oxidacio
situada a 293 mV. Aixi, analogament al que
s’ha descrit per a [Pto(dppp)2(u-S).]’, es pot
concloure que 1’espécie monooxidada
[Pto(dppe)a(u-S):]” es degrada , i que el
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Figura I1.13.- Voltamperogrames dels compostos [Pty(dppp)(1-S),] 1 [Pto(dppe)(p-S),]
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resultat d’aquest procés presenta una
oxidacié a 293 mV.

Mesures columbimeétriques
confirmen que cada procés d’oxidacio
observat implica un sol electro.

Totes les dades presentades
indiquen que els
[Pt(PAP)(1-S)]
oxidacions consecutives per donar lloc a les
especies [Pto(PAP)y(1-S),]" i
[Pt,(PAP),(u-S),]*". Segons s’observa a les
mesures de voltametria, el producte
monooxidat [Pty(PP),(u-S),]" és inestable
i es degrada rapidament. Despres de
sotmetre els complexos [Pty(PMP),(u-S),] a

compostos
experimenten  dues

un procés electrolitic a un potencial
corresponent al primer procés d’oxidacio es
va detectar per >'P{'"H}-RMN, la preséncia
de I’espécie trimetal-lica
[Pts(PAP)3(us-S).]*". Per tant, es pot
proposar les segiient reacci6 com a
possible alternativa per la desintegracié del

Figura I1.14.- Procés quimic global corresponent a 1’oxidacio electroquimica dels compostos [Pt,(PMP),(1-S),]
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complex [Pty(PMP)y(u-S),]":

2 [Pty(PP)y(u-S),]" —
[Ptg,(P(‘\P)3(},t3-S)2]2+ + [Pt(PNP)(S,)]

Aquests  processos posen de
manifest la inestabilitat intrinseca del
compost oxidat [Pt,(PAP)»(u-S),]" i alhora
expliquen la  manca de  dades
bibliografiques sobre els complexos que
provenen de 1’oxidacié de I’anell {Pt,S,}.
Tanmateix, es torna a fer evident que
I’espécie trimetal-lica [Pt;(PMP)s(p3-S)]*"
¢s una via morta a la qual evolucionen
espontaniament els sistemes derivats de la
reactivitat dels complexos
[Ptoy(PMP),(u-S),]. Aixi, es pot proposar el
procés global de la Figura II.14 on A
representa el conjunt de productes
corresponents al trencament de 1’espécie
monooxidada incloent-hi el compost
[Pts(PAP)3(us-S)a]”".

La diferéncia més remarcable en el

-le’

A— A"

-1e”

[Pty(PAP)y(1-S)s] — > [P(PAP)y(u-S)]” = [Pto(PMP)y(p-S),]*
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comportament electroquimic dels dos
complexos estudiats és la diferent cinética
de degradacié que presenten els productes
de la primera oxidacid monoelectronica:
[Pta(dppp)a(u-S).]” i [Pta(dppe)a(n-S).]™.
Aplicant una expressié que relaciona la
reversibilitat del primer procés d'oxidacid
amb la velocitat d'escombrat,” s ha calculat
el temps de vida mig del compost
[Pty(PMP)y(u-S),]". Quan la difosfina
emprada es la dppp, el compost monooxidat
és significativament més estable (t;, = 10
seg) en comparacio amb el que s’observa
quan la difosfina és dppe  (ti, = 5107
seg). Aquestes dades son de naturalesa
cinética, 1 tornen a donar evidéncia de
I’important efecte que té el lligand terminal
L en el comportament quimic dels
complexos [PtoL4(u-S),].

Aprofitant la major estabilitat del
producte  [Pty(dppp)a(u-S),]” ha estat
possible enregistrar el seu espectre de
ressonancia  paramagnética  electronica
(RPE), abans de la seva degradacio.
L’espectre consisteix en un sol senyal 1, per
tant, no és el resultat ni d’un acoblament
amb un nucli de *'P ni de '’Pt. Es pot
proposar, doncs, que l'electré desaparellat
en l'espécie provinent de l'electrolisi del
complex [Pty(dppp)2(u-S),] es troba en
I‘entorn d'un dels atoms de sofre, abans que
el producte [Pty(dppp)a(u-S),]” es degradi.
En canvi, degut a la rapida desintegracié de
I’espécie  [Pty(dppe),(u-S),]°, no es va
detectar cap senyal de RPE durant
I’electrolisi de [Pty(dppe).(u-S).].

Tenint presents els resultats
experimentals obtinguts, s’ha efectuat
I’estudi teoric dels processos d’oxidacio
que presenten els compostos
[Pta(PP)y(p-S)] (PP = dppp, dppe).
Calculs DFT en solucié (PCM) han permes

determinar que, efectivament, la densitat
electronica dels anions sulfur en el
fragment central {Pt,S,} és la que esta
involucrada en els processos d’oxidacio.
Aixi mateix, s’ha demostrat que
I’abstracci6 de dos electrons dels sulfurs del
complex [Pt,(PMP),(u-S);] dona lloc a la
formacié d’un enlla¢ S-S en la molécula
oxidada [Pt,(PNP),(u-S,)]*". S’han calculat
els potencials redox dels processos
d’oxidaci6 estudiats i s’ha comprovat la
bona concordanca entre els valors de
potencial  experimentals i  teorics.
Finalment, s’ha demostrat la viabilitat
termodinamica del procés proposat per la
degradaci6 de I’espécie monooxidada i la
producte
trimetal-lic [Pt;(PAP)3(us-S2)]>", aixi com el
potencial redox del compost [Pt(PP)(S,)],
el qual es forca proxim a 1’observat

conseqient  formacié  del

experimentalment per al producte de la
degradaci6 del complex monoxidat.
D’aquesta manera, encara que no s’han
pogut aillar ni caracteritzar
experimentalment els compostos resultants
de I'oxidacié de I’anell central {Pt,S,}, la
combinaci6 de dades tedriques i
experimentals ha permés caracteritzar el
comportament redox del sistema quimic
estudiat.

La part teorica d’aquest treball s’ha
completat amb la comparacié de les dades
obtingudes pels compostos
[Pt(PMP)>(p-S)2] (PMP = dppp, dppe) amb
les que es presenten a la bibliografia per
[Pty(PEts)4(u-Te),].>! S’ha  pogut
determinar que 1’anell {Pt,Te,} s’oxida més
facilment que el seu analeg amb sulfur.
Tanmateix s’ha demostrat que els productes
d’oxidacié del fragment {Pt,Te,} son més
estables que els obtinguts a partir de 1’anell
{PtaS,y}.
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