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Abreviatures

Abreviatures generals.

Bn: benzil

cod: 1,5-ciclooctadié

Cp: ciclopentadienil

Cp*: pentametil ciclopentadienil
Cy: ciclohexil

dba: dibenzilidenacetona

ee: excés enantiomeéric calculat com 100¥R-S/4(R+S)
es. etanoditiolat

Et: etil

Me: metil

Ph: fenil

Pr: propil

n: vibracié detensio

Abreviatures utilitzades per assignar € tipusde bandesen IR i RMN:
a ampla
al: aifatic
ar: aromatic
d: doblet
de: debil
in: intensa
m: multiplet
ma molt ampla
mi: mitjana
S. singlet
st: stretching
t: triplet
d: flexi6 foradel pla o desplacament quimic, segons context
Dw, - amplada de banda amitjaacada



Pesos moleculars

Pes Molecular

702.7

716.7

534.5

592.6

606.6

844.9

526.3

549.1

Lligand Pes Molecular
Ph,P SH 246.3
Ph,P 'SCH,4 260.3
260.3
PhoP SH
HZN/ N\ H 77.1
Q 125.2
H,N SH
MeO o
HZN\»‘ Y 135.2
BOO
K(\SH 149.2

HN 3,

Precur sor Pes Molecular
[Pt(PPh) 4] 246.3
[PtCl »(PPhg),] 789.9
[PtCl »(cod)] 473.4
[Pt(dba),] 663.7
[K,PCl ) 415.3

685.5
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1.1 Complexosamb lligandstiolat

Potser les principas dificultats de la quimica des lligands tiolat amb es metdls de
transicié sOn € seu caracter reductor i, especiament pels aquiltiolats, 1a formacio de ponts molt
edtables. En € cas dds metdls del grup de plati, € caracter reductor de tiolat no és a la
practica tan important com amb ddtres metals pero, en canvi, de vegades sobserva
desufuritzacié* de Iligand tiolat, amb la consequient descomposicié del complex.

Els compostos homoléptics delstiolats i els metdls de transici tenen tendéncia a formar
agregas i polimers? Classcament, aguesta caracteristica de formar ponts amb facilitat ha estat
associada d concepte de polaritzabilitet del sofre divalent. Per tal d obtenir molécules o ions
complexos discrets, S han fet servir tiols arométics o bé amb substituents eectronegetius, per
exemple, perfluorodquiltiols® Aixi, s han preparat ds anions [M(SPh),]* (M= Mn, Fe, Co, Ni,
Zn)* com a sds de tetrafenilfosfoni, d’ estructura tetraédrica i paramagnetics en els casos dels
ions de trandcio.

Els tiolats de plati comencaren a estudiar-se d segle passat,” trobant-se jadeshoresla
problemética de la formacio de polimers insolubles a causa de la formacio de ponts tiolat. El
sofre coordinat desplaca sovint dtres lligands de forma espontania, per donar dimers, polimers
(1i 2, respectivament segons laFigura 1.1) o bé oligdbmers de diferent nuclearitat.

Per tot aixo dslligands L que acompanyen s tiolats en complexos mononuclears solen
ser sempre |ligands que formen enllagos forts amb & metdl i son dificilment desplacables.

En d cas de tiols que poden formar quelats, és d esperar lainhibicié de la formacio de
polimers, ja que es restringeixen les posicions de coordinacio lliures per formar pontstiolat.

A la triada dd nique, s metdls pesants -pd-adi(ll) i plati(ll)- formen compostos
planoquadrats. L’anié [Pt(SPh),]%, © @ cati6é [Pd(SR)4]**, amb d lligand neutre (zwiterionic)’
SR= C3H3NS,, que é un derivat de la 2-mercaptotiazola, i € complex neutre
[Pt(SCesFs)2(SEt,),],2 s0n exemples recents caracteritzats per difraccié deraigs-X.
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Figura 1.1. Formaci6 de ponts tiolat

En d cas dds compostos homoleptics amb lligands tiolat quelat, quan s ha evita
I’obtencié de polimers, s han obtingut compostos planoquadrats amb pa-ladi i també amb
niquel: ds més senzills contenen @ lligand (SCH,CH,S)* (es), [M(e9).]* M= Ni,* Pd.*® Es
coneixen derivas de niquel(ll) amb & norbornilditiolat,” 1,2-trans-ciclohexanoditiolat,” i €
[SCHPhCHPhS]?, ** caracteritzats estructural ment.

Mitjancant la transferencia de diferents Iligands tiolat provinents de @mpostos amb
titani, s han obtingut s corresponents tiolats complexos de plati amb cod del tipus [Pt(SCsH,-
p-Me),(cod)], [Pt(SPh)2(cod)], [P(S:CeHa)(cod)], [Pt(es)(cod)] i atres compostos mixtes Pt-
Ti amb pont tiolat.*

A causa de la tendencia dds tiolats a formar ponts, son abundants els complexos
polinuclears caracteritzats edtructurdment en relacio ds compostos mononuclears. Una
discussi6 exhaudtiva queda fora de I’ abast d’ aquest treball. En tot cas, € nombre de compostos
polinuclears conegut dsminueix amb d pes dd metdl, essent més comuns ds de niqud, la qua
cosa edta directament relacionada amb I’ estabilitat relativa dels ponts tiolat, que segueix I’ ordre
Ni>Pd>Pt. Els compostos més senzills caracteritzats estructuralment per difraccio de raigs-X
sOn, en @ cas del pd-ladi: [Pdy(SPh)e]® i & [Pds(SCH,CH,SCH,CH.S);]."* En € cas dd niqud
es coneixen els compostos dinuclears amb tiols monodentats [Nix(SR)e]* (R= Et,*® p-CgH.CI™)
i & compogt trinuclear [Nis(SEt)g]*.* Els lligands ditiolat donen una gran varietat de tipus

estructurals amb @ niquel; es coneixen compostos dinuclears : [Ni(es)s]*, % trinudears

[Nis(e9)2]%, ® i hexanudears: [Nis(SCH,CH,CH.S);]*, % aguests sin tots compostos aciclics.
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A més, es coneix tota una serie de complexos ciclics amb forma de corona, per niquel i pal -ladi,
de nuclearitats MSg fins MgSye.

Les fodfines son bons Iligands, prou fortsi compatibles, per formar compostos mixtes de
baixa nuclearitat anb dstiols. Elstiols amb subgtituents dectronegatius i la trifenilfosfina formen
amb Pd(Il) i Pt(ll) es complexos [M(SCeFs)(PPhs),] encara que també s ha obtingut €
compost dinuclear de pd-ladi [Pd(SCsFs)(PPhs)]..* Els intents d’ obtenir compostos anadlegs
per lamateixaviaamb aquil i ail tiols, conduiren alaformacio de polimers.

En generd, estiols segueixen preferint les posicions pont as compostos mixtes, pero en
presencia de fosfines | es reaccions sembla que es fan més controlables, evitant-se, per exemple,
les desproporcions. Aixi, & [Pd(m Cl)Cl(P'Bus)]. reaccionaamb un o més equivaents d etil tiol
per donar dimers amb un o dos ponts tiolat respectivament (complex 3 segonslaFigura1.2).%

C Cl

AN
(PBu3)CIPdi PdCi(PBUy) _HE (PBu3)CIPd< PACI(PBUs)
cl s’
|
Et
excés HSEt Et

| d)

(PBUCIPE. PACI(PBUY)
Ny

|
Et

Figura 1.2: Preferencia dels lligandstiolat per situar-se en posicio pont.

Sha d observar que I'addicié d'un excés d'iltiol no porta a I’ obtencié dd complex
mononuclear [Pd(SEt),(PBus),] amb trencament del pont, perd també que en solucié es detecta
aquest complex bistiltiolat mononuclear i I'anié tetracloropd ladat. Queda clara I’ existencia
d equilibrisen solucio i que € producte obtingut finament ala sintes dependra de les condicions
d'allament.

El lligand tiolat se Stua habitudment a la poscié pont també en presencia d dtres
lligands que sovint formen ponts, com s haogens. Un dels primers resultats estructurds en
aquest tipus de compostos, és que en s dimers de tipus A (segonsla Figura 1.3), que contenen
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lligands cloro de feble efecte (i influencia) trans, la geometria és cis per R dquil. En canvi, s
tiols aromatics formen preferentment I’isdmer trans.

Als dimers on ds dos Iligands anionics son tiolats (estructura B segonslaFgura 1.3) es
troben es dos isomers. cisi trans.* La determinacio de I’ edtructura crigd-lina dd [PtCl(m
SEt)(P'Prs)].*  (d'estructuratipus A) va demostrar que, efectivament, es tracta de I’isomer cis
i varevelar dues caracterigtiques tipiques molt comuns as andlls M,(SR).: que aguests anellsno
0N plans, Snd plegats d voltant de I eix sofre-sofre (es vatrobar un angle diedric de 130°) i

que € sofre és piramidd, obrint aixi la possibilitat de I’ existéncia de conformers sini anti.

\ \:

RP_ S\ PR EtsS_ S\ LPRs
MM MM
c’ g “ci RP Vg “sm
| |
A R M=pdpt R B

R =dquil

Figura 1.3: Estructures de dimers amb pont tiolat de diferent
simetria que depén del [ligand anionic.

Mitjancant la RMN de *°F, Dixon i col-laboradors® obtingueren proves de I’ existéncia
d'isdmers sini anti, estables en soluci6, a's complexos cationics [P(BCFs) (PRs)2].>" encara
gue €els resultats espectroscopics No permeten, en aquest punt, provar que I’ anell My(SCFs3), no
és pla Els equilibris conformacionds originats per I’ estructura piramida del sofre, ja Sgui en
complexos mtiolat 0 bé tioéters terminds, han estat objecte d' estudi fent Us de la RMN. Els
complexos amb els que sha trebalat més intensament en aguesta qlestié son dd tipus
[PtXa(MeSCH,CH,SMe)] i cigPtX(mBR)(PMePh)], on X= Cl, I, Me, Ph i R= Me, Et.”
Orrell hapublicat unarevisio d' agquests estudis.®

Els factors que intervenen en la preferencia dds complexos dimérics de Pt(II) amb
lligands pont ddl tipus § /o RS per presentar-se en forma plana o angular han estat objecte
d estudi mitjancant caculs ab-initio® S ha arribat a la concluso que ds factors ectronics sHn
més importants que els estérics pel que faalageometriade I’andl central PLS,. Els complexos
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amb dos lligands pont S 0 bé amb un & i un RS s6n angulars. En canvi, s complexos amb
dos lligands pont RS poden ser plans o angulars, depenent de la relativa orientacié sin o anti
des grups R, axi com de la naturaesa dels Iligands terminds (L4 0 LX) i també de la seva
orientacié relativacis, trans (Figura 1.4).

Ff Ff
I'\M/S\M/L L\M/S\M/X
/ \ AN / \ N\
X" g “x X" N L
| |
R cis R trans
<%;R R/’
I'\M/ M/L L\M/QM/L
/ \ AN / \ AN
X" s X X" s X
‘R . R .
sin anti

Figura 1.4: Isomerscisi transi conformerssini anti.

Un metode interessant d obtenir complexos amb Iligands tiolat dels metals ddl grup 10
és I’addicio oxidant de I'enllagc H-S d metal en etat d' oxidacio zero. El precedent més smple
és I’addicio de HS i de HSPh (també H,Se i HSePh) a [Pt(PPrg),] per donar es hidrurs
trans[PtH(SR)(PPrs),] (R=H, Ph).* L’any 1972, A.E. Keskineni C.V. Senoff utilitzaren
aguesta reacci6 per preparar tota una série d'hidrurs de plati(ll) que incorporen ariltiolats amb
diferents substituents en podcio para.** S obtingueren en tots s casos hidrur tiolats en H,S-
trans (Figura 1.5). L’estudi es centra en I’ obtencié de les dades espectroscopiques de RMN
de protd i de les freqliencies de tens0d Pt-H a I'infraroig, per ta de correacionar-les amb la
influencia e ectronica dels subdtituents, sempre en para, dd lligand ailtiolat.

L’addici6 oxidant del ditiol “Hyes’ va ser estudiada ds complexos d estat d’ oxidacid
zero, M(PPhg)s (M= Ni, Pd, Pt), per T.B. Rauchfuss i D.M. Roundhill®* I'any 1975, i dona
productes diferents pels tres metdls. Els productes es poden racionditzar segons la diferent
tendéncia dds metals aformar ponts amb @ sofre dd ditiolat.
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Pﬂ3P SH Dzo Phgp\ s SD
/H\ ~ /H\
_2PPhs H PPh; H PPhg

L 'hidrur no bescanvia
[PY(PPhg)a] per deuteri

PhSH
2PPh3 PhR  ,SPh

[Pt(PPh)] + HS Y —> K + 2PPhg

Y =NO,, Br, Cl, F, H, CHs, CHzO, NH,

Figura 1.5: Addicions oxidatives al Pt(0).

Aixi, anb d nique s obté un polimer, amb € pa-ladi un complex dinuclear i amb d plati
un mononuclear Fgura 1.6). La presencia de lligands més dificilment desplacables que la
trifenilfodfinaimpedeix laformacié de polimer de nique, obtenint-se amb d big(difenilfodino)eta
el complex mononuclear [Ni(es)dppe].

El dimer de pd-ladi es trenca a [Pd(es)(PMePhy)2] en presencia de la difenilmetilfosfing,
un Iligand més basic que la trifenilfosfina. En € cas dd plati es va poder detectar I’ intermedi de
lareaccio d’ addicié oxidant (i). Donat que aquest intermedi evoluciona rapidament a producte
find, no va poder sar completament identificat pels autors, que logicament només proposen una
edequiometria temptativa en primera aproximacio: [PtH(Hes)L,] n=1 6 2, basada en dades
espectroscopiques. Segons ds autors, I'intermedi podria contenir € Iligand (Hes)” quelat i una
trifenilfosfina (i) o bé  lligand (Hes)” no quelat i dues trifenilfosfines. S ha de notar que aquestes
dues possihilitats han de poder-se diferenciar fent Us de la RMN tant de proté com de fosfor,
pero s autors (any 1975) no enregistraren espectres de fosfor, ni de prot6 a baixa temperatura
de cap d’ aquests compostos.
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[Ni(es)]n + Ha

polimer
n” M\
PhsP SN2
/

IMPPRYA+ | Vg —H>

Figura 1.6: Diferent tendéncia dels metalls del grup 10 a formar polimers.

L’exigtenciai detecciod de l'intermedi i porta a aguests investigadors a preparar € lligand
HSCH,CH,SMe, que efectivament, saddiciona oxideativament a plati zero, no dimina hidrogen,
i condueix aun hidrur de plati (Figura1.7).

Pth\ /S
[Pt(PPh3)4] + HS “oMe T H/PI\S + 3 PPh3
|
Me

Figura 1.7: Addici6 oxidativa sobre Pt (0) del lligand HSCH,CH,SMe.

En canvi, lareaccié dd [Pt(PPhs),] amb € HSEt (que no pot formar quelats) produi €
complex trans-[PtH(SEt)(PPtg),], de forma impura, que descompon en intentar la seva
recrigd litzacio.

+ HSEt/ - PPhs

[Pt(PPh3)4 =< > trans-[PtH(SEt)(PPh3)2]
- HSEt / + PPh3

Els autors atribueixen aquest fet a que I'addicio oxidant de l'enllag H-S és reversible, i que en
aquest cas I'equilibri esta molt iguaat, podent I'hidrur de plati perdre € tiol. L'hidrur reverteix a
Pt(0) en addicionar trifenilfodfina, amb eiminacio detiltiol.

L'any 1977 T. Miyamoto® va publicar un estudi extens sobre la sintes i l'influencia
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mUtua dels lligands, per 123 hidrurs de plati(ll) amb la tribenzilfosfina. ES van obtenir i estudiar
compostos neutres del tipus trans-[PtH(X)(PBng),], anb una varietat de lligands anionics X,
epecidment ds derivats dacids forts. Tanmateix, sestudien els complexos cationics dd tipus
trans-[PtH(Y)(PBns),][BPhy], amb lligands neutres Y, com amines i nitrils. Son rellevants es
casos on X= SH, SMe, SBu, SBn, SCsHs-4-Me, i & 2-mercaptobenzotiazol. Es de remarcar
gue en tots e's casos es van trobar estructures trans, ésadir amb d Iligand hidrur entransa X
oY i en cis alesfodfines. Aquests complexos hidrur tiolat van ser preparats per metetes dels
corresponents clorocomplexos. Els complexos cationics també es van preparar per metates en

preséncia de tetrafenilborat sodic, que proporcionad contraio.

CeHg/EtOH
trans-[PtH(CI)PBn3),] + NaSR— > trans-[PtH(SR)PBn3),] + NaCl

CgHg/EtOH
Y —

trans-[PtH(X)PBna),] + Y + NaBPh trans-[PtH(Y)PBn3),] '[BPhy]” + NaX

X = Cl, N03

D’interés per a aguest treball seran també es complexos on Y és una amina (Taula 1.1). Tots
aquests hidrurs de plati mononuclears van ser estudiats mitjancant I’ epectroscopia IR i RMN
de protd, i en dgun cas també de *'P. Shan extret les dades relevants ala Taula 1.1 i ala
Taulal.2.

Els complexos neutres amb lligands tiolat i es cationics amb amines* donen senyas
intensos per la vibracio de tens6 n(Pt-H) a l'infraroig, cap a 2000-2200 e, A I'espectre de
RMN de prot6 sobserven senyals ala zona d'hidrurs (freqiiéncies molt baixes) amb acoblament
1Jamb °Pt. L'acoblament a fosfors equivalents en posicio cis, fa que es senyals es desdoblin
en triplets amb 2} petites (tipiques d'acoblament cis). De les dades espectroscopiques,
especificament ddls vaors de n(Pt-H) i 3., I'autor arriba a la conclusié empirica de que la
influenda trans dels atoms donadors estudiats segueix I'ordre OKNES<P. Aixi, com que la
influencia cis és més petita, aguesta observacié esta dacord amb dtres precedents
bibliografics®

S es comparen €ls resultats espectroscopics dels diferents autors ** que han etudiat

complexos hidridotiolatoplati(ll), es pot comprovar que en aguns casos hi ha processos
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dinamics en dissolucio que fan que es senyds de RMN siguin molt amples a temperatura
ambient. No hi ha estudis exhaugtius, pero en la majoria dels casos es disposa de I’ espectre de

proto i es pot observar que sovint es perd |’ acoblament dsfosfors.

Taula 1.1: Hidrurs cationics amb lligands amina.(ref 33)

NR3 n(Pt-H) dHPt JHPt dp JPPt
cm* ppm Hz ppm Hz

NH; 2256 -18.16 1042 -21.8 2928

NH.Me 2260 —18.59 1002 -19.7 2921

NHMe, 2270 -19.71 956 -19.9 2974
NH,Et 2258 -18.35 1002
NH.nPr 2267 -18.32 1009
NH,iPr 2281 —18.20 995
NH,nBu 2265 -18.30 1009
NH,sBu 2263 -1831 997
NH,iBu 2241 -18.30 1022
NH,Cy 2269 -1811 9%
NH,-2-butenyl 2258 -18.38 1024
NH,CH,Ph 2248 -18.35 1028
NH,Bn 2269 -1834 1030
NHMeBn 2270 -19.68 977
NH,Ph 2295 -19.75 1100
NH,Ph-4-Me 2297 -19.64 1091
NH,Ph-3-Me 2287 -19.79 1097
NH,Ph-2-Me 2282 -19.64 1111
NH,CH,COOEt 2276 —18.88 1046

En canvi en dltres casos aguest fenomen no ha estat observat, o bé s had inferir que no
ho ha edtat perqué no es fa esment del fet. Aixi, per exemple, I'espectre de protd dels
complexos [PtH(SAr)(PPhs),] ha edtat edtudiat a diferents temperatures® A temperatura
ambient (37°C) ds senyds d hidrur sdn amplesi no s observa acoblament ds fosfors, en baixar
la temperatura es comenca a observar I'acoblament H-P (0°C), i a baixa temperatura
S observen acoblaments i amplades de banda “normals’ (-30°C).
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Taula 1.2: Dades espectroscopiques d'hidrurs de plati mononuclears.

Complexos [PtH(SR)(PPhs).] N(Pt-H) d(HPY) JH2ospt Ref. notes
SR cm* ppm Hz
SPh 2130 -99 960 28 a
SPh 2127 -9.87 969 30 b
SCeH,-4-NO, 2143 -9.86 1006 30 b
-Br 2132 -9.93 981 30 b
-C 2133 -9.96 980 30 b
-F 2132 -9.99 973 30 b
-CH,3 2128 -9.92 962 30 b
-OCH;,3 2122 -9.99 959 30 b
-NH, 2126 -9.98 954 30 b
[PH(SR)(PBNa),] c
SR
SH 2106 -11.03 993 R
SMe 2082 -11.20 938 R
SBu ~1261 966 R d
Bz 2159 -11.29 981 32
SCeHs-4-Me 2169 -11.47 983 32
2-mercaptobenzotiazole 2189 -12.62 1086 32
[PtH(SH)(PCy.),] 2079 -12.08 997 R e
[PtH(SCH,CH,SH)(PPhs),] 2110 -91 - 31 ef
[PtH(SCH,CH,SMe)(PPh.)] 2120 -108 1200 31 g
[PtH(SEt)(PPhs),] 2098 -825 - 31 eh

Notes a la Taula: (a) per SePh: n(Pt-H)= 2130 cmi*,diPt = —10.0 ppm, H-°pt= 1010. (b) Tots els
substituents en posicié para, IR en CHCl;, RMN en CDCls,. (¢) IR en nujol. (d) IR regié n(Pt-H)=
2146, 2098, 2126 br (cmi*). (€) Compost no aillat en estat pur. (f) JH-*5Pt no publicada. (g) S observa
acoblament dels protons del metil amb €l plati (14Hz) i amb e fosfor (1Hz). (h) No s observa

acoblament del hidrur amb el fosfor, no es mencional’ acoblament amb el plati.
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1.2 Complexos amb lligands fosfinotiolat

Un cas especia de complexos amb sofre i fosfor com a atoms donadors, és € dels que
incorporen Iligands que contenen els dos tipus d’ aom ala mateixa molecula

Com a caracteristiques generds, es pot destacar que ds lligands fosfinotiolat tenen gran
tendéncia, com les difosfines, aformar quelats, amb excepcions limitades a agun cas de metdls
coordinativament saturats, on és d tiol & que coordinae metall de manera preferent.®

Els fodfinotiolats son Iligands asmétrics, on un dels aoms donadors, € sofre, suporta
una carrega forma negativa i un cop enllacat a metall, té dos pardlls d'dectrons no compartits
gue li permeten d'actuar com a donador p, o bé formar ponts entre centres metd -lics. D'dtra
banda, d tiolat no suporta cgp més subgtituent que la cadena que I'uneix a fosfor, amb les
implicacions estériques que aix0 suposa. L'extrem tipus fosfing, contrariament, és neutre i no
suporta cap parell eectronic amb I'excepcio de I' uilitzat per formar I'enllag amb d metdl. El
fosfor sha de considerar, naturalment, com un acceptor-p. S es comparen eslligands P-S amb

les difosfines, les diferéncies tan estériques com electroniques son clares. (Figura 1.8)

U@ R\ /R
(>S P
(P > P
R/ \R R/ \R

Figura 1.8: Diferent naturalesa dels Iligands difosfina respecte dels fosfinotiol ats.

B 2-difenilfosfinoetanctiol ha estat @ Iligand més estudiat dintre de la categoria de
lligands tiol-fosfina, des de que va ser patentat € 1965.* La preparacié del Phb,P(CH,)3:SH va
ser descritad 1973 per K. Isdeibi K.D. Franze™

En relacio d temps transcorregut des de la seva descripcio, €ls complexos amb aquest

tipus de lligands han estat poc estudiats, especiament s es comparen amb dtres fosfines o tiols.
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S ha produit, perd, un augment de I'interes dels investigadors pels lligands P-S ds Ultims anys,
com es veura més endavant.

Els primers complexos descrits ho van ser amb metalls dd grup 10. Al 1965, G.
Schwarzenbach® descriu es compostos homoléptics [M(SCH,CH,PPHh,),] amb M= Ni, Pd i
Pt, i assgna a tots els una geometria planoquadrada en trans. Assgnacio probablement
incorrecta en € cas dd plati, perqué encara que la seva estructura no ha estat determinada de
forma inequivoca, les dades espectroscopiques semblen suggerir una geometria cis, magrat s
impediments estérics que aixo representa.

No s ha determinat cap estructura de Pt amb un fosfinotiolat smple amb |’ excepcio del
complex poliméric heterobinucler catena-[AgPt(m SCH,CH,PEt,),] NO3.*

Son J. Fujitai col-laboradors™ el's que proposen una estructura cis pel complex de plati,
quan reprenen I'estudi d’' aquests compostos smples a 1992. Aquests autors descriuen la
preparacio des complexos [M(P-S);] M= Ni, Pd, Pt amb ds lligands 2-difenilfodfino-
etanotiolat i 2-dimetilfosfinoetanctiolat, encara que s rendiments foren molt baixos, en especia
pels complexos del 2-dimetilfosfinogtanctiol, que va ser obtingut i utilitzat com acru de reaccio
sense purificar, amb una riquesa estimada en un 50-70%. En aquest estudi es va determinar
I'egtructura crigtdlina del trans-[Ni(SCH,CH,PMe;,),] que te coordinacié planoquadrada
(Figural1.9).

Me Me Distancies (A) Angles9)

s2 =€ Ni-S2.178(4)  SO)-Ni-R1) 88.9(2)
[ Ni” j Ni-S2.179(4) S@-Ni-R2) 89.0(2)
N
Rz s7
Me/ Me

Ni-P2.162(4)  S(1)-Ni-S@2) 175.1(2)
Ni-P2.171(4)  P)-Ni-P@2) 178.5(2)

Figura 1.9: Estructura del trans-[ Ni(SCH,CH,PMe;),] . El niquel esta en una posicié
general. Les desviacions del pla NiS;P, no han estat calculades, pero alavista de la

representacié graficai dels angles d'enllag, semblen petites.
Les distancies Ni-S independents es poden considerar identiques; les dues distancies Ni-P son
[leugerament diferents, perd segurament dins |’ error experimenta. Els angles sin propersa 90° i
180°. El grau de planaritat ddl nucli NiS,P, no ha edtat discutit pels autors, pero en base aun
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diagrama ORTEP presentat, i d fet de que es angles d voltant del metall sumen 360°, es pot
afirmar que les desviacions sdn minimes. També, d’ acord amb les dades de RMN, € compost
és diamagnetic. Els andls quelats no sn plans, sSnd que tenen s carbonis dternativament a
unabandai al’dtrade pla definit per S, Ni i P, de tal manera que as dos anells es metils dds
grups PMe, s stuen un en poscio axid i I'dtre en posicié equatorid, essent la molecula
pseudo-centrosimetrica.

L’ acoblament virtud dels fosfors en trans fa que s metils gpareguin com a triplets a
|’ espectre de 'H dels complexos [M(SCH,CH,PMe,);] M= Ni, Pd; en base a aquest fet, es
autors assgnen I'edructura trans a aguests compostos. Els carbonis, a I’ espectre, tambe
gpareixen com atriplets, encara que en cap cas es donen les constants d' acoblament a |’ article.
Amb d lligand 2-difenilfosfinoetanctiol, les dades son més escasses. no es va poder enregistrar
I’ espectre de **C del complex de pd ladi, i s espectres de *H no donen informacio rellevant.
Pd niqud, & **C si que mostra triplets pels carbonis del [Ni(SCH,CH,PPh,),].

Els compostos de plati no mostren aguests sistemes de triplets deguts a I acoblament
virtual. En @ cas dd [P{(SCH,CH,PMey),], els metils apareixen com a doblets a I’ espectre de
RMN de 'H i com a doblets de doblets a de **C. Els carbonis de I'andll quelat tenen
multiplicitats diferents, un gpareix com un triplet i I’atre com un doblet de doblets. La RMN,
tant de *H com de **C, no dona informacio decisiva en € cas dels complexos de plati amb d
lligand difenilfosfinoetanctiol, es carbonis dd qudat gpareixen com a snglets. Es pot observar,
perd, que els desplacaments quimics dels *'P son substancia ment més baixos en d cas del plati,
amb constants d’ acoblament *Jp.x grans (Taula 1.3). Totes aquestes observacions, recolzades
per certs precedents,” indueixen as autors a assgnar geometries trans a's complexos de nique
i paadi i cisasde plati, sense consderar en cap cas les diferencies en requeriments esterics (0
eectronics) ddslligands.

L'egdtructura crigdlina dd complex de niqud amb 2-difenilfosfinoetanctiold,
[Ni(SCH,CH,PPh,),], ha estat recentment publicada per Darensbourg® i col laboradors. Com
shavia previst (veure I'estructura del compost andeg [Ni(SCH,CH,PMe&,),]; (Figura 1.9), la
molécula és plana i la configuracio dels lligands és en trans. L'atom de niquel esta Situat a un

centre dinversd, € que fa la molécula estrictament centroametrica. Les dades métriques més
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importants per complexos de niquel amb fosfinatiols estan recollides ala Taula 1.4.

Taula 1.3: Dades espectroscopiques de RMN de *'P per als complexos ML,.*

Lligand/metall geometria d *P (ppm)

(Me&PCH,CH,S)

Ni trans 47.0 (ample, )

Pd trans 42.7 (ample, 9

Pt cis 30.2(9) “Jo.p; = 2794 Hz
(Ph,PCH,CH,S)

Ni trans 66.5 ()

Pd trans 63.1(s)

Pt cis 53.4 (9) 'Jp.p; = 2899 Hz

Taula 1.4:Dades estructurals de complexos de niquel amb lligands P-S,

Complex d(Ni-S) d(Ni-P) Anglequela Observacions Ref
R) A) SNi-P
[Ni(SCH,CH,PMe;,),] 2179(4)  2.167(4) 89.02) Ni aposici6 general, valors 41
promig
[Ni(SCH,CH,PPh,),] 21741)  2.186(1) 87.6(1) Nial centred inversi 43
[Ni,Cl2(SCH,CH,Ph,),] 2164(1) 21541 8750) simetriaC, 48
[Ni,Bry(SCH,CH,Phy),] 2168(1) 2157(2) 87.9(1) smetriaC, 47

[Ni(mSCH,CH,PPh,),M0o(CO).,] 2231(8) 2.182(7) 85.8(2) Ni aposici6 general, valors 44

promig
[{ Nig(mSCH,)sPPh,)4} (BF.)] 2194(5) 22125 90.8(2) Dicati6 centrosimétric; dist.
2.222(5) Ni-S curtaal Ni central 49

[{ Ni3(mSCH,);PPh,).} (TiCp),] 2185(5) 2215(5)  1022(2) Ni(0) tetraddric a posicié 49

general, valorspromig

La reaccié dd complex [Ni(SCH,CH,PPh,),] amb iodur detil dona € producte
daquilacio d sofre, també en trans (Figura 1.10); encaraque d rendiment es millor en lasintes
directausant € Iligand tioeter EtSCH,CH,PPh,.

En canvi, la reaccié dd mateix complex de niqud amb & 1,3-dibromopropa, déna

també e producte daquilacio d sofre, perd en aquest cas € complex resultant és cis. (Figura
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1.11) El rendiment ésbaix i no se sap s lareaccio ésinicidment I'dquilacio de's dos sofres de la
mateixa o de diferents molécules de complex, evolucionant en € darrer cas d producte find per

reorganitzacié dds lligands promoguda per I'efecte quelat.

Figura 1.10: Reaccio d'alquilacié del lligand tiolat amb iodur d'etil.

PP m —‘ 24
S>Ni<: * m — I:?N(:j
L

Ph Ph Ph Phph Ph

Figura 1.11: Reacci6 d'alquilacié del lligand tiolat per donar un isdomer en cis.

D’dtrabanda, d trans-[Ni(SCH,CH,PPh,),] reacciona amb [Mo(C7Hg)(CO),] (C7/Hs
= norbornadie) amb desplacament del norbornadié,* que és subdtituit com alligand pels sofres
del complex de nique, @ que fa adoptar novament la configuracio cis ds lligands R S. (Figura
1.12)

\
Ph P//., _\\\\\S
X S:Ni: {
Ph P S\ /CO

/N

/ \>co
oC co

Ph

Figura 1.12: Geometria cis forcada per formacié de pontstiolat.

Una dada important que s extreu de I’ estructura cristd -lina és que € complex posiciona
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els lligands fodfinotiolat totament edlipsats. Aquedts resultats fan suggerir as autors que la
preferencia trans as complexos [Ni(P-S),] és producte d'efectes més aviat eectronics, donat
gue és possible tenir s grups difenilfosfino totament eclipsats sense que aixo caus variacions
subgtancids ales distancies Ni-P (veure Taula 1.4).

El lligand (SCH.CH,PPh,)” és rdativament |abil o mobil, dmenys en certs dissolvents,
com van demostrar Marty i col-laboradors.® El complex trans-[Ni(SCH,CH,PPh,),] reacciona
amb perclorat de nique(ll) -esadir, anb & catié hexaaquoniquel(I1)- en diclorometd/acetona
1:1, per donar @ cati6 dinuclear [NiL3]", i no d cati6 trinuclear [NisL4]?*, que Sobserva, per
exemple, amb lligands de tipus b-mercaptoamina no subdituits a nitrogen.”® Aixo porta as
autors a suggerir que, tot i que a catié dinuclear dos dels lligands adopten una configutacio P-P
cis (Figura 1.13), és I'impediment esteric € que evita la formacio de I espécie trinuclear ja que

aguesta necessita de dos pardlls de Iligands en configuracié P-P cis.

/ \ Rh Ph
Ph\ Ph/ I V%
\ /S ) CH2C|jMezCO‘ Ph/ \ e \ y ]
ONQ _p  *I(NICIO9ZI6H0 > 2 e, il /N\ Clos
S P\Ph Ph S
— N
[NiL 4] K [Ni2L42" no sobserva [NisL3]
RN -

/\/V\ /\/ Ph
Ph\/N\/ \/ \P/Ph

W f U
Figura 1.13: Reaccions que demostren la relativa mobilitat del lligand quelat

(SCH.CH,PPh,)".

La necessitat de reorganitzacio dels Iligands quelats per formar @ catio dinuclear en
aquesta reaccio és també evident. Aquest comportament va portar al’estudi de I’ equilibri entre
especies Ni(ll)/L. En presencia de bromur de tetrabutilamoni, s estableix un equilibri entre €
catio NioL3" i e complex dinuclear NiL,Br,.

La natura de les espécies en solucio és depenent dd solvent, laqua cosa indicaque la
solvatacio és d factor determinant, i que I'estabilitat relativa de les especies dinuclears és
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semblant.(Figura 1.14)

[ 1+
— Ph Ph /— \
~N \/ Br P<Ph
Ph/P\ /S / Br- \Ni/S\Ni/ Ph
P NN 2 B NN
ILo
1 ; Ph/ \ /
[N|2L3]+ [NizBr2L2]
afavorit en solvents protics afavorit en PhCl, CH2CI2, acetona

Figura 1.14: Equilibri entre el catié [NioL3] " i € complex dinuclear [NixBroL,] .

A I'equilibri es troba també de forma minoritaria (10%) una espécie amb niquels
pentacoordinats i un bromur pont [Ni(mBr)Ls] que, de fet, es pot considerar que prové de la

coordinacié de |’ anid bromur a complex dinuclear cationic.(Figura 1.15)

Figura 1.15: Especie dinuclear amb Ni pentacoordinats.

Les edructures crigtd-lines dels complexos dinuclears NpX,L, (X= Br, Cl; L=
difenifosfinoetanctiolat) han estat determinades tan en @ cas dd bromo* com de clorg®
complex (Figura 1.16).

En d cas de bromocomplex, d crigtdl va ser dels preparats per Schwartzenbach.® H
clorocomplex va ser sintetitzat directament a partir del Iligand (0 bé laseva d de td i) i €
clorur de niqud. Les estructures dels bromo i cloro complexos son practicament iguds,
contenen niquels amb coordinacio planoquadrada, i un nucli NiS; plegat sobre I’eix S-S, amb
angles diedrics molt tancats: 100.7(2)° pel bromocomplex i 104.1(1)° pel clorocomplex. Aquest

angle diedric fa que ds niquels s acogtin substancidment, les distancies Ni-Ni son curtes per ser
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distancies no-enllagants: 2.695(2) A pel bromocomplex i 2.681(1) A pe clorocomplex, en
aguest Ultim cas només 0.18 A més llarga que d niquel metdl lic. Es de destacar que la posicio
pont és ocupada pd sofre ddl qudat i que s ha dgens romanen terminals.

Ph
/
X P—Ph
Ph—Pm )

Ph/ Ni 1) S\\\l' Nl\AX
N ¥4

Figura 1.16: Estructura simplificada dels complexos [ NioX,L ] .

Les dades metriques més importants son a la Taula 1.4. Es pot observar que ks
distancies Ni- S(pont) en aquests complexos son mes curtes que les distancies Ni- S(termind) as
complexas [NiL,] (cosa poc usud), excepte en d cas dd complex
[Ni(m SCH,CH,PPh,),M0o(CO),] on stn mésllargues.

En un trebdl encaminat a I'estudi de complexos que incorporen metdls de trangcio
"pobres’ en dectronsi "rics’ en dectrons a la mateixa epécie, Stephan i White® han utilitzat €
lligand PhP(CH,):SH per preparar complexos mixtos de titani i niquel. La reaccio de
[TiCpx(S(CH,)3sPPhy),]  amb [Ni(cod),] dona, per desplacament dels Iligands ciclooctadié,
compost dinuclear amb sofres pont i fosfors coordinats a un niquel (0) tetraedric (Figura 1.17).
En condicions de voltametria ciclica, Sobserven per agquest compost dues oxidacions reversibles
d'un eectrd, que correspondrien as passos Ni(0)-Ni(l)-Ni(ll); perd en condicions sintétiques
l'oxidacio, tant quimica com dectroquimica, produeix € dicatio trinuclear [NisL4]?, lined |
centrosmeétric, amb configuracio cis-P,P, on sha perdut € fragment que conté titani. La sintes
directadd complex mixt de Ni(Il) també va fracassar, obtenint-se d mateix trinuclear. El dicaio
heterodinuclear de titani i pd-ladi, pero, si que esva poder obtenir. Els autors suggereixen que €
comportament diferencid de Ni(Il) i Pd(ll) ésdegut aque € pd-ladi ésméstou que & niquel.

S han determinat en aguest treball les estructures cristd -lines de tres compostos: [Ni(m
S(CH2)sPP,)4] (BF4)2,  [NI(MS(CHo)sPPy)o(TiCpy)] 1 [TICP(S(CH2)sPPh,)2Ni-(CO)]
(Taula 1.4). En d complex trinuclear de Ni(Il) trobem ds grups difenilfosfino en cis, sense que
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ax0 supos gparentment un problema d estabilitat, a diferencia de les conclusions proposades
anteriorment per Marty i col-laboradors per d lligand (S(CH,)PPhy)". En I estructura d’ aquest
compost es pot observar que les digtancies entre € sofre i € niquel que forma part d un andll
quelat sin més llargues que les distancies sofre-niquel certra (Figura 1.18). Aixo ésinterpretat
pels autors com un efecte de I'influencia trans dd fosfor. Aquest fet ve a recolzar I'ordre
edablert d'influencia trans: més gran pd fosfor (fosfina) que pd ofre (tiolat). Es curiés que
amb € lligand 3-(difenilfosfino)propanctiol sobservi laformacio dd dicatié trinuclear amb tanta
fecilitat i en canvi, amb d 2-(difenilfosfino)etanctiol agquest producte no sobservi ni tan sols en

les condicions de formacié més favorables (vide supra).

IS/IVI\PPh—Z‘ 2+

CPZT'\ g \PPh
[PA(CHCN)4] (BF) \/\/
3% 31p 132 ppr
/\A PPh,

/\/\
szﬂ/s 2 INicod) oot
\S\/\/Pth . \S/ \
oxidacio \/\/PH"Z

| o V
[Ni(CH3CN)gl (BF4)2l 75% COl 70%

R X, T/ Nyt DO
/N'\ /N'\ /N'\ F’n SUN p/‘NI\(I)
P U TP AVAVZAN:
Ph

31p: 12.3 ppm 31p: 25.1 ppm

Figura 1.17: Exemples de reaccions amb [ TiCp,(SCH,):PPh,),] com a producte de
partida.

La preparacié de complexos metdl-lics amb fosfines quirds d fosfor ha estat un tema
dinterés recurrent, practicament des de que es coneixen ds seus complexos i des que es va
descobrir que la barrera dinverd6 piramida a les fosfines és un procés ddta energia, que

permet I'aillament d'enantiomers que no racemitzen facilment.
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Distancia Ni-S trans a sofre Distancia Ni-S trans a sofre
més curta; 2.194 (5) A éWmesllarga, 2.222 (5) A
- \ / \ ‘ ;‘

Ph\P/ \ /
S S p
PH v Ph

Figura 1.18: Lesdistancies Ni-Sreflexen la influencia trans del fosfor.

Dintre daguestalinia de trebdl, Wild i col laboradors han estudiat €s complexos amb €
lligand 2-(fenilmetilfodfino)etanctiol, i han preparat complexos de niqud, pd-adi i plati
diasteredisomerics amb d Iligand racémic;® posteriorment procedint a la resolucié, no sense
grans dificultats, dels enantiomers en @ cas daguns complexos de pd-adi. Les estructures
possibles del's complexos [M(P*-S),] shan dibuixat alaFigura1.19.

Com shavig, ds lligands d'aguest tipus formen amb s metdls divaents de grup 10,
complexos planoquadrats que poden ser cis 0 trans. En aguest cas shaura de considerar la
complicacio afegida de I'asmetriad fosfor.

El complex de niqud [Ni(SCH.CH,PMePh),] sobtingué apartir dd lligand i € nitret de
niquel(11) hexahidratat. En principi sobserva exclusvament laformacié dd racémic-trans, pero
en solucid aquest sisomeritza a una mescla 1:1 de racemic-trans i meso-trans, amb ty,,= 12 h.
Una precipitacio rgpida dona la mescla solida del's isomers presents en solucié amb la mateixa
composicio; arabé, una criga litzacio lentafa que @ producte reverteixi d racémic-trans pur.

En & cas ddl complex de pa-ladi, que sobté a partir del [Pd(MeCN),] (NOs),] (amb un
86% de rendiment), sobserven les quatre possibilitats estructurals a la mescla de sintes, és a
dir: racémic-cis, meso-cis, racémic-trans i meso-trans, en proporcions 6:3:7:7. Aquest lligand
déna una proporcié cistrans del 9:14, adiferenciadd 2-(difenilfosfino)etanctiol on sobserva
només |'isomer trans. El tractament de la mescla de reaccié amb metanol permet separar €

complex cis (insoluble) dd trans (soluble).
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M%S\ /S~ Ph Ph —S\ /S~ Me Ph —S\ /S~ Ph
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Figura 1.19: Estructures possibles dels complexos [M(P*-9),] .

A partir de tetracloroplatinat potdssic sobté € complex de plati amb un 45% de
rendiment, després duna recristd litzaci6 amb etanol, en forma de racemic-cis. Les aiglies
mares de recristd litzacié contenen, perd, meso-cis (40%) a més de racemic-cis (60%). No
sobserval'isomer trans.

L'Us dd lligand quird auxiliar obtingut de la orto metdlacié dd (R)-(1-(dimetil-
amino)etil)naftale, ha permes la separacid dels corresponents complexos de pd-ladi
diastereomérics amb € 2-(metilfenilfosfino)etanctiol, per cristd litzacié fraccionada (Figura
1.20); encara que un dels diastereoiOmers no es va poder dillar per ser massa soluble™

Un problema addiciona és que no sha trobat cap métode de separar € lligand de
I’esfera de coordinacio del pd-ladi. Es pot, pero, dquilar € sofre per donar un complex de
pd-ladi amb la fodina quird d fosfor i d grup tio&er no enllacat d metal; dagquest Ultim

compost s2n va determinar |'estructura cristal lina.
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Figura 1.20: Estructura de complexos de pal -ladi amb €l lligand 2-

fenilmetilfosfinoetanotiolat, resolts opticament.
El matex lligand auxiliar quird, (R)-1-(dimetilamino)etilnaftilenil, ha etat utilitzat per la

preparacio de la mescla diasterecisomérica que es forma amb d lligand PhbPCH,CH,SMe, que

conté un sofre piramida asmeétric en coordinar € metal.*

Me
,MeM
ND

Ph

Rc, Rs Rc. Rs

Figura 1.21: Estructura de complexos derivats dels de I'esquema anterior amb un sofre
tioéter asimetric.

Aquests cations diasterecisomeérics critalitzen junts (se n'ha determinat I'estructura
crigta lina per difraccié de raigs X), per la qua cosa no shan pogut separar per crigta litzacio
fraccionada amb € sstema de dissolvents emprat. La causa és, probablement, |a petita mida del
grup metil que congtitueix I'dnica diferencia entre el's dos tipus de cations complexos.

Lligands del tipus fosfinoetanctiol, amb subdtituents diferents a fosfor han estat emprats
per preparar macrocicles S,P,S,P neutres (amb sofre tioeter) que contenen aoms de fosfor i de
sofre quiras.™

Més recentment sha descrit € lligand 2 (difenilfosfino)benzenctiol, PrpPCeH,-2-SH, i
també ds lligands fodfinoditiol PhP(CsH,-2-SH), i fodfinatritiol P(CsH,-2-SH)3.>
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Amb pa-ladi i plati, sha descrit™ la preparacio dels bisquelats [M (PhpPCeHs-2-S),] ds
gue sassgna directament una estructura mononuclear (EM-FAB) en trans, recolzada, segons
els autors, pels espectres de RMN de fosfor-31 (Pd: 52.2 ppm, singlet; Pt literalment: “mostra
un doblet a53.5 i 45.2 ppm que correspon a una constant o acoblament *'P-'*Pt de 900 Hz"
(M)(Figura 1.22). El resultat més interessant daquest article és la preparacidé del complex
caionic de Au(lll), d®, planoquadrat, [Au(Ph.PCsH,s-2-S),]" del qua se nha determinat
I'estructura crigtd -linau

Amb aguest lligand es coneixen les edtructures des bisquelats de pa-ladi® i, més
recentment, de niquel. > Aquest darrer ha estat preparat mitjancant lareaccio de Menschutkin,
apartir d’ un tioéter. Els compostos son planoquadrats de simetriatrans (Figura 1.22).

M= Ni, Pd, Pt
Estructures conegudes amb Ni i Pd

Figura 1.22: Complex bisquelat amb €l [ligand 2-(difenilfosfino)benzenotiolat.

Amb d lligand fodfinotiolat derivat ddl ferroce (L, segons la Figura 1.23) s han obtingut
complexos dinuclears de pd-adi i plati (Figura 1.23) i s ha pogut determinar |’ estructura del
complex de pal-ladi amb R=Cl i del complex cationic amb R= CN'Bu.*® Lageometriaa voltant
dels atoms de pd 1adi és planoquadrada distorsonada. L’ andll format per Pd,-S, ésangular i s
dos grups radicas CH-CHj; enllacats a sofre tenen una orientacié sin. Per d plati suggereixen
una geometriasmilar, malgrat que aguestano s ha pogut determinar per raigs-X.
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b

R=Cl,Br, 1, SnCl3

7\
7\

. P M = Pd, Pt
/
S

Y)
N

M =Pd,
. R =C=NR (cationic)

Figura 1.23: Geometria de complexos amb Pt i Pd amb un Iligand fosfinotiolat derivat

del ferroce.

Recentment s ha publicat I’ estructura d’' un complex dimeric de pd-ladi amb un Iligand
fodinotiolat derivat del norborne (A, segons la Fgura 1.24).* També han dntetitzat €
corresponent clorocomplex, malgrat que els autors no es defineixen entre les dues estructures B

i C (Figura1.24) que per aguest complex consideren possibles.

Ph3As\ /S\ / _‘
/ \ / \ AsPh,
M%‘\ 7 A
M
Ph
a. /S\ /P\Ph |F> a
. TN PN E pal \Pd/:j
p IS a S/ \Cl/ AN
/ L
B C

Figura 1.24: Estructures de complexos dinuclears de pal-ladi. B i C son estructures
proposades per als analegs clorocomplexos on sha suprimit part del lligand per major

claredat.

El lligand tridentat de la Figura 1.28 ha edtat utilitzat amb diferents metdls, entre dls €
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niquel, per preparar un complex dinuclear en @ qud dos aoms de sofre actuen de pont. Els

autors proposen |’ estructura de la Figura 1.25 magrat que no descarten que la coordinacié a
voltant dd niquel Sgui superior acinc.®

Figura 1.25: Estructura proposada per a un complex de niquel coordinat a un lligand

fosfinotiolat tridentat.
Pd que fa referencia a ddtres metalls de trangicio, també sha descrit una serie -
limitada- de complexas amb lligands fosfinotiolat.
Amb rodi sha dexrit la sintes i estructura crigdlina dd complex cationic
Rh(MeSCH,CH,PPh,),]" , amb dos lligands fosfinotioéter, Rh(1) o planoquadrat, estructura

cis-P,P i sofres piramidas en anti; dd qua se n'ha determinat I'estructura crigta -lina® (Figura
1.26)

Ph PhPh Ph
~r =/

PP
/Rh\j
s s
\

Figura 1.26: Estructura del complex [ Rh(MeSCH,CH,PPh,),] *.

L's dd complex de titani amb d lligand fodfinatiolat: [TiCP,(S(CH,)sPPhy),], no ha
edtat limitat d nique i pd-ladi; es coneixen ds complexos amb Rh(1)/Rh(0)* i amb Cu(l1).* H

complex cationic arb Rh(l), del qual sha determinat I'estructura cristallina, conté un rodi o
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planoquadrat i ésfluxional com evidenciad seu epectre de RMN dependent de la temperatura;
aguedta fluxionditat ha edat associada a I'equilibri conformaciona sin/anti dels sofres
piramidas, que és lent al'escala de temps de la RMN. Aquest equilibri fa que s cicles quelas
S-P se situiin respectivament d mateix costat 0 a costats oposats del pla de coordinacio del rodi.
El complex de Rh(0), d, & paramagnetic i & seu espectre de ressonancia d'espi eectronic
mostra acoblament hiperfi amb d titani, € rodi i € fosfor.

Amb rodi i iridi® s han obtingut complexos mononuclears octaedrics (M(I11), dG). Shan
descrit s hidrurs diridi(l1)  [IrH(CO)(Ph.PCsH3RS),] (R= H, SMe3) i els complexos
homoléptics [M(PbPCeHRS);] (R= H, SMe;). Dd complex homoleptic d'iridi se nha
determinat |'edtructura crigd-lina També sha determinat I'edtructura crigtdllina del trans-
[IrClL(PhoPCsH,S)(PMePhy),]. Amb rodi (1), o, s han preparat els compostos dinuclears de
coordinacié planoquadrada, [Rhy(P-S),(CO),] (P-S= PhPCsH,S, Ph,PCH,S).* (Figura
1.27)

Tanmateix, ha edat determinada I’estructura dd complex dinuclear de rodi amb €
lligand 2-(difenilfosfino)benzenctiol. Els complexos amb €s corresponents tiogters son
mononuclears. Rh(CO)(P-SX (X= Cl, I); s ha demostrat que aquests complexos catalitzen la
reaccio de carbonilacié dd metanol en presencia de Mel, d'una forma més eficient que €

cataitzador dassic, [Rhlx(CO),].

OC\Rh/S\Rh/Pth Me—S\ /PPh2 OC\Rh/S\Rh/PPnz
RH
PhZP/ \S/ \CO X/ \Co IDhZP/ \S/ \Oo Me—s\ /PPhZ
/ M
N

Figura 1.27: Estructures de complexos de rodi amb Iligands fosfinctiolat i fosfinotioéter.

Lligands derivats dd 2-(difenilfosfino)benzenctiol han eda utilitzats per dntetitzar
complexos amb reni.® Amb lligands tri i tetradentats andegs (Figura 1.28) s han obtingut
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complexos amb Mo,W, Re, Fe, Ru, Os, Rh, Ir i Ni.®

(
L X A

SH

Figura 1.28: Lligands fosfinotiolats tri i tetradentats assajats amb diferents metalls de
transicio.
Complexos diridi(I)/(111) amb & lligand 2-(difenilfosfino)etanctiol, preparats a partir del
complex de Vaska, [IrCI(CO)(PPhy),], van ser descrits d 1984. També es va determinar
I'estructura cristal lina del cati6 [IrH(PhCoH,S) (PhC,H,SH)(CO)] " (Figura1.29).

Figura 1.29: Estructures de complexos de rodi amb lligands fosfinotiolat i fosfinotioéter.

Amb ruteni sha obtingut € complex homoléptic de Ru(lll) octaedric,
[RUu(PuPCeH,S)5] i S han estudiat €'s processos d' oxidacio que tenen lloc a sofre®®

Es coneixen complexos amb ferro, tecneci, reni, molibdé i crom amb lligands RS,
essnt generament € 2- (difenilfosfino)etanatiol d lligand utilitzat.*

Es de destacar |a preparacio de lligands P-S quirals que contenen d fragment ferrocenil |
els seus complexos metd lics (que inclouen Pd i Rh) per Togni i col-laboradors.” Recentment
Shan prepaa complexos amb dements dels grups principas gd-i i indi dd tipus
[M('Pr)(XCHRCH,EPh,)] (M= Ga, In; X= 0,S; E= P, S, Bi; R=H, Me).”*

Els lligands R S actuen com a qudds, i s autors emfatitzen | estabilitzacio d’ aquests
complexos degut precisament a aquest efecte quelat. Una gportacid interessant d’ aquest treball
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es la preparacio dd Iligand PhbPCH,CH(M€e)SH, que s obté a partir de I’ atac del difenilfosfur
de liti sobre € sulfur de propilé en THF, amb un 67% de rendiment. Els autors fan una andis
detdlada de I'espectre des protons de I'andl queda d complex de gdli
[Ga(i-Pr,) (SCHMeCH,PPH,)]. (Figura 1.30)

Ph Ph
\/ Hc
{ P Hb
|
ProG N Ha
S
CHs

Figura 1.30: Estructura del complex de galli.
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1.3 Complexos de metallsdel grup 10 amb

lligands aminotiolat.

En comparaci6 ds fodinatiolats, €s aminatiolats contenen un grup amina que no és
acceptor-p i que sha de consgderar un lligand més pobre que € fosfor, especidment pels
metals de transcié més tous. Aixo judtifica que encara que s aminatiols, com a lligands
bifuncionas, poden actuar i actuen com a lligands quelats, es coneixen molts exemples on €
grup amina no coordina d metal; especidment en presencia d'dtres Iligands (haogens,
fodfines,... ). Sovint es formen compostos amb pont tiolat enlloc de quelats.

Es coneixen ds compostos mononuclears hexacoordinats, de geometria octaédrica, amb
la 2-mercaptopiridina [Ni(SCsH4N )], i [Ni(SCsH4N)2(bipy)],” dds quas se n'ha determinat
I’estructura crigtd -lina. Als anys seixanta ja van ser descrits™ complexos de niquel(11) amb la 2-
mercapto-etilaming, € complex homoléptic  [Ni(SCH,CH,NH),] i d cdio
[Nis(SCH,CH,.NH,),]?*.* Aquests primers treballs assignaren una estructura planoguadrada en
cis pels complexos mononuclears d’ aguest lligand amb niquel(11) i pa-ladi(ll). En base a estudis
d'infraroig llunya també va ser proposat que es complexos [M(SCH,CH,CH,NH,),] (M= Ni,
Pd), tenien estructura cis i que en cawvi @ Ni(SCH,CHoCHoNH)), era trans.™ Perd trebdls
posteriors, incloent la determinacié de I'edtructura cristdlina des complexos de niquel
[Ni(SCH,CH:NH,),],” i [Ni(SCH,CH;:NMe,),] (Figura 1.31),” demostraren que la geometria
éstrans.

L'edructura del dicatio trinuclear [Nig(SCH,CH,CH,NH,),]?* també ha edtat
determinada per difraccio de raigs-X (Figura 1.31), i ésandogaalade complex anb € lligand
2- (difenilfosfino)-propanctiol (vide supra), conté niquels amb coordinacié planoquadrada,
ponts tiolat i € niquel centrd es troba també a un centre d'invers0.” La comparacio de les
edructures dels complexos trinuclears cationics de niqud amb d fosfinotiol i I'aminotiol mostra
que amb € fodfinatiol tenim una digancia Ni-S(quel at)>Ni- S(extern), i en canvi amb 'aminctiol

la stuacio és a la inversa Ni-S(quelat)>Ni- S(extern).” Aix0 suggereix una ordenacié de la
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influencia trans N<S<P amb d niquel, consstent amb resultats de tipus espectroscopic
obtinguts per plati, comentats anteriorment.®

Altres complexos cationics homoleptics amb Iligands aminotiol quelat son
[Pds(m S(CH,)CsHNH),J**, ®# o edructura trinuclear andloga a la del complex de niqud,
amb andls queats de Sis &toms; i la ddl catié hexanucdlear de plati [Ps(CH2CH2NH,)g]*™* on
tots ds lligands actuen com a qudats i tots s sofres com a ponts, formant un cicle. Aquesta
edtructura ha estat resolta per difraccio de raigs-X.%

DistanciaNi-Stransasofre  Distancia Ni-Strans a nitrogen

" més llarga; 2.202 (5) més curta; 2.182 (5) A
Ii \N| j éw 2+
/
H
Ve
o "N “~H

/ \ / \ ./
H
Distanciesper R=H

Ni-S: 2.159 (1) H’
Ni-N: 1.868 (3) K) K)

Figura 1.31: Diferents distancies per complexos Ni-aminotiolat.

Amb aminotiols quelats i haurs es coneixen ds complexos dinuclears amb pont tiolat
[sz(m S(CH2)3NM62)20|2] ,29 [sz(m SCngeN)2C|2]83 i [Ptz(m SC5H9NMe)zBr2] ,84 tots dls
amb coordinacié planoquadrada (Figura 1.32).

Me” e N
N/ /Me
Br’ N

Figura 1.32: Exemple de complex dinuclear de plati amb pont aminotiolat.

Com exemples de complexos amb mercaptoamines on € grup aminano coording, tenim

s polinucears de niquel [Nig(S(CH.)sNHMe)1]*, ® i [Nis(SCsHNMe)g] * que
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contenen ponts tiolat, anb coordinacid planoquadrada MS, pd metdl, i estructura ciclica
(toroidd). En € primer cas @ grup amina esta protond, i € Iligand actua com una molecula
globament neutre (zwitterid), la polaritat dds grups amoni donen d catié complex unes
caracteristiques (per exemple, de solubilitat) diferenciencias.

Potser @ principa interes dels complexos amb lligands aminotiolat és € del seu estudi
com a models de coordinacio, estructurads i de reectivitat, de molécules dinteres biologic,
dentre les quals destaca la cigteina (i s peptids que la contenen). La interaccio de la cigeinai
derivats amb s ions del bloc d, tant des dun punt de vista d'equilibris en solucié com de la
sintes de complexos i la seva caracteritzacio estructurd, ha estat objecte d'estudi durant molts
anys® pero dissortadament, la complexitat ddl lligand que en una cadena carbonada molt curta
té tres grups funcionds susceptibles de coordinar ds metals, ha fet que ds resultats sguin molt
pobres, en termes d'establir tipus estructuralsi de reactivitat concretsi precisos.

Directament rellevants per a aquest trebal sdn ds estudis de Jensen i col-laboradors.
Aquests autors han preparat i caracteritzat estructuralment una serie de complexos de cisteina i
N-acetilcisteing, caracteritzats per RMN de protd, carboni-13 i fosfor-31 (Figura 1.33).%

MesP + QOH
L U e
Me3P/ N COH HS NH
2
HS NH, e H,0; 25°, 30 min
MeOH; 25°, 24h
@H *l" _‘ 2+
MesR d 0]
Ng HS  NHp MesR( SN\ PMes
M P/ \CI H,0; 25° 4 min /Pt\ /Pt\
€3 25 &% MegP <|3 PMeg
HSCHZR\\ R + :
MeOH; 25°, 24 h < HSCH,R
Me3P\ /S\ /PMe3 Hzo; 25°, 2 h mZH
. Pt
/ NN/ '\ e}
MegP S PMe;
> -
/
R H Me

Figura 1.33: Formaci6 d'aminotiolats de Pt (l1).
Aquests autors estudien la interaccio del Pt(Il) amb ds residus cigteina en sistemes

biologics, la utilitzaci6 de compostos de Pt(Il) com a famacs i € control de la seva
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nefrotoxicitat. Es de destacar I'Uis de la cisteina amb e grup carboxilic lliure, sense protegir, que
en cgp cas coordinad metdl.

Tots s complexos contenen d fragment cis-Pt(PMes),, que és presumiblement €
responsable de I'estabilitzacio d'aquests complexos impedint la seva polimeritzacié via la
formacio de polimers o oligdmers polinuclears. Tanmateix, varies preparacions es reditzen en
medi &cid, que gparentment no desplaca € Iligand cisteina (per protonacié del grup tiol o
amina), obtenint-se en tots ds casos rendiments molt dts.

L'estructura del complex dinuclear de Pt(l1), bipiridinai N-acetilcigeina (en forma de
dianid), ha estat determinada per difraccio de raigs-X (Figura 1.34).%
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Figura 1.34: Estructura del complex dinuclear de Pt(I1) amb dos Iligands anionics

N-acetilcisteina.

El mateix producte de partida ha estat utilitzat per preparar compostos d estructures
semblants ales delaFigura1.34, on d tiol pont pot ser derivat de |’ acid mercaptopropanoic, 2-
aminogtanotiol o ciseina® En aguestes reaccions, € control del pH permet obtenir productes
de diferents nuclearitats. Aixi, a pH = 7.0 s obtenen e's productes dinuclears abans esmentats.
A pH més basic (11.0) S obtenen espécies mononuclears quan S utilitza 2 aminoetanctiol o
cisteina. Aquests darrers productes també es poden obtenir mitjancant la reaccié de metates

del compost dinuclear amb els esmentats tiols també apH = 11.0 (Figura 1.35)



Capitol 1: Introduccio

/> Jo R q -
7N SR=accyc, cys, agt, mpa N /P[\

4 N d 1 ' N S N=
\ 7 \ |

~ —~ R N\ /

pH=11.0

pH=11.0
SR=cys, aet
I N
—N
accycH: N-acetilcisteina >p[< Sj\
cysH: cisteina /N N R
aetH: 2-aminoetanotiol \ |
mpaH: acid mercaptopropanoic — Hp
R=H, COOH

Figura 1.35: Reaccions assajades amb diferents [ligands aminotiolat amb Pt.
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1.4 Reaccio d hidroformilacio

1.4.1 Desenvolupament historic dela sintesi oxo

Lareaccio d’ hidroformilacié condsteix en |’ addicio de monoxid de carboni i hidrogen a

unaolefina, per aproduir s adehids amb un carboni addiciona (Figura 1.36).

COM
FX — % g0 o

Figura 1.36; Reaccio d'hidroformilacio

Aquesta reaccio es coneix des de fa més de cinquanta anys i €s per axo que existeix un volum
important d informacio, tant en llibres™ com en revistes recents.””

Fou precisament O. Rodlen I'any 1938 qui va descobrir aquesta reaccio en fer passar
unameclad etilé i gas de sintes a 150° C i una pressio de 100 bars a través d una superficie
que contenia un catalitzador basat en cobat.® A més, va detectar, dillar i caracteritzar petites
quantitets de propand i dietil cetona. Mdgrat aquests treballs, no va ser fins després d' uns anys
que es van reconéixer es principis i I'aplicabilitat de les reaccions cataitzades per carbonils
metdl licsi que es va comprovar la naturalesa homogénia de lareacci6 catditica™

Degut a que de lareaccio S obtenia, amés dd propand, dietil cetona, es va assumir de
bon principi que ds productes obtinguts eren oxo compostos. Per aguest motiu lareaccié esva
anomenar sintes oxo. L’actud expressio, hidroformilacio, va ser introduida amb posterioritat
per H. Adkins e 1948.%

En ds primers vint anys després del seu descobriment, la reaccié d hidroformilacié va
guanyar poca importancia malgrat la versdtilitat quimica dels ddehids com a precursors redox-
anfoters per a varies classes de compostos. A finds dds 50, I’ evolucio de dos factors va fer

créxer la importancia d aquesta reaccié. D’una banda, € desenvolupament de la indligtria
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petroquimica, que va proveir € mercat d olefines econdmiques que provenien del petroli. El
segon factor va ser I'expang6 del mercat del PVC i de les indlstries de detergents. Fins avui,
aquests sectors s han mantingut com els consumidors més sgnificatius dels productes derivats
del procés oxo aplicat principament d propilé. Els ddehids sintetitzats via hidroformilacié son €
punt de partida cap a un gran nombre de productes d' interes industrid (Figura 1.37).

Aldehlds

| | |
E m [Acrolem%] [Diols] [Acetals]
dol

S
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" Acids
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Alcohols i

Figura 1.37: Ventall de compostos accessibles via hidroformilacio.

La primera generacio de processos d hidroformilacio (per exemple, de les indUgtries
BASF, ICI, Kuhimann, Rurchemie) es basaven exclusivament en hidrur-carbonils de cobalt com
a catditzadors. Les condicions de la reaccié eren drastiques com a conseqiencia de la
naturaesa d' aguests complexos. la pressé estava entre 200 i 350 bars per evitar la
descomposicié del catditzador que comportaria la formacio de cobat metd-lic. Segons la
pressié i la concentracié de catalitzador la temperatura oscil lava entre els 150 i 180°C per que
fossn suficientmert actius.

Els diferents processos industrials eren forca smilars pe que fa a les condicions de
resccio i es diferenciaven basicament en € métode de recuperacio i reciclatge del cataitzador.®
Es van desenvolupar diferents métodes que donaven forca bons rendiments i que anaven
prenent cada cop més cepacitat i importancia. A la Taula 1.5 i ala Taula 1.6 es poden veure
com a exemple dos del's processos de primera generacio.

De totes formes, les necesstats de millorar la reaccio eren clares. Suavitzar les
condicions de reaccid, incrementar la selectivitat en es productes lineds i reduir la sintes de

productes no desitjats com els formiats van esdevenir ds principals objectius.
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Taula 1.5: Dades tipiques d'un procés BASF.”

Parametre Rang Unitat

Temperatura 120-160 oC

Pressio 270-300 bar

relacio CO:H, 11

Substrat 1-octé

Concentracio de cobat 0.4-0.7 % en pes respecte substrat
Composici6 final % en pes

- n-octe 812

- Aldehids Co 70-75°

- Alcohols Cq 6-10

- Productes Ileugers 35
- Productes pesants ~~ 4-6°
a) 68-72% n-nonanal. b) S'inclouen elsformiats

Taula 1.6: Dades tipiques d'un procés Exxon®.

Parametre Rang Unitat

Temperatura 175 °«C

Pressio 290-300 bar

relacio CO:H; 1:1.16

Substrat trimer dd propilé

Concentracié de cobat 0.3 % en pes respecte substrat
Composicio fina % en pes

- Aldehids Cy 72-74

- Productes lleugers 11-13
- Productes pesants 13-17

Un progrés sgnificatiu va ser desenvolupat pels investigadors de Shell a principis dds
anys 60. El descobriment que les fosfines (i arsines) eren capaces de subgtituir € monoxid de
carboni com a lligands donors d'éectrons va ser una fita important en les reaccions de
carbonilacio cataditzades per carbonils metd lics. Aquests lligands permetien un ampli vental de
posshilitats a permetre sntetitzar catditzadors a mida només modificant les propietats
electroniquesi esteriques dd Iligand fosforat.

La modificacié d'un Iligand varia notablement la naturdesa dels complexos metd-lics i
aixo permet una reduccio de la pressd necessaria de monoxid de carboni. El procés Shell,
I’anic que fela servir un catditzador de cobdt i fosfina es pot consderar com € pas fina en d

desenvolupament dels processos de primera generacié (Veure la Taula 1.7). Aquest procés
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eliminava la produccié de formiats i produia fins a un 80% de sdlectivitat en s productes
linedls, s bé, la gran capacitat d hidrogenacio del propi sstema catalitic proporcionava els

productes d hidroformilacio ja reduits a a cohols.

Taula 1.7: Dadestipiques d'un procés Shell.”

Parametre Rang Unitat

Temperatura 150-190 oC

Pressio 40-80 bar

relacio CO:H», 12

Substrat olefines C7-Cyq

Concentracié de cobdt 0.5-1.0 % en pes respecte substrat
Relacio cobat/fosfina  1:1-3

Composicio fina % en pes

- Alcohols >80R°

a) La preséncia de petites quantitats d’aigua afavoreix la formacié d'alcohols
enlloc d' aldehids' i suprimeix lageneraci6 de formiats!®
b) Larelaci6 n/iso augmentavafins un 85-90% de linealitat.

A partir d'aguest moment &ls nous processos desenvolupats es consderen ja com a
processos de segona generacio. Aquests processos de segona generacio combinen es
avantatges de la modificacié de la coordinacié d voltant dd metal mitjancant fosfines amb €
canvi del centre metd-lic de cobat per rodi. D’aquesta forma, els carbonils de rodi eren més
reactius que ds de cobat en les mateixes condicions de reaccio (pressié de 200 bars), perd
produien una menor selectivitat en I’ adehid lined (n/iso»1).'* Posteriorment es va descobrir que
I’addicid de grans excessos de fosfina a carbonils de rodi generava Sstemes catditics molt més
reactius a baixes pressons que els andegs de cobdlt, produint una dta selectivitat en I’addehid
lined (n/iso»15).1%

Taula 1.8: Dadestipiques del procés de reciclatge liquid de la UCC.*®

Parametre Rang Unitat
Temperatura 8590 °C
Pressié 18 bar
relacio CO/H; 1-1.07

Substrat Propilé

Concentracio de rodi 240-270 ppm
PPhs 11-12 % en pes

Conversi6 dd prope 85-89 % en pes
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Malgrat que @ desenvolupament dels catditzadors de rodi amb fosfines es va reditzar
rapidament as laboratoris de recerca, va haver de passar prop d’una decada fins que es va
presentar & primer procés indudtrid, € 1974. Es tractava d’ una planta de butiradehid que la
companyia Celanese Corporation tenia a Texas i que operava satisfactoriament.’® Vaseguir-1o
la companyia Union Carbide & 1976 (Taula 1.8) i la Mitsubishi Kasai € 1978.%” Els anys
seglients es va succeir una politica agressiva de concessions que va canviar drasticament €
panorama de la hidroformilacié del propile. El procés oxo de baixa pressd va liderar
rapidament aguest camp a consequiencia dels avantatges que comportava. A més, es productes
es podien separar mitjancant una destil-lacio i @ catditzador es podiatornar a utilitzar.

En comparacié amb latecnologia ddl cobalt, es van establir considerables avangos amb
els processos de segona generacio, en especial pe que respecta d materia emprat en la
congtrucci6 de plantesi ala utilitzacié de I’energia. Mdgrat aixo, a principis des anys 80 esva
iniciar una evolucio cap a la tercera generacio de processos. Els canvis es centren més en els
aspectes tecnics de procés que no pas en d ssema catalitic, que continua essent un sstema de
rodi modificat per fosfines. Laidea basica condgteix en utilitzar una fosfina soluble en aigua com
alligand i forcar que lareaccio d' hidroformilacié esdevingui en la fase aquosa. Aquesta reccio
bifasica perd homogenia presenta diferents avantatges respecte es processos d' una fase i des
d deshores S esta estudiant aquest sstema (Taula 1.9). El procés Ruhrchemie/Rhdne- Poulenc
reditza la sintes oxo en un sstema de dues fases amb catditzadors solubles en agua i

actualment la seva capacitat de sintesi ultrapassa les 300.000 tones per any'®.

Taula 1.9: Dades tipiques d'un procés Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc.’®

Parametre Rang Unitat
Temperatura 110-130 oC
Pressio 40-60 bar
relaciéo CO/H, 0.98-1.03

Substrat Propilé

Relacié Rodi/fosfina 1.507

Composicio fina % en pes
| sobutanal 4-8

n-Butanal 91-95

| sobutanol <0.1

n-Butanol 0.5

Formats Traces

Productes pesants 0.2-0.8
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a) Larelacié rodi/fosfina influencia notablement la relacio n/iso. Per aquest valor,
larelaci6 n/iso és de 95:5."

Lareaccié d’ hidroformilaci6 té actudment una capacitat de produccio que superaelssis

milions de tones per any.*® La mgoria dds productes sntetitzats o aquesta forma la
condtitueixen s pladtificants en la indistria de polimers . La indUstria de detergents és | dtre
gran consumidor de productes d’ hidroformilacio.

Madgrat no tenir un gran volum de produccio, la hidroformilacio d estructures epecids
és |’ objectiu de gran nombre de laboratoris de recerca. La sintes de productes d' dt vaor afegit

edta adquirint gran importanciai és d’ esperar que en un futur rebi molta més atencié.

1.4.2 Catalitzadors

1.4.2.1 El centre metd-lic

Un gran nombre de complexos han edtat utilitzats com a catditzadors de la reaccio
d hidroformilacio. Aquests catditzadors consigteixen tipicament en un atom d'un metdl de
transcio (M) que permeti la formacié d'un hidrur carbonil metd-lic. Opcionament aquests
complexos es poden modificar mitjancant lligands (L). La composicié genera podria ser
H,M,(CO),L,.

Els catditzadors s anomenen no modificats quan no contenen dtres lligands que no
sguin carbonil o hidrur, mentre que quan en contenen d' atres S anomenen modificats.

La recerca actud en hidroformilacié es basa fonamentalment en quatre metdls de
transicio: cobalt, rodi, plati i ruteni.’® L’ activitat ddls cataitzadors monometal lics no modificats
segueix | ordre generdment acceptat que es representa seguidament:

Rh>>Co>Ir,Ru>0s>Pt>Pd>Fe>Ni

on ds quatre metals més estudiats ,Co, Rh, Pt i Ru, apareixen entre els sis metdls de transicié
gue demostren ser més actius en la reaccio d’ hidroformilacio. Les plantes industrids que
actudment trebalen amb € procés oxo, perd, utilitzen quas exclusvament catditzadors de rodi

o de cobalt.1®
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Els catditzadors de plati i de ruteni tenen un interés principdment académic i no han
edat massa invedtigats des del punt de vida industrid. Els catditzadors de plati modificats
mitjancant clorur d’estany (I1) com a cocataitzador (SnCk), i difosfines quirds, han adquirit una
importancia Sgnificativa en € camp de la hidroformilacié asmeétrica, qliestio de la que s€n
torna a parlar més endavant.

Els catditzadors bi- i polimetd-lics han estat estudiats exhaugtivament. Recentment s han
gportat resultats interessants en € camp dels catditzadors bimetd lics™* ™ Per exemple s

complexos representats a la Figura 1.38 han estat proposats com les espécies actives en la

reaccio d’ hidroformilacié del’ 1-hexe.

o R -/
| ||'H'|| | R R| |IS| ICO
B,P—RN Rh—PH, L
L6 oc” TN g,
| >
Ph Ph
a b

Figura 1.38: Exemples de catalitzadors bimetal lics.

En ambdues especies sha podulat que existeix un efecte cooperatiu entre els dos
centres. Amb & complex a s han publicat dtes activitats i sdlectivitats en la hidroformilacio de
I'1-hexé (n: iso = 96:4).*° Amb complexos ddl tipus Rhy(mSL),(CO),PR; (L = 'Bu, Phi R =
OMe, OPh, Ph) (per exemple, L = 'Buen b, segons laFigura 1.38) s han format exclusivament
adehids en lareaccid oxo. No s han observat ni acohols ni productes de condensacio.™
Nombroses publicacions han mogtrat que en condicions d hidroformilacié ds clugers es
degraden fins donar espécies himetd liques, a vegades reversblement,™* € que permet la
reaccid oxo.*> Amb agunes excepcions, ds cataitzadors polimetd -lics no demostren avantatges

sgnificatius pel que es refereix alareaccio d hidroformilacio. ™™
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1.4.2.2 El lligand

Els Unics lligands utilitzats en les plantes indudtrids d” hidroformilacié son les fodfines del
tipus PR; (R=Ph, Cy, n-C4H,, radica d una fosfina sulfonada), oxid de trifenilfosfinai en agun
cas, fodfits, P(OR)s.™ Els lligands que contenen nitrogen com les amines, amides o isonitrils
donen lloc generdment a sSistemes catditics poc actius.

1.4.2.2.1 Fosfinesi difosfines

Diferents estudis sobre la capacitat de diferents lligands han demostrat |a superioritat de
les fosfines com alligands en la reaccié d hidroformilacio.™*" %

Lesfosfines i la seva quimica de coordinacio han estat estudiades en gran detall amb la
intencié de predir ds resultats de sdectivitet de la reaccié en funcié de I'estructura i les

118

propietats de les fosfines. ™ L'angle de con Q i & parametre eectronic ¢ van ser introduits per

C.A. Tolman per dassficar ds lligands fosfina pe que respecta a la seva demanda estérica i

capacitat coordinativa™®

Recentment sha publicat una revisé sobre enllagos i energies de
lligands de fosfor (I11) amb metals de transicio.'® Per a difosfines quelatants C.P. Casey va
desenvolupar I’anomenat “angle de mossegedd’ (bite angle), basat en caculs de mecanica
molecular.*® En aguns casos ha estat possible predir la relacio nfiso a partir d aquestes
propietats. Magrat aixo, son relativament pocs ds estudis que tractin larelacio entre I’ estructura
de lesfodfinesi lasevainfluendaen d cide caditic.'*>%1%

Aproximadament unes 250 publicacions i patents gpareixen anudment en I'area de la
hidroformilacio, la mgoria de les quas contenen estructures de noves fosfines i difosfines i
descriuen ds resultats catditics que s2 n deriven. Els més rellevats es descriuen a continuacio.

L’any 1987 la companyia Mitsubishi Kasai va congiruir una planta capag de produir
30.000 tones per any d'isononanol a partir de la hidroformilacié d’ octens™™ L’ especie catalitica
es basa en un caditzador de rodi modificat amb oxid de trifenilfosfina. Aquest complex
Sedabilitza després de la reaccid oxo mitjancant I'addicio de PPhs, d que n'evita la
descomposicié durant la destilacio del producte. De la reaccid es forma un residu d'dt punt
d ebullicié que conté € complex de rodi amb PPhy juntament amb I'excés d oxid de

trifenilfosfina Aquest resdu es reoxida per donar @ catditzador de rodi amb oxid de
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trifenilfosfina i es torna a utilitzar. No es coneix cap dtre fosfinoxid que shagi utilitzat com a
[ligand en unareaccio aescdaindustrid.

La utilitzacié de fodfols i fosfonorbornadie ( Figura 1.39) va ser introduida per D.
Neibecker i R. Reau.™ L’activitat i la sdlectivitat son independents de lardacié fosfina-rodi. La
relacio n:iso aconseguida en la hidroformilacié de I 1-hexe és similar al’ aconseguida amb PPh.

Les activitats, perd, sin cinc vegades més grans.

; ) ) e e
a b c

Figura 1.39: Fosfolsi fosfonorbornadié

La companyia Eastman Kodak ha desenvolupat sistemes catditics basats en rodi amb
difosfines com la NAPHOS® la BISBI i la PHENAP (Figura 1.40) que mosiren una
considerable activitat i una gran regiosdectivitat en la hidroformilacio de I'1-hexé™ (Tala

1.10).
U0 Qimn T oo,
OO PPhp O PPhy O PPh,

NAPHOS BISBI PHENAP

Figura 1.40: Fosfines NAPHOS, BISBI i PHENAP.

Taula 1.10. Taula comparativa de la hidroformilaci6 de |'1-hexe.

Fodina Relacié P.Rh Activita® Sdectivitat
PPhs 124:1 4.27 70:30
BISBI 481 2.63 9%:4

NAPHOS 51 2.66 95:5
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Hidroformilacié del’ 1-hexé aT=125°C i 260 psi CO/H,.
a Activitat = [Kg (heptanal).g™ (Rh). h'].

La mateixa Easman Kodak i la companyia Hoechst, de forma independent, han
dntetitzat les fosfines de laFigura 1.41. La primera de les fosfines mitjancant la modificacié d' un
caditzador de rodi produeix en la hidroformilacio de I'1-octé una relacié niso=98:2. La
segona, en la hidroformilacio del propilé amb rodi, van aconseguir laformacié ques exclusvade

I'n-butana (n:iso = 99.6:0.4) amb rendiments molt eevats.

3 2y

Figura 1.41: Fosfines sintetitzades per Eastman Kodak i Hoechst.

Alguns resultats interessants sobre la reaccid d hidroformilacio cataitzada amb rodi |
plati i anb Ph,P(O)H com a lligand han edtat recollits per Van Leeuwen i collaboradors.****
No cd afegir un promotor o modificador com & SnCl, per formar un catditzador actiu basat en
plati. Amb catditzadors com € de la Figura 1.42 es van hidroformilar heptens per donar
octanas amb un 90% de linedlitat.

Magrat axo, la hidrogenacié era consderable i s obtenien també acohols G a més
d hepta. Amb la utilitzacio d dilé, s compostos amb Y=C,Hs i Y=C(O)C,Hs (segons la
Figura 1.42) van ser dllasi caracteritzats. Sense addicio de fosfing, I etilé produiia principa ment

3- pentanona sota condicions d’ hidroformilacio.

Ph,
JORC P,

Pt
NURZAN
o—P Y

Ph,

Figura 1.42: Catalitzador de plati amb Ph,P(O)H coma lligand.
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L’ Us de fodfines polidentades en la sintes oxo és limitada ja que mostren activitets i
regiosdectivitats molt menors que ds lligands monodentats™ Es per aquest motiu que les
fosfines polidentades no han contribuit massa en € progrés de la reaccié d hidroformilacio. Hi
ha perd, una excepcid. Amb la utilitzacio del Iligand fosfina CH{ P(Ph)CH,CH,PEt,} » s han
publicat dtes activitatsi sdectivitats (Figura 1.38a).°

1.4.2.2.2 Fosfits

Amb la utilitzacié de fodfits (formula generd (RO)P) com a lligands en la reaccid
d hidroformilacio cataditzada amb rodi S han aconseguit recentment considerables progressos.
Catalitzadors de rodi amb fodits com els de la Fgura 1.43 han modrat dtes activitats
especidment en la hidroformilacié d' olefines de cadena llarga.™*

OCHs OCH3

Figura 1.43: Exemples de fosfits utilitzats amb rodi

Olefines poc actives com 2,2-diaquil- 1-aquens han estat hidroformilades amb millors
conversons que les aconseguides amb un catditzador de rodi modificat amb PPhs. S han
publicat activitats de 15.000 mol (aldehid) . mol™ (Rh) . i* a90°C i 10-30 bar.** També s han
convertit 1-alquens amb encara millors conversions (activitats de 160.000 mol (adehid) . mol™
(Rh) . HY). Amb agquestes conversions, |a reaccié resulta limitada per la transferéncia de massa.
Lamancanca de CO dissolt en fase liquida comporta la formacié d' espécies insaturades de rodi
que isomeritzen rapidament I’ olefina. Es per aquesta rad que la relacio niso és petita (20-30 %
de producte lined).
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La companyia BASF ha publicat la hidroformilacié de metil-3-pentécarboxilat amb
Rh(CO),(acec) i d fodfit de la Figura 1.43b com alligand. En aguest cas, es forma metil-5-
formavaerat amb un 72% de sdectivitat.™

1.4.2.2.3 Fosfines solublesen aigua

Lasintes de fosfines solubles en aigua és ara per ara una de les arees més actives en €
camp de la recerca sobre hidroformilacio. La idea d utilitzar complexos de rodi solubles en
algua per a la reaccié d hidroformilacié™*** va ser gplicada i comerciditzada per Ruhrchemie
AG per ala hidroformilacio dd propile™®. La introduccio dds catditzadors homogenis bifasics
representa un dels desenvolupaments més importants en la quimica de la hidroformilacio dels
darrers quinze anys. Aquedta técnica utilitza un catditzador homogeni dissolt en aigua com a
‘fase mobil’. Mitjancant una smple separacié de fases (decantacid) es poden dllar €
catalitzador i €s reactius dels productes just després de la reaccio | gproximadament a la
mateixa temperatura.®

Les fodfines s solubilitzen en agua normadment mitjancant la introduccié d'un
subgtituent dtament polar, com ara -SOzH, -COOH, -OH 0 -NH; (0 lesseves sdg).*>*"* §
es varien d tipus i € nombre de subgtituents i s s escull la naturdesa de la fase aquosa es pot
obtenir larelacid destjada entre hidrofobiai hidrofilia

Recentment Herrmann i col -laboradors han desenvolupat un nou i eficient métode per a
sulfonar fosfines sense oxidar I'aom de fosfor.™ L’agent sulfonant, HSO," es forma en un
medi molt acidic que s aconsegueix mitjancant I’addicié d acid boric a acid sulfuric concentrat.
L’aom de fosfor es protegeix de I'oxidacié mitjancant protonacio. Aixo permet aplicar
temperatures superiors a 60°C en la sulfonacié. Per exemple es poden sulfonar les vuit posicions
de la NAPHOS per obtenir la BINAS-8 (Fgura 1.44a) amb un rendiment dd 91%. La
trifenilfosfina sulfonada en dues de les seves posicions (Fgura 1.44b) es pot sntetitzar amb
temps curts de reacci6 i temperatures més dtes. No es formen ni la monosubgtituida ni la
trisubgtituida D’ aquesta mateixa forma es pot trisulfonar |a tri-o-tolilfosfina (Figura 1.44c) i la
tris-o-metoxifosfina (Figura 1.44d).
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Amb laintencié d' estudiar la influencia de I’ autoassociacié de lligands solubles en aigua
durant la reaccio caditica, Hanson va sintetitzar les fodfines actives en superficie de la Figura
1.45 i ds complexos derivats*> ' La fosfina de la Figura 1.45b forma agregats en solucions
aguoses saines, mentre que la trifenilfosfina trisulfonada no mostra evidencia d agregacié a una

mida uniforme

SO3Na

SOsNa
NOs OO PAT, R/Q/ R
NaOs O O PAT, S\©iP

R

a a
SO;N SO;N
a d: S=SO;Na, R=0OCH

b:S=H,R=H
C. S=SO3Na, R = CHg

Figura 1.44: Fosfines sulfonades basades en la NAPHOSI |la PPhs.

Les edtructures canvien llurs mides segons la concentracio de sal. Les especies que
S agreguen formen especies amb rodi que es mostren molt més actives en la hidroformilacio de

I’ 1-octé que latrifenilfosfina trisulfonada.

SO;Na O SO;Na
W,

3 3

Figura 1.45: Fosfines de superficie activa.

1.4.2.3 Lligands P-N

Recentment, €s Iligands que contenen un nitrogen i una fosfina sin objecte d aencio.
Shdl ha patentat una gplicacio que utilitza fosfoamines dd tipus PhP(CH,)NMe; (X=1, 2) per
a la hidroformilacié, amb catditzador de rodi, d'acohol d-lilic}* A temperatures i pressons
moderades |'acohol dilic ha estar convertit amb at rendiment (12000 mol (ddehid).g*(Rh).h™)
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a 4-hidroxibutand i 2 metil-3-hidroxipropana amb una lineditat total del 69%. La sdlectivitat
vers ds productes d hidroformilacié és molt dta (> 98%) , € que indica una minima
isomeritzacié de I'acohal d-lilic a propand. Amb PhbPCH,NMe,, ds rendiments son menors
perd la sdectivitat es manté en comparacié amb PhP(CH,),NMe,. L’ addicié de PPh; d
caditzador incrementa lleugerament la regiosdectivitat (72 % de lineditat). Un assag
comparatiu amb PPh; com alligand va donar rendiments propers a 2.000 mol (aldehid) / g (Rh)
- h, d que modralainfluencia pogtivadd Iligand P-N en lavelocitat de reaccio.

Un efecte interessant en la hidroformilacio de I'estiré amb PiPCH,NMe, ha estat
descrit per 1. Amer'®. El catditzador rodi/ PhbPCH,;NMe, ha mostrat un 59% de conversio
amb una relacio n/iso 94:6, mentre que € corresponent oxid de fosfina, PlbP(O)CH,NMe, ha
mostrat conversions ded 100 % i sdlectivitats de 919 en les mateixes condicions. Els sorprenents
resultats van ser reproduits per atres autors™. Queda encara per veure s dtres lligands
bidentats mixtes (P-N, P-O i R S) dgui amb un aom de fosfor oxidat 0 no, podran donar

explicacié a aquedts resultats en un futur.

1.4.2.4 Substrats

Una de les virtuts de la reaccio d' hidroformilacio rau en la seva aplicabilitat en un ampli
ventall de subgtrats. A escala de laboratori es poden hidroformilar una gran quantitat o enllagos
carboni-carboni insaturats, i també enllacos dobles carboni-heterodtom. Els rendiments varien
segons € catditzador i les condicions de reaccio. Magrat aixo, els substrats que industriadment
han eda utilitzats sdn 1-olefines com ara € prope, bute, octé/noné i adguns aquens
funciondlitzats

A més dels productes obtinguts a gran escala, hi ha un gran nombre de compostos d’ at
interés que es poden obtenir via hidroformilacio. D’ entre aquests es poden destacar la sintesi del
glutamat monosodic™**** a partir de I acrilonitril, la sintes dd 1,4-butanodiol a partir de
I'dcohal dlilic**"**, o la de precursors de vitamina A a partir de 1,2-diatetoxi-3-buté'* o bé
1,4-diacetoxi-2-bute. "
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1.4.3 Hidroformilacié asmeétrica.

Mitjancant la hidroformilacié asmeétrica es pot accedir a un gran nombre de molécules
quirds que sOn vauosos precursors de productes farmacéutics i agroquimics. El mercat
potencia per productes quiras sintétics en brut esta estimat en més de dos-cents mil milions de
dolars americans™" a principis del segle 21. Per poder obtenir compostos purs cal combinar una
dta regiosdectivitat amb una adta enantiosdectivitat. El producte desitja en la hidroformilacio
d una olefinatermind és e compost ramificat que té un carboni asmetric, segonsla Figura 1.46.

La gtuacié actud de la hidroformilacié aametrica ha estat revisada per Botteghi i
dtres™ La variant asmétrica de la sintes oxo va ser gplicada per primer cop € 1972 per
investigadors a Itdia i Japo i per la BASF a Alemanya™ Des d aeshores s han assolit
importants progressos. Durant molts anys s ha considerat que @ plati és d millor metal per ala

reaccio d’ hidroformilacié asmétrica.

CHO
CO/H, CHO
R/\ — 5 R )*\ + R/\/
Cat quird

Figura 1.46: Reaccio d’ hidroformilacio en una olefina proquiral terminal.

Amb la intencid d'aconseguir una dta activitat i de millorar la rdacié n/iso, ds
complexos de plati-fosfina s han utilitzat conjuntament amb &cids de Lewis com & SCL™ o d
S, També han estat descrits catditzadors de plati sense estany™® i modificats amb
CH3SO;H.™" El paper del diclorur d estany com a cocatalitzador en la promocio de I'insercié
de I’ olefina en un sol pas, lainsercid de CO i la hidrogendlis del complex acil ha estat estudiat
en detall.™®® Recentment s ha formulat un mecanisme anionic per a la reaccié d hidroformilacio
catalitzada amb Pt-difosfina’® A part amb catalitzadors de Pt S han obtingut enantioselectivitats
molt ates (>96% ee) amb difosfines quirds qudaants'® Magrat aquests gransvaors d’ ee ds
caditzadors de plati acostumen a tenir poca regiosdectivitat vers @ producte ramificat,
conjuntament amb I’ gparicié sovint de subproductes d'isomeritzacio i d hidrogenacio. A més

s ha observat una gran dependéncia de I’ enantiosal ectivitat amb la temperatura'®*
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El 1993 Takaya™>'®® i Union Carbide'® van anundiar unamilloraen la sdectivitat dela
reacciO utilitzant catditzadors de rodi amb lligands tipus fodfina-fodfit i difodfit, repectivament.
Aquest fet ha obert via a noves investigacions en hdroformilacio asmetrica. Els resultats son
esperancadors i la recerca esta concentrada en la sintes de Iligands estructuras relacionats.
Altres lligands, com ara ddl tipus RN mostren dtes sdlectivitats. F. Faraone i col laboradors
han descrit la formacio de I'isomer ramificat, exclusvament i amb una converso del 100% en la

hidroformilacié del vinilnaftal@ amb rodi i lligands d aguest tipus*®
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1.5 Reaccio d’ hidrosililacio
1.5.1 Generalitatsi aplicacions

El terme hidroslilacié descriu una reaccid d'addicid d'un hidrur de dlici a un enllag
multiple, principalment carboni-carboni, carboni-oxigen i carboni nitrogen d’ acord amb la Figura

1.47.

AN
—S—C— —S—C=CH—
|| a
—C=C—
Ne=c”
| ah N |
AN .
—S—N—CH —S—0O—CH
2 N 7 |
C=N—
/
—N=0
—C=N
_N:N_
—S—N=CH— —\S'—O—NH—
/ . /

Figura 1.47: Aplicabilitat de la reaccio d'hidrosililacio.

Lareaccio va ser descoberta per L.H. Sommer™® |'any 1947 i és un dels métodes més
elegants i fonamentdls, tant a escala de laboratori com industrid per ala sintes de compostos
organometd lics de dlici que son interessants des dd punt de vida de la sintes organica
Malgrat que lareaccio pot tenir lloc mitjancant un mecanisme radicdari generat en lamescla de
reaccio, la mgoria dels catditzadors (amines terciaries, acids de Lewis com sds metd liques,
metalls suportats i, predominantment, complexos de metalls de transicié) presenten processos
gue es descriuen millor com a mecanismes heterolitics.*"*%' E| catditzador més comU i conegut
és I'acid hexacloroplatinic. L’any 1975 JL. Speier (Dow Corning) va mostrar-lo com un
efectiu precursor de catditzador homogeni per atots els processos d' hidrosililacio. A.J. Chalk i
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JF. Harrod van publicar per primer cop I’any 1965 la generditzacié qualitativa de la reaccio
d hidrosililaci6 caditica d’ olefines amb metdls de transicio.

L’ addici6 catditica de sllans subdtituits a olefines té lloc predominantment d’ acord amb
la regla anti-Markovnikov, € que dona com aresultat dquilsilans amb grups silil terminds. Sota
determinades condicions (per exemple amb un catditzador complex de pd-ladi o niqud)™

aguest producte ve acompanyat per un a -adducte, és adir, que conté un grup silil intern.

|
—_ M P
|
A || RCH=CH,
RCH ,CH,SR; R'CH|= CH,
—_ '\l/l —_
HSR,
D B
RCH=CH ,
™ T
— P ' .
RCH,CH,=M —MSR,
\S//

Figura 1.48: Cicle catalitic general en la hidrosililacio d'una ol efina.

Per a la reaccié d hidrosililacié, es proposa un mecanisme generd (Figura 1.48) que
implica les seglients etapes™
(1) activacié dd complex inicid durant € periode d'induccié que porta a la formacié d'un
intermedi clau que és|’iniciador dd cicle catditic de lareaccio;
(2) coordinacio del’ dlefinad centre metd lic (pas A en laFigura 1.48);
(3) addicio oxidetivade slad centre metd lic (pas B, Figural.48);
(4) insercio cis de |’ olefina (reordenacid s -p) enI'enllag M-H (o migracio de I hidrur en I’alque,
pas C);
(5) diminaci6 reductiva del producte i regeneracio de I’ espécie activa ( en excés de substrat
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olefinic) (pas D).

Magrat que aguest cicle catditic generd implicalainsercié de I’ olefinaen | enllagc M-H,
algunes noves teories postulen que la insercié de I'olefina en I'enllag M-S i una pogterior

eliminacio reductivad un enllag C-H'™ (Figura 1.49, equacions A i B)

SR3
Mcr | H , H
[—M— === RS-CHyCHR)I_M— A
HC 7| |
H CHo=CHR' _ MCR |
R39-CHyCHR)—M— —— > RCHCH,SIR3+ [—M— B
/] H,C |

Figura 1.49: Variant del mecanisme de Genival.

La variant mecanigtica descrita a la Figura 1.49 ha estat extensament acceptada amb
varies modificacions, perque s hi poguessn incloure la hidroslilacio d dtres enllagos mitiples
(C=C, C=0, C=N), catditzats homogeniament per varis complexes metd lics.

L'dta activitat catditica mostrada pels complexos de metdls de transicié davant de
substractes insaturats proporciona I’ aparicio de certes reaccions laterals. D’ entre aguestes es
poden esmentar els processos que impliquen les olefines (isomeritzacio, oligomeritzacio |
polimeritzacio, hidrogenacio i metetes) i/o les reaccions dels hidrurs de dlici (redigtribucio,
dehidroacoblament) a més de totes les reaccions en les quas hi estan implicats s dos substrats
(telomeritzacio, slilacié deshidrogendtiva de | dlefing, etc.). ** 7 ' Algunes de les reaccions
esmentades son Utils en la recerca de nous i eficients metodes de sintes de compostos
molecularsi macromoleculars.

Encara que es poden hidrosllilar un llarg nombre de diferents enllagos mitiples, aguesta
reaccio ofereix diversos camins sintetics per reactius organometa-lics de slici i a més un Unic i
eficient métode per a la reduccié sdectiva de I'enllag carboni-heteroatom (oxigen, nitrogen),
indoent-hi la sintes asmétrica. L’abast i les limitacions redls de la hidrosililacié com a metode
sintétic han edtat revisats recentment en diferents estudis, especiament ds redlitzats per Lukevics

i col-laboradors'®, Qjima*®, i Marcineci Col.* (per atot tipus de compostos organics), Ojimai
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Col'™ (diens, acetilens i compostos carbonil), Yure€'v i Sdimgareeva™ i Hiyamai Kusumoto'”
(olefines).

1.5.2 Catalitzadors homogenis

La mgoria de les reaccions sntetiques tant indugtrids com a nivell d'investigacio tenen
lloc en preséncia d’ un cataitzador de plati, usuament amb H,PtCls usat com a precursor inicid.
Lasolucié d aquest catditzador en isopropanol (1-10%) s anomena catalitzador de Speier. A
més de I'isopropanol shan utilitzat atres solvents (alcohols, cetones, adehids, esters, éers,
THF, hidrocarburs) per preparar catalitzadors actius basats en I’ acid hexacloroplatinic. Des de
I'any 1957 shan descrit centenars de catditzadors basats en I'acid hexacloroplatinic i en
d'dtres complexos de Pt' i de PP "% F| caditzador anomenat de tipus Karstedt obtingut
per tractament de I’ acid hexacloroplatinic amb divinilsiloxa va ser descobert € 1973 i ha estat
d més utilitzat en es darrers anys.

Una caracterigtica generd dd sstema catditic solvent-H,PtCls és @ temps d’induccio
que ve seguit d'una rgpida reaccié exotermica. Aixi, Sha intentat determinar quin és €
catditzador red forma in situ durant € periode d” induccié. L estudi de Benkeser ha
demostrat que d catalitzador de Speier conté un complex tipus Zeise [(C3Hg)PtCls]” que és €
responsable de I'activitat caditica' Recents estudis fets per Lewis i col-laboradors han
suggerit que diferents catditzadors usats ampliament en hidroslilacions, derivats d' hdurs de
metal, com per exemple @ caditzador de Kargtedt, tenen un caracter col-loidd.*®**#
L’ especie caditica pot formar especies mononuclears de plati (0) (M), sota condicions on
I’ olefina es troba en excés respecte a I’ hidrur de silici pero, en la situacio contraria, les espécies
intermédies de plati contenen enllagos P-Si i PPt (cluster (C) ).*** Totes dues formes semblen
ser responsables de | activitat catditica. Els clusters poden formar col-loides i hi poden haver
passos de lareaccié on la sequiénciade la Figura 1.50 és operativa.

Altres complexos de Pt' i P s han usat com a catditzadors en hidrosililacio, com per
exemple, PtCLL, i PL,Cl4L, (on L = olefing, nitril, fosfing, aqui, et¢. ); sds de Pt i complexos
amb diens, norbornadiens i olefines cidiques, aixi com els complexos de P amb fosfines

8 _a presencia de lligands fosfina protegeix contralaformacié dd col {oide.
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SH SiH _
M) = (C) == Col-loide——> Metadll
Olefina

Figura 1.50: Evolucié suposada per a una especie mononuclear de plati(0).

Mdgrat la gran activitat dd caditzador solvent-H,PtCls en diversos processos
d hidroslilacio, la presencia d° un cocatditzador €s necessaria per augmentar |” activitat
caditicai variar laregiosdectivitat. D’ dtra banda, és necessari utilitzar tempora ment inhibidors
dels caditzadors de plati per reduir la seva activitat catditica en presencia dhidro i
vinilpolisiloxans per aturar € proceés a temperatura ambient perd permetent que e catditzador
de pati pugui ser activat a temperatura devada. Entre €'s principds tipus de compostos descrits
hi ha esters d° acids no saturats, éters-corona, compostos organics de nitrogen, fosfines,
vinilsloxanslinedsi cidics, i pali(vinil)sloxans™

Els complexos de rodi han estat usats durant €ls darrers 30 anys com a catalitzadors
dtament efectius, particularment per a la hidroslilacié d’ enllagos C=C i C=0. Els dos tipus de
complexos més Utilitzats han edat: RhX(R;P); (on X=Cl, R= Ph; i RhX(CO)(R3P).. A més,
també s han utilitzat complexos dinuclears de rodi que contenen lligands p-acceptors diferents
de les fodfines, com per exemple R:X,Y 4 (on X=C,H4, CgHy4 i dtres olefines, CO, COD,
P(OR)3, i més recentment, Cp i Cp*).**"*®

Els complexos de rodi amb fosfina son usuament actius i efectius en la hidroslilacié
aametrica d olefines, cetones i ddehids € que permet la sintes d acoxidlans i compostos
organics atament purs opticament.****

Hi ha nombrosos complexos de niquel (0) i de nique (II) que catditzen I'addicio
d enllagos S-H a olefines. D’ entre aguests es poden citar complexos de niqud i fosfina com
Ni(PRs)2X2 (on X=Cl, I, NO;; R=dquil i ail), Ni(PPhs)s i Ni(CO)(PPhs),, a més de
complexos amb lligands bidentats de NiCl-(quelat) 1 Ni(acac),L (L=fodfing), i
Ni(cod),(Prs),."** Una caracterigtica de la reaccio d'hidroslilacio d olefines catditzada per
complexos de nique-fosfina son les reaccions laterds com la redigtribucié CI/H d voltant del
dlici i laformacié de quantitats notables de productes ramificats.”*

Els complexos de pd-ladi generdment no sdn considerats com a bons catalitzadors
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d hidroglilacio per lafacilitat que té & Pd a reduir-se al’ estat metdl-lic en aquestes condicions,
De totes maneres, guns articles han suggerit que aguns complexos de Pd’ i Pd" amb fofina
(per exemple Pd(PRs)4, PAX,(PRs)., Pd(quelat)(PPhs),, PA(RCN),+PPhg, €tc..) sn actius en
la hidroslilaci6 de monoolefines i diens, especidment conjugats®*® de forma semblant ds
complexos de niquel.

Alguns carbonils d' dtres metdls de trangcié com Co,(CO)g (i CoH(CO), format en
la reaccio de RSH amb d dimer),”® Fe(CO)s,® i M3(CO)., (M=Fe, Ru, 0s)** tambe son
cataitzadors actius en la hidrosililacio d olefines, diens, nitrils no saturats i esters, aixi com en la
hidrosililaci6é d' enllagos C=O i C=N.

1.5.3 Complexosde catalitzadors metal -licsimmobilitzats

Els complexos de metals de trangcid poden ser immobilitzats en polimers organics com
e poliegire-divinilbenze, polipropile, poli(clorur de vinil) etc. També poden ser immobilitzats
sobre oxids inorganics com la slica, g-AlLOs , vidre i tamisos moleculars. Els complexos
metd -lics S uneixen d's suports mitjancant una fodfina (-PR,), unaamina (-NRy) o d' dtres grups
(-SH, CN) que ala seva vegada estan units a un suport organic o inorganic, com es pot veure

enl’exempledelaFigural.51.

Ph i
(P)—CHz P-MXy(PPha), (P)—0 §— (CHpPPaMXnrPPha)y
N Ph

Figura 1.51: Complexos metal lics suportats.

També shan reditzat edudis dirigits a la immobilitzacio de H,PtCls  en reines
bescanviadores d'ions. L’acid hexacloroplatinic i dtres complexos de Pt han estat usats com a
eficients precursors de catditzadors ancorats en silica 0 materids organics per lahidrosililacié de
1-aquens, edtirg, derivats d lilicsi acetile.

Complexos suportats de plati, rodi i ruteni han estat usats mgoritariament en la reaccio
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d hidrosililacio heterogénea de |’ acetilé mitjancant la utilitzacio d'un gpardll de flux continu. La
formacié d’'una capa de polimer en la superficie després de la immobilitzacié del complex de
plati protegeix € catditzador de la seva lixiviacid en ds assaigs d' hidroslilacio de llarga
durada.*®

Els complexos de rodi immohilitzats en suports inorganics i organics conditueixen la
mgoria de catalitzadors d’ hidrosililacio heterogenia activa predominantment usada per a assaigs
mecanigics. En aguest sentit, per immobilitzar complexos de rodi s han utilitzet mgoritariament
polimers organics (particularment I’ estiré-divinilbenzé) amb grups funcionds -PPh, , -NR; i -
CN.*

1.5.4 Sililacié deshidrogenativa d’ olefines

L’ heteroacoblament d' hidrurs de slici amb olefines té lloc, formament, via dos camins
diferents i ) produint un producte insaturat i hidrogen; ii) produint una olefinai un hidrocarbur
saturat (Figura 1.52).°"'%% Normament en aquesta reaccid també apareixen productes
d hidrosililacid. El segon comportament ha estat recentment objecte d' un estudi a part.

—HZCAR . RCH=CHSIR3+ Hy

HSIRs—

2 =R . RCH=CHSIR3 + RCHoCH3

Figura 1.52: Vies possibles per a |’ heteroacoblament d hidrurs de silici amb ol efines.

Aquedta reeccio té lloc normament quan d radica de I'Olefina és un subgtituent
electronegatiu, com per exemple fenil™ o fenil subdituit**>** o trifluorometil. De totes maneres,
la glilacio deshidrogendtiva d'dquens smples també ha edtat observada'™ Les olefines
reaccionen amb slans trisubdtituiits per donar silil olefines en presencia de catditzadors metd -lics
de latriadadel ferroi del cobalt, com per exemple (Fe, Ru, Os, i Co, Rh, Ir). Altres complexos
de metals de trandcid han agparegut recentment en publicacions com a catditzedors de
dehidroacoblament, com per exemple Ni,** Pt i dtres complexos organometdlics amb

metdls de I'inici de la srie de trangcié (Ti, Zr, Hf).*” El nombre d' exemples de slilacio
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deshidrogenativa dtament sdlectiva és encara limitat. Bons exemples en son les reaccions amb
I'edtiré i €ls seus derivats que tenen lloc en preséncia de carbonils de latriada dd ferro.** Es pot
dntetitzar sdectivament €)-b-(tritilslil)estire amb Fey(CO),, com a catditzador, tritilsla i

estire*® La slilacio deshidrogenativa de 1,5 diens amb hidrosilans catditzada per RhCl(PPH)s

doéna com aresultat 1-glil -1,5 diens.'®
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La creixent necessitat de conservar recursosi reduir subproductes a lainddstria quimica
ha portat a l'estudi generditzat dels processos catditics que donen lloc a productes ddt valor
afegit dintre de la Quimica Fina. Els Ultims anys han vig un increment substancid en I'aplicacié
de la catdis homogenia a processos industria's economicament importants,* i aixo ha esperonat
els trebdls encaminats a descobrir nous catditzedors i nous processos caditics. Tenint en
compte que les necesstats actuals imposen uns requeriments dactivitat i selectivitat molt
edtrictes sobre els catditzadors, encara no es disposa de criteris precisos per a seu disseny, ni
tan sols d'una forma gproximada. Adhuc en sistemes homogenis coneguts, és molt dificil fer cap
tipus de prediccié de com variaran es resultats en variar qualsevol de les varidbles: petites
modificacions de I'entorn dels Iligands, adteracions aparentment secundaries dd substrat, de les
condicions de temperatura i pressio, del solvent, etc. tenen gairebé sempre efectes importants i
impredictibles en l'activitet i sdectivitat del Sstema catdlitic?

Aquestes observacions emfatitzen |a necessitat de preparar i estudiar nous complexos
per ta d'estudiar-los com a catditzadors. Amb tot, sembla clar que hi ha caracteristiques que
hauran dafavorir I'activitat catditica i la sdectivitat en s productes. Les condicions que
imposarem as nous complexos per ser aval uats com a cataitzador son de caire bastant generd |
comuns alamgjoria dds sstemes cadlitics.

La posshilitat dobrir facilment una posicid de coordinacio per ta que d subdtrat
sapropi a centre catditic és la primera condicio. Aquesta entrada a I'esfera de coordinacio del
metdl per part dd substrat com a lligand, es pot reditzar S € metdl pot incrementar € seu
nimero de coordinacio o bé s exigteixen lligands prou febles i dissociables, que puguin ser
subdtituits.

Es interessant la prestncia de lligands reactius, especidment vers les reaccions
dinsercié, com ara s hidrurs, perqué aguestes reaccions dinsercié son clau as processos
catditics.

La sdectivitat sha de veure afavorida per I'asimetria a l'entorn de coordinacio de metall;
axi, sexigira que aguest entorn Sigui asimetric.

Hi ha d'atres condicions importants que hauran d'acomplir aquests complexos, com per
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exemple I'exigéncia d'estats d'oxidacio diferents, prou estables per permetre I'addicio oxidant
de reactius com I'hidrogen, procés aquest molt important a la mgoria de les reaccions
caditiques. Per td de maximitzar les posshilitats dexit shauran de fer sarvir lligands de
caracteristiques analogues a's presents en Sistemes catditics provats.

Com a primer objectiu daquest trebal es proposa la sintes d’ una serie de complexos
relacionats que compleixin les condicions exposades anteriorment per tal que, malgrat ser nous,
mereixin ser avaluats com a catditzadors.

Shan escollit s complexos detipus 11 2 com a candidats per aquest estudi:
L S
W > L PPhg C )
H E E = PPhy, NH,

Els complexos de tipus 1 amb Iligands fodfinatiolat tenen un lligand trifenilfosfing, que sespera
Sgui prou labil per ser subdituit en condicions de catdis, com de fet ho és en atres Ssstemes
cataitics, degut en part la seva baixa basicitat. En @ cas dels complexos amb aminctiolats, és
d'esperar que també & quelat es pugui obrir per deixar Iliure una posicié de coordinacio:

En tot cas, també és possible que d substracte insaturat Sapropi d complex per una de les
caes i formi un intermedi pentacoordinat. Els complexos de tipus 1 tenen un entorn de
coordinacié molt asmetric, que conserva solament @ pla molecular com a pla de sSmetria
(smetriaideditzada), i la seva estructura és tal que laintroduccio de centres quirds as carbonis
del'andll qudlat trenca aguest pla d'una manera controlada.

Es prepararan complexos del tipus 1 amb E=NH,, PPh,, per td destudiar les

diferencies entre aquest tipus d'aom donador, amb importants diferencies esteriques i
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electroniques. Per exemple, és desperar que ds lligands fodfinatiol senllacin fortament a metall,
i axi es corresponents complexos reaccionin més aviat per la banda ddls dtres lligands. En
cavi, en € casddsaminatiolats, € nitrogen hauria de ser I'atom més feblement enllacat d metall
i conseglientment, ladissociacio del quelat seria una via de reactivitat important.

Els complexos de tipus 2 tenen importancia per aquest projecte per tal destudiar la
influéncia rdaiva dds Iligands monodentats (L ,H) en comparacié dslligands queas (S-E).

Els lligands fodfinctiolat es poden comparar amb les difosfines, Iligands de la maxima
importancia en catais; en ambdos casos tenim lligands quelats amb atoms donadors tous veins
alataula periddica Amb tot, les diferencies son prou importants: uns dn anionics i es atres
sOn neutres; també € sofre és substanciament diferent a fosfor en e's agpectes estérics (menor
substitucio) i eectronics, degut ala presencia de pardlls d'electrons no compartits.

A la quimica dds compostos neutres de plati (Il) sn reativament comuns €s

complexos amb lligands quelats neutres i Iligands monodentats anionics A

X L L = atom donador L X
> neutre AV >
v’ L X,Y =aomdonador y” N
anionic
A B

i poc comuns el's complexas que incorporen |'atom donor anionic ad cicle quelat. Per agquestarad
també és interessant estudiar les propietats i la reactivitat deds complexos de tipus B,
especiament les seves possibles gplicacions en catdis.

Enreacié alinteresi actuditat dels lligands fosfinotiol, es pot comprovar com, després
de 30 anys de la publicacio de la patent del HSCH,CH,PPh, (F.P. 1, 401, 930/1965), aguns
complexos de rodi amb aguest lligand shan fet servir i shan patentat € 1995 per a la
carbonilaci6 catditicaddl metanal.®

Com a segon objectiu d’ aquest treball, S estudiara la capacitat catalitica dels complexos
Sntetitzats en les reaccions d' hidroformilacio i d'hidrogililacié de |’ estiré. S estudiara I’ efecte de
diferents parametres de reaccio (pressio, temperatura, cocatalitzador, etc.) en laconversié i en

la regiosdectivitat, quimiosdectivitat i, 9§ és € cas, enantiosdectivitat de les reaccions. Es
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reditzara un estudi comparatiu de I’ eficacia dels complexos fodfinotiolat i aminotiolat, axi com
I’estudi comparatiu d’ aquests sistemes catditics amb atres sistemes classics basats en Pt(0) i Pt
(.

! (@) B. Cornils, W.A. Herrmann, a Applied Homogenous Catalysis with Organometallic Compounds, B.
Cornils, W.A. Herrmann Ed. VCH 1996, 1, 29-104; (b) P.W.N.M. van Leeuwen, G. van Koten a Catalysis
Moulijn, JA.; W.N.M. van Leeuwen, R.A. van Santen Ed. Elsevier 1993, 199-222 (c) |. Tkatchenko a
Comprehensive Organometallic Chemistry. G. Wilkinson, Ed. Pergamon 1982, 8, 115-159

Z: (a) O.R. Hughes, D.A. Young, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 6636; (b) J.D. Unruh, J.R. Cristenson, J. Mol.
Catal. 1982, 14, 19; (c) J.D. Unruh, JR. Cristenson, O.R. Hughes, D.A. Young in Chem. Ind., Catalysis of
Organic Reactions Vol 5 (Ed.: W.R. Moser) Marcel Dekker, New York, 1981, p. 309.

. M. J. Baker, JR. Dilworth, J.G. Sunley, N. Westley. Eur. Pat. Appl. EP 632, 006; BP Chemicals Ltd. -CA
1995, 122: 164060h

JR. Dilworth, JR. Miller, N. Wheatley, M.J. Baker, J. G. Sunley. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1995, 1579
M. J. Baker, M.M. Giles, A.G. Orpen, M.J. Taylor, R.J. Watt. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1995, 197.
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3. SINTESI | CARACTERITZACIO DE
COMPLEXOSDE Pt (1)
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3.1 HIDRURS COMPLEXOS
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3.1.1 Precursors metal-lics

El precursor metdlic escollit ha estat d tetrakig(trifenilfosfing)plati (0) perqué és
facilment sintetitzable' pero també per la seva versdtilitat Sintética.

Aquest complex es va descriure per primer cop 'any 1958," i les ressenyes més antigues
de la seva reactivitat son de l'any 1968." La propietat més important que presenta aquest
complex per ds nogres interessos és la capacitat de dissociar una trifenilfosfina produint un

complex insaturat coordinativament (de 16 eectrons).”

Pt(PPhy), = Pt(PPh3);+ PPhy

A temperatura ambient aquesta reaccio té lloc rgpidament en dissolvents com benzé o tolue’

provocant que a I'espectre de RMN de *'P {*H} del compost sobsarvi una banda ampla a

38.6 ppm amb una DN 1/2 d'gproximadament 780 Hz (Figura 3.1).

| w

S . 1|
BN ER 55 5@ 5 ap L5 i L i ]

Figura 3.1: Espectre de RMN de *'P{*H} (161.92 MH2) del [Pt(PPhs),] en benzé a

temperatura ambient.

La gran amplada de banda és deguda a I'equilibri de dissociacio, que a temperatura
ambient es produeix a una velocitat semblant a la d'adquisicio de dades de la tecnica de RMN.

No sobserven acoblaments fosfor-plati ni fosfina lliure. L'espectre és dependent de la
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temperatura” i @ procés dinamic en dissolucié es pot congelar a -70°C obtenint-seun singlet a
d=49.3 ppm amb €ls corresponents satdl lits de %Pt amb J(Pt-P) = 4438 Hz.*

L'espectre dinfraroig en padtilla de KBr presenta s senyas caracterigtics dels grups
aromatics ddsfenilsi de latrifenifosfina coordinada (Figura Al de I'annex).

La tendencia a dissociar-se és tan dta que per recriga litzacié sarriba a obtenir €

complex de 16 eectrons on la trifenilfosfina dissociada queda ocluida en la xarxa tridimensiond

La importancia dntética daguest equilibri rau en la versdilitat de complex de 16
electrons com a producte de partida en nombrosos processos com per exemple la protonacio
per donar [PtHL]", I'addicié oxidativa de HX per donar [PtHXL,], abans esmentada, o la
substitucié amb carborans, dquens i dquins (L) per donar complexos dd tipus [PtLoL".*

Algunes de les reaccions més significatives es veuen exemplificades alaFigura 3.2.

PX L, «
P(CO)L oy XoA 1y , PHL3 ——>PtHXL ,

T H
Co /
C RI
PHC,R L, < 23— Py — Y PRIL ,
CoRy

0,
P{(C,R,)L, Ycs2 \ po.,L,
P{CS,)L ,

L= PPhg

Figura 3.2: Exemples de reaccions del complex [ PtL;]
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3.1.2 Obtencio delslligands

Formen part dels objectius d'aquest trebal I'obtencié de complexos hidrur de Pt (1)
amb lligands qudats aminctiolat i fodfinctiolat. Els Iligands utilitzets son s corresponents
aminatiolsi fodinotiols (Figura 3.3).

L1 PN L2
PhoP SH PhP SCHs
2-(difenilfosfino) [2-(metiltio)etil]
etanotiol difenilfosfina
L3 CHs L4 Ha L5
PhoP SH FhoP SH Pho P SH
1-metil-2-(difenil- 2-metil-2-(difenil- 3-(difenilfosfino)
fosfino)etanaotiol fosfino)etanotiol propanctiol
L6 L7 L8
H —
/ N 3C\N H
H,N SH y
HsC HoN SH
cisteamina N,N-dimetilcisteamina 2-aminotiofenol
L9 L10 L11
HsC
Me B
OO(Y\ H OOCY\ H M eoo'\\e< CHj
N = &) S_|
HN -y HN H\\\
NHo
ester metilic ester etilic ester metilic
delaL-cisteina de la L-cisteina dela D-penicilamina

Figura 3.3: Lligands assajats.

Tot i que dslligands aminotiol son comercids, aguns shan hagut de tractar abans de la

seva utilitzacio. Aixi, la cisteamina és un producte molt higroscopic i aans de ser utilitzat cdl
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assecar-|o.

Els lligands aminctiol L6, L9, L10 (Figura 3.3) es presenten comercidment com a
clorhidratsi € grup amino s ha d dliberar abans de ser utilitzats. Per aconseguir aguest proposit
el producte comercid s hatractat amb una quantitat estequiomeétrica de tert-butoxid potassic en
metanol (Figura 3.4, exemple per d Iligand L9). EI compost 2-aminotiol es pot recuperar per
evaporacio a sequedat i extraccio amb tolue. Finament, € 2aminatiofenol, L 11 es presenta
comerciament pur i anhidre, rad per la qua no necessita cap tractament previ abans de la seva

utilitzedio.

NH; CI NH,
HS +tBuo K+ — HS +KCl + tBUOH
COOMe COOMe

Figura 3.4: Exemple de reaccio de desclorhidratacio per al lligand L9.

Pd que respecta ds Iligands fosfinatiol i fosfinotioeter, aguests no son comerciasi han
hagut de ser sintetitzats per obertura dd sulfur d'etilé, propile o trimetile respectivament amb la
quantitat estequiometricad’ un difenilfosfur metd {ic* en dissolucio de THF anhidre, en amosfera
inert i abaixatemperatura (entre-78 i 0°C) (Figura 3.5, exemple d'obertura dd sulfur d'etile).

i) M+ PPh,

»
>

g ii) E+ Ph,P SE
M=Li,K E=H,Me

Figura 3.5: Reacci6 d'obtencié dels lligands 2-(difenilfosfino)etanotiol, L1 i [2-
(metiltio)etil] difenilfosfina, L2.

Per alamgor part de les sintesis reditzades s ha utilitzat € difenilfosfur litic Sntetitzat in
situ per tractament estequiometric de la difenilfosfinaamb n-butil {iti.

HPPh + LiGHg > LiPPh + GHyg

Recentment, la firma Aldrich ha comerciditzat d difenilfosfur potassic en dissolucié 0.5
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M en THF. Tot i que aguest nou reactiu smplifica @ procés, tots dos metodes son igua ment
vaids. El cawvi delasd deliti asd de potass no modifica d rendiment de la reaccié. Un cop
obert d tiira o d tieta corresponent, € tractament amb medi acid genera s Iligands fosfinatiols
(L1; Figura 35i L5, Figura 3.9). En canvi, € tractament amb iodur de metil genera d lligand
fodfinotiogter (L2; Figura3.5).

En I’cbertura dd sulfur d'etile o dd sulfur de trimetileé no apareixen problemes de
regiosdectivitat i € lligand desitjat es pot recuperar en un  rendiment superior a 70 % per
dedtil-lacié a pressio reduida (Figura 3.5 Figura 3.9).

L’ espectroscopia de RMN confirma les estructures proposades per aquests lligands.
L'espectre de proto del 2- (difenilfosfino)etanotiol mostra un grup complex de senyasentre 71 8
ppm corresponent as deu protons arometics del grup difenilfosfino. Entre 2.3 i 2.7 ppm
sobserven dos multiplets de segon ordre corresponents as quatre protons difatics del grup
etanotiol (Taula3.1i Figura3.6).

SH ‘
thl’/\/

| |
A

N A

ppm 7 6 5 4 3 2 | 0

Figura 3.6: Espectre de RMN de *H (200.13 MH2) del lligand L1 en CDCl; a temperatura
ambient.
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Taula 3.1: Dades de RMN ddl lligand L1 en CDCl; a temperatura ambient.

T ’
12
a SH
thP/RC/b
Lligand L1 en CDCl; a 298K Ha
'H | d[ppm] | mult. JHZ]

SH 1.65 (td) | JSH-Hp)=7.6 JSH-PPh)=1.0
Ha | 23-24 | (m)
Hp | 2527 | (m)
Har 7-8 (m)

13C
BC | dlppm] | multi. JHZ]
Ca | 2128 | (d) XCoPPhy) =217
Cp | 3323 | (d) XCp-PPh,) = 14.5
Ca | 125135| (m)
31P

%p | d[ppm] | mult.
PPh, | -17.97 | (9

El multiplet a 2.3-2.4 sassgnad metilé enllacat d fosfor | d multiplet a2.5-2.7 d metile
enllacat ad sofre. El proto del tiol gpareix a 1.65 ppm com a triplet de doblets, per acoblament
amb un grup metile (J=7.6 Hz) i un acoblament a llarga distancia amb d fosfor del grup
difenilfosfino.

A l'espectre de “C{'H} s carbonis metilénics apareixen com a doblets per
acoblament amb & fosfor (Figura A2 de I'annex). L'espectre de **P{*H} (Figura A3 de |'annex)
mosira un Unic senyd a -17.97 ppm, indicatiu d'una sola espécie que conté fosfor. L'assignacid
del'espectre estrobaala Taula 3.1.

Per d lligand [2-(metiltio)etil]difenilfosfing, L2, |’ espectre de proté (Taula 3.2 i Figura
A4 de I'annex) és smilar d dd lligand fodfinotiol L1, a excepcid de I'gparicio dd metil del
tioeter com un singlet a2.09 ppm, i la desgparicio dd senyd de tiol.

A I'espectre de carboni-13 (Taula 3.2, Figura A5 de I'annex), ds carbonis del metile
gpareixen desdoblats per acoblament amb d fosfor, com en € fodfinotiol anterior. El metile

gpareix en forma de singlet a 16.46 ppm. En I’ espectre de *'P{*H} (Taula 3.2 i Figura A6 de
I'annex) s obsarvaun sol senyd a-16.31 ppm.
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Taula 3.2: Dades de RMN ddl lligand L2 en CDCl; a temperatura ambient.

1
H,
H a,C SCH3
PP Cp
H,

Lligand L2 en CDCl; a 298K
'H | dppm] | multi. JHZ]
Ha | 22-24 | (m)
Ho | 24-28 | (m)

HCH| 209 (9

Har 7-8 (m)

13C
BC | dlppm] | multi. JHZ]
Ca | 3062 | (d) J(Ca-PPhy) = 21.2
Cb | 2831 | (d) XCb-PPh,) =95

CCH| 1546 | (9

Ca |125-140| (m)

p | d[ppm] | muti.
PPh, | -1631 | (9

L'interes en obtenir nous lligands asimeétrics ens ha portat a estudiar I'obertura per part
del sulfur de propile (racemic). Per a aguest tiira son possibles dues obertures diferents:
introduccio de la fodfina en € carboni tiiranic menys subdtituit o introduccié de la fosfinaen €
carboni meés subdtituit. (Figura 3.7)

CH HsC
H3C yM+ PPhZ_ 3 3
\ / > / < + 7\
S iyH+ PhP SH Ph,P SH
M = Li, K L3 L4

Figura 3.7: Reacci6 del'obertura ddl sulfur de propile.

En un aticle publicat recentment* es autors preparen d lligand amb introduccié a
carboni tiiranic menys subgtituit amb un rendiment del 67%. Ca dir, perd, que no donen una
explicacio per aguest resultat. Malgrat aixo, s estudis reditzats d nostre laboratori indiquen
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que I’ gpertura ddl sulfur de propilé produeix una mescla de dos regioisomers possibles, amb una
relacié properaa 50% que no han pogut ser separats per destil-lacio.

Amb la intencié de millorar € rendiment en agun dels dos regioisomers S han reditzat
estudis addicionds. Aixi, per augmentar la regiosdectivitaa en € producte Sy, 1-mtil-
2(difenilfodfino)etanctiol (L3 segons la Figura 3.3) sha disminuit la nudedfilia de reactiu
fodforat utilitzant directament la difenilfosfina amb activacié tant termica com fotoquimica. En
aguest cas, pero, lareaccio notélloc.

Per una dtra part també s haintentat augmentar la regiosdectivitat en € producte Sy; 2-
meil- 2- (difenilfosfino)etanctiol (L4 segons la Figura 3.3) tractant inicidment & sulfur de propile
amb un equivdent d'un acid de Lewis (BF3, FeCl) i afegint després @ nudedfil. Els resultats
obtinguts d aguestes reaccions no demostren cap canvi gpreciable en larelacio de regioisomers
obtinguts.

Tot i que per agquest treball no ha estat possible I’ obtencio de cap dds regioisdomers
purs, en & nostre [aboratori es continua aguest estudi.

Elslligands L1,L2 i L3 formaran cicles de cinc atoms en enllacar-se com a quelat as
metalls. Es ben conegut que & nombre d'atoms del cicle quela afecta l'estabilitat i 1a possibilitat

de dissociacio dun dds terminis dd lligand (Figura 3.8).

\M/S N

— > M

/\p /Q

Figura 3.8: Dissociacio d'un delsterminis del quelat

També la mida de I'and| afectara ds angles denllag del sofre i € fosfor. Per aquestes
raons es consdera important estudiar un quelat amb un atom més, és a dir, capac de formar un
cicle de ss membres. La preparacio daguest lligand va ser descrita per primer cop I'any 1973
perd d nostre laboratori hem desenvolupat un métode aternatiu molt més eficac.

L'atac dd difenilfosfur sobre € sulfur de trimetile es produeix sdectivament sobre ds
carbonis veins a sofre donant un sol producte, € Iligand 3-(difenilfosfino)- propanotiol (Figura
3.9)
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A I'espectre de RMN de 1H dd lligand 3-(diifenilfosfino)propanctiol ds protons difatics

surten amb molt bonaressolucio (Figura3.10i Taula 3.3).

iy M+ PPh,

(-
>

S ii) H + HS PPh,
M =Li, K L5

Figura 3.9: Reacci6 d'obertura del sulfur de trimetilé.

El proto de tiol és un triplet a 1.33 ppm, per acoblament amb € metilé unit a sofre. Els
protons del metile unit a sofre, equivaents, surten a 2.61 ppm, en forma de quadruplet donat

que les congtants d'acoblament amb € metile centrd i € tiol son Smilars.

M o
_.,-«J“'uﬂ ' IJ— — N - i \_.s-J \-—-J L J._.-n_.___.__.J. —
Figura 3.10: Espectre de RMN de 'H (300 MH2) del Iligand L4 en CDCl; a temperatura

ambient.

El metile unit d grup difenilfosfino apareix a 1.73 ppm com un triplet desdoblat. Aquest
senyd esforma per acoblament amb els dos protons del grup metile vel, de la mateixa magnitud,
i 'acoblament amb € fosfor apreciablement menor.

Findmert, € metilé central apareix cap a 2.14 ppm i produeix a |'espectre de protd un
multiplet amb una estructura forca complicada. Els tres metilens de la cadena difaticadd Iligand
Sobserven com a doblets a I'espectre de *C{*H} (Taula 3.3 i figura A7 de |'annex). Aquest



92 Capitol 3: Sintesi i caracteritzacié de complexos

desdoblament satribueix al'acoblament amb d fosfor dd grup difenilfosfina que apareix com
un singlet a-16.83 ppm en I'espectre de *'P{*H} (Figura A8 de I'annex).

Taula 3.3: Dades de RMN del Iligand L5 en CDCl; a temperatura ambient.

1H . Ho (H:z c
o N o
Lligand L5 en CDCl; a 298K Ho
H | dlppm] | mu. JHZ]
SH | 133 | @ JSH-Hc) = 8.0
Ha 1.73 (m)
Ho | 214 | (m)
Hc 2.61 (9
Har 7-8 (m)
13C
BC | dlpom] | multi. JHZ]
Ca | 2581 | (d) JCa-PPh,) = 14.6
Cb | 2668 | (d) XCb-PPh,) = 12.2
Cc | 3024 | (d) JCc-PPhy) = 17.3
Car | 125135| (m)
31P
%p | dlppm] | mu.
PPh, | -16.82 | (9

Els lligands fodfinotiols L1, L2, L3, L4 i L5 (Figura 3.3) es presenten com liquids
incolors a temperatura ambient. A I'espectre dinfraroig dels complexos L1 i L5, reditzats en
film sobre finestres de NaCl, gpareixen els senyals corresponents al's cicles aromatics dels grups
difenilfodfino, aixi com ds senyds assgnats ala cadena difatica (Taula3.4 i figuresA9i A10 de

l'annex). Per d lligand L1 € senya dd tiol és molt feble i es veu emmascarat per la banda de
CO,del'are.

Taula 3.4: Dadesd’'IRdelslligandsL1i L5.

Lllgald, ndimero: HSCH2CH2P(Fh)2, L1 HSCH2CH2CH2P(F*])2, L5
Assignadio n, cm* n, et
C-H <. (ar) 3070 (mi), 3052 (mi) 3070 (mi), 3053 (mi)
C-H&. (dA) 2955 (de), 2928 (mi) 2932 (de), 2854 (mi)
SHs. 2327 (de)
C=Cst. 1480 (mi) 1481 (mi)
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| P-CiC-Hd (ar) 1433 (in), 741 (in), 696 (in) | 1434 (in), 740 (in), 696 (in) |

3.1.3 Complexos de plati (I1) amb lligands hidrur,
fosfinotiolat i trifenilfosfina

3.1.3.1 Hidrur 2-(difenilfosfino)etanotiolat(trifenilfosfina)plati (11)

L’addici6 dun equivdent de 2-(difenilfosfino)etanctiol sobre una dissolucié de
tetrakiqtrifenilfosfingplati  (0) en diclorometa anhidre i en amosfera inert produeix
immediatament, adhuc a baixa temperatura, € corresponent complex hidrur fosfinotiolat
trifenilfosfina Pt (1) (Complex 1).

PhaP. S
[Pt(PPh3)4] + HS/\/ i ., P + 3 PPhs
Phy
Complex1

Aquest complex sailla com un solid microcrigtd i blanc amb un rendiment del 70% i es
pot purificar per recrigtalitzacié en diclorometa / eter eilic. Modtra edtabilitat a I'aire nomeés
guan esta compl etament sec.

Un punt critic daquesta reaccio és I’ estequiometria. S @ lligand safegeix en defecte,
S obté una mescla del complex hidrur i producte de partida. A la practica agquesta mescla és
impossible de separar. Per contra, S S afegeix un excés de fosfinotiol s obté una mescla del
mateix hidrur i d complex [Pt(SCH,CH,PPh,),] (veure seccio 3.2.2), també moalt dificil de
separar S € segon complex esta present en quantitats gpreciables.

El complex 1 ha estat caracteritzat per espectroscopia IR i RMN obtenint-se també
resultats stisfactorisen I'andis eementd.

L’ espectre d IR, redlitzat en padtilla de KBr, presenta els senyas corresponents a les
estructures dds lligands trifenilfosfina i fosfinotiolat i un senya caracteristic a 2082 cmi* que
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sassgnaalavibracié detensé N (Pt-H) (Taula3.51 Figura3.11).

Taula 3.5: Dades d'IR en pastilla de KBr del complex 1.

Complex, nimero [HP{(SCH,CH,PPh,)(PPhy)] 1
Assgnacio n, cm*
CHs. (@ | 3047(m),3006(m)
C-H 4. (d) 2924 (mi), 2852 (i)
PtH . 2082 (in)
c=Cst. 1430 (in)
C-P.iC-Hd (a) 1098.6 (i), 747.1 (in), 699.6 (ir), 510.0 (ir)

[PtH(SCH,CH,PPhy)(PPh3)]
100
90 A N N[
80 A
70 A
60 -

50 A
40 A
30 A
20 1

10 T T T T T
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Absorbancia

Longitud d'ona, cm-1

Figura 3.11: Espectre d'IR en padtilla de KBr del complex 1.

La presencia dd lligand hidrur a la molecula queda confirmada per I'exigéncia a
I’ espectre de RMN de protd de senyals, encara que bastant complexos, a camps dts (entre -4 i
-8 ppm) (Taula 3.6 i Figura 3.12). L’espectre de proté en (D,Cl, a temperatura ambient
mostra dos senyas d' hidrur diferents centratsa -4.43 1 a-7.31 ppm, essent € mésintens e que
surt a camps més dts. La presencia de dos grups de senyals sinterpreta per la presencia de dos
isomers hidrur diferents, 1ai 1b. Ambdos hidrurs sobserven enllacats a plati i acoblats afosfor.

El senyd a -4.43 ppm és un triplet de doblets de doblets (Figura 3.12) on les
components del triplet guarden una relacio d intengitats 1/4/1. Aquesta proporcié indica que les
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components exteriors son ds satdl lits de **Pt, ésadir, els senyas corresponents as hidrogens
units a isdtops **Pt(nudli actiu en RMN amb spin 1/2) amb una constant d'acoblament J(*H-
1%°pt) = 937.8 Hz (Taula 3.6), mentre que & senyd centra correspon as hidrogens units a
isotops de plati no actius en RMN.

PhsP p

PhsP. S

H P |

Figura 3.12: Espectre de RMN de 'H (200.13 MHz) en CD.Cl, del compost 1 a

temperatura ambient. 1. Residual de CH,Cl>.

Taula 3.6: Dades de RMN de *H en CD,Cl, del complex 1a a temperatura ambient.

1H H
/
>

Complex 1a en CD,Cl, a 298K Ph,
H | d[ppm] | mu. J[H7]
HPt | -4.43 | (dd)* | JH-'®Pt)=937.8 JH-PPh,) =186.2 JH-PPhs) =22.9
Hd |22-30| (m)
Har | 7-8 (m) * Amb sated lits de **°Pt
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El desdoblament d’ aquest senyd a -4.43 ppm en un doblet de doblets, amb constants
d'acoblament de 186.2 Hz i 22.9 Hz indica la presencia a la moléecula de dos aoms de fosfor
diferents, es tracta dels corresponents as Iligands trifenilfodfina i 2 (difenilfosfino)etanctiol. Els
vaors de les constants d'acoblament **P-'H (186.2 i 22.9 Hz) indiquen que € lligand hidrur es
troba Stuat en cis aun fosfor i en trans al'dtre forcant, per tant, & posicionament cis dels dos
fosfors. Segons aixo I'estructura és ladibuixada alaFigura 3.13.

N S—cH,
AN (|;|-|
P p-Ch

Phy
la

Phs

Figura 3.13: Estructura del complex 1a.

No és habitua consderar una estructura amb I'hidrur en trans alatrifenilfosfinadegut a
la natura dd Iligand quelat. Magra aixo, I'espectre de fosfor acoblat a proté demostra que en
la I'nidrur estaen trans d fosfor del quelat i cis alatrifenilfosfina (Figura A1l del'annex).

A |’ espectre de RMN de 'H atemperatura ambient (Figura 3.12) s observa un segon
senya d hidrur a camps més dts centrat a -7.31 ppm i que és molt més intens que @ primer.
Agquest senyd és un triplet de doblets de bandes una mica amples on les components exteriors
dd triplet corresponen ds satdllits de Pt amb una JH-'*Pt) = 969.7 Hz tad com indicala
relacié d'intensitats 1/4/1 (Taula 3.7). L'isomer 1b, mgoritari, és d responsable d'aquests
senyds. L'amplada de les bandes i € fet de que només sobservi una constant d'acoblament

proto-fosfor indica un comportament dinamic.

Taula 3.7: Dades de RMN de *H en CD,Cl, del compost 1b a temperatura ambient.

il

H 2N Pt/:j
/7N
H

Complex 1b en CD,Cl, a 298K Phy
'H | d[ppm] | mui. JHZ]
PH | -7.31 | (d)* JH-%Pt) =969.7 JH-P)=8.8
Ha |22-30| (m)
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| Hae | 78 | m) | * Amb satél Jits de 1Pt

En baxar la temperatura, d senya dhidrur corresponent a aguesta especie en

I espectre de protd inicidment s eixampla arribant a perdre la seva estructura fina (doblet) a -
40°C (Fgura3.14).

S 220°C |
gl
php” ) |
- Pl
la
Ph_;P\Pl e
0 p |
Ph,
b =
! '
' L
fi [ [\
' J 1 I
“ I l _ |.,| | | i ‘___,J \\ s _J I\h
¢ [ "I:.!f (1] T (_ BERTE
-40°C ',
(
/\ . i
[ . | |I \
_L‘-' ! 2\ e o I\.._ ]_J Ny A S

Figura 3.14: Espectres de *H RMN (200.13 MH2z) en CD,Cl, a -20°C i a -40°C del complex
1

A partir d’ aquesta temperatura el senyal es comengaaresoldrei a-60°C gpareix com a
doblet de doblets [J(*H-*'P) = 16.8 Hz i J*H-*'P) = 9.7 Hz] (Taula 3.8, Taua 3.9 Figura
3.16) amb ds corresponents satdl lits de **Pt, & que indicala preséncia de dos dtoms de fosfor

alamolecula
Donades les constants d'acoblament *H->'P, els dos &toms de fosfor estan en posicio

cis respecte de I'hidrur, @ que for¢alaposicio trans entre ells. Segons aixo, I'estructura d'aquest
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complex mgjoritari éslarepresentada alaFgura 3.15.
Taula 3.8: Dades de RMN de *H en CD,Cl, del complex 1b a -60°C.

1
7\
H

Complex 1b en CD,Cl, a 213K Ph,

H | d[ppm] | muit JHZ]

HPt | -7.18 (d)*. JH-"°P) =977.9 JH-P)=16.8(cis) JH-P)=9.7 (cis)

Ha | 21-30 | (m)
Har | 7-8 (m) * Amb satd lits de Pt

Taula 3.9: Dades de RMN de 'H en CD,Cl, del complex 1a a -60°C.

1
/N
PhsP

Complex 1a en CD,Cl, a 213K Ph,

'H | d[ppm] | mu. JHZ]

HPt | -4.15 | (dd)* | JH-Pt)=967.0 JH-PPh)=182.8 JH-PPhs) =22.0

Har | 2.1-3.0| (m)
Hd | 7-8 | (m) * Amb satdl lits de **°Pt

Aguesta estructura és la que esperavem per d complex s es té en compte que les

fosfines en pogiciod cis han de tenir un dt grau de repuls 6 estéricai que I'addicié oxidativa sobre

Pt(0) finditza generdment amb els dos components addicionats en posicié trans.

PhsP\Pt /s\|CH2
7 NpCH;

Py
1b

H

Figura 3.15: Estructura del complex 1b.
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T
-3.00

: T r
-5.08 et 7,40 -8.00 )

-2, i -4.00
PPH
L Jk L I M
T T T T T b T L} 1
7.0 8.0 .0 o 3.0 2.0 1.0 =0 =1.0
pH

T T T T T T T T
-2.0 =-3.0 -4.0 -5.0 -8.0 =7.0 -8.0 -8.0

Figura 3.16: Espectre de *H RMN (200.13 MHZ) en CD,Cl, a -60°C del complex 1.

L’ espectre de RMN de fosfor-31 completament desacoblat de prot6 *'P{*H} confirma
I'existéncia de dos fosfors units a plati. L'espectre a temperatura ambient mostra dos tipus de
senyals, uns amples i datres estrets (Figura 3.17). Els senyas edtrets assgnats a complex 1a
sOn dos doblets que estan centrats a 24.47 i 64.22 ppm amb JPPhs-PPhy) = 10.1 Hz
acompanyats pels corresponents satéllits de Pt J*'PPh-'Pt) = 1945.9 Hz i J*'PPhs-
195pt) = 3097.9 Hz. (Figura 3.17 i Taula 3.10). El baix vaor de la constant d'acoblament entre

els dos fosfors presents alamolécula confirmala posicio cis entre ells.

Taula 3.10: Dades de RMN de *'P{1H} del complex 1a a temperatura ambient.

31
P{'H} o
RN
PhsP .
Complex 1a en CD,Cl, a 298K Ph;
p | d[ppm] | mul. JHZ]
PPh, | 24.47 | (d)* J(PPh,-***Pt) =3097.9 J(PPh,-PPhR) = 10.1 (cis)
PPh, | 64.22 | (d)* J(PPh,-**Pt) =1945.9 J(PPh,R-PPh,) = 10.1 (cis)
(*) Amb satdl lits de Pt
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A temperatura ambient els fosfors de 1b gpareixen com a bandes molt amples,
gproximadament a 33 i a 67 ppm, amb un acoblament gran fosfor-fosfor, de I'ordre de 380 Hz,

consequiénciade lasevaposicio en trans.

Figura 3.17: Espectre de **P{*H} (81.01 MHz) en CD.Cl, del complex 1 a temperatura

ambient.

En baixar la temperatura les bandes amples es fan més edtretes (Figura 3.18). A -
60°C I'amplada de banda és gairebé norma i sobserven dos doblets corresponents a dos
fosfors independents acoblats entre dls (F'P-*'P = 392,8) amb dls corresponents satd its de
19%°pt (Taula3.11i Figura3.19).

Taula 3.11:Dades de RMN de *'P{*H} en CD,Cl, del complex 1b a-60°C

“P{H) N /:

/Pt\
H

Complex 1b en CD,Cl, a 213K Ph,

¥p | d[ppm] | muli. JHZ]
PPh, | 3303 | (d)* XPPh-"®Pt) = 29539 J(PPh,-PPh,R) = 392.8 (trans)
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PPh, | 66.71 | (d)* J(PPh,-'*Pt) = 2901.6 J(PPh,R-PPh,) = 392.8 (trans)

(*) Amb satdl its de %Pt

-20°C

H s
)
Php” P

la2

Ph;P.
<:j
td

Ph,
b -

W&J‘J \J ‘ WW&’AWWWMLW

-40°C
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Figura 3.18: Espectres de *'P{*H} (81.01 MHz) en CD.Cl, del complex 1 a-20i -40°C.

b b
b b b
a

50.0 5.0 40.0 35
PPM

T T T T T T
50.0 85.0 80.0 75.9 70.0 85.

Figura 3.19: Espectre de *'P{*H}(81.01 MHz) en CD,Cl, del complex 1 a -60°C.

L'dta constant d'acoblament *P-3'P confirma I'estructura 1b segons la qua d lligand
hidrur esta Situat en trans d grup tiolat dd quelat i elsdoslligandsfosfor estan en trans entre si
(Figura3.15).

La comparacio de les dades espectroscopiques dels dos isomers, 1ai 1bindicaqueen
augmentar lainfluenciatrans dd Iligand en posicié trans, al'hidrur, € seu senya es desplaca cap
a camps baixos mentre que la constant o acoblament *H-'%Pt disminueix, d’acord amb ds
efectes observats en atres estudis.™

Un aspecte important dels resultats descrits és la dependeéncia de | espectre d'un dels
dos isdomers amb la temperatura, € que demostra un comportament dinamic en dissolucié. La
causa més comu de la dependencia dels espectres amb la temperatura és la fluxionditat. La
fluxionditat no és més que un procés dinamic dintercanvi de nuclis quimicament equivaents
perd magnéticament no equivalents.® En  nostre cas, pero, la fluxionalitat no pot ser la causa
del comportament observat ja que tots quatre aoms enllacats d metall sdn quimicament no
equivdents.
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L’ explicacio de la dependencia dels espectres amb latemperatura s ha de buscar en un
procés quimic. Aquesta conclusié, juntament amb I’ existencia de dos complexas isomers en
dissoluci, indical’ existéncia d’ un procés d isomeritzacio.

Es podria pensar també que € producte obtingut en estat solid contingués ja els dos
isomers. Aquesta possibilitat, pero, pot ser descartada per les seglients raons.

a) En I'espectre d' IR només sobserva un sol senyd assgnable a latensd n (Pt-H). La
diferencia en lainfluencia trans entre un lligand tiolat i unatrifenilfosfina és prou e evada com
per aobservar-se una diferencia apreciable en € senya esmentat.
b) Per d compost andeg Al (Figura 3.20) sintetitzat en € nostre laboratori S ha observat €
seglent comportament:
- A I'espectre de RMN de *'P{*H} en edtat solid (CP-MAS) només s observa
I"isdomer amb e's dos grups fosfinaen posicio trans. (Veure figuraA12 del'annex)
- S lapreparacio per al’ experiment de RMN de proto es reditza a la temperatura del
nitrogen liquid i I epectre es reditza a -60°C només S observa d mateix isomer que en
el cas anterior (1b). Quan es deixa pujar la temperatura fins els 25°C apareix també
I'isomer cis. (Veure |’ apartat 6.2.4 de la seccio experimentdl)

R e
Pt
7/ N\
H P

Ph

Figura 3.20: Compost analeg Al.

Pd que es refereix d mecanisme del procés disomeritzacio, per ads complexos

planoquadrars de Pt (l1) (d8), el mecanisme que sha demodtrat com a més norma és
I’associatiu, amb intermedis de 18 eectrons i geometries de bipiramide trigona. Aquedts
intermedis es produirien en dissolucio per coordinacié d una molécula de dissolvent, en € cas
que sigui coordinant, o bé per coordinacié d una base de Lewis present en @ medi* (Figura
3.21).

Encara que d dissolvent utilitzat no és coordinant (CD.Cl,) no es pot descartar la
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presencia de traces de trifenilfosfina provinents del procés d'obtencié dels complexos o dun
equilibri de dissociacié dels mateixos complexos presents i per tant, aquest mecanisme sha de

tenir present.

PP S L L S
Pt j _— \Iét A
. - _
H P © PP PR
Phy
16 e 18e

Figura 3.21: Formacio d'un intermedi de 18 €.

El bescanvi o dissociacio dd PPhs ja sha comentat pel  [Pt(PPhs),] (seccié 3.1.1) i
també ha estat descrit pels complexos hidrur-fodfinatrans-[PtH(SCeH,Y ) (PPhs),]. *
Trans-[PtH(SCgH,Y)(PPh3),] ———= [PtH(SCgH,Y)(PPh3)] + PPhg

on a 37°C sobserva una banda dhidrur ample, amb satdl lits de **°Pt. L'acoblament de I'hidrur
amb dos fodfors equivaents en cis només sobserva en baixar latemperaturaa 0°C.

En les reaccions de subgtitucio nucledfila de Iligands coordinats, en les que shi suposa
I'existencia del mateix intermedi pentacoordinet, proposat per a la isomeritzacio associativa,
sacostuma a condderar que inicidment @ nucledfil i @ Iligand sortint es col-loquen en d pla
equatorid de la bipiramide trigond, juntament amb d lligand de mgor efecte trans (e que
labilitza l'enllag metdl-lligand sortint). Aixo implicauna relacio pseudotrans entre e grup sortint
aguest lligand, pero també entre @ nudedfil i aguest mateix lligand.* En € nogire cas dslligands
amb mgjor efecte trans son les fosfines (encara que €s hidrurs tenen un efecte trans amilar),
gue en & compogt inicid 1b estan Stuades una davant I'dtra. Degut al'efecte quelat cd esperar,
pero, qued grup sortint Sgui latrifenilfosfina

Aquest intermedi pentacoordinat pot evolucionar de tres formes diferents. Les dues
formes més obvies son la dissociacio dun dels Iligands Stuats en d pla equatorid de l'intermedi
bipiramide trigona a excepcid de que té mgor efecte trans, per tornar a un complex
planoquadrat de 16 electrons.

Aixi, 9 es dissocia € nucledfil obtindrem e mateix complex de partida. Per contras es
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dissocia @ grup sortint obtindrem € producte de subgtitucié nucledfila amb retencié de

I'estereoquimica (Figura 3.22)
Ph\“*P\Pt % £ L \IS P3N /Pj
7\ i /N
H P " P o TPy rPAB
Ph, H Phy

Figura 3.22: Mecanisme de substitucié a través d'un intermedi pentacoor dinat.

L'obtencié d'un producte o I'dtre dependra de la lgbilitat relativa de I'enllag del nucledfil i
del grup sortint amb € metdl i es pot representar amb els perfils de reaccio de la Figura 3.23.

A S/w A
e v Y

| SPt-Pph,

—-—

L D I:;t/ S]
N Sj h P
PhaP Pt/sj o P Ph3P( Pt/S] Pha
7 sp Ph2 y P +PPh3
" e +PPh3 Phy
+L +L
Coordenada de reaccio Coordenada de reaccié
Obtenci6 del producte de substitucio Obtenci6 del producte de partida

Figura 3.23: Perfils de reaccio per a mecanismes associatius.

En d nodre cas la trifenilfosfina és d Iligand, de tots ds que poden estar presents en €
medi, que té un enllag més fort amb & Pt (11) i per tant no es produiria la reaccio de subgtitucid
0 aguesta donara d producte de partida. El procés dinamic que sobserva en dissolucio
correspondria doncs a la coordinacid-dissociacié del nudledfil » i es produeix a una velocitat

semblant a la de I'adquisicio de dades en RMN. Quan es baixa la temperatura es disminueix la

A O bé, si hi hatrifenilfosfinaen quantitat de traces, la substitucié d’ una molécula de trifenilfosfina per una
dtra
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velocitat del procés dindmic i es detecten s dos isomers nitidament.

La tercera de les formes en que pot evolucionar l'intermedi pentacoordinat és una
isomeritzacié daguest intermedi per intercanvi entre lligands en posicio axid i en poscio
equatorial bé via pseudorotacio a través d'una geometria de piramide de base quadrada, bé via

un intermedi tetracoordinat ionic* (Figura 3.24).

PhgP S/§ _ s/§ ] H
3 N +L PhsP\FLt—P |som L. L, N
7/ N\ L7 Phy ~P—R / N\
H 7L P PhsP
: H PPh 3 ;
H’]z 3 PhZ

Figura 3.24:Equilibri isoméric cis- transa través d’ intermedis de bipiramide trigonal.

L'diminaci6 pogerior dd nucledfil coordinat portaria, depenent de l'intermedi
pentacoordinat a partir del qua es produis, d producte de partida o a segon isomer que
Sobserva en dissolucio.

La condgderacié d'un mecanisme asocidiu per explicar € comportament dinamic en
dissolucio causat pd procés disomeritzacio, ve recolzeda per l'augment de la velocitat ddl
procés dinamic quan Safegeix un excés de trifenilfosfina lliure (Veure seccié experimentd i
figures A.13 i Al4del annex).

De totes formes hi ha una observacio que resta per explicar. Només un dels dos isomers
en dissolucid - & mgoritari - mostra un espectre depenent de la temperatura” Com hem
comentat abans, segons @ mecanisme asocidiu la dependéncia de I'espectre amb la
temperatura per I'isOmer mgoritari seria deguda a procés de coordinacié-dissociacio dun

[ligand present en d medi (Figura 3.25).

" Shan fet determinacions de temps de relaxacio longitudinal (t;) del'hidrur i shan trobat els valors de 2.15
seg per lai 1.8 seg. per 1b. Aquests temps son comparables i indiquen que les amplades de bandes sén
degudes a processos quimics.
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1b
PP +L  PhP, 5/§
SO et
-L
Phy H

Figura 3.25:Equilibri de coordinacié-dissociacio per a l'isomer majoritari.

Una vegada sha arribat a I'equilibri entre els dos isomers aguest mateix procés ha de

tenir lloc també per al'isomer minoritari (Figura 3.26).

la

H\ / + L L"-.. |
Pt —  SP—Pp,

AN
-L
P’ Ly

PPh,

Figura 3.26: Equilibri de coordinacio-dissociacié per al'isomer minoritari.

El fet que I'espectre de I'isomer minoritari no sigui dependent de la temperatura indicaria
doncs que la coordinacio-dissociacio dd lligand és més lenta en agquest isomer que pe
majoritari. En un estudi tedric recent, es demostra que els complexos planoquadrats, amb €
metall en configuracié & poden actuar com eectrofils mitjancant I’orbita p, del metall que es
troba buit. La captacié d una base de Lewis s-donora, p-acceptora produeix la piramitzacio
inicid de I'edtructura dd complex, degut a la necessitat de crear un orbita amb la geometria
adequada (hibrid p-d,2). L’ eectrofilia de complex depen basicament de la capacitat que té de

distorsonar la seva estructura planoquadrada.™®

Lo L O DA j a T

—_— " 1 " L_ M I L
ML /ﬂ\ L= I‘/ \ L AN
L L
dz ple . . L L
P, buit Hibrid pd2 bit piramide base quadrada  bipiramide trigonal

Figura 3.27: Piramitzaci6 d'un complex planoquadrat.
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En & nogre cas, la capacitat de piramitzacio dels dos isomers observats en dissolucio
dependra de factors esterics. Aixi I'isomer minoritari presenta els dos lligands més voluminosos
(els grups fosfina) en posicio cis, € que crea un obgtacle esteric a I’hora de passar d'una
geometria planogquadrada a una geometria piramidd (Figura 3.28).

Per I'isdmer mgoritari, en canvi, d procés de piramitzacio es troba menys impedit

edtericament degut a que ds dos lligands, més voluminosos (grups fosfing), es troben inicidment

en posicié trans (Figura 3.29).
\ L L
A - P . H: 'lDt — P P—IlDt—
PreP” \ij HIID/ ﬂ\; P/ \; == Ph H' \Pf>
ik Ph) (P, Phs) (P, Fro
a
PPh; PPh,

Figura 3.28: Impediment estéric versla piramitzacié per al complex en cis.

Figura 3.29: Menor impediment estéric versla piramitzacio per al complex en trans.

Segons aguest mecanisme, |'isomer minoritari presentara una dectrofilia inferior a
I’isdmer mgjoritari i per tant, & procés de coordinacio-dissociacio dd lligand sera més lent per
I"isomer minoritari que pel mgoritari, tal com s observa experimentament.

Amb la intencié de comprovar definitivament S es tractava d'un mecanisme associatiu
vam plantgar un experiment de subgtitucio. Sha esmentat anteriorment que I'equilibri de
coordinacié-dissociacio dun nou lligand L es produeix en les dissolucions dd complex sense

observar-se € producte de subgtitucio nucledfila, la qual cosa és deguda a que €s lligands del
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complex de partida suneixen d metal més fortament que @ nou lligand L. En preséncia d'un
lligand addicional com & monoxid de carboni cadria esperar 1'observacié dels productes de
subgtitucié nucledfila corresponents vist que € monoxid de carboni presenta generdment una
uni6é amb es metdls de transicié més forta que les fosfines.”

El tractament de les dissolucions de complex amb mondxid de carboni a pressié
aimodfericai a diferents temperatures no afecta de cap forma els productes presents. Aquest fet
no ens permet assegurar que & mecanisme de la isomeritzacio observada sigui de naturaesa
associativa

Una segona possibilitat mecanigtica per a proces disomeritzacio seria un mecanisme
dissociatiu en € qud un lligand es dissocia per donar un complex tricoordinat amb geometriaen
T o bé trigond. La isomeritzacidé daquest intermedi i la posterior recoordinacio dd Iligand

dissociat conduiria al'isomer geomeétric (Figura 3.30).

L. L o L L L\ L

AN VAEERN 7N 7N

MK L~ L K MK

Figura 3.30:Equilibri d’isomeritzacié mitjancant un mecanisme dissociatiu..

Agquest mecanisme suggereix l'exisencia dun intermedi de 14 dectrons amb energia
superior a l'intermedi de 16 eectrons proposat ped mecanisme associdiu, rad per la qua
sacostuma a descartar.”® Mdgrat aixo, per dguns complexos planoquadrats de Pt(11) i Au(lll)
exigexen evidencies experimentas que indiquen que la seva isomeritzacié cis/trans transcorre
mitjancant un mecanisme de tipus dissociatiu. ™

En & nodire cas, la presencia ala molécula del 1ligand quelat ens permet suposar que €
lligand que actuaria com a grup sortint seria un dels Iligands monodentets, bé I'hidrur bé la
trifenilfosfina. Aquesta Ultima sembla la més indicada ja que a pat de I'edtabilitat relativa
d'aquestes dues especies lliures, € dssolvent que utilitzem (CD,Cl,) no és ionitzant. Aquesta
hipdtes, a més, ve avalada per l'augment de velocitat observat en @ procés dinamic en
dissolucié quan safegeix un excés de trifenilfosfina

Segons aixo d procés que tindria lloc en dissolucié seria @ mostrat a laFigura3.31 on
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I'equilibri de dissociacié-coordinacio de latrifenilfosfina seriad procés dinamic que sobservaria

en dissolucio.
Phy Ph, Phy Ph,
N e N P +PPhs Ph3P\ P
AN j = AR _J= X = /A j
Ph3P/ S s H S H s
1b la

Figura 3.31: Equilibri d’'isomeritzacié dissociativa proposat per al complex 1.

En € cas que la isomeritzacio tingués lloc mitjancant aguest mecanisme dissocidtiu la
velocitat de I'equilibri de dissociacio-coordinacio de la trifenilfosfina per cada isomer dependra
de la labilitat de I'enllag plati-trifenilfosfina Aixi, en l'isomer mgoritari, la posicio trans ala
trifenilfosfina esta ocupada pel grup fosfino dd lligand quelat, que presenta un fort efecte trans,
afavorint la dissociacié dd lligand monodentat. D'dtra banda, en I'isomer minoritari la
trifenilfosfina se Stua en trans a grup tiolat dd quela, pe que rep un efecte trans menor, rad
per laqua d lligand monodentat es troba més fortament unit a metal i la seva dissociacio sera
més lenta

Per tot aix0 no seria estrany que 'equilibri de dissociacio-coordinacié de latrifenilfosfina
sgui molt més rapid per a l'isomer mgoritari que per d minoritari, que és € que sobserva
experimentalment.

En aquest procés disomeritzacio sarriba a un equilibri malgrat la diferencia de velocitats
obsarvada en d procés dissociaiu. Aixo indicaria que d pas limitant de la velocitat de la
isomeritzacio és'equilibri entre les dues espécies tricoordinades (Figura 3.31).

Pd que respecta ds expeaiments de subgtitucid reditzats segons @ mecanisme
dissociatiu es produira la subgtitucié 9 € nudedfil presenta una cartacteristica s -donadora
magor de la dd grup sortint. No seria estrany, doncs, que no es produis la subgtitucio de la
trifenilfosfina pe monoxid de carboni, dmenys trebdlant en les condicions en les que shan
reditzat €ls experiments (press6 amosferica).
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3.1.3.2 Hidrur 3-(difenilfosfino)propanctiolat(trifenilfosfina)
plati(ll)

El tractament a temperatura ambient del tetraki(trifenilfosfing)plati(0) en dissolucio de
diclorometa en amosfera inert amb un equivaent de 3-(difenilfosfino)pro-panctiol dénalloc de

forma immediata d corresponet hidrur de plati (1) andeg as descrits en I'apartat anterior
(Figura3.32)

PhsP. S
CHxCl» AN
[Pt(PPhg)al + HS/\/\ o~ K > +3PPhy

H P
Php
Complex 2

Figura 3.32: Obtenci6 dels hidrurs complexos propanotiolats.

El producte sobté per precipitacié concentrant  CH,Cl, i precipitant amb éter. En €
cas de la formacié dalis, la recuperacié del producte es reditza macerant amb éter etilic
resdu de lareaccio una vegada sha evaporat @ dissolvent. Sobté un rendiment superior d 70
%.

La caacteritzacio estructurd ddl complex 2 sha reditzat mitjancant técniques
espectroscopiques (IR, RMN), obtenint-se també resultats satisfactoris en I'andis demental.
L'espectre dIR en padtilla de KBr presenta, a més dels senyadss corresponents as lligands, un
senya a2077.7 et desdoblat a l'estat sdlid que Sassigna a la tensié n(Pt-H) (FiguraA15 de

I’annex i Taula3.12). En solucié sobserva un sol senyal a2085.7 cmi™ amb Dwy, = 62.6 o™

Taula 3.12: Dades d'IR en pastilla de KBr del complex 2.

Complex, nimero  [PH(SCH,CH,CH,PPh,)(PPhy)] 2
Assgnacio n, cm*

CHs@ | 3482 (m)
C-H s.(a) 2900.8 (mi)

Pt-H . 2053.8 (in), 2077.7 (in)

C=C «. 1433.6 (in)

P-Ci C-Hd (ar) 1099 (in), 692.0 (in), 518.9 (in)
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L'espectre de RMN de protd a temperatura ambient mostra dos senyals a camps dts
(entre -71i -10.6 ppm) amb unardacié 1.2 on € senya corresponent a producte mgjoritari és
el que gpareix a camps més baixos (Figura 3.33).

dhir' W i” KA A b e Y ki e T T
Figura 3.33: Espectre de RMN de 'H (300.00 MHZ) del complex 2 a temperatura ambient.

Els dos senyals d'hidrur, centrats a-8.66 i -8.95 ppm, gpareixen com a triplets amples amb una
relacio dintendtats 1/4/1 d que indica que les components exteriors corresponen amb es
satdd lits de **°Pt (Mgjoritari: JH-'°Pt = 945 Hz. Minoritari, JH-'%Pt = 925 Hz).
L'amplada dels senyals és deguda a una dependencia de I'espectre amb la temperatura, € que
indica que exigteix un procés dinamic en solucio. A diferencia de I'espectre dd producte 1
(Secci6 3.1.3.1), en aquest cas totes les bandes sdn amples i molt properes en desplacament
quimic. Amb la intencié d'esbrinar quin tipus de procés dinamic tenia lloc es va procedir a un
estudi de RMN atemperatura variable.

En baixar la temperatura els senyds de I'hidrur es resolen i a -60°C apareixen com a
doblets de doblets amb els corresponents satdl lits de ***Pt (Mgoritari: JH-'°Pt = 930 Hz.
Minoritari: JH-'Pt = 950 Hz) i unes constants d'acoblament amb ds *'P presents a la seva

edructuraentre 101 16 Hz (Taula3.13 i Figura 3.34).
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Taula 3.13: Dades de RMN de 'H en CD,Cl, del complex 2 a-60°C.

H H\pt/s’_CH\zCH
/ N\ ek
PhsP P—CH,
Complex2enCDCha2isk ot
| sOmer 2a (Mgoritari)
1H | d[ppm] | mut. JHZ]

PtH | -858 | (dd)* | JXH-"*°Pt)=930 JH-P)=15.8(cis) JH-P)=10.8(ci9)
Hd | 1.2-28 | (m)

Har 7-8 (m)

* amb satdl lits de 1*°Pt

I somer 2b (Minoritari)

1H | d[ppm] | mut. JHZ]

PtH | -8.90 | (dd)* | XH-"Pt)=950 JH-P)=14.8(cis) JH-P)=11.0(ci9
Had | 1.2-28 | (m)
Har 7-8 (m)

* amb satdl lits de 1*°Pt

b " il b
i iy AL W
I wa w}f‘ﬁw L— ‘I -t e diing —-"-J l'--_o—ﬂ."w
il I
I ‘ I |||"| *
o IV PR

Figura 3.34: Espectre de RMN de 1H (300 MHZ) en CD,Cl, del complex2 a-60 °C.

El baix valor de les congtants d'acoblament *H-'P demostra una geometria cis entre e
lligand hidrur i es dos fosfors presents en ambdds isomers 2a (mgoritari) i 2b (minorita), i per
tant pressuposa una geometria trans entre els dos lligands fosforats.

Laposicié trans dels dos Iligands fosforats queda confirmada en I'espectre de *'P{*H} a
-60°C on les congtants d'acoblament PPhs-PPh, son de 388.2 Hz (mgoritari) i 390.2 Hz

(minoritari), valors que Sassgnen a acoblaments entre fosfors en posicié trans (Taula 3.14,
Figura3.35i Figura 3.36).
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Taula 3.14: Dades de RMN de *P{*H} del complex 2 a-60° C.

31P H\ Pt/S_CH\ZCHZ
Ph3P/ AN /

| Complex2en CD,CLa213K .|
| somer 2a (Mgoritari)

¥p | d[ppm] | mu. JHZ]

PPy | 7.63 | d* J(PPhs-1Pt) = 2936 J(PPhs- PPh,R) = 388.2 (trans)

PPh, | 33.18 | d* JPPh-1Pt) = 2884 J(PPh,R- PPhs) = 388.2 (trans)

| somer 2b (Minoritari)

p | d[ppm] | mul. JHZ]

PPy | 7.09 | d* J(PPhs-'Pt) = 2870 J(PPhs-PPh,R) = 390.2 (trans)

PPh, | 3359 | d* JPPh,-'Pt) = 2796 J(PPh,R- PPh) = 390.2 (trans)

*Amb satdl lits de **°Pt

||

1 |
e ke ’Lj \W'fﬂWE“WJ "

|'
(RS

Figura 3.35: Espectre de RMN de *'P{*H} (121.4 MHz) en CD,Cl, del complex?2 a
temperatura ambient.

Aquests senyas, com calia esperar, es presenten com a doblets amb els corresponents
satdd lits de **°Pt i mostren unes constants d'acoblament J(**°Pt-*'P) amb valors equiparables as
trobats per a's compostos de I'apartat anterior. Mgjoritari: J*°Pt-PPh, = 2844 Hz, minoritari :
J%°Pt -PPh, = 2796 Hz. Mgjoritari: J*°Pt -PPh; = 2936 Hz, minoritari: J*°Pt -PPh; = 2872
Hz. Com en I'espectre de *H, els desplacaments quimics del's dos senyal's son molt propers.

Totes aguestes dades espectroscopiques estan dacord amb una estructura
planoquadrada pels anomenéts fins ara isomers 2ai 2b o mgoritari i minoritari, en la qud d
lligand hidrur es troba en posicié cis as dos grups fosfino, i per tant, en trans d grup tiolat
(Figura 3.37). Agquesta és I'Unica explicacio de la presencia en exclusva de congants

d'acoblament Pt-H de tipus cis, sense que sobservi cap constant d'acoblament de tipus trans.
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Figura 3.36:Espectre de RMN de *P{*H}(121.4 MHz) en CD.Cl, del complex 2 a -60°C.

H p—
Phy

Figura 3.37: Primera esfera de coordinacio delsisomers 2ai 2b.

La diferéncia entre els dos compostos observats per RMN no es pot trobar enlloc més
que en @ cicle quelat. Es ben conegut que ds cicles quelats de sis membres poden adoptar tres
conformacions basiques. cadira, bot oblicu i bot.” De totes, la conformacio en bot (Figura 3.38)
acostuma a ser desafavorida energéticament. En els complexos planoquadrats és desafavorida,
no tant per les interaccions repulsives dels substituents del carboni 2 de la cadena del quelat,
com per ladisposicié torsona desfavorable que comporta l'estructura®

De les dtres dues conformacions possibles, la cadira acostuma a ser més afavorida
energeticament que € bot oblicu, també degut ales disposicions torsonals de les estructures.?

Aquestes consideracions tedriques es veuen avadades per les dades experimentals
obtingudes que demostren que en lamgjor part dels casos, tant en estat solid com en dissolucio,

éscides queats de sis membres adopten una configuracié de cadira®
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PgP-...,, o C
th Pt\P/ 3
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Figura 3.38: Conformaci6 en bot per al complex 2.

Tenint en compte aquestes dades es pot pensar en un principi que  complex hidrur
anb d lligand 3-(difenilfosfino)propanctiolat adopti una conformacio de cadira Aquesta
conformacié existeix en dues formes aguirds diferents® S ens hi fixem, en ds conformers
cadiraA i B (Figura 3.39), la preséncia de quatre substituents diferents units a l'atom metd lic,
comporta que ds dos conformers siguin enantiomers entre dls, i per tant no serien resolubles

mitjancant les técniques espectroscopiques utilitzades.

C
"
PhaPo., e SN
) Pt CS\
[
oad H F-,th/ C2 Conformer A
ade
simetria’ T -
PhgP-....., oo S Conformer B
pre S~c—C
H/ ~~ p\ ]/
Phy €3

Figura 3.39: Formes de la conformacié en cadira per al complex 2.

El mateix resultat sobté s es consdera que € cicle quelat del complex adopta una

conformacié de bot oblicu, que és quira i existeix com a dos enantiomers.?* (Figura 3.40).

Plade
simetria

,,,,, o Ca . .
-~ P/C3/2§ S 3\P/Pt

ConformerC Conformer D

Figura 3.40: Formes de la conformacio en bot oblicu per al complex 2.
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Els resultats obtinguts indiquen que € producte 2 existeix en forma de dos conformers
gue sinterconverteixen prou lentament al'escada de temps de laRMN com per a ser observats.
Aquesta conclusio ve recol zada per totes les dades espectroscopiques. En primer lloc, només
sobserva un senyd a l'espectre dIR en solucio. A I'espectre de RMN de *H a temperatura
ambient sobserven dos senyas molt propers en desplacament quimic, € que indica que hi ha
dos productes que, malgrat ser diferents, sdn molt semblants. Aquests dos senyds es resolen a
-60°C com a dos doblets de doblets per acoblament amb € fosfor. Els dos acoblaments son
petits, & que significa que I'idrur esta en cis a's dos fosfors. A I'espectre de RMN de *'P es
confirma la pogicié trans dds fosfors entre s ja que I'acoblament P-P és gran. La diferéncia
entre dls ha de ser, per tant, la conformacio de la cadena quelatada. En un ddls, la cadena
quelat adoptaria una conformacié en cadira, mentre que en l'dtra la mateixa cadena adoptaria
una conformaci en bot oblicu.

Sha de considerar que, en generd, a temperatura ambient les conformacions cadira i
bot oblicu dun cicle de sis membres acostumen a trobar-se en un rgpid equilibri amb una
velocitat dinterconversid molt superior alavelocitat dadquisicio de dades en RMN. En aquesta
Situacio, coneguda com a limit dintercanvi rapid, a I'espectre de RMN només sobserven els
senyds d'un compost que de fet Sn ds senyd's promig de les corresponents a's dos conformers
en dissoluci6. La baixada de temperatura es tradueix en un dentiment de I'equilibri, € que causa
I'eixamplament dels senyadls fins a desgparéixer per complet dins de la linia base. Aquest punt és
conegut com a punt de coalescenciai té lloc alatemperatura de coaescencia

A partir daqui, unamgjor disminucié de laveocitat de I'equilibri, per refredament, causa
I'gparicié dels senyas propis dds dos conformers en dissolucio. Els senyas son inicidment
propers i molt anplesi es van separant i resolent a mida que es bloquga I'equilibri. En aquesta
Stuacio, coneguda com a limit dintercanvi lent, la velocitat dinterconverso és inferior a la
velocitat dadquisicié de dades en RMN, € que permet observar es senyas dels dos
conformers per separat.

En d nodre cas d's espectres a temperatura ambient indiquen que ens trobem per sota
del punt de coaescéncia encara que ds pics son amples (Amplada Dwy, = 26 Hz). En un intent
daribar d limit dintercanvi rdpid es va reditzar I'espectre de protd i fosfor-31 en benzé
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deuterat i a temperatura superior a l'ambient. Maauradament, adhuc a 70°C els espectres
obtinguts indiquen que ens trobem encara per sota dd punt de codescéncia (Figura A16 de
lannex) S bé l'amplada dds senyds (Amplada Dwy, = 66 Hz) permet pensar que la
temperatura de coalescéncia no és molt superior. El's espectres obtinguts, per tant, estan d'acord
amb d fet que I'equilibri conformaciona en aguest producte €s lent a temperatura ambient,

resultat sorprenent S es comparaamb e's resultats obtinguts per dtres quelats.

Kl K-l
K-l Kl

A

47 DHbot oblicu - DH cadira $

Figura 3.41: Perfilsdereaccié del'equilibri conformacional entre dues formes cadira.

Per cicles quelats de s's membres formats per 1,3-diamines és ben conegut que I'energia
dactivacio dd proces disomeritzacio entre les dues formes de la cadira a través d'un intermedi
en forma de bot oblicu és menor que per a ciclohexa (aproximadament 5.6 Kca versus 10.7
Kca).”?

Aguesta baixa energia dactivacio és la responsable que els quelats formats per 1,3-
diamines es trobin, a temperatura ambient, en € limit dintercanvi rapid, com en € cas dd
ciclohexa. Per un dtra part, la diferencia d'energia entre s conformers cadira i bot oblicu (1.6
Kcd/moal)* és suficient perque aguest intermedi no sarribi aobservar.

En d nogre cas, I'ampli rang de temperatures en € que sobserva € comportament
dinamic en solucié indica una baixa energia dactivacié per a procés dinterconversio entre es
dos conformers. El fet que es pugui observar € conformer en bot oblicu (a temperatura ambient
ens trobem per sota del punt de coalescéncia) podria ser degut a una menor diferencia d'energia

entre es compogtos cadirai bot oblicu, € que comporta un augment de I'energia d'activacio en
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el procés de bot oblicu a cadira perd no a revés.
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3.1.4 Complexos de plati (I1) amb lligands hidrur,
aminotiolat i trifenilfosfina

El tractament a temperatura ambient o a °C dd tetrakig(trifenilfosfing)plati(0) amb els
lligands cigteamina i esters dtilic i metilic de la cigeina produeix en un ol pas, | per addicio
oxidativa de I'enllag SH sobre & Pt (0), @ complex hidrur 2-(aminotiolato) trifenilfosfina P (I1)
que pot ser recuperat per crigta litzaciéo en CH,Cl/Et,O com un solid microcritd li de color

blanc o lleugerament groc i amb rendiments que son superiors d 70% (Figura 3.42).

cHcl, PP S—
!

[P(PPNe)q] + NH: —= " p( /L+3PPh3
H N

R Ho R

Figura 3.42:Reaccio de sintes per als complexos aminotiolat.

La reaccio es reditza afegint @ Iligand dissolt en tolué quan es tracta dels esters de la
cisteina 0 en metanol desgasat quan es tracta de la cisteamina, sobre una solucié del precursor
metdl-lic en CH,Cl,. La necessitat dutilitzar dos dissolvents diferents ve donada per la diferent
solubilitat del precursor metdic i € lligand, en € cas de la cigeamina, o pd procés de
desclorhidratacio dels esters de la cisteina (veure secci6 3.1.2).

Quan € lligand és la cisteaming, I'estequiometria Optima de la reacci6 és 1:1. Un defecte
de lligand proporciona una mescla de I'hidrur desitjat | del precursor de Pt (0), mentre que un
excés de lligand déna lloc a I'aparicio de diferents especies no identificades. Per la seva part,
guan sutilitzen es esters de la cisteina la relacié precursor-1ligand optima se Stua d voltant de
1:15 i pot ser controlada visuament. Les solucions del precursor son de color groc intens,
mentre que les solucions de I'hidrur resultant son practicament incolores. La utilitzacio duna
quantitat de lligand inferior a laindicada provoca l'aillament ddl producte de partida, Pt(PPh), ;
n= 3, 4 com a producte mgoritari

Aquests tres complexos han edtat caracteritzats per espectroscopia IR i RMN i per
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andis dementd. L'andis dementa produeix en es tres casos resultats que es corresponen amb
esvdorscdculats.

L'espectre dIR en padilla de KBr daguests complexos a pat dels senyds
corresponents a l'esquelet dels lligands mostra en tots els casos un senya caracterigtic entre
2100 i 2200 cmi* que Sassigna a la tensé n (Pt-H), aixi com dues absorcions entre 3180 i
3330 cm* que corresponen a les tensions n (N-H) dd grup amino coordinat (Figura 3.43,

FiguresA17i A 18 del’annex i Taula3.15)

[PtH(SCH,CH(COOEL)(PPh3)]

65 T

55 1

45 1

35 T

Absorbancia, %

25 T

15 1

5 T T T T T
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Longitud d'ona, cm™

Figura 3.43:Espectre d'IR en pastilla de KBr del complex 5.

La utilitzacié dd lligand deuterat (DSCH,CH,ND,), obtingut per tractament de la
cigeamina amb metanol deuterat ha permes la preparacié de compost 3d (Figura 3.44).
L'espectre d' IR de 3d éslafiguraAl19 del’annex i les dades mésrelevants estroben ala Taula

3.16.

HS ii)[Pt(PPhe)a] H o Oh
2

N
D

Figura 3.44: Obtenci6 del deuterur complex 3d.
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Taula 3.15: Dades d'IR en pastilla de KBr dels complexos 3, 41 5.

Complexostipus [PtH(SCH.CH(R)NH,)(PPhs)]
R=; nimero H; 3 COOME€; 4 COOFEt; 5
Asignecié | n, cm® n, cm* n, cm*

N-Hs. | 3310 (mi), 3185 (mi) | 3326 (mi), 3275 (mi) | 3325 (mi), 3280 (m))
C-H.(ar) | 3073 (m) 3055(mi), 3003.9 (mi) | 3053 (mi), 3006 (mi)
C-Hs(@) | 2957 (mi), 2011(mi) | 2983 (mi), 2923 (mi) | 2950 (mi), 2927 (i)
Pt-H <. 2172 (in) 2183 (mi) 2182 (in)

C=0+t. 1723 (in) 1731 (in

c=Cs. 1432 (in) 1435 (in) 1435 (in)

P-Ci 1095 (in), 697.7 (in),| 1096 (in), 6945 (in),| 1097 (in), 695.1 (i),
C-Hd (a) |509.5 (in) 500.1 (in) 511.5 (in)

El desplacament a freqliencies més baixes dd les absorcions de tensd P-D i ND; es
corresponen a que sha d'esperar per la substitucié d'hidrogen per deuteri, segons |'aproximacid
de I’ ocil-lador harmonic.*

Aquest resultat, amés, confirmal'assignacié de la banda de tens6 Pt-H en & compost 3

i e fet quel'hidrur prove de I'hidrogen ddl grup tiol del lligand.

Taula 3.16: Comparacio de les dades d'IR en pastilla de KBr dels complexos 3 i 3d.

[PtH(SCHzCHzN Hz) [PtD(SCHzCHzN Dz) 3d, Error
(PPhg)], 3 (PPhg)], 3d cdculas’ | Dn
Assgnecio n, cm* n, cm* nem* | n,%
N-D (N-H)&. | 3310 (mi), 3185 (mi) | 2460 (de), 2361(de) | 2417, 17,
2326 15
Pt-D (Pt-H) . 2172 (in) 1559 (mi) 1541 1.1
a Calculats segons™ Np-pt =, % OH-R NNDPt =, % NNH,-Pt

Per provar la reactivitat de I'hidrur unit a plati per ad complex amb l'ester etilic de la
cigeina també es va intentar reditzar I'intercanvi isotopic H/D només de I'hidrogen unit a metall
per tractament de complex 3 amb metanol-dl. En aguest cas I'hidrur no intercanvia
isotopicament amb € deuteri encaraque si que ho fan es hidrogens del grup amino (Figura 3.45
i FiguraA20 de I’ annex).
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En es complexos 3, 4i 5 la presncia dun hidrogen unit a I'dtom metd-lic també
sobserva per RMN. Per tots tres complexos a I'espectre de protdé sobserva un senya
caracterigtic dhidrurs metd lics a camps molt dts (entre-16.51 -17.2 ppm) (Taula3.17, Figura
3.461 FiguraA21 del annex).

PhgP PP S
Np” CHs0D Npr”
Pt Pt
N — N
H N H N
Ha D>

Figura 3.45:1ntercanvi H-D en I'hidrur complex 3.

Taula 3.17: Dades de RMN de *H en CD,Cl, (400.0 MHz i 200.13 MHz) a 298K dels
complexos 3, 41i 5.

1 a
H PR Sy
Pt |
N\
Complex 3 en CD.Cl, + CD;0D a 298K Hy b
'H | d[ppm] | mui. JHZ]

HPt | -16.49 | (d)* JH-°Pt) =1111.9 JH-PPhs) = 20.9 (ci9)
HaHb 2.6 (m)

Har 7-8 (m) (*) amb satd lits de Pt
1 a
H PR ] 5 (|:HZ
/N _oH
Complex 4 en CD,Cl, a 298K "l bYooooH,
'H | dlppm] | mui. JHZ]

HPt | -17.17 | (d)* | XH-"°Pt)=11842 JH- PPhy) =211 (dis)
NH, | 16,26 | (a
Ha Hb | 2.95, 353 | (m)
CH, 3.68 B

Har 7-8 (m) (*) amb satdl lits de Pt
1 a
H PR Sy,
/PN /clj---H
Complex 5 en CD,Cl, a 298K Ml b o00cHCH,
H dppm] | multi JHZ]

HPt | -17.13 | (d)* JH-"°Pt) =1180.6 J(H- PPhy) = 21.1 (cis)
CHs 1.21 () J(CHs-CHy) =7.1
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NH, [16,262] (3

HaHb | 30,35 | (m)

CHO | 412 | (g

Har 7-8 (m) (*) amb satd litsde Pt

i 15.5 16,9 8.5 17.8 12.5 19.2 18
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Figura 3.46: Espectres de RMN de *H en CD.Cl, a temperatura ambient dels complexos 3
(400.00 MHZ)(A) i 4 (200.13 MHZ)(B) .

La forma d'aguest senyd és un triplet de doblets on la relacio dintendtats entre s
components del triplet és 1/4/1,  que permet assignar components externs del triplet as
senyals satdl its de *°Pt (Figura 3.46 i A21 de I'annex). Per d complex 3 la poca solubilitat en
CD,Cl, ha comportat la utilitzacié de metanol deuterat en la preparacié de la solucié. Es per
aixo que no sobserven ds senyds corresponents as NH, ja que aquests shan deuterat per la
presenciadel CD;0D.

En d complex 5, d hidrogens de I'andl quelat dd lligand cigeina etil ester son tots
guimicament i magnéticament diferents. Aquesta diferéncia esta accentuada en € complex per la
rigidesade I'anell qudlat que impedeix larotacio d voltant dels enllagos C-C.

Els hidrogens H1 i H2 (Taula 3.18 i Figura 3.48A) son diastereotopics degut a la
presenciade carboni quird en laposicio veina. L'hidrogen H3 esta enllacat d carboni quird que
suportad carboxilat i és e més desgpantallat, sortint ad=3.49 ppm.

Els hidrogens H4 i H5, units d nitrogen enllacat d plati, son diastereotopics i surten a
camps molt diferents (264 i 3.16 ppm respectivament), una diferéncia de 0.5 ppm. La
diferencia en desplagaments quimics dels hidrogens H4 i H5 es pot explicar en funcio de dos
efectes. Primerament, es pot veure que I'hidrogen H4 pot interaccionar (formant un pont
d'hidrogen) amb l'oxigen ddl carboxilat, § aguest adopta una conformacio favorable, formant un
and| de cinc membres (Figura 3.47). També, I'hidrogen H4 pot estar sotmes a la influencia de
I'anisotropia del carbonil , que € desplacaria a camps més dlts. Els dos efectes poden actuar en
€l nostre cas de formaindependent o conjunta.

.0
2\
~ /57 H2\c:—OEt

H5 H3

Figura 3.47: Conformacié que permetria la formacié d'un pont d'hidrogen.

Els hidrogens H1 i H2 estan desdoblats per un acoblament gemind 2 H1-H2) = 13.0
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Hz. L'hidrogen H1 mostra un acoblament veinad amb I'hidrogen H3, *XH1-H3) = 85 Hz,

congstent amb un angle diedric petit (0-20°) mentre que I'hidrogen H2 mostra un acoblament

veina amb I'hidrogen H3, *JH2-H3) = 5 Hz, consistent amb un angle diédric de 120-150°.
Taula 3.18: Desplacaments quimicsi constants d'acoblament a la zona del cicle quelat

del Iligand cisteina del complex 5, obtinguts per simulacié de |'espectre (RMN *H, 400.00

MHz, CD2C|2)
1
H PhoP H1
AN
/ '\ /O<H3
H N "N coocH,cH,
H4 H5
'H | d [ppm | Dwy JHZ]
]
1 2 3 4
H1| 2.900 | 1.30
H2 | 3.009 | 1.80 | -13.00
H3| 3.490 | 1.30 | 850 5.00
H4 | 2.640 | 8.00 0 0 4.25
H5| 3.056 | 7.00 0 0 8.50 -12.00
3p| 0.000 2.50 5.00 0 0

El desacoblament homonuclear de I'nidrogen H3 dimina aquests acoblaments, deixant
només d gemind 2XH1-H2), i uns acoblaments més petits (a llarga distancia) que poden ser
deguts a la presencia de fosfor-31 0 bé acoblaments ds hidrogens H4 i H5. El desacoblament
homonuclear de I'nidrogen H4 faque d senya a 3.50 ppm de I'hidrogen H3 es converteixi en un
triplet de doblets amb constants d'acoblament 3YH1-H3) = *YH3-H5) = 8.5 Hz i 3JH2-H3) =
4.25Hz.

A efectes comparatius i per recolzar I’assignacio de |’ espectre de proto a la zona del
quelat dd complex 5, sha enregidtrat I’ espectre de I'ester dtilic de la cisteina, en forma de
clorhidrat, en dimetilaulfoxid-d6. Els hidrogensH1 i H2 (Figura 3.49) apareixen entre 2.9 3.15
ppm com a dos doblets de doblets amb Jyer=15 Hz i acoblamentsaH3 de4i 5 Hz.

Els hidrogens dd grup metil (triplet) surten a 1.21 ppm i estan acoblats amb ds
hidrogens dd grup metilé amb 3J=7.1 Hz. Els hidrogens metilénics son diastereotopics, i

gpareixen com un quadruplet de doblets amb dos senya's poc intensos a cada banda (sstema
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ABX3); ds seus desplacaments quimics son 4.12 i 4.14 ppm i la seva constant d'acoblament

2JgenF115 Hz.
H, H
A [
} J‘JW :! JL
H,
~H,
B N H,
H, “H, COOEt
.' ’
If | } ‘
| [l ‘ ol
|‘h| Hl nf;x,' W-"h"- 'L‘ “ I
] v "
||| / '. / |1.|| \UH\ /
350 — T T 3000ppm T T — "—_'_

Figura 3.48: A; Espectre de RMN de *H experimental del complex 5 en la zona del cicle
guelat del Iligand cisteina (ester etilic) a temperatura ambient (CD,Cl,, 400.00 MH2). B;
simulacio fent servir elsvalors de la Taula 3.18. Els satél -lits a I'espectre experimental

s6n deguts a I’ acoblament amb e *°Pt.
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H, S -h

T K 1 5 J " T T T
4.3 4,2p 4,18 4,00 T 2,

Figura 3.49: Espectres de RMN de "H (400.00 MHz) del clorhidrat de |’ ester etilic dela

cisteina en dmso-d6 a temperatura ambient.

Retornant as espectres dels complexos, els senyds que apareixen cap a -17 ppm

corresponen a I'hidrogen unit d metal. Aquests senyals estan desdoblats en un doblet amb una

constant d'acoblament J*H->'P » 21 Hz indicala presthciaalamolécula d'un segon heterodtom

actiuen RMN i amb spin 1/2.

Aquest heterodtom és e fosfor (*'P) de la trifenilfosfina coordinada a I'atom metal fic,

tal com es demostra al'espectre de RMN de *'P (Taula3.19, Figura3.50 i FiguresA 22i A 23

del’annex) i € baix vaor de la constant d'acoblament *H->'P indica una geometria cis entre la

fodinai I'nidrur.

Taula 3.19: Dades de RMN de *'P{*H } en CD,Cl, (161.95 MHzi 81.01 MHz) a 298K dels

complexos 3, 41 5.

ol 1 a
P{"H} R S
Pt |
H/ \N/CH2
Complex 3 en CD,Cl, + CD;0OD a 298K H, P
p | d[ppm] | mult. JHZ]
HPt | 24.38 (9* | (*)ambsadlitsde®Pt) JPPhs-"*Pt) = 3263.0
31 a
P{"H} PP Pt/S\(l:HZ
/ \N/C"'H
Complex 4 en CD,Cl, a 298K 1 f, bYooocH

P | dippm] [ muiti. | JHZ
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HPt | 2434 | (9 | (*) ambsadllitsde'®Pt) JPPh:-'®Pt) = 3286.5
3l a
P{"H} Pth\Pt/S\(l:H2
/ \N/c"'H
Complex 5 en CD,Cl, 2 298K Ml b Co0CHCH,
%p | dlppm] | mu. JHZ]
HPt | 2434 | (9* | (*)ambsadlitsde®™Pt) JPPh:-'®Pt) = 3284.5

0 U WS

T T T T T T T T u
45.0 0.0 s 2.0 5.9 0.0 15.0 10.0 5.0
PPH
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Figura 3.50: Espectre de RMN de *P{*H }(81.01 MHz) en CD,Cl, a 298 K del complex 5.

Per aguests complexos també sha reditzat |'espectre de **C (Taula 3.20, Figura3.51 i

Figures A24 i A25 de I'annex) obtenint-se resultats que avaen I'estructura de complex.



130 Capitol 3: Sintesi i caracteritzacié de complexos
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Figura 3.51: Espectre de RMN de *C{*H} en CD,Cl, (50.32 MHz) a temperatura ambient
del complex 5.

Taula 3.20: Dades de RMN de *C{*H } en CD,Cl, (100.60 MHzi 50.32 MHz) a 298K dels

complexos 3, 41 5.

15 1 a
C{"H} PR S,
Pt |
SN,
Complex 3 en CD,Cl, + CD:0D a 298K L b
BC | dppm] | multi. JHZ]
Ca 30.85 (9
Cb | 5060 | (d) JCy-PPhy) = 6.0
1:(53ar 128-135 | (m)
a
C{"H} R S
AN /(lj---H
Complex 4 en CD,Cl, a 298K " & b coooH,
BC | dppm] | multi. JHZ]
Ca | 3373 | (9"
CHs | 5334 | (d)
Cb | 6354 | (d* JCb- PPhy) = 6.8
Car | 128-137 | (m)
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1g:o £ 17282 | (9 | (*) amb satel lits de Pt
a
C{"H} Ph3P\Pt/S\(|:HZ
/ N\ _¢o+H

Complex 5 en CD,Cl, a 298K Ml b oo0oHCH,
BC | d[ppm] | multi. JHZ]

CHs | 1453 (9

Ca | 3384 | (d) JCa PPh)) =35
CH,O| 6259 (9

Cb | 6371 | (d)* J(Cb- PPhy) = 6.9

Car | 127-136 | (m)

CO | 172.26 (9 (*) amb satel lits de "°Pt

De la mateixa forma ped complex amb l'ester dilic de la cigeina, 5, sha reditzat
I'espectre de RMN de *°Pt obtenint-se els acoblaments d'aguest isdtop amb I'hidrogen i €
fosfor directament units a dl (Figura 3.52). El desplacament quimic de **°Pt a -4640 ppm és

congstent amb un compost de Pt (11).

H gl " s gy &\MJkMMWW

Figura 3.52:Espectre de RMN de ***Pt en CD,Cl, (85.68 MHz) del complex 5.

En principi, totes aquestes dades espectroscopiques permeten limitar a dues les
possibles estructures per s complexas aminotiolat (Figura 3.53).

PGPS H S—
/ I:)t\ I:)t\ J\
H N J\ R P N—=R
" o

Figura 3.53: Possibles estructures isomeriques per al complex

[ PtH(SCH,CH(R)NH,)(PPhy)] .
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Les dues edtructures possibles tenen una geometria cis entre €s Iligands monodentats
necessaria per a complir amb les dades obtingudes. Sha de consderar que, en principi, les
dades espectroscopiques disponibles no permeten digingir duna forma directa entre les
estructuresisomeriques| i 11 de laFigura3.53.

Magrat axo, tenint en compte els precedents bibliografics™, sobserva que en €s
complexos andegs de la Figura 3.54 dsfosfors en trans a sofre tenen constants d'acoblament
3p.1%p jnferiors a 3000 Hz (2843 i 2686 Hz). En € nostre cas observem congtants
d'acoblament *'P-*°Pt de 3284-86 Hz, substanciament més grans. Al compost andleg de la
dreta (Figura 3.54) es pot gpreciar una constant d'acoblament *'P-*Pt de 3128 Hz pel fosfor
en trans d nitrogen, més semblant a la que nosatres observem. D'aguesta forma es pot
concloure que en ds complexos 3, 41 5 d fosfor estaen trans d nitrogen i no en trans d sofre,
i que tenim I'estructura | segons la Figura 3.53. Aix0 és consistent amb € que es troba a la
bibliografia per addicions oxidatives polars dacids HX d plati (0), on s Iligands anionics se

Stuenen trans.

Cl:HZR —‘2+ \‘ +
P, S—
" =4 B Pl i |
AN 5 “N—CH{C(O)OH}
P S P :
| Hz
CH,R

J(31P-195Pt) = 2686 Hz (trans -S)
JELP-195pt) = 2843 Hz J31p-195pt) = 3128 Hz (Cis -S)

R = CH{NHC(O)CH5C(O)OH}
P=PMe;

Figura 3.54: Compostos analegs de plati utilitzats com a models.

En d cas dds fodfinatiolats (complexos 11 2, seccid 3.1.3) sobtenen exclusivament o
bé mgoritariament es isomers amb ds lligands anionicsen trans. En |'Unic fodfinotiolat on tenim
fosfor trans a sofre sha d'advertir que la constant d'acoblament **P-**Pt és de 3098 Hz, més
gran que les corresponents as compostos andegs de la Figura 3.54, la qual cosa pot ser
judtificable per la diferent cordinacio dd metal.
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3.1.5 Mecanismedelareaccid

La formacio dels complexos de Pt(I1) anteriorment descrits utilitzant € trencament de
l'enllag RS-H sobre un precursor de Pt (0) es coneix com addicié oxidativa assstida per

quelatacio™" i se suposa que transcorre mitjancant e mecanisme mogtrat alaFigura 3.55.

PtL,

Ptlg+l ———=

+ Solv. HS/\/E {

- Solv.

‘L
H
[S\Pﬁ < ﬁE E
PN
E L\ s_ L L 5N\
+L Pt4 - I|:‘II
L N, T
s L2 U N
[\Pt/ﬁ +L

/7 '\
E H E=NH,

Figura 3.55: Mecanisme proposat per al'addicio oxidativa assistida per quelatacio.

En aquest mecaniame I'Uitim pas, la subgtitucié dun lligand monodentat pel grup amino dd cicle
quelat, independentment que transcorri mitjangant un mecanisme asociatiu o dissociatiu hauria
de venir acompanyada de la corresponent isomeritzacié, S és necessari, en l'intermedi de
reaccio. Aquest Ultim pas és important perque és @ que etabilitza I'hidrur metal-lic. Quan no és
possible la quelatacio | degut a que I'addicio oxidativa és un procés reversible es recuperen els
productes de partidata i com succeeix per ds tiols monodentats.?®

Aix0 és d que succeeix en  nogtre cas quan sintrodueixen efectes estérics que poden
impedir la coordinacio de I'amina. Aixi, per exemple, no sobserva la reaccié quan sutilitza com
alligand d N,N-dimetilcigeamina (A, segons la Figura 3.56). Un resultat smilar sobté quan
sintrodueixen impediments estérics sobre € grup tiol. D'aquesta forma, I'ester metilic de la L-
penicilamina tampoc no reaccionaamb € precursor de plati (0) (B, segons laFigura 3.56).
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HaCS N \

A [P(PPh 4] + SH ——> Noreacciona

3

H CHs3

B [Pt(PPh3)4l + MeOOCﬁI'_éCHg ———> Noreacciona

H,N SH

Figura 3.56: Proves dereactivitat delslligandsL7 i L11 amb € precursor de plati(0).

No obstant aix0, amb la utilitzacié com alligand de I'ortoaminotiofenol sha aconseguit
allar l'intermedi immediat a I'hidrur quelat en d qua encara hi Sn presents dues trifenilfosfines

Figura 3.57:Reaccio d'obtenci6 del complex 6.

En I'espectre d'IR en padtilla de KBr daquest producte (Taula 3.21 i Figura A26 de
I’annex) sobserva un senyd que correspon aun hidrogen unit a plati amb unatensé n (Pt-H) a
2114.6 cm™,

Taula 3.21: Dades d'IR en pastilla de KBr del complex 6.

Complex, niimero  [PH(SCsHJNH,)(PPh),] 6

Assgnadio n, cm*

CHs@  [smw26m)
N-H . 3440 (de), 3315 (de)

PL-H . 2114.6 (in)

c=Cst. 1434.0 (in)

P-Ci C-Hd (ar) 1096.4 (ir), 692.78 (ir), 520.07( ir)

Aquest complex, igua que s hidrurs complexos amb Iligands fodfinatiols mostra un
espectre de RMN dependent de latemperatura. Aixi, atemperatura ambient |'espectre de proto
mostra un senya ample a -10.10 ppm amb ds corresponents satd lits de Pt (Taula 3.22 i
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Figura 3.58)
Taula 3.22: Dades de RMN de *H del complex 6 en CD,Cl, a temperatura ambient.
H
PR S
/Pt\
PhsP "
Complex 6 en CD,Cl, a 298K 2
'H | d[ppm] | mult. JHZ]
HPt | -10.10 | (a)* JH-%Pt) = 960.1
Har | 7-8 | (m) (*) amb satdl lits de **°Pt
|
|
N _J \__
_ ‘L__u 4 —

T

Figura 3.58: Espectre de RMN *H (300.00 MHz) del complex 6 a temperatura ambient.

Al disminuir latemperatura d senyd de I'hidrur a I'espectre de proto6 es va resolent fins
aribar a convertir-se en un triplet (J=27.4 Hz) a-70°C (Taula3.23 i Figura3.59) d queindica

la preséncia de dos fosfors equivaents en lamolecula
Taula 3.23: Dades de RMN de 'H del complex 6 en CD,Cl, a -70°C.

H
PhsP S
\Pt/
VAERN
H PhsP "
Complex 6 en CD,Cl, a 203K ?
"H | dlppm] | muiti. JHZ]
HPt | -10.10 | (©)* JH-PPhy) = 27.4 (cis)  JH-*°Pt) = 955.1
Har | 7-8 (m) (*) amb satéd lits de Pt
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|
|

1 Few

Figura 3.59: Espectre de RMN *H (300.00 MH2) del complex 6 a -70°C.

L'equivaléncia dels dos fosfors es confirma per un Unic senya a l'espectre de *'P{*H}
amb una J"*°Pt->'P) de 3018.5 Hz (Taula3.24 i Figura 3.60).

AR R R RS AN AR RN RRRRE RN N R RN R R
100 ] ] 40 a0 [ 20 =40

Figura 3.60: Espectre de RMN *'P{*H} (75.40 MHz) del complex 6 a temperatura
ambient.

Agquestes dades ens permeten afirmar que ens trobem davant dun complex
planoquadrat amb dues trifenilfosfines en trans mdtuament i on € grup amino no es troba

coordinat d plati (Figura3.61).
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Taula 3.24: Dades de RMN de *'P{*H} del complex 6 en CD,Cl, a temperatura ambient.

31P{1H }
Pn3P\ /S
Pt
7\

H PhgP "

Complex 6 en CD,Cl, a 298K 2
p | d[ppm] | multi. JHZ]

PPhs | 31.96 | (9)* JH-"°Pt) = 30185 (*) amb satdl lits de Pt

En aguest cas la no coordinacié del grup amino pot ser deguda a dos factors diferents.
Aixi, des dun punt de viga edtéric, € cicle qudat de cinc membres que es formaria edtaria
desestabilitzat ja que la naturalesa aromatica dels dos carbonis del cicle I'obligarien a ser pla.
Per una dtra part, en aguest lligand la nucleofila (caracterigtica s -donadora) de grup amina és
molt menor que per dtres lligands, ja que € seu parel ddectrons no enllacants es troba

conjuget amb & sstemap del cicle arométic.

Figura 3.61: Estructura proposada per a complex 6.

Lamgor estabilitat daquest intermedi respecte a dtres analegs que es podrien formar
amb, per exemple, la N,N-dimetilcisteamina radicaria en la mgjor acidesa del grup tiol, que
afavoriria € procés daddicid oxidativa en front d procés invers, I'diminacié reductiva, que
condueix a's productes de partida.

El complex amb dos lligands trifenilfosfina observat amb aquest lligand indica que ds
hidrurs bigtrifenilfosfing)aminotioldoplati(ll) poden ser intermedis en la reeccio de sintes dels
guelats (Figura 3.55). Amb laintencié de demostrar I existencia d' aquest tipus d'intermedi en

presencia de trifenilfosfina i demodrar la labilitat dd grup amino en es complexos aminctiolat
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quelats, es va dur a terme un experiment de RMN de 'H del complex 5 amb un i tres
equivaents de trifenilfosfina en CD,Cl, com a dissolvent.

L'addicié d'un equivaent de PPhg a una solucié de 5 en CD,Cl, té com a efecte en
RMN de *H I'gparicié dun nou senyd dhidrur a -9.70 ppm, encara que molt poc intensa
(aproximadament un 10%). Amb tot, es continua observant € senyd dhidrur de 6 a
gproximadament -17 ppm, amb acoblament a un fosfor i sad-lits de **Pt. La zonaentre 1.0 |
4.0 ppm es modifica, perd poc. Sha de destacar & desdoblament del senya corresponent a
metil del grup ester, que passa de ser un triplet a dos triplets, | els senyas corresponents a
metilé del grup etil que també es desdoblen. No sobserva un excessiu eixamplament de bandes.

L'addicio de tres equivalents de PPhs té uns efectes més dragtics. Tots ds senyals de
I'espectre seixamplen i €s acoblaments deixen d'observar-se, a excepcio dels forts acoblaments
de I'nirur amb & **°Pt. Sobserva un senya dhidrur a -17 ppm, ample, amb satél lits de Pt
(F'H-'°Pt = 890 Hz), assignable a 5, i un hidrur digud intensitat a -9.70 ppm (Figura 3.63),
assignable per laseva posicio al'espécie [HPY(SCH,CH(COOEL)-NH,)(PPhs),] on € nitrogen
de quela ha estat desplacat per una trifenilfosfina. Aquestes caracteristiques son tipiques dun
procés de bescanvi rapid de lligands, que Sinterpreta segons I'equilibri de laFigura 3.62.

COORt
PhsR PhP S\)\
N/ I N4
Pt +xPPh; «—— = Pt NH
/ \N 3 2N 2
H5 N COOR H PPh,
Per x=1 rdaci690: 10
x=3 rdaci6o50:50

Figura 3.62: Equilibri proposat per alareaccio de 5 amb PPhs, amb les proporcions

presents en solucio segons RMN de *H (aproximades).

Ca destacar que, dels dos senya's en que es desdobla & metilé del grup etil de I'ester a
I'espectre de la primera prova (complex 5 + 1 PPhg), un dels senyals correspon a 5, i €s
complex, anb s dos hidrogens diastereotopics. L'dtre senyd, en canvi, té la forma d'un
quadruplet smple. Aixo sexplica perqué, efectivament, a la cisteina monodentada, aquest grup
CH, gaudeix de lliure rotacio rapida, | aixo esta d'acord amb |'estructura proposada.
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A
w'.\_._ v e - jk e _'_./\,.,,
e R e S e e e I [ l . L
-15.58 -16.48@ -16.58 -17.008 -17.50 -16.08 -16.50
B

T - T

1 ! T RS DR i J T R T
-8.50 -9.00 -9.5¢  -1g.80 -18.5@ -11.08
Figura 3.63: Espectre de RMN de 'H (400.00 MHZz) de 5 + 3 PPhs. A: Zona on apareixen

els senyals senyals corresponents a 5 . B: Zona on apareixen €ls senya's corresponents a

[ PtH(SCH,CH(COOEt)NH,)(PPhs),].

S l'estequiometria 1 Pt + 1 dtilcisteina + 4 PPh, ésadir I'addicié de tres equivaents de
PPhs a 5, igua ala dd segon experiment, es porta a terme en condicions sntetiques, sailla
exclusvament @ producte de partida [Pt(PPhs)s]. Només quan es fa servir un cert excés
ddilcigteina saillad producte 5 amb un bon rendiment. Aixo indica que I'equilibri proposat esta
acoblat al'equilibri d'addicié oxidant del grup HSR (Figura 3.64).

SOOH COCE

+ H\)\ 2PPhy o o 5\/k Ph-P
NH, o 3 \ / NH2 3 \P[/
7N\

[PU(PPhg)4l < Pt

H PPhg H ”2 COORt

5

Figura 3.64:Equilibri proposat en la sintesi del complex 5.
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3.2 COMPLEXOSDEL TIPUSML,,
BIS(FOSFINOTIOLAT).

3.2.1 Introducci6

Els metodes més generals trobats a la bibliografia per preparar complexos homoléeptics
amb lligand tiolat és la reaccié dhaurs complexos de plati (1) amb es corresponents
equivdentsdetiolats dcdinso deta-li (1). "

[PtCly], + 2RSM —>  [Pi(RS),] + 2M* +4Cl-+2H*

Un métode especid, molt menys emprat per a la sintes de palitiolats de plati (11) és
I'addicio oxidativa dels tiolats sobre precursors de Pt (0):

[PtLg] + 2RSH —> [P(RS),] + 3L

El primer metode té I'avantatge de partir d'un producte comercid, pero té I'inconvenient
gue aguest precursor només es solubilitza bé en aigua, @ que dificulta les operacions sintetiques.
El segon métode, tot | necessitar d'un pas mes, la sintes del precursor, permet la utilitzacio dun
ampli vental de dissolvents, € que facilitalamanipulacid i larecuperacié dd producte find. Tots
dos métodes han estat assgjats.

El lligand tiolat mostra tendencia a unir-se com a pont entre dos metalls donant lloc a

compostos polinuclears (Figura 3.65).

R [ R IR
LA S
M M M
/7 N/ [N/ 7 N\
RS S | S |S L
R R R

n

Figura 3.65: Tendencia del Iligand tiolat a formar pont.

El grau de polimeritzacié a que es pot aribar depen dels impediments estérics que
provoca la cadena dd tiolat i també del precursor metdlic pe que respecta ala naturalesa del



142 Capitol 3: Sintesi i caracteritzacié de complexos

metal i dels grups sortints.

Pd que fa ala cadena dd tiolat, € grau de polimeritzacié disminueix en augmentar €ls
requeriments estérics del grup organic enllacat a I'atom de sofre. Pel que fa ads precursors
metd -lics, per ds dements ddl grup 10 en estat d'oxidacio +2, la capacitat de donar estructures
polimériques disminueix en augmentar  nombre aomic. Aquesta tendéncia es veu modificada
[leugerament per la naturdesa ddls grups sortints de forma que disminueix en augmentar laforca
de I'enllag metdl-grup sortint.

Un dtre parametre a tenir en compte és la introduccié d'un segon lligand en I'estructura
del tiolat. Latendencia a la quelatacié d'aquests tipus de complexas provoca la disminucié del
grau de polimeritzacio degut al'ocupacié d'una posicio de coordinacio pel segon atom donor.

Aixi, per d Ni (I1), tot i la sevatendencia a formar estructures polimériques, la utilitzacio
dd lligand 2- (difenilfodfino)etanctiolat dona lloc tnicament a dimers™* (Figura 3.66).

X ,/S\ / PPhy

Ni Ni X =Cl, Br
PP S X

Figura 3.66: Dimers formats pd lligand 2-(difenilfosfino)etanotiolat amb niquel.

Aix0 ens permet suposar que la utilitzacié de dos equivdents de lligand 2-
(difenilfodfino)etanctiol per equivaent de plati (I1) pugui conduir a I'obtencié de compostos
mononuclears bisqudlats, degut ala baixatendénciaala polimeritzacié mostrada pe P(11).
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3.2.2 bis(2-(difenilfosfino)etanotiolat)plati (I1).

L'addici6 de dos equivdents de 2-(difenilfodino)etanotiol sobre una dissolucié a
temperatura ambient de tetrakigtrifenilfosfingplati(0) en CH,Cl, i en amosfera inert produeix la
rapida decoloracio de la mescla de reaccid. El producte obtingut es recupera en un 60 % per

crigtal -litzacié amb éter etilic apartir de lamescla de reaccio un cop concentrada d buit.

S S
P CHXI2 N
[PU(PPh,),] + 2 [HS/\/ th} Rl [P/Pt\ PJ + 4 PPh,
Ph, Ph,
El mateix producte, amb millor rendiment (90 %) sobté quan safegeixen dos equivaents

del lligand, en dissolucio de metanol, sobre una dissolucié aquosa de tetracloroplatinat potassic.

En aguest cas @ producte precipita directament de la mesclade reacciO i es recupera per filtracid

H20/ S S
[K,PLCly] + 2 [HS/\/PPhZ} _MeoH_ [P>Pt<PJ + 2 HCl + 2KCl
Ph, Ph,

L'estequiometria del producte obtingut es correspon amb les dades de I'andis eementd
per a complex bisqudlat. Pel que es refereix a la caracteritzacié espectroscopica del producte
obtingut, I'espectre d'IR en padtilla de KBr mostra els senyds de les tensons corresponents a
lligend (Taula3.25 i FiguraA27 de I’ annex).

Taula 3.25: Dades d'IR en pastilla de KBr per al complex8.

Complex, nimero  [P(SCH.CH,PPh),] 8

Assgnadio n, cm?

CHst@  [30437(de,
C-H st.(d) 2917.2 (de), 2952.3 (de), 2846.9 (de)
C=Cst. 1433.0 (in)

P-Ci C-Hd (ar) 1103.0 (in), 694.6 (in), 526,3 (in)

La RMN de prot6 és consistent amb la composicio dd complex; a part dels senyas de

protons aromatics del grup difenilfosfino, sobserva un multiplet de segon ordre a 2.52 ppm que
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engloba es protons difatics de la molécula (Figura 3.67). El metilé unit asofrei @ que esta unit a
fosfor surten en aguest cas a desplacaments quimics molt propers. Aix0, juntament amb
['acoblament ente protons i amb & fosfor, fa I'espectre complex. La rdacié entre protons

arométicsi protons difatics és 10 / 4 respectivament.

N2
e

lI;hg Ph,

Figura 3.67: Espectre de RMN de *H (300.00 MHz) del complex 8 en CDCls a temperatura
ambient.

A l'espectre de RMN de 3P{*H} sSobsarva un sol singlet a 61.70 ppm amb €s
corresponents satdl -lits de *°Pt (J*°Pt-3'P = 2810.9 Hz), (Figura 3.68).

Figura 3.68: Espectre de RMN de *'P{*H}(121.45 MHz) en CD.Cl, del complex8 a
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temperatura ambient.

L’Unic Snglet indica I'equivaéncia dels dos fosfors units a plati presents a I'estructura. El
desplacament quimic del fosfor es propi cbs que formen part d'un andl quelat. Tenint en compte
que @ producte és diamagnétic i amb |es dades espectroscopi ques obtingudes es poden proposar

dues estructures monomeriques amb geometria planoquadrada (Figura 3.69).

[FJ[

Ph,  Ph
| I

Figura 3.69: Estructures monomeriques proposades per al complex8.

S bé no hi ha dades que explicitament discriminin entre es dos isomers, Wild i
col-laboradors detecten només I'isomer cis (I) quan utlitzen d lliggnd andeg 2-
(metilfenilfosfino)etanatiolat .

Amb la intencié de conéixer de forma definitiva la geometria dagquest compost, es va
obtenir € producte en forma monocrigtd lina. Després de multiples intents de crigtd litzacié en
diferents combinacions de dissolvents, es van obtenir uns pocs crigtdls de mida molt petita
Sorprenentment, € producte obtingut no és @ bisquela de plati desitjiat Snd un compost dimer
amb pont difenilfosfur (Figura 3.70).

S\/\/S\
/\P/\P
Ph Prn  pPh

8A

Figura 3.70: Estructura proposada per al cristall obtingut amb el lligand 2-
(difenilfosfino)etanotiol.

Els crigdls, obtinguts per recrigta -litzacié en CH,Cl,/éter eilic/éter butilic presentaven €
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mateix habit, en forma d' agulles, de color groc pd-lid. Va escallir-se un crigtd| representatiu i es
va muntar d difractometre Enraf-Nonius CAD-4. Es van recallir reflexions (8521) entre q = 1,28
i 24,98°.

L’ estructura es va resoldre en trobar les coordenades dels atoms de plati per métodes
directes (SHELXS-86, SHELXS-93) i esvadfinar per métodes de minims quadrats sobre les F
observades.

Es van reditzar les correccions anisotropicament per tots és atoms pesants (Pt, C, P, S).
Els grups fenil han edat refinats anisotropicament com a grups rigids i s hidrogens es van
introduir a find en posicions cdculades i afinades pogteriorment amb un parametre d agitacio
termic isotropic.

Les dades crigtdlografiques i de resolucid es troben a la seccid experimentd i la

representacid grafica ésales Figures 3.71-3.73.

Figura 3.71: Representacié ZORTEP de I'estructura del complex 8A, projectada
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perpendicularment al pla de coordinacio dels dos platins (no sinclouen els hidrogens).

L’entorn de cada plati és planogquadrat apreciablement distorsionat per la preséncia dds
grups difenilfosfur pont. L’angle format entre ds aoms de plati i s fosfurs ponts és de nomes
76,9(2)°. Un segon parametre que distorsiona la geometria planoquadrada és la presencia del
lligand quda. Aixi, I'angle SPt-P (Si P com atoms donors del quelat) és, en promig, de 85,1°,
inferior a teodric (909 degut alatensé provocada pd lligand quelat.

c2

Figura 3.72: Visio lateral del complex 8A on es pot observar la geometria plana de la

unitat Pt1-P2-Pt2-P4 i I'entorn planoguadrat al voltant de cada atom de plati.
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Figura 3.73: Representacio de I'estructura del complex8A. Sinclouen tots els atoms
pesants amb |'etiqueta assignada.

La presencia d’ agquests dos angles de coordinacié tan tancats produeix que es dtres dos
angles de la geometria planoquadrada siguin superiors d tedric, especidment I’ angle format pel
plati amb € fosfor del quelat i e fosfor pont, que és en promig de 103,2°. Aquest angle tan obert
és degut, també, a fet que d complex mostra una geometria cis, € que provoca fortes repulsons
esteriques entre es fenils dels fosfors P1, P2 i P3. L’angle format entre els platins, €s sofres de
lligand quelat i d fosfor P4 (94,9° en promig) és inferior a |’ anterior donat que en aguest cas no
gpareixen impediments estérics ja que @ sofre només suporta com a subgtituent la cadena del
quelat.

Tot i aquestes distorsions, la suma dels angles de coordinacio a voltant del's aoms de plati

(360,1° i 360, 2°) mostra que la coordinacio és plana. La planaritat de la coordinacié queda
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trencada g es congderen els carbonis de la cadena ddl Iligand quelat. Aquesta cadena adopta una
conformacio d.

Launitat cidlica Pt1-P2-Pt2-P4 tambeé és plana, i la suma dels quatre angles és de 359.8°.
D’ aguestaforma, € baix valor dels angles P2- Pt- P4 queda compensat per un angle Pt1-P-Pt2 de
104.0°, en promig. La planaritat dels cicles M-P-M-P formats per fosfurs pont és observada
habitualment,** encara que també es coneixen aguns compostos amb aquesta unitat plegada. ™

La distancia Pt-Pt és de 362,2 pm, molt superior a la suma dds radis covaents, € que
descarta la presencia d' un enllag PEP. Les distancies plati-fosfor del quelat son, en promig, més
curtes que les distancies plati-fosfor pont (229,0 ppm front 232,21 230,7 ppm).

Per una dtra part s observa una diferéncia en les distancies Pt-fosfur pont depenent del
lligand Stuat en la posicio trans. Aixi, quan en trans se Stua un sofre, la distancia és inferior que
guan és un fosfor d que se Stua en trans (230,7 ppm i 332,2 ppm, respectivament). Aquesta
observacié esta d'acord amb & magor efecte (i influencia) trans d’ una fosfina respecte un grup
tiola. Aquestes distancies Pt-fosfur son inferiors a d'dtres descrites, com és € complex
[HIr,Pt(dppe)(m CO)(CO);(mPCH,'Bu)(m PPh,)], per bé que en aquest complex ds fosfurs
actuen de pont entre més de dos metalls.®

Les digancies plati-sofre son, en promig, de 231,7 ppm, lleugerament superior a les
distancies Pt-fosfina perd del mateix ordre que les distancies PEfosfur pont.

L’ obtencio ddl producte 8A enlloc del bisquelat desitjat 8 respon aladificultat que mostra
el complex bisqudat per crigtd litzar. Aixi, Strickler, d 1969, ja va descriure ds problemes que
representava la cristd -litzacio d' agquest producte® Només va poder obtenir cristalls en presencia
de nitrat de plata, perd aguests crigtdls corresponien ad complex catena-[AgPt(m
SCH,CH,PEt,),]NO;. Aquesta és fins d moment I’ Gnica estructura resolta per a un complex
fodfinctiolat de plati (11) anb estequiometria ML,.

En quant a I’obtencio dd complex 8A, la purificacié del lligand 2 (difenilfosfino)etanctiol
(L1) per dedtil-lacid a pressio reduida sempre condueix a un materia que conté petites quantitats
de difenilfodfina La preséncia d’ agquest producte pot ser la causant de la formacié del complex

dimeéric amb ponts difenilfosfur 8A.
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3.2.3 bis(2-(difenilfosfino)etanctiolat)niquel (I 1).

L'addici6 de dos equivadents de 2-(difenilfosfino)etanctiol dissolt en metanol sobre una
dissolucio atemperatura ambient de dibromur de niquel en aiguaii sotaamosferainert donalloc d
complex bis(2-(difenilfodfino)etanotiolat)niquel (11). El producte find precipita directament com a

solid crigtd -l que es pot recuperar per filtracidé amb rendiments superiors a 80 %.

H2O/ PFEE /S\
[NiBra] +2[Hs/\/PPhZ} S i NI J +ZHBr
T p

Phy
L'estequiometria proposada pe compost finad es correspon amb les dades de I'andis
elemental. L'estructura de la molécula sha caracteritzat per tecniques espectroscopiques (IR,
RMN) i per difraccio de raigs-X en monocrigal.
A l'espectre dIR, redlitzat en pastilla de KBr, només sobserven es senya's corresponents
d lligand difenilfosfinoetanctiobt (Taula 3.26 | Figura A28 de I'annex). Aquest espectre és molt
semblant d dd complex andeg de plati | és congstent amb I'estructura del complex.

Taula 3.26: Dades d'IR en pastilla de KBr per al complex9.
Complex, nimero [Ni(SCH,CH.PPh,),] 9

Assgnacio n, cmi*

CHs.(a)  |30437(¢
C-H st.(d) 2917.2 (de), 2952.3 (de), 2846.9 (de)

c=Cs. 14330 (in)

P-CiC-Hd(ar) | 11020 (in), 747.4 (in), 695.4 (ir), 527.7 (in)

A l'espectre de RMN de proté sobserven es senyas dels protons aromatics del grup
difenilfosfino que integren 10 H i ds senyds des protons difatics de la cadena quela en dos
multiplets a 2.65 i 2.36 ppm que integren 2 H cadascun ddls (Figura 3.74). Els carbonis
aromatics apareixen entre 127 i 135 ppm i ds difatics de la cadena apareixen a 38.70 i 25.04
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ppm al'espectre de RMN de 13C{'H} .

Ph,

E \N./S
1
S” N
h,

Figura 3.74: Espectre de RMN de 'H (300.00 MH2) del complex 9 en CDCl; a temperatura
ambient. 1: Traces de CHCl;

L'espectre de RMN de *'P{*H}, com en @ cas dd plati, mostra un Unic singlet a 66.31

ppm & que demostra l'equivaencia dels dos fosfors units ala molecula

Pho
i
p’ 1\L)
Ph,
|
i
MMMWK,«-\H"—-—“ " ¢
l_r'IIJIIII|[lII?E_'ITTIIIIII&!IF‘III'IYJIITI]II'II

Figura 3.75: Espectre de RMN de*'P{*H} (121.45 MH2) del complex9 en CDCl; a
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temperatura ambient.
Es important destacar que les dades espectroscopicues son andlo gues a les ddl bisquelat
de plati. A diferéncia dd cas anterior, per d bisquelat de niquel s que ha edtat possble la

ressolucié de la seva estructura (Figures 3.76 i 3.77).

Figura 3.76: Dibuix del complex 9 elaborat segons les dades obtingudes per difraccié de
raig-X.
Els crigals de [Ni(SCH.CH,PPh,) ], 9, van formar-se duna solucio en metanol. La
mostra era homogénea sota € microscopi i tots ds cristals presentaven d mateix habit, en forma

de prismes plans (plagues) de color verd oliva transparents. Va escollir-se un cristal representatiu
i esvamuntar d difractometre Enraf-Nonius CAD-4. Es van recollir dades amb escombrats w-
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2q finsun vdor limit 2q = 50°.

L'estructura es va resoldre en trobar les coordenades dels atoms de niquel per métodes
directes (SHELK 86) i es va afinar per métodes de minims quadrats sobre les F observades. Es
van fer les correccions anisotropicament per tots els atoms pesants (Ni, P, S, C). Els hidrogens es
van incloure d find en poscions caculadesi van ser dinats amb un parametre dagitacio térmic
isotropic globd per tots dls que varesultar Ui, = 0.076. Donadalamidadd crigal i € coeficient
d'absorcid, en aguest punt no shafet cap correccié d'absorcio.

Les dades crigd lografiques i de resolucio i afinament de I'estructura es poden trobar ala
secci6 experimental.

El grup NiS,P, és edrictament pla, s bé es carbonis de les cadenes quelat no es troben
en d maeix pla degt ala conformacio que adopten es quelats de cinc membres. Per una dtra
part, la presencia dd quelat tensona lleugerament I'estructura planoquadrada ja que I'angle SNiP
per aaoms donors del mateix Iligand és de 87.6° mentre que pot arribar finsa92.4° quanels dos
atoms donors no son dd mateix lligand.

Figura 3.77: Visio lateral del complex9 on pot observar-se la simetria plana al voltant de

['atom de niquel. Elsgrups fenil s'han omés per raons de claredat.

Lesdiganciesentre d Ni (1) i es aoms donors son de 219.0 pm per d grup fosfino i de
217.3 pm per a grup tiolat. La distancia Ni-P és superior a la trobada en compostos dinuclears
amb d mateix lligand (Figura 3.78).

Lamgor distancia denllag Ni-P en € nostre compost pot ser deguda a que en la posicio
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trans shi stua un dtre grup difenilfosfino que presenta una mgor influencia trans que no pas €
grup tiolat. El mateix succeeix amb la distancia d'enllag Ni-S, S bé en aguest cas la comparacio

no éstan evident ja que & sofre coordina de forma diferent.

[ )

B\ /S\ /Pth

AN < \\/ 2154 \NI \NI 2157
PP @{ PP s a
216.8 \ !(

2164

Figura 3.78: Distancies en pm Ni-P i Ni-Sper complexos dinuclears model amb Iligand 2-

fosfinotiol at.
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Els complexos 1, 2, 3, 5i 7 han edtat assgjats com a precursors de catditzador en la
reaccié d hidroformilacio de I'estire. Els resultats obtinguts indiquen que, de forma generd,
aguests complexos son catditzadors actius en presencia de SnCl, com a cocatditzador, s béla
seva activitat és gpreciablement inferior ala de Sstemes classics basats en complexos de Pt(11) i

en agun cas Smilar alaque presenten precursor de Pt (0). (Taula4.1)

Taula 4.1: Dades obtingudes amb €els precursors descrits en aquest treball i amb
precursorsclassicsde Pt (I1) i Pt (0).

Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03 mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Relacié CO/H,
=11
Complex Ré |[SnCl,| PPhy | T. | Ptot. | TR | Conv. |Aldehids’| Regio
(eq) | (eq) | (O | (bar) (%) (%) (n:iso)
by e FI6 | 5 - | s | 70 | 8 168 1.38 61:39
-~
Phap’ t\sj L F111 | 5 - 100 | 100 | 24 10.73 9.65 58:42
F118 | 5 5 | 100| 70 | 24 65 538 80:20
by e F24 5 - 80 70 8 352 2.76 55.45
-~
PhP’ t\5> 5 F28 5 - 100 | 100 | 24 26.86 25.85 61:39
F214 | 5 5 | 10| 70 | 24 16.11 15.15 80:20
H F31 5 - 80 70 8 5.84 5.29 54:46
H_ N
oh P/Ptxsj F312 | 5 - | 100 | 100 | 24 | 2174 | 1981 | 4753
° 3
F319 | 5 5 | 100 | 100 ]| 24 1393 12.49 78.22
H .
" /Nz COOEL F54 5 - 80 70 8 550 5,00 4555
Phspzpt\J c F58 5 - 100 | 100 | 24 30.65 2807 44:56
F519 | 5 5 | 10| 70 | 24 17.70 16.26 82:18
- F2 | 5 - |8 | 70| 8 018 - -
“pt/
o’ \s,j F74 5 - 100 | 100 | 24 361 269 2971
Me
7 F79 5 5 | 100 | 100 | 24 8.70 7.9 74:26
F81 5 - 80 70 8 8,69 8.16 74:26
[Pt(PPhs)4] F82 5 - | 10| 100 | 24 0.89 963 73:27
F83 5 5 | 100 | 100 ]| 24 752 6.90 78.22
Fo1 5 - 80 70 8 5322 48.88 4357
[PtCL(PPhy),] F2 | 5 | - |100| 10| 24| s | w1 | 4z
Fo3 5 5 | 100 | 10| 24 2285 2228 76:24

(a): Reacci6; (b): temps de reacci6 en hores; (c): Conversio en aldehids.
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4.1 Complexos aminotiolat

4.1.1 Complex [PtH(SCH2CH,NH)(PPhs)] (3)

El complex 3 en abséncia de SnCl, com a cocatditzador no és precursor actiu en la
hidroformilacio de I edtire, obtenint-se només petites quantitats de producte d’ hidrogenacio.
Quan s afegeix un excés de lligand auxiliar, PPhs, no S observareaccio. (Taula 4.2)

Taula 4.2: Resultats obtinguts en la hidroformilacio de |’ estire utilitzant el precursor 3 en

abséncia de cocatalitzador

Catditzador:
PhsP,
e
/N Dissolvent: Tolue, 40 ml. Olefina: Estire. Catalitzador: 0.03
H N
H, mmols. Relaci6 cat/subs = 1/400. Relaciéo CO/H, = 1/1

SnCl, [ PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
) | (e | (O | (bar) | * | (%) (%) (n:iso)

F31 - - 80 | 70 | 8 | 011 04

F32 - - 80 | 70 | 24| 020 0.8

F33 - - 80 | 120 | 24| 023 0.9

F34 - - 00| 70 | 24| 022 0.9 - - -

F35 - 2 100| 70 | 24 0 - - - - Inactiu

(a): temps de reaccié en hores; (b): Nombre de ciclesrealitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
redlitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversi6 en aldehids.

4.1.1.1 Efectedelapresénciade SnCl,.

L’ addicio de SnCl, d complex 3 dona lloc a Sstemes catditics amb una baixa activitat
en la reaccio d hidroformilacid, observant-se també | aparicid del producte d’ hidrogenacié de
I'defina (Taula 4.3).

L’ augment de la quantitat de SnCl, addicionada no afecta apreciablement I’ activitat del
sstema ni tampoc la regiosdectivitat, produint €s dos adehids possbles en gproximadament la
meateixa quantitat.

El paper de SnCl en sstemes catditics formats per clorocomplexos de Pt(I1) ha estat
ampliament estudiat."***> Un mecanisme generd per a la reaccié d hidroformilacio amb

precursors de Pt (1) esrepresentaalaFigura4.1.
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Taula 4.3: Efecte de I’ addicio de catalitzador (ShCly) en la hidroformilacié de |’ estirée
catalitzada per 3.

Catditzador: Phop
3 Np?
H/ N Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03

H, mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Relaciéo CO/H, = 1/1

SnCl, [ PPhgy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TONP | TOF® | Aldehids” | Regio | Observacions
(€a) | (ea) | (O | ba)| * | (%) (%) (n:iso)

F36 | 2 - 8 | 70 | 8 | 502 20 25 459 5545

F37 | 5 - 80 | 70 | 8 | 584 23 29 5.29 54:46

(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de cicles realitzats pel catalitzador; (c): Nombre decicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversio en aldehids.

VAR

“h
/

-C,HsCH I CoHy

O
+
I
L\H/Q% ) L\ /COCQH5 L /C_CZH5 L\ /C>2H5
N\ AN

\ \ "

Co | someritzacid

Figura 4.1: Cicle catalitic proposat per ala hidroformilacié de |’ etilé.



158 Capitol 4: Hidroformilacié de I'estire

En aguest mecanisme € pas determinant del cicle catditic es conddera la hidrogenolis
del complex V.> Sobre aquest intermedi & SnCl, pot actuar de diferents formes:.

i) com aacid de Lewis coordinant-se al’ oxigen dd grup acil de I'intermedi V' donant

lloc d carbenoid VI.124'%
ii) generant I’anié SnCk™ que pot actuar tant com a contraani donant lloc a complexos
cationics, o bé actuant com alligand amb formacié d' enllagos Pt-Sn.**
En quant ala seva actuacié com a acid de Lewis, ds estudis reditzats indiquen que les especies
aciliques V generen en presencia d'H, I'ddehid corresponent molt més rapidament que ds
carbenoids dd tipus VI.** Per aquestarad s acostuma a descartar que la coordinacio del SnCl,
al’acil augmenti gpreciablement la velocitat de lareaccio.

Pd que fa a la formacio de I'anié ShCl™ és coneguda la gran capacitat que té aguest
anié per formar per coordinacio espécies pentacoordinades de Pt(I1), € que fa descartar
habitualment que & seu paper de contraanio en especies cationiques afecti a cicle catditic.® Per
una dtra part, s ha observat que les especies aciliques del tipus [ Pt(COR)(sol vent)(PPhs)] SnCl
no son hidrogenolitzades en presencia d'H, i CO.* Normament, I’ efecte de I’ addicié de SnCh,
sobre la capacitat catditica dels sstemes de plati es rlaciona amb la formacié d' especies amb
un enllag P-SnCl;. Aquestes espécies s acostumen a consderar intermedis importants en es
cicles catditics ja que intervenen en € procés d'insercio de I olefina en I'enllag Pt-H per donar
les especies dquiliques 111. Per exemple, S ha observat que € procés de desinsercio de I'etilé

en aguestes espécies es minimitza en presencia d' un excés de SnCl,.* (Figura4.2).

P P
\H/CQH5+ . \Pt/CQH5 _ IRH
PN nSsnCh =<=— PN + (n-1) SNCl, =—— |\‘h / P[\ + GHy
P a P SO P Snd;

n=1 100% (15
n=3 100% (10 hores)

Figura 4.2: Efecte de I'addicio d'un excés de ShCl, en €l procés de desinsercio de |’ etilé.

Els complexos amb enlla¢g Pt-SnCl; també es consderen importants en € procés
d'insercio de CO en I'enllag Pt-C dds intermedis dquilics 1V per donar lloc as derivats acilics

V. Par exemple, s ha observat que la insercié de CO en s complexos aquilics és molt més
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rapida en presénciade SnCh.? (Figura4.3).

P Gt N ,COGHs
/ P + CO =— . P[\
P X P X

Velocitat (X = SnCl3) = 10 x Velocitat (X = Cl)

Figura 4.3: Efecte de I'addicio de ShCl, en e procés d’insercio de CO.

Findment, I’ efecte de I enllag Pt-SnCl; també s observaen € procés determinant de la velocitat
de reaccié. Per exemple, €s cloro-acil complexaos de Pt(I) no pateixen hidrogenolis, mentre
que ds tricloroestannil-acil complexos ho fan amb facilitat.**

En I'estudi redlitzat en aquest trebdl, la inexistencia de lligands haur en € complex
precursor i la utilitzacié d’ un lligand no halogenat, evitalaformacié de I’anié SnCl™. Tot i quela
possible formacid d' una espécie SNCLSR no ha estat estudiada en profunditat, €ls espectres de
proto i fosfor-31 reditzats pe complex hidrurfosfinotiolat 2 (espectres A24 1 A 25 de I’ annex)
mostren que I’addicié de dos equivaent de SnCl, provoca una variacio en s desplacaments
quimics dds lligands hidrur (Dd = -1,1 ppm) i fosfina (DdPPh; = 1,6 ppm i DdPpPh, = -5,6 ppm)
i unavariacio en les congtants d' acoblament (DJH-P=-3,4i - 0,4 Hz, DIP-P=-29,4 Hz;, DJH-
¥pt = 149,3 Hz; DIP-pt =-49,1i - 96 Hz). L’ addici6 del SnCl, també produeix unavariacio
en larelacié entre les epécies en equilibri presents en dissolucié. Per contra, en cap dels dos
espectres s observen satdl its de *'Sni *°Sn d queindica que I’ estany no S ha unit directament
d plati ni acgp ddslligands hidrur o fodfina®

En agquest sentit, I’ efecte de |’ addicid de SnCl, s ha de trobar en la capacitat que aquest
té d'actuar com a acid de Lewis front a un grup acil o front alligands amb atoms donadors no
actiusen RMN.

Segons un mecanisme com d proposat a la bibliografia® modificat per as complexos
descrits en aquest treball, (Figura4.4) € primer pas de lareaccio serialainsercio del’ olefinaen
I'enllag Pt-H.

Per aguest procés S acostuma a suposar un intermedi pentacoordinat resultant de la

interaccio entre |’ olefina i € complex de partida® La posterior insercié de I’ olefina coordinada
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en|’enllag Pt-H dénalloc as complexos dquilics corresponents (Figura 4.5).

H ] —>ph ] « " Aph/lipt]
A AN YT
/@ O

Figura 4.4: Mecanisme proposat per a la reaccio d'hidroformilacié utilitzant complexos

hidrur aminotiolat de Pt (I1).

La geometria d'aguests intermedis dquilics és inicddment cis, perd evoluciona
rapidament cap as corresponents isOmers trans, que son més estables'Aquest procés de
formacié de les especies aquiliques estara afavorit per la reduccié de densitat eectronica sobre
el centre metdlic. En aquest sentit, la coordinacié del SnCh d grup aminao d grup tiolat del
complex de partidadisminuiriala capacitat s -donora d aquests Iligands.

Ph
PhsP,

N’ - H—PR—

7N ¥ 74\ = SO\

H N g N PHF N

Ha Hy Ha

H’]gp Fh3p\
oK X f] 'S

P N |_"le Isomentzaao Ph3P/ N
2 b N

Figura 4.5: Mecanisme descrit per ala insercio del'olefina coordinada en I'enllag Pt-H

Per una dtra part, per d procés d'insercié de CO en I'enllag Pt-C de les espécies
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aquiliques, shi proposa un intermedi cationic en d qua € SnCk™ surt de |’ esfera de coordinacio
dd Pt(ll) i éssubstituit per CO.°

En d nostre cas, sembla dificil que d grup tiolat cedeixi € seu lloc d CO. Es més
probable que € quelat sobri per descoordinacioé del grup amina. D’ dtra banda, també s han
postulat intermedis pentacoordinats per ad proces d'insercio de CO en I'enllag P-C.' En
quaseval des dos casos, la presencia d'un acid de Lewis com € SnCl, pot afavorir aguests

processos.(Figura 4.6)

nct
F’hsP\ p( SnClo Ph3P\ p/
/7 N\ /N
R N

R N N
Ho H2 “sha,

Figura 4.6: Possibles coordinacions del cocatalitzador en els complexos alquilics.

Finament, | actuacio dd SnCl, com a acid de Lewis davant dds complexos intermedis
acilics dona lloc a complexos amb certa caracteristica de carbens™>*' ® amb una disminucio de

dengtat eectronica sobre d metdl (Figura4.7).

H’13P Ph3P @
N I LA QB IRENAY:
Ph S —_— \/\( - \/\/ N
W \ N N
H 2
o) 2

Figura 4.7: Efecte de la coordinacio del SnhCl, en elsintermedis acilics.

L’ efecte de la formacioé d aguests adductes amb caracteristiques carbenoides sobre el
cicle cataitic esta rlacionat amb € procés d' hidrogenolis de les especies aciliques, pd que es
postula una addicié oxidativa d hidrogen i una posterior diminacié reductiva de I’ddehid find.
En aguest sentit, es ben sabut®” que I’ addicid oxidativa d’ hidrogen esta afavorida per una dta
densitat eectronica sobre € metdl i, per tant, la formacié d aguests adductes hauria de
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provocar unadisminucié de I’ activitat dd Sstema

Sembla doncs que I'augment de I'activitat del precursor catditic estudiat en aquest
treball amb I’ addici6 de SnCl, té aveure amb d procés d'insercio de I’ olefinaen I'enllagc PEH o
de CO en I'enllag Pt-C. Les dades obtingudes indiquen que I'addicié de SnCh, d sstema
caditic provoca I'aparicid dels productes d hidroformilacié, sense causar una variacio en la
produccié del compost d hidrogenacio. En aguest sentit, sembla raonable proposar que |’ accio
de SnCl, com a acid de Lewis té més importancia en d procés d'insercio del CO en I'enllag

Pt-C que en e procés d'insercio de I’ olefinaen I enllag P-H.

4.1.1.2 Efectede tempsde reacci6

L’augment del temps de reaccidé (Taula 4.4) produeix un lleuger increment en la
converso produida pe sstema catditic i no afecta apreciablement la regiosdectivitat de la
reaccié (Taula 4.4). Aquestes dades estan d'acord en  manteniment d'un mateix sSstema

cataitic d llarg del temps, S bé s observa una desactivacio progressva

Taula4.4: Efecte del temps de reaccio en la hidroformilacié d’ estiré catalitzada per 3.

Catditzador:

/ \:j Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03
H, mmols. Relacio cat/subs = 1/400. Relacio CO/H, = 1/1

SnCl, [ PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
(€a) | (ea) | O | ba)| * | (%) (%) (n:iso)

F37 5 - 80 | 70 | 8 | 584 23 29 5.29 54:46

F38 | 5 - 80 | 70 | 16 | 6.68 27 17 6.23 56:44

F39 5 - 80 | 70 | 24| 743 30 12 6.40 56:44

(a): temps de reaccio en hores; (b): Nombre de ciclesrealitzats pel catalitzador; (c): Nombre decicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversi6 en aldehids.

4.1.1.3 Efectedelapressio

L’augment de la pressio totd en lareaccio d’ hidroformilacio, resulta en un increment de
laconversd i en unaaccentuacio de laregiosdectivitat vers|’ddehid ramifica.

Sha reditzat I'estudi de I’ efecte de la pressid a dues temperatures diferents (80 i 100° C)
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observant-se que la variacio de la conversid en augmentar la presso és més significativa, mentre
gue mgor dgui la temperatura de trebdl (Taula 4.5). Per contra la variacio de la
regiosdlectivitat amb I’augment de la pressio és més gpreciable mentre més baixa sgui la

temperatura de treball.

Taula 4.5: Efecte de la variacio de la pressio, a 80 i 100°C,en la hidroformilacio de

I’ estire catalitzada per 3.

Catditzador:

/ \:j Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina Estiré. Catalitzador: 0.03
H, mmols. Relacio cat/subs = 1/400. Relacio CO/H, = 1/1

SnCl, [ PPhg | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON? | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
(€) | (ea) | (O | ba)| * | (%) (%) (n:iso)

F39 | 5 80 | 70 | 24| 743 30 12 6.40 56:44

F310 | 5 80 | 100 | 24 | 885 35 15 8.2 42:58

F311| 5 100 | 70 | 24| 1448 | 58 24 1282 | 5941

F312 | 5 - | 100]| 100 | 24| 2174 | 87 3.6 1981 | 4753

F313 | 5 - | 10| 120 | 24| 2317 | 93 39 2266 | 4357

(a): temps de reaccié en hores; (b): Nombre de cicles realitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversio en aldehids.

Tot i que per aquest precursor no s ha reditzat I’ estudi de I efecte de la variacio de les
pressions parcials de CO i H, , és ben conegut que I'increment en la pressio parcid d' hidrogen
produeix un augment significatiu en la produccid d'ddehid, perd també en € producte
d hidrogenacio. Per contra, I"increment de la pressié parcid de CO fa disminuir lleugerament la
conversd en I'ddehid i molt més gpreciablement en @ producte d' hidrogenacid.®® La causa
d aquestes observacions es troba en d fet que I'etgpa dd cicle catditic que determina la
velocitat éslahidrogendlis dels intermedis acilics (i dquilics). En aguesta etapala pressio de H,
ésimportant pero la de CO no afecta apreciablement.

Consequientment, d resultat de I'increment de la pressio total és I'augment de la
conversio en adehids. Pel que fa a | efecte de la pressié tota sobre la regiosdectivitat de la
reaccid, normament no s observa cap dependencia,® o bé aguesta és limitada®

En € cas edtudiat en aquest trebal, Sobserva @ creixement de la regiosdectivitat en
I’adehid ramificat en augmentar la pressio. Per explicar agquest comportament, primer s'ha de

tenir en compte que a |’ hora de formar I’ espécie dquilica per insercio de I’ olefinaen I enllag Pt-
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H, es forma preferentment |’ especie iso degut a que I’enllag del metdl amb d carboni en a d
grup fenil és més fort que I’enllac amb @ carboni en b. Aixo ésaixi perque e carboni en a pot
desviar dengdtat eectronica dd metal cap alI’andl aromatic.** (Figura 4.8) Per aquest procés
S ha proposat laformacio d’ espécies p-benziliques™ (Figura4.9)

PhP.
.
/7 '\
H N
Ho
/ a \

3\P/ \p<$]
/AN N\ b*{ N
Ph N a

b H, 2

Ph

II'n Il iso

Figura 4.9: Formaci6 d'especies p-benziliques.

End casqued procés d'insercié de CO en ds complexos aquilics |1 Sgui méslent que
el procés de b diminacié dds mateixos per regenerar I’ olefina lliure, ds intermedis dquilics 11
aribaran a una Stuacié d equilibri. El fet d augmentar la pressd produeix un augment en la
velocitat d'insercio de CO en es complexas dquilicsi per tant, no es permet arribar al’ equilibri
daquests intermedis. Aix0 comporta que sobtingui preferentment I'ddehid derivat de

I'intermedi que es formamésfacilment, d 11 iso.

4.1.1.4 Efectedelatemperatura



Capitol 4: Hidroformilacié de I'estire 165

L’increment de la temperatura de la reaccié produeix un augment en la converso en
ddehids i una disminucié en la regiosdectivitat respecte a I'ddehid ramificat. Sha etudiat
I’ efecte de la temperatura a dues pressions diferents (70 i 100 bars) (Taula 4.6), observant-se
gue |"augment de la convers6 amb la temperatura és més apreciable a dta pressi6, mentre que

la perdua de selectivitat en I ddehid ramificat també sembla ser més gpreciable adta pressio.

Taula 4.6: Efecte de la variacio de la temperatura a 70 i 100 bars en la hidroformilacio

del’estiré catalitzada per 3.

Catditzador:

/ \:j Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03
H, mmols. Relacio cat/subs = 1/400. Relacio CO/H, = 1/1

SnCl, [ PPhg | T. |Ptot.| TR| Conv. | TONP | TOF® | Aldehids” | Regio | Observacions
(€a) | (ea) | (O | ba)| * | (%) (%) (n:iso)

F39 | 5 80 | 70 | 24| 743 30 12 6.40 56:44

F311| 5 100 | 70 | 24| 1448 | 58 24 1282 | 5941

F310| 5 80 | 100 | 24 | 885 35 15 8.22 42:58

F312| 5 - | 100| 100 | 24| 2174 | 87 36 1981 | 4753

F314 | 5 - | 120 | 100 | 24 | 2940 | 118 49 2645 | 5545

(a): temps de reaccio en hores; (b): Nombre de cicles realitzats pel catalitzador; (c): Nombre decicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversi6 en aldehids.

L’ augment de lavelocitat de la reaccié amb la temperatura té relacié amb I’increment de
la velocitat d hidrogendlis de les especies aciliques 111 per generar I'ddehid find.> **
L’augment de la velocitat d' hidrogendlis també es produeix per les especies dquiliques |1
observant-se, com en € nostre cas, també un augment del producte d’ hidrogenacié.® * * ** Pd
que respecte a la variacio de la regioselectivitat, excepte en casos particulars™ lasdectivitat en
I’ddehid ramificat disminuex amb la temperatura®* " L’ explicacid a aquest efecte es troba
amb I’augment de la velocitat de b diminacio de les espécies dquiliques 11, d que afavoreix la

seva equilibracio abans de rebre lainsercié de CO.

4.1.1.5 Efectedel’ addicié de PPhg

L’ addicié d'un excés de lligand auxiliar PPhs provoca una reduccio de la conversio de la

reecciO i una drastica caiguda en la regiosdectivitat en I’ddehid ramificat des d’ aproximadament
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e 50% fins e 20% (Taula 4.7).

La disminucié de la conversé amb I’ augment de I’ excés de PPh; és un efecte comu en
catditzadors basats en plati i fosfines monodentades™’*® | s acostuma a relacionar amb la
competencia en la coordinacio d metdl entre la fosfina en excés i I'olefinaifo d CO. La
disminucié de la sdlectivitat en I'ddehid ramificat amb la presencia d’ un excés de lligand auxiliar
jahaestat observada per a atres catditzadors basats en Pt(I1)."

L’ explicacié a aguest comportament es pot trobar en |’ efecte que la presencia de lligand

auxiliar en excésté sobre € procés de b-diminacio de les espécies dquiliques.

Taula 4.7: Efecte de I'addicio de PPh; en la hidroformilacio de |’ estire catalitzada per 3.

Catditzador:
PhsP
3T
H/ \N Dissolvent: Tolue, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03
H, mmols. Relaci6 cat/subs = 1/400. Relacio CO/H, = 1/1
SnCl, [ PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
(€a) | (o) | (O) | (ba)| * | (%) (%) (n:iso)
F315| 2 2 80 | 70 | 8 | 503 20 25 4.55 79.21
F316 | 5 5 80 | 70 | 8 [ 59 24 29 5.35 79:21
F317 | 5 5 80 | 70 | 24| 671 27 11 6.14 80:20
F318 | 5 5 8 | 100 | 24 | 579 23 0.9 4.9 80:20
F319 | 5 5 100 | 100 | 24 | 13.93 56 2.3 12.49 7822
(a): temps de reaccié en hores; (b): Nombre de cicles realitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversié en aldehids.

Aixi, la preséncia de trifenilfosfina en excés, en € medi de reaccio, bloguga les posicions de
coordinacio lliures en les espéecies insaturades coordinativament i que son necessaries pe procés

de b-diminacio.(Figura4.10)

Ph
- PhaP PP Ph PP
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H—Pt— N\ PhsP \5 S\
\3 N N PHP N
PHP N 2 Hy Hy

Ha Ph Ph

Figura 4.10: Efecte del'excés de trifenilfosfina en el procés de b-eliminacio de les

especies alquiliques.
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Donades les caracterigiques dectroniques dels dquils que donen lloc ds adehids
isomers, es pot observar que en I'dquil 11n (Figura 4.11) la dengtat electronica p dd cice

arometic pot participar activament en € procés de b-diminacio.

H
B —
LnPt——CH, ln

i |

H~—C—H Iliso
anf_%ﬁ@ == LoRH + "\

Figura 4.11: Participacio dels electrons p del cicle aromatic en la b-eliminacio de les

especies alquiliques.

En aguest sentit, és raonable pensar que € procés de b-diminacio és més rapid per a
I'dauil 11 n que per I'isomer |1 iso. El blogueig de lab-diminacié, per tant, etabilitzara I' aquil
Il nfrontd Il iso, provocant un augment en la produccié d’ ddehid lined.

4.1.2 [Pt(H)(SCH2CH(COOEt)NH ) (PPH3)] (5)

Els resultats obtinguts en I'estudi dd complex 5 en la reaccio d hidroformilacio de
I'estire (Taula 4.8) Hn en generd, smilars ds obtinguts pel complex anterior (3). Aixi, € Sstema
no és actiu en la produccio d' ddehids, S no és en presencia de SnCh, (entrades F51, F53,
F54). Per aguest dstema, a l’igua que per |'anterior, |’ especie activa es manté durant tot €
temps de reaccid, encara que també s observa un deteriorament progressiu (entrades F54,
F55).

Com en d cas anterior, I'increment de la pressio totd comporta un  augment de la
converso i un creixement de la regiosdectivitat de la reaccié vers I'isomer ramificat (entrades
F55 i F56, a 80°C i entrades F57, F58 i F59 a 100°C). Cd destacar que I’augment de la

converso amb lapressio totd és mgjor per aquest complex (5) que per I anterior (3).
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En quant alatemperatura, també s observa un augment de la conversié dd ssemaamb
la temperatura i una disminucio de la selectivitat en @ producte iso (entrades F55 i F 57 a 80
barsi entrades F56 i F58 a 100 bars). També en aquest cas, com en € cas de la pressi6 totd,
I"augment de la convers6 amb la temperatura és més gpreciable per aguest compost que per

I’ estudiat anteriorment.

Taula 4.8: Resultats d'hidroformilacié de I'estiré amb 5.

Catditzador: h.p
3
5 N | \ o
AN Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefinaz Estire.

H N COOE  Catdlitzador: 0.03 mmols.
H, Relacié cat/subs = 1/400. Relacié CO/H, = 1/1
SnCl, | PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids” | Regio | Observacions
(e | (eq) | (°C) | (bar) | * | (%) (%) (n:iso)
F51 - - 80 | 70 | 8 | 011 04 0.1 - -
F52 - - 00| 70 | 8 | 018 0.7 0.1 - -
F53 2 - 70 | 8 | 533 21 27 483 50:50
F54 5 - 70 | 8 | 550 2 27 5.00 4555
F55 5 - 80 | 70 | 24| 820 33 14 751 46:54
F56 5 - 80 | 100 | 24| 7.02 28 12 6.37 42:58
F57 5 - 00| 70 | 24 | 2773 | 111 47 2488 | 52148
F58 5 - 100 | 100 | 24 | 3065 | 123 5.1 2807 | 4456
F59 5 - 100 | 120 | 24 | 2483 | 99 41 2475 | 4258
F514 | 5 5 80 | 70 | 24| 394 16 0.7 3.46 80:20
F518 | 5 5 80 | 100 | 24| 286 1 05 2.36 75:25
F519 | 5 5 |100| 70 |24 | 1770 | 71 29 1626 | 8218

(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de cicles realitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversio en aldehids.

Findment I'addicio d'un excés de PPhs provoca la caiguda tant de la converso en
adehids com de la sdectivitat en I'isomer ramificat (entrades F55 i F514 a 70 bars i 80°C,
entrades F56 i F518 a 100 barsi 80°C, entrades F57, F519 a 70 barsi 100°C).

En resum, € comportament d' aquest complex és smilar a I’ anterior, tot i que és un xic
meés actiu i unamicameés salectiu en I’ adehid ramificat.

Lamgor activitat d’ aquest complex pot ser deguda principament a dos factors:

i) El complex 5 és gpreciablement més soluble en dissolvents organics que en € complex 3.
ii) La preséncia del grup ester en @ carboni vei d grup amina pot disminuir la capacitat
coordinant de I’ aom de nitrogen, i per tant, afavorir laformacié desintermedis necessarisen

e procésdinsarcio del’olefinaenI’enllag P-H i del CO enl’enllag Pt-C.
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En quant a la regiosdectivitat de la reaccio, I'afavoriment de la insercié de CO en
I’enllag Pt-C respecte d complex anterior resultaria en un augment en I'isomer ramificat ja que
I’ efecte seriapard -lel aun augment de lapresso totd.

Per aquest complex, també sha reditzat un estudi de I'efecte de la variacio de
pressions parcids de CO i H, (Taula4.9) observant-se, com erad esperar, un lleuger augment
de la conversé alI’augmentar la pressio parciad de H, davant de CO, s bé les variacions en la

regiosdectivitat de lareaccié no son gaire gpreciables.

Taula 4.9: Efecte dela variacio de les pressions parcials de CO i H, en la hidroformilacié

del’estire catalitzada per 5.

Catditzador: Bh.p
3
5 N | \ o
RN Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefinaa Edtire.

H N COOR  Catalitzador: 0.03 mmols. Rdacio cat/subs =

Ha 1/400.
SnCl, [ PPhy | T. | Ptot | Relacié | TR®| Conv. | TONP | TOF® | Aldehids® | Regio
(ed) | (eq) | (°C) | (bar) | COH, (%) (%) (n:iso)
F58 5 - 100 | 100 11 24 30.65 123 51 28.07 44:56
F510 | 5 - | 100 | 100 21 24 | 3153 126 53 3051 | 4555
511 | 5 - | 100 | 100 1.2 24 | 3509 140 59 3480 | 4753

(a): temps de reaccio en hores; (b): Nombre de cicles realitzats pel catalitzador; (c): Nombre decicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversi6 en aldehids.

Findment, donada la caracterisica homoquira d'aguest complex, sha estudiat
I’enantiosdectivitat obtinguda en I'ddehid ramificat que exigex en forma de dos enantiomers.
'Sil'R

CHO CHO
"""" 'Ph ”'""CH3
" Yh, H e

(2R)-fenilpropana  (2S)-fenilpropand

Els resultat obtinguts (Taula 4.10) mostren una baixa enantiosdectivitat vers |’ enantiomer
R (entre 14 i 20% ee).

En quant a |’ efecte de les condicions de reaccio en |’ enantioselectivitat del procés,
sSobserva que I'increment de la temperatura (entrades F56 i F58) no produeix un canvi
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gpreciable en I’enantiosdlectivitat del procés. Habituament es consdera que un augment de la
temperatura ha de dgnificar una disminucié en |’ enantiosdectivitat degut a I'augment en la
velocitat de racemitzacio in situ de I’ ddehid opticament actiu.®*

Estudis més exhaugtius sobre I'efecte de la temperatura en |’ enantiosdectivitat de la
hidroformilacié de I'estiré amb catditzadors de Pt indiquen, pero, que la dependéncia de
I’enantiosdectivitat amb la temperatura no és lined,** observant-se una disminucié de
I’ enantioselectivitat del procés amb la temperatura, per un rang entre 40° i 100° C, pero un
augment de |'enantiosdectivitat a temperatures superiors, exisint sempre un rang de
temperatures intermig on I’ enantiosdlectivitat no varia gpreciablement.

Taula 4.10: Excessos enantiomeérics obtinguts en la hidroformilacio de |’ estire

catalitzada per 5.

Catditzador:
5 Ph3P\ y Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina
/Pt\ Estire. Catalitzador: 0.03 mols. Relacio
H N COOR  cat/subs= 1/400. Relacié CO/H, =1/1
H,
SnCl, [ PPhg | T. P | TR?* | Conv. | Aldehids® | Regio | e | Observacions
(e | (eg) | (°C) | tot. (%) (%) (n:iso)
(bar)
F56 5 - 80 (100 | 24 7.02 6.37 42:58 | 1451
F57 5 - 100 | 70 24 | 27.73 24.88 5248 | 17.52
F58 5 - 100 | 100 | 24 | 30.65 28.07 44:56 | 14.74
F510 5 - 100 | 100 | 24 | 3153 3051 4555 (1283 | COH,=2:1
F511 5 - 100 | 100 | 24 | 35.09 34.80 4753 [ 1656 | COH,=1.2
F514 5 5 80 70 24 | 394 346 80:20 | 17.66
F518 5 5 80 | 100 | 24 | 286 2.36 75:25 | 19.87
F519 5 5 100 | 70 24 | 17.70 16.26 82:18 | 15.83

(a): temps de reaccid en hores; (b): Conversié en aldehids; (¢) excés enantioméric (R)

En € nogtre cas, la baixa activitat mostrada per aguests sistemes no ens ha permes
estudiar € comportament a més baixes temperatures.

L’augment en la pressé pacid de CO comporta una lleugera disminucié de
I’enantiosdlectivitat. Per contra, I'augment en la pressé pacid de H, produeix un petit
increment en I'enantiosdectivitat del procés (entrades F58, F510 i F511). Aquest
comportament ja ha estat descrit per a dtres cataditzadors de P, S bé I’ efecte de les pressons

parcids en I enantioselectivitat queda minvat en presencia de SnCh.** L’ augment en lapressé
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tota comporta unadisminucio de lasdectivitat en I’ enantiomer mgjoritari (entrades F57, F58).
En quant al’efecte de |’ addicio de lligand auxiliar PPhs, S observa que en presenciad’ un
excés de trifenilfosfina es produeix una lleugera disminucio en I’enantiomer mgjoritati (entrades

F57, F519).

4.2 COMPLEXOSFOSFINOTIOLAT

4.2.1 [PtH(SCH ,CH ,PPh,)(PPhs)] (1)

Els resultats obtinguts de I'estudi ddd complex 1 com a precursor de catditzador en la
reeccié d hidroformilacio de I'estiré mostren certes diferencies amb els obtinguts pels
complexos aminotiolet (3, 5).

En primer lloc, d sstema, en absencia de ShCl, com a cocatalitzador, no només es
mostra inactiu en la produccio d adehids, s no també en lade producte d' hidrogenacié.(Taula
4.11)

Taula 4.11. Resultats obtinguts per al complex 1 en absencia de ShCl,.

Catditzador: Ph,P
1 e
/
H \_ Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina Estire. Catalitzador: 0.03
P mmols. Relacio cat/subs = 1/400. Relacié CO/M, = 1/1

SnCl, [ PPhg | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON? | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions

) | (e | (C) | (bar) | * | (%) (%) (n:iso)
F11 - - 80 | 70 | 8 - - - - - Inactiu
F12 - - 80 | 70 | 24 - - - - - Inactiu
F13 - - | 10| 120 | 24 - - - - - Inactiu
F14 - 4 100 | 120 | 24 - - - - - Inactiu

(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de ciclesrealitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversié en aldehids.

En aquest sentit, la variacié de la relacio PY/SnCl, produeix variacions relatives més
ggnificatives en les conversons que amb ds sstemes basats en compostos aminotiolats (Taula
4.12), 5 bé aguest Sstema és menys actiu que el's anteriorment estudiats.

La menor activitat d’ aquests sstemes, en relacio amb s aminotiolats, pot ser atribuiible
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principdment a la magor capacitat coordinant del P respecte d N. Aquest fet dificultaria la
formacié des intermedis necessaris en € procés d'insercid del’olefinaen I'enllag PEH | dd CO
enl'enllag P-C.

Els sstemes basats en 1 i SnCl, produeixen mgoritariament I'addehid lined, amb una
regiosdectivitat vers aquest isomer superior a I’ observada pels sstemes aminotiolat (61% vers
54%y).

Taula 4.12: Efecte d’ addicionar ShCl, en la hidroformilacio de I’ estiré catalitzada per 1.

Catditzador: PhsP
1 / F)t\
H Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03

Pl mmols. Relaci6 cat/subs = 1/400. Relacié CO/H, = 1/1

SnCl; [ PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
(€a) | (eq) | (O | (ba) | * | (%) (%) (n:iso)
F11 - - 80 | 70 | 8 - - - - - Inactiu
FI5 | 2 - 80 | 70 | 8 | 099 4 05 0.74 63:37
FI6 | 5 - 80 | 70 | 8 | 168 7 0.8 1.38 61:39
F17 | 10 | - 80 | 70 | 8 | 288 12 14 244 56:44

(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de ciclesredlitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversi6 en aldehids.

Com en s casos anteriors, I'increment en e temps de reaccié provoca un augment de
I ectivitet, pero no afecta alaregiosdectivitat (Taula 4.13). Aquestes dades estan d’ acord amb
la presencia de la mateixa especie activa durant tot € temps de reaccid, pewr bé que s observa

una desactivacio progressiva.

Taula 4.13. Efecte de la variaci6 del temps de reacci6 en la hidroformilacié de I’ estiré

catalitzada per 1.

Catditzador: PhsP
1 SR
/
H \_ Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03
Phy mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Relacié CO/H, = 1/1
SnCl, [ PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
) | (eq) | O | (ar)| * | (%) @) | (niso)
FI6 | 5 - 80 | 70 | 8 | 168 7 0.8 1.38 61:39
FI8 | 5 - 80 | 70 | 24| 205 8 03 164 61:39

(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de ciclesrealitzats pel catalitzador; (c): Nombre decicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversié en aldehids.




Capitol 4: Hidroformilacié de I'estire 173

Lamgor tendéncia que presenta aquest sistema cap ala produccid de |’ isomer lined, es
pot explicar per la mgor dificultat exigent en la insercié de CO en I'enllag P-C. Aquest fet,
permet que Saribi a un equilibri en les especies aquiliques [In/lliso, d que sgnifica una
disminucio de les espécies |1iso que és la que inicidment es forma mgoritariament, respecte
I’espécie I1n. Aquest efecte és més notable respecte s complexos aminotiolats anteriorment
estudiats.

Per una dtra part, també sobserven certes smilituds amb ds ssemes catditics
anteriors. L’increment de la pressié tota comporta un augment de la conversé i també un
augment de la regiosdectivitat de la reaccid vers I'isomer ramificat (Taula 4.14). L’ efecte dela
pressé sobre I'activitat i sdectivitat dels sstemes és bastant més gpreciable a 80°C que a
100°C.

L’increment de la temperatura provoca un augment de la convers6 dd sstema La
regiosdectivitat, perd, quas no queda afectada i mostra un comportament variable depenent de
la pressio de treball. Aixi a baixa pressio (70 a) I'increment de temperatura provoca un
creixement en la regioselectivitat vers I'isomer ramificat, mentre que a 100 a. I'augment de

temperaturaincrementala selectivitet en I'isomer lined (Taula4.15).

Taula 4.14: Efectedelavariacié dela pressid, a80i a 100°C, en la hidroformilacio de

I’ estire catalitzada per 1.

Catditzador: Ph3P\ Y,

1 /P jj
W Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina Estiré. Catalitzador: 0.03
P, mmols. Relacio cat/subs = 1/400. Relacié CO/H, = 1/1

SnCl, [ PPhg | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON? | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
€ | (ea) | (O | (bar)| * | (%) @) | (niso)

F18 5 - 80 70 | 24| 205 8 03 164 61:39
F19 5 - 80 | 100 | 24 | 404 16 0.7 351 55:45
5
5

F110 - 100 [ 70 | 24 | 10.60 12 18 9.55 59:41
F111 - 100 [ 100 | 24 | 10.73 43 18 9.61 58:42
Fl12 | 5 - 100 [ 120 | 24 | 10.94 44 18 9.62 47:53
(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de ciclesrealitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversio en aldehids.

Taula 4.15: Efecte de la variacié de latemperatura a 70 barsi a 100 barsen la

hidroformilacié de I’ estire catalitzada per 1.
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Caditzador:  phP

N~/
1 / Pt\ . . . .
H | Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03
Phy mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Relacié CO/H, = 1/1
SnCl, | PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids” | Regio | Observacions
) | (ea) | (O | (bar) | * | (%) (%) (n:iso)
F18 5 - 80 70 | 24| 205 8 0.3 164 61:39
FII0| 5 - 100| 70 | 24 | 1060 | 42 18 955 59:41
F19 5 - 80 | 100 | 24 | 404 16 0.7 351 55:45
FlI11 | 5 - 100 | 100 | 24 | 1073 | 43 18 9,61 58:42

(a): temps de reaccié en hores; (b): Nombre de ciclesrealitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversi6 en aldehids.

Finament, I'addicié d'un excés de PPhy provoca en generd una disminucié de la
converso en ddehids, aixi com de la slectivitat en I'isomer ramificat. Les activitats obtingudes
en aquestes condicions son menors que pels sistemes catditics abans comentats. Va adir, pero,

que les regiosdectivitats obtingudes son molt smilars.(Taula 4.16)

Taula 4.16: Efecte d’ addicionar PPh; en la hidroformilacié de |’ estire catalitzada per 1.

Cadlitzador:  pn,P
1 RN
H I Dissolvent: Tolue, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03

Phy mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Relacié CO/M, = /1

SnCl; [ PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions

() | (eq) | (O | (ba)| * | (%) (%) (n:iso)
FI8 | 5 - 80 | 70 | 24| 205 8 0.3 164 61:39
F19 5 - 80 | 100 | 24 | 404 16 0.7 351 5545
F110 | 5 - | 100]| 70 | 24| 1060 | 42 18 955 59:41
Fl13 | 2 2 80 | 70 | 8 | 143 6 0.7 1.19 78:22
Fl14 | 5 5 | 8| 70| 8| 173 7 09 1.36 77.23
F115| 10 | 10 | 80 | 70 | 8 | 202 8 10 172 79.21
F116 | 5 5 | 80| 70 | 24| 221 9 04 1.79 8218
Fl17 | 5 5 | 80| 100| 24| 18 7 0.3 142 80:20
Fl18 | 5 5 | 100]| 70 | 24| 650 26 11 5.38 80:20

(a): temps de reaccié en hores; (b): Nombre de cicles realitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversié en aldehids.

4.2.2 [ PtH(SCH2CH2CH2PPh,) (PPh3)] (2)

Els resultats que s han obtingut de I'estudi dd complex fodfinotiolat 2 en la reaccio

d hidroformilacié de I etire mostren més similituds amb s complexaos aminotiolat 31 5 que no
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amb d complex fodfinatiolat 1.

La primera de les amilituds amb &s complexos aminotiolat es troba en la seva activitat
en abséncia de SnCl, ja que, a diferencia dd que sobservava pe complex 1, produeix
hidrogenaci6 de I’ estire, per bé que no s observa hidroformilacié (entrades F21 i F22) (Taula
4.17).

Una segona similitud és que, en generd, | activitat dd sstema catditic amb SnCl, és
semblant a la dels complexos aminotiolat. Aixo sgnifica, per tant, que és superior a la dd
complex fodfinatiolat abans esmentat 1, S bé la regiosdectivitat obtinguda s assembla més a
I’ obtinguda pel complex 1 que no ales obtingudes pels complexos aminotiolat.

El sstema no presenta una notable variacio amb un excés de SnCl, (entrades F23 i
F24) ni tampoc amb & temps de reacci6 (entrades F24, F25).

L’increment de pressié comporta un augment en la conversié i també de la sdlectivitat
vers|’'isomer ramificat, tal com succeiaamb €l's sistemes abans estudiats. L’ efecte s observa tant
a 80°C (entrades F25 i F26) com a 100°C (entrades F27, F28 i F29). Pd que fa a la
temperatura, S observa un augment forca significatiu de la conversig, ta com ja s havia observat
amb ds complexos aminatiolat 3 i 5, a diferencia ded menor increment de la convers6 que
S observava quan es tractava del complex fosfinotiolat 1. Com els dtres sstemes, s observa una
disminucio de la sdectivitat vers I'isomer iso quan s augmenta la temperatura ( entrades F25 i

F27 a70 barsi F26 1 F28 a 100 bars).

Taula 4.17: Resultats obtinguts en la hidroformilacio de I'estiré catalitzador per 2.

Catalitzador: PR
2 \Pt/:>
H/ N\ Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03
Ph, mmols. Relaci cat/subs = 1/400. Relacié CO/H, = 1/1
SnCl, [ PPhg | T. |Ptot.| TR| Conv. | TONP | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
) | (eq) | (O | (bar)| * | (%) (%) (n:iso)
F21 - - 80 70 8 0.61 2 0.3
F22 - - 100 | 120 | 24 | 0.82 3 0.1 - -
F23 2 - 70 8 2.98 12 15 213 60:40
F24 5 70 8 352 14 18 2.76 55.45
F25 5 70 | 24 | 474 19 0.8 455 59:41
F26 5 100 | 24 | 536 21 0.9 455 57:43
F27 5 100 | 70 | 24 | 2435 97 41 23.40 65:35
F28 5 100 | 100 | 24 | 2686 | 107 45 25.85 61:39
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F29 5 - 100 | 120 | 24 | 3144 | 126 5.2 30.24 60:40
F210 2 2 70 | 8 | 237 9 12 204 80:20
F211 5 5 70| 8| 301 12 15 271 7723
F212 5 5 70 | 24| 519 21 0.9 4.39 80:20
F213 5 5 100 | 24 | 466 19 08 417 8119
F214 5 5 100 70 | 24| 1611 64 2.7 1515 80:20

(a): temps de reacciod en hores; (b): Nombre de cicles realitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversié en aldehids.

Finament, I’addicio d'un excés de PPhs provoca una disminucié de la converso en
adehids, encara que no és tan acusada com pels sistemes estudiats anteriorment. Com en s
casos anteriors, |I"addicio de PPh; provoca també una caiguda de la regiosdlectivitat en I'isomer
ramificat (entrades F210, F211i F212)

Totes aguestes dades indiquen que hi ha més amilituds entre agquest ssema i €s
sgemes amb Iligands aminctiolat que no amb & sstema amb d lligand fodfinotiolat estudiat
anteriorment.

L’ explicacio per aquest fet es pot trobar en lalongitud de la cadena quelatant, que és de
2 carbonis per d complex 1 i de tres carbonis per d complex 2. S ha observat que per a
difosfines dd tipus PruP(CH,),PPh, hi ha un creixement en I’ activitat des Sstemes catdlitics des
den=1finsan=4. Pervdorsden 3 5['activitat € menor i gueix decreixent a mida que
Saugmenta n.** També s ha observat per aguests sstemes catalitics que la regiosdectivitat és
molt semblant per a tots els valors de n, amb aguna excepcio, per la que sobserva una
davalada en laregiosdectivitat cgp al’ adehid lined .

En & nogtre cas, S bé si que S observa un increment de I’ activiteat respecte € complex
fodinotiolat que té un andl de cinc membres, no s observen grans diferéncies respecte la

regiosdectivitat de lareaccio. (entrades F10 a F14)
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4.2.3 [PtClx(MeSCH,CH,PPh,)] (7)

Els assaigs corresponents a aquest compost s han redlitzat preparant € complex in situ
per addicié d'un equivdent dd Iligand fodfinotiolat sobre € precursor [PtCh(cod)]. Aquest
[ligand és bidentat neutre i en principi cadria esperar resultats smilars ds sstemes formats amb
difosfines.

El sstema catdlitic no és actiu en la produccié d’ aldehids en absencia de SnCl, (entrada
F71, Tala 4.18). L’ addici6 d’ aguest cocatditzador donalloc aun sstema catdlitic poc actiu en
la hidroformilacié de I estire, perd molt selectiu en la produccié de I'isomer ramificat (Entredes

Fr2 aF74, Taula4.18).

Taula 4.18: Activitat del sistema catalitic basat en 7 en absencia de PPhs.

Catditzador: CHs
I 9N/
/Pt\ Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina Estire. Catalitzador: 0.03
d | mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Relacié CO/H, = 1/1
Phy
SnCl, [ PPhg | T. |Ptot.| TR| Conv. | TONP | TOF® | Aldehids” | Regio | Observacions
(€ | (eq) | (C) | (bar) | * | (%) (%) (niiso)
F71 - - 100 | 100 | 24 | 031 12 0.1
F72 5 - 80 70 8 0.18 0.7 0.1 - -
F73 2 - 100 | 100 [ 24 | 5.86 23 10 4.93 29:71
F74 5 - 100 | 100 [ 24 | 361 14 0.6 2.69 29:71
(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de ciclesrealitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversio en aldehids.

Aquesta regiosdlectivitat resulta sorprenent pe fet que la utilitzacié de difosfines amb sistemes
basats en Pt acostumen a produir de forma mgoritaria I’ ddehid lined.**> També és veritat que
dtres lligands bidentats com la DBP-DIOP (DBP: dibenzofofosfol) (Figura 4.12) produeixen
regiosdectivament I’ isomer ramificat.®

Amb laintenci6é de millorar €s resultats d' activitat d’ aquest Sstema es va fer un estudi
de I’ efecte de I’ addicié de PPh. Els resultats obtinguts (Taula 4.19) mostren que I’ addicio de
PPhs comporta un augment de I’ activitat del sstema quan la rdacio PPhy/SnCl, £ 1. Quan
aquesta relacid és superior a 1, es produeix una davallada de I’ activitat del sstema. L’ addicio
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de PPh; d sstema comporta a més una dragtica inversié de la regiosdectivitat de la reaccié,

obtenint-se mgoritariament I'ddehid lined .

Figura 4.12: (S9-DBP-DIOP

Taula 4.19: Efecte deI'addicio de PPh; en la hidroformilacio de |’ estire catalitzada per 7.
Catalitzador: CH,

d
4 N/
/Pt\ Dissolvent: Tolué, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03
d | mmols. Relaci6 cat/subs = 1/400. Relacié CO/H, = 1/1
Ph,
SnCl, [ PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
(€ | (eq) | (°C) | (bar) | 2 | (%) (%) (n:iso)
F73 2 - 100 | 100 | 24 | 5.6 23 1.0 493 29:71
F75 2 1 | 100 | 100 | 24 | 5768 | 231 96 5434 | 4357
F76 2 2 | 100| 100 | 24| 1818 | 73 30 17.87 | 60:40
Fr7 2 | 20 | 100 | 100 | 24| 7.84 31 13 6.54 81:19
F74 5 - 100 | 100 | 24 | 361 14 0.6 2.69 29:71
F78 5 2 | 100| 100 | 24| 1218 | 49 20 1086 | 60:40

F79 5 5 [ 100| 100 | 24| 870 35 15 7.96 74:26
(a): temps de reaccié en hores; (b): Nombre de ciclesrealitzats pel catalitzador; (c): Nombre de cicles
realitzats pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversié en aldehids.
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5. Hidrogllilacio de |’ estire
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Els complexos 1, 2, 3, 5i 7 han edtat assgjats com a precursors de catditzador en la
reecci6 d' hidrosililacio de I'estiré amb tridtilsla Els resultats obtinguts indiquen que, amb
I’excepcio del complex 1, es compostos son catalitzadors actius en la reaccié estudiada, amb
activitats smilars o lleugerament inferiors a la de sisemes catditics cassics basats en Pt(ll) i

Pt(0). (Taula5.1)

Taula 5.1; Dades d'hidrosililacio de I'estire amb trietilsila.

Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.02 mmols. Relacié cat/subs = 1/400.
Sla Et,SiH.Relaci6 sild/estire: 2/1
Complex RE |PPhy| T. | TR | Conv. | Hid® | Dehi® | HidrS" | n:iso®
(eq) | () @) | @) | @° | @)
[PtH(SCH,CH,PPh,)(PPhs)] H12 - 70 | 7 <1 - - - -
1 H13 2 | 0| 7| < - - - -
[PtH(SCH,CH,CH,PPh,)(PPh;)] | H21 - 70 6 | 8873 [ 3862 | 532 | 5606 | 8911
2 H22 2 70 7 8745 | 4073 | 544 5383 | 90:10
[PtH(SCH,CH,NH,)(PPhs)] H32 - 70 6 | 8341 | 1607 | 851 | 7541 | 928
3 H33 2 70 7 | 8150 [ 2470 | 625 | 69.05 | 91.9
[PtH(SCH,CH(COOEt)NHy) H52 - 70 6 | 9595 [ 2898 510 | 6592 | 90:10
(PPhy)] 5 H53 2 70 | 7 | 8634|2826 | 546 | 6628 | 90:10
[PtCI,(CH3SCH,CH,PPh,)] H71 - 70 5 | 9%6.84 | 1466 | 867 | 7667 | 919
7 H72 2 70 5 | 9279 [ 2216 | 792 | 69.92 | 919
[Pt(PPhs),] H101 - 70 5 | 8812 [ 3380 | 522 | 6098 | 928
10 H102 2 70 4 | 9511 | 2085 | 538 | 6477 | 928
[PtCl,(PPh;),] H111 | - 70 | 5 | 9187 | 2095 | 486 | 6519 | 928
11 H112 2 70 7 8540 | 26.07 | 513 68.80 93.7
[PtCl,(cod)] H121 - 70 4 | 9946 | 2803 | 735 | 6462 | 937
12 H122 2 70 5 | 9495 [ 2523 | 495 | 69.82 | 928
[Pt(dba),] H131 - 70 5 | 403 |2035| 884 | 7081 | 937
13 H132 2 70 6 70.73 | 3107 | 913 5980 | 8812
(a): Reaccio; (b): temps de reaccio en dies; (c): Hidrogenacio, etilbenze; (d): Percentatge calculat respecte
una conversio del 100 % (e): Producte de sililacio deshidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenilete. (f)
Productes d' hidrosililacié lineal, 1-(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, 1-(trietilsilil)-1-fenileta; (g): relacio entre
elsproducteslineal (n) i ramificat (iso)




184 Capitol 5: Hidrosililacié de I'estire

Lareaccio produeix a més dels productes d' hidrosililacio lined i ramificat, una quantitet
sgnificativa dd producte d’ hidrogenacié (etilbenzé) i del producte de slilacié deshidrogenativa
((B)-1-(trietilglil)- 2-fenilete).

. cat Ph Ph
\: + Et;SIH ——» \/\383 . \( . \—, | + AN
SEI3 SEt3

Figura 5.1: Productes obtinguts en la reaccio d'hidrosililacio de I'estire emb trietilsila.

Les dades de conversié presentades en agquest treball son referides a la conversié de
I’ olefina. Habituament, es refereixen a la conversid dd sila. En € nostre cas, |'gparicié en €
medi de reaccié de productes de descomposicio dd sila (per exemple, hexaetildisiloxa,
benziltrietilslileter) ha recomanat presentar les dades en funcio de la conversié de |’ olefina.

La reacci6 dhidrodlilacié amb Sdemes basats en plati ha etat ampliament
edtudiada**** La mgor part de les reaccions d hidroglilacio caditzades per metdls de
transicié es poden explicar mitjancant € mecanisme de Chak i Harrod. (Figura5.2)

Segons aguest mecanisme & complex amb I’ olefina coordinada A) pateix I'addicid

oxidativade |’ enllag S-H ded slaproduint I hidrur complex (B).

(B)

L = Lligand neutre o solvent

Figura 5.2: Mecanisme proposat per Chalk i Harrod.

En aguest punt, I’ olefina coordinada s'inserta en I'enllagc M-H produint € corresponent
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complex aquilic C). La coordinacid d'una nova molecula de I'dqué provoca I’ acoblament
entre d grup dquil i d grup tridquilslil, regenerant I'especie (A). Aquesta darrera reaccié es
consideracom € pas determinant de la velocitat del proces global.

En quant a la sdlectivitat de la reaccié sobserva que € producte mgoritari en la
hidrosllilacio d olefines utilitzant catalitzadors basats en Pt, és1'isomer lined.**"® El pas dd cicle
catditic que determina la regiosdlectivitat del procés és la insercié de I’ olefina coordinada en
I"enllag M-H. La formacio de I'dquil lined esta afavorida degut a que en |'edtat de transicid
d agudlaetgpa, Stuad subdtituent de I’ olefinalluny de voluminds grup tridquilslil.**°

Aquest mecanisme, pero, no acaba d'explicar I'obtencié dd producte d addicié
deshidrogenativa. Sha de tenir present que aquest producte sobté preferiblement quan
Sutilitzen ssemes basats en rodi*® o ruteni™ | que es coneixen pocs casos en es que
catditzadors de Pt produeixin addici6 deshidrogenativa.”?

Recentment s ha publicat una revis6 de mecanismes de |’ acoblament deshidrogenatiu

d olefines amb silans catditzada per complexos de metdls de transici.”

[Rh] —_—> H[Rh]SIR3 (A)

Ph
N lfph\_

Ph
N

— F*]
[RhIH,
© " H[Rh])\ (8)
Ph SR
N 3
\
SR

3

Figura 5.3: Mecanisme de sililaci6 deshidrogenativa proposada per a complexos de rodi.

En € cas concret de la utilitzacié de catditzadors de rodi,™ es proposa una addici6 oxidativa de
I'enllag S-H sobre € precursor metdl-lic, Figura 5.3) seguida de la insercid de I’ dlefina en
I'enllac metdl-S (0 la migracié d'un grup dlil sobre una molécula d'dqué coordinada). A
continuacié I'intermedi dquilic (B) pateix una b-diminacio produint € producte d addicié
deshidrogendtiva i un dihidrur metdlic (C) . Aquest dihidrur, pot hidrogenar una segona
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moleculad’ estiré produint I’ etilbenze i regenerant I’ espécie metd -lica de partida.

Exigeix una variant a aguest mecanisme que postula la insercié d una segona molécula
dolefina en I'enllag M-H de I’espécie B). (Figura 5.4) El complex didquilic, aixi format,
produiria per b-diminacié @ producte d’ addicié deshidrogendtivai una epecie hidrur dquil que
dliberad producte d’ hidrogenacio regenerant I’ especie metd -lica de partida.

Ph Ph\_ Ph
H[Rh])\ [RN] )ﬁ
SRs Ph\) SR
(B)

SRs
Pt \%
[Rh]H

) ﬁ» [Rh]
Ph

A

Figura 5.4: Mecanisme alternatiu proposat per a complexos de rodi.

Ambdues variants mecanistiques permeten explicar I’ gparicié conjunta d’ hidrogenacio
d’ addici6 deshidrogenativa

L’ extrgpolacié dd's mecanismes descrits a la bibliografia® *° ds complexos aminotiolasi
fosfinotiolats, objecte d' estudi en agquest trebal, ens porta a proposar un mecanisme com € de
laFigura5.5.

Aquest mecanisme es pot consderar com unavariant del mecanisme de Chak i Harrod?
i comportarialaformacio d' intermedis octaedrics de plati (1V).

La formacio de I'intermedi 11 es pot reditzar per |'addicio oxidetiva del sila sobre €
complex de P(Il) inicid (I) seguida de la coordinacié de I'odlefina promoguda per la
descoordinacio de I'aom donador neutre del cicle quelat (o d'un grup trifenilfosfing).(Via A,
Figura 5.6) Complementariament, aquest intermedi (1) pot ser generat per coordinacié de
I’olefinai posterior addicid oxidativa dd sla. En aguest cas també és necessaria la creacio d'un

forat de coordinacié d voltant dd metall.(ViaB, Figura5.6)
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Ph Ph
E = NH,, PPh, L \e—
H E

\Pt/ E i PhaF(| s)

Et3$|
+ Et3SiH
Et;Si
VM

Et3S
Hl'l..ll:{.-I'E HHSS \<
EE— ' ) h. !
PP | Vs Pt\5>
o g | N\ _E P |
H 1 I \%
Figura 5.5: Mecanisme proposat per als complexos estudiats.
Et3g H2 Eth|
j H| HNZ Ph
viaA Et,SH \ - Pt \—
/ | pha?” | \E \ Ph
H Et,S
2 H-.| R H,
AN 4 Intermedi 11 “n N
Pt j INN
Phap” s P’ | s
Ph Ph / :
Ph
viaB \:\ o AS‘H
—|_ H\ HZ
\tm‘ /Pt\ /\/N
Ph3P S

Figura 5.6: Vies alternatives per ala formacié del'intermedi | 1. Exemple concret pel

[ligand cisteamina.

L'intermedi |11 Stua en posicié cis al’ olefina coordinada tant un Iligand hidrur com un
lligand tridquil slil. La recoordinacié de I'aom donador neutre quelat (o d'un lligand auxiliar
PPhs) pot promoure la insercié de I'olefina tant en I'enllag S-Pt com en I'enllag S-H. En €
primer cas |’intermedi dquilic IV pot evolucionar de dues formes (Figura5.7):

a) b-diminant, € que produiria d compost d'addicid deshidrogenativa i un trihidrur que

regenerara I’ especie metd-lica inicid via hidrogenacio d una segona molécula de I'dqué o b)
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donant € producte d hidroslilacio mitjancant un acoblament reductiu entre s lligands dquil
hidrur, procés que comporta la regeneracio directadel complex metd -lic de partida.

En d cas que I'intermedi (I1) evolucioni via inserc6 de I'olefina en I'enllag P-H
(intermedi 111), només es pot obtenir € producte d hidroslilacié mitjangant |’ acoblament
reductiu entre ds lligands dquil i tridquilglil, ja que la b-diminacio regeneraria I’ olefina de
partida (Figura5.7).

Segons aguest mecanisme, s @s dos camins possbles evolucionen amb velocitat

comparable, & producte d' hidrosililacié ha de ser € mgoritari. (Figura5.7)

PhaF’ | \s/“\_,/ E
/ I \
SEtS EsS
Ho Lo ™
F*I3F( > III H"I"R"'IE
Ph Y, \s>
H g i}
i) b-eliminacid Acoblament
ety i) hidrogenacioy” \ reductu
Ph ph\_
+
AN | \ \_
SikH3 SiEt3

Figura 5.7: Vies alternatives per a I'obtencio del producte d'hidrosililacio.

Recentment s ha proposat tambe I’ existencia d’ intermedis de reaccio que continguin dos
lligands derivats de I'dqué™ Aixi, lainsercié de dues molecules d' dlefina, unaen I’enllag M-H i
I'dtraen I'enllagc M-S portaria a I’ exisgencia d’ un complex que contingués un lligand s -aquil i
un dtre s -dlildquil. (Figura5.8)

La velocitat de b-diminacié per ds dos lligands organics coordinats d metal es

considera com € pas decisiu per que es produeixi lahidrosililacio i/o slilacio deshidrogenativa
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R
2 \: R
M +HSIR3—» H-M-SR3 ———> M
S
/ o \

RCH=CHSIR'3 RCH,CH,SR'
+

+

R-CH,CH3 R-CH=CH,

Figura 5.8. Mecanisme segons el qual € complex metal -lic suportaria dos Iligands.

189
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5.1 COMPLEXOSAMINOTIOLAT

5.1.1 [PtH (SCH2CH3NH>) (PPh3)] (3)

El complex 3 és precursor actiu en la reaccio d hidrosililacié de I’ estiré amb trietilsila,
aixi com de lareaccio de slilacié deshidrogenativa, observart-se, amés, quantitats notables del
producte d’ hidrogenacio. (Taula5.2)

Taula 5.2: Resultats obtinguts amb el complex 3.

Catalitzador: Phap
2R
H/ \N Dissolvent: Tolué, 12 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.02
H mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Sila: Et;SIH. Relacio
sila/estire: 2/1.
PPhy |S'Cl, | T. | TR*| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:isof Observacions
(eg) | (€9 | (°0) ) | (0)° | (%)° (%0)°
H31 | - - 50 | 10 | 7169 | 22.25 | 8.8 69.67 937
H32 | - - 70 | 6 | 8341] 1608 | 851 7541 92:8
H33 | 2 - 70 | 8 | 8L50| 2470 | 6.25 69.05 91.9
H34 | - 2 70 | 6 | 7671 | 3684 | 1150 | 51.66 86:14
H35 | - - 0 | 4 |9121]| 2083 | 604 7313 89:11
(a): temps de reacci6 en dies; (b): Hidrogenacio, etilbenzé; (c): Percentatge calculat respecte una
conversio del 100 % (d): Producte de sililacio deshidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenileté. (€)
Productes d'hidrosililacio lineal, ZX(trietilslil)-2-fenileta i ramificat, I(trietilslil)-1-fenilet (f):
relacio entre els productes lineal (n) i ramificat (iso)

5.1.1.1 Efectedelavariacié delatemperatura

Dels resultats obtinguts a diferents temperatures, es pot concluir, que I'increment de la
temperatura de la reaccié produeix un augment del producte d hidrosililacié ramificat respecte d
lined (entrades H31, H32, H35 Taula5.2 i Figura 5.9). Respecte a la quimiosdectivitat de la
reaccid s observa que tant la hidroglilacio com |’ acoblament deshidrogenatiu augmenten en
incrementar la temperatura de 50° a 70°C, en canvi, disminueix a passar de 70° a 90°C. Un

comportament invers s observa per la hidrogenacié. Disminueix inicidment amb la temperatura,
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(0]
o

[o2]
o

Conversié (%)
N
o o

o

Hidrosililacié amb
[PtH(SCHzCHzNHz)PPhg,] a’50°C

—e&— Total
—&—n

—— Hidro.

—>*— Dehidro.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temps (dies)

100
80
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Conversié (%)

Hidrosililacié amb
[PtH(SCH,CH,NH,)PPh3] a 70°C

—&— Total
—&—n

—a&— Hidro.
—>— Dehidro.

1 2 3 4 5 6
Temps (dies)

100

80

60

40

Conversié (%)

20

Hidrosililacié amb
[PtH(SCH2CH2PPh2)(PPh3)] a 90°C

—&— Total
—&—n

—a— Hidro.
—>— Dehidro

Temps (dies)

Figura 5.9: Conversions obtingudes a diferents temperatures per al complex 3.
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El diferent comportament observat per as productes d'hidrogenacio i d’ acoblament

deshidrogenatiu, relacionats en tots és mecanismes proposats a la bibliografia, indica que un

dels dos productes es pot formar mitjancant aguna reaccid laterd. Aixi € producte

d hidrogenacié pot obtenir-se per la hidrogenacié directa de I estiré amb |’ hidrogen generd in



192 Capitol 5: Hidrosililacié de I'estire

Stu en ladescomposicid del trietilsila a causa de la presencia de traces d’ aigua.™

R3SIH+ H,O ——> R3SIOH + H»
2R38|OH —> R3S 0SR3+H,0O

En quant a producte d acoblament deshidrogenatiu, Shan descrit comportaments
contradictoris. Aixi, aguns sstemes produeixen un augment amb la temperatura® mentre que

atres mostren unatendénciainversa. ¢

5.1.1.2 Efectedel’ addici6 detrifenilfosfina

L’addicié de PPhs provoca una reduccid de la conversio tota de la reaccid, i una
disminucio relativa de tots s productes de sililacié que es contrgposa amb un augment de la

selectivitat en € producte d’ hidrogenacio. (Entrada H33, Taula 5.2 i Figura5.10)

Hidrosililacié amb

[PtH(SCH,CH,NH,)(PPh3)]+ 2PPhs a 70°C
100

g 80 7T —e— Total

© 60 T —&—n

2]

§ 20 1 —a— Hidro.
5 —>%— Dehidro.
O 20 4+

0

0O 1 2 3 4 5 6 7 8
Temps (dies)

Figura 5.10: Efecte de I'addicié de PPh; per al complex 3.

La disminucio de la velocitat de reaccio en la hidroslilacio de I estire amb I'excés de
lligand auxiliar ja ha etat observat per a dtres sstemes catditics® Aquest efecte es relaciona
amb d bloqueig dd forat de coordinacié necessari per alaformacio de I'intermedi de reaccid
(Il segons la Figura 5.5). La presencia en & medi de PP en excés pot competir amb la
formacié d’ aguest intermedi (Figura5.11).

La disminucié de la velocitat de la reaccié d hidroslilacio amb |’ excés de PPh; resulta
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en un augment relatiu de la velocitat de les reaccions laterds que donen lloc d producte

d hidrogenacié.

"V

Ethi t

]

PhsP |\

Eth
H-.,, PPh, Hz
Ph3P | \ /\/

Figura 5.11: Competéncia mostrada per la presencia de PPhs.

5.1.1.3 Efectedel’addicid de SnCl,

L'addicié d'un excés de SnCl, d medi de reaccié provoca una disminucio en la

converso globa, (entrada H34 de la Taula 5.2). Aquest decrement de I’ activitat del Sstema és

degut principdment a I'aparicio d'un temps d’incubacio d’ gproximadament 24 hores (Figura

5.12). Passat aquest periode, pero, la reaccié evoluciona amb una maor velocitat que

|’ observada en abséncia de SnCl.

80

Hidrosililacié amb

60 T

40 +

20 +

Conversio (%)

0 1

2 3 4 5 6
Temps (dies)

PtH(SCH,CH,NH,)(PPh3) + 2 SnCl, a 70°C

—e— Total
—&—n

—a— Hidro.
—>— Dehidro.

Figura 5.12: Efecte del'addicié de ShCl, per al complex 3.
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La presencia de SnClL provoca una disminucidé de la quimiosdectivitat vers la
hidroglilacié, observant-se que la reaccié d’ hidrogenacio es veu fortament afavorida, mentre
que d producte d’ acoblament deshidrogenatiu només augmenta lleugerament.

L’increment en la slilacié deshidrogenativa front a la hidrosililacié, sassocia a un
augment en la deficiéncia dectronica d voltant del metdl.” En aquest sentit, la coordinacio del
SnCl, ds aoms donors dd lligand queat (bé a grup amina, bé d grup tiolat), disminuiria la
capacitat s-donora d'aguests provocant un augment de la deficiéncia eectronica sobre d
metall.

El fort augment de |’ activitat del Sstema en la hidrogenacié en comparacio amb d lleuger
increment de I'acoblament deshidrogenatiu, només pot associar-se a la presencia de les
reaccions laterals de descomposicio del sila que generen hidrogen in Situ.

Respecte alaregiosdectivitat de lareaccio d' hidroslilacio, I addicio de SnCl, resultaen

un gpreciable decrement en la sdlectiviteat vers|’isomer lined.

5.1.2 [PtH (SCH,CH(COOEt)NH)(PPh3)] (5)

Els resultats obtinguts en I'estudi ddl complex 5 en lareaccié d hidrosililacié de I estiré
0N semblants, dmenys pel que fa a les conversons globas, ds resultats obtinguts amb €
complex 3. (Taula 5.3) El sstema es modtra actiu en la reaccié d hidroslilacio i de slilacio

deshidrogendtiva, aixi com en la hidrogenacio de |’ edtire.

Taula 5.3: Resultats obtinguts amb el complex 5.

Caditzador: PP p
5 /pt\sj\ Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina: Edtire.
H N oooEt  Catalitzador: 0.02 mmols.
Ho Relacié cat/subs = 1/400. Sila Et;SiH. Relacio
sila/estire: 2/1.
PPhy [SCl; | T. | TR®| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso" | Observacions
(ea) | (9 | (°O) @) | O)° | (W)° | (%)
H51 | - - 50 | 7 | 7411|2109 | 1220 | 66.71 4.6
H52 | - - 70 | 6 | 9595|2898 | 5.10 65.92 90:10
H53 | 2 - 70 | 7 | 8634|2826 | 546 66.28 90:10
HX | - - 70 | 2 | 6354|4893 | 7.9 43.11 8317 | Obertalare
(a): temps de reaccio6 en dies; (b): Hidrogenacio, etilbenze; (c): Percentatge calculat respecte
unaconversio del 100 % (d): Producte de sililacié deshidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenileté.
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(e) Productes d'hidrosililacio lineal, I-(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, 1-(trietilsilil)-1-fenileta;
(f): relacié entre els productes lineal (n) i ramificat (iso)

Quan es trebala a 50°C (H51), d dstema mostra una activitat mgjor que d sstema
basat en € complex 3 ( 74,11% de conversio en 7 dies respecte 71,69% de conversio en 10
dies per 3), observant-se també que per aguesta temperatura es produeix unamajor saectivitat
vers e producte d’ addici6 deshidrogenativa.

En incrementar la temperatura a 70°C (H52) la convers6 globa augmenta, degut
principament a I'increment del producte d' hidrogenacio. El procés d hidrosililacio quas no
queda afectat mentre que la slilacié deshidrogenativa resulta apreciablement desafavorida
Respecte la regiosdectivitet del procés d hidrosililacio, I'augment de la temperatura resulta en
una caiguda de la sdectivitat en I'isomer lined. (Figura5.13)

Hidrosililacié amb
[PtH(SCH,CH(COOEt)NH,)PPhj] a 50°C

g —e— Total

© —&—n

o

o —&— Hidro.
c

8 —>— Dehidro

0 1 2 3 4 5 6 7
Temps (dies)

Hidrosililacio
[PtH(SCH,CHCOOEtNH,)(PPh3)] a 70°C

100
3 80 T —e— Total
2 60 T e
% —aA— Hidro.
> 40 T
5 —>— Dehidro.
O 20+

0

0 1 2 3 4 5 6
Temps (dies)

Figura 5.13: Conversions obtingudes a diferents temperatures per al complex5.

L’ addicio de PPhs té com aresultat una disminucio en | activitat del sistema catdlitic per bé que
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els percentatges relatius dels diferents productes obtinguts en la relacidé no varia respecte la
reaccio sense PPhs. (H53, Taula 5.3 1 Figura5.14)

Aquests darrers resultats son forca smilars d's observats pe sstema catditic basat en 3,
malgrat que es pot advertir que aquest Sistema catalitic, en presencia de PPhs és més actiu que
I"anterior. Aquest comportament ja havia estat observat en lareaccid d hidroformilacié i S havia
explicat bé en base ala mgor solubilitat ded complex, bé per la presencia del grup ester que
afavoriria la formacié dds intermedis necessaris en €s processos d'insercié de I'olefina en

I'enllag P-H.

Hidrosililacié amb
[PtH(SCH,CH(COOEt)PPh,)(PPh3)]+ 2PPh;z a 70°C

100

80 T

g —e— Total

j% 60 T —&—n

g 40 T —a— Hidro.

S 904 —— Dehidro.
0

0 1 2 3 4 5 6 7
Temps (dies)

Figura 5.14: Efecte de |'addicio de PPh; per al complex 5.

Per aquest sstema catdlitic, s ha portat a terme una reaccié al’aire amb la intencié de
comprovar |’ efecte de les reaccions lateras en la sdectivitat de la reaccid (H54, Taula 5.3 i
Figura5.15).
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Hidrosililacié a I'aire amb
[PtH(SCH(COOELt)CH,PPh,)(PPh3)] a 70°C

< —&— Total

S

) —&—n

(%]

5 —a&— Hidro.

>

S —>*— Dehidro.
O

Temps (dies)

Figura 5.15. Efecte de la preséncia d'aire per al complex 5.

El consum rapid i sla implica una reduccio en la converso globd dd sstema, i la
reaccio es dona per acabada a cap de dos dies. Com es pot observar alaFigura5.15 lasintes
dels productes d hidrosililacid segueix un pendent similar a de reaccions anteriors. El que
determina d find de lareaccid és la conversié dd sila per donar etilbenzé, d’ una banda, i d una

dtra per donar grans quantitats d' atres subproductes com ara I’ hexastildisiloxa (veure seccio
5.1.1.1).
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5.2 COMPLEXOSFOSFINOTIOLAT

5.2.1 [ PtH (SCH>CH,PPH,) (PPhs) ] (1)

El sgema caditic bast en € complex 1 sha modra inactiu en la reaccid
dhidrogililaci6 de [I'ediré, sense obsarvar-se, tampoc, activitat en la  reaccio

d hidrogenacié.(Taula 5.4)

Taula 5.4: Resultats obtinguts amb el complex 1.

Catalitzador: Phap
1 Npl’
H/ \ Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.02
mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Sila: Et;SiH. Relacio
sild/estire: 2/1.
PPhy [SCl | T. | TR®| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso' Observacions
(eq) | (9 | (°0) ) | (W) | W)° | (0
H11 - - 50 7 - - - - Inactiu
H12 | - - 70 | 7 <2
H13 | 2 - 70 | 7 <2 - - - -
(a): temps de reacci6 en dies; (b): Hidrogenacio, etilbenzé; (c): Percentatge calculat respecte una
conversié del 100 % (d): Producte de sililacio deshidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenileté. (€)
Productes d'hidrosililacio lineal, ZX(trigtilsilil)-2-fenileta i ramificat, X(trietilsiil)-1-fenileta; (f):
relacié entre s producteslineal (n) i ramificat (iso)

Aquedta inectivitat s ha de rdacionar amb la diferent naturdesa dd lligand fodfinotiolat
respecte ds lligands aminotiolat estudiats en la seccio anterior.

En & mecanisme proposat per aquesta reacci6 es suggereix la descoordinacio bé d'una
trifenilfosfing, bé del termini neutre del quela per permetre | entrada del substracte. La presencia
d un grup difenilfosfino en d qudat, que é menys facilment desplacable que un grup amino, pot

bloqugar es forats de coordinacid necessaris per lainteracciO catalitzador- substracte.
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5.2.2 [PtH (SCH,CH,CH,PPh,) (PPhs) ] (2)

El complex 2 es mostra actiu en la reaccio d hidrogililacio de I'estire, observant-se
també activitat en les reaccions de slilacio deshidrogendtivai d hidrogenacié de I’ olefina(Taula
5.5)

Taula 5.5: Resultats obtinguts amb el complex 2.

Catditzador: PhyP. s
2 Npt” >
H/ Np Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador:

Ph, 0.02 mmols. Relacioé cat/subs = 1/400. Sila Et;SH.
Relacid silalestire: 2/1.

PPhy [SCl | T. | TR®| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso' Observacions
(eq | (& | (O ) | (W | (W | %)°

H21 - - 70 6 | 8873|3862 | 534 56.04 89:11

H22 2 - 70 7 | 8745 | 40.73 | 544 53.83 90:10

H23 - - 20 5 [ 9751 | 2279 | 392 73.30 90:10

(a): temps dereaccié en dies; (b): Hidrogenacio, etilbenzé; (c): Percentatge calculat respecte una
conversié del 100 % (d): Producte de sililacié deshidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenileté. (€)
Productes d'hidrosililacio lineal, ZX(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, X(trietilslil)-1-fenileta; (f):
relacié entre els producteslineal (n) i ramificat (iso)

Agquest Sstema cataitic mostra una activitat molt semblant a la dds sstemes basats en
complexos aminotiolat, observant-se conversons globas forcasmilars.

Quan la reacci6 té lloc a 70°C (H21) sobté una gran quantitat de producte
d hidrogenacié i una baixa conversd dds productes derivats de la reaccio amb d gl en
epecid € de dlilacio deshidrogenativa. En comparacio amb I’ activitat mostrada pels sstemes
basats en complexos aminatiolat, d sstema amb d complex 2 es mostra globament meés actiu
gue d sstemaamb d complex 3, perd menys que € sissemaamb & complex 5. El percentatge
d hidrogenacié, per aquest complex fosfinotiolat, és € més elevat de tots els Sstemes assgats
(en amosferainert). D’ dtrabanda, també és € que produeix I'isdmer lineal en menor quantitet.

L’augment de la temperatura a 90° (H23, Taula 5.5) es tradueix en un augment de la
velocitat de lareaccid. La quantitat dels productes d’ hidrogenacio i de sililacié deshidrogenativa
disminueixen gpreciablement respecte la reaccio a 70°C, produint una bona quimiosdectivitat
verslareaccio d hidroslilacio.

Els resultats obtinguts pe complex fosfinatiolat 2 a 90°C son forca Smilars as obtinguts
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pel complex aminatiolat 3, amb I’ excepcid que és lleugerament més actiu, globament, degut
princpament a que sobté més producte d hidrogenacié. S es comparen les grafiques
obtingudes, es pot observar que @ sistema catditic basat en 2 evoluciona molt rapidament,
obtenint-se una bona conversié de |’ estiré després de 48 hores. (Figura5.16)

Hidrosililacio amb
[PtH(SCH,CH,CH,PPh,)(PPh3] a 70°C
100
,\3 80 —&— Total
o 60 - #—n
) —&— Hidro.
2 40 .
P —>— Dehidro.
8 20 -
O T T
0 1 2 3 4 5 6
Temps (dies)
Hidrosililacio amb
[PtH(SCHzCHzCHzpph2)(Pph3)] a 90°C
100
g 80 1 —e— Total
.‘% 60 T —&—n
g 40 + —a&— Hidro.
3 20+ , | —<—Dehidro.
0 } } } }
0 1 2 3 4 5
Temps (dies)

Figura 5.16: Conversions obtingudes a diferents temperatures per al complex 2.

Quan s afegeixen 2 equivaents de PPhy d medi de reaccio s observa un dentiment de la
reaccio, degut principdment a que necessita d'un periode d'iniciacio de 24 hores. Malgrat
aquest comportament, els percentatges finas dels diferents productes no varien notablement
respecte la mateixa reaccio sense PPhg (H22, Taula5.51 Figura5.17)

En comparacio amb € mateix experiment reditzet amb ds complexos aminctiolat, €
complex 2 es mogtra lleugerament més actiu, encara que menys quimioselectiu. En aguest sentit,
s obté més d' una tercera part de producte d hidrogenacio, € que es tradueix en una menor

conversO dds productes d hidroslilacio. L’activitat mostrada pel compex 2 respecte a la
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inactivitet del complex 1 es pot relacionar, com ja s havia fet per la reaccio d' hidroformilacio,
amb lalongitud dd cidle qudat.”

Hidrosililacié amb
[PtH(SCH,CH,CH,PPh,)(PPh3)] + 2PPh3 a 70°C

100
+

~ 80 { Total
S —&—n
:% 60 7 —a— Hidro.
S 407 —— Dehidro.
[e]
O 20 T

0

0 1 2 3 4 5 6 7
Temps (dies)

Figura 5.17: Efecte de |'addicio de PPh; per al complex 2.

5.2.3 [PtCIx((CH3)SCHCH,PPhy)] (7)

El ssema caditic basat en d complex fosfinotiogter 7 es modtra actiu en la reaccié
d hidroglilacio, dlilacio deshidrogenativa i hidrogenacid de I'edtire(Taula 5.6) Els assaigs
corresponents a aquest complex s han reditzat mitjangant la preparacio in situ del complex per
addicié d'un equivdent ddl lligand fosfinotioéter sobre @ precursor [PtChL(cod)].

Taula 5.6: Resultats obtinguts amb el complex 7.

Cataitzador: CHs
4 a9/
/Pt\ Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina: Estire. Catalitzador: 0.02
d | mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Sila Et;SiH. Reacié
Ph, sil¥estire: 2/1.
PPh; [SnCl, | T. | TR®| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso' Observacions
(eq | (€D | (%O %) | (0)° | (%)° (%)°
H71 - - 70 5 96.84 | 1466 | 867 76.67 91.9
H72 2 - 70 5 9279 | 2216 | 792 69.92 91:9

(a): temps de reaccié en dies; (b): Hidrogenaci6, etilbenze; (c): Percentatge calculat respecte una
conversio del 100 % (d): Producte de sililacié deshidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenilete. (€)
Productes d'hidrosililacié lineal, 1-(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, t(trietilsilil)-1-fenileta; (f):
relacio entre els productes lineal (n) i ramificat (iso)
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Amb aguest sistema catditic s obtenen unes conversons mgors que amb la resta de
sgtemes estudiats. La seva velocitat de reaccio és meés elevada, obtenint-se bones conversions
en temps relativament menors.

El ssema edudia mostra, a 70°C una bona quimiosdectivitat en la reaccio
d hidroglilacié, obtenint-se poca quantitat del producte d’ hidrogenacio.

L’ addicio de PPhs quas no afectaalaconversio globa, perd s observa un dentiment en
la reaccid. En aquest cas, no Sobserva activitat catditica fins haver passat 48 hores. La

quimioselectivitat de la reaccié es veu afectada per I'addicié de PPhs, observant-se un fort
augment del producte d’ hidrogenacio. (Figura5.18)

Hidrosililacio amb
[PtCI,(CH3SCH,CH,PPh,)] a 70°C
100
S 80 T —e— Total
o 60 1 —&—n
(%]
E 20 + —— Hidro.
S —— Dehidro.
O 20 T
O T T T T
0 1 2 3 4 5
Temps (dies)
Hidrosililacié amb
[PtCI;(CH3SCH,CH,PPh3)] + 2PPhza 70°C
100
S 80T —e— Total
© 60 T —&—n
%]
§ 20 + —a&— Hidro.
5 —— Dehidro.
O 20 T
0 T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Temps (dies)

Figura 5.18: Efecte de I'addicié de PPh; per al complex 7.

Els resultats obtinguts s assemblen més as de sstemes classics basats en Pt(0) i Pt(I1)
que no amb s dds complexos aminotiolats 1 fodinotiolats estudiats en aguest trebdl

anteriorment. Aquest comportament ja ha estat observat per la reaccié d hidroformilacié de
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I'edtirg, i pot ser relacionat amb la naturdesa neutra de lligand fosfinotioeter.
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6. SECCIO EXPERIMENTAL
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6.1 Tecniques

6.1.1 Generalitats

Totes les operacions sintetiques shan reditzat sota amosfera inert utilitzant técniques
Schlenk. Els dissolvents han estat anhidritzats, destil-lats i desoxigenats per metodes estandard
abans de la seva utilitzacio." Les substancies que es van utilitzar com a anhidritzants van ser les

seglients:

Disolvent Dessecant

Diclorometa Pentoxid de fosfor
Tetrahidrofura Sodi/benzofenona
Tolué Sodi/benzofenona

Eter etilic Sodi/benzofenona

Hexa Tetrahidroduminét de liti

6.1.2 Tecniques de caracteritzacio de productes;

a) Andis dementd deC,H,Ni S

b) Espectroscopiainfraroja

¢) Ressonancia Magnética Nuclear de *H, 3C, *'Pi *° Pt, atemperatura variable.
d) Difraccio deraigs-X

€) Cromatografia de gasos

f) Polarimetria

Andis dementd deC,H,Ni S

Les determinacions de la composicié centesma de carboni, hidrogen, nitrogen i sofre
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presents a's compostos Sintetitzats sha dut a terme amb es gparells Carlo Erba CHN EA-
1108 del Servei dAndis de la Universta Autonoma de Barcdona, Carlo Erba de la
Univerditat Rovirai Virgili de Tarragonai CE ingruments de la Universitat de Girona

Espectroscopiainfraroja

Els espectres dinfraroig shan obtingut en un espectrofotometre tipus FT model Nicolet
205. També s ha utilitzat un espectrofotometre tipus FT de la marca Mattson model Satellite
connectat a un ordinador que tractava les dades amb & programa 1% lite. Les andlisis reditzades
amb ambdos aparells s han dut a terme en un rang entre 4000 i 400 cmi™. Els productes solids
shan suportat en padtilla de KBr, mentre que €s liquids i olis shan suportat entre crigtalls de
NaCl. Els espectres en solucio shan redlitzat en cdl -les de NaCl.

Espectroscopia de Ressonancia M agnética Nuclear

Els espectres de RMN de lH, de “Ci de “'P hen estat obtinguts amb €s apardls
Bruker DPX200 de la Universtat de Girona, Varian Gemini 300 de la Universtat Rovira i
Virgili de Tarragona, Bruker AC 400 de la Universitat Autonoma de Barcelona i Bruker ACP
200 de I''SSEC-CNR de Floréncia. Els espectres de Pt han estat redlitzats a la Universitat
Autonoma de Barcelona,

Els desplacaments quimics es donen en unitats d, és a dir, en ppm cap a camps més
baixos en respecte ala referencia. Per d 'Hid “C sha ilitzat & TMS com a referéndia
interna. Pels espectres de RMN de “P sha utilitzat H,PO, a 85 % com a referéncia externa.
Pels espectres de '*Pt es va fer servir com a referéncia externa NaPtCls 1M en HO. Els

dissolvents deuterats utilitzats en la preparacio de les mostres van ser: diclorometa-d, per as

compostos mesreactiusi cloroform-d, per als mes estables.

Cromatografia de gasos

La utilitzacié de la cromatografia de gasos sha destinat principament ala determinacio
de la puresa dels lligands i a la determinacié de les conversons i regiosdectivitats de les

reaccions catditiques. Sha utilitzat un aparell HP mode 5890 amb columna capil lar tipus HPS
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de 25 m x 0.2 mm x 0.33 nm, amb nitrogen com a gas portador. També s ha utilitzat un aparell
Shimadzu modd GC-17A amb columna capil lar ddtaresolucié amb fase tipus TRB-5 de 30 m
x 0.25 mm x 0.25 mm i amb heli com a gas portador. Ambdaés aparells disposen d'un detector
FID.

Alguns dels productes de ks reaccions catditiques s han identificat per GC-masses.
Sha utilitzat un cromatograf HP model G1800A de la Unitat de Quimica Inorganica de la
U.A.B. Aquest aparell esta equipat amb una columna capil lar tipus HP-5 de 30 m delongitud i
0.25 mm de diametre intern, amb heli com a gas portador i que porta acoblat un espectrometre
de masses d'ionitzacio per impacte eectronic. L’equip es controla a través d’'un ordinador
Pentium® equipat amb & software de Hewlett Packard, que permet I’ adquisicio i € tractament
de dades.

Les enantiosdectivitats de les reaccions caditiques s han determinat per cromatografia
de gasos amb @ cromaograf Shimadzu model GC-17A equipat amb una columna capil lar
quird dd tipus Agec Chirddex amb un rebliment de b-cyclodextrin trifluoroacetyl de 20 m de

llargadai un diametre intern de 0.25 mm.

Polarimetria
Les mesures de rotacié optica s han obtingut amb @ polarimetre PROPOL de Hucoa
Erl6s de la Unitat de Quimica Organica de la U.A.B. Les mesures s han fet a temperatura

ambient i lalongitud d’ ona corresponent alaliniaD dd sodi.

6.1.3 Instal-lacio per ala hidroformilacio d’ olefines

En lesreaccions d’ hidroformilacio s ha utilitzat un reactor d dta presso de 250 ml. dela
marca Berghoff model HR200. Aquest autoclau és fet d acer inoxidable especia CrNiMo del
tipus 316 Ti segons AISI (o materia 1.4571 d'acord amb DIN 17440). El reactor va equipat
amb un termosensor de tipus NiCr/Ni recobert amb Teflon, aixi com d’un altre termosensor que
€s a la manta calefactora. Ambdds es poden connectar a un controlador térmic. L’ agitacié és

magnetica, amb una barramagneticaal’interior i una manta caefactoralagitadora al’ exterior. El
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reactor s ha connectat aunainsta -lacio de gasos que permet carregar € reactor amb CO i/0 H,

alapressio detreball.

6.2 SINTESI DE PRODUCTES

6.2.1 Precursors metal-licsper alasintesi de complexos

Els precursors de plati que shan utilitzat han edtat: [P(PPhs)s],> [PtCl(PPh,),]°

[Pt(dba),]* i [PtCL(COD)]®> que shan preparat dacord amb els métodes descrits a la
bibiografia

Preparacio de Pt(PPh,),

Es dissolen 3.09 g (11.84 mmols) de trifenilfosfina en 80 ml d'etanol absolut a 65°C.
Quan la disolucié és tota shi afegeix una solucio de 0.28 g dhidroxid potassic en una mecla
formada per 6.4 ml detanol i 1.6 ml daigua. A part es dissolen 1.05 g (252 mmols) de
tetracloroplatinat potassic® en 10 ml daigua. La solucio que conté € plati safegeix lentament
(durant uns 5 minuts) sobre la solucié dcdina de la trifenilfosfina que es manté en agitacid i a
65°C. Ja des del principi de l'addicié es comenca a separar un compost de color groc pd-lid.
Després de refredar, se separa e compost per filtracio amb un filtre Schlenk, es renta amb 30
ml detanol tebi, després amb 12 ml daigua freda i findment amb 10 ml detanol fred. El
producte sasseca d buit durant dues hores. Saillen 242 g (rendiment: 77%) dun solid
microcrigtdli de color groc pd-lid que es guarda sota aimosfera de nitrogen i a -24°C. En
aquestes condicions es pot conservar durant alguns mesos. A l'aire i a 118-120°C descompon
per donar un liquid de color vermell. Es molt soluble en diclorometd, benze, cloroform i metanal,
i poc en éer i eanol. Reacciona amb tetraclorur de carboni per donar € cis-
diclorobigtrifenilfosfingplati(ll).” Es caracteritza per IR i per RMN.
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IR (pastilla KBr): 3054 (de), 1476 (mi), 1432 (in), 743 (mi), 693 (de).
3p’H} RMN (161,92 MHz, C¢D¢), d (ppm): 38.60 (sa, Dwy, = 780 Hz)

Preparacio del cis[PtCly(PPh,),] °

En un bao de fons rodd es dissolen 866 mg (3.31 mmols) de trifenilfosfina en 20 ml
d'etanol absolut a 60°C. Quan la solucié és completa shi afegeixen 315 mg (0.76 mmols) d'acid
hexacloroplatinic® dissolt en 1 ml daigua. Es deixa en agitacio durant 1 hora. Des dels primers
moments ja sha comencat a formar un precipitat blanquinds que se separa per filtracio, es renta
amb 5 ml detanol i amb 3 ml d'éter i Sassecad buit. Es recullen 575 mg (96 %) d'un precipitat
microcriga i, de color blanc marfil.

El complex és malt solubles en diclorometai cloroform, poc en eter i metanal i insoluble
en hexa i etanol. Es relativament estable a l'aire i pot guardar-se sota nitrogen i a -24°C durant
alguns mesos. Es caracteritzaper IR i per RMN.

IR (pastilla KBr): 3051 (de), 1481 (mi), 1440 (in), 745 (mi), 697 (in).
$p'H} RMN (81.01 MHz, CDCls), d (ppm): 14.95 (s, amb satdl lits de *°Pt: J-'*pt =
3672.4 Hz).

Preparacio de [Pt(dba),]

En un bad de dues boques shi digposen 585 mg (2.5 mmol) de dibenzilidenacetona
(dba) i 750 mg (5.5 mmol) d'acetat sodic. Sota atmosferainert shi afegeixen 25 ml d'etanol i es
posa a reflux. La solucio adquireix deshores un color groc brillant. A part es prepara una
solucié de 375 mg (0.9 mmol) de tetracoroplatinat potassc en 5 ml daigua cdenta i Safegeix
aguesta solucio sobre la que conté € lligand. La mescla senfosqueix rdpidament i comencga a
precipitar un solid de color fosc. La reaccio es deixa continuar durant deu minuts. Lamesclaes

deixarefredar i @ producte se separa per filtracio. Es renta amb etanol i Sasseca a buit durant
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una hora. Sobtenen 565 mg (95%) d'un precipitat de color porpra fosc que és microcristal i,
amb forma dagulles i és molt esponjés. Es molt soluble en diclorometd, cloroform, menys en
éter i ésinsoluble en hexa i etanol. Es forca estable a l'aire i es pot guardar sota nitrogen i en

ambient sec durant mesos. Es caracteritzaper IR i per RMN.

IR (pastilla KBr): 3054 (de), 3026 (de),1649 (in), 1626 (in), 1593 (in), 762 (in), 695 (in).

'H RMN (300.00 MHz, CDCls), d (ppm): 3.35-7.70 (m, 5H); 7.09 (d, 1H, -H = 16.0
Hz); 7.75 (d, 1H, JH-H = 16 H2).

BC{*H} RMN (75.01 MHz, CDClIs), d (ppm): 155.41 (s, CH); 127.98, 128.36, 128.96
(CH, ar); 134.79 (C, ar), 143.31 (s, CH).

Preparaci6 de [PtCl,(COD)] ®

Es digposen 7.00 mg (1.68 mmols) d'acid hexacloroplatinic en un erlenmeyer de 25 ml i shi

afegeixen 7 ml d'acid acetic glacid. La mescla Sescafai S agita en un bany de siliconaa 75°C
fins que es dissol. Sobre la solucid cdenta safegeixen 1400 mg (6.72 mmols) de 1,5
ciclooctadie i es deixa agitar fins que adquireix un color negre. Es deixa refredar a temperatura
ambient, s afegeixen 3.50 ml d'aiguai es deixareposar durant 1 hora. Esfiltra per gravetat i es
renta d filtrat amb diclorometa calent. Es recullen les aigies de filtrat (uns 25 ml) que contenen
e producte destjat i plati metd-lici esfiltra a través d’ una petita columna de silica-gdl. Esrenta
amb una porcio de 5 ml de CH,Cl, i S guntaamb les aiglies mares. Lasolucié es concentrai es
deixa precipitar a la nevera. El producte se separa per filtracié | S asseca sota corrent de
nitrogen i a buit. S obtenen 598 mg (75 %) d'un producte cristd li blanquindés amb forma
d agulles que és molt soluble en diclorometa, cloroform, menys en éter i és insoluble en hexa i

etanol. Es forca estable al'aire i es pot guardar sota nitrogen i en ambient sec durant mesos. Es

caracteritzaper IR i per RMN.

IR (pastilla KBr): 3008 (mi), 2960 (mi), 2923 (in), 2895 (mi), 2853 (mi), 1475 (in), 1338
(in), 1009 (in).
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'H RMN (200.13, CDCls), d (ppm): 2.26 (m, 4H, CHy); 2.70 (m, 4H, CH,); 5.61 (s, amb
satdd lits de *°Pt: J*rt-H = 32.0 Hz, 4H, CH).

3C{*H} RMN (50.32 MHz, CDCls), d (ppm): 30.93 (s, CH,); 100.08 (s, amb satdl lits de
19%°pt: 3%pt-c= 76.1 Hz, CH).

6.2.2 Preparacio delslligands

Els lligands utilitzats shen dividit en dos grups lligands tipus fosfinatiol i Iligands tipus aminatiol.
6.2.2.1 Sintes delligandsfosfinotiol

Els lligands fosfinatiol utilitzats no son comercids i shan hagut de sntetitzar. Els lligands
obtinguts i assgjats han estat &'s seglients:

L1 — L2
PhoP SH PhoP SCH3
2(difenilfosfino) [2-(metiltio)etil]
etanotiol difenilfosfina
L3 :CHs L4 HS%
Ph,P SH Ph,P SH
1-metil-2(difenil- 2-metil-2-(difenil-
fosfino)etanotiol fosfino)etanotiol
LS m
Ph,P SH
3-(difenilfosfino)propanctiol

Figura 6.1: Lligands utilitzats.

El métode generd de preparacio dels lligands fosfinotiol ha estat I’ obertura de tioéters
ciclics amb un difenilfosfur metd-lic. Aquest metode és una modificacié d'dtres descrits

anteriorment.®
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Preparacié del lligand L1, Ph,PCH,CH,SH

En un bad de fons rodd i en amodera inert es dissolen 1.62 g (8.7 mmoal) de
difenilfosfina en 8 ml de tetrahidrofura anhidre i lliure de peroxids. Un cop sha produit la
dissoluci6 es posa en un bany de gd-aiguai shi afegeixen 5.4 ml (8.7 mmol) de solucié 1.6 M
de butil-liti en hexa. Es deixa en agitacié durant pocs minuts i safegeixen sobre aquesta solucié
0.52 g (8.7 mmoal) de sulfur detile. La solucié que inicidment és de color taronja fosc es torna
incolora d find de I'addicié dd sulfur detile. Estreu lamescladd bany de gd i shi afegeixen 4
ml de metanol desgasat i 3,5 ml d'una solucio saturada i desgasada de NH,Cl. Amb 'addicio

del metanol es forma un precipitat - 0 unaemulsé - de color blanc que desapareix en afegir-hi
la soluci6 aquosa.

Safegeixen 15 ml d'eter i 10 ml d'aiguai se separen les fases. L’ aquosa es renta tres
cops amb 15 ml d'eter eilic i totes les fases organiques S gunten. La resultant sasseca amb

MgSO, anhidre i esfiltra. El filtrat es concentrad rotavapor. El residu visoos es microdedtil-laa

0.1 Torr i esrecull lafraccié que destil-la a 200-210°C. Es recullen 1.50 g (70 %) d'un liquid
incolor, viscosi  pudent. La puresa, determinada per cromatografia de gasos, és superior d 90
% . Es caracteritzaper IR 1 per RMN.

IR (film sobre crigtalls de NaCl): 3060 (mi), 3052 (mi), 1480 (in), 1433 (in), 740 (in), 695
@in).

'H RMN (300.00 MHz, CDCl3), d (ppm): 1.65 (td, 1H, JsH-H = 7.6 Hz; JsH-PPh, = 1.0 HZ);
2.3-2.4 (m, 2H); 2.5-2.7 (m, 2H); 7-8 (m, 10H)

3C{*H} RMN (75.43 MHz, CDCl3), d (ppm): 21.28 (d, CHy; Jc-PPh, = 21.7 Hz); 33.23 (d,
CHy; Jo-PPh, = 24.5 Hz); 125-135 (m, Car).

$1pf'H} RMN (121.44 MHz, CDCl3), d (ppm): -17.97 (s, PPhy).

Recentment sha comerciditzat € difenilfosfur potassc (Aldrich) en solucié 0.5 M en THF. La
utilitzacié daguesta sal smplifica la reaccio ja que sSevita la sintes de I'anid difenilfosfur. El

comportament d'aquesta solucio és tan bo com € preparat in situ.
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Preparacio del lligand L2, Ph,PCH,CH,SCH3

En un bad de fons rodd i sota amosfera inert es dissolen 1.62 g (8.7 mmol) de
difenilfosfina en 8 ml de tetrahidrofura sec i lliure de peroxids. Un cop sha produit la dissolucio
€s posa en un bany de gel-aiguai shi afegeixen 5.4 ml (8.7 mmol) de solucié 1.6 M de butil-liti
en hexa. Es deixa en agitacio durant pocs minuts i safegeixen sobre aguesta solucié 0.52 g (8.7
mmol) de sulfur detilé. La solucio que inicidment és de color taronja fosc es torna incolora d
find de l'addicio del sulfur detile. Es treu la mescla dd beny de gdl i shi afegeix un excés (1.05
g, 15 mmols) de iodur de metil (Mel) i es deixa reaccionar uns minuts. A continuacio
s afegeixen 4 ml de metanol desgasat | 10 ml d’ aigua destillada desgasada. Amb I'addicio del
iodur de metil i posteriorment del metanol es forma una emulsié de color blanc que desgpareix
en afegir-hi I'agua

Safegeixen 15 ml d'eter i 10 ml d'aiguai se separen les fases. L’ aquosa es renta tres
cops amb 15 ml d éter tilic i totes les fases organiques S gunten. La resultant Sasseca amb

MgSO, anhidre i esfiltra. El filtrat es concentra a rotavapor. El residu viscos es microdestil-laa

0.1 Torr i esrecull lafraccid que destil-la a 200-220°C. Es recullen 1.90 g (70 %) d'un liquid
incolor, viscds i pudent. La puresa, determinada per cromatografia, és superior a 90 % . Es
caracteritzaper IR i per RMN.

IR (film sobre cristallsde NaCl): 3069 (mi), 3053 (mi), 2913 (mi), 1435 (in), 1197 (in), 741
(in), 696 (in), 507 (mi).

'H RMN (300.00 MHz, CDCls), d (ppm): 2.09 (s, 3H), 2.2-2.4 (m, 2H), 2.4-2.8 (m, 2H),
7-8 (M, 10H).

BC{*H} RMN (75.43 MHz, CDCls), d (ppm): 15.46 (s, CHs); 28.26 (d, CH, Jc-Pph, =
14.8 Hz); 30.62 (d, CH, Jc-PPh, = 21.2 Hz); 128-138 (m, a).

¥P{'H} RMN (121.44 MHz, CDCl3), d (ppm): -16.29 (s, PPh,)

Preparacio deslligands L 3, Ph,PCH,CH(M¢e)SH i L4, Ph,PCH(Me)CH,SH
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En un ba 6 de fons rodo es dissol 1.00 g (5.4 mmol) de difenilfosfinaen 8 ml de THF
sec i lliure de peroxidsi es refreda externament amb un bany d'acetonai neu carbonica finsa-
70°C. Shi afegeixen 3.4 ml d'una solucié 1.6 M de butil-liti en hexa (5.4 mmoal) i es deixaen
agitacio perque ladissolucio es refredi homogeniament. Posteriorment shi afegeixen 040 g (5.4
mmol) de sulfur de propilé i es deixa reaccionar durant una hora. Havent passat aquest temps la
solucio inicidment marronosa es torna gairebé incolora. Es deixa escafar fins a temperatura

ambient i safegeixen 2.5 ml de metanol i 3 ml duna solucio saturadai desgasada de NH,Cl.

Safegeixen 15 ml déter i 10 ml daiguai se separen les fases. L’ aquosa es renta tres
cops amb 15 ml d'éter ilic i totes les fases organiques S gunten. La resultant sasseca amb

MgSO, anhidre i esfiltra. El filtrat es concentra a rotavapor. El residu viscos es microdedtil-laa

0.1 Torr. Es recull la fraccid que dedtil-la a 220-230°C. Sobtenen 0.87 g (62%) d'aquest
[ligand incolor i viscos. Es caracteritza per IR | per RMN. Aquesta reaccié també s ha redlitzat
a) en absencia de butil-liti i b) en preséncia de triclorur d aumini, obtenint-se en tots els casos

resultats Smilars.

IR (film sobre cristalls de NaCl): 3055 (in), 2982 (mi), 2921 (mi), 1437 (in), 1188 (in),
1123 (in), 747 (in), 697 (in).

'H RMN (300.00 MHz, CDClIs), d (ppm):

L3: 1.42 (d, 3H, THyCH = 6.6 HZ); 1.95 (d, 1H, JH-CH = 5.5 Hz); 2.37 (m, 2H); 2.9 (m,
1H); 7-8 (m, 10H).

L4: 1.44 (d, 3H, XH,;-CH = 6.6 Hz); 1.90 (t, 1H, JH-CH, = 5.8 Hz); 2.20 (m, 1H); 2.74 (m,
2H); 7-8 (m, 10H).

$p{'H} RMN (121.44 MHz, CDCl3), d (ppm):

L 3: -20, 80 (s, PPhy).

L4: -20.01 (s, PPh,)

Preparacio dd lligand L5, PhoPCH2CH2CH2SH
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En un bad de fons rodd shi afegeixen 20 ml de dissolucié 0.5 M en difenilfosfur
potassic (10.11 mmols) i 10 ml de THF anhidre i es refreda externament amb un bany de gel-
aguafinsa0°C. Shi afegeixen 0.75 g (10.11 mmoal) de sulfur de trimetilé i es deixa reaccionar
durant una hora. Havent passat aguest temps la solucio inicidment de color marrd dar
senfosqueix. Es deixa escdfar fins a temperatura ambient i safegeixen, per aguest ordre, 5 ml
de metanol i 6 ml duna solucié saturada i desgasada de NH,Cl en aigua.

Safegeixen 15 ml d'éter i 10 ml d'aigua i se separen les fases. L’ aquosa es renta tres
cops amb 15 ml d'eter eilic i totes les fases organiques S gunten. La resultant Sasseca amb

MgSO, anhidre i es filtra. El filtrat es concentra a rotavapor i es microdedtilla. Es recull la

fraccié que dedtilla a 200-210°C i a 0.1 Torr. Sobtenen 2.36 g (90 %) d'un liquid incolor,
pudent i viscés. Es caracteritzaper IR i per RMN.

IR (film sobre cristalls de NaCl): 3068 (mi), 3040 (mi), 1481 (mi), 1434 (in), 1199 (in),
1126 (in), 740 (in), 696 (in).

'H RMN (300.00 MHz, CDCls), d (ppm): 1.33 (t, 1H, JsH-H = 8.0 Hz); 1.73 (m, 2H); 2.14
(m, 2H); 2.61 (m, 2H); 7-8 (m, 10H).

3C{*H} RMN (75.43 MHz, CDCl5), d (ppm): 25.81 (d, CHy; Jc-PPh, = 14.6 Hz); 26.68 (d,
CH,; Jo-Pph, = 12.2 Hz); 30.24 (d, CH,; Jo-Pph, = 17.3 Hz); 125-135 (m, ar).

¥P{'H} RMN (121.44 MHz, CDCl3), d (ppm): -16.82 (s, PPh,).
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6.2.2.2 Sintes delligandsaminatiol

Elslligands 2-aminotiol son €'s representats a la figura segiient:

L6 L7 L8
/_\ I—bc\ / \
HN H N SH
HsC HoN SH
Cisteamina N,N-dimetilcisteamina Aminotiofenol
L9 L10 L11
HsC
M Et
eoocY\SH OOC\(\SH v CHs
HN ), HN- Y H SH
NH,
Ester metilic Ester etilic Ester metilic
delal-cisteina delalL-cisteina de laD-penicilamina

Figura 6.2: Lligands 2-aminotiol utilitzats.

La cigeamina és un producte comercid (Aldrich) molt higroscopic que ca assecar
periodicament. Per fer aguest assecat shan utilitzat dos métodes. Un métode molt efectiu ha
edtat I's de tolué i etanol sobre la cisteamina humida per tal de destil 1ar 1'azedtrop format per
tolug, metanol i aigua amb un collector Dean-Stark. Més smple i convenient ha estat assecar
quantitats petites de cisteamina per reflux en etanol absolut.

L'ester etilici I'ester metilic de la cigteina es presenten comercidment (Fluka, Aldrich) en
formade clorhidrats. Per obtenir I’aminalliure es prepara una solucio que contingui les quantitats
estequiomeétriques de l'ester i de tertbutoxid potassic en un volum de metanol suficient com per
dissoldre totalment la mescla. Sevapora a sequedat a buit | a baixa temperatura. Safegeix una
porcié de tolue i es tira a sec hovament amb la intencié que € tolué evaporat arrossegui €
tertbutanol format. Aquesta operacid es repeteix dues o tres vegades més. El solid resultant
Sextreu amb tolué i I'eter de la cigteina dissolt en tolue es pot utilitzar directament o es pot

obtenir € solid mitjancant I’ evaporacio del dissolvent.
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6.2.3 Preparacio dels complexos

6.2.3.1 Hidrurscomplexos

Els hidrurs complexos preparats en aquest trebal es poden dividir en hidrurs

219

2

fosfinotiolat(trifenilfosfing)plati (I1) (1, 2) i hidrurs 2-aminatiolat(trifenilfosfingyplati (11) (3, 4, 5

6):

Pﬂgp Phgp
N/ N
H/P[\:j H/Pt\::>

th F’ﬂz
1 2

H N
Hy

PR /S

Pl

H e
3 NH,

Ph3P Fh3p / Ph3P
1K T
H |_l?l COOMe H _ COOE
47 5 2

Figura 6.3: Esquema dels hidrurs sintetitzats.

També s ha estudiat la utilitzacio de la N,N-dimetilcigeaminai del’ ester metilic delaD-

penicilamina

Preparacio dd [Pt (H)(SCH,CH,PPh,)(PPh,)] (1)

Es dissolen sota aimosferainert i en un bald schlenk de fons rodd 350 mg (0.28 mmols)

de [Pt(PPh,),] en 10 ml de CH,CI,, A aguesta solucié shi addicionen 76 mg (0.28 mmols) de
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HSCH,CH,PPh, (L1). Es deixa en agitacio durant uns minuts, sevapora fins 1-2 ml, safegeix
una quantitat semblant d'éter fins que sobserva un precipitat blanc. Esfiltra, esrentaamb 1-2ml
d'éter | Sasseca sota corrent de nitrogen i d buit. Sobtenen 132 mg (68 %) de 1. Es un sdlid

pols de color blanc que és forga soluble en CH,CL,, poc en cloroform i insoluble en éter i hexa

Es caracteritzaper AE, IR i per RMN.

IR (pastilla de KBr): 3047 (mi), 3006 (mi), 2924 (mi), 2852 (mi), 2082 (in), 1430 (in), 1099
(in), 747 (in), 700 (in), 510 (in).

'H RMN (200.13 MHz, CD,Cl,, 298K ), d (ppm):

Complex cis; -4.43 (dd, amb saté lits de **°Pt: 1H-®pt = 937.8 Hz, 1H, H-PPh, = 186.2 Hz,
JH-PPh; = 22.9 HZ); 2.2-3.0 (M, 4H), 7-8 (M, 25H).

Complex trans: -7.31 (da, amb satdl-lits de *°Pt: H-'®pt = 969,7 Hz, 1H, JH-P = 8.8 HZ); 2.2-
3.0 (m, 4H), 7-8 (m, 25H).

'H RMN (200.13 MHz, CD,Cl,, 213K), d (ppm):

complex cis -4.15 (dd, amb satdlits de **°Pt: 1H-*pt = 967.0 Hz, 1H, H-Pph, = 182.8 Hz,
JH-PPh, = 22.0 HZ); 2.1-3.0 (M, 4H), 7-8 (M, 25H).

Complex trans: -7.18 (d, amb satdl lits de *®°Pt; H-®pt = 977.9 Hz, 1H, H-P = 16.8 HZ H-P
=9.7 Hz); 2.1-3.0 (m, 4H), 7-8 (m, 25H).

B3C{*H} RMN (50.32 MHz, CD,Cly, 298K), d (ppm):

25.44 (d, CH,, Jc-P = 10.1 Hz); 41.47 (d, CHy, Jc-H = 39.3 Hz); 126-136 (m, Car).

¥pr’H} RMN (81.01 MHz, CD,Cl,, 298K), d (ppm):

complex cis 24.47 (d, anb satéllits de *Pt: Jph,*pt = 3097.9 Hz, PPhs, JPPh,-PPh,R =
10.1 Hz); 64.22 (d, , amb satdl lits de *°Pt: Jpph,- Pt = 1945.9 Hz, PPh,, JPPh,R-PPh; = 10.1
Hz).

Complex trans: »33 (a, d, J»-P=392.8 Hz); »67 (a, d, JP-P=392.8 HZ).

3priH} RMN (81.01 MHz, CD,Cl,, 213K), d (ppm):

complex cis 24.53 (d, amb satéllits de **°Pt: Prh,*pt = 3100.1 Hz, PPhs, JPPh,-PPh,R =
10.3 Hz); 64.12 (d, , amb satdl lits de **°*Pt: Jpph,- Pt = 1964.9 Hz, PPh,, JPPh,R-PPh; = 10.3
Hz).
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Complex trans; 33.03 (d, amb satdl its de *Pt: Jph,pt = 2953.9 Hz, PPhs, JPPh,-PPh,R =
392.8 Hz); 66.71 (d, amb satdllits de ***Pt: Jpph,-***pt = 2901.6 Hz, PPh,, JPPh,R-PPh, = 392.8
Hz).

Analis elemental:

% Calculat. C, 54.62; H, 4.29; S, 4.56.

% Trobat. C. 53.76; H. 4.26; S.4.81

Preparacio del [Pt (H)(SCH,CH,CH,PPh,)(PPh,)] (2)

Es dissolen en un bal6 schienk de fons rod6 350 mg (0.28 mmoals) de Pt(PPh,), en 10
ml de CH,CI, A aguesta solucio shi addicionen 73 mg (0.28 mmols) de HSCH,CH,CH,PPh,.
Es deixa en agitacio durant uns minuts, sevapora fins 12 ml i safegeixen 2-3 ml d' eter. Es
forma un precipitat blanc que es filtra, es renta amb 1-2 ml d'éter i Sasseca sota nitrogen i d
buit. Sobtenen 143 mg (72 %) de 2. Esun sdlid microcristal i de color blanc que és soluble en

CH,CL,, poc en cloroform i insoluble en eter i hexa. Es caracteritza per AE, IR i per RMN.

IR (pastilla de KBr): 3048 (mi), 2901 (mi), 2054 (in), 2078 (in), 1434 (in), 1099 (in), 692
(in), 519 (in).

'H RMN (300.00 MHz, CD,Cl,, 298K), d (ppm):

| sOmer majoritari: -8.66 (a, amb satdllits de *Pt: H-pt = 925 Hz, 1H); 1-3 (m, 6H), 7-8
(m, 25H).

|sOmer minoritari: -8.95 (a, amb satdl-lits de **Pt: H-*pt = 945 Hz,1H); 1-3 (m, 6H), 7-8
(m, 25H).

'H RMN (300.00 MHz, CD,Cl,, 213K), d (ppm):

|sOmer majoritari: -8.58 (dd, amb satdl its de ***Pt; H-*pt = 930 Hz, 1H, JH-P=15.8 Hz,
JH-P = 10.8 Hz); 1.2-2.8 (m, 6H), 7-8 (M, 25H).

| sdmer minoritari: -8.90 (dd, amb satdl lits de **Pt: H-*pt = 950 Hz, 1H, JH-P= 14.8 Hz;
JH-P = 11.0 Hz); 1.2-2.8 (m, 6H), 7-8 (M, 25H).

¥piH} RMN (121.4 MHz, CD.Cl,, 213K), d (ppm):
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|dmer majoritari: 7.63 (d, anb satd lits de **Pt: P-*°pt = 2396 Hz, PPhs, JPPh.-PPh,R =
388.2 Hz); 33.18 (d, amb satdl lits de *°Pt: Jp-*pt = 2884 Hz, PPhy, JPPh,R-PPh, = 388.2 Hz).
Isdmer minoritari: 7.09 (d, amb satél-lits de **°Pt: P *pt = 2870 Hz, PPhs, JPPh,-PPh,R =
390.2 Hz); 33.59 (d, amb satél-lits de **°Pt: Jph,-**pt = 2796 Hz, PPh,, JPPh,R-PPh; = 390.2
Hz).

Analis elemental:

% Calculat. C, 55.22; H, 4.51; S, 4.53.

% Trobat. C. 50.59; H. 4.16; S.5.3

Preparacio del [Pt(H)(SCH2CH2NH2)(PPh3)] (3)

Es disposen 300 mg (0.24 mmols) de [Pt(PPh,),] en un bad Schienk defonsroddi es
dissolen amb 9 ml de CH,CI,. A part, en un atre balo Schlenk de fons rodé shi disposen 18

mg (0.24 mmols) de cisteamina seca (L 6) i es dissolen amb 5 ml de metanol desgasat. Safegeix
aquesta segona dissolucio sobre la primera que inicidment és de color groc. Quan la reaccio té
lloc, € color desgpareix fins esdevenir incolora. En aguest moment sevapora dissolvent fins 1-2
ml i safegeix una quantitat semblant d'éter etilic. Sovint ca repetir aquesta operacié un o dos
cops més, @ que dénalloc alaformacié d'un precipitat. Aquest solid esfiltra, es renta amb una
petita quantitat d’ eter i Sasseca amb corrent de nitrogen i a buit. Sobtenen 93 mg (72 %) de 3.
Es un precipitat microcrista-li de color blanc forca soluble en diclorometa perd insoluble en

cloroform, eter, hexa, benze, metanol i etanol. ES pot guardar sota nitrogen i a -24°C durant
forcatemps. Es sensble al'airei alatemperatura. Es caracteritzaper AE, IR i per RMN.

IR (pastilla de KBr): 3310 (mi), 3183 (mi), 3073 (mi), 2957 (mi), 2911 (mi), 2172 (in), 1430
(in), 1095 (in), 698 (in), 509 (in).

'H RMN (400.00 MHz, CD,Cl,/CDs0OD), d (ppm): -16.49 (d, amb satdllits de **Pt: H-
195pt = 1111.9 Hz, 1H, H-PPh, = 20.9 Hz); 2.6 (m, 4H); 7-8 (m, 15H).

3C{*H} RMN (100.60 MHz, CD,Cl,/CDs0D), d (ppm): 30.85 (s, CH,); 50.60 (d, CHy;
Jc-Peh; = 6.0); 128-135 (m, Car).



Capitol 6: Seccio Experimental 223

¥p’H} RMN (161.95 MHz, CD,Cl,/CD;0D), d (ppm): 24.38 (s, amb satdl lits de P
JpPh, 1Pt = 3263.0 Hz).

Analis eemental:

% Calculat. C, 44.94; H, 4.15; S, 5.99; N. 2.62.

% Trobat. C, 44.41; H, 4.04; S, 5.66; N, 2.43.

Sha preparat & complex deuterat, [Pt(D)(SCH,CH,ND,)(PPh,)] de manera anaoga.
En un bad Schlenk es dissolen 0.16 mmols (13 mg) de cisteamina seca en 2 ml de metanol
deuterat-d1 (CH;OD). La solucié S evapora a sequedat i es repeteix € bescanvi hidrogen
deuteri. El lligand deuterat DSCH,CH,ND, obtingut d’ aquesta forma s afegeix a 0.16 mmols
(200 mg) de [Pt(PPhs),] dissolts en 6 ml de CH,Cl,. Es deixa en agitacié durant uns minuts,
sevapora fins 1-2 ml i safegeixen 2-3 ml d eter. Es forma un precipitat blanc que esfiltra, es
renta amb 1-2 ml d'éter i Sasseca sota nitrogen i a buit. Es recullen 61 mg (71%) d'un solid

blanc microcristd i que es caracteritza per IR.

IR (pastilla de KBr): 3068 (mi), 3059 (mi), 2958 (mi), 2939 (mi), 2909 (mi), 2458 (de),
2361 (de), 2289 (mi), 2174 (de), 1562 (mi), 1435 (in), 1095 (in), 695 (in), 503 (in).

Preparacio del [Pt(H)(L)-(SCH,CH(COOMe)NH,)(PPh,)] (4)

Es dissolen 150 mg (0.12 mmol) de [P(PPh,),] en 7 ml de CH,CI, i shi afegeixen 31
mg (0.18 mmol) de HSCH,CH(COOMe)NH; (L9) dissolts en 1.5 ml de tolue. La solucio es
deixa reaccionar durant 30 minuts i es concentra fins 1 ml. El producte desitjat precipita en
afegir éter etilic. El 0lid esfiltra, es renta amb una petita quantitat d’ eter i Sasseca sota nitrogen
i a buit. Sobtenen 52 mg (73%) de 4. Es un sdlid microcristal-li que és soluble en diclorometa,
poc soluble en cloraform, molt poc en éter i insoluble en hexa. Es pot guardar alguns mesos sota

nitrogen i a-24°C. Es sensible al'airei alatemperatura. Es caracteritzaper AE, IR i per RMN.

IR (pastillade KBr): 3325 (mi), 3280 (mi), 3053 (mi), 3006 (mi), 2949 (mi), 2927 (mi) 2182



224 Capitol 6: Seccio Experimental

(in), 1731 (in), 1435 (in), 1097 (in), 695 (in), 511 (in).

'H RMN (200.13 MHz, CD.Cl,), d (ppm): -17.17 (d, amb satd lits de **°Pt: H-**pt =
1184.2 Hz, 1H, H-Prh, = 21.1 Hz); 1.6, 2.6 (a, 2H), 2.95, 3.53 (m, 3H), 3.68 (s, 3H); 7-8
(m, 15H).

B3C{*H} RMN (50.32 MHz, CD.Cl,), d (ppm):

33.73 (s, CH,); 53.34 (d, CHs); 63.54 (d, CH; Jo-PPh, = 6.8 Hz); 128-137 (m, Car); 172.82
(s, CO).

3p{H} RMN (81.01 MHz, CD,Cl,), d (ppm):

24.34 (s, amb satd lits de **°Pt: Jpph,-pt = 3286.5 Hz).

Analis elemental:

% Calculat. C, 44.59; H, 4.08; S, 5.41; N, 2.36.

% Trobat. C, 45.02; H, 4.32; S, 5.02; N, 2.13.

Poder rotatori:

[a]p® [Pt(H)(L)-(SCH2CH(COOMe)NH2)(PPhg)] = -57.52°

Preparacio del [Pt(H)(L)-(SCH,CH(COOEt)NH,)(PPh,)] (5)

A una solucio que conté 200 mg de [Pt(PPh,),] (0.16 mmols) en 9 ml de CH,CI, shi
afegeixen 32 mg de HSCH,CH(COOEt)NH, (0.24 mmols) dissoltsen 1.5 ml de tolue (L 10).

La solucio es concentra fins gproximadament 1 ml i safegeix un volum smilar deter, d que
provoca la crigtd litzacié dd producte desitjat. El solid obtingut esfiltra, es renta amb una petita
quantitat o éter i Sasseca sota corrent de nitrogen i d buit. Es recullen 66 mg (70 %) de 5. Es
un solid microcrigta i de color blanc que és soluble en diclorometa, poc soluble en cloroform,
molt poc en &er i insoluble en hexa Es pot guardar alguns mesos sota nitrogen i a -24°C. Es
sensbleal'arei alatemperatura. Es caracteritzaper IR, RMN i AE.

IR (padtilla de KBr): 3326 (mi), 3275 (mi), 3055 (mi), 3004 (mi), 2983 (mi), 2923 (mi) 2183
(in), 1723 (in), 1435 (in), 1096 (in), 694 (in), 509 (in).

'H RMN (200.13 MHz, CD.Cl,), d (ppm): -17.13 (d, amb satdl lits de **®Pt: H-**pt =
1180.6 Hz, 1H, H-Prh, = 21.1 Hz); 1.21 (t, 3H, XH,CH, = 7.1 Hz); 1.6, 2.62 (a, 2H), 3.0,
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3.53 (m, 3H), 4.12 (g, 2H); 7-8 (m, 15H).
3C{*H} RMN (50.32 MHz, CD,Cl,), d (ppm): 33.84 (s, CH,, JcH,-PPh; = 3.5 Hz); 14.53
(s, CHs); 62.59 (s, CH,0); 63.71 (d, CH; JcH-PPh, = 6.9 Hz); 127-136 (m, Car); 172.26 (s,

CO).

¥p*H} RMN (81.01 MHz, CD,Cl,), d (ppm): 24.34 (s, amb saté lits de ***Pt; Jpph,-pt =
3284.5H2).

%°pt RMN (85.68 MHz, CD,Cl,), d (ppm): -4640 (dd, JH-**pt » 1180 Hz; J'P-*pt »
3285H2).

Analis elemental:

% Calculat. C, 45.54; H, 4.29; N, 2.31.
% Trobat. C, 45.37; H, 4.36; N, 2.28.
Poder rotatori:

[a]0% [P(H)(L)-(SCH2CH(COOEYNH2) (PPhg)] = 64.96°

Preparacio del [Pt(H){S(C,;H,)NH_}(PPh,),] (6)

En un bad schlenk i sota amosfera inert es dissolen 300 mg de [Py(PPh,),] (0.24
mmols) en 10 ml de CH,CI, i safegeixen 40 mg (34 pl) daminatiofenal (L8) (0.32 mmols). La
mescla de reaccid es deixa en agitacio durant 1 hora. Sevapora a sequedat | € xarop obtingut
es renta dos cops amb 1 ml dhexa. Sasseca d buit i es redissol amb 2 ml de CH,CI,, shi
afegeixen 2 ml dhexai es deixa precipitar. El solid obtingut esfiltra, esrentaamb hexai sasseca
amb corrent de nitrogen i d buit. Sobtenen 121 mg (60 %) de 6, que és solid polsds blanc amb

un lleuger to groc, molt soluble en CH,CI,, forga en eter i insoluble en hexa. Es caracteritza per

IRi per RMN.

IR (pastilla de KBr): 3340 (de), 3315 (de), 3053 (mi), 2115 (in), 1434 (in), 1096 (in), 693
(in), 520 (in).

'H RMN (300.00 MHz, CD,Cl,, 298K), d (ppm): -10.10 (a, amb satd-lits de **°Pt: JH-*pt
= 960.1 Hz, 1H); 7-8 (m, 24H).
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'H RMN (300.00 MHz, CDCl,, 213K), d (ppm): -10.10 (t, amb sadl lits de ***Pt: JH-pt =
955.1 Hz, JH-PPh, = 27.4 Hz 1H); 7-8 (m, 24H).

3p’H} RMN (75.40 MHz, CD,Cl,, 298K), d (ppm): 31.96 (s, amb satdl -lits de **°Pt: Jrrh.-
195p = 3018.5 Hz).

$prtH} RMN (75.40 MHz, CD,Cl,, 213K), d (ppm): 32.32 (s, amb satdl lits de **°Pt: Jrrh.-
195pt = 3002.5 Hz).

Analis elemental:

% Calculat. C, 59.71; H, 4.41; S, 3.79; N, 1.66.

% Trobat. C, 59.27; H, 4.51; S, 3.28; N, 1.65.

Reacci6 entre [Pt(PPhs),] i N,N-dimetilcisteamina.

En un bao schlenk i sota atmosfera inert es dissolen 300 mg de [Pt(PPh,),] (0.24
mmols) en 10 ml de CH,CI,. A part, en un dtre bald Schlenk de fons rodo shi disposen 25 mg

(0.24 mmols) de N,N-dimetilcisteamina L7) i es dissolen amb 5 ml de metanol desgasat.
Sdafegeix aguesta segona dissolucié sobre la primerai la mescla de reaccio es deixa en agitacio
durant 30 minuts. Sevapora fins un volum de 2 ml i Safegeixen 23 ml d eter. El solid
obtingut es filtra, es renta amb hexa i Sasseca amb corrent de nitrogen i d buit. Aquesta
operacio permet recuperar € producte de partida, [Pt(PPh,),]. En aguestareaccio s han assgjat

diferents excessos delligand (1.5:1, 2:1), obtenint-se en tots €ls casos resultats smilars.

Reaccio entre [Pt(PPh,),] i I’ester metilic dela D-penicilamina.

En un bal6 schlenk i sota amosferainert es dissolen 300 mg (0.24 mmoal) de [Pt(PPh,) ]
en 10 ml de CH,CI, i shi afegeixen 39 mg (0.24 mmol) de I ester metilic de la D-penicilamina

(L9) disolts en 1.5 ml de tolue. La soluci6 es deixa reaccionar durant 30 minutsi es concentra
fins -2 ml. Es provoca la precipitacié amb I’ addicio d eter etilic. El s0lid esfiltra, es rentaamb

una petita quantitat d' éter i Sasseca sota nitrogen i d buit. Aquesta operacio permet recuperar €
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producte de partida, [Pt(PPh,),]. En aguesta reaccio s han assgjat diferents excessos de lligand

(1.5:1, 2:1), obtenint-se en tots &'s casos resultats Smilars,

6.2.3.2 Altrescomplexos

Sha sntetitzat d complex [PICL(L2)] amb € lligand neutre i els complexos del tipus
M(L ).

a Ph, Ph, Ph, sz
\p[/ I:)\ / \Ni/
/N P /N
a g D S
CH3 th
I 8 9

Pr epar acio dd [PtClz{S(CH3)CH20H2PPh2}(PPh3)] (7) 10

Es dissolen sota atmosferainert i en un ba6 schienk de fons rodd 89 mg (0.24 mmols)
de [PtCI(COD)] en 10 ml de CH,CI,. A aguesta solucié shi addicionen 79 mg (0.24 mmols)

de MeSCH,CH,PPh, (L2). Es deixa en agitacio durant uns minuts, sevgpora fins 12 ml,

safegeix una quantitat semblant d'éter fins que sobserva un precipitat groc. Es filtra, es renta
amb 1-2 ml d'éter i sasseca sota corrent de nitrogen i a buit. Sobtenen 111 mg (78 %) d'un

solid microcrigtl i de color groc que és forga soluble en CH,CI, i en cloroform i insoluble en

eter i hexa. Es caracteritzaper IR i per RMN.

IR (pastilla de KBr): 3049 (mi), 3005 (de), 2969 (mi), 2909 (mi), 1435 (in), 1103 (in), 746
(in), 692 (in), 537 (in).

'H RMN (200.13 MHz, CDCl3), d (ppm): 2.86 (s, 3H); 3.0 (m, 4H); 7-8 (m, 10H).

¥p’H} RMN (81.01 MHz, CDCls3), d (ppm): 40.00 (s, amb satdl lits de **°Pt: Jppn,-pt =
3676.5 Hz).

a) A partir de [K,PtCly]
Es dissolen 24.7 mg de [K,PtCl,] (0.06 mmols) en 3 ml daiguai shi afegeixen 30 mg
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(0.12 mmols) de HSCH,CH,PPh, dissolts en metanol. Es deixala mescla de reaccio en agitacio
durant 30 minuts i Sevapora € dissolvent fins 0.5 ml. Safegeix 1 ml déter, d que provoca la
precipitacié del producte. El solid obtingut es filtra, es renta amb dues porcions de 0.5 ml d'éter
i Sasseca sota corrent de nitrogen. Sobtenen 24 mg (rendiment: 92 %) de 8. Es un sdlid
crigtd 1i de color groc intens, insoluble en hexa, cloroform, tolue, eter, etanol, metanol i poc

soluble en diclorometa. Es caracteritza per AE, IR i per RMN.

IR (pastilla de KBr): 3044 (de), 2917 (de), 2952 (de), 2847 (de), 1433 (in), 1103 (in), 695
(in), 526 (in).

'H RMN (300.00 MHz, CDCl3), d (ppm): 2.52 (m, 4H; d); 7-8 (m, 10H).

3prtH} RMN (121.40 MHz, CD,Cl,), d (ppm): 61.70 (s, amb satéd-lits de *°Pt; Jpph,-®pt =
2810.9 Hz).

Analis elemental:

% Calculat. C, 49.06; H, 4.12; S, 9.35.

% Trobat. C, 49.29; H, 4.30; S, 9.65.

b) A partir de [Pt(PPhs)4]

En un bad Schlenk es dissolen 285 mg (0.22 mmols) d'aquest reactiu de plati en 8 ml
de diclorometa. A aguesta soluci6 shi afegeixen 1.12 mg (0.44 mmols) del lligand L1 i esdeixa
la reaccio en agitacio durant 30 minuts. Shi afegeix 1 ml dhexa i es deixa en repos fins que
precipita un solid que esfiltra, es renta amb hexa i sasseca amb corrent de nitrogen i després d

buit. Sobtenen 105 mg (70 %) de 8. Es un sdlid cristal-Ii de color groc.
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Dades cristal -lografiques

Taula 6.1: Dades cristal lografiquesi d'afinament de I'estructura del complex

[ Pt(m(PPhy)(SCH,CH,PPh,)] ,, 8A.

Fomula quimica CsoHagPaP:S,

Formaltamany(min)/color Agulles/0.07x0.04x0.04/grogues

Pes molecular 1251.08

Z 4

Grup espacid P2,/c

a(h) 9.572 (10)

b (A) 21.437 (9)

c(A) 23.716 (9)

a(® 90.00

b (% 93.16 (6)

9() 90.00

V(A3 4859.0 (6)

Radiacio (1, A) MoK a-grafit, 0.71069

m(cm™) 6.004

dcdc (g/ml) 1.710

F (000) 2432

2q limit (°) 47.4

NUm. de reflexions totals 8521

NUm. de reflexions utilitzades 3389 (criteri F>2s 1|

NUmM de parametres 440

R 0.0753

Rw 0.1521

Taula 6.2: Coordenades atomiques del complex 8A.

Atom Xla | Y/b | Zlc
Pt1 0.27448(7) 0.15422(3) 0.12946(3)
Pt2 0.18449(7) 0.20816(3) 0.26756(3)
PL 0.3675(4) 0.0707(2) 0.0846(2)
P2 0.3042(4) 0.1300(2) 0.2243(2)
P3 0.2206(6) 0.1834(3) 0.3612(2)
P4 0.1668(4) 0.2368(2) 0.1729(2)
Sil 0.2411(6) 0.1950(2) 0.0389(2)
) 0.0523(6) 0.2906(2) 0.2984(2)
Cl 0.4432(17) 0.1024(8) 0.0206(7)
H1A 0.5270(17) 0.1264(8) 0.0304(7)
H1B 0.4666(17) 0.0690(8) -0.0049(7)
c2 0.3290(19) 0.1438(9) -0.0062(8)
H2A 0.2594(19) 0.1171(9) -0.0251(8)
H2B 0.3701(19) 0.1689(9) -0.0350(8)
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H3A
H3B

H4A
H4B
cn
Cc12
H12
C13
H13
Cl4
H14
C15
H15
C16
H16
c21

H22
C23
H23
C24
H24
C25
H25
C26
H26
C31
C32
H32

H33
H34
H35
H36
C41
C42
H42
H43
H44
H45
H46
Co1
C52
H52

H53

0.0798(27)
0.1636(27)
0.0012(27)
0.0954(21)
0.0053(21)
0.1271(21)

05115(9)
0.5004(10)
0.4195(13)
0.6101(13)
0.6026(19)
0.7309(11)
0.8043(14)

0.7421(9)
0.8229(11)
0.6324(11)
0.6398(16)
0.2373(11)
0.2444(12)
0.3104(17)
0.1530(15)
0.1577(22)

0.0544(13)

-0.0068(17)

0.0473(12)

-0.0187(16)

0.1387(13)
0.1339(19)

0.4912(9)
05709(12)
05313(18)
0.7100(12)
0.7634(17)

0.7693(9)
0.8624(10)
0.6896(14)
0.7292(20)
0.5505(14)
0.4971(19)
0.2452(13)
0.1050(13)
0.0529(18)
0.0426(13)

-0.0512(14)

0.1205(21)
0.0788(28)
0.2607(20)
0.3129(27)
0.3231(12)
0.4169(13)
0.3941(13)
0.4817(18)
0.4544(25)
0.6101(17)
0.6688(23)

0.2948(10)
0.3189(10)
0.3158(10)
0.2287(10)
0.2078(10)
0.2316(10)
0.0234(4)
-0.0410(5)
-0.0611(6)
-0.0755(4)
-0.1187(4)
-0.0456(5)
-0.0687(7)
0.0189(6)
0.0389(8)
0.0534(4)
0.0965(4)
0.0136(5)
-0.0145(6)
-0.0011(8)
-0.0626(6)
-0.0814(8)
-0.0826(5)
-0.1148(6)
-0.0545(6)
-0.0679(8)
-0.0064(5)
0.0124(8)
0.1324(6)
0.1795(6)
0.2058(7)
0.1872(6)

0.2187(8)
0.1479(8)
0.1530(11)
0.1008(7)
0.0745(9)
0.0931(5)
0.0616(7)
0.0517(5)
0.0474(6)
0.0835(8)
-0.0107(8)

-0.0136(12)

-0.0646(6)
-0.1035(7)
-0.0603(5)
-0.0064(7)
-0.0022(7)
0.0007(11)

0.2108(8)

0.2444(8)
0.2526(11)

0.2658(9)
0.2883(12)

0.3740(10)
0.3836(10)
0.3398(10)
0.3995(8)
0.3973(8)
0.4389(8)
0.1161(5)
0.1202(5)
0.1062(7)
0.1451(5)
0.1478(8)
0.1660(5)
0.1827(7)
0.1619(5)
0.1758(7)
0.1369(5)
0.1342(7)
0.0590(6)
0.0064(5)
-0.0183(7)
-0.0092(5)
-0.0444(6)
0.0277(7)
0.0172(9)
0.0803(6)
0.1050(8)
0.0959(4)
0.1311(5)
0.2492(5)
0.2267(5)
0.1990(6)
0.2454(6)
0.2304(8)
0.2868(6)
0.2993(8)
0.3003(5)
0.3369(7)
0.2905(5)
0.3056(7)
0.2399(6)
0.2518(5)
0.2565(8)
0.2566(6)
0.2645(9)
0.2495(6)
0.2527(9)
0.2376(6)
0.2328(9)
0.2328(6)
2248(9)
0.3893(7)
0.3557(6)
0.3182(6)
0.3781(8)

0.3556(10)
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c54 0.6509(14) 0.2535(10) 04342(8)
H54 0.7368(17) 0.2678(13) 0.4492(11)
C55 0.5633(18) 0.2199(10) 0.4678(6)
H55 0.5906(25) 02117(14) 0.5053(6)
C56 0.4349(16) 0.1985(8) 0.4454(7)
H56 0.3762(22) 0.1761(12) 0.4679(10)
o6l 0.2006(27) 0.1044(7) 0.3894(7)
c62 0.0666(22) 0.0814(11) 0.3955(9)
H62 -0.0108(27) 0.1066(15) 0.3872(13)
C63 0.0483(24) 0.0205(12) 0.4139(10)
H63 -0.0414(27) 0.0051(17) 0.4180(15)
c64 0.1640(33) -0.0173(8) 0.4263(10)
H64 0.1517(45) -0.0580(9) 0.4386(14)
C65 0.2980(27) 0.0058(10) 0.4202(10)
H65 0.3754(33) -0.0194(14) 0.4285(15)
C66 0.3163(21) 0.0667(11) 04017(9)
H66 0.4060(23) 0.0821(16) 0.3977(13)
c71 -0.0135(10) 0.2517(6) 0.1455(5)
cr2 -0.0841(14) 0.3062(5) 0.1580(6)
H72 -0.0383(20) 0.3375(7) 0.1789(8)
c73 -0.2232(14) 0.3139(6) 0.1393(6)
H73 -0.2705(20) 0.3504(8) 0.1477(9)
cr4 -0.2918(10) 0.2671(8) 0.1081(6)
H74 -0.3848(11) 0.2723(11) 0.0956(9)
C75 -0.2212(13) 0.2126(7) 0.0956(6)
H75 -0.2670(19) 0.1813(9) 0.0747(8)
C76 -0.0821(13) 0.2049(5) 0.1143(5)
H76 -0.0349(18) 0.1685(6) 0.1059(8)
csL 0.2455(15) 0.3127(5) 0.1581(7)
c82 0.3199(17) 0.3442(8) 0.2013(6)
H82 0.3257(27) 0.3277(11) 0.2376(6)
cs3 0.3858(16) 0.4003(8) 0.1902(8)
H83 0.4356(24) 0.4213(11) 0.2191(10)
cs4 0.3771(18) 0.4250(6) 0.1359(9)
H84 0.4212(25) 0.4625(7) 0.1285(12)
cs5 0.3027(23) 0.3935(7) 0.0927(6)
H85 0.2969(33) 0.4100(10) 0.0564(7)
C86 0.2369(19) 0.3374(6) 0.1038(6)
H86 0.1871(28) 0.3163(9) 0.0749(7)
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Taula 6.3: Parametres de desplacament termic. El factor de temperatura té la forma
exp(-T), on T= 8p°U(sing/l )* per atomsisotropicsi T= 2p*S;(hhU;)a* a* per atoms

anisotropics. a* son leslongituds axials reciproquesi h; son els indexs de reflexio.

Atom | uwl | uz | uss | w2 | Ul | U
Pt1 0.0518(4) 00459(4)  0.0649(5) -00045(4)  -0.0155(3) 0.0004(3)
Pt2 0.0520(4) 0.0490(4)  0.0732(5) -00087(4)  -0.0153(3) 0.0024(4)
s1 0.103(4) 0.070(3) 0.070(4) 0.003(3) 0.002(3) 0.016(3)
2 0.097(4) 0.065(3) 0.095(4) -0018(3)  -0.008(3) 0.026(3)
P1 0.052(3) 0.066(3) 0.067(3) 0004(3)  -0010(2) 0.005(2)
P2 0.046(2) 0.049(2) 0.056(3) -0006(2)  -0.008(2) 0.000(2)
P3 0.100(4) 0.080(4) 0.060(4) 0002(3)  -0010(3) 0.018(3)
P4 0.054(3) 0.048(3) 0.065(3) -0012(2)  -0015(2) 0.000(2)
C1 0.062(11) 0070(12)  0.063(12) -0004(10)  -0.020(9) -0.004(10)
c2 0.077(13) 0066(13)  0.107(16) 0011(12)  0.014(12) 0.014(11)
c3 0.14(2) 0.061(14) 0.16(3) -0017(16)  0.022(18) 0.022(15)
c4 0.095(15) 0096(17)  0.084(15) -0022(13)  -0.013(12) -0.027(13)
cu 0.057(10) 0061(11)  0.062(12) -0.007(9) 0.005(9) -0.005(9)
C12 0.078(12) 0055(11)  0.080(13) -0016(10)  -0.034(10) 0.035(10)
c13 0.095(15) 0051(12)  0.123(19) 0001(12)  -0.028(14 0.010(11)
Cl4 0.094(16) 0071(14)  0.109(17) -0002(12)  -0.014(13) 0.066(13)
C15 0.054(11) 0099(16)  0.081(14) -0007(12)  -0.008(10) 0.046(11)
C16 0.062(11) 0041(10)  0.095(14) -0018(10)  -0.015(10) -0.004(9)
c2 0.074(12) 0041(10)  0.085(14) -0011(10)  -0.018(11) -0.004(9)
c2 0.087(14) 0.029(10) 0.14(2) -0020(11)  -0.014(14) 0.020(10)
c23 0.103(17) 0.075(15) 0.12(2) -0042(14)  -0.010(15) -0.004(13)
C24 0.077(14) 0046(11)  0.121(19) 0033(12)  -0.014(13) -0.005(10)
Cc25 0.090(15) 0074(14)  0.118(19) -0023(13)  -0.008(13) -0.034(12)
C26 0.067(12) 0067(12)  0.052(11) -0002(9)  -0.003(10) -0.002(10)
C31 0.051(10) 0.086(13) 0.031(9) -0.025(9) 0.005(8) -0.005(9)
C32 0.029(9) 0104(15)  0.086(14) 0009(12)  -0.016(9) 0.002(9)
c33 0.064(13) 0095(16)  0.110(18) 0005(13)  0011(13) -0.001(11)
c4 0.058(13) 0.13(2) 0.12(2) -0004(17)  0.015(13) -0.007(15)
C35 0.075(15) 0.111(19) 0.15(2) -0024(17)  -0.025(16) 0.021(14)
C36 0.081(14) 0100(15)  0.043(11) 0015(11)  0.005(10) 0.015(12)
ca1 0.044(10) 0045(10)  0.135(18) -0016(10)  -0.047(11) -0.010(8)
C42 0.130(19) 0060(13)  0.090(15) 0011(11)  -0.070(14) -0.043(13)
c43 0.13(2) 012(2)  0.079(16) -0010(16)  -0.012(14) -0.059(18)
c44 0.25(4) 0.082(19) 0.12(2) 0.010(17) -0.04(3) -0.102)
c45 0.19(3) 0.060(15) 0.13(2) 0.025(15) -0.02(2) -0.015(17)
Cs1 0.085(16) 0110(19)  0.108(19) -0064(16)  -0.046(14) 0.044(14)
C52 0.101(18) 0.089(17) 0.14(2) -0027(16)  -0.061(17) 0.002(14)
C53 0.100(19) 0.18(3) 0.16(3) 007(2)  -0.047(18) 0.005(19)
C54 0.09(2) 0.35(6) 0.16(3) -0.06(3) -0.09(2) 0.00(3)
C55 0.078(19) 0.24(4) 0.24(4) -0.09(3) -0.10(2) 0.03(2)
C56 0.075(16) 0.24(4) 0.14(2) 0022  -0.031(16) 0.043(19)
C6l 0.18(3) 012(2)  0.077(18) -0021(16)  -0.012(19) 0.00(2)
C62 0.30(5) 0.11(3) 0.19(3) 0.06(2) -0.09(3) -0.03(3)
C63 0.49(8) 0.12(3) 0.18(4) 0.08(3) -0.05(4) -0.14(4)
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Coed
C65
Ce6
o748
Cr2
C73
Cr4
C75
C76

0.51(9)
051(8)
0.33(5)
0.083(13)
0.097(16)
0.079(15)
0.08%(17)
0.089(16)
0.058(12)
0.074(13)
013(2)
013(2)
0.18(3)
043(6)
0.30(4)

014(3)
012(3)
0.10(2)

0.060(12)

0.069(14)

0.129(19)
015(2)

0.098(17)

0.086(14)

0.040(12)

0.105(19)
0.16(3)
012(2)

0.052(17)

0035(12)

0.18(4)
0.26(5)
0.16(3)
0.070(13)
0.093(15)
0.101(18)
0.14(2)
0.14(2)
0.113(17)
0.14(2)
0.14(2)
013(3)
0.10(2)
0.24(4)
0.088(17)

0.12(3) 0.05(5) -0.01(5)
0.11(3) 0.26(6) 0.09(4)
007(2) 017(3) 0.14(3)
-0026(10)  -0.011(10) -0.006(10)
-0020(11)  -0.025(13) 0.018(12)
0019(15)  -0.012(13) 0.067(14)
-0021(19)  -0.069(16) 0.006(17)
-0.008(16)  -0.065(15) -0.011(15)
0012(13)  -0.015(12) -0.005(11)
0015(12)  -0.015(13) -0.014(9)
-0028(17)  -0.019(17) -0.060(17)
-005(2)  0.001(19) -0.07(2)
-0.020(19) 007(2) -0.04(2)
-0.03(2) 0.12(4) -0.07(3)
0.014(12) 0.00(2) -0.058(17)

Taula 6.4: Distancies interatomiques del complex 8A.
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Atoms | Distincia | Atoms | Distindia |

Atoms | Distanda | Atoms | Distanda

Pt1-S1
Pt1-P1
Pt1-P2
Pt1-P4
Pt2-S2
Pt2-P2
Pt2-P3
Pt2-P4
S1-C2
S2-C3
P1-C1
P1-C11
P1-C21
P2-C31
P2-C41
P3-C4
P3-C51
P3-C61
P4-C71
P4-C81
C1-C2
G4
Cl1-C12
C11-C16
C12-C13
C13-C14
C14-C15
C15-C16
Co4-C65

2.325(5)
2.288(5)
2.311(5)
2.318(5)
2.315(5)
2.303(5)
2.291(5)
2.325(5)
1.78(2)
1.80(2)
1.847(17)
1.836(10)
1.827(12)
1.854(10)
1.816(12)
1.83(2)
1.851(15)
1.834(17)
1.838(11)
1.835(13)
152(3)
1.54(3)
1.388(14)
1.390(14)
1.389(15)
1.389(16)
1.391(17)
1.390(15)
1.39(4)

C21-C22
C21-C26
C22-C23
C23-C24
C24-C25
C25-C26
C31-C32
C31-C36
C32-C33
C33-C4
CH4-C3H
C35-C36
C41-CA2
C41-C46
C42-C43
CA3-C44
C44-CA5
CA5-C46
C51-C52
C51-C56
C52-C53
Co53-CH4
CH4-C55
Co5-C56
C61-C62
C61-Co6
C62-C63
C63-Co4
C23-H23

1.390(18)
1.390(17)
1.38%(18)
1.390(19)
1.39(2)
1.389(17)
1.390(17)
1.389(17)
1.390(17)
1.39(2)
1.39(2)
1.390(19)
1.390(18)
1.390(18)
1.39(2)
1.39(2)
1.393)
1.387(19)
1.39(2)
1.39(2)
1.39(2)
1.393)
1.393)
1.39(2)
1.393)
1.33(3)
1.393)
1.393)
0.931(19)

C65-C66 1393) C24-H24  0930(19)
C71-C72  1390(17) C25H25 093(2)
C71-C76  1390(17) C26H26  0.930(16)
C72-C73  1390(19) C32-H32  0930(19)

C73-C74 1392) C33H33 093(2)
C74-C75 1392) C34H34  0930(15)
C75C76  1390(18) C35H35 093(2)
C81-C82 1392) C36H36 093(2)
C81-C86 139(2) CA2-H42 093(2)
C82-C83 1392) C43H43  0929(19)
cs3-Ca4 1393) Ca4-H44 093(2)
C84-C85 1392) CA5H45 093(2)
C85-C86 1392) C46-H53 093(3)
C2-H2A 097(3) C54-H54 093(2)
C2-H2B 097(3) C55-H55 093(2)
C3-H3A 097(4) C56-H56 093(3)
C3-H3B 097(4) CB2-H62 0.93(4)
CA-HAA 097(3) CB3-H63 0.92(4)
C4-H4B 097(3) Ch4-H64 093(3)
C12H12 0931(17) C65H65 0.93(4)
CI3H13 0931(12) C66-H66 093(3)
Cl4H14 0930(18) C72-H72 093(2)
CI5H15  0929(17) C73-HT73 093(2)
CI6H16 0929(12) C74H74  0929(16)
C2-H2 093(2) C75HT75 093(2)
C7T6H76  0929(18) C84-Hs4 093(2)
C82-H82 093(2) C85HS5 093(2)
C83-H83 093(3) C86-HS6 093(3)
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Taula 6.5: Angles d'enlla¢ en graus per |'estructura del complex 8A.

Atoms Angle Atoms Angle Atoms Angle Atoms Angle
SI-Pt1-P1  8437(18) Pt2-P3-C61  1237(6) |CB54-C55-C56 120.1(14) C2-C1-HIA 110.9(18)
SI-Pt1-P2  17081(17) CA4-P3-C51  1047(8) |C51-C56-C55 119.9(14) C2-C1-H1B  110.8(18)
SI-Pt1-P4  9468(18) C4-P3-C61 103.1(10) |P3-C61-C62 1186(18) HIA-CI-HIB  109(2)
P1-Pt1-P2  104.28(17) C51-P3-C61 105.6(10) |P3-C61-C66 121.3(19) SI-C2-H2A  107.9(18)
P1-Pt1-P4 17650(16) Ptl-P4A-Pt2 10253(18) |SI-C2-H2B  107.8(18) C23-C24-H24  120(2)
P2-Pt1-P4  76.87(17) Pt1-PA-C71  114.0(4) | C1-C2-H2A 108(2) C25-C24-H24 120.0(19)
S-Pt2-P2  171.94(18) Pt1-PA-C81 1133(5) |[CI1-C2-H2B  108.0(19) C24-C25-H25 120.0(17)
2-Pt2-P3 85.8(2) Pt2-P4-C71  1138(4) |H2A-C2-H2B  107(2) C26-C25-H25 120.1(17)
S-Pt2-P4  9525(17) Pt2-P4-C81  114.2(6) | S2-C3-H3A 110(2)  C21-C26-H26 120.0(16)
P2-Pt2-P3 1022(2) C71-PA-C81  995(6) |S2-C3-H3B 109(2)  C25-C26 -H26119.9(16)
P2-Pt2-P4  7691(17) P1-C1-C2  1046(11) |C4-C3-H3A 110(3)  C31-C32-H32 120.0(15)
P3-Pt2-P4 175.16(18) SI-C2-C1  117.6(13) |C4-C3-H3B 109(2)  C33-C32-H32 119.9(16)
Pt1-S1-C2 106.2(7) S2-C3-C4  1105(15) |H3A-C3-H3B  108(3) C32-C33-H33 120.1(17)
Pt2-S2-C3 107.48) P3-C4-C3  110.0(15) | P3-C4-H4A 110(2)  C34-C33-H33 119.9(16)
Pt1-P1-C1  1059(6) P1-C11-C12  121.3(7) |P3-C4-H4B  109.4(19) C33-C34-H34  120(2)
Pt1-P1-C11  1231(4) P1-C11-C16 1187(7) |C3-C4-H4A 110(2) C35-C34-H34  120(2)
Pt1-P1-C21  1138(4) Cl12-C11-C16 120.0(9) |C3-C4-H4B 110(2)  C34-C35-H35 120.1(18)
C1-P1-C11  1026(6) Cl11-C12-C13 120.0(9) |H4A-C4-H4B  108(2) C36-C35-H35 119.9(18)
C1-P1-C21  1054(7) CI12-C13-Cl4 120.0(9) |CI11-C12-H12 120.0(13) CB31-C36-H36 120.0(16)
C11-P1-C21  104.4(5) Cl13-C14-C15 120.0(10) |C13-C12-H12 120.0(13) CB35-C36-H36 120.0(16)
Pt1-P2-Pt2 103.45(18) Cl14-C15-C16 120.0(9) |C12-C13-H13 120.0(16) C41-C42-H42 119.9(16)
Pt1-P2-C31  111.6(4) Cl11-C16-C15 120.0(9) |Cl14-C13-H13 120.0(16) C43-C42-H42 120.0(16)
Pt1-P2-C41  1125(5) P1-C21-C22  1215(9) |CI13-Cl4-H14 120.0(14) C42-C43-H43  120(2)
Pt2-P2-C31  109.5(4) P1-C21-C26 118.2(10) |CI15-C14-H14 120.0(14) C44-C43-H43  120(2)
Pt2-P2-C41  1144(5) (C22-C21-C26 120.0(10) |Cl14-C15-H15 120.0(15) C43-C44-H44  120(2)
C31-P2-C41  1054(6) C21-C22-C23 120.0(11) |C16-C15-H15 120.0(16) C45-C44-H44  120(2)
Pt2-P3-C4  106.9(7) (C22-C23-C24 120.1(11) |Cl11-C16-H16 120.0(14) C44-C45-H45  120(2)
Pt2-P3-C51  111.1(6) C23-C24-C25 120.0(11) |CI15-C16-H16 120.0(14) C46-C45-H45  120(2)
C24-C25-C26 120.0(11) C62-C61-C66 119.9(17) |C21-C22-H22 120.0(16) C41-C46-H46  120(2)
C21-C26-C25 120.1(10) C61-C62-C63 120.2(18) |C23-C22-H22 120.1(16) CA45-C46-H46  120(2)
P2-C31-C32  116.0(9) (C62-C63-C64 119.7(19) |C22-C23-H23 119.8(17) C51-C52-H52  120(2)
P2-C31-C36  1239(9) (C63-C64-C65 120.0(19) |C24-C23-H23 120.1(17) C53-C52-H52  120(2)
C32-C31-C36 120.0(10) (C64-C65-C66 120(2) |CB52-C53-H53  120(2)  C73-C72-H72 120.1(16)
C31-C32-C33 120.0(11) C61-C66-C65  120(2) |CBA-C53-H53  120(2) C72-C73-H73 120.2(18)
C32-C33-C34 120.0(11) P4-C71-C72  121.9(9) |CB53-C54-H54  120(2) C74-C73-H73 119.7(18)
C33-C34-C35 120.0(10) P4-C71-C76 1180(9) |CB55-C54-H54  120(2) C73-C74-H74  120(2)
C34-C35-C36 120.0(12) C72-C71-C76 120.0(10) |CB4-C55-H55  120(2) C75-C74-H74  120(2)
C31-C36-C35 120.1(11) C71-C72-C73 120.0(11) |CB6-C55-H55 ~ 120(2)  C74-C75-H75 120.0(17)
P2-C41-C42  1147(9) C72-C73-C74 120.0(12) |C51-C56-H56  120(2)  C76-C75-H75 120.0(18)
P2-C41-C46 124.7(10) C73-C74-C75 120.0(11) |CB55-C56-H56  120(2) C71-C76-H76 120.0(16)
C42-C41-C46 120.0(11) C74-C75-C76 120.0(12) |C61-C62-H62  120(3) C75-C76-H76 120.0(16)
C41-C42-C43 120.0(12) C71-C76-C75 120.0(11) |C63-C62-H62 ~ 119(3) CB81-C82-H82  120(2)
C42-C43-C44 119.8(13) P4-C81-C82 119.3(12) |C62-C63-H63  120(3) C83-C82-H82  120(2)
C43-C44-C45 120.1(13) P4-C81-C86 120.7(11) |C64-C63-H63  120(3) C82-C83-H83  120(2)
C44-C45-C46 119.9(12) C82-C81-C86 120.0(12) |C63-C64-H64  120(4) CB84-C83-H83  120(2)
C41-C46-C45 120.1(12) C81-C82-C83 120.0(14) |C65-C64-He4  120(4) C83-C84-H84  120(3)
P3-C51-C52 121.1(12) (C82-C83-C84 120.0(15) |C64-C65-HE5  120(3) C85-C84-H84  120(3)
P3-C51-C56 118.9(11) (CB83-C84-C85 120.0(14) |C66-C65-HE5 ~ 120(3) C84-C85-H85  120(2)
C52-C51-C56 120.0(13) C84-C85-C86 120.0(14) |C61-C66-HE6  120(3) C86-C85-H85  120(2)
C51-C52-C53 120.1(14) C81-C86-C85 120.0(13) |C6-C66-HE6  120(3)  C81-C86-H86 119.9(18)
C52-C53-C54 119.9(16) P1-C1-H1A 110.8(16) |C71-C72-H72 119.8(17) C85-C86-H86 120.1(18)
C53-C54-C55 120.0(15)  P1-C1-H1B  110.8(16)
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Taula 6.6: Angles detorsié en graus per al complex 8A.
Atoms | Ange |Atoms | Ange |Atoms Angle
P1-Pt1-S1-C2 -8.4(7) |C1-P1-C21-C22 23.0(12) |C26-C21-C22-C23 -0.1(18)
P4 -Pt1-S1-C2 175.0(7) | C1-P1-C21-C26 -163.9(10) | C22-C21-C26-C25 0.1(17)
S1-Pt1-P1-C1 29.8(6) | C11-P1-C21-C22 -84.7(11) | C21-C22-C23-C24 0.1(19)
S1-Pt1-P1-C11 146.9(4) |Pt1-P2-C31-C36 -146.1(9) | C22-C23-C24-C25 -0.1(19)
S1-Pt1-P1-C21 -85.5(5) |Pt2-P2-C31-C32 -75.9(10) | C23-C24-C25-C26 0.1(19)
P2-Pt1-P1-C1 -147.1(6) |Pt2-P2-C31-C36 100.0(10) | C24-C25-C26-C21 -0.1(18)
P2-Pt1-P1-C11 -29.9(4) |Pt1-P2-C31-C32 38.0(11) |C36-C31-C32-C33 0.2(19)
P2-Pt1-P1-C21 97.7(5) | Pt2-P2-C41-C42 28.8(12) |P2-C31-C36-C35 -175.8(10)
P1-Pt1-P2-Pt2 -172.84(16) | Pt2-P2-C41-C46 -160.7(11) | C32-C31-C36-C35 -0.1(18)
P1-Pt1-P2-C3 169.6(5) | C31-P2-C41-C42 149.2(10) | P2-C31-C32-C33 176.2(10)
P1-Pt1-P2-C41 -48.8(5) | C41-P2-C31-C32 160.5(10) | C31-C32-C33-C34 0(2)
P4-Pt1-P2-Pt2 3.76(16) | C41-P2-C31-C36 -236(12) |C32-C33-C34-C35 0(2)
P4-Pt1-P2-C31 -113.8(5) |Pt1-P2-C41-C42 -88.9(10) | C33-C34-C35-C36 0(2)
P4-Pt1-P2-C41 127.8(5) |Pt1-P2-C41-C46 81.6(13) |C34-C35-C36-C31 0.1(19)
S1-Pt1-P4-Pt2 179.9(3) | C31-P2-C41-C46 -40.3(14) | P2-C41-C42-C43 171.0(10)
S1-Pt1-P4-CT71 56.4(5) | Pt2-P3-C51-C52 2.9(16) | C46-C41-C42-C43 0(2)
S1-Pt1-P4-C81 -56.5(6) |Pt2-P3-C51-C56 -178.6(12) | C42-C41-C46-C45 0(2)
P2-Pt1-P4-Pt2 -3.71(16) | C4-P3-C51-C56 66.3(16) | P2-C41-C46-C45 -170.1(12)
P2-Pt1-P4-C71 -127.3(5) | C61-P3-C51-C52 139.3(14) | CA1-C42-C43-C44 02
P2-Pt1-P4-C81 119.8(6) | C4-P3-C51-C52 -112.2(15) | C42-C43-C44-C45 0(2)
P3-Pt2-2-C3 9.7(9) | Pt2-P3-C61-C62 -76.3(17) | CA43-C44-C45-C46 0(2)
P4-Pt2-2-C3 -165.6(9) | Pt2-P3-C61-C66 100.3(16) | C44-C45-C46-C41 0(2)
P3-Pt2-P2-Pt1 -178.9(2) | C4-P3-C61-C62 44.6(17) | P3-C51-C52-C53 178.4(14)
P3-Pt2-P2-C31 -59.8(5) | C4-P3-C61-C66 - 138.8(16) | C56-C51-C52-C53 0(3)
P3-Pt2-P2-C41 58.3(5) | C51-P3-C61-C62 154.3(15) | P3-C51-C56-C55 -178.5(14)
P4-Pt2-P2-Pt1 -3.75(16) | C51-P3-C61-C66 -29.2(17) | C52-C51-C56-C55 0(3)
P4-Pt2-P2-C31 115.4(5) | C61-P3-C51-C56 -42.1(16) | C51-C52-C53-C54 0(3)
P4-Pt2-P2-C41 -126.5(5) |Pt2-P3-C4-C3 -39.1(16) | C52-C53-C54-C55 0(3)
-Pt2-P3-C41 35(7) | C51-P3-C4-C3 78.9(16) | C53-C54-C55-C56 0(3)
-Pt2-P3-C51 -100.3(6) | C61-P3-C4-C3 -170.8(15) | C54-C55-C56-C51 0(3)
-Pt2-P3-C61 132.6(11) |C81-P4-C71-C72 -45.9(12) | P3-C61-C62-C63 176.6(17)
P2-Pt2-P3-C4 -165.3(7) | C81-P4-C71-C76 138.0(10) | C66-C61-C62-C63 0(3)
P2-Pt2-P3-C51 81.0(6) | Pt1-P4-C81-C82 -110.7(12) | P3-C61-C66-C65 -176.6(16)
P2-Pt2-P3-C61 -46.2(11) | Pt1-P4-C81-C86 66.3(13) | C62-C61-C66-C65 0(3)
-Pt2-P4-Pt1 -174.39(19) | Pt2-P4-C81-C82 6.2(14) | C61-C62-C63-C64 0(3)
-Pt2-P4-CT71 -50.7(5) | Pt2-P4-C81-C86 -176.8(11) | C62-C63-C64-C65 0(3)
-Pt2-P4-C81 62.7(5) | C71-P4-C81-C82 127.9(12) | C63-C64-C65-C66 0(3)
P2-Pt2-P4-Pt1 3.72(16) | C71-P4-C81-C86 -55.1(13) | C64-C65-C66-C61 0(3)
P2-Pt2-P4-C71 127.4(5) |Pt1-P4-C71-C72 -166.8(9) |C76 -C71-C72-C73 0.0(19)
P2-Pt2-P4-C81 -119.2(5) |Pt1-P4-C71-C76 17.1(11) |P4-C71-C76-C75 176.2(10)
Pt1-S1-C2-C1 -21.2(15) |Pt2-P4-C71-C72 76.0(11) | C72-C71-C76-C75 0.0(18)
Pt2-2-C3-C4 -36.1(19) |Pt2-P4-C71-C76 -100.0(9) |P4-C71-C72-C73 -176.0(10)
C11-P1-C1-C2 -178.3(11) |P1-C1-C2-S1 45.2(16) |C71-C72-C73-C74 0(2)
C21-P1-C1-C2 72.8(12) | -C3-C4-P3 49(2) |c72-C73-C74-CT5 0(2)
Pt1-P1-C11-C12 126.8(9) |P1-C11-C12-C13 -178.9(9) | C73-C74-C75-C76 0(2)
Pt1-P1-C1-C2 -48.1(12) |C12-C11-C16-C15 -0.1(17) |C74-C75-C76-C71 0(2)
C21-P1-C11-C16 176.3(10) | C16-C11-C12-C13 0.0(17) |P4-C81-C82-C83 176.9(12)
Pt1-P1-C21-C22 138.6(9) |P1-C11-C16-C15 178.8(9) | P4-C81-C86-C85 -176.8(13)
Pt1-P1-C21-C26 -48.3(10) |C11-C12-C13-Cl4 0.1(15) |C82-C81-C86-C85 0(2)
Pt1-P1-C11-C16 -52.1(11) | C12-C13-C14-C15 -0.1(18) | C86-C81-C82-C83 02




236

Capitol 6: Seccio Experimental

C1-P1-C11-C12 -114.5(11) [ C13-C14-C15-C16 0.0(17) |CB81-C82-C83-C84 0(3)
C1-P1-C11-C16 66.6(11) | C14-C15-C16-C11 0.1(19) | C82-C83-C84-C85 0(2)
C21-P1-C11-C12 -4.7(11) | P1-C21-C26-C25 -173.2(9) | C83-C84-C85-C86 0(3)
C11-P1-C21-C26 88.4(10) | P1-C21-C22-C23 172.9(10) | C84-C85-C86-C81 0(3)

Preparaci6 del [Ni(SCH,CH,PPh,);] (9)

Es dissolen 48.3 mg de clorur de niquel (0.20 mmols) en 2 ml de metanol desgasat |
safegeixen 98.5 mg de HSCH,CH,PPh, (L1) (0.40 mmols) dissolts en 3 ml de metanal. La
solucio que iniciament era de color verd esdeveé quas immediatament de color marré. A mida
que la reaccié té lloc, la coloracié de la solucio va canviant fins tornar-se un dtre cop verda,
moment en & qua sobservalaformacio de crigalls de color verd fosc. Esfiltren, esrenten amb
metanol | Sassequen sota corrent de nitrogen i d buit. Shan obtingut 93 mg (Rendiment: 83 %)
de 9. Esun slid crigtal i insoluble en hexa, etanol, metanol i soluble en diclorometai doroform.

IR (pastilla de KBr): 3044 (de), 2917 (de), 2952 (de), 2847 (de), 1433 (in), 1102 (in), 747

(in), 695 (in), 528 (in).

'H RMN (300.00 MHz, CDClIs), d (ppm): 2.36 (m, 2H; d); 2.65 (m, 2H; d); 7-8 (m, 10H).
3C{™H} RMN (75.43 MHz, CDCls), d (ppm): 25.04 (m, CHy); 38.70 (m, CH,); 127-135

(m, a)

$priH} RMN (121.43 MHz, CDCls), d (ppm): 66. 31 (9).
Analis elemental:

% Calculat. C, 61.21; H, 5.14; S, 11.62.
% Trobat. C, 58.83; H, 5.28; S,11.55.
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Dades cristal-logr afiques:

Taula 6.7:Dades cristal lografiquesi de resolucio i afinament de |'estructura del

[Ni(SCH,CH.PPh,),] (9)

237

Formulaquimica

Formal Tamany(min)/color
Pes molecular

Z

Grup espacid

a(A)

b (A)

c(A)

a=b=g(°)

V (A3)

Radiacio (1 , A)

m(cnr 1)

dcdc (g/ml)

F (000)

2q limit (°)

ndm de reflexions tota's
ndm de reflexions utilitzades
ndm de parametres

R

Rw

CogH2gP2SoNI
Prisma(placa)/0.2x0.13x0.04/ verd transparent
549.3

4

Pbca (nim. 61)

9.2280 (20)

15.8120 (40)

17.1900 (50)

90

2508.25 (1.11)

MoKa -grafit, 0.7106900
10.7

1.45

1144

50 escombrat (wW-20)

2195

887 (criteri F>5s |F|)

152

0.056

0.046 (1/(s ?|F|+0.000204|F%))
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Taula 6.8: Coordenades atomiques del complex 9.

Atom Xla | Y/b | Zlc
Ni 0.00000 (0) 000000  (0) 0.00000 (0)
P 015083  (25) 009979  (15) 003534  (14)
s -0.06356  (29) 008107  (17) -0.09610  (15)
c1 004153  (102) 017943  (58) -0-08838  (59)
H1A 001772 (102) 022429  (58) -0.05327  (59)
H1B 0.05774  (102) 020525  (58) -0.14589  (59)
c2 018712  (102) 016303  (61) -0.05150  (53)
H2A 025637  (102) 012865  (61) -0.09107  (53)
H2B 023838  (102) 022199  (61) -0.03574 (53
cu 032780  (96) 007949  (51) 007877  (53)
c12 045606  (100) 009409  (59) 003794  (58)
H12 045401  (100) 011902  (59) -0.02054  (59)
C13 058655  (116) 007564  (72) 007463  (79)
H13 0.60654  (116) 0.08655  (72) 004356  (79)
Cl4 059280  (125) 004420  (64) 014875  (80)
H14 0.69637  (125) 002881  (64) 017435  (80)
C15 046646  (118) 003201  (59) 019106  (62)
H15 047047  (118) 000910  (59) 025021  (62)
C16 033289  (111) 005022  (57) 015513  (58)
H16 023332  (111) 004136  (57) 018713  (58)
c21 0.06889  (108) 017427  (58) 010265  (51)
c22 013722  (112) 025172 (72) 011963  (60)
H22 024007  (112) 0.26666  (72) 0.09300  (60)
c23 007363  (141) 030859  (70) 016991  (66)
H23 012664  (141) 036822  (70) 018128  (66)
C24 -0.05686  (135) 029058  (73) 020622  (61)
H24 -0.10564  (135) 033517  (73) 0.24596  (61)
C25 -0.12356  (113) 021348  (73) 018999  (58)
H25 -0.22504  (113) 019798  (73) 021785  (58)
C26 -0.06104  (113) 015605  (61) 013836  (55)
H26 -0.11490  (113) 0.09684  (61) 012630  (55)
Taula 6.9: Parametres de desplagament térmic en la forma U(i,j)x10% exp{-
2p3((Uph?(a*)?+...+ 2U hka* b* cosg* +...
Atom uir | u22 | uss | u2s | u13 u12
Ni 321 (9 280 (8 @ 342 ® 21 (11) 20 (100 -33 (10
P 291 (14) 303 (14 325  (14) 0 (13 -10 (13 -3 (13
s 579 (19) 410 (17) 49 (17 79 (15 -174 (15 -86 (15)
c1 631 (82) 350 (67) 427 (62) 106 (52) -100 (63) -9 (59)
c2 559 (75) 410 (64) 465  (67) 38 (55) -77 (59) -174  (59)
cu 436 (66) 167 (54) 325  (57) -108 (44) 3 (51) -43 (48)
C12 415 (67) 386 (61) 472  (61) 16  (56) 92 (55 21 (52
C13 272 (74) 745 (93) 901 (106) -208 (81) -25 (72) 64 (67)
Cl4 396 (84) 510 (75 811 (1000 -88 (71) -313 (76) 66 (63)
C15 483 (87) 568 (73) 517 (7)) 92 (s5) 222 (65) 6 (55
C16 454 (75) 474 (66) 399  (67)  -58 (55) 2 (59 74 (58)
c21 292 (60) 344 (67) 316 (59 72 (52 21 (57) 37 (58)
c22 411 (67) 619 (76) 572 (73) -39 (65) 52 (66) -137  (67)
c23 641 (88) 457 (81) 696  (90) -294 (67) -179 (77) 116 (72)
C24 635 (93) 516 (81) 475 (72) -183 (62) 98 (70) 268 (69)
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025‘ 392 (73) 648 (80) 486  [74) 23 (63 89 (61) 132  (63)

C26 434 (68) 370 (64 404  (65) -4 (56) 18 (60) -29 (57
Taula 6.10: Distancies interatomiques del complex 9 en A
Atoms Distancia Atoms Distancia
Ni-P 21900  (25) CI1-H1A 1.0800  (135)
Ni-S 21717 (27) C1-H1B 1.0800  (141)
P-C2 1.8277  (96) C2-H2A 1.0801  (132)
P-C11 1.8241 (92 C2-H2B 1.0799  (135)
P-C21 1.8159  (95) C12-H12 1.0800  (140)
sc1 1.8376  (96) C13-H13 1.0800  (163)
c1-c2 15080  (134) Cl4-H14 1.0800  (168)
C11-C12 1.3953  (130) C15-H15 1.0800  (149)
C11-C16 13926  (134) C16-H16 1.0800  (144)
C12-C13 1.3903  (148) C22-H22 1.0799  (147)
C13-C14 13689  (189) C23-H23 1.0800  (163)
C14-C15 1.3876  (163) C24-H24 1.0800  (160)
C15-C16 1.4084  (148) C25-H25 1.0800  (147)
C21-C22 1.4080  (145) C26-H26 1.0801  (139)
C21-C26 13775  (141)
C22-C23 13784  (158)
C23-C24 13859  (174)
C24-C25 13939 (162)
C25-C26 1.3947  (145)
Taula 6.11: Angles d'enllac en graus per I'estructura del complex 9.
Atoms Ange | esd. Atoms Ange | esd.
P-Ni-S 87.56 0.10 C11-C12-C13 118.15 0.95
Ni-P-C21 112.30 0.33 C12-C13-Cl14 122.34 1.01
Ni-P-C11 123.76 0.28 C13-C14-C15 120.19 1.10
Ni-P-C2 106.50 0.31 C14-C15-C16 118.49 0.99
C11-P-C21 103.07 0.41 C11-C16-C15 120.72 0.91
C2-P-C21 104.00 0.43 P-C21-C26 120.71 0.71
C2-P-C11 105.46 0.42 P-C21-C22 120.64 0.73
Ni-SC1 107.58 0.33 C22-C21-C26 118.64 0.87
SC1-C2 110.79 0.64 C21-C22-C23 120.45 1.00
P-C2-C1 105.91 0.63 C22-C23-C24 121.21 1.04
P-C11-C16 118.32 0.70 C23-C24-C25 118.25 1.03
P-C11-C12 121.63 0.70 C24-C25-C26 120.94 1.00
C11-C12-C16 120.03 0.86 C21-C26-C25 120.50 1.04
Taula 6.12: Angles de torsi6 en graus per al complex 9.

Atoms Angle | esd. Atoms Angle | esd.
P-Ni-SC1 -068 034 C21-P-C2-C1 7248 0.69
SNi-P-C21 2035 034 C11-P-C2-C1 17942 061
SNi-P-C11 -14504 036 C21-P-C11-C16 56.10  0.82
SNi-P-C2 2287 033 C21-P-C11-C12 12268 079

Ni-P-C21-C22 -166.93 071 Ni-S-C1-C2 3034 071
Ni-P-C21-C26 1332 090 SC1-C2-P -4830 075
Ni-P-C11-C12 10873  0.73 P-C11-C16-C15 17881 075
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Ni-P-C11-C16 -72.49 0.79 P-C11-C12-C13 -178.90 0.78
Ni-P-C2-C1 46.32 0.65 C12-C11-C16-C15 -2.39 142
C11-P-C21-C22 57.69 0.88 C16-C11-C12-C13 234 1.40
C2-P-C21-C22 -52.18 0.90 C11-C12-C13-Ci14 -0.18 164
C11-P-C21-C26 -122.07 0.81 C12-C13-C14-C15 -1.98 1.80
C2-P-C21-C26 128.07 0.82 C13-C14-C15-C16 192 1.65
C2-P-C11-C12 -13.91 0.87 C14-C15-C16-C11 0.24 150
C2-P-C11-C16 164.87 0.73 P-C21-C26-C25 -179-97 0.78

6.2.4 Experimentsespecialsen RMN

6.2.4.1 Preparacié de les mostres a la temperatura del nitrogen
liquid.

En un tub de ressonancia que duu incorporat un esméril mascle s hi dipositen 40 mg de
lamogtra. Es refreda externament amb un bany de nitrogen liquid i s hi afegeix d dissolvent (en
aquest cas, CD,Cl,). Mantenint larefrigeracio esfad buit i se segdlad tub utilitzant una llanca

termica. El tub segella sintrodueix d magnet i S epera fins que assoleixi la temperatura de
I" experiment.

6.2.4.2 Estudi del comportament dinamic en solucio del complex

En un tub de ressonancia es dissolen en amosferainert 46 mg del complex i 31 mg de
trifenilfosfina (rlacio molar 1:2) en 0,75 ml de CD.Cl,. Aquesta dissolucio S estudia per RMN
de 'H i de *P{*H} adiferents temperatures.

L’ espectre de prot6 ala zona ddls hidrurs (figura A13 de I’ annex) mostra a temperatura
ambient (298 K) un senya mgjoritari sense desdoblar amb els corresponents satdl lits de *°Pt
gue correspon a I'isomer trans, i un senyd minoritari que és un doble doblet amb satd lits de
%Pt que correspon a una petita proporcio de I'isomer cis.

S esbaixalatemperaturafins els 183 K € senya corresponent al’isdomer trans esresol
com adoblet perd no s observa I’ acoblament *H-'P (hidrur-trifenilfosfing).

Pel que fa as espectres de *'P{*H} (figura A14 de I’annex), a temperatura ambient
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S obsarven dos grups de senyds, I'un degut d lligand PPhy i I'dtre degut ala PPhs. Al primer
grup de senyals s observa un doblet per al’isomer cis (no S observen els satd its de **°Pt degut
segurament a la poca quantitet de I'isdomer que hi ha) i un singlet per a I'isomer trans (amb
satdd lits de '°PY). L’ dtre grup de senyas s observa a camps més dts i consisteix en un doblet
degut d lligand PPh; del complex cis, i un dtre senyal no resolt, centrat a2 ppm que correspon
ala mitjana ponderada entre el's desplacaments quimics dds lligands PPhs en d complex transi
de latrifenilfodfinalliure.

En baixar latemperatura, a 183 K, s obté un espectre molt semblant a del complex pur
a 213 K sense I’ excés de trifenilfodfing, juntament amb un senyd intens estret a -9 ppm que és
latrifenilfodfina en excés que s havia afegit per fer aguest experiment.
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6.3 REACCIONSDE CATALISI

6.3.1 HIDROFORMILACIO DE L'ESTIRE

A laFigura6.4 i la Figura 6.5 es mogtren laingtd 1acié de gasos i ddl reactor on s han

fet ds experiments d’ hidroformilacio:

Area de
dhionaliacio

que connecta laingtd lacio de trebal amb la sortida/purga.

CO: Entradade
monoxid de carboni.
H,: entrada

d hidrogen.
A:vavulad agullaque
connectalaingd lacio
detrebal amb

I entrada d’ hidrogen.
B: vdvulad agullaque
connectalaingd lacio
detrebal amb

I entrada de CO.

C: Vavuadagulla
gue connectala

ingta 1acio de treball
amb € reactor.

D: Vavuadagulla

E: Vadvulad entrada al’ area de carboxilacio; ar: Vavula antiretorn; sg: Vavula de seguretat;

cn: Connexi6 d reactor (connector rapid mascle); so: Sortida/purga.

Figura 6.4: Instal-lacio de gasos.
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Els experiments d hidroformilacié shan fet seguint € procés que es decriu a
continuaci6 (les quantitats son les estandard en aguest treball).

Es disposen d reactor obert 0.03 mmols de catditzador i, S Sescau, la quantitat
desitjada de cocatditzador (SnClh,) i/o lligand auxiliar (PPhs). S hi disposa una barra magnéticai

es tanca herméticament € reactor.

F: Vavulad agulla que connecta e
reactor alaingstd-lacio detreball.
G: Vadvulad agulla que connectad
reactor al’ entrada de liquids.

jt: Juntatoroidal de teflon que
segellalaunid entred cgpi € cos
del reactor.

cc: Connexio dectronicad
controlador de temperatura.

cn: Connexi6 alalinea de gasos
(connector rgpid femella).

le: Entrada de liquids

m: Manometre

mc: Manta cal efactora/agitadora.
sg: vavula de seguretat.

vt: Recipient interior que conté la
mescla de reaccio (teflon); ab:

Abracadora que permet launié

entreel capi @ cosde reactor.

Fgura 6.5: Reactor desmuntat.

Es connecta d reactor alaingalacié de gasos mitjangant la connexié cn (masclei femela). Es
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comprova que totes les vavules, incloses les dd reactor, estiguin tancades i es connecta la
sortida so a la linia de buit/nitrogen. El reactor es purga de la forma seglient: es connecta la
sortida so d buit i Sobren lesvadvules D, C i I’entrada d reactor, F, de td forma que es buida
I'aire contingut en € reactor. Es deixa @ buit uns minuts i es tanca la vdvula D. S obre la
bombona de CO i se subministra una pressié d gproximadament 5 a. S obre lentament la
vavula B aconseguint aixi que € reactor sompli de CO. Per tornar afer d buit d reactor es
tancala vavula B i sobre lentament la vavula D. Es repeteixen aguestes operacions fins un
total de tres purguesi es deixa € reactor d buit. Mentre es redlitza la purga del reactor, en un
ba6 Schlenk i sota atmosfera de N, es prepara una dissolucié amb 12 nmols d' estiré,
consarvat sobre ddming, en 40 ml de tolue recentment dedtil-lat. Per fer entrar la solucio de
I’estire en € reactor, es connecta la sortida de gasos del bad Schlenk a I’ entrada de liquids del
reactor, le, mitjangcant una goma de slicona amb una longitud determinada per a minimitzar d
volum mort entre @ reector i & bald Schlenk. A continuacié S obre lentament lavavula G durant
uns segons de forma que s dimina I’ aire que reatava entre € reactor i la vavula de gasos de
bal6 Schlenk. Pogteriorment es tala la connexio dd reector d buit mitjancant la vavula F i
sobre lentament la vavula dd baé Schlenk. En aquest moment, la solucid dd bad és
succionada al’interior del reactor. Findment estancalavavulaG i es desconnecta el balo.

Per pressuritzar € reactor, primer es desconnecta la linia de trebdl d buit tancant la
vavula D, i es desconnecta fiscament la sortida so de la linea de buit/nitrogen. Es permet
I’entrada de CO d reactor obrint les valvules B i F. Mitjancant € manoreductor de labombona
Sintrodueix una pressio inferior ala meitet de la pressio ala que es desitja reditzar I' experiment
(veure la Taula 6.13), i es tanca la vavula F. Amb & manoreductor d'H, se subministra una
pressio d'H, superior ala que hi ha de CO. S obre lavavula A i sacaba d omplir € reactor
fins la pressi6 destjada. Es tanca la vavula F dd reactor i es despressuritza la linia de trebal
obrint les vdvules D i B. Es tanquen totes les vavules de lalinia de trebadl i es desconnecten
fiscament € reactor i laingalaci6 através dels connectors rapids cn.

En aguest moment es connecta la calefaccio i S espera que s estabilitzi. Es aeshores
guan es connecta l’ agitacid i es pren € temps 0 de la reacci6. Havent passat € temps desitjat €

reactor es treu de la manta caefactora-agitadora i es refreda exteriorment tot submergint-loen
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un bany d'aigua Per a despressuritzar-lo, es connecta a la linia de trebal mitjancant €
connector rapid cn, sobren lesvavules Ci D i molt lentament lavavulaF del reector, fins que
aquest queda completament despressuritzat. A continuacio es pot obrir i disposar la mescla de

reaccié en un balé Schienk.

Taula 6.13: Relacio de pressions d'entrada per les diferents temperaturesi pressions
desitjades.
Pressi¢ desitjada
80 100 120
80| 70 90 110

Temperatura| 100| 65 85 105 |Pressdinicid
120| 60 80 100

6.3.2 HIDROSILILACIO DE L’ESTIRE

Les reaccions d hidroslilacio de I estiré s han dut a terme sota atmosfera de N, en un
ba6 de dues boques connectat a un reflux. La temperatura de reaccié sha aconseguit
mitjangant un bany de slicona termodtatet.

Per la boca lliure del baé sintrodueixen 0.02 mmols de cataitzador i, S S escau, 0.04
mmols de lligand auxiliar (PPh). Es tanca la boca amb un séptum, € sistema es purga reditzant
e buit i carregant amb N, per la part superior dd reflux, que esta connectada a la linia de
buit/nitrogen. i es deixa sota nitrogen. Aleshores sintrodueixen 12 ml de tolué acabat de
dedtil-lar, 8 mmols d' etire consarvat sobre diminai 16 mmols de trigtilsla. En aguest moment
es connecta |’ agitacio i es pren € temps O de la reaccid. Les mostres es poden extreure durant
la reaccié amb una microxeringa a través dd septum. Amb aquestes quantitats de reectius, la

reaccid es considera acabada quan s ha consumit tot @ sla (o total’ olefing).
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6.4 Determinaci6 dela conversio i

regioselectivitat d’un experiment catalitic

6.4.1 Reaccio d’ hidroformilacio

Un cop findlitzada la reaccié catditica Sinjecta en d cromatograf de gasos una mostra
de ladissoluci6 resultant i es determinala conversio i regiosdectivitat. Les proves previes per a
la determinacié dels temps de retencid dels diferents productes esperats es va dur aterme amb
la injecci6 de diferents dissolucions que contenien estire, etilbenze i 2fenilpropand, totes en

tolue.

Les condicions de treba| han edtat:

Pressié en cagp de columna: 1.1 bars

Pressi6 exterior del gas portedor: 5barsd hdli

Flux de gas portador enlacolumna: 1.5 ml/min

Temperaturade |’ injector: 200°C

Temperaturadel detector: 220°C

Temperaturade trebal: T inicid: 90°C durant 2 min.
Rampa: 10°C/min.

T find: 180°C durant 20 min.

LaFgura6.6 mostraun cromaogramatipic d’ un experiment d hidroformilacié

Tolué

Etilbenzé i

=L 2-fenilpropanal
‘Tf 3-fenilpropana
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Figura 6.6: Cromatograma tipic d'un experiment d'hidroformilacio.

Els temps de retenci6 han edtat:
Etilbenz& 30min
Edire 3.3min
2-Fenilpropand: 6.0 min
3- Fenilpropand: 6.9 min
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Les dades obtingudes amb aguesta tecnica han estat comparades amb les dades

obtingudes amb un cromatograf de gasos connectat a un detector de masses (ionitzacio

electronica) que han confirmat les assgnacions. (Figures A31-A34 de |’ annex)

Picsrelevants en GC-masses; m/e (intensitat relativa):

Etilbenze: 107 (3, M*), 106 (33), 91 (100, PhCH,"), 77 (8, Ph)
2-Fenilpropand: 135 (2, M*), 134 (14), 105 (100, PhCH,CH,"), 79 (21,CsH-")
3-Fenilpropand: 135 (6,M*), 134 (62), 91 (100, PhCH,"), 78 (45,CcHs")

Resultats obtinguts:

Catahtiador. PhsP\ y /:j
H/ \_ Dissolvent: Tolue, 40 ml. Olefina: Estire. Catalitzador: 0.03
Pl mmols. Relacio cat/subs = 1/400. Relacio CO/H, = 1/1

SnCl, [ PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids’ | Regio Observacions

(€d) | (eq) | (°C) | (bar) | ® (%) (%) (n:iso)
Fl11 80 70 8 Inactiu
F12 80 70 | 24 Inactiu
F13 - 100 | 120 | 24 Inactiu
F14 - 4 100 | 120 | 24 - - - - - Inactiu
F15 2 - 80 70 | 8 | 099 4 05 0.74 63:37
F16 5 80 70 8 1.68 7 0.8 138 61:39
F17 10 80 70 8 2.88 12 14 244 56:44
F18 5 80 70 | 24 | 205 8 03 164 61:39
F19 5 80 100 | 24 | 404 16 0.7 351 55.45
F110 5 100 | 70 | 24 | 10.60 42 18 9.55 59:41
F111 5 100 | 100 | 24 | 10.73 43 18 9.61 5842
F112 5 - 100 | 120 | 24 | 1094 44 18 9.62 47:53
F113 2 2 80 70 | 8 | 143 6 0.7 1.19 78.:22
F114 5 5 80 70 8 173 7 0.9 1.36 7723
F115 10 10 80 70 8 2.02 8 10 172 79:21
F116 5 5 80 70 | 24| 221 9 04 179 82:18
F117 5 5 80 100 | 24 | 185 7 0.3 142 80:20
F118 5 5 100| 70 | 24| 650 26 11 5.38 80:20
F119 - - 100 | 120 | 24 - - - - - Inactiu®
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(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de voltes realitzades pel catalitzador; (c): Nombre de voltes
realitzades pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversi6 en aldehids; (€): Olefina, 1-hexe.
Catditzador: PhR
2 S >
H/ N Dissolvent: Tolue, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03
Ph, mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Relacié CO/H, = 1/1
SnCl, | PPhy | T. |Ptot.| TR | Conv. | TONP | TOF® | Aldehids” | Regio | Observacions
(€a) | (eq) | (O | (ba) | * | (%) (%) (n:iso)

F21 - - 80 | 70 | 8 [ 061 2 0.3 - -

F22 - - 100 | 120 | 24 | 082 3 0.1 - -

F23 2 - 80 | 70 | 8 [ 298 12 15 213 60:40

F24 5 - 8 | 70 | 8 | 352 14 18 2.76 55:45

F25 5 - 80 | 70 | 24| 474 19 0.8 4.55 59:41

F26 5 - 80 | 100 | 24 | 536 21 0.9 4.55 57:43

F27 5 - 100 | 70 | 24 | 2435 97 41 2340 65:35

F28 5 - 100 | 100 | 24 | 2686 | 107 45 25.85 61:39

F29 5 - 100 | 120 | 24 | 3144 | 126 5.2 30.24 60:40

F210 | 2 2 70 | 8 | 237 9 12 204 80:20

F211 | 5 5 70 | 8 | 301 12 15 271 7723

F212 | 5 5 70 | 24 | 519 21 0.9 4.39 80:20

F213 | 5 5 100 | 24 | 4.66 19 0.8 417 81:19

F214 | 5 5 100 70 | 24 | 1611 64 2.7 15.15 80:20
(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de voltes realitzades pel catalitzador; (c): Nombre de voltes
realitzades pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversi6 en aldehids.

N/

Caditzador:  PnP .
3 <]
N Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina: Estire. Catalitzador: 0.03

H, mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Relacié CO/M, = 1/1

SnCl, [ PPhg | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON? | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
(€a) | (ea) | (O) | (ba) | * | (%) (%) (n:iso)

F31 - - 8 | 70 | 8 | 011 04 - - -

F32 - - 80 | 70 | 24| 020 0.8 - - -

F33 - - 80 | 120 | 24 | 0.23 0.9 - - -

F34 - - | 10| 70 | 24| 022 0.9 - - -

F35 - 2 | 10| 70 [24| © - - - - Inactiu

F36 | 2 - 80 | 70 | 8 | 502 20 25 4,59 5545

F37 5 - 80 | 70 | 8 | 584 23 2.9 5.29 54:46

F38 | 5 - 8 | 70 | 16 | 6.68 27 17 6.23 56.44

F39 5 - 80 | 70 | 24| 743 30 12 6.40 56:44

F310 | 5 - 80 | 100 | 24 | 885 35 15 8.2 42:58

F311 | 5 - | 10| 70 | 24| 1448 | 58 24 1282 | 5941

F312| 5 - | 100]| 100 | 24| 2174 | 87 3.6 1981 | 4753

F313| 5 - | 100| 120 | 24| 2317 | 93 39 2266 | 4357

F314 | 5 - | 120 | 100 | 24 | 2940 | 118 49 2645 | 5545

F315 | 2 2 8 | 70 | 8 | 503 20 25 4,55 79.21

F316 | 5 5 | 8| 70| 8 | 59 24 2.9 5.35 79:21
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F317 5 5 80 70 | 24| 671 27 11 6.14 80:20
F318 5 5 80 | 100 | 24 [ 579 23 0.9 494 80:20
F319 5 5 100 [ 100 | 24 | 13.93 56 23 12.49 7822
F320 - - 100 [ 120 | 24 - - - - - Inactiu®

(a): temps de reaccié en hores; (b): Nombre de voltes realitzades pel catalitzador; (c): Nombre de voltes
realitzades pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversié en aldehids; (€): Olefina, 1-hexé.

Catditzador: Ph3P\ /sj\
S H/ Pt\N coog Dissolvent:  Tolug, 40 ml. Olefina  Estire.
H, Catalitzador: 0.03 mmols.
Relaci6 cat/subs = 1/400. Relacié CO/MH, = 1/1
SnCl, [ PPhg | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON? | TOF® | Aldehids” | Regio | Observacions
(€ | (eq) | (C) | (ba) | * | (%) (%) (niiso)

F51 - - 80 70 8 0.11 04 0.1 - -

F52 - - 100 | 70 8 0.18 0.7 0.1 - -

F53 2 - 80 70 8 533 21 2.7 4.83 50:50

F54 5 - 80 | 70 | 8 | 550 22 2.7 5.00 4555

F55 5 - 80 70 | 24| 820 33 14 751 46:54

F56 5 - 80 | 100 | 24| 702 28 12 6.37 42:58

F57 5 - 100 | 70 | 24 | 27.73 111 4.7 24.88 52:48

F58 5 - 100 | 100 | 24 | 3065 | 123 5.1 28.07 44:56

F59 5 - 100 | 120 | 24 | 24.83 9 4.1 24.75 42:58

F510 5 - 100 | 100 | 24 | 31.53 126 53 30.51 45:55 CO:H,=2:1
F511 5 - 100 | 100 | 24 | 35.09 140 59 34.80 4753 CO:H,=1.2
F512 2 2 70 8 207 828 1035 1.66 79:21

F513 5 5 70 8 213 852 355 1.67 79:21

F514 | 5 5 70 | 24| 3% 16 0.7 346 80:20

F518 5 5 100 | 24 | 286 11 05 2.36 75:25

F519 5 5 100 | 70 | 24 | 17.70 71 29 16.26 82:18

(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de voltes realitzades pel catalitzador; (c): Nombre de voltes
realitzades pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversi6 en aldehids.

Catditzador: CHs
7 N
Pt

P2 mols. Relaci6 cat/subs = 1/400. Relacié CO/M, = 1/1
SnCl, | PPhy | T. |Ptot.| TR | Conv. | TONP | TOF® | Aldehids” | Regio Observacions
(ed) | (eq) | °C) | (bar) | *® (%) (%) (n:iso)
71| - | - |100] 100]24] 031 | 12 | o1 - -
F2| 5] - | 8| 0] 8] 018 ] 07 | o1 - -
F73 | 2 | - |100] 100| 24| 58 | 28 | 10 | 49 | 271
F74a | 5 | - |100] 100| 24| 361 | 14 | 06 | 269 | 2071
F/5 | 2 | 1 | 100] 100 | 24 | 5768 | 231 | 96 | 5434 | 4357
F76 | 2 | 2 | 100] 100 | 24| 1818 | 73 | 30 | 1787 | 6040
F77 | 2 | 20 | 100| 100 | 24| 784 | 31 | 13 | 654 | 8119
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F78 5 2 100 | 100 | 24 | 12.18 49 20 10.86 60:40

F79 5 5 | 100 | 100 | 24 | 870 35 15 7.96 74:26
(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de voltes realitzades pel catalitzador; (c): Nombre de voltes
realitzades pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversio en aldehids.

Cataditzador: [Pt(PPhs),] Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina: Estiré. Catdlitzador: 0.03
mmols. Relaci6 cat/subs = 1/400. Relaciéo CO/H, = 1/1

SnCl, [ PPhy | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
() | (ea) | (O | (ba)| * | (%) (%) (n:iso)

F8l 5 - 80 | 70 | 8 | 869 35 15 8.16 74:26

F82 5 - | 100] 100 | 24 | 989 40 17 9.63 73.27

F83 | 5 5 | 100]| 100 | 24 | 752 30 13 6.90 78:22

(a): temps de reacci6 en hores; (b): Nombre de voltes realitzades pel catalitzador; (c): Nombre de
voltes realitzades pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversié en aldehids.

Catditzador: [PtCL(PPhg).] Dissolvent: Tolue, 40 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador: 0.03
mmols. Relaci6 cat/subs = 1/400. Relacio CO/H, = 1/1

SnCl; [ PPhg | T. |Ptot.| TR| Conv. | TON® | TOF® | Aldehids’ | Regio | Observacions
(€a) | (eq) | (O | (ba)| * | (%) (%) (n:iso)

Fo1 5 - 80 | 70 | 8 | 5322 | 213 | 266 4888 | 4357

Fo2 5 - | 100]| 100 | 24 | 8134 | 325 | 136 7511 | 4357

F93 | 5 5 [ 100]| 100 | 24| 228 | 9 3.8 228 | 7624

(a): temps de reaccid en hores; (b): Nombre de voltes realitzades pel catalitzador; (c): Nombre de
voltes realitzades pel catalitzador per hora, TON/h; (d): Conversié en aldehids.

6.4.2 Reaccio d’' hidrosililacio

Lamecla de lareaccio s extreu directament del balé amb lamicroxeringaii Sinjectad
cromatograf | es determina la seva conversid i regiosdectivitat. Maauradament, no existeixen
patrons comercials per comparar s temps de retencid. En aguest sentit, I’ estudi dels espectres
de masses dels productes obtinguts han permes identificar s diferents productes.

Les condicions de treball han edtat:
Pressd en cap de columna: 1.1 bars

Pressio exterior del gas portador: 5amdHe
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Flux del gas portador enlacolumna: 1.5 ml/min

Temperaturade I’ injector: 220°C

Temperaturadel detector: 250°C

Temperatura de treball: T inidd: 70°C durant 3 min.
Rampa: 15°C/min

T find: 220°C durant 20 min.

En aguestes condicions €ls temps de retencié son:

Etilbenzé& 42 min
Edire 46 min
1- (Trietilslil)- 1-feniletx 120 min
1-(Trietilglil)- 2-fenileta: 12.8 min
(B)-1-(Trieilslil)-2-fenilete: 13.0min

A la Fgura 6.7 es mostra un cromaograma tipic d'un experiment d hidroslilacié

redlitzat segons les condicions esmentades.

l Trietilsila Tolué

-1 Etilbenze Ectire

Hexaetildisiloxa
1-(trietilsilil)-1-fenileta

| (E)-1-(trietilsilil)-1-fenilete 1-(trietilsilil)-2-fenileta

Figura 6.7: Cromatograma tipic d'un experiment d'hidrosililacio.

Les dades obtingudes amb aguesta tecnica han estat comparades amb les dades
obtingudes amb un cromatograf de gasos connectat a un detector de masses (ionitzacio

electronica) que han confirmat les assgnacions™ * (Figures A31, A 32 i A35-A38 del’ annex)

Picsrelevants en GC-masses; m/e (intensitat relativa):

1-(Triedlslil)- 1-fenileta 220 (7) M, 191 (2) (M-EY)*, 115 (97) (ES)*, 87 (100), 59 (29)
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(EtSH,)".

1-(Trietilsilil)-2-feniletar No es detecta M*, 191 (100) (MEY)*, 163 (44), 135 (19), 107 (12)
(M-Et;S)", 87 (89) (EL,SIH)", 59 (37) (EtSiH,)".

(E)-1-(Trieilslil)-2-fenilete 218 (11) M+, 189 (100) (MEY)*, 161 (77), 159 (29), 133 (44),
131 (53).

Resultats Obtinguts:

Catditzador:
1

/ Pt\ Dissolvent: Tolue, 12 ml. Olefina: Estire. Catalitzador:
N g, 002 mmols Relacio cat/subs = 1/400. Sla EtSH.
Relacio silalestire: 2/1.

PPhy |S'Cl, | T. | TR*| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso” | Observacions
(eq) | () | (%O %) | 0)° | (%)° (%)°
H11 - - 50 7 - - - - - Inactiu
He | - | - | 0] 7| < | - - - -
H13 2 - 70 7 < - - - -

(a): temps de reacci6 en dies; (b): Hidrogenacio, etilbenzé; (c): Percentatge calculat respecte
una conversio del 100 % (d): Producte de sililacié dehidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenileté.
(e) Productes d'hidrosililacio lineal, (trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, L-(trigtilsilil)-1-fenileta;
(f): relaci6 entre s productes lineal (n) i ramificat (iso)

Catalitzador: Phyp
2 Net
H/ N Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador:
Ph, 0.02 mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Sila Et;SH.
Relaci6 silalestire: 2/1.
PPhy |S'Cl, | T. | TR*| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso” | Observacions
(e | (&) | (°0) %) | (W)° | (W)° (%)°
H21 - - 70 8873 | 3862 | 534 56.04 8911
H22 2 - 70 8745 | 4073 | 544 53.83 90:10
H23 - - 0 5 | 9751 | 2279 | 392 73.30 90:10
(a): temps de reacci6 en dies; (b): Hidrogenaci6, etilbenze; (c): Percentatge calculat respecte
una conversio del 100 % (d): Producte de sililacid dehidrogenativa, (E)-1-(trietilslil)-2-fenilete.
(e) Productes d' hidrosililacio lineal, L(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, L-(trigtilsilil)-1-fenileta;
(f): relaci6 entre els producteslineal (n) i ramificat (iso)

6
7

Catditzador:
3

F’|’13P\Pt /5]

H/ N Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina Estiré. Catalitzador:

H, 0.02 mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Sila Et,SH.
Relacio sila/estire: 2/1.

PPh; [SnCl, | T. | TR®| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso’ | Observacions

(eq) | (B | (%O %) | (0)° | (W° (%)°

H31 - - 50 10 | 7169 | 2225 | 8.08 69.67 937
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H32 - - 70 6 | 8341 | 1608 | 851 7541 92:8
H33 | 2 - 70 8 | 8150|2470 | 625 69.05 91:9
H34 - 2 70 6 | 76.71 | 3684 [ 1150 [ 5166 86:14
H35 - - 90 4 | 9121|2083 | 604 7313 89:11

(a): temps de reacci6 en dies; (b): Hidrogenacio, etilbenze; (c): Percentatge calculat respecte
una conversio del 100 % (d): Producte de sililaci6 dehidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenilete.
(e) Productes d'hidrosililaci6 lineal, I-(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, -(trietilsilil)-1-fenileta;
(f): relacié entre el's productes lineal (n) i ramificat (iso)

Catditzador: PhsP Dissolvent: Tolue, 12 ml. Olefina Estire.
N Pt/ Catalitzador: 0.02 mmols.
5 AEN
N COCEt

H Relacié cat/subs = 1/400. Sila: Et;SiH. Relacio
Hy silalestire: 2/1.

PPhs |S'Cl, | T. | TR*| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso” | Observacions
(eg) | (€9 | (°C) %) | (%) | (%)° (%)

H51 - - 50 7 | 7411 | 2109 | 1220 | 6671 946
H52 - - 70 6 | 9595 | 2898 | 510 65.92 90:10
H53 | 2 - 70 7 | 8634 [ 2826 | 546 66.28 90:10

H%4 - - 70 2 | 6354 (4893 | 796 4311 8317 Obert al’aire

(a): temps de reaccio6 en dies; (b): Hidrogenacid, etilbenze; (c): Percentatge calculat respecte
una conversio del 100 % (d): Producte de sililaci6 dehidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenilete.
(€) Productes d'hidrosililacié lineal, I(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, 1-(trietilsilil)-1-fenileta;
(f): relacié entre el's productes lineal (n) i ramificat (iso)

Catditzador: CHs
4 SN
/Pt\ Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina: Estire. Cataitzador:
d | 0.02 mmols. Relacioé cat/subs = 1/400. Sila: Et;SiH. Relacio

Ph, Silalestire: 2/1.

PPhy [SCl | T. | TR®| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso” | Observacions
(eq | (€D | (O %) | (W | (W | (%)°

H7L | - - | 70| 5 | 9684|1466 | 867 | 7667 91:9

H72 | 2 - | 70| 5 | 279|216 | 792 | 6992 91:9

(a): temps de reaccié en dies; (b): Hidrogenacio, etilbenze; (c): Percentatge calculat respecte
una conversié del 100 % (d): Producte de sililacié dehidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenilete.
(e) Productes d'hidrosililacio lineal, I-(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, L(trietilsilil)-1-fenilet&;
(f): relacié entre els productes lineal (n) i ramificat (iso)

Catditzador: Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador:

10 [PUPPre)sl .02 mmols. Relaci6 cat/subs = 1/400. Silé: Et,SiH. Relaci6
sil festire: 2/1.
PPh; [SnCl, | T. | TR®| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | niiso” | Observacions
(eg) | (€d) | (°C) (%) | (%)° | (%) (%)°
HI01| - | - | 70 | 5 | 8812 | 3380 | 522 | 6098 | 928
02| 2 | - | 70 | 4 | 9511 2985 | 538 | e577 | 98

(a): temps de reaccio6 en dies; (b): Hidrogenacid, etilbenze; (c): Percentatge calculat respecte
una conversio del 100 % (d): Producte de sililaci6 dehidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenilete.
(e) Productes d'hidrosililacié lineal, I-(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, -(trietilsilil)-1-fenileta;
(f): relaci6 entre els productes lineal (n) i ramificat (iso)

Catditzador: Dissolvent: Tolué, 12 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador:
[PtCL(PPRe)2] 02 mmols. Relaci6 cat/subs = 1/400. Silax Et,SiH. Relaci6
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11 sild/estire: 2/1.
PPh; [SnCl, | T. | TR®| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso' Observacions
(eq) | (B9 | (%O %) | (0)° | (W° (%)°
H111 - - 70 5 9187 | 2095 | 4.86 65.19 92:8
H112 2 - 70 7 8540 | 26.07 | 513 68.8 937

(a): temps de reacci6 en dies; (b): Hidrogenaci6, etilbenze; (c): Percentatge calculat respecte
una conversio del 100 % (d): Producte de sililacié dehidrogenativa, (E)-1-(trietilsilil)-2-fenilete.
(e) Productes d'hidrosililacio lineal, L(trietilslil)-2-fenileta i ramificat, L-(tritilsilil)-1-fenilet;
(f): relaci6 entre els producteslineal (n) i ramificat (iso)

Catalitzador: Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina: Estiré. Catalitzador:
12 [PtCl(cod)] 0,02 mmols. Relaci6 cat/subs = 1/400. il Et,SiH. Relaci
silalestire: 2/1.
PPh, |S'Cl, | T. | TR*| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:iso” | Observacions
(e | (& | () %) | (0)° [ (0)° (%)°
H121 - - 70 4 9946 | 2803 | 7.35 64.62 937
H122| 2 - 70 5 9495 | 2523 | 495 69.82 92:8

(a): temps de reaccid en dies; (b): Hidrogenacid, etilbenze; (c): Percentatge calculat respecte
una conversio del 100 % (d): Producte de sililacid dehidrogenativa, (E)-1-(trietilslil)-2-fenileté.
(e) Productes d' hidrosililacié lineal, I-(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, L(trietilslil)-1-fenileta;
(f): relaci6 entre els producteslineal (n) i ramificat (iso)

Catalitzador: Dissolvent: Tolug, 12 ml. Olefina: Edtire. Catalitzador:

13 [Pr(dba)z] 02 mmols. Relacié cat/subs = 1/400. Silé: Et,SH. Relaci
sil¥estire: 2/1.
PPhy |S'Cl, | T. | TR*| Conv. | Hid® | Dehi® | HidroSi® | n:isof Observacions
(eg) | (e9) | (°C) (%) | (%)° | (%) (%)°
H31] - | - | 70 | 5 | %403 | 2035 | 884 | 7081 | 937
H132| 2 | - | 70 | 6 | 7073|3107 | 913 | 5980 | 8812

(a): temps de reaccid en dies; (b): Hidrogenacid, etilbenze; (c): Percentatge calculat respecte
una conversio del 100 % (d): Producte de sililacid dehidrogenativa, (E)-1-(trietilslil)-2-fenileté.
(e) Productes d' hidrosililacio lineal, I-(trietilsilil)-2-fenileta i ramificat, L(trietilslil)-1-fenileta;
(f): relaci6 entre els producteslineal (n) i ramificat (iso)
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6.5 Determinacio del’ excés enantiomeric en la
reaccio d’ hidroformilacio

La determinacié dels excessos enantiomérics del 2-fenilpropand es porten a terme
mitjancant cromatografia de gasos amb una columna capil-lar quird amb un rebliment de b-
ciclodextrines. La modra sinjecta a cromatograf immediatament després de finditzar la
reaccio. Les proves préevies per ala determinacio dels temps de retencio del's isomers optics es
vadur aterme amb lainjeccid d’ una solucié de 10 m de mescla racémica de 2-fenilpropand en
1 ml detolue.

L’ excés enantiomeric es calcula com:

IR-S| R i S s0n, respectivament, les quantitats detectades  de
R+ S (2R)-Fenilpropand i (2S)-Fenilpropana

La identificacid dels isomers optics es va dur a terme mitjancant la reduccio dels
adehids a acohols i per comparacio amb ds temps de retencio ddtres estudis™ H
procediment per reduir els aldehids haestat € seglient:

Immediatament després de finditzar la reaccid s agafen 2 ml de mescla de reaccio i
s afegeixen amb moalta cura sobre una suspens6 de 50 mg de LiAIH, en 5 ml de THF. Quan
finditza d despreniment d'H, es destrueix I'excés d’ hidrur d’dumini i liti, afegint MeOH fins que
no s observa despreniment de gasos. S afegeixen 10 ml d'una dissolucié aguosa de HCl 0.5 M
per destruir s dcoholats formats i es fan extraccions amb diclorometa (3x10 ml). S'assecala
fase organica amb MgSO, anhidre i S evapora e dissolvent. Per separar € complex de plati que
resta en solucio es dilueix @ producte amb 0.5 ml de diclorometa i es passa per una petita
columna amb slicagd, usant com a duent acetat d'etil. S evgporad dissolvent i I'oli resultant es
dissol en 2 ml de diclorometa. Aquesta mostra éslaque Sinjectaa cromatograf.

Les condicions de treball del cromatograf han etat:

Press6 en cgp de columna: 0.45 bars
Pressi6 exterior del gas portador: 5amd He

Flux del gas portador enlacolumna 0.7 ml/min
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Temperaturade |’ injector: 180°C

Temperaturadd detector: 200°C

Temperaturade trebal: isoterma de 100°C
J. M
P

-—; (28)-fenilpropanal

(2R)-fenilpropanal

=

g

Figura 6.8: Cromatograma obtingut en un experiment d'hidroformilacié on I'ee va ser del
12.83%

En aguestes condicions €'s enantiomers tenen el's seglients temps de retencio:
(29)-Fenilpropand: 9.87 min
(2R)-Fenilpropand: 10.06 min

Resultats obtinguts:

Catditzador:  pngp
5 \Pt/ Dissolvent: Tolug, 40 ml. Olefina:
N Estire. Catalitzador: 0.03 mols. Relacié

COOH (at/subs = 1/400. Relacié COMM, = 1/1

H,
SnCl, [ PPhg | T. P | TR* | Conv. | Aldehids® | Regio | e | Observacions
(e | (eg) | (°C) | tot. (%) (%) (n:iso)
(bar)
F56 5 - 80 | 100 | 24 | 7.02 6.37 42:58 | 1451
F57 5 - 100 | 70 24 | 27.73 24.88 52:48 | 17.52
F58 5 - 100 | 100 | 24 | 30.65 28.07 4456 | 14.74
F510| 5 - 100 | 100 | 24 | 3153 3051 4555 | 12.83 | COH,=2.1
F511| 5 - 100 | 100 | 24 | 35.09 34.80 4753 | 1656 | COH,=1.2
F514 | 5 5 8 [ 70 24 | 3HA4 3.46 80:20 | 17.66
F518 | 5 5 80 [ 100 | 24 | 286 2.36 75:25 | 19.87
F519 5 5 100 | 70 24 | 17.70 16.26 82:18 | 15.83

(a): temps de reaccié en hores; (b): Conversié en adehids; (c) excés enantioméric
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1.- Sha demodrat que € terakiqtrifenilfosfingplati(0) reacciona amb fodfinotiols i
aminotiols per donar, via addicio oxidativa assistida per quelatacio, ds corresponents hidrurs
complexos fodfinatiolat 1 aminctiolat. Utilitzant dos equivalents de lligand fodfinotiolat

sobtenen ds corresponents complexos big(fosfinotiol at).

2.- Els complexos sintetitzats son dtament asmetrics. En algun cas contenen només d plade
lamoléculai en ddtres aquest pla és destruit mitjancant un lligand més ramificat per donar

complexos amb simetria C;.

3.- L'hidur(2-difenilfosfinoetanatiolat)(trifenilfosfing)plati(ll) presenta en solucid un equilibri
entre I'isomer que té ds lligands anionics en cis, i per tant, €s grups voluminosos també en

cis, i € quetédslligands anidnicsen trans, essent € mgjoritari aquest segon.

4.-  L'hidrur(3-trifenilfosfinopropanctiolat) (trifenilfosfing)plati(ll) presenta en solucid un
equilibri entre les conformacions de bot oblicu i cadira Cadascuna d'dles es presenta en

dues formes que sbn enantiomers entre si.

5.- Els complexos aminatiolats es poden preparar amb €s lligands cisteamina i €ls esters
etilici metilic de lacigteina. Quan € lligand estaimpedit estéricament o € ectronicament, com
és e cas dds lligands N,N-dimetilcigeamina o I'éster metilic de la penicilaming, lareaccid no

télloci es recuperen es productes de partida.

6.- Un factor important en la formacié dds complexos és la quelatacio dd lligand. Quan és
prou &cid com per addicionar-se oxidativament pero esta impedit per quelatar-se, sobté un

hidrur complex amb duestrifenilfosfinesi d Iligand sense qudaar.

7.- Els lligands fodfinctiolats han demodrat una millor naturalesa coordinativa que ds
aminotiolats. Degut a aquesta caracteristica poden dotenir-se complexos bigfodfinotiolet) i

en canvi no sobtenen complexos bis(aminotiolat).

8.- L'edtructura de raig-X de complex bis(2-difenilfosfinoetanctiola)niquel (1) confirma la
planaritat dels quatre aoms as que I'atom metdlic esta coordinat i també la poscio trans
delslligands anionicsi, per tant, la posicié trans dels Iligands neutres voluminosos.

9.- Elsintents per crigtd litzar € complex bis(2-difenilfosfinoetanctiolat)plati (1) han resultat

en |’obtencié de monocrigtals d'un producte minoritari dimer amb pont difenilfosfur [Pt(m
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PPhy) (SCH,CH,PPh)].. L’ edtructura de raigs-X d aquest compost demostra la geometria
cisde lamoléculai la planaritat, tant de la coordinacio d voltant del metall com de la untitat

pont PtPs.

10.- Els compostos sintetitzats han demostrat ser precursors actius de cataditzador en la
reaccio d hidroformilacié de I'edtire quan sha utilitzat SnCL com a cocatditzador. En
absencia de cocatditzador s ha observat hidrogenacio del substracte en dguns casos i en

d’ dtres no s ha observat reaccio.

11.- S han reditzat assgjos cataitics modificant variables com la preséncia de cocatditzador,
lligand auxiliar, temps de reacciO, temperatura, pressio total i pressons parcidsde CO i Hy,

observant-se que aquests factors influencien laquimio i la regioselectivitat de lareaccio.

12.- Els assgos reditzats demostren que els complexos aminotiolat sdn més actius en la
reaccio d hidroformilacié que els complexos fosfinotiolat. S ha observat que, per agquests
darrers, lalongitud dd cicle quda influenciala sevareactivitat.

13.- Quan sha utilitzaa un compost asmétric com a precursor de catditzador
Ienantioselectivitat del procés s ha mogtrar baixa, observant-se excessos enantiomerics de

fins un 20%.

14.- A excepcid dd complex amb d lligand 2-(difenilfosfino)etanctiolat la resta de
complexos s han mogtrat actius en lareaccio d’ hidrosililacio i de sililacié deshidrogenativa de
I'egtiré amb tritilsla, obtenint-se resultats comparables a d' dtres catalitzadors classics de
Pr(I1).

15.- Shan reditzat assgos a diferents temperatures, observant-se, en tots els casos, una
gran regioselectivitat vers ds productes linedls.

16.- Els complexos amb Iligand aminotiolat tenen una reactivitat magor que es fodfinatiolat.
Per aquedts darrers, la longitud de la cadena quelatant té prou importancia com perque €
complex amb un cicle quela de cinc membres Sgui inactiu en aquesta reaccio, mentre que €

complex amb un cicle quelat de Ss membres es mostra actiu.
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ANNEX

A

CONJUNTS
ORDINARIS

Tots ds objectes del nostre pensament es congderen ben definits s tenim un criteri
gue ens permeti afirmar 9§ dos d'aquests objectes x i y Son iguals o diferents. Escriurem

A) x=y (iguds) B)xd y (diferents).

El concepte digudtat entre objectes sha d'entendre de la segiient manera: . Per
exemple, d resultat ddevar 2 d quadrat li diem X, d resultat de dividir 8 per 2 li diem
y, llavors les regles de I'aritmetica ens asseguren que X =Y.

Cantor? defineix un conjunt com: .

1 CANTOR, G. Gesammelte Abhandlungen. Ed. Springer. Berlin. 1932. p.282.
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Aquesta noci6 primaria de conjunt donada per Cantor és molt amplia, fet que ens
porta a agunes paradoxes com la coneguda paradoxa de RussdlI2:

La resposta a aquesta pregunta pot ser “s” 0 “no”. Si contestem que “S” , estem
afirmant que A esta contingut en A, ésadir, que A ésun element d' A, pero aixo estaen
contradiccio amb la definicié donada del conjunt A, atés que aquest conjunt esta format
per tots s conjunts que no es contenen a els mateixos. S contestem que “no”,
aeshores A no esta contingut en A. D’ dtra banda, per la propia definicid de conjunt A,
aguest és un eement del conjunt, la qual cosa és absurda. Concloem, doncs, que la
pregunta plantgjada no admet cap de | es respostes anteriors.

Deixant de banda aguesta paradoxa i dtres andogues a ela, observem que d
concepte de conjunt donat per Cantor és suficientment genera i Smple per as conjunts
que nosdtres utilitzarem, pero perque no doni lloc a confusio, tindrem en compte els
seguents tres punts:

1) Donat un objecte qualsevol, podem decidir S pertany 0 no pertany a conjunt.
2) Tots ds dements que condtitueixen un conjunt son diferents.

3) Un dement d'un conjunt no pot ser & propi conjunt.

2 RUSSELL, B.; WHITEHEAD, A.N. Principia Mathematica. Cambridge. 1910-1913. Tom |, Vol 3. pag.40.
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A.1 GENERALITATS SOBRE CONJUNTS ORDINARIS

A.1.1 DEFINICIO DE CONJUNT

Per definir un conjunt haurem de precisar quins son tots i cadascun del's seus objectes que
el formen i aixo0 es pot fer essencidment de dues maneres diferents:

1) PER EXTENSO: anomenant cadascun dds dements dd conjunt. Per exemple, d
conjunt A format per tots s nombres naturas pardlls compresosentre 1.1 9, escriurem

A={2,4,6, 8}

Quan un conjunt ve definit per extens§, per saber s un objecte determinat pertany o no a
aquest conjunt, només ens ca observar S ha estat nombrat 0 no entre ds dements del
conjunt. Aquesta definicié per extend 6, tot i ser lamés natural, no sempre és 'adequada.

S per exemple ens demanessin que definissm & conjunt de totes les persones que viuen a
Caadunya en un cert periode de temps, és evident que € podriem donar enumerant tots i
cadascun dels seus elements, pero aixo comportaria un cost important de temps i una dificultat
afegida degut a la fregliencia de naixements, defuncions, immigracions i emigracions que es
produeixen durant aquest periode de temps.

2) PER COMPRENSIO: enunciant una propietat que la compleixin tots es dements dd
conjunt i només dls. Podem dir que aguesta propietat és la propietat caracteristica del
conjunt. S designem & p aquesta propietat, podem escriure € conjunt A de la seglent
manera

A={x/x compleix lapropietat p}

Per exemple, € conjunt A detots els punts del pla Situats sobre la circumferéncia de centre
I'origen i de radi unitat, |'expressarem com

A={(xy) | x2+y?=1}
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Ladefinicid per comprensio ésl'Unicapossble s € conjunt té infinits eements. Notem que
en una definicié d'un conjunt per comprensio per saber S un objecte pertany a conjunt, és
suficient veure S compleix lapropietat caracteristica del conjunt.

Per indicar que X és un dement dds que conditueixen € conjunt A, utilitzarem € simbol
&, anomenat signe de pertinenca i llavors escriurem XA A. Quan X no sigui un dels objectes
que formen € conjunt A, escriurem xUA.

A.1.2 CONJUNTSBUIT | UNIVERSAL

1) CONJUNT BUIT: Definim € conjunt buit i & representem per @ com aqudl conjunt que
no té cap eement:

er:x/x 1x >

Aquesta definicio ens porta a una Situacioé compromesa amb la definicio de conjunt segons
Cantor, ja que hem dit que un conjunt és una agrupacio d'objectes i ara no tenim objectes per
agrupar i, per tant, no podem congtruir € conjunt. Per evitar aquest problema hauriem d'entrar
en la teoria axiomatica de classes de Zermelo, que, com ja hem dit anteriorment, no és
I'objectiu daquest trebdl anditizar aquest tipus de quegtions. Per tant, aquesta definicio
I'entenem des d'un punt de vigta totalment intuitiu.

No obgtant aixo, laintroduccio del conjunt buit portara, com ja anirem comprovant d llarg
d aguest annex, molts avantatges.

2) CONJUNT UNIVERSAL: En les gplicacions de lateoria de conjunts, és important utilitzar
un conjunt que contingui  tots s eements que formen es conjunts que es fan sarvir en cada
cas. Aquest conjunt, format per tots els subconjunts que son objecte d'estudi i direm conjunt
universal o també referencial i € representarem generament per E. Podem dir que €
referencial ens proporciona l'ambit en que opera aquesta teoria.
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A.1.3 OPERACIONS ENTRE CONJUNTS

1) INCLUSIO DE CONJUNTS: Direm que un conjunt B esta inclos en un conjunt A quan
tots els dements de B pertanyen alavegadaaA i, en aquest cas, ecriurem

BIA A (x8B  x3A)

Sindnims de B edta inclos en A son per exemple que B és una part d' A, que B és un
subconjunt dA o que A conté aB.

S B egaincosen A i exigeix dmenys un dement d' A que no pertany a B, direm que es
tracta d'una inclusié edtricta, a diferencia de I'anterior que li diem inclusié amplia.
Escriurem

Bl A

Congderem totes les parts dun conjunt A, les quas defineixen un nou conjunt anomenat
conjunt de les partsd’A que designarem per P(A). Aixi doncs, tenim que

Bl A A BaP(A)

Cd no confondre els simbols de pertinenca i d'inclusié. Aixi, per exemple, S a és un
element d' A, aleshores

A A (gl A A (aara) A ({2} PA)
Notem que per qualsevol conjunt A, es verifica

AP(A) | AAP(A)

2) IGUALTAT DE CONJUNTS: Direm que dos conjunts son igualsi escriurem A=B d
tenen els mateixos ements. En conseqiiencia, deduim que cadascun d'dls haura d estar
contingut en I"dtre:

A=B A Al BiB A)

En cas contrari, és adir 9 no sin iguds, direm que es conjuntsson diferentsi ecriurem
AdB.
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3) INTERSECCIO DE CONJUNTS: Donats dos conjunts A i B dun mateix referencid E
sanomenainterseccio, i es designa per A« B, € conjunt descrit pels dements comuns a A i
B. Esadir,

ACB={xTE/x TAix 1B}

Quan la interseccid de dos conjunts A i B és buida, direm que A i B s6n dos conjunts
disunts

4) UNIO DE CONJUNTS: Sanomena uni6 de dos conjunts A i B d'un mateix referencid E i
es designa per A»B, d conjunt dels eements que pertanyen amenys a un dds dos conjunts.
Per tant,

AEB={xTE/x TA ox 1B}

5) COMPLEMENTACIO D'UN CONJUNT: Donat un conjunt A dun referencid E, Sanomena
complementari d'A i es representa per A" € conjunt format per tots ds dements de
referencia que no pertanyen a conjunt A. Simbolicament

A={xTE/x TA}

A.1.4 PROPIETATSDE LESOPERACIONS CONJUNTISTES

S A, B i C s0n tres conjunts quassevol dun referencid E, llavors es verifiquen les
seglents propietats, totes elles de demostracié immediata:

1) COMMUTATIVA:
A« B=B« A A»B = B»A
2) ASSOCIATIVA:

(A« B)x C=A« (B« C) (A»B)»C = A»(B»C)
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3) IDEMPOTENT:
A« A=A A»A =A
4) DISTRIBUTIVA:
A« (B»C) = (A« B)»(A« C) A»(B« C) = (A»B)« (A»C)
5) ABSORCIO:
A»(A« B)=A A« (A»B)=A
6) LLEISDE MORGAN:
(A« B =(A)»(B)  (A»B) =(A")« (B)
7) PRINCIP! DEL TERG EXCLOS:
A« (A)Y =0
8) PRINCIPI DE NO-CONTRADICCIO:

A»(A) =E

Les propietats associatives de la interseccid i de la unid ens permeten escriure A« B« C
i A»B»C , ésadir, podem prescindir dels parentesis. Per tant, juntament amb la propietat
commutativa, podem definir la interseccio i la unid de més de dos conjunts sense necessitat
d'establir un determinat ordre per alareditzacio d'aguestes operacions.

A més, d principi ddl ter¢ exclos comporta que no existeix cgp eement que Sgui dun
conjunt i del seu complementari ahora. Quant d principi de no-contradiccio ens afirma que
els dements d'un conjunt i elsdel seu complementari son tots s eements dd referencid.

Aquests dos principis sdh molt importants per a nosaltres, tal com veurem en € proper
tema.
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A.2 RELACIONS ENTRE CONJUNTS

A.2.1 PRODUCTE CARTESIA

1) PARELLA ORDENADA: Siguin dos conjunts quassevol A i B diferents dd conjunt buit.
Donas x i y dements d A i d B, respectivament , definim la parella ordenada de primer
element x i segon dement y i la representem per (X, y) com € conjunt

% y)={{x}, {x, y}}

TEOREMA A.1. CARACTERITZACIO DE LA IGUALTAT DE PARELLES ORDENADES

Demostracio: Resulta de les seglients equivaencies
xy)=z1 A {{x, {xy1={{z3.{z 8} A
A X3 i {x,y}={z,} A x=zi{xy}={zt} A

A x=zi{xy}={x,} Ax=ziy=t®

2) PRODUCTE CARTESIA DE CONJUNTS: Donats dos conjunts A i B, sanomena producte
cartesia d'A per B i es representa per A¥B € conjunt que té com a dements totes les
parelles ordenades de primer dement x pertanyent ad conjunt A i segon element y pertanyent
a conjunt B. Matematicament,

A¥B={(x,y)/ x3A i yaB}

Les definicions de parella ordenada i de producte cartesia de dos conjunts es poden
generditzar d cas d' un nimero finit de conjunts Aq, Ao,..., A de la seglient manera:

Donats X@A1, X4A2 , .... , XdA,, definim la n-tupla de primer element X, de segon
dement xo , .... i d'enesim eement x, com & conjunt definit per recurréncia per:

(Xl’ X2’ ey Xn) = ((X].HXZ! B Xn'l)’ Xn)
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Observem que d producte cartesa daguests conjunts és € conjunt format per totes les
possibles n-tuples; ésadir,

A¥ AN . ¥AL={(X1,X2, ....Xn) | X18A1, X2A A, ...., XndAn}

En d cas paticular que Ai=A,=....=A,=A, € producte cartesia € representem per A" |
tenim

AN={(x1, X2, ..., Xn) / %AA i=12,...,n}.

A.2.2 RELACIONSBINARIES

En d llenguatge ordinari diem que dos eements estan relacionats quan aquests compleixen
una determinada propietat. Aixi, donada una propietat, hi haura parelles d'objectes que la
compliran.

1) RELACIO BINARIA: Donats dos conjunts A i B, diferents dd conjunt buit, una relacié
binaria R entre A i B és quasevol subconjunt de producte cartesa dA per B.
Smbolicamernt,

R A¥B
Per indicar que dos e ements estan relacionats per R ho escriurem xRy. Per tant,

xy)aR A xRy

S succeix que A=B direm que R ésunardacio en A.

2) ComMPOSICIO DE RELACIONS: Donats tres conjunts A, B i C diferents dd buit, R una
relacio binariaentre A i B, i Sunardacio binariaentre B i C, definim lardacié composicid
SoR entre A i C com d subconjunt d A¥ C definit com

SoR={(x, 2aA¥C/$yaB (x,y)aR i (y,2aS}

Esadir,
X(SoR)z A $yaB td quexRy i yRz
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3) RELACIO INVERSA: Donada una rdacio R entre s conjunts A i B, congruim a partir
d'dla una dtra rdacido R en @ conjunt B¢A queli direm relacié inversa dR i que ve
definida per

Rl={(y,x)aB¥A / (x, y)aA¥ B}

obé
yRIx A xRy

4) DOMINI | RECORREGUT DUNA RELACIO: S R és una rdacio definida en A¥B €
domini d'R, denotat per Dom(R), es defineix com

Dom(R)={xaA / (x,y)aR per quasevol yaB}
D’dtrabanda, € recorregut d’'unardacio R, denotat per Rec(R), es defineix com

Rec(R)={yaB / (x,y)aR per quasevol xaA}

5) RELACIO D'EQUIVALENCIA: Unardacio R definida en un conjunt A direm que és una
relacio d'equivalencia s compleix lestres propietats segients:

1. Reflexiva " xaA XRX
2. Smétrica "xyaA xRy yRX
3. Trandtiva "xy,ZAA xRy i yrRz xRz

5) CLASSE DEQUIVALENCIA | CONJUNT QUOCIENT: Dona un conjunt A i una rdacio
dequivdeéencia R definida en A, anomenem classe d'equivaléncia ddement "d" d seglent
conjunt

[a={xaA | xRa}

Al conjunt format per totes les classes dequivdencia li direm conjunt quocient i d
denotarem per A/R, ésadir,

AIR= i[a]/ [a] ésunadasse dequivaéncia )
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6) RELACIO DE PREORDRE: Una rdacio binaria £ definida en un conjunt A direm que és
una relacio de preordre S veifica les propietats reflexiva i trangtiva. A la pardla(A, £)
I'anomenem conjunt preordenat.

7) RELACIO DORDRE: Una rdacio binaria £ definida en un conjunt A diem que és una
relacié d'ordre g verificales propietats:

1. Reflexiva " XaA XEX
2. Antismétrica "xyaA d xEyi YEX Ax=y
3. Trangtiva "XY,ZAA SXEy i YEZ xEz

A lapardlaA, £) I'anomenem conjunt ordenat.

8) ELEMENTS COMPARABLES: Donat un conjunt ordenat (A, £), diem que X, X' d' A son
dos elements comparables 5 esverificaque XEx' 0 bé que X'£ x.

S tots ds dements dun conjunt ordenat sdn comparables, diem que A és un conjunt
totalment ordenat. En cas contrari, direm que A ésun conjunt parcialment ordenat.

9) COTA SUPERIOR: Donat un conjunt ordenat (E, £) i un subconjunt ordenat (A, £) d E
diem gue un dement a4 E és una cota superior d'A s es compleix que

XaA xEa

Obsavem que quasevol bAE td que aEb també sera una cota superior d'A.
Conseguientment, un conjunt ordenat pot tenir més d'una cota superior.

S A té amenys una cota superior, diem que A ésun conjunt acotat superiorment.
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S un conjunt A esta acotat superiorment, a la més petita de les seves cotes superiors li
diemd suprem de conjunt A, smbolitzat per sup(A). Aixi, a és suprem s compleix les
condicions seglents:

1. El suprem a és una cota superior d'A.
2. S b ésunacota superior d' A i bEa, llavors a=b.

En cas que a=sup(A)aA, direm que"d’' ése maxim d' A.

10) COTA INFERIOR: Donat un conjunt ordenat (E, £) i un subconjunt ordenat (A, £) d E
diem gue un dement aAE és unacota inferior d’' A s es compleix que

XaA afx

Observem, igual que en € cas anterior de cota superior, que un conjunt A pot tenir més
duna cota inferior. S A té dmenys una cota inferior, diem que A és un conjunt acotat
inferiorment.

S un conjunt A esta acotat inferiorment, a la més gran de les seves cotes inferiorsli diem
l'infim del conjunt A. Es adir, seraa=inf(A) s compleix les dues condicions segilents:

1. L’infim aés unacotainferior d'A.
2. S bésunacotainferior d A i aEb, llavors a=b.

7

En cas que a=inf(A)aA, direm que"d' ésel minim d'A.

A.3APLICACIONSENTRE DOS CONJUNTS

A.3.1 CONCEPTE D’'APLICACIO

Considerem dos conjunts A i B diferents ddl buit i unardacio f entre A | B. Diem quef és
unaaplicacio entre A i B g f verificales dues condicions seglents.
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1. Dom(f)=A
2)" y,ZaB td que (x, y)af i (x, 2)af per dgun xaA, llavorsy=z.

Intuitivament podem dir que una gplicacio entre A i B és unalle (rdacio) ta que a cada
element xaA seli associauni només un eement yaB.

Seguint la nomencdlatura habitud, a un dement arbitrai xaA I'anomenem variable,
original o argument de I'gplicacié f i I'nic dement yaB que esta rlacionat amb X
I'anomenem imatge d'x per f i & denotem per f(X). Al conjunt de totes les imatges del conjunt
A I'anomenem conjunt imatge d'A i € denotem per f(A) o Im(f).

Per designar una funcié duna manera smplificada utilitzem la seglient notacio:

A® B
X ® f(x)=y

A més, donada l'aplicacié f: A ® B, anomenem graf del'aplicacié f d conjunt G(f) definit
per

G(f)={(x, y)aA¥ B/ y=f(x)}
Notem que @ conjunt anterior ésigud d

G(f)= {(x, f(x))&A¥ B}

A.32ANTIIMATGE D'UN ELEM ENT

Sgui f: A® B una aplicacio. Per la definicié d'f, sabem gue tot dement XaA té unai
nomeés una imatge en B. Ara bé, donat un dement en B, poden presentar-se qualsevol deles
seglents posshilitats:

1. Que no dgui imatge de cap dement d'A.
2. Que dgui imatge dun Unic dement d' A.

3. Que sigui imatge de més dun dement d' A.
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El conjunt de tots es dements d A que tenen per imatge I'dement VAB rep d nom
dantiimatge d'y i es denota per f1(y), ésadir, expressat matematicament

Fy)= @A 1 f(x)=y}
Engened, 9 Bli B, l'antiimatge dd conjunt B, sera

F1(By)= {x&A / f(X)&Bq}

A.33TIPUSD'APLICACIONS

1. APLICACIO INJECTIVA. Sigui f:A ® B unaaplicacio. Direm que f ésinjectivad i
noméss

" xxaA, f(x)=f(x) X=X

2. APLICACIO EXHAUSTIVA. Direm que I’ aplicacio f és exhaustiva s i nomésd
"yaB, $xaB td que f(x)=y

3. APLICACIO BIJECTIVA. Direm que f és una aplicacio bijectiva s i només 9 és
injectivai exhaudiva

A.3.4 COMPOSICIO D'APLICACIONS

1) APLICACIO COMPOSTA: Donadesles aplicacionsf: A® BigB® C,alaplicacioh:
A ® Cdefinidaper atotx d' A com

h(x) = gf(x)]

sanomena aplicacié composta de les aplicacions f i g i la representem per gof. Llavors,
per atot x d' A, esverifica

h(x) = (gof)(x) = g[f(x)]
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2) APLICACIO INVERSA: Sgui f: A® B unaaplicacié bijectivaentre s conjunts A i B:
.A® B
X ® f(x)=y

Aleshores, I’ gplicacié f1: B® A definidaper atoty de B com
Fy)=x A 0=y
I'anomenem aplicacié inversa de |’ gplicacio f.

Notem que la condicié de que f sigui una aplicacio bijectiva és per assegurar que 1 sgui
també una aplicacio.

A.3.5 FUNCIO CARACTERISTICA D'UN CONJUNT
Sgui E un referencid i A un subconjunt qualseval dE. A lafuncié

myE® 10,1}
,‘1si x 1A
*© m*(x):\os x 1A

s I'anomenafuncio caracteristica dd conjunt A.

Observem que donat un  referencid E, quasevol dds seus subconjunts queda
perfectament determinat donant € graf de la sevafuncié caracteristica

G(Mn)={ (x, MA(X))aE¥{0,1} }

TEOREMA A.2. E ésun referencid 1 A i B An dos subconjunts dE, es verifiquen les

Set propietats seglients 1" xaE m®=1 2." x4E m x=0
3meEms A Al B 4.My-Ms A A=B
5 My =1-My 6. My« B=Mh.NMB

7. Mr»g=Mr+NB.Mh« B »
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Demostracio:

1. Es evident que NMe(x)=1 per tot X E, atés que E conté tots el's e ements per
definicio de referencid.

2. Tenim que M (X)=0 perque & conjunt buit no té cap e ement.

3. Suposam en primer lloc que My £M. Sigui XaA, deshores My (X)=11, per
tant, 1£Mp(X). Per definicié de funcid caracterigtica MB(X)EL. De les dues

desigudtats deduim que Mi(X)=1, llavors xaB i, consequientment, Ai B.

En segon lloc suposem que A! B. Prenent un element qualsevol YaE, pot
passar que XaA o que XiA. Si XAA tenim per hipotes que »aB. Per tant,
ME(X)=1Th (X).

Si XiA hi ha dues possihilitats xaB o xiB. S xaB, llavors Mg(x)=1, perd
Ma(X)=0 iaxi MyX)<Mg(x). S XB, llavors M(x)=0, perd Mh(X)=0i axi
M(X)=1Mh (X). En qualsevol cas, Ma (\)£M(X).

4. Es una conseqiiéncia immediata de |'apartat anterior.

5. S A" A xUA. Per tant, My=1i Ma=0, Ma=1-0=1- Ma. S XUA" A
XaA. Per tant, My'=0j Ma=1, Ma=1-1=1- Mh.

6. S xdA« B, deshores xaA i XaB. Per tant, M g=1 Mx=1 i M=1, i,
consequientment, My« p=1=1.1=Mh.NB. Sl XA« B, adeshores xiA o xiB.
Per tant, My =0, My=0 0 M=0. En tots els casos, Mh« g=Mh M.

7. Esdedueix de la seglient cadena d’igudtats:
Ma»8X) =Ma« BYX) =1 Ma BXY=1-Ma(X).ME(X) =
= 1-(1- M (9)(1- MB(9) =1-1+M ()+ MBI (YNMB(X)=
=M (QHTBX)-MAYNB(K). ®
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A.3.6 OPERACIO INTERNA

Donat un conjunt A diferent dd conjunt buit, anomenem operacié interna en A a
qualseval gplicacio dA¥ A en A ta que a cada pardlla (x, y) delements d'A seli associa un
Unic dement zd' A:

fA¥A ® A
xy) ® f(x,y)=z

Una operacio interna la representem utilitzant un simbol, per exemple un asterisc que, Situat
entre e's elements amb queé opera, expressa € resultat de I'operacio. Es a dir, per expressar
que z és d resultat doperar x amb 'y, escrivim

=X Y.

A.4ESTRUCTURA DE RETICLE

A.41RETICLE PER LESLLEISDE SUPREM | INFIM

Un conjunt ordenat (A, £) diem que ésun reticle s quasevol subconjunt d' A format per
dosdementsx i y, té suprem i infim, es quas indiquem respectivament per

sup{xy}=xDy  inf{x,y}=xUy

En un reticle (A, £) es verifiquen les seglients propietats, totes elles de demostracio
immediata, " x,y,ZaA:

1. IDEMPOTENCIA: a) xDx=x b) xUx=x
2. COMMUTATIVA: @) xDy=yDx b) xUy=yUx
3. ASSOCIATIVA: a) xD(yDz)=(xDy)Dz b) xU(yliz)=(xUy)lz

4. ABSORCIO: a) xD(xUly)=x b) xU(xDy)=x
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A42RETICLESDISTRIBUTIU|I COMPLEMENTARI

1) RETICLE DISTRIBUTIU: Diem que (A, £) és un reticle distributiu s verifica les
propietats:
1. Digtributivade D respecteall:  xD(yliz)=(xDy)U(xD2)
2. Digributivade U respectea D:  xUi(yDz)=(xUy)D(xUi2)

2) RETICLE COMPLEMENTARI: Diem que un reticle (A, £) ésun reticle complementari s
compleix la seglient propietat:

Hi ha dos dements en A anomenats universal (1) i nul (0) de manera que " xaA
$XAA (complementari d'x) que verifica

xDx'=1 xUx'=0

Notem que s (A, £) és un reticle complementari, llavors es verifiquen les seglents
propietats.
1. xU0=0 2. xU1=x 3. xD0=x
4. xD1=1 5. ((X)")'=x

Laseva demodiracio es dedueix directament de les definicions de suprem, infim i també pe
fet de ser un reticle complementari.

TEOREMA A.3. (A, £) és un reticle complementari i digributiu, es verifiquen les
seglients propietats anomenades lleis de Morgan: 1. (xDy)'=xuy’ 2.
(xty)y=xDy »

Demostracio:

1. En efecte, tenim que

(xDy) Dix Uy')=(xDyDx) U (xDyDy')=(1vy) U (xv1)=101=1
(xDy)t(xty")=(x'Uy Ux)D(x Gy'Uy)=(0tx)D(0uy)=0D0=0

2. Esdemostra de formasmilar a primer apartat. ®
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A43RETICLE EN SENTIT ALGEBRAIC

Un reticle en sentit dgebraic és un conjunt A amb dues opreracionsinternes « i «', ésadir,

esverifica" x,yaA,
X« YAA i X'YaA

gue compleixin les seglients propietats:

1. IDEMPOTENCIA: a) Xx X=X b) Xxx'x=x

2. COMMUTATIVA: a) Xxy=Yx X b) xx'y=yx'x

3. ASSOCIATIVA: a) X (Y= 2)=(X«y)xZ b) X' (ys'2)=(%"y)«'z
4. ABSORCIO: a) X+ (X«"y)=X b) X' (X y)=X

TEOREMA A .4. EQUIVALENCIA DE LES DUES DEFINICIONS DE RETICLE

Demostracio:

1. Suposem en primer lloc que A és un reticle en d sentit de les lleis de
suprem i infim, i definim les operacions « i «' de la seglient manera, " x,yaA:

xy=xDy i  x'y=xUy

Es evident que les operacions anteriors son internes en A, atés que donat un
subconjunt de dos dements d'A, € suprem i I'infim sempre pertanyen a A.

D’dtra banda, les dtres quatre propietats son justament les propietats que es
dedueixen de la definicio de reticle en € sentit que estem tractant.

2. Suposem en segon lloc que A és un reticle en sentit dgebraic i definimen A
lardacio binaria
XEy A xy=y

o, equivaentment, XEy A X«'y=x.
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Suposem a continuacio que x«y=y. Aleshores, per I'axioma dabsorcio,
x«'(x<y)=x, resulta que %'y=x. De la mateixa manera, § %'y=x, deduim que
Xxy=y

Comprovem ara que la relacié definida anteriorment és d'ordre. En efecte, és
reflexivas " x&A per I'axioma didempoténcia x«x=x i, per tant, xEx. Es
antismetrica: " x,yaA ta que xEy i YEX. Per definicid de £ tenim x«y=y i y«X =X i
aplicant la propietat commutativa resulta x=y. Es trangitiva: " x,y,ZAA ta que xEy
i yEz. Per definidd6 de £ é& xy=y | wz =z i, deshores
X Z=Xr (Y Z)= (X Y)» Z=Yx Z=Z 1, per tant, XE z.

Resta per demostrar que tot subconjunt format per dos dements {x, y} d' A té
suprem i infim. Anem a demostrar que -y és d suprem de {x,y}.

En efecte, xy és una cota superior de{x, y}, atés que aplicant les propietats
asociativa i idempotent de reticle tenim X« (X y)=(x« X)x y=X«y I, per tant, XExy.
Sigui z una cota superior de{x,y} iz £ x«y. Per ser z cota superior del conjunt
{X,y}, tenmxE zi yE z1i, per tant, xx 2=z i 7=z

D’dtra banda, z=x«z=x« (y+2)=(x-y)=z la qua cosa vol dir que %y£z. Hem
arribat, doncs, ax-yEz i azEx+y i, com aconsequiencia, tenim x«y=z.

D'unamanerasmilar, provariem que %'y &sl'infim dd conjunt {x, y}. ®

A44EXEMPLESDE RETICLES

1) EXeEMPLE 1: Considerem d conjunt Y (E) de totes les funcions caracteristiques d'un
referencid E:

Y ®={M /M EA{01}
A continuacio definimen Y (E) lardacio

MENME A "MNMBAYE NMh(EM(X)
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En aguest cas, tenim que sup{Mh,Me}=Ma D= 5. En efecte, MMEMh,B |
MEMh»pg , ates que AI A»B i Bi A»B. Per tant, Mh g €S cota superior del conjunt
{Mn,Ms}.

Sgui M una cota superior de {My, Mg} i MEEMK,5. Com que M €S una cota superior
de {Ma, Mg}, tenim MRENME | M ENE. Per tant, A ciB CiaeshoresmBl c A
Mh»g £ M, Deduim, doncs, que My »e=t, i axi queda demodirat que My »g €s lamés
petita de |es cotes superiors.

De la maexa manera e comprova que linfim ens ve dona com
inf{ma, M} =M UNMg=Mh B.

També es compleixen ds dos axiomes de distributivitat:
a) Ma D(Msime)=(ma D)t (ma D)
b) Ma U(MeDMe)=(ma Umg) D(ma Us)

Obsarvem, findment, que " MKAY B exigex My aY E (Mh=1.My) de manera que
rnADrnA':rnA»A':rnE i wum':m<< A':m.

Concloem que (Y (B), £) ésun retidle distributiu i complementari.

2) EXEMPLE 2: Sigui E € conjunt format pels divisors de 36:
E={1,2,3,4,6,9, 12, 18, 36}
Definim en E la ssglient rlacio:
"XYaE x£y A $naN-{0} td que y=nx

En aguest cas, prenent sup{x, }=mem(x, y) i inf{x, y}=mcd(X, y) resulta que E és un
reticle en @ sentit del suprem i I'infim. Observemn que & nimero 2 no té complementari, per la
qua cosa E no és un reticle complementari.

Podem definir d mateix reticle en € sentit dgebraic, on les operacions internes en E ens
vénen donades, " x,yaE, per

X« y=mem(X, Y) i x«'y=mcd(X, y)

21
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Larelacio dordre induida per | operacio = €s
XEy A xy=mcm(xy)=y A $ndN-{0} td que y=nx
0, equivaentment, amb la operacio +

XEy A x-y=mecd(x,y)=x A $nadN-{0} td que y=nx.

AS5RETICLE DEL CONJUNT DE PROPOSICIONS

A.5. 1 RELACIONS DE DESIGUALTAT

En d conjunt P de totes les proposicions logigues definim dues relacions de la seglient
manera

1) PRIMERA RELACIO: Rdlacio £ respectealaD, on " p,gaP, esté
pEq si pDo+q
Esfacil veure que lardacio anterior és dordre. En efecte:

1. REFLEXIVA: " paP, pDp+p  p£p.

2. ANTISMETRICA: " p,gaP tal que Eqi cEp  pDa+qi qDp=p i per la propietat
commutativa de la D concloem que p+q.

3. TRANSITIVA: p,gaP td que pEq i ofr pDg+g i gDr+r. Per tant,
pDr+pDgDgDr+gDr+r  pEr.

2) SEGONA RELACIO: Rdacio £ respectealal,on” p,gaP, esté
pEq si plgtp

Lardacio anterior també és d'ordre i es demostra com en la primerarelacio.
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TEOREMA A 5.

Demostracio;

1. Suposem que les proposicions p i q estiguin relacionades per I'ordre
respecte aD. LLavors

pDa+g A (@)U(@)+g A (Q)U(p)+g A di @
estan relacionats per I'ordre respecte a U i aixi (@)£(qp) A pEQ.

2. De la mateixa manera, es demostra s p i g estan relacionades per I'ordre
respecteal. ®

A.5.2 PROPOSICIONS LOGICAMENT EQUIVALENTS

Donades dues proposicions p i q del conjunt P, diem que estan relacionades, p°g, S i
només s les dues proposicions son logicament equivaents, ésadir, " p,gaP esté
p°a A ptq

La reacié anterior és clarament una relacid d'equivdencia en € conjunt de les
proposicions P . Representem per [p] la classe d'equivaléncia de representant p

[pl={0&P / p+q}

Com a casos particulars, smbolitzem per [0] b classe que consta de les proposicions
logicament equivalents a la proposicid i(¢) i per [1] la classe de totes les proposicions
|ogicament equivaents a pD(¢).

S P/+ és d conjunt quocient, definim en P/+ les seglients operacions entre classes,
" [pl[alaP/+

[pID{a] =[pta] i [p]U[a] =[pDa]
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TEOREMA A.6.

[PIE[d A pEq (plag+p o pDa+q)
€S un conjunt ordenat.»

Demostracio:
1. Rerexiva:" [p]aP/+ p+p plp+tp pEp [plE[p].

2. ANTISIMETRICA: " [p],[aqlaP/+, [plE[q] i [qJE[p] pUg+pi qlp+q
p+q  [pl=[d]

3. TRANSITIVA: " [pl.[d],[1&P/+, [pIE[d] i [qE[r] plUg+p i qlr+q
pUr+plqlqUr+plg+p [plE[r]. ®

TEOREMA A.7.

Demostracio:

1. RETICLE: Per aquassevol classes[p],[g]aP /+ definim

sup{[pl.[al}=[pDd] i inf{[p].[al}= [pUd]

Donades dues proposicions quassevol p i g es verifica que pD(pDg)+pDgi
aD(pDa)+pDg A [pl£[pDq] i [l£[pDq]. Per tant, [pDa] és cota superior del
conjunt {[p], [a]}.

Sigui [r] unacota superior ddl conjunt {[p], [0]} i sigui []E[pDq]. Com que[r]
és una cota superior, tenim [plE[r] i [qJE[r]  pEricgEr  pDr+rigDr+r
pDgDr+r  [pDg]£]r].

Concloem que [pDa]=r] i, per tant, sup{[p],[q]}=[pDq] .

Demogtrarem  a continuacié  que inf{[p],[q]}= [plg]. Donades dues
proposicions qualssevol p i q es wificaque pU(plag)+plq i ql(plg)+plq
A [pUdglE[p] i [pUg]E[q]. Per tant, [plig] és cotainferior del conjunt {[p],[q]}.
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S [r] és una cota inferior del conjunt {[p].[d]} i [PDA)£[r] tenim [r]E[p] i
[ME[p] rEpirEq pUr+riqUr+r  pUqUr+r [r1E[plq).

Concloem que [pUd]=[r] i, per tant, inf{[p].[a]}=[pUd].

2. DISTRIBUTIVITAT: Didributiva de D respecte a U. Per a qualssevol
[pl.[al,[r]aP/+ tenim

[pI D([a1ifr])= [pI Dlatir]= [pD(qtin] =[(pDa)i(pDr)]

De manerasimilar es compleix la propietat distributivade U respecte a D:

[P G ([0l DIrl)= [Pl GLaDr] =[pli(aDn)]=[(plia) Dpur)].

3. COMPLEMENTARIETAT: Les dues classes [0]=[pU(¢)] i [1]=[pD(¢)] sbon,
respectivament, es dements nul i universd dd reticle i, donada una clase
quaseval [p] exigex laclasse dp]=[4], que verifica

{pIDipl=[(@)Dpl=[1] i dplUlpl=[(©)Up]=[0]. ®

A.6 CONJUNTS CONVEXOQOS

A.6.1 CONCEPTE DE CONJUNT CONVEX

1) SEGMENT: Siguin dos eements qualsseval x i y d R". Geométricament, € segment ens
representala porcio de recta que uneix aguests dos punts € conjunt.

D’ unamaneramésformd, d segment S ésd conjunt de punts d'R" tals que verifiquen:

S{ax+l-ay /ocaty | R

25
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2) CONJUNT CONVEX: Un subconjunt AORN és un conjunt convex s per qualsevol
pardlad dementsx i y ddl conjunt A, € segment S que uneix aquest dos punts esta contingut
enA. Esadir,

" XyAA s A

A.6.2 EXEMPLESDE CONJUNTS CONVEXQOS

1) EXEMPLE 1: Sgui f una golicacio lined dR" en R i | AR. Llavors sin conjunts
convexos s conjunts:

Hi= &RV FEI Y | HY = p&RY/ f(X)el }

En efecte, Siguin x xpaH, i considerem S e segment que uneix aguests dos puntsi z3S,
z=a.x+(1-a)x, i 0£a£laaR. Per tat,

f(2)=f(a x+(1-a)xp) =a f(x)+(1-a)f(x) £ a.l +(1-a)l =l
Aleshores, z=a .x;+(1-2)xaH, i, per tant, sl H.

De lamateixa manera, es demostrariaen |'dtre conjunt.

2) EXEMPLE 2: El conjunt A={(Xx,y)aR2 / x2+y2 £1} és convex. Obsarvem que s fem
z=(X,y) , d conjunt A e podem escriure com

A={ZI R® | | Z|EL}

on recordem que 11ZII= Vx2+y2

Per ados elements qual ssevol 21,221 A tgnim lIZ2IEL i ||z2]I£1 , Sgui Sel segment
que uneix s dos punts anteriors. Llavors un punt ZI Sgyadelaforma 2=a.21+(1- @).22
onOfafliadR, don

Izli= 1l a.za+(1- a).z2|| £ lla.zall+I(1- a).z2]|=

= ajlze]+ (1~ a)]lz2] £a.1+(1- a)l=1
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A.6.3 PROPIETATSDELS CONJUNTS CONVEXOS

TEOREMA A 8.

Demostracio:

1. Recordem que A+B={ x+y/ xaA i xaB}i siguin 2aA+B i 2aA+B dos
elements quassevol d A+B. Congderem S @ segment que uneix aguests dos
punts i prenem un dement quasevol zAS i OEa£1 on aaR. Aleshores, es
veifica

=a.g+H(l-a)z=a.(xptyp+H(l-a)xaty2) =
=a.xta.yrH(l-a)xo+(1l-a)y. =

= a x+(1-2)Xo+a .y +(1-2) y-3A+B. Per tant, Sl A.
2. Recordem que k.A={z=k.x/ xaA i kaR} i sguin zak.A i zak.A dos

elements quassevol de kA. Congderem € segment Sque uneix aguests dos
puntsi z aS. Aleshores,

7=a.z+(1-a)z=a .kx +(1-a).kxo=k.[a .x;+(1-a).x]ak.A.
Per tant, Si KA.

3. Recordem que A« B={xaR"/ xaA i xaB}. Prenem dos dements
qualssevol daguest conjunt x;aA« B i %aA« B i condderem € segment S

que uneix aguests dos punts. S ZA S, aleshores per ser A | B convexos

z=a x;+(1-a)xaA | z=a.x;+(1-a)xaB

llavors, z=a .x;+(1-a).xaA« B i per tant, Si A« B.®

TEOREMA A.9.

Demostracio:

1. Es evident que s A és un interval, aeshores A és convex per la propia
definicié dinterva.
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2. Reciprocament, suposem que A és convex i Sguin a=inf(A) (incloent € cas
a="¥) i b=sup(A) (indoent & casb="¥).

S x és un dement quasevol dR ta gque a<x<b, aleshores xaA. S no fos aixi,
per la definicié d'infim i de suprem, exidtirien % 1 X% pertanyents a A tas que
a<X1<x<xo<b i, per tant, d segment S={a .x;+(1-a)xo / CEA£1} no edtaria
contingut en A, i aixo contradiu d fet que A és convex. ®
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ANNEX

B

EQUACIONS
DIFERENCIALS
| EN
DIFERENCIES
FINITES

L'origen de les equacions diferencids es pot congderar que comenga amb ds
treballs de Newton (1642-1727) i de Leibniz (1646-1716). En efecte, I'11 de
novembre de 1675 Lebniz va escriure la integra

f ydy =Ly?
2

D'aguesta manera, sorgeix , no nomeés la teoria de les equacions diferencids, Snd
que també presenta la introduccié del signe integra, una poderosa eina de cacul que
facilitara l'estudi posterior del Cacul Infinitesmd.

Els problemes que mativaren la resolucio d equacions diferencids foren I'estudi de
la dinamica puntud i aguns problemes geomeétrics, conduint, a traves dels métodes del
Cdcul Diferencid i Integrd, ds tipus més senzills d'equacions de primer i segon ordre.
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Amb I'demany Euler (1707-1783) la teoria de les equacions diferencids es
transforma en una disciplina independent, amb les seves dues grans branques, que
encara segueixen utilitzant-se, equacions diferencids ordinaries i en derivades parcids.
El métode que desenvoluparem a continuacio en les equacions diferencids de segon
ordre en coeficients congtants fou publicat en un trebal dEuler I'any 1743.

A partir dagui hi hagué grans matemetics com D'Alembert (1717-1783), Lagrange
(1736-1813), Clairaut (1713-1765) i la familia des Bernouilli, que desenvoluparen
aguns metodes de resolucid per dguns tipus particulars d'equacions diferencids. Aixi,
per exemple, Lagrange va estudiar un procediment per reduir I'ordre d'una equacio
lineel homogenia d'ordre per mitja del coneixement d'algunes solucions particulars.

El desenvolupament en & coneixement de les equacions diferencids ha ana
evolucionant congantment fins a l'actuditat, en que matematics com Poincaré i
Ligpunov estudiaren I'etabilitet i els estats d'equilibri en €ls punts critics. Les equacions
diferencids surten de manera natural en la matemética de I'economia actua com ara €
model de Philips, que tracta de la interaccio de la inflacio i I'atur, s modds de
creixement de Domer i de Solov, &tc.
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B.1 EQUACIONSDIFERENCIALSDE PRIMER ORDRE

B.1.1 CONCEPTESPREVIS

1) DEFINICIO: Una equaci6 diferencial de primer ordre és una equacio dd tipus f(t, y,
y)=0, on y és una funcié desconeguda de la variable t i y' la derivada primera de la fund6
respecte det.

S és possble dillar lay' en funcié de t i de y, direm que l'equacié diferencid eta
expressada en forma normal, ésadir:

y'=F(ty)

2) SOLUCIONS PARTICULAR | GENERAL: Una solucié particular de f(t, y, y)=0 és una
funcié y=h(t) definidaen un cert interva red |, ta que la verifica. Per tant, f(t, h(t), h'(t))=0.

Des dd punt de visga econdmic a la solucié particular se la sol anomenar trajectoria
temporal, que és aqudlla trgjectoria que ens déna una relacié entre una funcié economicai €
temps.

Anomenem solucio general de I’ equacio diferencid f(t, y, y')=0 a un conjunt de funcions
F={y=h(t, C), C&R}, definidesenuninterva ! | R ta que

"al," CAR  f(t, h(t, C), h(t, C))=0

3) CoNDICIO INICIAL: Coneguda la solucio generd d'una equacio diferencid de primer
ordre, podem obtenir una solucié particular, s imposem una condicid per poder determinar la
congtant C. Aquesta condicio sanomenacondicio inicial i Sexpressa com

y(to)=Yo

La soluci6é generd d'una equacié diferencid de primer ordre representa geometricament
una familia de corbes que depenen d'un parametre. Aleshores, en imposar la condicio inicid,
estem buscant aquella corba de lafamilia que passa pd punt P(to, Yo)-
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D'entre totes les equacions diferencids de primer ordre les dues Uniques que utilitzarem en
aquest treba| son les anomenades de variables separadesi les linedls.

4) Eq. diferencial de 1r ordre de variables separades. Direm que una equacio
diferencial de primer ordre f(t, y, y)=0 és de variables separades s es pot expressar de la
forma

y'=fa(t).f2y)

on f; és una funcié continua en un cert interva Ii R i f, continuaen un cert interva Ji Ri
" yaJ ésfy(y)?0.

Lasolucio genera ve donada per

%:fl(t) o) O dy= 1) Loyt O fdy =t 0

2
f dy :ffl(t)dt +C
f2(y)

Encara que la resoluci6 tedrica d' aguests tipus d'equacions diferenciads és molt smple, en
la practica les dues integrals que shan de resoldre poden ser complicades o, en € pitjor dels
casos, No es poden expressar mitjancant funcions dementals. D’ dtra banda la funcié y que
busquem vindra donada habitud ment en formaimplicita

B.1.2 EQUACIO DIFERENCIAL DE PRIMER ORDRE LINEAL

1) EQUACIO DIFERENCIAL LINEAL COMPLETA: S p(t) i r(t) son funcions continues
definides en un cert interva red |, anomenarem equacio diferencial lineal de primer ordre
completa atota equacio del seglient tipus:

y'=p(t).y+r(t)



B. EQUAC. DIFERENCIALSI EN DIF. FINITES 5

Lautilitzacio dd terme “lined” prové del fet que tant lafuncid (y) com laseva derivada (')
tenen exponents linedls.

2) EQUACIO HOMOGENIA ASSOCIADA: Anomenarem equacio homogenia associada a
I'equaci6 diferencid anterior al'equacio:

y'=p(t) y

TEOREMA B.1. yp €s una solucio paticular de I'equacio completaii y, éslasolucio
generd de I’homogenia associada, llavors lasolucio generd de lacompleta és y=yh+yp.

Demostracio: Desenvolupem:laen dues parts:

1. Provem primer que y és solucio de y'=p(t) y+r(t). Per veure que y és
solucid de y'=p(t).y+r(t) només cadra derivar i subdtituir la funcié i la derivada
Y=Y'ntYp.

Subdtituint, doncs, en I'equacio, tenim
Yh *+Y'p= PO)-(Yhtyp) +r(t) = p(t).yn +p(0).yp +r(t)=
=Y tp(0).yp +1O=Y'hty'p
2. Provem ara que qualsevol solucié u d’ aquesta equacio diferencid es pot

expressar com U=yh+yp. Sigui U una solucio de l'equecio diferencid linedl
completa; ésadir,

u'=p(t) u+r(t)
Arabé, per hipotes yp'=p(t).yp+r(t).
Regtant les dues equacions anteriors obtenim:
u' - yp' = p(t).(u -yp)
Aleshores, -y €s solucié de l'equacio diferencia homogenia associada

Llavors typ=Yh , laqua cosaimplicaque U= yh+yp. ®
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3) CALCUL DE LA SOLUCIO: Comencem en primer lloc per I’ homogeniay'=p(t).y.

d . g )
L:p(t).y U dy=p(t).y.ct g 9 _ o(t).ct g
at y
|
U {dylz f p(t).at U Lnly)= ’p(t).dt 0 y= e| p().dt+ C1 g

| p(t).dt oC1 | p(t).t

U y= ¢ U y=C. €

Per tant, lasolucid genera de I'homogenia és

|
y=C.él p(t).dt

Efectuem ara & cacul de la solucié particular de la completa yy=u(t).ys, on u(t) és una

funcio a determinar i y; una solucio qualsevol de I’homogenia associada, diferent de zero,
com per exemple
|
y1= €| (.ot prenent C=1

Derivant yp=u(t).y1,
yp=u(t).yr+ ut).y's

Per tant, subdtituint en I equiacio diferencid, y'p=p(t).yp+r(t), i com que yp=u(t).y;, tenim
p(D).u(®).y+r(t) = u'(®).yr+u().y's
| com que y; és solucio de I’ homogénia, y'1=p(t).y1, | axi
p(t).-u().yr+r(t) = u'(t).y2+u(t).p().yL

Simplificant, r(t) = u'(t).yq i, per tant,

"(t)= & J = & ’ = &
u'(t) ™ U u) ’}’1 da U yp yl.’ ™ Jat



B. EQUAC. DIFERENCIALSI EN DIF. FINITES 7

Subdtituint lay; pel seu vaor ens queda
yp= ell p(Odt r(t) e')‘ PO 4

Sumant, findment, les solucions de I’homogeniai la particular, y i yp, obtindrem lasolucid
genera de |’ equacio diferencid de primer ordre y=p(t).y+r(t),

,‘ p(t)ct

Y=Yntyp = Ce/ PO ¢ r(®) e"‘ POT g =

_of POt (] gy o PO

4) Cas particular: Quan en |'equacio diferencid y =p(t).y+r(t) €s termes p(t) i r(t) sbn
congantsi lacondicié inicid esta avaluada en zero, I'expressé anterior ens queda

y:e/pdt C+H re'l‘ pdt g | = et (C-L—e'Pt“:CePt-g—

Imposant la condicié inicid amb =0, y(0)=yg

=C-L U C=y,+L
Yo D Yo D

Subdtituint, lasolucié sera

y= (YO +ﬁ) ePt- é

gue és una familia de corbes exponencids.
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B.2 EQ. DIFERENCIALSLINEALSDE SEGON ORDRE

B.2.1 EQUACIONS DIFERENCIALS DE SEGON ORDRE

1) DerFINICIO: Una equaci6 diferencial de segon ordre és una equacio del tipusf(t, v,
Yy, y")=0, ony, V', y" son les derivades primerai segonad'y respecte det.

S ésposshleadllar lay" en funcié det, y, y', direm que esta expressada en forma normal:

y"=F(t y, ¥)=0

2) SOLUCIONS PARTICULAR | GENERAL: Una solucié particular de f(t, y, y', y")=0 és
una funcié y=h(t) definidaen un cert interval red |, ta que la verifica. Per tart,

f(t, h(t), h'(t), h"(t))=0.

D’ dtra banda, anomenem solucié general de I'equacio diferencid f(t, y, y', y")=0 a un
conjunt de funcions F={y=h(t,C1,C,), C1,C,aR}, definidesenuninteva ! R tdsquela
veifiquen.

3) CONDICIONS INICIALS | DE CONTORN: A partir de la solucio generd d'una equacio
diferencid de segon ordre podem obtenir una solucié particular, S imposem a aquella dues
condicions per poder trobar les constants.

Aquestes condicions solen ser de dostipus:
- Condicionsinicids: y(to)=Yo Y(to)=Y'o
- Condicions de contorn: y(to)=Yo y(t)=y1

La solucié generd és una familia biparametrica de corbes depenent de dos parametres. En

fixar la condicid y(tg)=yp estem imposant que la familia passa pd punt P(to, yo), mentre que
amb la condicié y (tg)=y'g exigim que € pendent de la recta tangent en d punt P(to, yo) Sgui

Yo
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Expressant les condicionsinicids, y(to)=Yyo i Y(to)=Y'o, Obtenim la grafica seglient:

y

o / LO t

Notem que y'g és € pendent de la recta tangent en € punt P(tg,yo); €s a dir, tenim que
yo=tg(@).

B.22 EQUACIONS DIFERENCIALS LINEALS DE SEGON
ORDRE

1) DEFINICIONS: D'entre totes les eguacions diferencids de segon ordre, les més
importants per les seves nombroses gplicacions a la ciénciai especidment a I'economia son
les anomenades lineds. Entre dles hi distingim:

a) L’EQUACIO DIFERENCIAL LINEAL DE SEGON ORDRE COMPLETA. Si p(t),q(t) i r(t)
sOn funcions continues definides en un cert interva real, anomenem equacio diferencial
lineal de segon ordre completa atota equacio del seglient tipus:

[B.1]

b) L’EQUACIO HOMOGENIA ASSOCIADA. Anomenem equacié homogenia associada
al'equacié diferencid anterior alaque té per equacio:
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[B.2]
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TEOREMA B.2. y1 i Y2 s0n dues solucions de I'equacio homogenia associada, la
combinacié lined y3=C1.y1+Co.yp, ON C1 i Cp SON nombres reals, també sera solucio.
Demostracio:

1. En efecte, subdtituint y3=c1.y1+Co.y2 en I’'homogeniatindrem:
y2+p(t). ya+a(D). ya=(C1.y 1#c2.y 2)" +p). Cry1+cay o) +
). C1Y1+C2Y2) = ( C1y1HCay o) +
+ (PO C1.Y1+pO. C.y2) + (@D c1.y1+a(d). c2y o) =

=c. [y 1 +p00). yi+a®). v,y p). vora@). v,) = c1.0+c,0=0

perque yy, Yo son per hipotesis solucions de I’ equacié homogenia. ®

El teorema anterior ens assegura que S coneixem dues solucions particulars de
I’homogénia, podem obtenir un nombre infinit deles. Maauradament, € reciproc no es
verifica excepte quan simposin condicions ales solucions.

EXEMPLE: Tres solucions de I'equacid y"+2y'=0 son, evidentment, y,=e2, y,=2e2
I y3=5. Veurem que no existeixen dos nombres reds ¢y, ¢, tals que y3=c1.y1+Co.Yo.

En efecte, suposem que exigteixin, llavors 5=c;.e24+cp.2e2, 0 sigui 5=(c1+2c2).e
2 amb @ qual e hauria de ser una constant, laqual cosaésfasa

2) SOLUCIONS LINEALMENT INDEPENDENTS: Si ¥4 i Yo SOn dues solucions de I'equacid
diferencid linea homogenia, direm gue son solucions lineal ment independentsen un interva
| R g i nomésd esveifica
Y1 Y2
i Yo

W(y1.y2)= 10
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Simbolitzarem aguest determinant per W(y1,y»2) i I'anomenarem determinant Wronskia,
nom donat en honor del matematic polac H. Wronski.

TEOREMA B.3. y1 i Yo sOn dues solucions linedment independents de I'equacio
diferencid homogénia, llavors existeixen dues congtants ¢ i ¢ tals que qualsevol solucio
y3 €s pot expressar de laformays=cq.y1+Co.y>.

Demostracio:

1. Demostrem primer que donades dues solucions qualssevol y; i y; de
I’homogenia, on i?j, es verificala seglient identitat d' Abd:
W(yiyj)=K;j.e |' PO
En efecte, com queYy; i yj SOn solucions de I’ homogenia, podem escriure:
yi +pO. v +a®). y;i=0 iy, +p. y;+a®. y; =0
Multiplicant la primera per y; i |asegona per y;, obtenim
YiYi *Yj-p0. yi +yja0. yi=0
Yiyj *+Yi-p®. v +yiab. y;=0

Restant ala segonala primera, sanul-lara € terme sense derivades
Yiyj - y,--yi) +p(t). (yi Yi- Yjyi| =0
Velem en aquesta equaci 6 que s dos termes del segon parentesi corresponen
a wronsia:

Yiy

Wy =" = yviyygy

Y; Y
En canvi, es dos primers corresponen ala seva derivada:

W(yiy )= lviyi-yiy) =iy sy - vy sy
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Spificart, W 01 Yi=YiY) - Vi
L’ equacio anterior ens quedara
W'(yiy)) + p(t)-W(yi.y;) =0
esadir, W'(y;,y;)=-p(t)-W(yi.y;)
Passant d primer membre i integrant,

W(yi.y;)

dt = -p().d
W(yiy;j) /

S anomenem Cjj ala congtant diintegracio, ens queda

LnW( y;.y;) =- f pi).dt +GC; P W( yy))= o] PO + Gy

Findlment, anomenant K;j=eCll, ens quedara I'expressi6 que voliem provar:

| o .d
W(y;.y)=Kij.e | PO

2. Continuant amb la demostracié del teorema, apliquem aquest resultat a's
dos parells de solucions (y3,y1), (Ya,Y2):

| N
W(y3,y1)=Ka €| p(t).dt W(Y 3.y 2)=Kap €] p(t).dt
Desenvolupant s dos wronskians,

| p(t).dt | p(t).dt

Y3-y'1' yl-ylgz Ksi.e | yg.y'2- y2.y'3: Kas.e |

Aillarem Unicament la incognita y3 d'aguest sistema per laregla de Cramer. El
determinant Dq de laincognitays és.

|
- p(t).dt
D, = Ks1.e | -Yq

-| 1).dt
Ks € | PO -Yo

g
=(Kas2.y1-Kz1.y,).e'| ().t

Mentre que € determinant dels coeficients és.
DC= yll - y 1
Yo -Yo

= y'2'y1'y'1'y2 =W(Yyi1.y5)
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Laincognita yz sera @ quocient d'aquests dos determinants. A més, subgtituint
e wronskia per laidentitat 0’ Abdl:

-| t).dt
ya= (Ka2.yq - Ka1.y,).e ] PO _ K2y - Kaiy,

' p(t).dt K12

K12 .e'l

Findment, anomenant C1=K3/K12 I Cy=-K31/K12, ens queda provat €
teorema, y3=C1.y1+Co.yo. ®

A partir dara e nostre objectiu sera intentar trobar dues solucions particulars de I’ equacio
homogenia, de td manera que d seu wronskia sgui diferent de zero (és a dir, que les
solucions sguin linedment independents). A un pardl de solucions daguest tipus les
anomenarem un sistema fonamental de solucions.

Maauradament, no exiseix un metode generd per trobar un Sstema fonamental. No
obstant, S es coneix una solucio particular y,, diferent de zero, si que és possible trobar-1o.

TEOREMA B.4. y1?0 és una soluci6 particular de I'equacié diferencia homogénia,
- p(t).dt
€ 'l
Y2o=VYi1- —2'dt

. Y1
[lavors també sera solucid

i amés, d wronskia W(y1,y2)?0.»

Demostracio:
1. Fem y=g(t).y1. Trobem g(t) amb la condicié que Yy Sgui soluci6 de I'
equacio diferencid homogenia
Calculant les derivades primerai segonad'ys,,
Y270 (M) Y 1+9(0)- ¥4

yo= g . y1+2.9®. vy +90). ¥
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Sushstituint al'equaci homoggnia tenim
50 y1+29@. vy +00. vi +p0. (6'0. v1 +000. v +
+0(t).9(t).y2= 0
Operant i traient factor comu g(t) ens queda
o). lys+p(0. vi+a). yil +
o', y1+2.00. v; 090, y1l =0

Ates que Y1tP(®. Y1+d®- Y150 gegut a que y; és solucié de
I’homogénia, tindrem

g'(®). y1+2.9'(®). y1+p®- 9'®). y1=0
Traient factor comu g'(t) as dos Ultims termes i passant d segon membre

'@,y =-9 0. (2y,+p0. vy

Transposant termes
g'® _ 2y v,
g'(® Y1
Integrant els dos membres
g0 4 =) 2Y1*PO. y1
g Y1
ens queda

Ln lg@|=-2Ln ly,- / p(.dt =Ln Jy,? - f o(t) ot

Ailllant | g (t)|
. -1 p(b).dt
o=ty e ’
Observermn que @ segon membre de laigudtat sempre és positiu, llavors
- p(t).dt

g = (yy)?°.e
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Tornant aintegrar
g(t) = H'(yl)'z . e_{ ).t ).dt

Pero,com que yo=g(t).y;, obtindrem € resultat proposat:

d p().t

ol

Yo=VYi1. —z-dt
Y1

2. Demostrem ara la segona part del teorema, en la que d wronskia és
diferent de zexro, W(y1,y2)?0. En efecte, com que

W(Y1,¥Y2)=Y1Y2- Y2.Y1  absitint

R || p(t).dt . o || p(t).dt

W(Y1,¥Y2)=Y1|Y1. . at) - Y|y . at
(Y1) (Y1)

Derivant,

| ’ o 'l p(t).dt o || p(t).dt

W(Yy1,¥Y2)=Y1{Y1- . dt+ yg. .
(Y1) (Y1)
. e'l‘ p(t).dt
- YY1 —z.dt
(Y1)

Traent d parentes i smplificant ens quedara

g
W(y1y,)=¢e| POt

Com que l'exponencid és una funcid sempre podtiva, tindrem que
W(y1,y2)?0. ®
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B.23 EQUACIONS DIFERENCIALS LINEALS HOMOGENIES
AMB COEFICIENTS CONSTANTS

1) DEFINICIO: Exigteix un tipus d'equacio diferencia de segon ordre homogénia en que és
possible trobar de forma senzilla dues solucions particulars linelment independents i, segons
el teorema anterior, la solucié generd. Aquestes son les que estudiarem en aquest apartat.

Anomenem equacio diferencial lineal homogenia amb coeficients constants a tota
equaci6 diferencid dd tipus, on p,gaR:

y'+py +qy=0  [B3]

2) EQUACIO CARACTERISTICA: Anomenem equacio caracteristica, associada a |’ equacio
diferencid [B.3], al’ equacio de segon grau:

[2+pl +q=0

TEOREMA B.5. | 1 i |12 s6n les dues solucions de I'equacio caracterigtica,
llavors ens podem trobar en algun dels tres casos seglentsl. S| 1?1 > on
| 1,] AR, deshores y=el | y,=d2 gn dues solucions linedment
independents de [B.3].

2.5 11=1 2 onl gl %8R, deshores y;=el 1t i yo=t.d 2l gin dues solucions
linedlment independents de [B.3].

3. Si | ;=ath.i, | ;=a-b.i on B?0, aleshores y;=e®.cog(b.t) i y,=e.sn(b.t) son
dues solucions lineament independents de [B.3] .»

Demostracio:

1. En aquest apartat és immediat comprovar que yi i Y2 son solucions de
[B.3]. Comprovem que & wronskia és diferent de zero. En efecte,

el 1t elat |

W(Yl,yz):‘y.l y?
Y1 Yo

| 1_e| 1t | 2_e| ot
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11
— e| 1.t.e| 2.t_ = el l't_el 2't.(| 2'| ]_) 10
115

aesque | 12l o.

2. En aguest apartat és immediat comprovar que Y4 €s solucié. Comprovem
que y,=t.e 1t també ho és.

Derivant respecte at,
y'2: elitit ] el = glat (14t 1 4)
yo=lrelit (1t 1) et =2 1 et 4115 el
Subdtituint,
Yo tpY,+Gy, =21 1.8l 1+t | 2el1ty
rpleltt+tlpelid+qelrt=
= el1tf2] L+ 3 +ppt. | g +q.t|) =
= el 1-t.[2.l 1 +p +. (I §+p.l 1 +qD] =el11(0+.0)=0

El resultat anterior és nul, ateés que | 1 és solucié doble de I'equacio
caracterigtica, ja que en aguest cas podem posar | 2+p.l +g=(I -1 1)2. Derivant
2.1 +p=2.( -1 7). Subdtituint| per | 1 sanul-len aquests dos termes.

Acabem veent que les solucions in lineal ment independents:

[ 1.t 4.t
el te'l
W(y11y2): -
| p.elet elatet) el
=e2l1t 1 t =e2l1t11
1 1+t.14

3. En aguest apartat comprovem primerament que yj=e.cog(bt) és solucié
de I'equeci6 diferencid [B.3]:

y'1= e, a.cog(bt) + €t.[-b.sen(bt)] =

= e [a.cos(bt) - b.sen(bt)].
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y"1= a.et [acos(bt)-b.sn(bt)] + e.[-ab.sn(bt)-b2.cos(bt)] =
= et [a2.cos(bt) - ab.sin(bt) - ab.sin(bt) - b2.cos(bt)] =
= et [a2 cos(bt) - 2.ab.sin(bt) - b2.cos(bt)].
Substituint en I’ equacio diferencial ens queda:
y'HpY 1+0.y1= €2L.[a2.cos(bt)-2.ab.sin(bt)-b2.cos(bt)] +
+ p.eit [acos(bt)- b.sin(bt)] +q.e2t.cos(bt) =
= et [a2.cos(bt)- 2.ab.sin(bt)-b2.cos(bt) +
+ p.acos(bt) - p.b.sin(ot) + g.cos(bt)] =
= et [(a2-b2+pa +0).cos(bt)-b.(2.a+p) sin(bt)]

Ara bé, donada I'equacio de segon grau | 2+p.|1 +g=0, sabem quelasuma
delesares | 1il 2ésl 1+l »=-p, mentre que & seu producte ésl 1.1 =q. End
nostre cas tindrem

(at+b.)+(ab.i)=p 2a=-p p=-2a
(atbi).(xbi)=a(bi)2=a2+b?=q  g=a2+b2.
Subdtituint en I expressio trigonométrica anterior,
y'1Hp.Y' 1+0.y1= X[ (a%-b%-2.a2 +a2+b?).cos(bt)-
-b.(2.a-2.8).5in(bt)]=O0.
Anadogament es comprova per la solucié y,=et sin(bt).

Velem per Ultim que € wronskia és diferent de zero:

a ad o
WY 1y )= e .cos(t?t) .e .Sn(bt) ‘:
e? (acos(bt)-bsin(t)y ) e? (asin(bt)+b.cosbt) )
- ot ot cos(bt) sin(bt) ‘:
" | acog(bt)-bsin(bt) a.sin(bt)+b.cos(bt)

= g2 [a.cos(bt).sin(bt) + b.cos?(bt) - a.cos(bt).sin(bt) +
+ b.sn2(bt)] = b.e2a [cosA(bt) + sin2(bt)] = b.e22 3 0

atésque bo0. ®
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Dd teorema anterior i del teorema B.3 es despren com a COROL-LARI que les solucions
generas de I'equaci6 (3) seran respectivament,

1y= Crel1t+ Gel2t 2.y=( G+Co.t). el 1t

3.y= et[Ci.cosbt) + Cpsn(bt) |

B.2.4SOLUCIO DE L' EQUACIO LINEAL COMPLETA

Anem araa solucionar |’ equacio lineal completa que ve donada per I’ expressio:
y" +p(t).y' + q(t).y = r(®)

Comencarem amb un teorema fonamentd.

TEOREMA B.6. Y (t) és unasolucio particular de I'equacié completai Z(t) ésla solucio
generd de I’homogenia associada, |lavors resulta que la solucié generd de la completa
seraigud alasevasuma, y(t) = Z(t) + Y (t).

Demostracio: Desenvolupem la demostracié en dues parts: 1. y(t) és solucié de
y'+p(t).y'+q(t).y=r(t), i 2. Quaseval solucio u(t) d’ agquesta equacié diferencid es pot
expressar com u(t)=Z(t)+Y (t).

1. Provem que y(t) éssoluci6 de y™+p(t).y+q)y=r(t).
En efecte, calculant les derivades,
y®=2®+Y't) y'®)=2"(1)+Y"(
Substituint enl' equacio,
Z'() + Y"(©) + p(t).[Z°() + Y'(O] + a().[2() + Y (O] =
=[Z°(®) +p(1).Z'(t) +a(®).Z()] + [Y"(1) +p(1).Y'(t) +a(t).Y (©)] =

=0+ 1(t) = r(t).
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2. Provem ara que quasevol solucio u(t) de I'equacié diferencid
y'+p(t).y'+q(t).y=r(t) es pot expressar com la suma u(t)=Z(t)+Y (t).

Suposem, doncs, que u(t) sigui una solucid de I'equecio diferencid lined
completa; ésadir,

u(t) + p(t).u'(t) + q(t).u(t) = r(t)
Sabem per hipotes que
YU(1) + p(t).Y'(®) + alt). Y (1) = r().
Restant les dues equacions anteriors obtenim:
u'(t) - Y*(t) + p(t).[u'®) - Y'(®] +a(t).[u®) - Y] =0

Deduim, per tant, que u(t)-Y(t) é una solucié de I'equacid diferencid
homogenia associada. Llavors u(t)-Y(t)=Z(t), la qud cosa implica que
u®)=Y (H)+Z(t). ®

B.25 CALCUL D'UNA SOLUCIO PARTICULAR DE L'EQUACIO
DIFERENCIAL COMPLETA

A) M ETODE DE VARIACIO DELS PARAMETRES. Sguin ¥ 1 y» dues solucions linedment
independents de I" homogénia associada.

Anem a provar ara que Y=U.y;+V.y» sera una solucié particular de la completa, sempre

que U y V sguin dues funcions, dependents de la varidble t, que verifiquin les dues condicions
seglients.

a Uy +V'.y,=0 b) U.y'1+Vw.y'o=r(t)

En efecte, cdculant les dues primeres derivades de la funcié donada Y=U.y1+V.yo i
imposant les condicions, tindrem

Y'=(Uyr+Uy) +(Vy +Vy'o)= Uy + Viy) + (Uy'1tV.y'9) =

=0+ (Uy1+Vy2 =Uy1+Vy>
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Y'=(Uy'1+UY'D + (VY24 VY= Uy +Viy D+ (Uy'sVy')=
=r(t) + Uy"1 +V.y"a.
Subdtituint en l'equaci6 diferencid, obtenim
Y" +p@d).Y'+qt).Y =) + Uy"1 + V.y'2 + p(t).(Uy'1 + V.y'9o) +
+q(t).(U.y1+V.yo).
Operant i traient factor com U i V resulta

Y +p().Y' +q(t).Y =U.[y"s + p(t).y'1+a®).yd + V.[y"2+p).y2+
+q(t).yo] +r(t) =U.0+ V.0 +r(t) =r(t).

Observem que € sistema de I'enunciat que ens serveix per obtenir U i V és compatible
determinat, ja que @ determinant de la matriu del Sstema coincideix amb & wronskia i aquest
és diferent de zero, perque, per hipotes, les solucionsy; e y, son linealment independents.

CALCUL DELESFUNCIONS U i V:

‘ I '_
Patim ddl sigema ly;U +y,V =0

(I Co
ly, U +y,.V =r()

Trobem primer U' i V' utilitzant lareglade Cramer:

0 vy, y: O

o= O Yol -yor0 o lyy MO - yie@
Vi Yo W(y1.y2) yi Yo W(y1.y2)
Vi Yo Y1 Yo

Integrant obtindrem Ui V:

szm_dt Ve fw_dt
W(y1.y2) W(y1.y2)
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B) M ETODE DELS COEFICIENTSINDETERMINATS. Per gplicar aquest metode és necessari
que € primer membre de l'equacio diferencid sigui de coeficients congtants. Pel que fa d
segon membre ens limitarem a alguna de | es tres formes seglients.

a ri)=ag+a.t+apt?+ ... +a,th amb a,? 0 i adR
b) r(t) = ap.eat

c) r(t) = ag.cos (bt) + bg.an(bt)

a) PRIMER CAS Suposem que r(t)= ag + ag.t + ap.t2+ ... + a,.t". Provaremque Y = Ag +
ALt + Apt2+ ...+ AqtD | on Ag, Ag,..., Ay SOn coeficients indeterminats, és una solucid
particular de I'equacio diferencia completa.

Trobarem es coeficients indeterminats Ay, Ay, ... 1 A, per mitja de les dues primeres
derivades.

Y'=A1+2.A5t +3. A2+, + nA,t0L
Y"=2.A2+.6.Azt + ... +n(n-1).Ap.t"-2

Imposant que Sigui solucio,

2.A5+.6.A3t+ ... +nN(n-1).Apt"2 + p.(Aq + 2. A0t +.3.Az12 +...
A NARTY) + . (Ag+ ALt + AotZ+ L+ Apt) =
=ag+ ap.t + apt2+ ... + agth.

Operant i identificant coeficients:

2A0+ A1.p+ApQg=4qg,

6A3+ 2.A2p+A1.Q=a

NARP +An1.0=an-1

An.Q=an
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Digtingim ds seglients subcasos.

a1) S q?0, d sstema anterior és competible determinat. Trobarem A, al' Ultima equacio.
Subdtituint A, alapenditima, deduirem Ay,_1, i axi Successvamen.

a) S =0, d sstema ésincompatible i en aquest cas es prova com a possible solucio:
Y =t.(Ag+ Apt+. Aot2+ ... +A,.1N)
Derivant dues vegades
Y'=Ag+ 2ALt+ 3 A2+ ... + (N+1).AptD
Y"=2A1+6.Axt+ ... +n(n+ 1).A,t1
Subgtituint en I’ equacio diferencid,
2A1+6.A,t+ ... +n(n+ 1) At 1+ p[Ag+ 2. A1t + 3. A2 + ...
+ ...+ (1) AN = a9+ ag.t + aptZ+ ... + an.th.
Operant i identificant coeficients ens queda
2A1+Agp=ag
6.A2+2A1p=a

n(n+1).Ap + NAR1.p = 8n1

(n+1).An.p=an

Digtingim les dues possibilitats seglients:

a1) S p?0, d dgema és compatible determinat i trobarem A, a l'Ulitima equacio.
Subdtituint-la en la pentiitima equacié podrem deduir Ap_1, | axi Successivament

a») S p=0, I'equacio diferencid queda y"=gg + a.t + ...+a,.t" en la que una solucié
particular és
£2 £3 L

Y=apg—+a;—+...+ta,, ————+ap.——
2 6 n.(n+1) (n+1).(n+2)

tn+2
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b) SEGON cAs. Suposem ara que € segon membre de I'equacié diferencid és dd tipus
r(t)=ag.e2t. Provarem que una possible solucié particular ésde laformaY=A.eat.

Derivant duesvegades, Y'=A.a.eat , Y"=A.a2eat,
Subgtituint Y, Y'i Y" en|' equacio diferencid:
AaZ2eit+pA.a.eat +q.A.eal = gy.edt,

Simplificant per e tindrem, A.a2 + p.A.a +q.A = ay, ésadir

A(a2+pa +q) =a
Digtingim dos casos
b)) S a2+ p.a +q?0, llavorsA=ay(a2 + p.a +q).
bp) S @2+ p.a +g=0, unapossible solucié sera Y=t.A.ex. Anem a provar-ho.
Derivant, Y'=A.t +ta A.edt=A (1+t.a).et.

Y'=A.a.eat + A (1+t.a).a.eat= A.a.(2+.a).et.

Subgtituint en I'equacio,
A.a.(2+t.9).eat + pA.(1+t.a).eal + g.t.A.edt = gp.et,
Operant i smplificant,
A.(2a +ta2+p+pta +qt)=g
At(a2+p.a+g)+2.a+pl=a9 Ato+r2a+pl=ag A.(2.a+p)=a.
Podem digtingir dues possibilitats.
by1) S 2.2 +p?0, llavors A=ag/(2.a +p).

b22) Si 2.a+p=0, podriem provar analogament que la solucié és ddl tipus Y=t2.A.eat
amb A=gy/2.
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¢) TERCER CAS Suposem, per acabar, que & segon membre de I'equacio diferencial sigui
dd tipus r(t)=ap.cos(bt)+bgan(bt). Provarem com a possble solucié particular
Y=A.cog(bt)+B.an(bt).

Cdculant les derivades.

Y'=-A.b.gn(bt) + B.b.cos(bt) Y"=-A.b2cos(bt) - B.b2sn(bt)
Subgtituint en I'equaci diferencid,
-A.b2.cog(bt) - B.b2.sin(bt) + p.[-A.b.sn(bt) + B.b.cos(bt)] +

+ g.[A.cos(bt)+B.gn(bt)] = ag.cos(bt)+bg.an(bt)
Operant,
(-A.b2+B.b.p+A.q).cos(bt) + (-B.bZA.b.p+B.g).sin(bt)=

= ag.cos(bt)+bg.an(bt)
| dentificant coeficients,

-A.bZ+B.b.ptAg=ag i -B.bZA.b.p+B.g=bg

Tindrem & sstema d equacionslineds.

)( (q- bz).A +p. b.B= a,
\\-p. b.A+ (q- bZD.B = bo

Aquest Sstema sera compatible determinat sempre que € determinant del's coeficients sigui
diferent de zero; és adir, quan (g-b2)2+p2.b2?20. Estudiem, doncs, €ls dos casos seglients:

¢1) S (g-b?)2+p2.b 2?0, podrem trobar A i B per lareglade Cramer:

¢ b a
-p. b bo

ag p.b
2
bo Db

B=
(g 69"+ p2.p? (¢ 67" +p2.02

A=
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c) S (-b2)2+p2b2=0, d que equivaldria a qué g=b2 i p=0 perque p,g.b & R.
Provarem com a solucié particular de I’ equaci6 diferencid:
Y =t.[A.cog(bt)+B.sen(bt)].

Trobarem la primerai segona derivada,
Y'=A.cog(bt)+B.an(bt) + t.[-A.b.an(bt)+B.b.cos(bt)] =
= (A+B.b.t).cog(bt) + (B-A.b.t).an(bt)
Y"=B.b.cosg(bt) - b.(A+B.b.t).an(bt) - A.b.sen(bt) + b.(B-A.b.t).cos(bt)=
= (2.B.b - A.b21).cos(bt) + (-2.A.b + B.b21t).9n(bt).

Com que en aguest cas g=b2 i p=0, I’ equacio diferencia quedaraen laforma
y"+0.y'+b2y = ay.cos(bt)+bg.sn(bt).

Subdtituint,
(2.B.b-A.b2.t).cos(bt) + (-2.A.b+B.b2.t).sin(bt) +
+ b2t [A.cos(bt)+B.dn(bt)]= = ag.cos(bt)+bg.sn(bt).
Operant i smplificant ens queda,
2B.b.cos(bt) - 2.A.b.sn(bt) = ag.cos(bt)+bo.sn(bt)
| dentificant coeficients,
2B.b=ay i -2A.b=by
Cal observar que, com que b?0, resulta:

A=-by/2b i B=ay2.b.
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B.3 EQUACIONSEN DIFERENCIESFINITESDE
PRIMER ORDRE

B.3.1 CONCEPTESPREVIS

1) DErFINICIO: Una equaci6 en diferéncies finites de primer ordre és una equacio de
tipus fi(t, %, Dy;)=0, on y és una funcio discreta desconeguda, Dy; la diferéncia de primer
ordredelafuncid y; i t lavariable discreta.

Tenint en compte que Dyi=yi+1-Y; podem escriure una equacio en diferéncies de primer
ordre com una equaci6 dd tipus

f(t! yt+l’yt):O-

2) SOLUCIO PARTICULAR | GENERAL: Una soluci6 particular de f(t, W+1,y1)=0 és una
funci6 discreta y=h(t) definida en un cert conjunt de nombres naturds |, td que verifica
I'equaci6, ésadir,

" tal f(t, h(t), h(t+2))=0.

De la mateixa manera que en les equacions diferencids i des del punt de vista economic, a
la solucié particular selasol anomenar trajectoria temporal.

Anomenem a continuacio solucid general de I'equacio en diferencies f(t, w+1,y;)=0 aun
conjunt de funcions discretes F={ y;=h(t, C), CaR}, definidesen uninterva ' N ta que

" tal," C&R  f(t Nt C), h(t+1, C))=0

3) ConDICIO INICIAL: Coneguda la solucio generd duna equacio en diferencies de
primer ordre, a partir d'ella podem obtenir una solucié particular, S imposem una condicio
per poder trobar la constant. Aquesta condicié sanomena condicio inicial i Sexpressa com
Yo=A
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B.3.2 EQUACIO EN DIFERENCIES DE PRIMER ORDRE LINEAL

Digingirem, com en d cas de les equacions diferencids, I'equacio en diferéncies lined
completai I’ equacio homogenia associada.

1) EQUACIO EN DFERENCIES LINEAL COMPLETA: S p(t) i r(t) son funcions discretes
definides en un cert interva | dels nombres naturds, anomenarem equacié en diferéncies
lineal de primer ordre completa atota equacid del seglient tipus:

V1= PO Y+ [BA]

2) EQUACIO HOMOGENIA ASSOCIADA: A continuacio anomenarem eguacio homogenia
associada al'equacio en diferencies [B.4] al’ equacio:
Ye+1=p(t) Yt

p h
TEOREMA B.7. Yt és una solucié particular de I'equacié completai Yt ésla
solucié genera de I’homogénia associada, llavors la solucié generd de la completa és
h
Y=Yty

Demostracio: Essimilar al’ efectuadaen € cas de les equacions diferencids. ®

B.3.3 CALCUL DE LA SOLUCIO
Reditzarem arad cacul delasolucié en d cas particular en que p(t) i r(t) sSiguin congtants.
A) L’ EQUACIO HOMOGENIA associada és Vi+1=p Vi

Obtenim lasuccessio: y=C, y1=p.Yo=p.C, Y>=p.y1=p.p.C=p2.C, ...

h
I, en generd, yy=pt C, per laqual cosalasolucié generd del'nomogéniaés Yt =pt C
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B) Trobem ara la sSOLUCIO PARTICULAR DE LA COMPLETA. Patim de I'equacio

y f =u(t)pt, on u(t) és unafuncié discreta que haurem de determinar.

El terme seglient seray : +1= U(t+1)pttl, o on resulta

u(t+D)pt+l=pu®)pt+r A u(t+1)pttl=ut)pH+i+r A
A pHut+D)-u®)]=r A u(t+D)-u®)=r/p*l A
A u(t+)-u(t) = r /pt

Observemn que les diferéncies successives son
u(1)-u(0) = r/p, u(2)-u(1) =r/p2, u3)-u(?) =r/p3

En generd, es veifica u(t)-u(t-1) = r/pt

Sumant membre a membre totes aguestes iguatats tenim

PN GNP S dape

u(t)-u(0)= =

Iy
p

Notem que u(0) és una congtant que pot prendre qualsevol vaor, on agui laprenemigud a

zero.
Per tant, una solucié particular de lacompletaés

t
Y= ul) pt= i)
p-1

Aplicant € teorema anterior, podem escriure la solucio generd de I'equacio en diferencies

com

t
Y=y, +yl=Cpt+ r(p_ll) = (c+—|)p_f1 pt - —p_rl

p
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B.4 CALCUL DE VARIACIONS

B.4.1 OPTIMITZACIO DINAMICA

L'optimitzacié és un tema predominant en I'andis economica. Per aguesta rad, s
métodes classics del ccul de trobar extrems lliures i en restriccions ocupen un lloc important
en l'éna didria dels economistes. Utils com son, ta's eines son només aplicables a's problemes
d'optimitzaci6 edtatica.

La solucié buscada en aguests problemes normament condgsteix en una Unica magnitud
optima per a cada variable ddeccid. En contrast, un problema d optimitzacié dinamica
presenta la quiestio de quina és la magnitud optima d'una variable d'dleccié en cada temps
puntua en un interval de temps donat [0, T] (cas de temps continu).

Un problema d'optimitzacio dinamica contindra, doncs, s segiients ingredients basics.
1. Un punt inicid donat i un punt find donat.
2. Un conjunt de trgjectories admissibles des dd punt inicid d punt find.

3. Un conjunt de valors de trgjectoria servint com a indexs de compliment (cogt,
benefici, etc) associades amb agunes trgjectories.

4. Un objectiu especific -0 maximitzar o minimitzar- € vdor de I'index de
compliment eegint latrgectoria optima.

B.4.2 PROBLEMA FONAMENTAL DEL CALCUL DE VARIACIONS

Comencarem l'estudi dd calcul de variacions amb I'andis del seu problema fonamentd
que conggtira en optimitzar unaintegra subjecta a una série de restriccions,



32 IV. ANNEX

Expressat matematicament, tenim que d problema fonamenta del cacul de variacions és.

Maximitzar o minimitzar d funciond

T

V(y(®) ]=/ Hty@®)y(® ot

0

subjectea  y(0) =A (A donat)

la y(T)=B (T i B donats)

En principi, existeixen moltes trgjectories que compleixen les condicions anteriors. Latasca

del cdcul de variacions seralad intentar trobar aquelles solucions que maximitzin 0 minimitzin
e funciona v/[y(1)].

Atesque e cacul de variacions es basa en s métodes classcs de cdcul, requerint I'Us de
primeres i segones derivades parcids, restringirem € conjunt de trgjectories admissbles a
aquelles corbes continues amb derivades continues.

Una trgjectoria y(t) que optimitzi d funciond V[y(t)] sanomenaunatrajectoria extremal.
També suposarem que lafuncid F és dues vegades derivable en I'interva [0, T].

B.4.3L'EQUACIO D'EULER

Lacondici6 necessaria de primer ordre en @ cacul de variacons és'equacio d'Euler. Per
bé que la formulacié data de comencaments de 1744, roman d resultat més important
d'aguesta branca de les matemati ques.

Suposem que existeix una trgjectoria extrema y*(t) del funciona /[y (1)]. Es evident que
aquesta trgjectoria compleix dguna propietat que no compleixen les dtres corbes en un
entorn d'y* (t).
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Sigui, doncs, p(t) unatrgectoria qualsevol amb la condicio

p(0)=p(T)=0

Totes les trgectories y(t) que es troben en un entorn d'y*(t) i compleixen les condicions
y(0)=A i y(T)=B les podrem escriure com

y(®=y*(® + e.p(t)
Derivant respecte at obtenim
y'()=y*'(t) + e p(t)
Substituint y(t) i y'(t) en el funcional V[y(t)] resuita
VIy(®l=f(€).

Sabem que, per congtruccio, f(0)=y*(t) és un vaor extremd i, per tant, es verificaf'(0)=0.
Aquedta és, doncs, la condicidé necessaria perque @ funciond V tingui una trgectoria
extremd.

A continuacié anem acacular f'(0) en termes d'y(t) i y'(t)

;
f(e)= /‘ Hty *(+ epy “(O+ep() |dt

0

Derivant sota e sgne integral obtenim:

T T

f(e= § .dt =
i Ty fy de 9y de

Nos

0

i derivant les expressons y(t)= y* (t)+e.p(t) i y'(t)=y*'(t)+e.p'(t) respecte ae,

dL: dy_': )
1o p(t) 1o p'(t)

Subtituint

T
: \[ﬂF 1F .
fi( @)= —pt)+ —p'@) |dt
()/ iy p(t) iy p'(t)
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Del'equaci6 f'(0)=0 deduim
T
F fIF
—.p(t)dt + —.p'(t)dt =0
‘ Ty p(t) L Y Pt
0

Integrant per parts € segon terme de |'equacio anterior,

Donat que p(0)=p(T)=0, resulta

T .

ZF d,ZF

t). =

/0 Zy /o PO dt 2

Subdtituint i operant,

L T
I & p(t) dt - f n(b). d
0 & 0

y

T

~ ZF d ZF

U ). |=—- = dt =0
/ PO [Zy ot Zy'}

0

Atés que p(t) és unafuncid arbitraria

dlo.1] &4 Z
Zy dt 2
| com que

Al i Pt A

_TF, TF o, T

V.1t Ty Ty Y

- T ~

o F 7F 4. 7F
—.pt)di= = . - = . - t). Y(=—)dt
/0 5oe0ds 5 ,(0 p0- S5

;

. \lzp

0 = p(t)-p(t).
| ,( |z p(t)-p(t)
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Finament, I’ equacié d' Euler és

y LF  ZF _
ZyZy Zth Zy

- 22F 72F
tifo, T Z v
[0, T] Zyzy

Observem que I'equacio dEuler és, en genera, una equacié diferencia de segon ordre no
lined. Aixi, la seva 0lucié generd contindra dues congtants arbitraries. Atés que € nostre
problema ve donat amb dues condicions de frontera (una inicid i I'dtra find), normament
tindrem prou informacié que ens permetra determinar les dues congtants.
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