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Los intereses del grupo de investigacién en cuyo seno se ha desarrollado la
presente Tesis Doctoral se centran en la sintesis, caracterizacion estructural y
propiedades electroguimicas de complejos metdlicos con enlaces metal-nitrégeno
amido. La quimica de los compuestos con este tipo de enlace es interesante, entre otras
razones, por su papel en reacciones estequiométricas o cataliticas que suponen la

formacion de enlaces C-N como, por ejemplo, en la aminacién de alquenos y alquinos.’

Los amidocomplejos que nos interesan son aquellos en los que la riqueza
electrénica del centro metdlico obliga a mantener el par solitario sobre el domo de
nitrégeno, con caracter esencialmente no enlazante. Por esta razén, los metales que

estudiamos son los del grupo del platino.

La experiencia acumulada junto con lo descrito en la literatura indican que
existe una fuerte tendencia del par de electrones a coordinarse a otro centro metalico
formando puentes,? lo cual exigié alguna consideracién previa sobre el tipo de ligandos

a utilizar.

En la busqueda de ligandos que permitieran obtener compuestos con el
enlace M-N amido terminal y que al mismo tiempo pudieran ser electroquimicamente
activos, tuvimos en cuenta los resultados obtenidos con el ligando
acetofenonafenilhidrazona y paladio. Dicho ligando se muestra en la figura siguiente,
junto con el complejo tetranuclear que se sintetizé a partir del mismo, el cual presenta
cuatro enlaces Pd-N amido y soporta cuatro transferencias nﬂonoelectrénicas

reversibles®

XXiii
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S O—O—~0-C
San" <>/>

“P(OMe);  (MeO)sP

AFPH

~ N
C N N = AFPH desprotonada

Por lo mencionado anteriormente se pensd en los siguientes compuestos

N—-'H : N NCH

2-acetilpiridinafenilhidrazona 1,3-bis(4-metilfenil)triazeno

2-APyPH RNNN(H)R

relacionados

A pesar de la relacién isoelectrénica que presentan los esqueletos centrales,
de tratarse de compuestos 1,3-diarilsustituidos, y de que ambos poseen un enlace N-H;
las diferencias que cabe esperar en los derivados correspondientes de paladio son
grandes, en cuanto a modos de enlace y a reactividad (tanto quimica como

electroquimica).
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En el presente trabajo se detalla la sintesis, caracterizacién estructural y
reactividad de complejos mono- bi- y tetranucleares de paladio(ll) con los ligandos
anteriormente presentados. También se estudian las propiedades electroquimicas de
todos ellos, junto con las propiedades &cido-base, fotofisicas y fotoquimicas de algunos

de los mismos.

En el Capitulo 1 se presenta una vision general sobre las caracteristicas de
los ligandos mencionados anteriormente, los distintos procesos de formacion de
complejos de paladio con los mismos o con ofros relacionados, asi como de la

reactividad quimica, electroquimica o fotoquimica segun corresponda.

El Capitulo 2 estd dedicado al andlisis de los resultados obtenidos,
discutiendo los distintos métodos de sintesis de los compuestos que forman este trabajo,
asi como su estructura y su comportamiento quimico, electroquimico y cuando

corresponda, fotofisico y fotoquimico.

En el Capitulo 3 se detallan tanto los ensayos que conducen a la formacién de
los nuevos compuestos como los datos analiticos, espectroscépicos y electroquimicos

que permiten su identificacién.

Finalmente, en el Ultimo capitulo de la presente memoria se presentan las
conclusiones del trabajo realizado, asi como diferentes problemas abiertos vy

perspectivas de futuras investigaciones relacionadas.
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ABREVIATURAS Y ACRONIMOS EMPLEADOS

2-APyMePH: 2-acetilpiridinametilfenilhidrazona
2-APyPH: 2-acetilpiridinafenilhidrazona
AcO: acetato

AFPH: acetofenonafenilhidrazona

bpy: bipiridina

Bu: butil

CCF: cromatografia de capa fina

CDB: “Cambridge Data Base”, base de datos cristalograficos de Cambridge
CHN: (anélisis elemental) carbono, hidrégeno y nitrogeno

cr: cuasi-reversible (transferencia electrénica)

CT: “Charge Transfer”, transferencia de carga

Cy: ciclohexil

DBU: [1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno(1,5-5)]
DMSO: dimetilsulféxido

DNMRS6: ver referencia n® 154

dppm: bis(difenilfosfino)metano

e coeficiente de extincion molar

E. energia de activacién

EHMO: “Extended-Hiickel Molecular Orbital”, célculos de orbitales moleculares segtn
la teoria Extended-Huickel

EHT; “Extended-Hiickel Theory”

EG: etapa electroquimica, seguida de etapa quimica

en: etilendiamina

B potencial de pico asociado a una transferencia electrénica irreversible
Et etil

£ potencial estandar asociado a una transferencia electrénica reversible
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Lo J: rendimiento cuéntico de emisién

Y-pic: y-picolina é 4-metilpiridina

fs irreversible (transferencia electronica)

IL: “Intra Ligand”, transicién electronica intraligando

ILCT: “Intra Ligand Charge Transfer”, transicién electronica intraligando con caracter
de transferencia de carga

IR: infrarrojo

K.: constante de comproporcién

A longitud de onda de excitacion

LM: “Ligand to Metal”, del ligando al metal (asociado a algunas trasferencias de
carga)

LSA: “Line Shape Analysis”, andlisis de la anchura de la banda

MC: “Metal Centered”, transicién electrénica centrada en el metal

Me: metil

ML: “Metal to Ligand”, del metal al ligando (asociado a algunas trasferencias de
carga)

NIR: infrarrojo cercano

Ph: fenil

Pr: propil

PS: par de electrones solitario

py: piridina

R: alquil o aril

RMN: resonancia magnetica nuclear

RNC(Me)N(H)R: N,N -dialquilacetamidina o N,N"-diarilacetamidina
RNC(Me)NR": N,N"-dialquilacetamidinato o N,N "-diarilacetamidinato
RNNN(H)R: 1,3-dialquiltriazeno 6 1,3-diariltriazeno

RNNNR™ 1,3-dialquiltriazenuro ¢ 1,3-diariltriazenuro

RSE: resonancia de espin electronico
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RTE:
RX:
SCE:

SOMO:

t.a.:

TE:
THF:
thi:
TL:
Tol:

UV-vis:

VC:
VDI:

reaccion de transferencia electronica
rayos X

“Saturated Calomel Electrode”, electrodo de referencia de calomelanos
saturado

“Singly Occupied Molecular Orbital”
temperatura ambiente

periodo de vida media de emisién luminiscente
transicion electronica

tetrahidrofurano

tetrahidrotiofeno

transferencia (electrénica) de intervalencia

tolil o metilfenil

ultravioleta visible

voltametria ciclica

voltametria diferencial de impulsos

En espectros de infrarrojo

asim:
d:
f:

fa:

mf:

sim:

asimétrica
débil

fuerte

fuerte y ancha
hombro
media

muy fuerte

simétrica
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En espectros de resonancia magnética nuclear

a:
d:
dd:
dt:

td:

TMS:

ancha

doblete

doblete de dobletes
doblete de tripletes
constante de acoplamiento
multiplete

partes por millén

singulete

triplete

triplete de dobletes

tetrametilsilano
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NUMERACION DE LOS COMPLEJOS PREPARADOS

S Hac = HgC ‘\N
e J
H N—Fd—Cl
S r—N | J
O R g H™
R=H (1)
R = H. E—2'APyPH F‘ MB (2) (5)
R = Me, E-2-APyMePH
[ + [ 1+
e L
/N—F’fi-"- cI- /N——PI:I—L [BF,) ~
L =PPh4 (7) L = PPh, (9)
L=P(OMe); (8) L=P(OMe); (10)
L= F‘(C}F‘h}3 (11)
L=y-pic (12)
L = tht (13)
x =
[T T / CHa
N—Rd—PPh,~CH,~PPh, F’d—r\ 2 [BF ]~
N""‘H
(14)
et L

(15)
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i 7 g 2
N o o S )
e o R O
fN-——-Pd—-§—n- N—Fd—PPh, N—Fo—I N—Fd—FPhs (BRI"
(16) (17) (18) (19)

H = | Tol
p-To
| =
Na N HC~ SN N
N AT [
N—Rd—~N
H,C CH, N/ Tl
1,3-bis(4-metilfenil)triazeno H™
(20)
p-Toi\ /N\ /p-'!'ol p—ToI\ AN /p-ToI
NZ-” 3 N N7 N
p-ToI-I-;N:.:N:,:.;N_-—p-Tol p—Toi-l-;N::N;f:;N_-p-Tol
i /Pd P Jd
N 7] N e
¢ L e c (N
N ==
C N =CgHys-N=N-CgH5 C N=CgHN=N-GgHs
cis-(25) trans-(25)
N<py— = cl (27)

D
ende x“‘ po” N’ N N = 1,3-bis(4-metilfenil)triazenuro
: VSK

% | (28)
N"“'p; ,X/ Pd\ b Nr-h = N,N"-bis(4-metilfenil)acetamidinato y Cl (29)
N d\x/ N )

.N
1 / 1 / 1 { </ \!"N/ N ‘N
Pe P{\i Pd Pd A x
{ % L AV AY N NN
cl \P PP X pa Y
R ,/ \: R
(30-Cp) (30-Cy)
L S { R
N N = 1,3-bis(4-metilfenil)triazenuro, P P = dppm (31)*

* complejo (31) de referencia n® 83, preparado seguin una ruta nueva
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Introduccion

1.1. COMPLEJOS DE PALADIO(Il) CON HIDRAZONAS COMO LIGANDO

1.1.1. Las hidrazonas como ligando

Las hidrazonas son compuestos organicos caracterizados por el grupo

funcional siguiente

I 4
il /N\ /‘H 4
/ il [
R? |

Como aparece en la figura anterior, las hidrazonas poseen dos PS por los
cuales pueden coordinarse a metales de transicion. De entre los diferentes modos de
coordinacion que pueden presentar las hidrazonas, los siguientes son considerados

como los mas probables:

R /':‘1
R* \c N""Fri R—¢ Ré
R ¢N\N-"' ae R \\\?/ =g A\ ! R
\ y
R? M M M M

(n (I ; (1
(I) Monodentado por nitrégeno aminico (dtomo de nitrégeno mds bdsico).

(1) Monodentado por nitrégeno iminico (dtomo de nitrégeno menos basico).

(111) Bidentado puente utilizando los dos atomos de nitrégeno.

1.1.2. Los hidrazonatos como ligando

Cuando R* = H y se produce la desprotonacién (ya que este atomo de

hidrégeno posee caracter acido), que puede ser previa a la coordinacion del ligando o
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de la hidrazona una vez enlazada, el nuevo ligando posee tres PS y aparecen, por tanto,

nuevos modos de enlace. A continuacién se consideran los mas probables

R! . R
AL M A g ;;czw s P R®
Mf 4 \?I \\N——N""Ra : \‘/ ) \ -
R2 M y \ M, %M 'F ‘\A
MM MM

(h (n (1 (V)

(I) Monodentado por nitrégeno amiduro, enlace ¢ M-N (amiduro terminal). Ligando

hidrazonato.

(Il) Bidentado puente utilizando los dos atomos de nitrégeno, enlace ¢ M-N (amiduro

terminal). Ligando hidrazonato.
(I1) Bidentado puente por nitrogeno amiduro (amiduro puente).
(IV) Tridentado por los dos atomos de nitrégeno (amiduro puente).

En los modos de enlace (l) y (Il) se reconoce un enlace M-N amido terminal.
En la bibliografia se encuentra un nimero muy limitado de compuestos de este tipo,
hidrazonatos(-1). Destacamos de entre ellos el siguiente.*

=R A

Fe /F'd\
S+ N
\ Ph
Ph

Ademas, el caso anterior es uno de los pocos ejemplos de auténticos enlaces

terminales M-N (amido), donde M es un metal del grupo del platino.®

Ademas, los ligandos hidrazonato estabilizan el enlace amido terminal puesto
que en ellos no es posible la reaccion de B-eliminacion que se observa con frecuencia.

Véase el ejemplo del esquema 1.°



Introduccién

7 =
__.H_’-. NN X ii =H = N X
e e :ilf ‘{x e 1 \T/qu
Ar Ar
Pd-amino “Pd-amido” "Pd-hidruro-imino" Pd-imino

no aislado no aislado

Para X =Cl, Ar = 2,6-dimetilfenil y X = CgFg, Ar = 4-metilfenil

Esquema 1.

1.1.3. Ciclopaladacién de hidrazonas
1.1.3.A. La reaccidn de ciclopaladacion

El término “ciclometalacién” fue introducido en 1973 por Trofimenko con el fin
de describir aquellas reacciones en las que un ligando experimenta una metalacion

intramolecular formandose un anillo, el cual recibe el nombre de metalaciclo.”

Comunmente se acepta que el proceso de ciclometalacion transcurre en dos
etapas fundamentales. En un primer paso el ligando forma un compuesto de
coordinacién a través de un atomo dador (E), y en la segunda fase el metal activa

intramolecularmente el enlace C-H (ver esquema 2).

H
M—X + HCw~E e ( - (‘Ci + HX
=M

E—=MX

Esquema 2.

Cuando el metal que experimenta la reaccién de ciclometalacién es el
paladio, el proceso recibe el nombre de “ciclopaladacion”. La tendencia de dicho metal
a experimentar procesos de este tipo es tan acusada, que esta estrategia de sintesis ha
permitido que la quimica organometélica del paladio haya experimentado un rapido y

continuo desarrollo en los Ultimos anos (ver los capitulos correspondientes de las obras
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de referencia Comprehensive Organometallic Chemistry-l y Il, e Inorganic Chemistry

Encyclopedia.®®

Los compuestos ciclopaladados han sido objeto de exhaustivas revisiones'**

incluyendo discusiones detalladas sobre los mecanismos de la reaccion de

ciclopaladacién, "2

Los métodos sintéticos mas ampliamente utilizados implican la reaccion del

sustrato organico con:

1. [{Pd(OAc),},] en un disolvente orgénico o en &cido acético;

2. [PdCI,}* en metanol y/o agua;

3. [PdCIJ* con NaOAc en metanol o 4cido acético.

Si las mezclas de reaccion son heterogéneas pueden requerir calentamiento.

Otros métodos menos utilizados implican el uso de [Pd(B-dicetonato),] o de
complejos de coordinacion [PdX,(E~CH),]. Estos Uultimos compuestos pueden ser
aislados bajo condiciones mas suaves (o diferentes) o como subproductos de la
ciclopaladacién. También se pueden obtener complejos ciclopaladados por intercambio

de ligandos en medio acido. Un ejemplo de este ultimo método de sintesis se recoge en

el esquema 3.7

Pd + 2 e P £ 2
/ S
ANE: R”SNOH i e NMe
Me Me OH

Esquema 3.

Los estudios mecanisticos y sintéticos sabre la reaccion de ciclometalacién se

han realizado mayoritariamente sobre sistemas nitrogenados.
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Cuando en la unién de un metal a un ligando con al menos dos atomos
susceptibles de ciclometalarse, el metal se enlaza al atomo de carbono que posee
mayor desidad electrénica, el mecanismo se considera electrdéfilo. Si, por el contrario, lo
hace por el atomo de carbono mas pobre en densidad electonica el proceso tendra un

caracter nucledfilo.

De forma general se acepta que el mecanismo de la reaccién de
ciclopaladacion es electrdfilo. Existen numerosos ejemplos que confirman este
comportamiento.®® Dos de ellos se ilustran en la figura siguiente. En ambos la
ciclometalacion se produce en el anillo arflico con mas grupos electrén-donadores, por

ejemplo (a) (R' = NMe,, R? = NO,, X = OAc)* y (b) (R' = Me, R* = NO,, X = OAc).*®

R R!
@\ 9 c
N /& Pd
N /2 / 5

R2 R?

(a) (b)
Sin embargo, la ciclopaladacion del anillo con mas grupos electron-atractores

(mecanismo nucledfilo) se favorece, por ejemplo, en la reaccién de intercambio del

esquema 4.

NO, NO,
OA
£ On
e Pd + 2 —= 4, Pd + 2
N 2 X N 2 SN
| | !' |
Ph B Ph Ph

Esquema 4.
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Los intermedios de la reaccién de ciclometalacion no son faciles de aislar
debido a la rapidez con que transcurre la misma. Ademds, la primera etapa es activante
de la segunda, pues el caracter electrdfilo o nucledfilo del metal se exalta, permitiendo

asi el ataque del atomo de carbono por parte del metal.

Sin embargo, y de forma general, el mecanismo electréfilo parece operar via
un intermedio de 14 e-2%%3' ta| como “[Pd(E~CH)(OAc),]", donde la interaccién Pd--HC

se produce en el plano de coordinacién.

En la ciclopaladaciéon del grupo arilo, se cree que el intermedio o los
intermedios son del tipo de los complejos modelo siguientes, n'-areno (a),* n*areno

(b)* y “arenonium” (c).*

00 b +
\ ()
F N )'
Pd/c 85 MeQ o, Pd /N—"Fl'l—\\_

2 FsC = Me'/ e
/N\ CeFs Me '

Me CFs

FaC

e CFs

(@) (b) (©)

La formacién de anillos quelato de 5 miembros se encuentra favorecida
sobre la de anillos de 4 y de 6. Ademas, la metalacién de atomos de carbono sp’ esta a

su vez favorecida sobre la de los carbonos sp®.%*

Asi, aunque hay pocos anillos de 4 miembros, requiriéndose voluminosas
butilfosfinas (véase el ejemplo (a) de la figura siguiente®*®), un creciente nimero de
complejos con anillos de 6 miembros han sido preparados por ciclometalacion tanto con
C(sp?) como con C(sp°®) (véanse respectivamente los ejemplos (b)*® y (c)*** de la misma

figura).
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|
R Bu' NN 2 Xy-Fd
W, e |
R‘l
R =BU', Ph
(a) (b) (c)

En algunas ocasiones, modificando las condiciones de reaccion se puede
obtener con un mismo ligando uno u otro producto ciclometalado,* como se muestra en

el ejemplo del esquema 5.

/01

N/Pd\ —~Me
i, [Pd(OAc)z], CHCl, 40°C &
i, LiCI, MeOH \ 7
=N N-Me | PdCl, LiCI, MeOH, reflujo =
\ 7/ sfae il, py L NGA Ly
k. /de
T |
Me
Esquema 5.

Lo dicho hasta ahora sobre la regioselectividad en la ciclopaladacién
demuestra que existen multiples factores interaccionando de forma compleja, por lo que

es dificil establecer unos principios generales aplicables a todos los sistemas.®*®

1.1.3.B. Posibilidades de ciclopaladacion de las hidrazonas

Cuando el doble enlace de una hidrazona forma parte del metalaciclo se dice
que se ha producido la ciclometalacion endo; en caso contrario, se dice que la

metalacion es exo.
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| N M Vil
P L ;
endo exo

Esta terminologia no es exclusiva de las hidrazonas, ya que también se utiliza
a la hora de nombrar complejos metalados con amidinatos, amidinas, N-

benzilidenaminas, etc.

En los Ultimos afios se han descrito varios ejemplos de ciclopaladacién de
hidrazonas a través de C(sp®). En la siguiente figura se recoge uno de ellos. En él se
produce la ciclometalacién endo de forma regioselectiva por el &tomo de carbono menos
sustituido en la posicién o de la hidrazona. Es de resaltar que en la estuctura de la figura
siguiente existen tres posibles posiciones de metalacién: aromatica, bencilica, y o-

metilica.*®*

Me\ NB
e ’N\ P
P{

PPh,

Natile y col. han estudiado la ciclopaladacion ‘de la metilfenilhidrazona de la
pinacolona.* Dependiendo de las condiciones experimentales se produce la metalacién

por el metilo o por el grupo terc-butilo, con formacién en ambos casos de anillos endo.

La ciclopaladacién endo de algunas hidrazonas tales como acetofenona- y
benzofenona-fenilhidrazonas por reaccién directa a partir de sales de paladio ha sido

descrita en tres ocasiones.**

Pfeffer y col.®®*® obtuvieron derivados de la acetofenonafenilhidrazona por un

método distinto que implica la reaccibn de acetofenona y el complejo

10
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[PdCI,(H,NNHPh),]. Existen ademds varios ejemplos de ciclometalacion endo de

ferrocenil hidrazonas.®!

Asi mismo, Nonoyama y col. han descrito complejos ciclometalados endo en

los cuales el grupo arilo metalado es un heterociclo y el ligando es tridentado.

Por otra parte, Granell y col. han estudiado también la preferencia en la
ciclopaladacion de arilhidrazonas de arilcetonas y arilaldehidos.**** En todos los casos
estudiados por estos autores se ha observado que la presencia de un sustituyente no
coordinante en el dtomo de carbono adyacente a la posicién de metalacién impide la
reaccién de ciclometalacion, de acuerdo con lo descrito con anterioridad.”* Como se
puede apreciar en el esquema 6, unicamente se forman anillos endo de cinco
miembros. Ademas, en el ligando correspondiente el grupo bencilo no se metala.

e
1) PdClp, EtOH, t.a,, 3 d
- Pd—CI

2) PPh, N
N cl N _H
A\ RN
H

R = CHg, Ph, PhCH,

Cl

Esquema 6.

Cuando los sustituyentes en el atomo de carbono de la funcién hidrazona son
voluminosos, como es el caso del ligando que se muestra en el esquema 7, sélo se
observa la metalacion exo a pesar de que el anillo se encuentra fuertemente
desactivado frente a un ataque electrdfilo por parte del paladio, debido a la presencia de

dos sustituyentes electrén-atractores (NO,).

11



Introduccion

CHg Ha
He CHy 1) PA(OAC)z, AcOH, refiio, 3h HaC CHy
N-H 02
G N 3) PPh, b
N Br—P
H |
ON PPhs  NO,

NO»
Esquema 7.

Sin embargo, la formacién de este metalaciclo exo podria explicarse teniendo
en cuenta que para que se produzca la activacion del enlace carbono-hidrégeno es
necesario que el anillo se encuentre en el mismo plano que el plano de coordinacién del
metal. En este caso los sustituyentes mesitilo y metilo del carbono iminico impiden que el
grupo iminico adopte conformacién plana, y la activacion del metilo orto del grupo
mesitilo no se produce. Por otra parte, ha de tenerse en cuenta que el enlace de
hidrégeno intramolecular entre el sustituyente orto del anillo fenilo (NO,) y el NH
favorece la planaridad de este resto respecto al fragmento imino, lo cual facilita la

metalacion de este anillo.

En el estudio de la reaccion de bencilidenfenilhidrazonas con sales de
paladio(ll) se ha observado que la metalacién exo se produce de forma preferente,
dando lugar a paladaciclos de cinco miembros, tal y como se refleja en la siguiente

figura.

- H —
9 @@‘“"
L =M H,C CH
B SN H N ] ,N-:;-i
c—P ] =
I NN | K=FE=\

oS T
3
B:R R i B B
4-Cl; H 4-Cl; 3°,5"-Cl» , 4-Cl
4-Cl; 4-Cl 4-Cl; 2°5"-Cly 2 4 -('NOZ >
4-NOy; H 3',5-Cl,

12
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Para estos ligandos los derivados endo sélo se obtienen cuando el anillo
fenilo de la hidrazona contiene dtomos de cloro en posicién orto o meta. La tendencia de
estas hidrazonas a dar exo-derivados contrasta con los endo-paladaciclos obtenidos con
N-bencilidenaminas. Esta diferencia de comportamiento se puede explicar por la
planaridad de los ligandos hidrazona, la cual favorece la interaccién de el enlace C-H

del fenilo de la hidrazona con el paladio.®*

1.1.4. Hidrazonatos ciclopaladados

El  tratamiento  del complejo  ortometalado endo de la

acetofenonafenilhidrazona con bases produce el amiduro complejo siguiente.**”

/L

/P
HaC

\ /
Pd
i

R =H, NO,

En estos complejos el ligando hidrazonato es tridentado: conserva el
metalaciclo endo de cinco miembros y, a la vez, hace puente a los dos atomos de
paladio. La oxidacién quimica o electroquimica del complejo binuclear anterior cuando R
= H produce el doble acoplamiento C-C de los atomos en posicién para de los anillos
fenilo, obteniéndose especies tetranucleares [Pd,]™ (n = 0 - 4), relacionadas entre si por

transferencias electrénicas totalmente reversibles como se muestra a continuacion.®

13
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(R FIOMe)s (MeOIR, 0

/ e pm,m.», ¥ \

G, P(OMe); (MeOMR, C C, _P(OMe); (MeOlP, C
"‘N\" 'N‘" (FeCaIPF; "Q“‘Q“Q‘“;"
(% n(:) ratetedy
c” “P(OMa); (MeO)P ¢’ P(oMe), (MeORP” C

-o”» ?\ /P (ONa)y “‘f
LY,

G\Pd:.Ptm-h (MeO)3P, ,c) NG R JP(OMa)y tu-oa.m £

N‘XN‘O_O_“(XN (m}’p‘m Q WN

N O N J‘-Q-O' o

(c‘u"ncm;, M),P:N‘D (c' “P(OMa)y (MeO)P

1.1.5. Arilhidrazonas de piridilcetonas o aldehidos coordinadas a paladio(ll)

Lo expuesto hasta ahora muestra que la capacidad de las hidrazonas de
comportarse como ligandos N-dadores con respecto a metales de transicion se
encuentra bien establecida. En las hidrazonas del tipo R'R*C=N'N®HAr, tanto el atomo
de nitrégeno iminico como el aminico (N' y N? son susceptibles de coordinarse a un

metal de transicion, aunque es el enlace a través de N' el que generalmente se observa.

Por otra parte, cuando R' 6 R? son grupos que poseen atomos dadores, como
es el caso de la piridina, la hidrazona correspondiente puede exhibir al menos un modo

de coordinacién mas.

Tal y como esta descrito en la literatura, al tratar un mol del dimero
[{PdCI(PPr",)}.(1-Cl),] con dos moles de cualquiera de las cuatro hidrazonas de la figura
siguiente, sélo se obtienen complejos en los que la hidrazona actia como ligando
monodentado y se enlaza a través del nitrégeno piridinico.*% Los compuestos

anteriormente citados han sido estudiados desde un punto de vista fotofisico y

14
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fotoquimico, entre otras razones, por la luminiscencia que presentan (estos aspectos

seran comentados en el apartado 1.1.5.A.).

Hf;lr\ HI'\I
H IskH
H 2

R: nombre R: nombre
H; 2-PAP H; 4-PAP
NO,; 2-PAP-NO, NO,; 4-PAP-NO,

La reaccién de Li[PdCl,] con 2-acetilpiridina-p-tolilhidrazona y acetato de
sodio en metanol a temperatura ambiente durante cinco dias produce el complejo

metalado exo siguiente, que fue caracterizado mediante RMN de "H.***°

A
/N._‘_

HsC H

La nucleofilia del anillo fenilo metalado se encuentra exaltada por la

presencia de un sustituyente electrén-dador en posicion para.

1.1.5.A. Fotofisica y fotoquimica de ligandos y complejos relacionados

La investigacién de las propiedades fotoquimicas y fofofisicas de complejos
de los metales de transiciéon es de gran interés debido tanto a sus propiedades tedricas
como a sus aplicaciones.®"® En este campo y a lo largo de los Ultimos 25 afios la
atencion ha estado centrada en el estudio de complejos con ligandos del tipo

polipiridina.®’s*® A principios de los afios 90 se comenzé un estudio sistemético del

15
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comportamiento del estado excitado de complejos ciclometalados con ligandos tales
como 2-fenilpiridina, debido a su similitud con los polipiridina y a la mayor fortaleza del

campo ligando de C' comparada con la de N.**7'

Por otra parte, resulta dificil realizar estudios de fotoisomerizacion de la
mayoria de compuestos organicos con el grupo C=N dado que la barrera de energia que
existe entre los isémeros sin y anti es extremadamente baja, lo que conduce de nuevo
hacia los reactivos a través de retorno térmico. Por esta razén, en este tipo de estudios
se utilizan derivados aromaticos de aldehidos y cetonas, ya que para los mismos la

conversién térmica se encuentra impedida.

G. Guglielmo y col. han estudiado desde un punto de vista fotofisico y
fotoquimico los compuestos 2-, 4-PAP, 2-, 3-, 4-PAP-NO, (ver esquema 8 para 4-PAP-R)
y algunos de sus derivados de paladio del tipo trans-[PdCL(n-PAP-R)(PR"))] (n =2, 4; R
= H, NO,), obteniendo que la fotoisomerizacion sin-anti (o E-Z) observada para el
ligando se produce también cuando el mismo se encuentra coordinado a paladio,

alcanzandose el fotoequilibrio en todos los casos.’5"27

C (1
H
N o
hv

N\NH _— HN

R R
E z

R:H, NO,
Esquema 8.

El caracter de transferencia de carga del estado excitado de mas baja energia
(las transiciones son ILCT) permite que se produzca luminiscencia a temperatura

ambiente. La diferente sustitucién del anillo piridinico de estos compuestos y la

16
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presencia (o ausencia) del grupo NO, desempenan un papel importante en las
propiedades del estado excitado de los mismos. En general, la coordinaciéon al metal
incrementa los rendimientos cudnticos de luminiscencia al moderar la velocidad del
proceso competitivo Z-E. Ademas, los fragmentos metalicos introducen nuevos modos de
desactivacion que superan el efecto de la baja fotoreactividad, conduciendo a una

disminucién en la intensidad de la emisién.%6:577273

El comportamiento fotofisico y fotoquimico de los complejos anteriores nos
animé a realizar un estudio relacionado de algunos de los complejos presentados en

esta memoria.

17
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1.2. COMPLEJOS DE PALADIO(Il) CON TRIAZENUROS COMO
LIGANDO

Los triazenos y su forma desprotonada, los triazenuros, han permitido aislar

muchos complejos de metales de transicion con gran variedad estructural.
1.2.1. Los triazenos como ligando

Los triazenos 1,3-disustituidos son especies que presentan tres atomos de

nitrégeno encadenados con el siguiente esqueleto general.

Tal como se aprecia en la figura anterior, los triazenos poseen tres PS, por los
cuales pueden enlazarse a metales de transicion. Los modos de coordinacion mas

probables que pueden presentar estos ligandos son los que se muestran a continuacion.

R 1{;,._ /N\\ /Ha Hl;-? N\ &N“-..Ha R‘zz.,_ / NQ, /HS
H"™ N N R N H"'N N

\ \ Y

M M M

0 (I

7 n—R?
R, NQ\ _R?® R1~:"- //
H™ N N—-—-N
N ¥ /4 X
M M M
(V) (V)

(I) Monodentado por nitrégeno aminico.
(I1) Monodentado por N(2).

(111) Monodentado por N(3).
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(IV) Bidentado quelato.
(V) Bidentado puente por N(1) y N(2).
(V) Bidentado puente por N(1) y N(3).

En la bibliografia se pueden encontrar distintas revisiones sobre la quimica de
los triazenos, las cuales incluyen articulos sobre estructura y estabilidad de los

74,75

mismos, sobre diariltriazenos,”™ y en torno a monoalquil-monoariltriazenos.”

De entre los complejos de paladio con triazenos citaremos cis-
[PA(CeFo),(HL),], trans-[Pd(CeFs),(HL),] y [Pd(C4Fs),(PPhy)(HL)] (donde HL son los
ligandos RN=YNHR, Y = CH 6 N y R = p-Tol), presentan ligandos formamidina o triazeno
actuando como monodentados. Utilizando RMN de protén se demostré que los ligandos
se encuentran enlazados por el &tomo de nitrégeno iminico como se muestra en la figura
siguiente™ (de forma andloga a lo descrito por Vrieze y col. para los complejos
[M{C.H,(CH,NMe,),-2,6}{RN=C(H)N(H)R}]X (donde M = Pd, Pt y R = p-Tol tanto en

disolucién como en estado sélido™).

Se cree que la formacion de un intermedio consistente con un triazeno-
complejo de paladio es la etapa clave en la carbonilacién de diariltriazenos catalizada
por [PdCI,(PPh,),] (atmdsfera de CO) para producir las correspondientes arilamidas
ArHNC(O)Ar (ver esquema 9).%

El complejo [PdCI(n®*C,H,)ArNNNHATr)], preparado por ruptura de los puentes
del dimero [Pd,(u-Cl),(n*C,H.),] con diariltriazenos, participa en dos procesos

fluxionales: disociacion del triazeno e intercambio triazeno/cloruro (ver esquema 10). Se
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ha postulado que este Ultimo proceso, el cual presenta una energia de activacion mas

baja, transcurria a través de un intermedio pentacoordinado.®

(A)

| ®)
—Pld— + ArNH-CO-Ar

|
—Pld— + AINH-CO-Ar

—F!u—c"— athy
N | §
N’ —R=C—N,
1co Ar ar %D
| L0 e L he = co
—Pd— +Ar-NH-N=N-Ar — —Pd—N- —» —Pgd—
| R R
A ’fz H) 2
; ¢
| Ar
—P d—N_
Lo
]
Ar

|
—Pd— + ArNH-CO-Ar

I
)
Esquema 9. Distintos caminos propuestos para la carbonilaciéon de 1,3-diariltriazenos

catalizada por PdCI,(PPh;), que da lugar a las correspondientes arilamidas

T Terl e
d_ R
() o wf = 4 S ,? "iN é g H:'T' {:d\m
N ""\G;r)( N\\N
" b
b anld
{
/o H.}_J‘J
8 -..H
<Z.—Pd == 2 < Pd—> = <
. - H mld\m ‘"'_P{m
aili
N.H Pﬁq

Esquema 10. Procesos fluxionales observados en los complejos [PACI(RN=N-NHR)(n’-
C;H;)], (A) intercambio de triazeno y (B) intercambio triazeno-cloruro
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1.2.2. Los triazenuros como ligando

El triazeno 1,3-disustituido puede experimentar una reaccion de
desprotonacién formandose lo que se conoce como triazenuro. Cualquier triazenuro 1,3-
disustituido posee cuatro PS por los que enlazarse a un metal. Los modos de
coordinacién més probables para los ligandos triazenuro se muestran en las estructuras

de la siguiente figura.

R! R® R N R? R! R®
\N /NQ\N/ SN \N /NQN/
| N F\
M M M
() a0 ()
N—R? 1 3 /{(
R1 R N R T
b AECRR oo (HETNT
M/ M M M M
(V) (V) (V1)

Son numerosos los complejos descritos que contienen triazenuro actuando
como monodentado (1), bidentado quelato (ll), o bidentado puente (V). La posibilidad de
una coordinacién x*-pseudoalilo (VI) no se ha verificado experimentaimente hasta el

momento.

Existe también una revisén muy completa sobre derivados de los metales de
transicion con triazenos, tetrazadienos y pentaazadienos realizada por D. S. Moore y S.
D. Robinson, en la que se detallan numerosos aspectos de enlace, reactividad y

propiedades de estos compuestos.®

1.2.3. Sintesis de triazenuro-complejos de metales de transicion

Aunque la presente Memoria se centra en el estudio de complejos de paladio,

con la intencién de proporcionar una perspectiva mas amplia, se recogen a continuacién
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los métodos mas habituales de obtencidon de triazenuro-complejos de los metales de

transicion junto con algun ejemplo significativo de los mismos.®

A. A partir de haluros metélicos y triazenos libres en presencia de una base®®

CuCl + ArNNNHAr + NaOH + 2 py ——
Cu(ArNNNAr)(py)2 + NaCl + H,O

B. A partir de carboxilato-complejos y triazenos libres®*#

Cu(O,CMe), + 2 AINNNHAr ——=  Cu(ArNNNAT), + 2 MeCO,H

[Pd(n3-C3Hg)(O,CMe)), + 2 AINNNHAT ——=
[Pd(ns—CsHs){ﬁerNNAr}]2 +2 MeCO;H

C. A partir de halo-complejos y triazenuros de litio,** sodio®™ o magnesio®

RhCI(PPha)g + LiBu" + ArNNNHAr ———>
Rh(ArNNNAT)(PPhy), + LiCl + C4H,o + PPhg

[RhCI(CO),), + 2 Na(ArNNNAr) ———
[Rh(ArNNNATr)(CO),], + 2 NaCl

TiCly + 4 (MeNNNMe)Mgl ———  Ti(MeNNNMe), + 4 MgICl

D. A partir de halo-complejos y triazenuro-complejos de organosilicio o estafo®

Me;Si(ArNNNAr) + MnBr(CO)s ———
Mn(ArNNNAr)(CO), + CO + SiBrMe,

Me3Sn(ArNNNAT) + MoCI(CsHs)(CO)y ——
CO + Mo(ArNNNAT)(CsHs)(CO), + SnCIMe

E. Por adiciéon oxidativa de triazenos a complejos de metales en bajo estado de

oxidacion®®
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RU(CO)3(PPhy), + AINNNHAF ———»
RUH(AINNNAT)(CO)(PPhg), + 2 CO
F. A partir de triazenos libres y de hidruro-* o alquil-complejos®

OsH,(PPhg); + AINNNHAr  ——»
OsHg(ArNNNATr)(PPhg), + Hp + PPhy

Lij[Cro;Meg] + 4 AINNNHAr  ——»

Cr,(ArNNNAT), + 4 CH, + 4 LiMe

G. Desde hidruro-*? o alquil-complejos® y aril- o silil-azidas.

O83H,(CO)1o + MegSiNg ——  OsgH(HNNNH)(CO),, + SiHMeg

ZtMe,(CsHs)p + PhNy  ———  ZrMe(PhNNNMe)(CsHs),

H. A partir de arilaminas, isoamilnitrito, y acetatos o nitratos metalicos™

4 ArNH, + 2 RONO + Hg(0O,CMe), —
Hg(ArNNNATr), + 2 MeCO,H + 2 ROH + 2 H,O

l. Utilizando nitritos metalicos y aminas aromaticas®

AgNO, + 2 PANH, —  Ag(PhNNNPh) + 2 H,0

J. Desde mercurio metalico y triazenos libres en presencia de oxigeno®

2 Hg + 4 AINNNHAr + 0, ——> 2 Hg(ArNNNAT), + 2 H,0

Finalmente, algunos triazenuro-complejos de cobre(l), plata(l), y mercurio(ll)
reaccionan con determinados halo-complejos de rodio(l), iridio(l), y platino(ll) para dar
lugar a especies heterobinucleares que presentan enlace metal-metal en los que el

ligando triazenuro actia como puente®
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IrCI(CO)(PPha), + AG(AINNNAr) ——
(PPhs),(CO)ir(1-ArNNNAr)AGCI

1.2.4. Complejos de paladio con triazenuros 1,3-disustituidos

Los primeros complejos de paladio con ligandos triazenuro fueron descritos
por Dwyer en 1941.%% La adicién de Na,PdCl, y NaOAc a disoluciones acuosas frias de
diariltriazenos, producia precipitados voluminosos de “Pd(ArNNNAr),(ArNNNHAr)", los
cuales rapidamente perdian triazeno para dar “Pd(ArNNNAr),” y formaban aductos
Pd(ArNNNAr),py, y Pd(ArNNNATr),en.®® Los aductos del tipo
“Pd(ArNNNAr),(ArNNNHAr)" fueron considerados como los primeros ejemplos de
paladio(ll) octaédrico.® Sin embargo, intentos posteriores de preparar estos
compuestos condujeron invariablemente a los bis-aductos, los cuales fueron formulados

como especies plano-cuadradas de paladio(l).%*

Utilizando la técnica de difraccion de RX, se demostré posteriormente que los
complejos “Pd(ArNNNAr),” anteriores, considerados bis-quelatos plano-cuadrados®®,
posefan en realidad una naturaleza binuclear, ya que todos los ligandos triazenuro
hacian puente a los dos centros metdlicos. La estructura que presentaban es del tipo
“farol” o “rueda de paletas” (ver figura siguiente) y resulta andloga a la de los

correspondientes complejos de niquel(ll).®
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Posteriormente, se obtuvieron derivados de paladio(ll) en los que el ligando
triazenuro se comportaba como monodentado frans-PdCI(ArNNNArL, y trans-
Pd(ArNNNAr),L, (L = fosfinas o arsinas). Estos complejos fueron preparados por
tratamiento de los precursores trans-PdX,L, con AINNNHAI/NEL* o Li(ArNNNATr),'%%"%!
Los dltimos productos cuando (L = PPh,) se han obtenido también desde mezclas
Pd(PPh,),/ArNNNHAr en benceno caliente.®®'® Estas especies presentan
comportamiento fluxional, del que se hablard en el apartado 1.2.4.A.. La geometria de
coordinacion plano-cuadrada y el modo de coordinacién monodentado para el ligando
triazenuro se confirmaron a partir de un estudio de difraccién de RX de trans-PdCl(p-Tol-

NNNTol-p)(PPh,),.'®

Tol-p

A

N
PPhy \\
C—Pd—

PPhy TO-p

Por otra parte, complejos binucleares tales como [Pd(u-RNNNR)(n*-C,H,R ],
fueron preparados por tratamiento de los correspondientes cloruros [Pd(u-Cl)(n®
CHR), (R= H o Me) con KOBuUY/ArNNNHAr'® LiBu"”/ArNNNHAr,'™® 6
Ag(MeNNNMe);'®'% ¢ por tratamiento de los acetatocomplejos [Pd(n-O,CMe)(n*
C,H,R")], con triazenos libres.*® Los estudios de difraccion de RX de [Pd,(u-
RNNNR),(n*C;H,),] (R = p-Tol)'® y de [Pd,(1-RNNNR),(n*-C,H,),] (R = Me)'® revelaron

estructuras del tipo (a) de la figura siguiente.

< > > > > <<
P Pd\ Pd\ Pd\ Pd\ BRd s
M LN T Bl N N Sl N
(a) (b) (c)
En disolucién el conférmero (a) coexiste con pequefnas cantidades de (b)*'®*

y, de acuerdo con referencias posteriores, también con (c) en menor proporcion.'® Los
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espectros de RMN de 'H de los complejos binucleares anteriores no presentan
dependencia con la temperatura,®'™ y no hay evidencia ni de la operacién no
disociativa de inversion del puente (“low-energy ring flip”), ni de procesos de intercambio
bimoleculares semejantes a aquellos encontrados para complejos similares con

acetatos puente.®

iJHMN. meas
N ot |
Pd_Pd —_————  PlP—P ]
Phe” ol “mes THF, 3n, 25°C rf:z
L PPhy
d!_c,i: 4, 40°C
El3P—P . 24
BRSNS, -~ /N N
Y= Py
/ (P '\ AGCIO, A2
8 M | Nk
AN
E
trans-{PACIz{PEta)z] Eh!th 88 *
THF, 1h, 10°C
{PACL(PMe,Ph),] 6
[PdBR maskPPhsk]
THF, 2h, La.
LiN
mes = CgHMe,-2.46
Ny = (FRNNNPh}
Esquema 11.

Modificando las condiciones experimentales y los complejos de partida
utilizados, fue posible sintetizar compuestos de Pd en los que el ligando triazenuro
actuaba como monodentado, bidentado quelato o bidentado puente (ver esquema 11).
Todas estas especies fueron caracterizadas por espectroscopia IR, RMN de 'H y de *'P.
El complejo marcado con asterisco seria el primer complejo de paladio con triazenuro

bidentado quelato descrito en la literatura.'”

Jain y col. han estudiado extensamente complejos binuclares de paladio y
platino con ligandos puente anidnicos constituidos por tres atomos: carboxilato,
amidinato, triazenuro...*#*'%*'® | os complejos binucleares con ligandos puente
carboxilato o triazenuro presentan interacciones metal-metal (orden formal de enlace
cero) inusualmente fuertes en la configuracién d® del metal.®**'%1% Djchas interacciones

se observan en los espectros de RMN de "*Pt, los cuales presentan J(Pt---Pt) mayores
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para los triazenuro-derivados que para los carboxilato-complejos, indicando distancias
maés cortas y, por lo tanto, interacciones metal-metal mas fuertes. No se observd, sin
embargo, interaccién en los complejos analogos con amidinatos puente (formamidinato,
acetamidinato).®'"® Estudios teéricos EHMO (“extended-Hiickel Molecular Orbital”)
realizados sobre modelos de complejos de platino con los tres tipos de ligandos
mencionados y considerando distintas distribuciones espaciales en torno a los centros
metalicos, demostrarén que tanto la naturaleza de los ligandos puente como su
disposicién relativa afectan significativamente la interaccién intermetélica. De forma
resumida, se puede decir, que la interaccién calculada es maxima cuando los dos
ligandos puente se encuentran en disposicién mutua cis y cuando el numero de ligandos
n-acidos en torno al metal aumenta.'®"" Estos resultados tedricos concuerdan con lo

observado experimentalmente.

Los triazenuro-complejos de paladio a los que se hace referencia en el
parrafo anterior, [Pd,X,(1-ArNNNAr),(PR,),] (X = Cl, Me; Ar = Ph, p-Tol, p-CH,F;, PR, =
PEt,, PBu,, PMe,Ph, PMePh,), fueron sintetizados por dos rutas: a partir de [Pd,X,(u-
Cl),(PR,),] y 1,3-diariltriazeno en presencia de NaOH; y por reaccion de [Pd,X,(u-
OAc),(PR,),] con triazeno libre. Los triazenuro-complejos anteriores presentan rigidez de
los puentes, al no observarse cambios en sus espectros de RMN de 'H realizados en el
intervalo de temperatura desde -50°C hasta +50°C. Ademas, complejo con X = Me, Ar =
Ph y PR, = PMe,Ph no reacciona con CO ni con PPh,, indicando que los puentes

triazenuro en el compuesto son poco labiles.'®

1.2.4.A. Comportamiento fluxional de complejos de paladio(ll) con triazenuro

monodentados

El comportamiento fluxional de estos complejos que fue descrito por vez

primera por Robinson y Uttley en 1972,'* fue confirmado por estudios de RMN a
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temperatura variable y se propuso un mecanismo en el que participaban intermedios con

triazenuro quelato,*®'' como se muestra en el esquema 12.

o
"\ i

‘ 7 9. l AN\ _‘ o
2t TnRas )

Esquema 12. Equilibrio 1,3-metalotrépico en «'-triazenuro-complejos

Los complejos [Pd(ArNNNAr)(C.H.)PPh;)], preparados a partir de
[PdBr(C,H,)(PPh,)] y Ag(ArNNNAr),"® muestran comportamiento fluxional similar al

observado para las especies de niquel analogas y que se recoge en el esquema 13.

= = =

1 | -
Pdae . P
Na NN Na
\ : v

Esquema 13.

Los valores de AS' encontrados apoyan el mecanismo asociativo

intramolecular.

1.2.5. Complejos de valencia mixta con ligandos triazenuro puente

Los estudios de las propiedades redox de especies polimetélicas pueden
proporcionar informacion sobre muchos aspectos de las mismas. Entre otros pueden
citarse la naturaleza del HOMO y el LUMO, la posible conexién entre los centros redox,
la existencia o no de compuestos de valencia mixta y los caminos por los cuales los
cambios de un electrén (o, de forma menos comun, de dos) pueden afectar a la

estructura y la reactividad de dichas especies.'*
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De entre los modos de coordinaciéon descritos para los ligandos 1,3-
diariltriazenuro (ver apartado 1.2.2.), el modo bidentado puente conduce a complejos
binucleares con estructura “face-to-face” para metales con una configuracion electrénica

d®% por ejemplo [Rh,(u-L'),(CO),L%], cuya estructura se muestra en la siguiente

figura."®

H\ /

N-/' o~

H I"--.N-__N ]-—-—.N.—-—-R

h
L1/F1 /

L2 4
R = p-Tol
4: L1=L =PPh3. L2—L3 CO
5:Ly=Lg=dppm/2, L, =L,=CO

Tales especies forman parte de extensas series de compuestos obtenidos por
reacciones de transferencia electronica que contienen los “cores” [Rh,]™* (n=2,306 4) e
[Ir,]™ (n = 2 6 3)]. Dichas series de compuestos pueden ser sintetizadas de forma
sistematica. La variacién de los ligandos L, permite una fina sintonizacion de los
potenciales asociados a cada transferencia electrénica.'®'"® Ademas, la variacién de la
distancia de enlace M-M con n esta de acuerdo con una descripcion tedrica por medio
de un célculo “extended-Hickel” de orbitales moleculares, y una despoblacién

secuencial de un orbital c* (metal-metal).

Sin embargo, las especies con un “core” [Pd,]* relacionadas con las del
parrafo anterior son mucho menos numerosas y se reducen a las descritas en el
apartado 1.2.4.. Ademas, la deteccion electroquimica o el aislamiento quimico de

complejos con otros “cores” [Pd,]™ no habian sido descritos anteriormente.

Por las razones expresadas en el parrafo anterior, en este trabajo se estudian
desde un punto de vista electroquimico especies de paladio con ligandos triazenuro

bidentado puente.
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Objetivos Generales del Trabajo de Tesis Doctoral

El trabajo de investigacion que recoge esta Memoria responde a los siguientes

objetivos que marcaron las correspondientes etapas en su realizacion:

a) A la vista de los complejos amido de paladio obtenidos con el ligando
acetofenonafenilhidrazona, el objetivo inicial fue comprobar si era posible generalizar a
otros metales la obtencién de amidocomplejos similares. Dado que otros metales
pueden no ser tan proclives a la ciclometalacion se introdujo el cambio del arilo por un
grupo piridilo, cuya coordinacion a cualquier metal estda practicamente asegurada.
Pasamos asi de la acetofenonafenilhidrazona a la 2-acetilpiridinafenilhidrazona e

iniciamos el estudio de su coordinacién a paladio.

b) Fruto de los resultados obtenidos inicialmente, nos propusimos realizar un
estudio comparativo de los complejos de paladio(ll) con los ligandos anidnicos

isoelectrénicos hidrazonato y triazenuro

¢) Finalmente, apoyandonos en los antecedentes citados,*'"*'*® realizamos
experimentos electroquimicos y reacciones de transferencia electrénica con el fin de
inducir nueva reactividad sobre los complejos sintetizados y obtener asi especies de

valencia mixta.
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Resultados y Discusion

2.1.COMPLEJOS DE Pd(ll) CON 2-ACETILPIRIDINAFENILHIDRAZONA (2-
APyPH) Y 2-ACETILPIRIDINAMETILFENILHIDRAZONA (2-APyMePH)

2.1.1. PREPARACION DE LOS LIGANDOS 2-APyPH y 2-APyMePH

La sintesis de los ligandos 2-acetilpiridinafenilhidrazona (2-APyPH) y 2-
acetilpiridinametilfenilhidrazona (2-APyMePH) se llevé a cabo por condensacion de 2-

acetilpiridina con fenilhidrazina o con 1-metil-1-fenilhidrazina, respectivamente.'*

A pesar de que, en principio, son posibles los dos isomeros Zy E, mediante
RMN de 'H se pone de manifiesto que Unicamente se produce uno de ellos, en concreto

el isémero E , que es el termodinamicamente mas estable.'"”

R=H, E-2-APyPH
R = Me, E - 2-APyMePH

2.1.2. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE [PdCL(2-APyPH)] (1) Y [PdCL(2-
APyMePH)] (2)

El tratamiento de una disolucién de Li,[PdCl,] en metanol con la cantidad
estequiométrica de 2-APyPH en relacion molar 1:1 a temperatura ambiente, produce un

solido de color amarillo. Dependiendo del tiempo de reaccion se obtienen productos que

presentan distintos espectros de IR.
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El espectro IR del producto resultante (una vez que el registro no se modifica
con el tiempo) presenta dos bandas, a 321 y 348 cm™ asignables a las vibraciones de
tensién simétrica y antisimétrica respectivamente, correspondientes a una disposicion cis
del grupo “PdCl,”,""® lo que permite proponer la estructura molecular (1) de la figura

siguiente.

el
HsC \ Sy
| R=H (1
N—Pd—l M
R—N r!:| R=Me (2)

Por su parte, la reaccién de 2-APyMePH con [PdCI,J* produce un precipitado
de color rojo que, con IR y andlisis CHN bien definidos y constantes, se corresponde con

la estructura (2). Su espectro de IR presenta dos bandas v(Pd-Cl) a 343 y 319 cm™.

Los compuestos (1) y (2) son estables al aire tanto en estado sdlido como en

disolucioén.

El complejo (1) es parcialmente soluble en diclorometano, acetona y metanol;
soluble en acetonitrilo; muy soluble en DMSO e insoluble en hexano y éter etilico. El
compuesto (2) es soluble en DMSO y es practicamente insoluble en el resto de los

disolventes organicos comunes.

Los complejos (1) y (2) fueron caracterizados por espectroscopia IR, RMN de
'H y andlisis elemental CHN. En la tabla | se presentan los datos espectroscépicos méas

destacables de los complejos que se estudian en este apartado.

36



Resultados y Discusion

Tabla |. Dafos espectroscdpicos mds significaivos de los complejos (1) y (2).
Comp. IR (cm™) RMN de 'H (ppm)*®

V(N-H) | v(C=N) | V,gn(PdCl)y
vsim (PdCIZ}

(1) | 3249 | 1592 348 y 321 2,36 (s, Me); ...8,25 (m, H? +
H%), 8,72 (td,H%), 9,03 (d,H°)

(2) 1594 343y 319 | 2,53 (s, Me); 3,37 (s, N-Me); ...
7,90 (m, H®); 8,37 (m, H* + H*):
8,50 (m, H°)

® No se incluyen las resonancias de los protones fenilicos. La numeracién de los protones
hace referencia ala piridina.

® Espectros realizados en disolucién de DMSO-d,.

La reaccion de fomacién de (1) es mas lenta que la del complejo (2) y ademas
transcurre a través de especies intermedias, como se puso en evidencia por
espectroscopfa IR. Puesto que los ligandos son muy similares, esta diferencia de
comportamiento sélo puede atribuirse al cambio del grupo N-H por N-CH,. A pesar de
que el producto resultante en ambos casos es similar, todo parece indicar que
inicialmente se produce la coordinacién a través del nitrégeno amino de la hidrazona y

que poco a poco se transforma en el sistema quelato.

La presencia del grupo metilo enlazado al atomo de nitrégeno en el ligando 2-
APyMePH, introduce suficiente variacion estérica o electrénica como para que el
resultado de la reaccién no dependa del tiempo de la misma, obteniéndose el quelato-

complejo desde el primer momento.

2.1.3. PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL COMPLEJO ORTOMETALADO
[Pd(2-APyPH-H)CI] (5)

2.1.3.A. METODO A: Tratamiento con bases de [PdCL(2-APyPH)] (1)

Con el objetivo de eliminar HCI en el complejo (1) para llegar a posibles

amidoderivados segln se recoge en el esquema 14, donde el amidocomplejo (3) seria
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andlogo al descrito  previamente por este laboratorio con 2-

acetofenonafenilhidrazonas,**” el complejo (1) fue tratado con diferentes bases.

“
=
HL~ SN I 3 N\Pd/:i
\ I \N/ \N/Ph
_N—Pd—Cl -HCI 1 HC | ‘
H—N | 2 N N Ha
Cl . N < RN
c/ N X
2
(1) (3)
Esquema 14.

En principio, la reaccion de eliminacion de HCI podria verse favorecida: a) por
la alta solubilidad del mismo en MeOH; b) por un medio basico, que podria venir

suministrado por la propia naturaleza del ligando, o por una base.

En primer lugar, se sometié el complejo (1) a reflujo en MeOH durante 4 horas
y no se observd reaccién. Ante este resultado se forzé la reaccidn tratando el mismo
complejo con dististas bases (NaOMe,*” NH,(aq), NEt,). Los mejores rendimientos se
obtuvieron con NEt, en CH,CI, bajo agitaciéon a temperatura ambiente durante 24 h. De
esta forma la reacciéon se completaba, obteniéndose un sdlido de color naranja de

composicion y espectros de IR y RMN de 'H bien definidos y constantes.

Sin embargo, la eliminacién de HCI en el compuesto (1) presenta cuatro
alternativas posibles. La primera es la que se planteé como objetivo al principio de este

apartado: la formacién de amidocomplejo binuclear de paladio, (3).

La segunda y la tercera surgen al considerar la ciclopaladacién endo del
ligando 2-APyPH, descritas por las estructuras (4a) y (4b) de la siguiente figura. En
ambas los metalaciclos son de cinco miembros, si bien en (4a) se propone la

ortometalacién de un anillo piridinico (del que se han descrito muy pocos casos, véase
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un ejemplo relacionado incluido en la introduccién de este trabajo, esquema 5), y en
(4b) se propone la ciclometalacion a través de un C(sp®) (ciclopaladacién anéloga a las
descritas por Echavarren y col.,**® recogidas en la en el apartado 1.1.3.B. de la

introduccién).

La cuarta posibilidad implicaria la ortometalacion exo de la hidrazona
considerada, con un metalaciclo de cinco miembros, (5) (complejo semejante al descrito
por Nonoyama,® y relacionado con los descitos por Granell y col.,**** recogidos en

1.1.5. y 1.1.3.B., respectivamente).

Las tres opciones de ciclopaladacion se muestran a continuacion,

Ny l HaC SN
;a. )
HiG \h‘l : :/ 3 /N-——Pd—-—Cl
N
: N O i H
(4a) (4b) (5)

De las cuatro alternativas propuestas para la eliminacion de HCl en el
complejo (1) la correspondiente a la formacion del amidocomplejo (3) ha de excluirse ya

que en el espectro de IR aparecia una banda a 3230 cm™ sdlo asignable a v(N-H).

Lo dicho anteriormente deja como Unica opcién razonable la reaccion de
ciclometalacion. Se trata ahora de distinguir entre los posibles complejos ortometalados
los isémeros (4a), (4b) 6 (5), esto se hizo mediante RMN de 'H, comparando los
espectros realizados en DMSO-d, del ligando y del compuesto ortometalado que se

muestran en la figura 1.

En el espectro del ligando 2-APyPH el grupo de sefiales que aparece por

encima de 7,60 ppm corresponde a los 4H del anillo piridinico. En el espectro del
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complejo las senales correspondientes a los protones de la piridina sustitulda aparecen
por encima de 7,30 ppm, lo que confirma que no se ha producido pérdida de ningdn

protén en el anillo piridinico.

2H

H® + HE

HE

R b AT 200 i SR o) J S e [ T (U [ i S o e L 8 [T £ |
G.ad 6.ad a.4n 6.28 6.09 2.8 7.6l et .| l.a 6.33 E.58 £ 42

Hl
3 5
H Z : H
Hg ‘. \N He
N
7
H—N
He :

H* H®

T 4 a4 T B T il T L T ' T ¥ T ¥ ) i * ¥ F T
{ .38 B.68 G.a 6.28 5.8 1'.3’11“ .68 7.4 118 7.ae E 30 E.bd

Figura 1. Ampliaciones de la zona de aromaticos de los espectros de RMN de protén (80MHz,

DMSO-d;) del complejo (5) (superior), y del ligando 2-APyPH (inferior).
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Ademas, el pseudodoblete centrado a 8,00 ppm que aparece en el espectro
del complejo se asigna al H%el cual deberia desaparecer si la ortometalacion se

produjera en el anillo piridinico) de acuerdo con lo observado en la literatura.'®2!

El grupo de sefiales por debajo de 7,60 ppm en la zona de aromaticos del
espectro del ligando se corresponde con 5H del anillo fenilo. Sin embargo, en el
espectro del complejo el grupo de sehales que aparece por debajo de 7,30 ppm,
también en la regién de aromaticos integra como 4 protones, lo cual apoya que la

ortometalacion se produce sobre ese anillo.

Por ofra parte, ha de tenerse en cuenta que si se hubiera metalado a través
del metilo (4b) se observaria un sistema de espin AB que integraria como 2H. Sin

embargo, en el espectro se observa un singlete que integra como 3H.

En resumen, el ligando 2-APyPH desprotonado actia como tridentado
bisquelato dador C,N,N" segun se recoge en la estructura (5). En COMC-| y COMC-II se
describen otras muchas estructuras relacionadas con el mismo patrén general C,N,N”

para el ligando ciclometalado.®®

En la mismas condiciones de reaccién en las que se forma (5) a partir de (1)
por tratamiento con bases, el complejo (2) no reacciona. Mas adelante se dara una

explicacién a estos comportamientos diferentes.

2.1.3.B. METODO B: Reaccién de [PdCl,(2-APyPH)] y [PdCL(2-APyMePH)] con TIBF,

Se pensé que la presencia de un atomo de nitrégeno no coordinado en el
complejo (1) podria permitir obtener el compuesto binuclear (6) (ver esquema 15). A
dicha estructura se llegaria mediante el desplazamiento de uno de los CI- coordinados
con un extractor de halégenos como el TIBF,. Recordamos que el objetivo continuaba
siendo la sintesis del amidocomplejo (3) que, como ya se vio en el apartado anterior, no

se obtenia por tratamiento con bases de (1).
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]\N A \N\/C* _] g‘N\/Cl

& Pd, _Ph
2 Pd_ x> / \ f c N o
wo SN O o HC N o8 Sotd 00, e )
: I N \ CHy
s PN N CHa P D
H P A
o NS N
> ==
(1)
(6) (3)
Esquema 15.

La reaccién entre [PdCl,(2-APyPH)] y una cantidad equimolar de TIBF, se
llevé a cabo en acetona. Sorprendentemente, a pesar de observar la formacién de TICI,
el producto de esta reaccién no presentaba la banda correspondiente al anién [BF,] en

el espectro de IR. El compuesto asi obtenido resulté ser el complejo (5) (esquema 16).

= I Z |
e
HLC ( T HaC \‘,r
N— Fid—-c] + TIBF 4 )\J—Pi al
% cl g N
(5)
Esquema 16.

Una posible explicacion de este comportamiento consiste en que la extraccién
del cloruro exalta el caracter electrdfilo del metal favoreciéndose el ataque del mismo
sobre el anillo y conduciendo a la ortometalacion, como ha sido observado y descrito en
otros casos.'® Las dos rutas sintéticas (tratamiento basico y extracciéon de cloruro) se
encuentran de acuerdo con el mecanismo aceptado para la ortometalacién.” y que se

discute en el apartado siguiente.

En la mismas condiciones de reaccién en las que se forma (5) a partir de (1)

por tratamiento TIBF,, el complejo (2) no reacciona.
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Sin embargo, como se mostrard mas adelante, se puede preparar el producto

ortometalado de 2-APyMePH siguiendo un camino muy diferente.

MECANISMO DE LA ORTOMETALACION

La presencia de los enlaces N-H o N-Me parece desempenar una funcion

importante en el mecanismo propuesto para la reaccion de ortometalacion, el cual se

recoge en el esquema 17.

] ) i
CHg q “rlq CHy 1 N CHy—” N
H* ] |
N—Pd—Cl ——= N—Pd—Cl] <—» N—Pd—Cl
H— | “H* -N | N7 |
Cl 5 cl 5 cl
(4))] = i
=~
= ' = l = | e N/N_Pld_a
oy >~ N -
CHS \ N CH3 \" hll CHg i 7] / cl

—P'd—Cl +H* }s:—Pd—Cl -~ )\I—Pld—Cl

1 R
(8) )

Esquema 17.

La primera etapa del mismo es de desprotonacién del enlace N-H,

produciendo un anién altamente conjugado, que puede adoptar la estructura resonante

tipo “azobenceno” que presenta elevada tendencia a dar ortometalacién.' Por otra

parte, la forma resonante con la carga negativa en la posicién orto favorece el ataque

electrofilo del metal sobre el anillo fenilo. De este modo, aunque la extracciéon del cloruro

puede contribuir a la reaccion, la pérdida del proton del enlace N-H parece ser la etapa

limitante de la misma. La presencia en (1) pero no en (2) de un enlace N-H facilmente
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desprotonable debe ser responsable, en ultima instancia, del diferente comportamiento

que exhiben las hidrazonas coordinadas 2-APyPH y 2-APyMePH.

La importancia de esa primera etapa se pone de manifiesto cuando se
consideran los tiempos de reaccién referidos para reacciones de ortometalacién de
arilhidrazonas sustituidas.®®®* Estas reacciones son mdas rapidas cuando los
sustituyentes del anillo fenilo presentan efecto electrén atractor, el cual incrementa el
caracter acido del enlace N-H. Ademas, la metilfenilhidrazona de la pinacolona
reacciona con Pd(ll) bajo diferentes condiciones, obteniéndose siempre complejos
ciclometalados con enlaces Pd-C(alifatico), acentuando esto ultimo la importancia de la
presencia del enlace N-H en la reaccion de ortometalacion del anillo fenilo en

fenilhidrazonas.**

De forma contraria a lo descrito hasta aqui y para ligandos relacionados tales
como osazonas de fenilhidrazona, no se obtienen compuestos ortometalados con Pd(ll).
Sin embargo, los compuestos ortometalados correspondientes con diacetil bis(N-metil-/N-

fenil)osazona se pueden preparar siguiendo una ruta no sencilla.'?2

La estructura resonante marcada_con un asterisco (*) en el mecanismo
propuesto presenta, como ya se ha dicho, el fragmento semejante al “azobenceno”.
Recientemente Granell y col.” han demostrado la existencia de un derivado con
azobenceno metalado, estructura (#) del esquema 18, proveniente de la desprotonacion
del enlace N-H de una hidrazona ortometalada a paladio(ll). Ademas, en el citado
trabajo los autores han mostrado por primera vez, la reversibilidad de la reorganizacion
entre el grupo hidrazo y el azo en complejos metalados. Dicha reorganizacion (que se
recoge en la esquema 18) produce un cambio en el modo de coordinacion del ligando

desde bidentado monoanidnico C,N a tridentado bianiénico C,N,O.
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e T
H ke

o N NaOMe/MeOH c ’C\o

S — N
\
Z | “PPh, éf PPh,

[N X
R R

R =H, 3-Me, 3-Et

Esquema 18.

2.1.4. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS MONONU-CLEARES
[Pd(2-APYPH-H)LICI {L = PPh, (7), P(OMe), (8)}

Al tratar una suspension de [Pd(2-APyPH-H)CI] (5) en diclorometano con los
ligandos P-dadores, PPh, y P(OMe), en relacion molar 1:1, se observa la rapida
formacion de disoluciones de color rojo intenso. Aunque se mantenga la reaccién bajo
agitacién durante 1 hora no se produce la disolucion completa del precipitado
correspondiente al compuesto de partida. La adicion en cada caso de exceso de ligando
produce la disolucién total del mismo. La concentracion de estas disoluciones y la
adicion de n-hexano proporciona los compuestos de color naranja cuya estructura se

muestra a continuacion:

5]
HaC”
! T L=PPh, )
N—Fo—L | or
L=P(OMe); (8)
pN

Los compuestos (7) y (8) fueron caracterizados mediante espectroscopia de

IR, RMN de 'H y andlisis CHN.
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Los complejos sintetizados en este apartado son solubles en diclorometano y

acetona e insolubles en éter etilico y n-hexano.

Tanto (7) como (8) son estables al aire en sélido pero en disolucién liberan

parcialmente el ligando P-dador, como se explica a continuacion.

Cuando se someten disoluciones de estos compuestos en diclorometano a
lenta difusién en n-hexano se observa para ambos complejos la formacion, junto a
cristales de (7) u (8), de un sélido microcristalino de color naranja correspondiente al
compuesto de partida (5) (caracterizado por IR). Este hecho puede ser explicado por la

existencia de un equilibrio de desplazamiento del ligando P-dador por el CI- segun:

CHoClI

[Pd(2-APyPH-H)(P-dador)]CI [Pd(2-APyPH-H)CI] + P-dador

Los espectros de IR de los complejos (7) y (8), realizados en pastilla de KBr,
se caracterizan por la banda correspondiente a v(N-H) que aparece alrededor de 3400
cm™ y la banda asignada a v(C=N) en torno a 1600 cm”. Cuando se trata del compuesto
(7) son observadas las bandas caracteristicas de la PPh, a 522 cm™ (tipica del ligando
coordinado)'® y una banda a 1100 cm™ (debida a los modos P-Ph). Para el compuesto
(8), conforme a la literatura podemos asignar las bandas que aparecen a 800, 745 y 520
cm™ con la tensién asimétrica de PO,, la tensién simétrica de PO, y la deformacién del

grupo PO, respectivamente.'?

La presencia de las bandas v(C-H) en los derivados de fosfitos alquilicos es

caracteristica entre 2800 y 3000 cm'’,

Los espectros de RMN de 'H en CDCI, de los complejos mencionados son

consistentes con la formulacion propuesta.

En la tabla Il se presentan los datos espectroscopicos mas destacables de los

complejos estudiados en este apartado.

46



Resultados y Discusion

Tabla IL Datos espectroscdépicos mas significativos de los compuestos (7) y (8).

Comp. IR (cm™) RMN de 'H (ppm)*®

v(N-H) | v(C=N) | otras bandas

(7) 3472, 1595 1091, 530 2,76 (s, Me); ...°
3407 [PPh,]

(8) 3425 | 1591 1002, 828, | 2,67 (s, Me); 3,83 (d, P(OMe),,
764, 539 3oy = 13 Hz); ... 7,90 (m, HY);
[P(OMe),] 8,50 (m, H?)

* No se incluyen las resonancias de los protones fenilicos. La numeracién de los protones
hace referencia ala piridina.

® Espectros realizados en disolucion de CDCl,.

¢ La superposicion de las sefales correspondientes a los grupos fenilo impidé una
asignacién precisa del resto de las sefales.

Con el fin de evitar los mencionados equilibrios de desplazamiento del
ligando P-dador por ClI-, se procedié a cambiar el anién CI- por otro con menor
capacidad coordinante, como el [BF,]. Estas experiencias, que conducen a nuevas

especies iénicas, se recogen en el apartado siguiente.

2.1.5. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS MONONU-CLEARES
[Pd(2-APyPH-H)L][BF,]

{L = PPh, (9), P(OMe), (10), P(OPh), (11), y-pic (12), tht (13)}

A la vista de que PPh, y P(OMe), podian ser, al menos en parte, desplazados
por CI, resultaba interesante conocer en qué medida la posicion de coordinacion en
juego permitia la unién de unos u otros ligandos en funcion de sus caracteristicas
esteéreas y electronicas. Con este proposito se utilizaron varios ligandos neutros N, Py S

dadores conduciendo a los resultados que se exponen a continuacion.

La adicién de las cantidades estequiométricas (relacion molar 1:1) de los
ligandos N, P o S dadores a suspensiones del compuesto ortometalado [Pd(2-APyPH-

H)CI] (5) en acetona a temperatura ambiente produce tnicamente la reaccién parcial del
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compuesto (5), como ya se indico en el apartado anterior. Al anadir la cantidad
estequiométrica de TIBF, (relacion molar 1:1) se observa la formacion casi instantanea
de precipitado blanco de TICI y la desaparicion del sélido naranja correspondiente al
compuesto de partida. En todos los casos se deja evolucionar la reaccién bajo agitacién
a temperatura ambiente durante cerca de una hora. Una vez filtradas, las disoluciones
de colores que van desde el naranja hasta el rojo, segun los casos, se evaporan hasta
sequedad a vacio. Los sélidos que se obtienen en este punto son de color naranja-rojizo
dependiendo del complejo de que se trate. Los precipitados se tratan con diclorometano
y a las disoluciones filtradas se afade n-hexano. La concentracién a vacio proporciona

los distintos compuestos [Pd(2-APyPH-H)L][BF,] cuyas estructuras son:

H > I L = PPhg ©)
e SN | L=P(OMe); (10)
\ p[d__.L BF - L=POPh); (1)
y-N L =1y~ pic (12)
L = tht (13)

Estos compuestos son estables al aire tanto en sélido como en disolucion.
Todos ellos son solubles en diclorometano y en acetona, e insolubles en n-hexano y éter

etilico.

Todos los complejos fueron caracterizados mediante espectroscopia IR, RMN
de 'H, y andlisis CHN.

Los ligandos P-dadores con los que se obtuvieron derivados fueron: PPh, (9),
P(OMe), (10) y P(OPh), (11). También se intenté preparar el correspondiente derivado
con PCy,, no observdndose su formacién a pesar de utilizar exceso de ligando. Este
comportamiento puede interpretarse sobre la base del impedimento estéreo que ofrece
esta fosfina con un dngulo cénico de 170°, frente a 148° de PPh,, 107° de P(OMe), y
128° de P(OPh),."®
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Aungue se intenté la preparacion de complejos con varios ligandos N-
dadores soélo se consiguieron aislar complejos con y-picolina (12) y con 4,4 -bipiridina
(del que se hablarda en el apartado 2.1.7.), con rendimientos bastante bajos. Ambos
compuestos son mucho menos solubles en diclorometano y acetona que los complejos
obtenidos con ligandos P-dadores o S-dador. El compuesto con tht (13) resulté ser el

compuesto mas soluble de esta serie de complejos.

Los espectros de IR se realizaron con pastilla de KBr. En todos ellos aparece
la banda ancha caracteristica de la vibracién de tension T, del ion [BF,]", alrededor de
1000 cm™. También presentan todos los compuestos de este apartado la banda de
tension v(N-H) que resulta de facil asignacién, dado que su rango se ha determinado

entre 3200 y 3350 cm™,""® zona que se presenta libre de otras absorciones.

Las bandas correspondientes a los modos de vibraciéon v(C=N) del grupo

hidrazona se han asignado de acuerdo con lo descrito por Dehand y col.*®

La presencia de las bandas v(C-H) en los derivados de fosfitos alquilicos es
caracteristica entre 2800 y 3000 cm™, para los derivados con fosfitos arilicos se presenta

a valores superiores a 3000 cm™.

Para los complejos con fosfito se esperan las bandas que corresponden a la
vibracién del grupo PO, que aparecen para el P(OMe), en torno a 800, 745 y 520 cm™,

debidas a v(P-O)asim, v(P-O)sim y 8(P-O) respectivamente.

Los espectros de RMN de 'H permitieron confirmar la estequiometria de los
complejos, de acuerdo con la relacion y los desplazamientos quimicos de los protones,
demostrando inequivocamente que todos los complejos poseen una Unica molécula de

ligando P-dador, N-dador o S-dador, segun el caso.

Las bandas de IR mas caracteristicas de los complejos descritos en este
apartado, junto con los desplazamientos quimicos y demds datos relacionados con los

espectros de RMN de 'H de los mismos, aparecen reflejados en la tabla Ill.
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Tabla lll. Datos espectroscépicos més significativos de los compuestos (9) a (13).
Comp. IR (cm™) RMN de 'H (ppm)*®

v(N-H) | v(C=N) | otras bandas

(9) 3277 1600 993, 530 2,56 (s, Me); ..°
[PPh,]

(10) | 3295 | 1609 997,837, | 2,54 (s Me); 3,95 (d, P(OMe),,
764, 544 Joy = 13 H2);..7,52 (m,
[POMe)] | HeHb): 8 18 (td HY): 8,79 (dt,
H")

(11) 3277 1581 910, 600 2,48 (s, Me); ... °8,20 (td, H%);
[P(OPh),] 8,96 (dd, H®)

(12) | 3323 | 1595 |817, 784, 756 | 2,53 (s, Me); 2,58 (s, Me y-pic);
[y-pic] ...°8,95 (m, H®)

(13) | 3290, | 1595 | 2860, 1425 | 2,25 (m, 4H, tht); 2,47 (s, Me);
3226 Voun(S- | 3,40 (m, 4H, tht); ..57,70 (m, H*
CH,) 8(S- | +H?):; 8,11 (d, H%):8,30 (m,H°)

CH,)

* No se incluyen las resonancias de los protones fenilicos. La numeraciéon de los protones
hace referencia ala piridina.

® Espectros realizados en disolucién de CD,COCD,.

¢ La superposicion de las sefiales correspondientes a los grupos fenilo impidé una
asignacion precisa del resto de las sefiales.

La formacion de los complejos catiénicos con fosfitos coordinados (8), (10) y
(11) contrasta con lo descrito para el complejo relacionado [Pd(thbpy)Cl] -donde thbpy es
el ligando tridentado ortometalado C,N,N° 6-(2-tienil)-2,2 -bipiridina- con P(OMe),,
donde se produce wuna reaccion de Arbuzov, la cual conduce a

[Pd(thbpy){P(O)(OMe),}]."*
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2.1.6. PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL DIMERO
[{Pd(2-APyPH-H)},(1-dppm)][BF ], (14)

El ligando tridentado ortometalado, que no era desplazado en ningun
momento en las condiciones de trabajo, dejaba una posicién de coordinacion

intercambiable, la sefalada con X en el complejo siguiente

O
-
g

Dicho complejo se consideré como un buen producto de partida para obtener
especies binucleares con ligandos capaces de formar puentes a dos metales como se

muestra a continuacion:

Dependiendo del ligando puente utilizado se podrian obtener productos del

tipo "face-to-face" tales como

e

FM
P

)
I

7~
Cc

i e
C N N=2-APyPH-H
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sobre los que llevar a cabo reacciones de transferencia electronica para explorar la
posibilidad de obtener compuestos de valencia mixta conteniendo formalmente
Pd(I)Pd(Ilt) 6 Pd(l)Pd(l). Para este proposito se eligié como ligando puente la difosfina

dppm, bis(difenilfosfino)metano.

Cuando se trata una suspension de [Pd(2-APyPH-H)CI] (5) en acetona con la
cantidad estequiométrica de bis(difenilfosfino)metano (dppm), en relacion molar

[Pd]**/ligando 2:1, se observa la inmediata formacién de una disolucién de color rojo.

Al anadir la cantidad estequiométrica de TIBF, (relacion molar [Pd]**/TI* 1:1) se
aprecia la formacion casi instantanea de precipitado blanco correspondiente al TICI que
se produce en la reaccién. Dicho precicipitado es faciimente eliminado por filtracién con
Kieselgur*. Por cristalizacién en CH,Cl,/n-hexano se obtiene un sdlido cristalino de color

rojo.

Los métodos utilizados en la caracterizacion de este compuesto confirman

que se trata de

o | > _l &

HyC Ny N7 CH,
\ | Y/

/N—Pd—PPhe—CHE—Pth-—Pd—-I\ 2 [BF

(14)

El complejo (14), es estable al aire tanto en sélido como en disolucién; es

soluble en diclorometano y acetona e insoluble en hexano y éter etilico.

La estructura del compuesto (14) fue deducida en primer lugar por
espectroscopia IR, RMN de 'H y andlisis CHN, y confirmada después mediante
difraccion de RX. En el espectro de RMN de 'H realizado en acetona deuterada el

metileno de la dppm aparece centrado a 4,9 ppm y el valor de %J,, es de 13 Hz.
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En la tabla IV se recogen los datos espectroscépicos mas destacables del

complejo estudiado en este apartado.

La estructura molecular del complejo (14) en estado sélido fue confirmada,
como ya se ha dicho, a través de un estudio por difraccién de RX. Los monocristales
analizados crecieron por difusién lenta de dietiléter en una disolucién concentrada del
compuesto en acetonitrilo.

Tabla IV. Datos espectroscopicos mds significativos del compuesto (14).
Comp. IR (cm™) RMN de 'H (ppm)*®

v(N-H) [ v(C=N) | otras bandas

(14) | 3288 | 1596 - 2,54 (s, 6H, Me); 4,97 (t,
Ph,PCH,PPh,, 2J,, = 13 Hz)..*

* No se incluyen las resonancias de los protones fenilicos.
® Espectro realizado en disolucién de CD,COCD,.

° La superposiciéon multiple de las sefales correspondientes a los grupos fenilo impidé una
asignacion precisa del resto de las sefales.

Los detalles estructurales y de refinamiento se recogen en la tabla 14-a, las
coordenadas atomicas fraccionales se encuentran en la tabla 14-b, y distancias y

angulos de enlace seleccionados en la tabla 14-c del apéndice.

En la figura 2 se presenta una vista en perspectiva con el esquema de

numeracion atémica de la estructura molecular del cation complejo.

La estructura consta de dos atomos de paladio en una configuracién plano-
cuadrada cada uno, situados “cara a cara” (“face-to-face”) con una distancia Pd-Pd de
3,114(1) A, la cual se encuentra fuera del rango de distancias (2,546-2,848 A)
encontrado para complejos de dipaladio que poseen interacciones enlazantes Pd-
Pd."®"" | a configuracién plano-cuadrada en torno a cada atomo de paladio involucra
no sélo a aquellos atomos directamente unidos al de Pd sino que también a los restantes
atomos del ligando tridentado. Asi, del mejor plano (calculado por minimos cuadrados)

que pasa a tavés de Pd(1), P(1) y los dieciseis atomos pesados del ligando
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Figura 2. Vista en perspectiva del cation del compuesto (14), donde se muestra el etiquetado

atomico. Los elipsoides térmicos estén dibujados a un nivel de probabilidad del 30%. Todos

los atomos de hidrégeno y los atomos C2-C6 de los anillos fenilicos del ligando dppm se han
omitido con la intencion de dar claridad a la figura,

2-acetilpiridinafenilhidrazona ortometalado, la maxima desviacion es 0,321(5) A,
afectando esta ultima al atomo C(10). Del correspondiente plano en torno a Pd(2) la
méxima desviacion afecta al &tomo C(29), el cual se sittia 0,132(5) A fuera del plano. Los
dos planos de coordinacién son casi paralelos [el dngulo entre los mismos es de
6,57(3)°]. Lo dicho anteriormente deberia permitir interacciones favorables de
apilamiento intermolecular, las cuales, sin embargo, no se han encontrado en la red
cristalina. Lo mas probable es que los requerimientos estéricos de los anillos fenilicos de
la dppm impidan la aproximacion de las moléculas, haciendo imposible la disposicién
apilada de las mismas. Los dos ligandos metalados se encuentran en una ordenacién
cabeza-cola que no estda completamente eclipsada, como se muestra por los valores del

angulo de torsion P(1)-Pd(1)-Pd(2)-P(2) de 9,16(7)°. Las geometrias de los atomos de
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nitrégeno aminicos N(13) y N(23) se encuentran distorsionadas de piramidal (sp®) a
plana (sp?) con metalaciclos de cinco miembros practicamente planos. Esto sugiere un
alto grado de conjugacién lo cual, a su vez, explicaria la acidez observada del enlace N-

H, que sera estudiada mas adelante.

2.1.7.PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL DIMERO
[{Pd(2-APyPH-H)},{.-(4,4 -bpy)} I[BF,], (15)

La sintesis que se describe en este apartado tiene su motivacion en dos
hechos: por un lado, la aparente facilidad para preparar dimeros utilizando ligandos
puente adecuados, unida a los antecedentes encontrados en nuestro laboratorio,® que
muestran que es posible estabilizar sistemas quinénicos haciendo puente entre dos

atomos de paladio o platino en la forma siguiente,

e ) )i

X X

[ Tl
=0~

Tales complejos son ademas electroquimicamente activos y experimentan

reacciones de transferencia electronica, esencialmente centradas en el ligando.

En segundo lugar, es bien conocido el interés del metilviolégeno ((MV]*) o
“paraquat” ([PQJ**) como especie activa en aspectos fotoelectroquimicos relacionados
con la conversiéon y almacenamiento de energia solar mediante fotosensibilizadores

como el complejo [Ru(bpy),]**.

Resulta evidente la relacion entre [PQJ** 6 [MVF** y el complejo (15) que fue

preparado por tratamiento de una suspensién de [Pd(2-APyPH-H)CI] (5), en acetona con
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la cantidad estequiométrica de 4,4 "-bpy y TIBF, en relacién molar [Pd]*/ligando/TI* 2:1:2,

ver figura inferior.

= | 2+
HyC ( SN CHa
I
N—Pd—-N/ N>—& \N—Pd—N

(15)

2+

M?@_@N_ Me [PQ]2+
=a: 1 L +e
[PQJ*

El complejo (15) es estable al aire tanto en sélido como en disolucién; es

parcialmente soluble en diclorometano y acetona e insoluble en n-hexano y éter etilico.
La estructura de (15) fue resuelta por espectroscopia IR, RMN de 'H y analisis
CHN. En la tabla V se presentan los datos espectroscopicos més destacables del mismo.

Tabla V. Datos espectroscépicos mas significativos del compuesto (15).
Comp. IR (cm™) RMN de 'H (ppm)>®

V(N-H) | v(C=N) | otras bandas

(14) | 3309 | 1594 2 2,53 (s, Me);... 8,12 (t, H'); 7,49
(m, H°); 7,83 (d, 4H, J,s = 6,2

Hz, Hg + Hy., bpy); 8,32 (d, 4H,

Jyo = 6.2 Hz, H, + H,. bpy): 9,21
(m, H° + HY); 10,96 (s, N-H)°

* No se incluyen las resonancias de los protones fenilicos.
® Espectro realizado en disolucién de DMSO-d;.

¢ La superposicion multiple de las sefales correspondientes a los grupos fenilo impidd una
asignacion precisa del resto de las sefales.
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2.1.8. ESTUDIO DE LA DESPROTONACION DEL ENLACE N-H EN LOS COMPLEJOS
CON EL LIGANDO 2-APyPH ORTOMETALADO

La formacion de un complejo ortometalado por eliminaciéon de HCI del
compuesto [PdCI,(2-APyPH)] (1) suponia una dificultad clara de cara a alcanzar
amidocomplejos, objetivo que inicialmente nos planteamos en este trabajo. No obstante,
la presencia aun de un enlace N-H en los compuestos (5) y (7) a (15) invita a explorar su
desprotonacidn, si bien no es posible la coordinacion del nitrdgeno al atomo de paladio

de la misma molécula.

En las etapas de filtracion de las disoluciones de dichos complejos sobre
Kieselgur se observaba el oscurecimiento de las mismas debido a la reaccion alcalina
del Kieselgur comercial. Este fue el primer indicio de la relativa facilidad con la que era
posible desprotonar el enlace N-H en los complejos (5) y (7) a (15). Para evitar esta
complicacién, cuando no se deseaba provocar desprotonacion, el Kieselgur fue tratado
con HBF, diluido, lavado sucesivamente con agua destilada y secado en la estufa

(Kieselgur®).

Tanto el complejo ortometalado de partida (5), como todos los derivados que
poseen el enlace N-H del ligando 2-APyPH ortometalado {del (7) al (15)} experimentan
un cambio de color drastico desde amarillo-naranja a azul intenso al ser tratados con
disoluciones metandlicas de NaOMe. Dado que las especies (7) y (8) presentaban
equilibrios de desplazamiento del ligando no metalado en disolucién, se estudiaron las
reacciones de desprotonacion de las especies (5) y (9) a (15), con la intencién inicial de
simplificar los sistemas a estudiar. Por esta razon a partir de ahora sélamente se hablara

de la desprotonacion del ultimo grupo de especies.

De las disoluciones de (5) y de (9) a (15) después de ser tratadas con
NaOMe/MeOH, es posible aislar sdlidos de colores que van del azul al violeta muy

intensos. Los espectros de IR de los mismos no presentan, en ningun caso, banda v(N-
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H). En el espectro de IR de la especie azul asociada a (5) no aparece banda v(Pd-Cl) y
en los espectros de aquellas asociadas a (9)-(15) no lo hace la banda ancha

caracteristica de la vibracién T, del ion [BF,]

En este punto la cuestién que se planteaba era la caracterizacién de estas

especies azules.

En primer lugar, se consideré6 el producto de desprotonacion del
clorocomplejo [Pd(2-APyPH)CI] (5). La primera hipotesis planteada consistié en suponer
gue la mencionada especie azul era un amidocomplejo de paladio, es decir, presentaba

un enlace Pd-N (amiduro).

Con la intencién de comprobar la validez de dicha hipétesis se recurrié a una
de las reacciones que suelen dar los amidocomplejos de los metales de transicién,® que

al ser tratados con 4cidos préticos dan lugar al aminocomplejo correspondiente:

. n+ H, (et
\\"]N_M + H ¥ \"lN _M
H H 1 R\ 1

Por lo dicho en el parrafo anterior, se hizo reaccionar el complejo [Pd(2-
APyPH-H)CI] (5) en disolucién de DMSO con la cantidad estequiométrica de NaOMe en
metanol (en relacién molar 1:1), obteniéndose una disolucién de color azul oscuro.
Después de mantener dicha disolucién bajo agitacion durante dos horas a temperatura
ambiente, fue tratada con la cantidad equimolar de HCI acuoso, recuperando [Pd(2-

APyPH-H)CI] (5) de forma practicamente cuantitativa.

NaOMe

especie azul de (5)

[Pd(2-APyPH-H)CI]
(5) HCl(aq)
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El color azul, que resulta poco habitual en la quimica de complejos de paladio
en su estado de oxidacién (ll), motivé que se dedicase un notable esfuerzo, aunque sin

éxito, en crecer cristales adecuados para difraccion de RX.

No obstante, la reactividad que (16) presenta frente a H* nos permite proponer

una estructura como la siguiente:

(16)

Asi, el extrano color que presenta dicha especie podria justificarse por la
presencia de enlaces Pd-N (amido) que unirian los mondémeros,*¥ junto con la
estructura plana de cada unidad que permitiria una elevada deslocalizacién electrénica.
La naturaleza oligémera o polimera de (16) explicaria su practicamente nula solubilidad
(en todos los disolventes no coordinantes, o debilmente coordinantes probados) y los
enlaces Pd-N (amiduro) serian facilmente protonados con HCI (a la vez se provocaria la
ruptura del oligémero o polimero) para dar el compuesto de partida [Pd(2-APyPH-H)CI]

(5), como se ha descrito anteriormente.

El compuesto (16) se disuelve en THF en presencia de PPh, para dar una
disolucion de color verde azulado muy intenso de la que se puede aislar por adicién de

hexano un soélido negro para el cual se propone la siguiente estructura:
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HC \N
Nl
N—Pd—PPh

“N

(17)

El compuesto (17) se puede obtener también por tratamiento del complejo (9)

en THF con la cantidad equimolar de NaOMe en metanol.

Como era de esperar, los espectros de IR de los compuestos (9) y (17)
difieren, esencialmente, en la ausencia en (17) de la banda debida a v(N-H) a 3220 cm

y la correspondiente a [BF,] a 1000 cm™.

Tal como se ha formulado el compuesto (17), seria un zwiterién (especie con
una distribucion dipolar de carga; en este caso la carga negativa se encuentra sobre el
atomo de nitrégeno aminico y la positiva sobre el de paladio) probablemente muy
reactivo, lo cual dificult6 la obtencién de muestras cristalinas para su estudio estructural

mediante difraccion de RX.

Se observaron comportamientos dcido-base andlogos cuando L era
cualquiera de los ligandos neutros utilizados en la sintesis de los complejos (10) a (15);
las especies de color azul correspondientes pueden ser consideradas también como
zwiteriones. El estrafo color de las mismas podria explicarse considerando que la
desprotonacién induce una alta deslocalizacion electronica, haciendo posible la
participacion de formas resonantes que contienen el grupo azo, el cual es la base de

muchos tintes industriales.

El comportamiento acido-base que presentan los complejos (5) y (9) a (15) es
consistente con la descripcion clasica de un dcido prético débil. Ademas, por la gran

diferencia de color existente entre la forma acida y la basica de cada uno de ellos,
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podrian ser considerados como indicadores dcido-base organometdlicos (ver el

equilibrio del esquema 19).

N—F’d—-L P A
H/N = H+ N
naranja o rojo azul oscuro

L = CI', PPh,, P(OMe),, P(OPh),, y-pic, tht, 1/2 dppm, 1/2 4,4 -bpy

Esquema 19.

2.1.8.A. Comportamiento dcido-base de los complejos (9)-(12) y (14)

El comportamiento &cido-base de los complejos (9)-(12) y (14) que presentan
enlace N-H fue objeto de un trabajo en colaboracién con el Area de Quimica Fisica de la

Universidad de Burgos.'®

Las formas acidas y basicas de los complejos estudiados, presentan curvas
espectrales UV-vis muy distintas, por lo que las constantes de disociacién acida pueden
ser determinadas por espectrofotometrfa. Todos los compuestos son insolubles en agua
y totalmente solubles en DMSO, por lo que las medidas se realizaron en mezclas
DMSO/H,0O al 10% v/v. Debido a las fuertes absorciones que presentan, fue necesario

utilizar disoluciones muy diluidas (5x10° M).

Como ya se ha explicado anteriormente, la desprotonacién de los cinco

compuestos investigados produce especies azules de naturaleza zwiteriénica, las cuales
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han sido caracterizadas por su reactividad como nucledfilos frente a H® (ya comentada) y

CH,l (de esta reactividad se hablara en el apartado siquiente).

El equilibrio de disociacién acida para los complejos (9), (10), (11) y (12) se

puede escribir de forma resumida como:

K
AHPE =—=" Al = H*

donde [AH]* representa la forma dcida de color naranja y [A] la forma basica de color
azul oscuro. Para el célculo de K, se midi6 la absorbancia para dos longitudes de onda y

en un intervalo de pH que dependia de cada complejo.

Como ejemplo de estas medidas se recoge en la figura 3 la variacion de las
curvas espectrales con el pH para una disolucién 5-10° M de (12) en una mezcla

DMSO:H,O (1:9) ( valor méximo de pH 10,51; valor minimo de pH 6,48).

Absorbance

250 515 B00
i tam

Figura 3. Variacion de las curvas espectrales con el pH para una disolucién 5:10*° M del
complejo (12) en DMSQO:agua (1:9): valor maximo de pH 10,51 y minimo 6,48.
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La especie binuclear (14) presenta dos enlaces N-H. La disociacion de los
mismos se observa en el rango de pH estudiado (en este caso entre 8,08 y 10,79), por lo
que a esta especie le corresponden dos equilibrios acido-base, que de forma resumida

serian los siguientes:

[AH 2 [AH]* + H*

Ky
—Rol

[AH]* [AT" + HY
donde [AH,J* representa la forma &cida de color naranja-rojizo, [A'H]' la forma
intermedia de color “intermedio”(dificil de asignar) y [A"] la forma basica de color azul

intenso.

Para determinar pK, y pK, fue necesario aplicar el método de separacion de

equilibrios superpuestos.’*'*

En la tabla VI siguiente se recogen los valores obtenidos para pK, y pK,
(calculado este Ultimo para equilibrios superpuestos) de los distintos complejos

estudiados.

Tabla VI. Valores de pK, obtenidos para los complejos (9) a (12) y (14).

Compuesto pK, pK,
(9) 8,59
(10) 10,09
(11) 7,19
(12) 8,66
(14) 9,52 10,14

La influencia del ligando L (es decir, el ligando no ortometalado de cada
complejo) sobre la fortaleza de estos “dcidos préticos organometdlicos” es evidente

cuando se consideran los datos que aparecen en la tabla. Sin embargo, no resulta tan
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evidente establecer una correlacion entre la fortaleza de los “acidos” y las propiedades
electrénicas de los ligandos L, lo que, probablemente, se encuentra relacionado con
aspectos estéreos que inciden sobre la energia de solvatacion y ésta, a su vez, de sobre

los equilibrios acido-base.

El comportamiento que estos compuestos azules exhiben al enfrentarlos a un
electréfilo como el CH,l es consistente con la formulacién propuesta con anterioridad y

se describe en el apartado siguiente.

2.1.9. ATAQUE ELECTROFILO CON CH,l A LOS COMPLEJOS DESPROTONADOS,
COMPLEJOS (18) Y (19)

El estudio de la reaccién de CH,l con la especie zwiteridnica (17) en acetona
confirmé la naturaleza propuesta para las especies azules y permitié obtener el producto
de ortometalacion exo del ligando 2-APyMePH, que como ya se ha resaltado en
apartados anteriores, no se pudo sintetizar ni por tratamiento con bases, ni por reaccién

con sales de talio. La reaccién de ataque electréfilo se recoge en el esquema 20.

N\ \
;N-—Pd—Pth +  Mel N—Rd—l F  BRhy
N

(17) (18)

Esquema 20.

Cuando se piensa en las formas resonantes mas probables para el zwiterion
(17) en todas ellas la carga positiva debe encontrarse localizada en el atomo de paladio,

por ser éste el mas electropositivo. En cuanto al 4&tomo que soporta la carga negativa, las
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dos opciones mas probables (ver esquema 21) son: en la primera dicha carga negativa
estaria soportada por el nitrégeno aminico (17-A); mientras que en la segunda opcion, la

carga estaria localizada en el atomo de carbono iminico (17-B).

o -
HC { \T HiC~~ \[Iq
,N—Pd+—PPh3 ~—  N—Pd"—PPh,
(17-A) (17-B)

Esquema 21.

Por lo tanto, el grupo metilo podria incorporarse en el nitrégeno aniénico de

(17-A) o en el carbono aniénico de (17-B).

La baja solubilidad de (18) en la mayoria de los disolventes orgénicos para la
caracterizacion por RMN de 'H, junto con los problemas de asignacién de las sefiales
correspondientes a los dos grupos metilo presentes, fue resuelta mediante la sintesis de

un derivado, el compuesto (19), mucho mas soluble y que se muestra a continuacion:

- X

A\

)
N—Pd—PPh, | [BF,]

(19)
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La sintesis del compuesto (19) fue llevada a cabo de forma andloga a la
descrita para los complejos del apartado 2.1.5., es decir, por tratamiento de (18) con

TIBF, en presencia de PPh, en relacion molar 1:1:1 en acetona.

En el registro de RMN de protén del nuevo complejo (19) se observa
claramente la presencia de dos singletes a 2,78 y 3,54 ppm debidos a dos metilos no
equivalentes y con desplazamientos quimicos coherentes con la estructura propuesta
para (19). Por su parte, la incorporacion del metilo en el carbanién (17-A) haria que
ambos metilos fueran equivalentes y por lo tanto deberia aparecer un solo singlete en

esta region.

2.1.10. ESTUDIO FOTOFiSICO Y FOTOQUIMICO DE LOS COMPLEJOS
(1), (5), (9)-(12), (14), (15) y (18)

Los complejos (1), (5), (9)-(12), (14), (15) y (18) fueron estudiados desde los
puntos de vista fotofisico, fotoquimico y electroquimico en colaboracién con el Profesor

Mauro Maestri de la Universidad de Bolonia.'®®

La caracterizacion fotofisica y fotoquimica sera objeto del presente apartado,

en el siguiente, se abordaré el estudio electroquimico de dichos complejos.

Los ligandos libres y los complejos mononucleares son térmicamente
estables durante unas 12 horas. Sin embargo, los complejos de naturaleza dimérica
estudiados muestran ligeros cambios en el espectro de absorcién dentro de las 3
primeras horas. Por esta razon las medidas se tomaron sobre muestras recién

preparadas.

Para llevar a cabo experiencias de fotoluminiscencia es preciso conocer con
precisién el espectro de absorcion electrénica, pues es necesario determinar primero la
longitud de onda (A,,.) con la que serd excitada la muestra, asi como el coeficiente de

extincién molar (g) que permitird cuantificar los resultados.
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2.1.10.A. FOTOFISICA
espectros de absorcion

El ligando 2-APyPH muestra bandas intensas de absorcién, dependientes
tanto del pH como del disolvente. En acetonitrilo, la banda de absorcion de méas baja
energia presenta un maximo a 335 nm, mientras que en diclorometano y en acetonitrilo
acidulado se desplaza a 345 nm y 414 nm respectivamente. En la figura 4 se recogen

los espectros de absorcion del ligando en acetonitrilo neutro y acido.

20 10
- 0.8
154
- 0.6
<104}
! - 0.4
0.54 -
l- 5
0.0 T e T T T 0.0
250 300 350 400 450 500 550

A (nm)

Figura 4. Espectros de Absorcion en CH,CN de 2-APyPH (6,62:10° M) (a), 2-APyPH
protonado (6,62:10° M) (b), [Pd(2-APyPH-H)CI] (3,02:10° M) (c) y [PdCl,(2-APyPH)] (1,8:10™* M)
(d). Las curvas (a) y (b) estan referidas a la escala de la derecha.

De acuerdo con asignaciones previas® la banda a 335 nm que presenta el
ligando 2-APyPH se atribuye a una transicién intraligando (n-n*) (IL). La dependencia de
esta banda con el disolvente indica que existe transferencia de carga (CT), por lo que la
asignacion de la transicién seria: intraligando con transferencia de carga (ILCT). Cuando
se anade H* a disoluciones del ligando, la banda que aparece a menor energia se
desplaza a 414 nm, debido probablemente a la formacién de un enlace de hidrégeno

que implica los atomos de nitr6geno piridinico e iminico. Este enlace de hidrégeno
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intramolecular fuerza a estos dos grupos a estar en el mismo plano, con el consiguiente

aumento en la conjugacion nt y disminucién en la energia de la transicion.

Los complejos estudiados muestran en la regién del ultravioleta cercano y el
visible intensas bandas de absorcion dependientes del disolvente. El espectro de
absorcién del clorocomplejo [Pd(2-APyPH-H)CI] (5) en acetonitrilo aparece también en la
figura anterior. En todos los casos cuando el disolvente es diclorometano el maximo

observado a méas baja energia se desplaza hacia el rojo alrededor de 20 nm.

Los complejos estudiados absorben en la regién del UV-vis y en sus
espectros de absorcién presentan una banda sin estructura en la zona de baja energia

(en torno a 450 nm).

Tanto la energia como la forma de la banda son independientes de la

137

naturaleza del ligando no ortometalado,”™ por lo que el cardcter de transferencia de

carga (CT), tanto ML como LM, fue excluido.

La transiciéon centrada en el metal (MC) fue desestimada debido a que para
otros complejos de Pd(ll) relacionados la banda asignada de esta manera aparece a A <
415 nm."® Ademas, cuando la naturaleza de la banda es MC, es de esperar que
aparezca una dependencia de las transiciones con la fortaleza del cuarto ligando, la cual

varia considerablemente del I" al PPh,.

Por estas razones, las transiciones asociadas con la banda de méas baja
energia de los espectros de absorcién de los complejos estudiados, sdélo pueden ser
asignadas a transiciones intraligando (IL). El ligando implicado en esta transicién debe
ser el ligando tridentado comun a todos ellos, debido a la invariabilidad de la energia y

la forma de la banda en todos los casos.

El desplazamiento de |la banda hacia el rojo con respecto a la del ligando libre
puede ser debido a la perturbacion inducida por la ciclometalacion, la cual fuerza al

anillo piridinico, al grupo imino y al anillo fenilo a estar en el mismo plano (vease lo que
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se refiere al complejo (14) en el apartado 2.1.6.). Esto extiende el sistema n a toda la
molécula del ligando 2-APyPH rebajando consiguientemente la energia de la transicion
n-n*. La dependencia de la banda con el disolvente indica cierto caracter de
transferencia de carga (CT) para la transicién. La transicion seria, por tanto, de tipo

intraligando con transferencia de carga (ILCT).

Se observé también un desplazamiento hacia el rojo de la banda de
absorcion a medida que el nimero de enlaces (de coordinacién) del ligando aumenta. El
ligando libre en medio neutro mostraba una banda a 335 nm. Cuando es monodentado
(a través del atomo de nitrégeno de la piridina), como en [Pd(PAP)X,] (piridina-aldehido-
fenilhidrazona),® la banda se mueve a 344 nm. En la especie en la que 2-APyPH actia
como bidentado (a través de los atomos de nitrégeno piridinico e iminico), [PdCI,(2-
APyPH)] (2), y el ligando mismo en medio &acido, las bandas correspondientes aparecen
a 356 y 410 nm respectivamente. Para las especies estudiadas en las que el ligando
actua como tridentado (a través de la piridina, el nitrégeno iminico y el atomo de carbono

del anillo fenilo) la banda se mueve hasta una longitud de onda en torno a 450 nm.
espectros de emision

El ligando 2-APyPH muestra luminiscencia débil, dependiente del pH y de
vida muy corta, a 298 K en acetonitrilo y en diclorometano; y a 77 K en matriz de
butironitrilo. Las longitudes de onda de los maximos de emisién (acetonitrilo y

butironitrilo) se recogen en la tabla Vil.
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Tabla VII. Datos de absorcion, emision de los complejos estudiados y algunos compuestos de referencia.

Compuesto Absorcion® Emision a 298 K* Emisién a 77 K°
A (nm)® £ A(nm)* | t(ns) @, | A(m)? | T (ns)

2-APyPH 335 14 500 414 2,0 ~10°* 405 3,0

2-APyPH en medio acido 414 11 500 497 500

dppm 280 32 600 332

4,4 -bpy 280 9 000 357

[PdCI,(2-APyPH)] (1) 356 4 300 .

[Pd(2-APyPH-H)CI] (5) 447 9 600 608 <1,0 5.10*" =550 <1,0

[Pd(2-APyMePH-H)I] (18) 441 16 000 612 =545 1,4

[Pd(2-APyPH-H)PPh,J[BF,] (9) 450 5 000 610 <1,0 | 7-10* | =550 28

[Pd(2-APyPH-H){P(OMe) }][BF,] (10) 446 4 900 610 =555 <1,0

[Pd(2-APyPH-H){P(OPh) }I[BF,] (11) 445 4 600 608 =555 2.9

[Pd(2-APyPH-H)(y-pic)I[BF,] (12) 445 4 400 608 <1,0 4101 | =550 <1,0

[{Pd(2-APyPH-H)},(1-dppm)][BF,], (14) 457 4 800 608 <10 =545 2,2

[{Pd(2-APyPH-H)},{1-(4,4 -bpy)}I[BF ], (15) 446 7 200 606 <1,0 7-10*% | =545 <1,0

* Acetonitrilo. ® Butironitrilo. © Longitud de onda de la banda de absorcién a mas baja energia. ¢ Longitud

de onda de la banda de
emisién a mas alta energia. * Periodos de vida media de emisién luminiscente (* 10%). ' Rendimientos cudnticos de emision
luminiscente (*30%). ® Emisién no detectable. " A,.. = 470 nm; cuando A, =308 nm, ®,, = 1- 10*.' A, =472 nm; cuando A,,. = 357 nm,

@, =4 10*.) A, = 465 nm; cuando A,,. =303 nm, ®,, =2- 10*. ¥4, = 475 nm; cuando A,,. = 304 nm, &, =2. 10
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De acuerdo con un trabajo previo,* la emision luminiscente exhibida por el
ligando libre fue asignada a una transicién ILCT que implicaba un estado excitado
singlete, sobre la base de su corto periodo de vida medio (t = 2,0 ns) y la proximidad de

las bandas de absorcién y emision.

Todos los complejos muestran luminiscencia de vida muy corta con una
banda ancha y débil en los respectivos espectros de emision, a 298 K en acetonitrilo; y a

77 K en butironitrilo. Como ejemplo ver la figura 5.

I (a.u.)

Pl (SR G TR PR L PN

0‘0'—: PO S BT
500 550 600 650 700

A (nm)

Figura 5. Espectros de emision de [Pd(2-APyPH-H)(y-pic)]* a temperatura ambiente en
CH,CN (—) ya 77 K en BUCN (---).

Las caracteristicas a mas alta energia de los espectros de emision
(acetonitrilo y butironitrilo) se recogen en la tabla VII, junto con los correpondientes
periodos de vida media. Desairear las disoluciones no afecta ni la intensidad ni la vida

media de las emisiones.

Los espectros de excitacion a temperatura ambiente encajan de forma

cualitativa (no cuantitativa) con los de absorcion, ver fig 6.
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Figura 6. Espectros de absorcion (trazo grueso) y de excitacién (trazo mas fino) de [Pd(2-
APyPH-H)(y-pic)]” en CH,CN a temperatura ambiente.

Los rendimientos cuanticos de emisién crecen a medida que aumenta la

longitud de onda, tal y como se aprecia en la tabla VII.

La banda de emision luminiscente que presentan los complejos fue asignada
a emisiones desde estados exitados IL (después de descartar CT'® y MC“#!y E|
ligando implicado parece ser 2-APyPH ortometalado a causa de la invarianza de la
energia y de la forma de la banda, asi como de la proximidad entre las energias de

emision de los complejos y del ligando libre.

El estado excitado luminiscente ha de tener caréacter CT (por lo tanto,
transicion ILCT) como sugiere el desplazamiento de Stokes relativamente alto que
presentan los complejos (alrededor de 6000 cm™ en acetonitrilo), y la dependencia de la
energia de emision con la temperatura y el disolvente. El alto valor del desplazamiento
de Stokes indica un desplamiento de la superficie de energia potencial del estado

excitado con respecto a la correspondiente al estado fundamental.

En estados excitados IL, como es el caso de los complejos estudiados en este
apartado, este comportamiento puede ser debido a la distorsion del ligando o a la

estabilizacion del disolvente. Para los complejos mencionados la distorsién del ligando
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(fundamentalmente rotaciones) se encuentra impedida por la ciclometalacion del mismo,
por lo que el mencionado desplazamiento se ha de producir como consecuencia de

fendmenos de solvatacidn.

La luminiscencia se desplaza bastante hacia el azul (alrededor de 1500 cm™)
cuando disminuye la temperatura. Este hecho indica una reorganizacién significativa del
disolvente (y un importante cambio en el momento dipolar de la molécula) al pasar del

estado fundamental al excitado.

Asi mismo, una energia de emision mas baja en acetonitrilo que en CH,Cl,

sugiere un momento dipolar mayor para el estado excitado que para el fundamental.

Por otra parte, los cortos periodos de vida media que presentan los distintos
estados excitados indican que las correspondientes emisiones ILCT se originan desde

estados excitados singlete (fluorescencia).

Debe resaltarse la dependencia de [a intensidad de la emisién con la longitud
de onda de excitacion. Este comportamiento se observé en complejos similares de
Pd(I)*® y fue explicado sobre la base de la existencia de una competencia entre
procesos de emisién y fotoisomerizacién tal y como se ha descrito en la introduccion. En
nuestro caso, la fotoisomerizaciéon no proporcionaria una explicacion valida, pues la

misma se encuentra impedida por la ortometalacion.

En nuestra opinion, lo Unico que podria decirse es que existen caminos
rapidos desconocidos que desactivan los estados excitados superiores singlete en

competencia con la conversion interna al estado excitado de mas baja energia.

Ademas, ha de tenerse en cuenta que la intensidad de la emision es mas alta
para los complejos que para el ligando libre. También se observé que la luminiscencia
del ligando es mas eficiente cuando éste se encuentra enlazado al metal. Resultados
analogos habian sido descritos con anterioridad,””'* en ellos se sugeria que la rigidez

provocada por la existencia de varios enlaces con el metal aumentaba la eficacia de la
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emisién al impedir las distorsiones moleculares responsables de la desactivacion no

radiante. Un mecanismo similar podria ser adecuado para explicar nuestros resultados.

2.1.10.B. FOTOQUIMICA

Todos los complejos estudiados sufren descomposicion fotoquimica, como se
demuestra por los cambios en el espectro de absorcién después de irradiar a A > 410 nm

(ver figura 7).

3.5
3.0
2.5
2.0
158>
1.0

0.5

0.0 . )
250 300 350 400 450 500 550

A (nm)

Figura 7. Cambios en el espectro de absorcion de. [Pd(2-APyPH-H)CI] en CH,CN después de
irradiar a A > 410 nm.

Para [Pd(2-APyPH-H)CI] se calculé un rendimiento cuantico inicial del orden

de 10° para el decrecimiento de la absorcion a 450 nm.

La irradiacién de disoluciones de los complejos conduce a reacciones
fotoquimicas limpias (@, ~ 10®) las cuales causan un decrecimiento de la banda de
absorcion en torno 450 nm y un incremento de la banda en la regién espectral de 360 a

380 nm (ver figura 7).

El comportamiento descrito en el parrafo anterior se podria explicar teniendo
en cuenta que la banda a 450 nm es caracteristica de la ciclometalacién (ver mas arriba),

y que la desaparicién de la misma implicaria la ruptura del anillo ortometalado con la
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formacién de especies dicoordinadas. El comportamiento observado también se podria
explicar mediante una reaccion fotoquimica del ligando tridentado que implicase ruptura

de la conjugacion.

2.1.11.ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LOS COMPLEJOS (1), (5), (9){12), (14), (15)y (18)

Los complejos ciclometalados de Pd(ll) habitualmente presentan una

oxidacién irreversible y una reduccién reversible de un electron.”™

Sin embargo, los complejos (1), (5), (9)-(12), (14), (15) y (18), que también
fueron estudiados desde un punto de vista electroquimico, no entran dentro de la
categorfa descrita en el parrafo anterior. Dichos complejos sufren oxidaciones y
reducciones irreversibles en todos los casos excepto en uno: la reduccion de [Pd(2-

APyMePH-H)I]. Los valores de potencial de pico (Ep) se recogen en la tabla Vili.

Como ejemplos significativos, en la figura 8 se muestran los voltamogramas
ciclicos del ligando 2-APyPH (voltamograma a); de (12) (voltamograma b); y la reduccion

reversible del yodocomplejo (18) (voltamograma c).

A partir de los datos electroquimicos resulta dificil establecer la localizacion de
los orbitales frontera: HOMO y LUMO, sobre el metal y/o sobre los ligandos. La
localizacion de los mismos sobre el ligando tridentado se puede deducir de los
resultados fotofisicos,' y a partir de lo observado para la reduccion del 60mplejo [Pd(2-
APyMePH-H)I] (18). Ya que este Ultimo es el dnico complejo estudiado con el ligando
tridentado ligeramente modificado, que a su vez experimenta un proceso electroguimico

(reduccion) reversible.

Ni los elevados valores de potencial, ni la irreversibilidad generalizada de las
transferencias electrénicas invitaron a profundizar en la actividad electroquimica de

estos compuestos.
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Tabla VIII. Datos de E, para los complejos estudiados en este apartado.

Compuesto disol- Ep (V)°
vente 0/- 0/+
2-APyPH = -1,95 0,95
[PACL,(2-APyPH)] (1) . -0,82 1,55
[Pd(2-APyPH-H)CI] (5) . <-2,0 >2,0
[Pd(2-APyMePH-H)I] (18) . -1,34¢ 1.27
[Pd(2-APyPH-H)PPh,J[BF,] (9) . -1,22 1,31
u <-2,0 1,40
[Pd(2-APyPH-H){P(OMe) }I[BF,] (10) . -1,18 1,35
b <-2,0 1,45
[Pd(2-APyPH-H){P(OPh),}I[BF,] (11) . 1,11 1,34
[Pd(2-APyPH-H)(y-pic)][BF,] (12) > -1,26 1,29
[{Pd(2-APyPH-H)},(u-dppm)][BF ], (14) . -1,30 1,20
[{Pd(2-APyPH-H)},{u-(4,4"-bpy)}][BF ], (15) N ° 3

* Diclorometano.

® Acetonitrilo.

° Potenciales de pico de los procesos electroquimicos.

“ Proceso reversible.

* La baja solubilidad del complejo impidié su caracterizacion electroquimica.
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T T
093V 138V

(&)

1.2V

(c)

T
=134V
Figura 8. Voltamogramas ciclicos de 2-APyPH (a); (12) (b); y (18) (¢) en CH,Cl,. En los tres
casos el potencial de partida fue 0,00 V; el electrolito soporte, n-Bu,NPF,; electrodo de
trabajo, de bola de platino; el electrodo de referencia de calomelanos saturado; y la
velocidad de barrido 200 mV s™.
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2.2. COMPLEJOS DE Pd(ll) CON 1,3-BIS(4-METILFENIL)TRIAZENURO

En primer lugar, es importante destacar que los experimentos de voltametria
ciclica realizados para los complejos mononucleares de paladio con el ligando 2-APyPH
ortometalado (ver apartado 2.1.11.) mostraban unos potenciales de oxidacion y de
reduccion demasiado alejados de 0,0 V como para intentar sintetizar algin producto de
reaccion de transferencia electronica. Por ello, se pensé en preparar otros derivados,
esta vez con un ligando anidnico que, al aportar mayor densidad electronica al centro

metalico, tal vez pudiera favorecer la oxidacion.

Ademas, en el caso del derivado binuclear [{Pd(2-APyPH-H)},(1-dppm)][BF,],
(14) los potenciales segufan siendo muy elevados en valor absoluto. Por esta razén, se
penso en sustituir el ligando dppm por otro que manteniendo la unidad “face-to-face”,

pudiera producir el efecto deseado sobre los potenciales.

Dada la experiencia que poseia nuestro grupo de investigacion'**'* se pensd
en el ligando triazenuro, el cual podria, en nuestra opinion, satisfacer ambos objetivos:

hacer mas accesibles los potenciaies y proporcionar la estructura “face-to-face”.

En segundo lugar, hemos de tener en cuenta que en nuestro laboratorio se
han estudiado las reacciones de desprotonacion de complejos de Pd(ll) que contenian
los ligandos acetofenonafenilhidrazona®’” y 2-acetilpiridinafenilhidrazona (apartado
2.1.3.). En ambos casos se produce la reaccion de ortometalacion y los complejos

conservan inalterado el enlace N-H segun:

el o
. =
"N Pd;-‘:"f HC A\

He N 72 N-Pa-Ci

|
N, H—N

o8

Ortometalacion endo
(el enlace C=N incluido
en el anillo metalado)

Ortometalacion exo
(el enlace C=N fuera
del anillo metalado)
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En este apartado se exponen los resultados obtenidos en el estudio realizado
de las reacciones de desprotonacion del ligando 1,3-diariltriazeno, que pretendian
inducir la metalacién de dicho ligando, dando lugar a especies como las que se recogen

en la figura siguiente

CH, Hg
l (th L
N /Pdfje N. /Pd'/cf
< ‘2 ylo 7N ‘2
) Ho )
ff i
HsC HiC
exo

endo

2.2.1. PREPARACION DEL LIGANDO 1,3-BIS(4-METILFENIL)TRIAZENO
(R-N=N-NH-R, R = p-Tol)

La sintesis del ligando se lleva a cabo a través de la reaccion de diazotizacion
de p-toluidina en &cido clorhidrico con NaNO, y posterior adicion de una disolucién

concentrada de acetato de sodio.™®

Se obtienen asi cristales de color amarillo-dorado y el producto puede ser

recristalizado desde n-hexano caliente.

El compuesto fue caracterizado mediante espectroscopia de IR, RMN de 'H y
andlisis elemental CHN. Es de resaltar que en su espectro de resonancia en CDCI,
unicamente se observan un sistema AA'BB’ y una sefal correspondiente al grupo metilo,
lo que revela que los dos grupos p-Tol se hacen equivalentes en disolucién por
intercambio del protén del N-H. De hecho, ligandos 1,3-diariltriazeno han sido objeto de
atencion reciente como modelos para el estudio de transferencias proténicas entre dos

posiciones degeneradas dentro de la misma molécula.'”

La estructura del compuesto sintetizado es la que se presenta a continuacién:
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i

Jonae
HsC CH

1,3-bis(4-metilfenil)triazeno

3

2.2.2. COMPLEJO MONONUCLEAR [Pd(2-APyPH-H)[RNNNR)] (20)

El ligando triazenuro, como se mencioné en la introduccion, suele actuar bien
como modentado, como bidentado quelato o como bidentado puente. A continuacién se
representa una estructura probable para cada uno de los tres modos de coordinacion

antes mencionados, teniendo en cuenta que el otro ligando es 2-APyPH ortometalado.

— A\ 4
Hac\(@ N, es LN FKLN PTo NNy —P 'TZI
=N
e D :

¢ |.N
P N—Pd—N Pd"| _Pd’
)\l P N\ ™ HaC Pd \p.-r0| N" |)Cf|
NGNS
N N C=2-APyPH-H

(20) (21) (22)

La opcién monodentado, (20), implicaria la existencia de un enlace Pd-N
(amido) terminal gque presenta reactividad redox altamente interesante (ver

Presentacion).

Sin embargo, si el modo de coordinacién fuese bidentade quelato, (21),
habria de producirse la descoordinacién por un punto del ligando tridentado,
posiblemente por la piridina. Este modo de coordinacién ha sido descrito para muy

pocos complejos de Pd(ll),'” aunque si para otros metales.®'*
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La dltima opcién de la figura, bidentado puente (22), daria lugar a una
estructura “face-to-face”, andloga a la que presenta el complejo con dppm (14) v, tal vez,

a interacciones Pd-Pd.

2.2.2.A. Preparacion y caracterizacién estructural de (20)

Cuando una suspensién en acetona del clorocomplejo ortometalado [Pd(2-
APyPH-H)CI] (5) es tratada en primer lugar con 1,3-bis(4-metilfenil)triazeno y después
con NaOMe/MeOH (relacién molar 1:1:1), se observa la formacién de una especie de
color azul intenso, que desaparece tras unos diez minutos para dar lugar a un sélido
naranja, el cual se separa por filtracién al cabo de una hora y media. En la preparacion y
en todas las operaciones de manipulacién de la nueva especie hay que tener la

precaucién de protegerla de la luz, tanto en disolucién como en sélido.

El andlisis elemental CHN era coherente con la siguientes formulaciones:

[Pd(2-APyPH-2H)(R-N=N-NH-R)], 6  [Pd(2-APyPH-H)(RNNNR)],.

Se han escrito las dos férmulas empiricas dado que la base utilizada puede

desprotonar tanto el enlace N-H del ligando ortometalado como el del triazeno.

En la bibliograffa se encuentran pocos complejos de paladio con triazeno o
triazenuro monodentados y bidentados quelato; sin embargo, los complejos con
triazenuros actuando como bidentados puente son méas abundantes (ver apartado 1.2.4.

de la Introduccién).

De los tres modos de coordinacion mencionados en el apartado anterior, el
tercero implicaba un valor de n > 1, por lo que se estimé conveniente una determinacion
de la masa molecular del complejo. Para ello se realizaron medidas de osmometria de

presion de vapor, obteniéndose un valor de 960 g/mol (tedrico: 1081,88 g/mol). Si bien
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este resultado experimental se encontraba en el limite de deteccién del aparato utilizado,

parecia dejar claro que el nuevo complejo era un dimero.

El resultado anterior (n = 2) implicaba que el ligando tridentado 2-APyPH-H

habria de descoordinarse por uno de sus puntos, probablemente por la piridina.

Con el fin de confirmar si se trataba de un triazeno- o de un triazenuro-
derivado, se anadic NaOMe/MeOH a una disolucion del complejo en diclorometano,
observandose un cambio brusco de color de rojo a azul oscuro. Se observé ademas que
si posteriormente se hacian pasar vapores de HBF, sobre la disolucién anterior, ésta

recuperaba el color rojo inicial.

Este comportamiento acido/base resultaba analogo al observado para los
complejos (5) y (7)-(15), y que fue descrito y estudiado en el apartado 2.1.8., por lo que
se podia afirmar que en el nuevo compuesto el enlace N-H del ligando 2-APyPH se
mantenia. Una estructura que parecia cumplir todos los requisitos que acabamos de

mencionar seria la que se muestra a continuacion.

p—ToI\ F‘N“E‘N = p-Tol
Tol — = | —
PTOH— NN ZN—p-TOI

N N
N N C=2-APyPH-H

(23)

Sin embargo, en el espectro de IR realizado en pastilla de KBr no aparecia la
banda de tension correspondiente al enlace N-H del ligando 2-APyPH. En principio se
pensd en una posible reacciéon de KBr con el complejo en fase sélida, por lo que se
hicieron sendos espectros en CH,Cl, y CHCI,; en celda de NaCl. En ninguno de los

casos se observo la banda esperada.
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No obstante, en el espectro de RMN de 'H realizado en CDCI, aparece una
sefial a 13,12 ppm respecto al TMS (200 MHz, 295 K), sélo asignable al protén del grupo
N-H de la hidrazona ortometalada. El campo tan bajo al que aparece la seial podria ser
explicado por dos causas: la primera, que se tratase de un &cido relativamente “fuerte”

(del orden de los acidos orgdanicos); la segunda, que existiese un enlace de hidrégeno.

En la primera opcién, en el espectro de IR deberia aparecer una banda aguda

a valores muy por encima de los normales (>> 3300 cm™).

Sin embargo, la segunda posibilidad permitirfa explicar el espectro de IR,
pues es conocido que la presencia de enlace de hidrégeno rebaja la energia de la
banda N-H, pudiendo aparecer ésta en la zona de las bandas v, aromaticos y v,

alifaticos, también presentes en el complejo.™®

Con la intencién de determinar la naturaleza del enlace de hidrégeno (inter o
intramolecular) se compararon espectros de RMN de 'H del nuevo compuesto a distintas
concentraciones en CDCI,. El N-H en una muestra saturada aparece a 13,12 ppm; en
una segunda muestra diluida aproximadamente a la mitad, a 13,13 ppm; y en una
tercera diluida a la décima parte, a 13,15 ppm. Como se puede apreciar el
desplazamiento quimico no depende apreciablemente de la concentracion, de hecho

este resultado es consistente con un enlace de hidrégeno intramolecular.

Ademas, cuando se construyeron modelos moleculares de la estructura

dimera (23), resulté imposible plantear al menos un enlace de hidrégeno intramolecular.

Por su parte, el modelo molecular de la estructura (20) si que permitia plantear
dos enlaces de hidrégeno intermoleculares. Si la asociacion de estas dos moléculas de
(20) fuese lo suficientemente fuerte, la dependencia de 8(N-H) con la concentracion no

tendria por que ser marcada.
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Con la intencion de obtener una caracterizacion concluyente del nuevo
compuesto se recurrié a la técnica de difraccion de RX estudiando un monocristal

obtenido en una difusion de diclorometano/éter etilico.

En estado sélido el complejo es un mondémero en el cual esta presente el
ligando triazenuro, que aparece monodentado. En la figura 9 se muestra una vista en

perspectiva con numeraciéon atémica.

Figura 9. Estructura molecular de [Pd(2-APyPH-H)(R-NNN-R)] (20). Todos los atomos de
hidrogeno se han omitido con la intencién de dar claridad a la estructura.

La estructura consta de un solo atomo de paladio en una geometria plano-
cuadrada unido a un ligando 1,3-bis(4-metilfenil)triazenuro monodentado y un ligando
tridentado (NN’'C) 2-acetilpiridinafenilhidrazona, formando este Ultimo dos anillos
quelato de cinco miembros. Estos son virtualmente planos el uno respecto al otro y cada

uno de ellos resulta plano con respecto al anillo de 6 miembros contiguo.
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Los complejos de Pd(ll) con ligandos triazenuro monodentados son escasos y
hasta ahora sélo se han descrito unas pocas estructuras. En la mayoria de ellas se ha
observado una distancia corta de no enlace entre el metal y el atomo de nitrégeno
terminal, N(3), Obsérvese que esto también se cumple para (20), donde la distancia es
de 3,030 A.

Estudios de resonancia magnética nuclear de protén a temperatura variable
muestran que aquellos complejos presentan comportamiento fluxional,*'®' donde N(1) y

N(3) se enlazan por turnos al metal. Este proceso se ilustra en el esquema 22.

/Fl
Nf
o \’Nz _\\ /F{
_pd‘__N1 ————— —Pd—nN?
7 \R Ve \N2
/

N\

R

Esquema 22.

La geometria de (20) sugiere que también podria presentarse este
comportamiento a altas temperaturas, pues el plano definido por N(1)N(2)N(3) forma un
angulo de 83,7° con el definido por N(6)Pd(1)C(15), permitiendo al atomo de metal
enlazarse alternativamente a cada uno de los &atomos de nitrégeno del ligando

triazenuro. Esta posibilidad se estudiard mas adelante (ver apartado 2.2.2.C.).

El centro metalico presenta una geometria plano cuadrada distorsionada, ya
que el angulo N(6)-Pd(1)-C(15) es de 162,3° y no de 180° como cabria esperar para
Pd(ll). El menor angulo observado es debido a la naturaleza del ligando tridentado, el
cual involucra al atomo de Pd en dos anillos de cinco miembros, forzando a los angulos
N(6)-Pd(1)-N(5) y N(5)-Pd(1)-C(15) a tomar los valores de 78,5° y 83,8° respectivamente.
Para que el atomo de paladio se enlace de forma eficaz a los otros dtomos que lo
rodean, consiguiendo el mejor solapamiento de los orbitales de valencia, la geometria

que debe adoptar debe ser tan proxima a la plano-cuadrada como le sea posible. Pero
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para conseguir esta disposicién el d&tomo de Pd en (20) tendria que encontrarse mas
cerca de los atomos dadores del ligando tridentado, particularmente de N(5), donde el
enlace es ya bastante corto (1,969 A). Por la razén anterior, la estructura de (20) es un
compromiso entre dos situaciones: por un lado que el atomo de Pd se encuentre tan
proximo a N(5) como le resulte electronicamente aceptable, y por otro que se mantenga
una estructura lo més proxima posible a plano-cuadrada, dado que el solapamiento de
los orbitales es mas eficaz entre los orbitales del metal y los de los ligandos de

alrededor.

En la estructura de (20) hay tres distancias de enlace Pd-N que muestran una
amplia variedad en longitud. Mas arriba se han dado razones que explican la corta
distancia Pd(1)-N(5). La longitud Pd(1)-N(6) es de 2,122 A, que puede considerarse
larga cuando se la compara con la distancia promedio. Esto es debido al efecto trans
ejercido por el anillo fenilo, unido mediante enlace ca Pd(1) a través de C(15). El
ligando triazenuro se encuentra unido al metal por el atomo N(1), la distancia de enlace
Pd(1)-N(1) de 2,034 A, la cual es sélo ligeramente més corta que las distancias metal-
triazenuro descritas para complejos con triazenuros tanto monodentados como

bidentados.®

El ligando triazenuro en (20) se encuentra 1,3-disustituido con grupos p-Tol y
era de esperar que los anillos se encontrasen en el plano definido por N(1)N(2)N(3),
pues asi el sistema n serfa mas extenso. Sin embargo, en (20) el anillo unido a N(3)
forma un angulo de 5,7° con dicho plano, mientras que el anillo unido a N(1) se
encuentra 27,3° fuera del plano. Esto ultimo podria ser una consecuencia de la
proximidad del atomo de Pd al anillo unido a N(1), puesto que en el caso de ser planar
con respecto a los atomos de nitrogeno, podria encontrarse excesivamente proximo a la

densidad electrénica del orbital lleno d,2. Este efecto se muestra en la figura 10.
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Figura 10.

El angulo N(1)-N(2)-N(3) es de 116,4°, y resulta ser mayor que el angulo
promedio (112,0°) entre compuestos con ligandos triazenuros monodentados
proporcionado por la base de datos estructural (CDB). Este mayor angulo de enlace
podria ser también una consecuencia del orbital dz2 del metal, que en esta ocasién

repeleria el par de electrones solitario de N(3) (ver figura 10).

Sin embargo, si se produjese una oxidaciéon del complejo, y ésta implicase
retirar un electrén de un OM con gran participacion del orbital d? entonces podria

aparecer una fuerza atractiva entre el par solitario de N(3) y el metal.

Tanto el angulo de enlace N(1)-N(2)-N(3) como la distancia de no enlace
Pd---N(3) indican que las repulsiones son mayores en el complejo que nos ocupa que en
trans-[PdCI(PPh,),(p-Tol-NNN-Tol-p)].'"® Tales repulsiones se podrian explicar si se
describe el enlace en términos de las estructuras resonantes (A) y (B), representadas en

el esquema 23.

2
S 1/N-'1‘-:N3’H R 1§N.2M53,R
Pd = Opd”

Esquema 23.
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La forma candnica (B) acumula carga negativa sobre el atomo N(3),
aumentando asi las repulsiones con el orbital lleno d2. Una mayor contribucién de la
forma candnica (B) en (20), también permitiria explicar las distancias de enlace

practicamente idénticas: N(1)-N(2) (1,294 A) y N(2)-N(3) (1,296 A).

Otros complejos con triazenuros monodentados (para M = Ni y Pt
encontrados en una busqueda en la base de datos estructural (CDB), muestran en todos
los casos lo que se podia esperar, distancias méas cortas para N(2)-N(3) que para N(1)-
N(2)."%"®" Esto es lo que ocurre en en el complejo anteriormente mencionado, trans-
[PACI(PPh,),(p-Tol-NNN-Tol-p)],'® tales distancias son 1,286 A y 1,336 A
respectivamente, indicando una mayor contribucién de la forma resonante anéloga a (A)
que para (20). Este hecho es consistente con la presencia de ligandos m-aceptores
(PPh,) y se apoya en calculos EHMO (Extended-Huckel Molecular Orbital; realizados en
nuestro grupo de investigacion). Dichos calculos sobre un modelo simplificado de (20)
indican que N(3) soporta una carga negativa de -0,815, mientras que para el modelo
simplificado del complejo con PPh,, trans-[PdCI(PH,),(H-NNN-H)], la carga neta es de -
0,735.

Los detalles estructurales y de refinamiento, las coordenadas atémicas
fraccionarias, y las distancias y angulos de enlace se recogen en las tablas 20-a, 20-b y

20-c del apéndice respectivamente.

2.2.2.B. Estudio electroquimico de (20)
2.2.2.B.1. Voltametria ciclica de (20)

Aunque a reducciones el comportamiento de la especie (20) es muy
semejante al que presentaban el resto de complejos con el ligando ortometalado 2-
APyPH (ausencia de ondas a potenciales superiores a -1,0 V), los valores obtenidos

para (20) a oxidaciones son muy distintos de los obtenidos para los deméas complejos
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(para todos ellos las ondas aparecen por encima de 1,0 V, apartado 2.1.11.) y son objeto

de discusion en este apartado.

Los resultados obtenidos para el complejo (20) son consistentes con lo
encontrado para compuestos en los que estd presente el enlace Pd-N amiduro, el cual
conduce a potenciales de oxidacién mas bajos y a ondas reversibles.® Desde un punto
de vista electrénico, el ligando triazenuro (que forma con el Pd un enlace Pd-N amido)
aporta densidad electrénica sobre el centro metdlico enriqueciéndolo y haciendo mas

facil arrancar electrones del HOMO del complejo.

Los primeros registros de voltametria ciclica del complejo (20) barriendo hacia
potenciales positivos se recogen en la figura 11. Las condiciones experimentales

aparecen al pie de la misma.

En el voltamograma (a) correspondiente al primer barrido, se observa una
onda que se corresponde con una oxidacién irreversible a 0,31 V y otra onda menos
intensa (como un “hombro”), también irreversible, a 0,55 V. En los voltamogramas
posteriores se aprecia cdmo se modifican las intensidades relativas de la onda a 0,31 V
y de la que aparece a 0,55 V, la intensidad de la dltima supera a la de la primera, (véase

el voltamograma (b) de la figura 11).

90



Resultados y Discusion
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Figura 11. Primer (a) y segundo (b) voltamogramas ciclicos de (20). Realizados en disolucion
de CH,Cl, con n-Bu,PF, como electrolito soporte, electrodo de trabajo de bola de platino.
Velocidad de barrido 200 mV-s'. Los potenciales estan referidos al SCE.

Como veremos a continuacion los voltamogramas observados se pueden

interpretar considerando un mecanismo E,C,E,C, donde las etapas electroquimicas E, y
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E, son quimicamente irreversibles puesto que son sucedidas por los procesos quimicos
C, y C, respectivamente. Sin embargo, dar una explicacién al cambio de intensidades
relativas que se observa al pasar del primer al segundo voltamograma requiere

desarrollar el mecanismo mencionado anteriormente con mas detalle.

Entre el primer y el segundo barrido existe una diferencia de intensidades
muy importante que nos indica que el compuesto de partida (20) desaparece de la celda
electroquimica a partir del primer barrido. ;Cdémo puede producirse la desaparicion de
(20) en los barridos que siguen al primero?. Podemos utilizar el esquema 24 para

interpretar lo que ocurre.

T.E. Heterogénea a Eio .4 N
(en el electrodo) 031V
Gy
E
T.E. Heterogénea L SRR & > -
(en el electrodo) BV © P > Mecanismo E;C,E,C,

T.E. Homogénea

K
(en la disolucién) B*+ A=—= B + A"

Esquema 24.

El complejo (20), que llamaremos A en esta discusion, se oxida
irreversiblemente en el electrodo para dar A* a un potencial de +0,31 V (etapa E,). La
especie A* experimenta reaccion quimica dando lugar a B* (paso C,). Este compuesto
(B*), por un lado se esta transformando en B mientras el potencial se mantiene por
debajo de +0,55 V (etapa E,); por otro, se descompone en productos no activos

electroquimicamente P (paso C,).

Pero el mecanismo causante de que el compuesto de partida A se agote
rapidamente de la celda electroquimica es la reaccion de transferencia electrénica

homogénea que tiene lugar entre B* y A para dar A* y B. Puesto que E, > E, se produce
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lo que se denomina una reaccion de transferencia electronica catalizada que consume

totalmente A.'%

El comportamiento electroquimico observado nos llevé a realizar
experimentos dirigidos a la identificacién de los productos de oxidacién, tal y como se

describe a continuacion.
2.2.2.B.2. Intentos de oxidacién quimica de (20)

A pesar del accesible potencial de oxidacién que presenta el complejo (20),
los numerosos esfuerzos para caracterizar algun producto de las reacciones con
diversos oxidantes tanto “inocentes”, [FeCp,]', Ar,N*, como “no inocentes”, Ag’, |,

utilizando distintas relaciones molares, resultaron infructuosos.

La dnica pista al respecto la suministra la espectroscopia infrarroja de los
productos de reaccidn, observandose una banda a 2260 cm” que bien pudiera deberse
a un grupo nitrilo o a un grupo diazonio, fruto de la oxidacion del ligando, sin que,

desafortunadamente, estemos en condiciones de aportar mayor informacién.

2.2.2.C. Comportamiento dindmico en disolucion de (20)

Como se ha mencionado anteriormente, la estructura que presenta (20) junto
con el comportamiento dindmico en disolucion observado en otros complejos de paladio
descritos con triazenuro monodentado,*'®" nos animé a realizar un estudio de RMN de
'H a temperatura variable para comprobar si el complejo (20) era también dindmico en

disolucioén.

En el esquema 25 se recoge el equilibrio esperado, se trata de la reaccion

reversible de intercambio de N(1) por N(3).

93



Resultados y Discusion

= | p-Tol -2 |
= <] =
HsC N f\{\ . HsC
\ | N \ _p-Tol
N Pd——N\ /N d N\
/ p-Tol 2
H—N s 7
N\
p-Tol
Esquema 24.

En el espectro de RMN de 'H realizado a temperatura ambiente aparecen dos
senales a 2,35 y 2,32 ppm, asignables a los grupos metilo de dos p-Tol inequivalentes.
Este resultado podia tener dos explicaciones posibles: la primera, que este complejo no
sufriera intercambio quimico; y la segunda, que ese intercambio fuese lo suficientemente

lento en la escala de tiempos de RMN como para observar dos sefales.

Con la intencion de resolver cudl de las dos opciones era la correcta se
realizo un estudio cualitativo de RMN a temperatura variable. Observandose que las dos
sefales antes mencionadas a medida que aumentaba la temperatura daban lugar a una
sola senal. A la vista de estos resultados se puede concluir que el complejo (20)

presenta comportamiento dinamico en disolucién.
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Figura 12. Espectros experimentales de RMN de 'H (200 MHz, CDCI,), regién de los Me de los
grupos p-Tol) y espectros simulados (programa DNMR6'**) del complejo (20). En la columna

de la derecha se indican las costantes de velocidad k medidas a cada temperatura.
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Una determinacion cuantitativa de la velocidad de intercambio para la especie
(20) fue realizada mediante el andlisis de la anchura de la banda con la temperatura
(LSA) y su simulaciéon numérica con el programa DMNRS.'**'** Se elegid el subespectro
generado por los metilos de los grupos p-Tol, puesto que estas sefnales son las que
permiten un mejor seguimiento del proceso. En la figura 12 se muestran las secuencias
de espectros experimentales y simulados, junto con las constantes de velocidad de

intercambio, k, calculadas a distintas temperaturas.

La representaciéon de Eyring de los valores de k proporciona los siguientes
valores de los parametros de activacion: E, = 54,5 + 1,1 kJ-mol”, AG* = 74,1 + 1,9 kJ-mol’
'y AH* =51,7 + 1,1 kd-mol” y AS* = -197 + 3,5 J-mol-K" (figura 13).

1.4 4
-1,64
-1,8 1

-2.04

log (k/T)

-2,2 4

244

T : T . - - : .
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
10T

Figura 13. Representacion de Eyring de la constante de velocidad del proceso de
intercambio para el complejo (20) en CDCl..

El valor tan negativo obtenido para AS' es consistente con un mecanismo
asociativo intramolecular a través de un intermedio pentacoordinado (ver esquema 26)
de acuerdo con aquellos propuestos para los complejos trans-[PdXL,(x'-RNNNR)] (X =

Cl, Br; L = fosfina o arsina, R = p-Tol 0 p-MeO-C,H,).*"" Mientras que las barreras de
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activacion para los complejos antes mencionados se encontraban en el intervalo 33,7 <
E, < 42,3 kL-mol”, el mayor valor obtenido para el complejo (20) se podria explicar
recurriendo a dos causas. La primera, una distancia Pd..-N(3) observada en (20) (3,030
A) mayor que la encontrada para el complejo trans-[PdCI(PPh,),(p-ToINNNTol-p)] (2,836
A). La segunda, un efecto trans-labilizador del nitrégeno iminico menos intenso que el de

el ligando cloro.

R R
NG ond € R
\\ N 4 g
C N i N fd\ N2 — N——/Pd—N\
N—pd—N{ (N N Cn b
CN R R NTQ
R
Esquema 26.

2.2.3. COMPLEJO BINUCLEAR [{Pd(2-APyPH-H)},(1-RNNNR)][BF,] (22)

El bajo potencial de oxidacion del complejo (20) nos animé a buscar una ruta

de sintesis del complejo que se muesta a continuacion

+
p-Tok, 1,NH 3/9 T_]

cj)

NN
N N C=2-APyPH-H

(22)

que presentaria una estructura anéloga a la del complejo dimero con dppm (14), y tal vez
con potenciales redox mads faciles de alcanzar para preparar compuestos de valencia

mixta. Todos los intentos resultaron fallidos.
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Una blsqueda en la base de datos estructural (CDB) indica la ausencia total
de estructuras como la perseguida (un sélo puente triazenuro), sin que podamos aportar

por ahora una explicacién al respecto.

2.2.4. COMPLEJOS BINUCLEARES
cis-y trans-[{Pd(C,H,N=NC,H,)},(.-RNNNR),], cis<(25) y trans-(25)

A |a vista del resultado expuesto en el apartado anterior y teniendo en cuenta
el bajo potencial de oxidacién observado para el complejo (20), pensamos en sintetizar
nuevos complejos binucleares con la estructura “face-to-face” que conservaran en torno
al paladio un atomo de carbono y tres de nitrégeno, con el fin de no introducir
modificaciones electronicas importantes que pudieran alterar demasiado los bajos

potenciales de oxidacion que fueron observados para (20).

2.2.4.A. Preparacion y caracterizacion estructural de cis{25) y trans-25)

Cuando a una suspension del complejo ortometalado
[{Pd(CgH,N=NCH,)},(1-CI)],"5"* (sélido de color rojo) en CH,Cl, se afade 1,3-bis(4-
metilfenil)triazeno, se observa como la disolucién toma color amarillo. Si después se
anade NaOMe/MeOH (relacién molar 1:2:2) inmediatamente se produce un cambio de
color a marrén muy oscuro. Al cabo de media hora bajo agitacién se aprecia la formacién
de microcristales incoloros, que son eliminados por filtracion con Kieselgur. La
disolucién resultante se concentra por evaporacién del disolvente a vacio, observandose

la formacion de un solido microcristalino de color negro.

El analisis CHN era consistente con la férmula [Pd(C,H,N=NC H.)(RNNNR)],,
por lo que en el esquema 27 se representan los posibles productos de la reaccion

coherentes con la férmula indicada: monémero y/o dimero.
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Q £l CH.Cl,
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Esquema 27.

Como se recoge en el esquema 27, en el caso de que el producto fuera un
dimero, éste podria presentar dos isomeros geomeétricos (cis y frans). A su vez, el

isémero trans, por poseer simetria C,, presenta isomeria optica (A, A).

En el espectro de RMN de 'H para cada uno de los posibles productos del
esquema 27 solo son previsibles dos sefiales correspondientes a los grupos metilo. Sin
embargo, al realizar el espectro de una muestra del producto crudo de reaccién
recristalizado, se observaban en la zona mencionada cuatro sefales, cuyas

intensidades parecian estar relacionadas dos a dos (ver figura 14).
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_J

Figura 14. Ampliacion del espectro de RMN de protén (270 MHz, CDClI;) correspondiente a la
region de metilos de una primera recristalizacion del producto crudo de la reaccion de
obtencion de (25).

Este resultado de resonancia dejaba claro que se trataba de una mezla. Con
el objeto de averiguar de cudntos componentes estaba constituida se utilizé la técnica de
cromatografia de capa fina en cromatofolios de SiO,. La mezcla de disolventes
empleada y que proporcionaba una mejor separacion fue n-hexano:CH,CI, (7:3). Bajo
las condiciones anteriores aparecian dos manchas, de colores marrén y verde,

apreciables sin necesidad de recurrir a luz ultravioleta o al revelado con yodo.

Se separaron dos compuestos por cromatografia de columna. Como relleno
se utilizé SiO, 60 G y como eluyente una mezla de igual composicién a la empleada en

la cromatografia de capa fina (CCF). Se elimind disolvente por concentracion a vacio en
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las disoluciones que contenian un solo compuesto y en ambos casos aparecieron

cristales de color negro (a simple vista).

En la figura 15 se muestra una ampliacion de la zona de metilos de los

espectros de RMN de 'H correspondientes a los dos componentes separados.

Figura 15. Ampliaciones de la zona de metilos de los espectros de RMN de 'H (80 MHz,
CDCI;) correspondientes al primer componente “marrén” (izquierda), y el segundo
componente “verde" (derecha).

Como se aprecia en la figura 15, en cada espectro sdlo se observan dos
senales asignables a los metilos de los grupos p-Tol, por lo que cada compuesto

presenta dos tipos de grupo metilo inequivalentes, tal y como se habia predicho.

Para caracterizar estructuralmente las especies anteriores (pues no era

seguro si su naturaleza era monomérica o dimérica) se realizé un estudio de difraccion
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de RX a una muestra del compuesto de color “marrén”. Se utilizé un cristal obtenido por

evaporacién lenta de una disolucién del mismo en CH,Cl,/n-C.H,,.

El complejo resulta ser un dimero con dos ligandos triazenuro actuando como
bidentado puente. En la figura 16 se muestra una vista en perspectiva de la estructura

molecular con numeracion atémica.

Figura 16. Estructura molecular de trans-[{Pd(C;H,N=NC;H.)}.(L-RNNNR),], trans-(25).
Todos los atomos de hidrogeno se han omitido con la intencién de dar claridad a la

estructura.

En la estructura de trans-(25) los atomos de paladio se encuentran en estado
de oxidacion (ll) correspondiéndoles una configuracion electrénica d®, por lo que es de
esperar una geometria plano-cuadrada, con una interaccion de no enlace entre los

metales.

Estos centros metdlicos plano-cuadrados se encuentran unidos por dos

ligandos puente triazenuro en disposicién cis el uno respecto al otro. Cada metal esta
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unido a un ligando azobenceno quelato ortometalado a través de un anillo de cinco
miembros, lo mismo que en el compuesto de partida. Estos anillos quelato son
esencialmente planares con respecto al anillo ortometalado y cada grupo fenilo “libre” ha
rotado respecto al anillo quelato de la misma molécula de azobenceno. Los dos ligandos

azobenceno presentan una disposicion trans entre si.

La naturaleza dimérica de trans-(25) es consistente con su electroquimica
como se describe en el apartado 2.2.4.B.. La reversibilidad de oxidaciéon y de reduccién
es tipica de complejos dimeros con dos ligandos triazenuro puente tales como
[{Rh(CO)(PPh,)(n-RNNNR)},]'*® (ver apartado 1.2.5. de la introduccién).

En el compuesto (25) la distancia entre los dos atomos de paladio es de 2,895
A, la cual podemos calificar como corta (una biisqueda en la base de datos estructural
(CDB) revelé un valor promedio para distancias de enlace Pd-Pd en complejos
organometélicos de 2,837 A). Esto sugiere que podia haber alguna fuerza
fundamentalmente atractiva entre los dos centros metélicos con lo que la formacién de
enlace metal-metal se encontraria favorecida mediante oxidacion. Estos aspectos se

discutiran mas adelante.

De la estructura de trans-(25) se puede resaltar que los atomos metélicos no
se encuentran en el plano definido por los atomos de N de un mismo ligando triazenuro,
provocando que los planos de coordinaciéon de cada atomo de paladio no sean
paralelos, sino que se encuentran girados el uno con relacién al otro. La magnitud de la
torsién puede ser medida por los angulos de torsion impropios N(1)-Pd(1)-Pd(2)-N(3) y
N(4)-Pd(1)-Pd(2)-N(6), los que presentan los valores de 26,8° y 26,4° respectivamente.
El complejo antes mencionado, [{Rh(CO)(PPh,)(1-RNNNR)},], mostraba una torsién
similar, con angulos de torsion impropios de 19,1° y 21,0°. Un diagrama que resalta este

efecto en trans-(25) se muestra en la figura 17.
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Figura 17.

La razén que explica la torsidn no es evidente, pero ésta podria ser debida a
la diferencia entre la distancia metal-metal preferida para una situacién de no enlace (la
que permiten sus radios de van der Waals) y el tamano del “mordisco” del ligando
puente, que le obligaria a adoptar esa conformacion. Alternativamente, la torsion podria
producirse como un medio de disminuir tensién estérea entre los ligandos que no forman

puentes.

Si se examinan los enlaces de los ligandos triazenuro con los &tomos
metélicos se aprecia que las longitudes de enlace Pd-N frans a los atomos de C del
anillo ortometalado del ligando azobenceno (Pd(1)-N(4) y Pd(2)-N(3)) son mas largas
que las Pd-N trans a los atomos de N (Pd(1)-N(1) y Pd(2)-N(6)). Esto es debido a la

mayor influencia trans ejercida por el anillo fenilo o-enlazado al metal.'*"'s®

Los sustituyentes p-Tol de los ligandos triazenuro se encuentran todos ellos
girados. Los agulos de giro son de 37,55° 27,35°, 40,85° y 22,05° (respecto del plano
definido por los los tres atomos de N de los ligandos triazenuro) para los anillos unidos a
N(1), N(3), N(4) y N(6) respectivamente. Sin embargo, parece légico pensar que la
conformacion mas estable fuese aquélla en la que los grupos p-Tol fueran coplanares
con los tres atomos de N de la funcién triazenuro, pues de este modo el sistema © se
haria mas extenso, aunque el grado de torsién sugiere que factores estéreos (por

ejemplo, tension por eclipsamiento) pueden afectar a tal conformacion.

El angulo dihedro formado por los planos de coordinacion de los atomos de
paladio presenta un valor de 42,1°, el cual es bastante grande cuando se le compara
con el de otras estructuras similares del tipo “libro abierto” (dos ligandos puente en
disposicién cis uniendo dos centros metdlicos plano cuadrados). Este angulo se define

en la figura 18.
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Figura 18.

En la literatura que incluye estructuras relacionadas, la magnitud del angulo
dihedro se ha atribuido al volumen de los ligandos que no hacen de puente.* Esta
parece una buena explicacion para el complejo trans-(25) pues los ligandos

azobenceno estan en una conformacion tal que pueden interferir el uno con el otro.

Los anillos fenilo no ortometalados de los ligandos azobenceno se
encuentran girados respecto a los planos de sus anillos quelato respectivos formando
angulos de 43,1° y 37,7°. Esto se produce presumiblemente para aliviar tensién estérea
asociada al eclipsamiento, particularmente entre el enlace doble N=N y los enlaces C=C
de los anillos. Sin embargo, este giro de los anillos aumenta los efectos estéricos a lo
largo de la molécula, especialmente entre los dos ligandos azobenceno, obligando a
que sea mayor el angulo dihedro entre los planos de coordinacién de los metales. Por lo
tanto, hay dos efectos estéricos conflictivos actuando simultaneamente y la estructura
resultante es un compromiso entre ambos: los anillos fenilo deben girarse lo suficiente
como para evitar eclipsamiento y el angulo dihedro de “libro abierto” debe abrirse lo

necesario como para aliviar los efectos estéreos resultantes.

Como se esperaba, los atomos de paladio adoptan una geometria plano-
cuadrada aunque los atomos metédlicos no se encuentran exactamente en el plano
definido por los cuatro atomos dadores que los rodean. De hecho, parecen ser
“empujados” fuera del plano 0,1767 Ay 0,1193 A para Pd(1) y Pd(2) respectivamente,

acercandose el uno hacia el otro.

105



Resultados y Discusion

Sélo queda resaltar que, debido a la simetria C, que posee la estructrura

resuelta, se puede considerar un enantiomero de la misma, como se recoge en la figura

siguiente.
PTON, ANy P PTON, Ny PO
p—ToI-|—-.N.--N-I--_N..--p-ToI P‘T0F|--N--N-I---N--p-Tol
Pd P
e
N | 2 N7 |

C

N Ce O
o)
C N = CgHyN=N-CgHs

En el cristal se observé la presencia de ambos isémeros dpticos, como era de
esperar, teniendo en cuenta que no se habian empleado ni reactivos asimétricos en la

sintesis, ni columnas cromatogréficas quirales en la separacion,

Los detalles estructurales y de refinamiento, las coordenadas atdémicas
fraccionarias, y las distancias y angulos de enlace se recogen en las tablas 25-a, 25-b y

25-c del apéndice, respectivamente.

En la cromatografia en columna, las dos bandas (marrén y verde) avanzan
muy préximas, por lo que del segundo compuesto siempre se obtuvieron cantidades muy
pequenas. Esto limité los intentos de crecimiento de cristales adecuados para realizar un

estudio de difraccion de RX.

Sin embargo, los resultados estructurales obtenidos para frans-(25) junto con
datos electroquimicos recogidos para el mismo y para la mezcla (en el apartado
2.2.4.B.), permitieron asignar al compuesto “verde” una naturaleza dimérica. De hecho,
como se vera, se trata del isémero cis que aparece en el esquema del comienzo de este

apartado.
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2.2.4.B. Estudio electroquimico de cis{25) y trans<{25)
2.2.4.B.1. Electroquimica de trans-(25)

El voltamograma ciclico de frans-(25) se muestra en la figura 19, las
condiciones del experimento se recogen al pie de la misma. Este registro de voltametria
ciclica consta de cuatro ondas reversibles, dos de ellas a potenciales positivos (+0,90 V y
+1,29 V) y dos a potenciales negativos (-1,04 V y -1,25 V). Las cuatro ondas tienen la
misma intensidad limite y por lo tanto se encuentran asociadas con un numero igual de
electrones cada una. Aunque no se han realizado experimentos de coulombimetria a
potencial controlado, se propone una naturaleza monoelectrénica para las ondas del

diagrama, sobre la base de estudios relacionados.'®

<15V

0,0V

+15V

Figura 19. Voltamograma ciclico de trans-(25), realizado en disolucién de CH,Cl, con n+
Bu,PFs como electrolito soporte y electrodo de trabajo de bola de platino. Velocidad de
barrido 200 mV-s™. Los potenciales estan referidos al SCE.
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2.2.4.B.2. Electroquimica de la mezcla de isémeros

Aunque del compuesto “verde” se poseian sus espectros de IR y RMN de 'H y
su andlisis elemental CHN, éstos no fueron definitivos para determinar si su naturaleza

era dimeérica 0 monomeérica.

Lo discutido en el subapartado anterior reafirma el hecho de que el
comportamiento electroquimico que presenta una especie es muy sensible a su
nuclearidad. Para el caso que nos ocupa, un voltamograma semejante al de frans-(25)
(igual ndmero de ondas aunque fuesen irreversibles) apuntaria a una estructura
dimérica. Si los potenciales ademdas fueran muy parecidos a los de trans-(25), esto

implicarfa que las diferencias estructurales entre los dos compuestos serfan minimas.

=1,51V,

00V

Figura 20. Voltamograma ciclico de la mezcla de isémeros (50% aprox.) realizado en
disolucién de CH,Cl, con n-Bu,PFs como electrolito soporte, electrodo de trabajo de bola de
platino. Velocidad de barrido 200 mV-s'. Los potenciales estan referidos al SCE.

Cuando se realizaba el experimento de voltametria ciclica del producto crudo
de la reaccién (mezcla de composicién, segin RMN de 'H: 50% compuesto marrén y
50% compuesto verde (supuesto dimero)) en CH,CI,, el registro mostraba cuatro ondas:

tres de ellas reversibles y a los mismos potenciales que para el complejo trans-(25); y
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una cuarta (la segunda reduccién) algo ensanchada, que no cumplia los requisitos de

reversibilidad (ver figura 20).

Con la intencién de asignar esa segunda reduccion se realizd una nueva
experiencia de voltametria ciclica, esta vez en THF y se aprecié cémo la mencionada

reduccion se desdoblaba en dos ondas cuya intensidad era aproximadamente la mitad

de la de las restantes, figura 21.

-16V

= 00V

Figura 21.Voltamograma ciclico de la mezcla de isémeros (50% aprox.) realizado en
disolucién de THF con n-Bu,PF, como electrolito soporte y electrodo de trabajo de bola de
platino. Velocidad de barrido 200 mV-s™. Los potenciales estan referidos al SCE.

La técnica de voltametria diferencial de impulsos realizada en THF permitio
resolver mejor esta onda desdoblada y asignar el segundo potencial de reduccién a los

distintos isémeros, figura 22.
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Figura 22, Voltamograma diferencial de impulsos de la mezcla frans-(25) + cis-(25) (50%
aprox.) realizado en disolucién de THF con n-Bu,PF, como electrolito soporte, electrodo de
trabajo de bola de platino y potenciales referidos a SCE. Velocidad de barrido 7:10* V-s™.
Altura del pulso 0,020 V y anchura del mismo 0,100 s. Incremento de potencial 0,002 V y
paso de tiempo 0,300 s.

La relacién de intensidades de las bandas que aparecen en el voltamograma
diferencial de impulsos de la figura es de 2:1:1. Dicha relacién es consistente con que la
banda mas intensa esté asociada a la primera reduccién de ambas especies. Las otras
dos bandas del diagrama, por tanto, corresponderian a la segunda reduccién de los

compuestos marrén (-1,19 V) y verde (-1,27 V).

A la vista de todos los resultados expuestos, se puede afirmar que la
naturaleza del compuesto verde es dimérica, y de forma mas concreta se trata del
isémero cis del complejo trans-(25). Una representacién de la estructura del mismo se

recoge en la figura siguiente.
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Por otra parte, es conveniente resaltar que la electroquimica de los isémeros

se ha demostrado sensible a la geometria de los mismos: cis o trans.

Ambos isémeros geométricos no sélo presentan el mismo numero de ondas
reversibles sino que tres de ellas tienen mismo potencial estandar (E°) (aun cuando se
realizaron medidas en dos disolventes distintos, CH,Cl, y THF). La cuarta onda (la
segunda reduccién), que aparece para los dos isémeros a potenciales muy proximos, es

la Unica que se encuentra afectada por la geometria de la moléculas.

Parece claro que el patrén observado en los voltamogramas de los complejos
(25) se corresponde con el de complejos binucleares con dos mitades equivalentes,
tales que cada mitad sufre dos transferencias electrénicas reversibles. Pero, jcual serfa
la razén por la que los VC de los dos isémeros coinciden excepto en la segunda

reduccion?.

Aunque se podrian esperar mas diferencias, dado que los niveles de energia
deberian ser diferentes para ambos isémeros, las energias del HOMO y del LUMO

parecen ser idénticas.

La separacion de las dos ondas correspondientes a las dos oxidaciones es
AE = E°,-E°, = 0,39 V, y es una medida de la comunicacion electrénica (acoplamiento)
entre las dos mitades en la especie de valencia mixta (25)" y tiene el mismo valor en los

dos isémeros (ver figura 23). Sin embargo, la separaciéon entre las dos ondas
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correspondientes a las reducciones es diferente, en el isomero cis-(25) AE =0,33 Vy en

el trans-(25) AE = 0,25 V (datos tomados del experimento de VDI en THF).

cis-(25)

o

F’d AE= 0.39V
°)
N AE- 0.33V |N

trans-(zs)

lPd Pd' AE= 0.39V
(5 )
N| AE=0.25V |C

Figura 23.

Lo anterior sugiere que las oxidaciones se encuentran centradas en los
ligandos triazenuro, los cuales estan conectados a través de dos atomos de paladio y

esta conexion es idéntica para los dos isémeros.

Por el contrario, las reducciones se encuentran centradas en los ligandos
azobenceno ortometalados, de acuerdo con la asignacién que hacen Bag y col. para
complejos mononucleares de paladio con azobenceno ortometalado'™®. La conexidn
electronica entre los centros redox “azobenceno” se produce a través de los atomos de

paladio y de los ligandos triazenuro y depende de la estructura, ver figura 23.

En ofras palabras, un ligando triazenuro “siente” la oxidacién del otro

triazenuro de la misma forma en el isémero cis-(25)* que en trans-(25)*, pero un ligando
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azobenzeno metalado “siente” la reduccion del otro azobenceno de manera diferente en

el isémero cis-(25) que en trans-(25)".

A pesar de que es muy probable que en casos anteriores se hayan observado
diferentes acoplamientos electrénicos (entre centros redox) para distintos isémeros de
complejos bi- o polinucleares, hasta donde conocemos, ésta es la primera ocasién en

que se describe dicha observacion.

El resultado aporta una interesante sugerencia sobre la construccion de
interruptores moleculares. Tal vez sea posible encontrar sistemas que permitan o no,
transferencias electrénicas intramoleculares dependiendo de los isémeros involucrados.
Ademas, como las isomerizaciones pueden ser térmica o fotoquimicamente inducidas'®
es posible imaginar un interruptor molecular activado o desactivado térmica o

fotoquimicamente.

2.25. COMPARACION Y DISCUSION DEL DISTINTO COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO DE LOS COMPLEJOS (20) Y (25)

La coordinacién en torno al atomo de paladio para los complejos (20) y cis- y
trans-(25) es practicamente idéntica. Un enlace Pd-C(ortometalado), un enlace Pd-
N(amiduro) y dos enlaces Pd-N(sp®). A pesar de estas semejanzas, desde un punto de
vista electrénico, el primer potencial de oxidacion para el complejo (20) es 0,31 V y para
los complejos cis- y trans-(25) (a partir de ahora en esta discusion se utilizara (25) para
hacer referencia a ambos) es 0,90 V. Parece razonable asociar ese desplazamiento con

las grandes diferencias estructurales existentes.

Complejos binucleares de otros metales como Rh e Ir de estructura
relacionada con la de (25), han sido extensamente estudiados desde un punto de vista
electroquimico por Connelly y col.'"*"81%15 En gigunos casos fue posible aislar

especies de valencia mixta con “cores” [Rh,]** e [Ir,]*, a las cuales se les puede asignar
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orden de enlace M-M de 0,5. Sirva de ejemplo la serie de complejos estudiados por

Connelly y col."™ y que se representan en la figura siguiente.

H\Nd}'kah{/ﬂ R\N4'N‘>N/R
H"‘-— ..--"Y"'-—- H -:-.. ...--"---
|oN=Ye | o RI=N==N|n—R
F\h 3 h R R
o L,/F] LS/F]
cO L s s
Y = CMe R = p-Tol
1: L=L'=PPh, 4:Ly=L4=PPhs L, =L3;=CO
2:L=L"=P(OPh)s 5:Ly=Lg=dppm/2, L, =L4,=CO
3: L = PPhg, L'= P(OPh),

En los complejos [Rh,)** las distancias Rh---Rh son sustancialmente mas
cortas (entre 0,147(2) y 0,262(4) A) y los angulos interplanares (2f) mas pequenios que
en los complejos [Rh,}** correspondientes. Estos y otros cambios indican que el SOMO
en los cationes [Rh,]** se encuentra basado en los metales con un caracter ¢,
esencialmente a través de solapamiento de los orbitales d2-d2 (ver figura 24). Este tipo
de interaccion conduce a una disminucién del potencial de oxidacién con respecto al

complejo mononuclear.

Esta conclusién estd de acuerdo con célculos EHMO realizados en el mismo
trabajo y sugiere que el dngulo interplanar se encuentra abierto para reducir el caracter
¢* de la interaccion Rh--Rh. Ademas estas estimaciones de composicién orbital

concuerdan con el andlisis de los espectros de RSE de los complejos [Rh,]**.

cio #/i/# cio
dz? dz?

mononuclear mononuclear

Figura 24.

114



Resultados y Discusion

De forma andloga se podria esperar que las especies binucleares de Pd(ll)
objeto de estudio presentasen estados de oxidacién mas bajos que las mononucleares

debido a la referida interaccion.

Sin embargo, en la literatura se encuentra que las oxidaciones de especies de
paladio(ll) con estructura “face-to-face” y “cores” [Pd,]*, como la que se muestra en la
siguiente figura, ocurren en el ligando puente y no se encuentran centradas en el metal y
se califica de poco probable la existencia de especies de valencia mixta con “cores”
[sz].‘ﬂ-.iu

R

sl

\ R
e
X
HC-r/ N\ H
A/ QR

\
R R
R =pTol

Por lo indicado anteriormente no parece probable que en los complejos de
paladio objeto de nuestro estudio, (25), se produzcan interacciones M-M, que de existir
serfan responsables de un comportamiento opuesto al observado para el potencial de

oxidacién del complejo dimero.

Por todo lo mencionado hasta el momento, el desplazamiento observado del
primer potencial de oxidaciéon entre (20) y (25) debe tener su origen en el

comportamiento monodentado o puente del ligando triazenuro.

Se pueden escribir formas resonantes tanto para el complejo (20) como para
(25). Para el primero, ya fueron utilizadas en la discusién de la estructura molecular del

mismo y se reproducen en el esquema 27.
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Esquema 27.

Como se menciond anteriormente, la participacién de la forma resonante con
separacién de carga (20-B) en el hibrido de resonancia era importante. Sobre esta
estructura se pueden sefalar dos cosas: la primera, que el atomo de N(3)
probablemente actuara como centro de la basicidad del complejo y por lo tanto los
orbitales que contienen sus pares solitarios participaran mas del HOMO del mismo; la
segunda, que la participacién de la forma resonante (20-B) hace que el atomo N(3) del
complejo se convierta en un dador mejor. Este desarrollo es andlogo al utilizado para
explicar las diferencias en la capacidad dadora de N,N-dimetilacetamida y dimetilcetona,

que se ilustran en el esquema 28.

I\i'le IYle Nl'le
(07 -~ C
SN0 Me—N”C i Me” NOo:
Me” N \ 4
Me Me
Esquema 28.

Se ha constatado experimentalmente que la primera especie es mejor dadora
que la segunda y que el centro de basicidad de la misma se encuentra sobre el atomo
de oxigeno."® Lo anterior se explica a partir de una importante contribucion de la forma
resonante con separacién de carga y la existencia del enlace w-tricéntrico (NCO), que en

nuestro caso seria N(1)N(2)N(3).
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Como se aprecia al comparar las formas resonantes de los complejos
mononuclear y binucleares, la resonancia © con separacion de carga planteada para la
especie (20) no se puede escribir para los complejos (25), ya que implicaria ruptura de

enlaces ¢. Las formas resonantes que se pueden escribir para cis-(25) son las del

esquema 29.
0 e
H“N/N\ o R‘Nﬁ“ N2
g I L - e
Pd Pd Pd Pd
N7 N | N |
cis-(25-A) cis-(25-B)

N
C N = CBH4'N‘=N'CGH5

Esquema 29,

Como puede observarse en las formas resonantes de los complejos
binucleares (25), y teniendo en cuenta Unicamente los tres atomos de N del ligando
puente, cada ligando triazenuro posee dos pares solitarios sobre los atomos de
nitrégeno. Sin embargo, en el complejo (20) el ligando triazenuro al actuar como
monodentado soélo utiliza un par de electrones en el enlace Pd-N, resultando tres pares

solitarios (de los cuales en la forma resonante (20-B) dos se encuentran sobre N(3)).

Ademds, en los hibridos de resonancia de los compuestos (25) por tratarse de
dimeros y poseer dos ligandos triazenuro puente, a cada atomo de Pd le corresponden 2
PS sobre atomos de N. En el caso del complejo (20) a cada atomo de Pd (que es un

monoémero) le corresponden 3 PS sobre atomos de N.

Por lo que, y a modo de resumen, podemos decir que la riqueza electrénica
del complejo (20) es mayor que la de (25). Este hecho podria explicar la relativa facilidad

con la que se oxida (20) comparada con (25).
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2.2.6. COMPLEJOS TETRANUCLEARES [{Pd,(1t-RNYNR),},(1-X),] {Y = N, C(Me); X
=Cl, I} Y SUS DERIVADOS

El estudio de los complejos a los que hace referencia este apartado fue objeto

de un trabajo en colaboracién con el Prof. N.G. Connelly, de la Universidad de Bristol."
2.2.6.A. Preparacion y caracterizacion de [{Pd,(;-BRNNNR),},(1-Cl),] (27)

El tratamiento de Li,[PdCI,] con 1,3-bis(4-metilfenil)triazeno en MeOH a reflujo
y en presencia de Na,CO, (relacién molar 1:1:0,5) durante dos horas, da lugar a una
suspensién de color verde muy oscuro de la cual se puede aislar por filtracion un sélido

microcristalino de color negro.

El compuesto es estable al aire tanto en sélido como en disolucién. Esta
especie es soluble en diclorometano, cloroformo y acetona; parcialmente soluble en éter

etilico, e insoluble en n-hexano.

Su espectro de IR presentaba bandas caracteristicas del ligando (1500, 1424,
1201, 813 cm™), lo cual permitia descartar la posibilidad de que este lltimo se hubiese
descompuesto, pero no aclaraba en qué modo se encontraba coordinado (si lo

estuviera) al centro metdlico. El andlisis elemental CHN era coherente con la

formulacion:
[PA(RNNNR)CI],

Ademds, la extrema sencillez del espectro de RMN de 'H que se presenta en

la figura 25 dejaba claro que la nueva especie debia presentar elevada simetria.

En el registro de este espectro (CDCl,,) unicamente se aprecian el singlete
correspondiente al metilo a 2,27 ppm y un solo sistema AA'BB" centrado en 7,39 ppm.
Esto demuestra que los dos grupos p-Tol del ligando triazeno son equivalentes y que,

por tanto, la pretendida metalacién del ligando no se habfa producido (ver apartado 2.2.).
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e sl s

Figura 25. Espectro de RMN de 'H (CDCl,, 300 MHz) del nuevo complejo, (27).

La estructura del nuevo compuesto continuaba siendo desconocida. Una
estructura que cumplia todos los requisitos (un triazenuro y un cloro por cada atomo de

paladio, y elevada simetria) es la de la figura siguiente:

Hs Ha

/."“\ 1'3.\

/\/\

&%

(26)

Sin embargo, los detalles estructurales del nuevo compuesto, (27), sélo se
conocieron después de un andlisis por difraccién de RX. El monocristal estudiado se
obtuvo por evaporacién lenta de una disolucion de (27) en una mezcla CH,Cl,/n-CgH,,.

La estructura molecular de [{Pd,(it-BNNNR),},(u-Cl),] (27) es, como se esperaba,
altamente simétrica y se muestra en la figura 26.

118



Resultados y Discusién

Figura 26. Estructura molecular de [{Pd,(L-BNNNR)},(1-Cl),] @7). Todos los dtomos de
hidrégeno se han omitido con la intencion de dar claridad a la estructura.

En este nuevo complejo tetranuclear cada &atomo de paladio presenta
geometria plano-cuadrada, encontrdndose enlazado a dos ligandos triazenuro puente
en disposicion cis y a dos ligandos cloro puente mutuamente cis. Las distancias de
enlace Pd-N y Pd-Cl se encuentran en el rango 2,011(4)-2,038(4) y 2,331(1)-2,349(2) A,
respectivamente. La molécula posee un esqueleto “Pd,Cl,” en el cual los atomos de
cloro puente adoptan una disposicién plano-cuadrada y los atomos de paladio definen
los vértices de un tetraedro. El “pseudo-cluster” tiene simetria D,, y su estructura se

asemeja a la de S N, (ver figura siguiente).
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Nee_ N Ol /Nj
$“‘/-~.N /S| N;[:':(C /P. N
' \.' : o \ /N
NS N —~Cl Pd_ )

N N Cl

SaNy4 (27)

N N = 1,3-bis(4-metilfenil)triazenuro

Las distancias Pd---Pd para los nlcleos metdlicos unidos mediante dos
ligandos triazenuro son 2,747(1) y 2,756(1) A, mientras que aquéllos unidos a través de
ligandos cloro puente distan 3,704(1), 3,711(1), 3,695 y 3,741(1) A. A pesar de que las
dos primeras distancias intermetélicas son mas cortas que algunas descritas en sistemas
con enlace Pd-Pd, las del complejo (27) son formalmente de no enlace, dado el entorno

de coordinacion plano-cuadrado para los centros de Pd(ll).

Los detalles estructurales y de refinamiento, las coordenadas atémicas
fraccionarias, y las distancias y angulos de enlace seleccionados se recogen en las

tablas 27-a, 27-b y 27-c del apéndice, respectivamente.

A partir de (27) es posible obtener varios derivados tetra y binucleares que se

estudian en los apartados siguientes.

2.2.6.B. Preparacién y caracterizacion de [{Pd,(i.-RNNNR),},(u-1),] (28)

El tratamiento del complejo tetranuclear (27) con Nal (relacién molar 1:4) en
acetona a temperatura ambiente durante 24 h da lugar a una disolucién de color marrén
oscuro y a NaCl. Después de filtrar con Kieselgur se elimina disolvente a vacio hasta
sequedad, se afiade CH,Cl, y se vuelve a filtrar de igual forma. Por adicién de n-hexano
y concentracién a vaclo cristaliza el compuesto [[Pd(-BNNNR)Lu-)] (28), el cual se
obtiene con rendimiento elevado. El esquema 30 resume la reaccion de sustitucion de

los ligandos cloro por yodo.
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e ) i
Pd\ : ;R - \Pd/ ’
' acetona ! \
N CICV d/N + 4Nal ——— N i // -.‘:%N + 4NaCl
"“Pd/ A Sy NS gy /Pd\ D
(27) (28)

)
N N = 1,3-bis(4-metilfenil)triazenuro

Esquema 30.

El compuesto (28) es soluble en acetona, CH,Cl, y CHCI, e insoluble en éter

etilico, n-hexano y n-pentano.

El nuevo complejo, (28), fue parcialmente caracterizado mediante
espectroscopia infrarroja, RMN de 'H y andlisis elemental CHN. La naturaleza
tetranuclear del mismo fue asignada sobre la base de los resultados del estudio
electroquimico, que fueron andlogos a los obtenidos para (27) y que seran discutidos en

el apartado 2.2.8..

2.2.6.C. Preparacion y caracterizacion de [{Pd,(1-RNC(Me)NR),},(1-Cl),] (29)

El comportamiento quimico de ligandos triazenuro y amidinato con metales de

transicion suele presentar grandes similitudes.”® """

En la literatura cientifica se pueden encontrar muchos trabajos que
relacionan, y en algunos casos estudian a la vez, triazenuro-complejos y amidinato-
complejos. Los ejemplos de especies isoestructurales son abundantes. También son
numerosos los casos en los que las reactividades quimicas y electroquimicas son

semejantes,''%162163

Con el objetivo ampliar las correlaciones entre los comportamientos
electroquimicos de todos los complejos que poseian triazenuros puente, se abordd la

sintesis del complejo [{Pd,(i-RNC(Me)NR),},(1.-Cl),] (29).
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2.2.6.C.1. Preparacion de N,N -bis(4-metilfenil)acetamidina {R-N=N(Me)-NH-R, R = p-
Tol}

La sintesis del ligando N,N’-bis(4-metilfenil)acetamidina fue realizada segun
lo descrito por Taylor y Ehrhart.® Una mezcla de ortoacetato de etilo, p-toluidina y dcido
acético (relacién molar 1:2:0,004) en etanol se mantiene a reflujo durante dos horas. Los
reactivos se retiran por destilacién a vacio y el ligando se recristaliza desde éter de

petréleo. El compuesto fue caracterizado por IR, RMN de 'H y andlisis elemental CHN.

2.2.6.C.2. Preparacion y caracterizacion de [{Pd,(1-RNC(Me)NR),},(1-Cl),] (29)

A una disolucién metandlica de Li,PdCl, se anade, en primer lugar, el ligando
N,N’-bis(4-metilfenil)acetamidina y posteriormente Na,CO, (relacion molar 1:1:0,5), la
disolucion adquiere un color marrén negruzco. Al cabo de cuatro horas se puede
recoger un solido de color marrén oscuro que es posible recristalizar desde CH,CI, y n-

hexano.

El compuesto es soluble en CH,Cl, y CHCI,, e insoluble en MeOH, acetona, n-

hexano y n-pentano.

CHg

Npa N p ™ )

b MeOH (N~ SN

4 Li,PdCl, + 4  G—CHy +2Na,CO; N i _of pd N
N’ P N )

N Ci N

(29)
P
CHs N N = N,N"-bis(4-metilfenil)acetamidinato

Esquema 31.

El complejo (29), esquema 31, fue caracterizado mediante IR, RMN de H y

andlisis elemental CHN. El espectro de RMN de 'H es extremadamente sencillo, pues se
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observa un Uunico sistema AA'BB" centrado en 6,84 ppm y dos singletes que
corresponden a los metilos de los grupos p-Tol (2,29 ppm) y al metilo del acetamidinato
(1,53 ppm). La naturaleza tetranuclear del nuevo complejo, cuya estructura se presenta
en la figura siguiente, fue confirmada a partir de los datos electroquimicos que se

discutiran en el apartado 2.2.8.

2.2.6.D. Preparacion y caracterizacién de [Pd,CL(1-RNNNR),(u-dppm)] (30)

Los puentes cloro del complejo (27) se rompen con facilidad con dppm. Asi, la
reaccién de (27) con dppm (relacion molar 1:2) en CH,CI, produce el complejo binuclear
[Pd,CL,(u-RNNNR),(u-dppm)] (30) con rendimiento elevado. Este complejo fue
caracterizado mediante RMN de 'H como una mezcla de isémeros con simetrias C, y C,

(que a su vez presenta isomeria ¢ptica) cuyas estructuras se recogen en el esquema 32.

ey e b, AN PR
N, ~Cl /P €. "3 CH,Cl, f‘{ 7t i\ 7%
N c N cl Cl a Pg ¢

Lo v

C,-(30) C(30)

~ Oz (isomeria optica)

N N = 1,3-bis(4-metilfenil)triazenuro, P P = dppm
Esquema 32.

Los datos de espectroscopfa infrarroja y de analisis elemental CHN son

consistentes con formulacion mencionada para estos complejos.

Los complejos son solubles en acetona, CH,Cl, y CHCI, e insolubles en éter

etilico, n-hexano y n-pentano.

Los cristales de los isémeros geométricos, obtenidos a partir de mezclas

CH,Cl,/n-hexano, fueron separados manualmente. Aunque la asignaciéon precisa de su
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geometria no fue posible, se realizé el estudio de voltametria ciclica de uno de los

isémeros, (ver apartado 2.2.8.).

2.2.7. PREPARACION DE [Pd,(1-RNNNR),] (31) POR UNA NUEVA RUTA

Con el objetivo de establecer correlaciones entre los comportamientos
electroquimicos de todos los complejos de este trabajo que poseen triazenuros puente,
se sintetizé el complejo [Pd,(1-RNNNR),] (R = p-Tol), (31).

Tal como se ha mencionado en la Introduccién, la sintesis del complejo [Pd,(i-
RNNNR),]cuando R = Ph habia sido descrita por Dwyer en 1941,% daba lugar a mezclas,

por lo que decidimos intentar un nuevo método de obtencién.

El complejo (31) fue sintetizado a partir de Li,PdCl,, 1,3-bis(4-
metilfenil)triazeno y NaOMe (relacién molar 1:2:2) en metanol a temperatura ambiente

durante una hora, obteniéndose por filtracién un sélido de color marrén oscuro.

Este compuesto es soluble en CH,CIl, y CHCI;, e insoluble en MeOH, n-

hexano y n-pentano.

La estructura del complejo (31) se corresponde con la caracterizada por

Corbett y col.” y se recoge en la figura siguiente.

N
(7 pg” N\ R
AN

k /Pd\ .'fﬂ
Fl)\l N\H

(31)
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Dada su elevada simetria en su espectro de RMN de 'H sélo aparece un
sistema AA'BB’ centrado en 7,15 ppm y un singlete correspondiente a todos los metilos
de los grupos p-Tol a 2,27 ppm. Los datos de espectroscopia infrarroja y los resultados

del analisis elemental CHN son consistentes con la estructura anterior.

22.8. COMPARACION Y DISCUSION DEL COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO DE LOS COMPLEJOS (25), (27)-(31)

En los dltimos afios se ha prestado gran atencién a la sintesis de complejos
polinucleares de metales de transicién y al estudio de sus propiedades fotoquimicas,
fotofisicas y electroquimicas. Este interés ha sido estimulado por los intentos de disefiar y
construir sistemas multicomponentes (o especies supramoleculares) que sean capaces

de desempeiiar funciones Utiles: inducidas por la luz y/o por procesos redox.'®®

En el caso de los complejos (25), (27)-(31) la naturaleza polinuclear descrita
en los apartados 2.2.4., 2.2.6. y 2.2.7. invitd a realizar un estudio electroquimico con la
intencion de explorar la posibilidad de obtener compuestos de valencia mixta con “cores”
del tipo [Pd,]™ 6 del tipo [Pd,]™ (n = 5 6 6, en binucleares; m = 10 6 12, en los

tetranucleares) que por el momento se han mostrado elusivos.'*

Los resultados encontrados permiten realizar una discusion sobre el grado de

conexion entre dos centros redox en los complejos binucleares.
Transferencias Electronicas Reversibles en Complejos Binucleares

Cuando se estudian RTE reversibles sobre complejos binucleares resulta
interesante establecer el grado de conexién entre las dos mitades, en especial por su
importancia a la hora de clasificar compuestos de valencia mixta de acuerdo con los

criterios de Robin y Day.'®

La cuestion de la conexion electrénica o “comunicacion electrénica” entre dos

centros redox (o mitades) en un compuesto binuclear resulta ademas de gran interés en
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la construccion de dispositivos moleculares electrénicos tales como interruptores

moleculares.°

Los esquemas 34 y 35 pueden ayudar a comprender las RTE sobre

complejos binucleares.

+M{-->M
X
M/""'\':’M =8 TI o +M(..).(.>..M+
+e +e
Ei /X E®
Wity

Esquema 33. Planteamiento general de dos oxidaciones reversibles y consecutivas
centradas en los metales de complejos binucleares, donde Tl = Transferencia de
Intervalencia correspondiente a la transferencia de la carga de un lado al otro del complejo
de valencia mixta.

S
\Y/

Y. - AL
Y +e +e Vs
E® E%

N
v

Esquema 34. Planteamiento general de dos oxidaciones reversibles y consecutivas
centradas en los ligandos puente de complejos binucleares que poseen al menos dos
ligandos puente idénticos.

* Si suponemos TE centradas en los metales se pueden considerar dos rutas de

comunicacion entre ambos lados del complejo (esquema 33):

- La de los ligandos puente (comunicacion a través de los ligandos puente).

127



Resultados y Discusion

- La de la interaccion M-M (comunicacién electrénica directa a través del

enlace M-M).

* Si suponemos TE centradas en los ligandos (esquema 34) la comunicacion electrénica
sélo tiene lugar a través de los metales que hacen “puente” entre los dos centros redox

del complejo.

Los valores de potencial E° y E°, se obtienen a partir de los experimentos
electroquimicos de VC o de VDI. La transferencia de intervalencia (Tl) en el complejo de
valencia mixta, se observa en el NIR y proporciona informacion sobre la naturaleza del

compuesto de valencia mixta (clase I, Il ¢ IlI).

La diferencia de potencial, AE® = E°, - E°,, es una medida del grado de
conexidn electrénica entre dos centros redox. Asi, cuando AE® = 0 no existe conexion:
cuando 0 < AE® < 200 mV estamos en complejos de valencia mixta localizada o Clase Ii;
y cuando los valores de AE® > 200 mV nos encontramos en la Clase lll que corresponde

a complejos de valencia mixta “deslocalizada” o de valencia promedio.

Cuando los dos centros redox son equivalentes y no estan conectados
electrénicamente, la oxidacién de los mismos ocurre al mismo valor de potencial (en
realidad, el efecto electrostatico asociado a arrancar el electrén de una especie cargada
es de 0,036 mV). En cambio, si los dos centros redox estdn bien conectados, el
acoplamiento electronico es grande: al arrancar el primer electrén de uno de los centros
redox, el “otro” se ve afectado, y arrancar un segundo electrén requiere una energfa
diferente, por lo que la segunda oxidacién se observa a un valor de potencial bastante
alejado del que le corresponde a la primera. Por supuesto, un tratamiento andlogo se

podria hacer considerando reducciones reversibles.
Complejos Binucleares (25), (30) y (31)

En los voltamogramas de los complejos binucleares (25), (30) y (31) se

observan dos ondas a oxidacién que salvo excepcion son reversibles. Los potenciales
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estandar asociados a dichas ondas son muy elevados y se corresponderian con “cores”
[Pd,]**y [Pd,)*. A pesar de que no se ha producido una caracterizacion adecuada, la
representacién [Pd,]** no puede extrapolarse a que el electron desapareado pertenezca
a un SOMO centrado en los metales. De hecho, en sistemas relacionados,
[Pd,(u-BNC(H)NR),] (32)," en los que se aisla la especie correspondiente a una
unidad [Pd,]*, tanto los espectros de RSE como las estructuras y los célculos de OM son
consistentes con una descripcion para el SOMO con mas participacién de los ligandos
que de los centros metdlicos. Por analogia, podemos proponer que en nuestro caso las
oxidaciones estan, probablemente, centradas en el ligando, o dicho de otro modo el

orbital del que se retira el electrén (HOMO) tiene poca participacion del metal.

Tabla IX. Datos de voltametria ciclica de los complejos a los que se refiere este

apartado.*
comp. | E°(red) | AE® (V) | E%(red) || E° (ox) | AE® (V) | E°(0x) | AE® (V) | E°(ox)
(n?) V) V) V) V) (V)
t;gg;s -1,25 0,21 -1,04 0,90 0,39 1,29
(30) -1,00' 1,02 0,33 1,35
(31) -1,23% 1,07 0,33 1,40
(32)" 0,81 0,38 1,19
(27) -0,58 1,33 0,13 1,46
(28) -0,65 1,22 0,15 1,37 0,19 (1,56)
(29) -1,09' 1,09 0,22 1,31

* Todos los experimentos de voltametria ciclica fueron realizados en CH,Cl, con [n-Bu,N]PF,
como electrolito soporte, electrodo de trabajo de bola de platino, electrodo de referencia de
calomelanos saturado y velocidad de barrido 200 mV.s™.

# Los datos correspondientes al compuesto (32) fueron tomados del trabajo de Cotton vy
col.". Experimento realizado en CH,Cl, con [n-Bu,N]PF, como electrolito soporte, electrodo
de trabajo de platino, electrodo de referencia de Ag/AgCl y velocidad de barrido 200 mV-s™.
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De los datos experimentales recogidos en la tabla IX se extrae que en todos
los complejos binucleares con al menos dos ligandos triazenuro puente se observan
acoplamientos electrénicos AE® entre 0,33 y 0,39 V. Estos valores son sensiblemente
inferiores a los encontrados en sistemas binucleares con triazenuros puente, pero
basados en Rh, donde los valores de AE® se sitlian por encima de 1 V, pero en esos
sistemas ha quedado bien establecido que la interaccion entre los centros de Rh se

realiza via M-M'? (ver esquema 33).

Para el complejo (25) se observa el mayor valor de AE® (0,39 V) que puede
atribuirse a una mayor flexibilidad estructural que permitira a los triazenuros puente
disponerse del modo méas cémodo para facilitar la conexién electrénica. Todo ello en
consonancia con lo observado por otros autores respecto a la rigidez de los puentes que

conectan centros redox.'®®

Es conocido que el numero de puentes que conectan dos centros redox
modifica la comunicacién electrénica y por tanto el valor de AE®.'S? Los complejos (25),
(30), (31) y (32), que tienen diferentes nuimeros de ligandos puente (de dos a cuatro),
presentan valores de AE® = E°, - E°,, entre 0,33 y 0,39 V (tabla Xl) sorprendentemente
parecidos. Si las TE se encontrasen centradas en los dtomos de paladio los valores de
AE® deberian verse fuertemente afectados el numero de los ligandos puente. Por otro
lado, si las TE estuviesen centradas en el metal se lograria la conexién directa M---M que,
como en el caso del Rh, proporciona grandes valores de AE°. Por lo tanto, podemos
concluir que las oxidaciones de todos los complejos anteriores se encuentran centradas
en los ligandos puente, y que las conexiones entre los centros redox se producen a

través de dos atomos de paladio, ver esquema 35.

® ® o
”\Pf e W‘ e m
KX = X% = XX
E°, E°,
Esquema 35.
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En suma, fruto de lo observado en nuestros complejos y en otros binucleares
“face-to-face”"'®'%*1% nog atrevemos a afirmar que la medida de la comunicacién
electrénica entre dos centros redox (AE°) de un complejo binuclear proporciona

informacion sobre la estructura electrénica del complejo de valencia mixta.

Asi, valores de AE° > 1V se observan cuando el SOMO esta centrado en los
metales. Los valores de AE° < 0,4V encontrados siempre en nuestros complejos indican,

en nuestra opinién, ausencia de participacién del paladio en el SOMO del complejo.

A modo de conclusién diremos que en complejos binucleares que permiten
solapamiento directo de los metales, como es el caso de todos los complejos antes
mencionados, cuando los valores de comunicacion electronica se encuentran por
debajo de 0,5 V se puede predecir que la transferencia electrénica esta centrada en el

ligando y no en el metal.
Transferencias Electronicas Reversibles en Complejos Tetranucleares

La interpretacion de los registros de voltametria ciclica que podemos obtener
trabajando con complejos tetranucleares, requiere algunas consideraciones previas. En
primer lugar hay que tener en cuenta que, aunque desde una aproximacion “quimico-
inorgdnica” tenemos inclinacién a pensar en el atomo metélico como el lugar sobre el
que ocurren las transferencias electrénicas, es posible que sea en los ligandos donde
éstas tienen Iugar. Estos son los dos puntos de vista extremos entre los cuales, como
siempre, se encontrardn la mayoria de los casos reales. Sélo la determinacién de la
estructura electrénica, de HOMOs y SOMOs de las especies que difieren en un electrén,
nos permitird asignar inequivocamente el lugar sobre el que ocurre la TE. Sin embargo,
ello requiere poder aislar y caracterizar el par redox, lo cual no siempre es posible. A
pesar de ello, el intento de asignar las transferencias electrénicas a “centradas en el
metal” o “centradas en el ligando”, sin disponer de la estructura electrénica del par redox

es muy comun.

131



Resultados y Discusion

Desde un enfoque puramente electroquimico, el perfil del voltamograma
esperado para un complejo “M,L,” sera el de un tetramero [(ML),], es decir, el de una
especie con cuatro centros redox (ML), término mas indefinido y mas conveniente si se
ignora la naturaleza de HOMOs y SOMOs. A los efectos de la discusion siguiente, es
indiferente que el lector considere al metal o al ligando como centro redox, lo unico

importante es que se trata de una especie con cuatro centros redox.

La discusién que se realiza a continuacién se refiere a lo que le ocurre a una
especie cuando comenzamos a barrer potenciales en la celda electroquimica, es decir
cuando comenzamos a oxidar o a reducir. La discusiéon es igualmente valida si

pensamos en barridos de potencial hacia oxidacién o hacia reduccién.
Xi nexi ros r i ion

Si todos los centros redox son quimicamente equivalentes aparecera una sola onda
correspondiente a una transferencia de 4 electrones. La tnica onda cumplird el criterio
AE(V) = 0,059/1.'%

Exi i i r r ros r n exion

Si todos los centros redox son quimicamente equivalentes. Se observan cuatro ondas
separadas a distancias iguales, AE°, que corresponde al grado de conexion (de
acoplamiento) entre los cuatro “sitios redox”. Cada onda debera cumplir el criterio AE(V)
= 0,059/1. Es por ejemplo el caso de los complejos con cores “Fe,(p-S),” modelo de las

proteinas Fe-S o ferredoxinas (ver estructura en la figura 28).

Entre los dos casos extremos de una sola onda y cuatro ondas separadas a

intervalos iguales podremos encontrarnos muchos perfiles intermedios dependiendo de:

- El valor de potencial al que ocurran las transferencias electronicas. Algunas TE
pueden no verse por estar fuera del rango de potencial en el que nos permite

trabajar el disolvente.
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- Silos centros redox son equivalentes pero tienen varios tipos de conexion (dos en
el caso los complejos tetranucleares que veremos después), las ondas
apareceran a intervalos AE° diferentes que nos informan sobre los tipos de
conexién ya que el valor de E° es idéntico para cada uno de los cuatro centros

redox por separado.

- Silos centros redox no son equivalentes, entonces los valores de AE’ dependen
no sdlo de las diferentes conexiones que existan entre los centros redox sino de
los diferentes valores de E° esperados para cada uno de los centros redox por
separado. En esos casos, extraer algun tipo de informacién se complicara

considerablemente.

Cuatro centros redox M
equivalentes. Un solo valor
de AE® para la : - . )

comunicacion por L. 018 P 128 157

Figura 28.

notas:

AE, en la clasificacion anterior es la separacion entre la respuesta anddica y la catddica
para una oxidacion (o al revés, si se trata de una reduccion) de una onda determinada del
voltamograma ciclico. AE = 0,059/n V, donde n es el nimero de electrones intercambiados
en la transferencia considerada, es uno de los criterios de reversibilidad que ha de cumplir
un proceso electroquimico. En la préctica, el valor 0,059 V suele ser mayor debido a efectos
del disolvente.

AE”, se refiere ala separacion entre dos valores de E°.

En la figura 28 se ha elegido un voltamograma que permite ilustrar ambos parametros.
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Complejos Tetranucleares (27), (28) y (29)

En la figura 29 se muestran los voltamogramas de los complejos
tetranucleares (27), (28) y (29). Una primera inspeccion de la figura nos indica la

presencia de transferencias electrénicas reversibles e irreversibles.

En los voltamogramas de los complejos tetranucleares se observan dos
oxidaciones reversibles. Los potenciales estandar asociados a dichas ondas son muy
elevados, y lo mencionado anteriormente sobre la naturaleza del HOMO de los
complejos binucleares [(25), (30) y (31)] sirve para los complejos tetranucleares (27),

(28) y (29).

La primera oxidacién de los complejos tetranucleares ocurre a valores de
potencial mas elevados que la correspondiente de los complejos binucleares, lo cual
indica una mayor dificultad para arrancar el primer electrén en los tetrameros que en los
dimeros. Una explicacién a esta variacion podria ser la mayor estabilizacién por una
mejor solvataciéon del monocatiéon [M,]* que del [M,J]" en funcién de sus relaciones

carga/radio.

Por ofro lado, habiendo aceptado que las oxidaciones estén centradas en el
ligando triazenuro puente, es razonable que la diferente naturaleza de los grupos en

posicion trans a dicho ligando modifique el primer potencial de oxidacidn.
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos de los complejos tetranucleares (a) (27), (b) (28) y(c) (29),
experimentos realizados en disolucion de CH,Cl, con [n-Bu,N]JPF, como electrolito soporte y
electrodo de trabajo de bola de platino. Velocidad de barrido 200 mV-s”. Los potenciales

estan referidos al SCE.
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La modificacion de los valores de oxidacion introducida en el cambio del
ligando CI por el | (complejo (28)) es consistente con un mayor aporte de densidad
electrénica del I que del ClI sobre los atomos de Pd, que se transmitiria a los ligandos
triazenuro y afectaria al HOMO del complejo tetranuclear. En el yodo-derivado (28) es
ademas posible observar la parte catédica de una tercera oxidacion cuya parte anddica
se solapa con el extremo de la ventana del disolvente. En la figura 30 se recoge el

voltamograma correspondiente.

20.00 r T T T

10.00 - 7

1 {uA)
o
o
o

T
|

-10.00 |- 7

~40.00 : ' : ' :
-0.200 0.200 0.600 1.000 1.400 1.800 2.200

V versus SCE

Figura 30. Voltamograma ciclico de (28) barriendo hasta el extremo de la ventana del
disolvente, experimento realizado en disolucién de CH,Cl, con [n-Bu,N]JPF, coma electrolito
soporte y electrodo de trabajo de bola de platino. Velocidad de barrido 200 mVs™. Los
potenciales estan referidos al SCE.

La interpretacién del voltamograma ciclico de la figura 30 requiere algunas

consideraciones que realizamos a continuacién.

Si admitimos que las oxidaciones de los complejos binucleares (25), (30) y
(31) estan centradas en los ligandos triazenuro, tal como se acepté para el complejo (32)

con ligandos formamidinato,'® entonces las oxidaciones de los complejos tetranucleares
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(27), (28) y (29) con gran probabilidad se encontrardn centradas en los ligandos

correspondientes.

En el complejo tetranuclear (27) la primera oxidacién aparece a E°, = 1,33 V,
la siguiente oxidacién podriamos esperarla a un valor E°, ~ E°, + 0,33 V ~ 1,66 V. Sin
embargo, aparece a 1,46 V, proporcionando un nuevo valor de AE°, de 0,13 V. La
interpretacién de este “anémalo” valor de AE®°, corresponde a la conexion a través de
dos grupos Pd-CI-Pd. Es decir, la segunda oxidacion a E°, corresponde a la segunda

etapa del mecanismo que se recoge en el esquema 36.

* + "€ + + 9, +
[Pda]**—X— [Pdg]* [Pdl**—X— [PdyJ* ———== [Pdo]"*—X,— [Pd2]**
+e te
E°1 Eoz

Esquema 36. Un mecanismo posible para las dos primeras oxidaciones de los complejos
tetranucleares este apartado.

Por lo tanto AE®, = E°, - E°, = 0,13 V. Se echa entonces de menos en el
voltamograma de (27) la onda correspondiente a la conexidon entre los triazenuros
puente a través de los paladios, que deberia aparecer a E°, + 0,33 V ~ 1,66 Vo a E°, +
0,33V ~ 1,79 V, ambos potenciales estan muy préximos al limite superior del disolvente

lo que probablemente dificulta su observacion.

Como ya se ha dicho, el cambio de X = Cl por X = | en el complejo (28) hace
que todas las ondas se desplacen a potenciales ligeramente mas bajos (ver tabla IX)
permitiendo ver la tercera oxidacién que no era observada en el complejo (27), y
apoyando la interpretacion de como se producen las sucesivas oxidaciones y que se

expresa graficamente en el esquema 37.
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A la vista de de los resultados es posible predecir la existencia de una cuarta

oxidacion que deberia aparecer a un potencial E°, = E°, + AE®, (ver tabla X).

Tabla X. Datos de voltametria ciclica del complejo (28)
compuesto E® (V) E®,(V) E%(V) E2{V)
(28) 1,22V 1,37 V 1,56 V ST
0,15 0,19 10,15”
AE®°(V) 0,34
“0,34”

La observacién de las cuatro ondas podria realizarse utilizando ligandos que

aporten mucha densidad electrénica facilitando la oxidacién. Tal es el caso del complejo
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tetranuclear (33) que se recoge en la figura siguiente y cuyos potenciales aparecen en la
tabla X1.*

( ‘\P(OMe)a (MeO)3
e
\ “\/

P(OMe)3 /

(MeO)SP

)

e La.
C N N = AFPH desprotonada

(33)

Tabla Xl. Datos de voltametria ciclica del complejo (33).*

compuesto E°(V) E°,(V) E%(V) E°, (V)
(33) -0,51 -0,32 0,22 0,44
0,19 0,22
AE°(V) 0,73
0,76

* Fuente: cita numero 3.

Para el complejo (33) se observan dos valores de AE uno para cada uno de
los dos tipos de puentes (C-C 6 N-N) que producen acoplamiento electrénico. El primero
AE°, = 0,19 Vy 0,22 V y el segundo AE®°, = 0,78 Vy 0,76 V, lo que indica una enorme
diferencia entre la capacidad de conexion de ambos puentes. La diferencia de 0,08 V
entre 0,19 V y 0,22 V, asi como entre 0,73 V y 0,76 V debe estar relacionada con el

efecto electrostatico mencionado anteriormente.

Por lo tanto, para determinar el acoplamiento electrénico por las dos posibles

rutas es necesario observar al menos tres ondas. Pensando en términos de oxidacion, la
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distancia entre las dos primeras ondas reversibles corresponde al acoplamiento

electrénico menor y la distancia entre la primera y la tercera al mayor.
Constantes de Comproporcién

De los valores obtenidos mediante la VC es posible calcular las constantes de
equilibrio de comproporcién (K., ver tabla Xll) para los compuestos de valencia mixta
que se deben formar tras la primera oxidacion de los complejos tetranucleares a partir de
la expresion: K, = 10AE®/0,059,

Tabla XII. Costantes de comproporcién calculadas para los complejos de los que trata

este apartado.

comp. (n?) | E°(ox) | AE° (V) | E%(0x) | AE® (V) | E°%(0x) | K, K.’
(V) (V) V)

(27) 1,33 | 0,13 | 1,46 159,7
(28) 1,22 | 0,15 | 1,37 | 0,19 | (1,56) | 348,6 | 1660,1
(29) 1,09 | 022 | 1,31 5355,7
(32)" 0,81 0,38 | 1,19 2,8:10°
(31) 1,07 | 0,33 | 1,40 3,9-10°
(30) 1,02 | 0,33 | 1,35 3,9-10°

trans-(25) 0,90 0,39 | 1,29 4,1.10°

Incluso para el valor de AE° més pequefio se obtiene una K, superior a 100,
es decir, que el compuesto de valencia mixta es estable hacia la desproporcion. No
obstante, el elevado potencial impide abordar su sintesis con perspectivas de exito. La
sintesis de tales especies de valencia mixta requiere modificar los potenciales hasta
hacerlos mas accesibles, y ello probablemente pasa por la sustitucion de los ligandos
por otros que aporten més densidad electrénica como en el caso de (33).
Alternativamente, la espectroelectroquimica podria aportar datos sobre la naturaleza de

los compuestos de valencia mixta.
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3.0. CONDICIONES GENERALES DE REACCION

Unicamente las reacciones con reactivos sensibles al aire se llevaron a cabo

bajo N, seco.

Los disolventes para sintesis se han destilado mediante los procedimientos
estandar. Aquellos disolventes utilizados en electroquimica sufrieron un tratamiento

previo a ser destilados.'®’

Puesto que la mayoria de los compuestos obtenidos son estables en contacto
con la atmésfera, las operaciones habituales (filtracién, cromatrografia, cristalizacion,
etc.) se realizaron al aire. La manipulacion de aquellos compuestos inestables al aire se

realizo siempre bajo atmoésfera de nitrégeno.

La manipulacién de aquellos compuestos inestables frente a la luz se realizo

siempre protegiendo todo el material de vidrio con lamina de aluminio.

Las cromatografias se llevaron a cabo con gel de silice comercial (Merk, 100-
200 mesh).

Igualmente, la preparacion de disoluciones para resonancia magnética
nuclear se realizd bajo atmoésfera de nitrégeno y los disolventes deuterados también

fueron desoxigenados antes de su uso.
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3.1. TECNICAS EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACION DE LOS
COMPUESTOS

3.1.1. ANALISIS ELEMENTAL

Estas medidas fueron realizadas en un microanalizador Perkin-Elmer 2400
CHN de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Valladolid y por el Departamento

de Microanalisis de la School of Chemistry de la Universidad de Bristol.

3.1.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Los espectros de infrarrojo fueron registrados en un Perkin-Elmer 843 con
rango de frecuencias de 4000 a 200 cm’ y un Nicolet FT-IR Impact 410 con intervalo de

4000 a 400 cm™.

Para los espectros de infrarrojo en disolucién se utilizaron celdas de cloruro
sédico con espaciadores de 0,1 mm. Los espectros en fase sdlida se realizaron en

pastilla de bromuro potasico.

3.1.3. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Los espectros de RMN de 'H se han registrado en los siguientes
espectrometros: Bruker AF 80 y Varian VXR-200S equipado con unidad de temperatura
variable de la Universidad de Burgos; Bruker ARX-300 y Bruker AC-300 de la
Universidad de Valladolid equipados con unidad de control de temperatura VT-100; Jeol

GX270 de la Universidad de Bristol; y Varian Mercury 400-Vx de Esteve Quimica S.A. de

Barcelona.

Los desplazamientos quimicos & se dan en ppm respecto del Si(Me),.
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3.1.4. DIFRACCION DE RX

La determinacion estructural mediante difraccién de RX llevada a cabo para el
compuesto (14) de esta memoria, fue realizada por el Dr. Daniel Miguel y el Dr. Santiago
Granda de la Universidad de Oviedo. El estudio difractométrico de los compuestos (20) y
trans-(25) fue resuelto por el Prof. A. Guy Orpen y Simon D. Politzer, mientras que el de
(81) fue realizado por el Prof. A. Guy Orpen y Stephen W. Hickman, de la Universidad de

Bristol (el difractémetro utilizado fue un Siemens R3m).

3.1.5. VOLTAMETRIA CICLICA, VOLTAMETRIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS Y
ELECTROLISIS A POTENCIAL CONTROLADO

El estudio electroquimico de trans-(25) fue realizado por el Prof. Neil G.
Connelly de la Universidad de Bristol, utilizando un potenciostato EG&G modelo 273
utilizando una celda de tres electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizé disco de
platino; como electrodo auxiliar, hilo de platino; y como electrodo de referencia el de

calomelanos saturado.

El estudio electroquimico del resto de las especies se realizé en un equipo
EG&G VersaStat, utilizando una celda de tres electrodos idéntica a la descrita en el

parrafo anterior, excepto por el electrodo de trabajo que fue de bola de platino.

En todos los casos, se utilizaron como referencias internas el ferroceno o el
decametilferroceno (dependiendo de la zona potenciales objeto de estudio), asignando
a las referencias los potenciales que les corresponde segun el disolvente utilizado.
Como electrolito soporte se utiliz6 siempre la sal n-Bu/NPF, en concentracién

aproximada 0,1 M.

Las disoluciones de los complejos se prepararon en CH,Cl,, CH,CN y THF

(segun los casos), trabajando con concentraciones 1 M.
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3.1.6. ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

El comportamiento acido-base de los complejos (9)-(12) y (14) se estudio en
colaboracién con el Prof. José M. Leal, la Dra. Begofia Garcia y el Dr. Saturnino lbeas y

el Ldo. José L. Diez-Izarra del Area de Quimica Fisica de la Universidad de Burgos.

Los equilibrios acido-base dependientes del pH fueron registrados en un
espectrofotémetro Milton Roy 3000 utilizando disoluciones en mezclas DMSO/H,O (1:9).

Los distintos valores de pH se ajustaron con disoluciones acuosas de NaOH.

Los espectros de absorcién de los compuestos (1), (5), (9)-(12), (14), (15) y
(18) a los que se les realizé6 estudio fotofisico fueron registrados con un

espectrofotémetro Perkin-Elmer A6.

3.1.7. FLUORIMETRIA

Como ya se ha recogido en otros lugares el comportamiento fotofisico y
fotoquimico de los complejos (1), (5), (9)-(12), (14), (15) y (18) se estudié en colaboracion
con el Prof. Mauro Maestri del Departamento Quimico “G. Ciamician” de la Universidad
de Bolonia (ltalia). Todos los aparatos que se mencionan es este apartado pertenecen al

citado Centro.

Los espectros de emisién (no corregidos) fueron obtenidos con un Perkin-

Elmer LS50 espectrofluorimetro, equipado con un fototubo Hamamatsu R928.

Los periodos de vida medios se midieron con un contador de fotones
Edinburgh 199 DS.

Los rendimientos cuénticos de emisién se refirieron a una disolucién acuosa

(con un contenido en aire equilibrado) de [Ru(bpy),]**."**"*
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3.1.8. CALCULOS DE ORBITALES MOLECULARES

Los estudios tedricos cuyos resultados se discuten en el apartado 2.2.2.A.
fueron realizados por el Dr. José Vicente Cuevas del Area de Quimica Inorgdnica de la

Universidad de Burgos utilizando el programa CACAQ.'"®

3.1.9. SIMULACION DE ESPECTROS DE RMN

Los espectros de RMN de 'H de (20) a distintas temperaturas, empleados en

el apartado 2.2.2.C., se simularon numéricamente por medio del programa DNMR8. '5*
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3.2. PREPARACION DE PRODUCTOS DE PARTIDA

En la tabla siguiente se recogen las citas bibliograficas en las que se
describen los métodos preparativos de los compuestos de partida empleados. El resto de
los reactivos, salvo que se indique lo contrario, fueron adquiridos de fuentes comerciales
y utilizados sin ulterior purificacion. Aunque el método preparativo del complejo [Pd,(u-
RNNNR),] (R= p-Tol) se describe en la referencia n® 83 de la bibliografia, en el apartado

3.3.23. se incluye un método alternativo.

Tabla XIll. Referencias bibliograficas de la preparacién de compuestos de partida y

reactivos empleados.

Compuesto Referencia
2-APyPH 146
2-APyMePH 146
RNNN(H)R 146
RNC(Me)N(H)R 164
[FeCp,][BF,] 171
[{Pd(C¢H,N=NCH,)}L(u-Cl),] 155
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3.3. METODOS PREPARATIVOS Y DATOS ESPECTROSCOPICOS,
ANALITICOS Y ELECTROQUIMICOS DE LOS COMPUESTOS
SINTETIZADOS

3.3.1.

A la disolucién que se obtiene por agitacién de 0,82 g (4,62 mmol) de PdCI,
en MeOH (aproximadamente 100 ml) con 0,391 g (924 mmol) de LiCl, se anaden 0.975 g
(4.62 mmol) de 2-APyPH y 4 gotas de HCI del 35%. Se observa inmediatamente la
formacion de un polvo de color amarillo brillante, y se deja la mezcla bajo agitacion
durante 24 h para que la reaccion transcurra hasta el producto deseado. El precipitado
se aisla por filtracién y se lava con metanol y después con éter, y se seca a vacio. Se

obtienen 1,56 g (86%) de un solido microcristalino de color amarillo brillante.

El complejo (1) se puede recristalizar en acetonitrilo, obteniéndose de esta

manera cristales de color rojo intenso y con forma rémbica.

IR: (KBr) v(N-H) : 3249(d); v(C=N) : 1592(f); v,y (PdCl,) : 348(d); v,,,(PdCl,) : 321(d) cm".

RMN de 'H: (DMSO-d;, 80 MHz) & 9,03 (d,H°); 8,72 (td,H*); 8,25 (m, H® + H®;... 2,36 (s,
Me) ppm.

VC: (CH,Cl,, velocidad de barrido 200 mV-s™) Ep (red) = -0,82 V; Ep (0x) = 1,55 V.

Analisis calculados para C,;H,,Cl,N,Pd: C, 40,18; H, 3,37; N, 10,81. Encontrados: C,
40,30; H, 3,20; N, 10,76.
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A una disolucién de Li,[PdCl,] que se obtiene por agitacién de 0,73 g (4,11
mmol) de PdCl, y 347 mg (8,22 mmol) de LiCl en 50 ml de MeOH con 1,01 g (4,46 mmol)

de 2-APyMePH (se utiliza exceso de ligando porque este no fue purificado). Después de
1 h bajo agitacién, se recoge un precipitado de color rojo intenso que se lava con MeOH

y después con éter. Se seca a vacio y se obtienen 1,00 g (60%).

IR: (KBr) v(C=N) : 1594(f); v, (PdCL,): 343(d); v,,.(PdCL,) : 319(d) cm".

RMN de 'H: (DMSO-d,, 80 MHz) & 8,50 (m, H°); 8,37 (m, H® + H%); 7,90 (m, H%);... 3,37 (s,
N-Me); 2,53 (s, Me) ppm.

Andlisis calculados para C,,H,,CILN,Pd: C, 41,66; H, 3,99; N, 10,41. Encontrados: C,
41,84; H, 3,65; N, 10,44.

A 1 g (2,57 mmol) de compuesto (1) en 100 ml de CH,Cl, se afiaden 0.26 g (0,35 ml, 2.57

mmol) de NEt;. La mezcla se mantiene bajo agitacién durante 24 horas, al cabo de las
cuales se aisla por filtracién un precipitado de color naranja. El compuesto se recristaliza
desde DMSO-EtOH. Se obtienen 0,75 g (83 %) de un sélido microcristalino de color
naranja.

Meét

A una suspension de 200 mg (0,51 mmol) de compuesto (1) en 50 ml de acetona se
anaden 148 mg (0,51 mmol) de TIBF, . Después de 4 h bajo agitacién a temperatura

ambiente, se aisla un soélido por filtracion. Con DMSO caliente se extrae del sodlido
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anterior el complejo (5). Por filtracion con Kieselgur* (el asterisco designa que el
Kieselgur fue previamente tratado con HBF, diluido, lavado varias veces con agua
destilada y secado en la estufa) se eliminé el TICI formado. A la disoluciéon de (5) en
DMSO se anade EtOH. Se obtienen 137 mg (78%) de un sdlido de color naranja y

aspecto cristalino.

IR: (KBr) v(N-H) : 8230(m); v(C=N) : 1593(f); v(Pd-Cl) : 327(d) cm".

RMN de "H: (DMSO-d,, 80 MHz) & 8,30 (dd, H%); 8,00 (td, H*); 7,55 (m, H® + H¥);... 2,32 (s,
Me) ppm.

VC: (CH,Cl,, velocidad de barrido 200 mV-s™) Ep (red) <-2,0 V; Ep (0x) >2,0 V

Andlisis calculados para C,,H,,CIN,Pd: C, 44,34; H, 3,43; N, 11,93. Encontrados: C,
44,47; H, 3,19; N, 11,98,

A 100 mg (0.28 mmol) de (5) en 50 ml de CH,Cl, se anaden 73 mg (0.28

mmoi) de PPh,, se observa la disolucién casi total del complejo de partida, la cual se
consigue afnadiendo exceso de PPh,. El compuesto se precipita con n-hexano vy, para
romper el aceite que se forma se utiliza éter etilico. El sdlido se lava varias veces con
eéter, después se trata con CH,Cl,, se anade n-hexano y se recoge un precipitado

microcristalino de color naranja. Se obtienen 115 mg (60%).

IR: (KBr) v(N-H) : 3472(m), 3407(m); v(C=N) : 1595(f); otras bandas: 1091(f), 530(m)
[PPhg cm™.

RMN de 'H: (CDCl,, 80 MHz) § ...2,76 (s, Me) ppm
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Andlisis calculados para C,H,,CIN,PPd-CH,Cl,: C, 54,90; H, 4,18; N, 6,00. Encontrados:
C, 53,74; H, 4,22; N, 6,10.

Se procede de forma semejante a la descrita para (7).

En la sintesis de (8) para 100 mg (0.28 mmol) de (5) se utilizaron 37 pl (0,30
mmol, ligero exceso) de P(OMe),. y se obtuvieron 75 mg (56%) de un sélido soélido

microcristalino de color rojo.

IR: (KBr) v(N-H) : 3425(m); v(C=N) : 1591(f); otras bandas: 1002(mf), 828(m), 764(m),
539(d) [P(OMe),] cm.

RMN de 'H: (CDCl,, 80 MHz) & 8,50 (m, H%); 7,90 (m, H%; ... 3,83 (d, P(OMe),, *Jp, = 13
Hz); 2,67 (s, Me) ppm.

Andlisis calculados para C,;H,,CIN,PPdO,: C, 40,35; H, 4,44; N, 8,88. Encontrados: C,
40,29; H, 4,09; N, 8,77.

3.3.6.

En un matraz de 50 ml se prepara una suspensién de 100 mg (0.28 mmol) de
(5) en 25 ml de acetona. A la mezcla sometida a agitacién se afiaden 73 mg (0.28 mmol)
de PPh, observandose la casi total disolucion del compuesto de partida. Se afiaden 81
mg (0.28 mmol) de TIBF, e inmediatamente aparece precipitado blanco de TICI de
aspecto esponjoso. Se mantiene la mezcla bajo agitacién durante 1 hora. Al cabo de
este tiempo se filtra con Kieselgur*. Se elimina el disolvente a vacio con suave

calentamiento. Se afnaden al sélido de color naranja 20 ml de CH,Cl, obteniéndose una
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disolucidn roja, algo enturbiada por TICI. Se vuelve a filtrar con Kieselgur*® y se anade n-
hexano, se concentra a vacio y se afiade n-hexano varias veces para que precipite el
compuesto. El sélido se aisla por filtracion y se seca a vacio. Se obtienen 174 mg (92%)

de un compuesto de microcristalino de color naranja.

IR: (KBr) v(N-H) = 3277(m); v(C=N) : 1600(f): otras bandas: 993, 530 [PPh,] cm".
RMN de 'H: (CD,COCD,, 80 MHz) 5 ...2,56 (s, Me) ppm.

VC: (CH,CI,, velocidad de barrido 200 mV-s™) Ep (red) =-1,22 V; Ep (ox) = 1,31 V
(CH,CN, velocidad de barrido 200 mV-s™) Ep (red) <-2,0 V; Ep (ox) = 1,40 V;

Andlisis calculados para C,H,,BF,N,PPd: C, 55,92; H, 4,08; N, 6,31. Encontrados: C,
55,71; H, 3,83, N, 6,53.

Se procede de forma semejante a la descrita para (9).

En la sintesis de (10) para 100 mg (0.28 mmol) de (5) se utilizaron 35 pl (0.28

mmol) de P(OMe), y se obtuvieron 126 mg (84%) de un sdlido cristalino de color naranja.

IR: (KBr) v(N-H) : 3295(m); v(C=N) : 1609(f); otras bandas: 997(mf), 837(f), 764(f), 544(d)
[P(OMe),] cm™.

RMN de 'H: (CD,COCD,, 80 MHz) & 8,79 (dt, H°); 8,18 (td, H%); 7,52 (m, H*+H%); ...3,95 (d,
P(OMe),, *Jpy = 13 Hz); 2,54 (s, Me) ppm.

VC: (CH,CI,, velocidad de barrido 200 mV-s™) Ep (red) = -1,18 V; Ep (ox) = 1,35 V
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(CH,CN, velocidad de barrido 200 mV-s™) Ep (red) <-2,0 V; Ep (ox) = 1,45 V;

Andlisis calculados para C,H,,BF ,N,PPdO,: C, 36,42; H, 4,01; N, 7,96. Encontrados: C,
36,64; H, 3,84; N, 8,30.

Se procede de forma semejante a la descrita para (9).

En la sintesis de (11) para 100 mg (0.28 mmol) de (5) se utilizaron 77 pl (0.28
mmol) de P(OPh), y se obtuvieron 318 mg (78%) de un sdélido microcristalino de color

naranja.

IR: (KBr) v(N-H) : 3277(m); v(C=N) : 1581(f); otras bandas: 910,600 [P(OPh),] cm™.
RMN de 'H: (CD,COCD,, 80 MHz) § 8,96 (dd, H®); 8,20 (td, H%); ...2,48 (s, Me) ppm.
VC: (CH,CI,, velocidad de barrido 200 mV-s™) Ep (red) = -1,11 V; Ep (ox) = 1,34 V

Analisis calculados para C,,H,,BF ,N,PPdO,: C, 52,16; H, 3,18; N, 5,88. Encontrados: C,
51,85; H, 3,33; N, 5,99.

Se procede de forma semejante a la descrita para (9).

En la sintesis de (12) para 100 mg (0.28 mmol) de (5) se utilizaron 57 pl (0,28
mmol) de y-pic y se obtuvieron 90 mg (60%) de un sélido microcristalino de color

naranja.
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IR: (KBr) v(N-H) : 3323 (m): v(C=N) : 1595 cm’'; otras bandas: 817(d), 784(m), 756(m)[y-

pic] em™.
RMN de 'H: (CD,COCD,, 80 MHz) & 8,91 (m, H:;...2,58 (s, Me y-pic); 2,53 (s, Me)
VC: (CH,CI,, velocidad de barrido 200 mV-s™)

Andlisis calculados para C,,H,,BF ,N,Pd: C, 45,95; H, 3,85; N, 11,28. Encontrados: C,
45,67; H, 3,54; N, 11,24.

Se procede de forma semejante a la descrita para (9).

En la sintesis de (13) para 100 mg (0.28 mmol) de (5) se utilizaron 60 pl (0.28

mmol) de tht y se obtuvieron 92 mg (67%) de un sélido cristalino de color naranja.

IR: (KBr) v(N-H) : 3290(m), 3226(m); v,,,(S-CH,) : 2860(m); v(C=N) : 1595(f); 8(S-CH,)
1425(d) em™.

RMN de 'H: (CD,COCD,, 80 MHz) § 8,30 (m,H®); 8,11 (d, H%; 7,70 (m, H* + H°%);...3,40 (m,
4H, tht); 2,47 (s, Me); 2,25 (m, 4H, tht);

Andlisis calculados para C,,H,,BF,N,PdS: C, 41,53; H, 4,10; N, 8,55. Encontrados: C,
41,25; H, 4,03; N, 8,47.
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A una suspensién de (5) (200 mg, 0,57 mmol) en acetona (25 ml) se afaden

dppm (109 mg, 0,28 mmol) y TIBF, (164 ml, 0,57 mmol). La mezcla se mantiene bajo
agitacion a temperatura ambiente durante una hora, al cabo de la cual se filtra con
Kieselgur*. El disolvente se retira a vacio y el residuo se trata con CH,Cl, (30 ml) y se
vuelve a filtrar con Kieselgur®. La adicién de n-hexano y la concentracién de la mezcla
induce la precipitaciéon del complejo, que fue lavado con n-hexano (2 x 10 ml) y secado a

vacio. Se obtienen asi 316 mg (95%) de cristales de color rojo.

Cristales adecuados para el andlisis de RX fueron obtenidos por lenta difusién

de dietiléter sobre una disolucion concentrada de (14) en acetonitrilo.

IR: (KBr) v(N-H) : 3288(m); v(C=N) : 1596(f); 798(d), 727(d), 650(d) cm™.
RMN de 'H: (CD,COCD,, 80 MHz) § ...4,97 (t, PCH,P, 2J,,, = 13 Hz); 2,47 (s, 6H, Me) ppm.
VC: (CH,CI,, velocidad de barrido 200 mV-s™) Ep (red) = -1,30 V; Ep (0x) = 1,20 V

Andlisis calculados para C,H,B,F;N,P,Pd,-CH,Cl,; C, 48,93; H, 3,79; N, 6,58.
Encontrados: C, 48,92; H, 3,86; N, 6,40.

3.3.12. (15)

Se procede de forma semejante a la descrita para (14).

En la sintesis de (15) para 200 mg (0,57 mmol) de (5), se utilizaron 42,2 mg
(0,28 mmol) de 4,4"-bpy y se obtuvieron 161,2 mg (62 %) de un sdlido cristalino de color

naranja.
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IR: (KBr) v(N-H) : 3309(m); v(C=N) : 1594(f) cm"".

RMN de 'H: (DMSO-d,, 80 MHz) 5 10,96 (s, N-H); 9,21 (m, H® + H°); 8,32 (d, 4H, J,5 = 6,2
Hz, H, + H,, bpy); 7,83 (d, 4H, J,g = 6,2 Hz, Hy + Hg, bpy); 7,49 (m, H%); 8,12 (t, H%); ...2,53
(s, 6H, Me) ppm.

VC: (CH,CI,, y CH,CN) la baja solubilidad del complejo (15) impidié la caracterizacién

electroquimica del mismo.

Andlisis calculados para C,H,B,F;N,Pd,-CH,Cl,: C, 42,40; H, 3,27; N, 10,69.
Encontrados: C, 42,89; H, 3,83; N, 10,73.

Se prepara una disolucion de [Pd(2-APyPH-H)CI] (5) (200 mg, 0,57 mmol) en

la menor cantidad de DMSO. Una vez que la disolucién esta perfectamente transparente
se afiade NaOMe/MeOH (0,27 M, 2,10 ml, 0,57 mmol), y se observa cambio brusco de
color a azul muy intenso. Después de media hora sometido a agitacién, se afade MeOH
(20 ml) y precipita un compuesto de color azul muy oscuro. Se filtra y se lava varias veces

con MeOH para eliminar el NaCl que también se forma.

Se obtienen 130 mg (58%) de un sdlido pulverulento de color azul muy

intenso.

IR: (KBr) v(C=N) : 1588(mf); otras bandas: 1012(f) cm™".

RMN de 'H: (DMSO-d,, 80 MHz) sélo se observan sefiales anchas en las regiones del
espectro en las que aparecen las bandas correspondientes a 2-APyPH para los demas

complejos.
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Andlisis calculados para C;H,;N,Pd: C, 49,47; H, 3,51; N, 13,31. Encontrados: C, 49,15;
H, 3,30; N, 12,97.

Se suspenden 200 mg (0,30 mmol) de [Pd(2-APyFH-H)(PPh,)][BF,] (9) en 20

ml de THF y se anaden 1,1 ml (0,30 mmol) de una disolucién metandlica se NaOMe
(0,27 M), observandose cambio instantdneo de color a azul verdoso muy intenso.
Después de 10 minutos sometida la mezcla a agitacion se observa que la disolucién es
perfectamente transparente. Se lleva la disolucién a sequedad eliminando el disolvente
a vacio, después se anade tolueno. Se filtra con Kieselgur normal, se afiade n-hexano y

precipita un compuesto de color negro. Se obtienen 109 mg (65%).

Método B

A una suspensién del complejo (16) (94,7 mg, 0,30 mmol) en THF (20 ml) se
anade PPh, (78,7 mg, 0,30 mmol) y se observa la formacién de una disolucién de color
verde azulado muy intenso. Se filtra la disolucién anterior con Kieselgur normal y se

afade n-hexano (30 ml), y se forma un sélido de color negro. Se obtienen 115 mg (69%).

El compuesto (17) se puede recristalizar bajo nitrégeno dejando difundir

lentamente n-hexano sobre una disolucién del compuesto en tolueno.

IR: (KBr) v(C=N) : 1588(mf); otras bandas: 1106(f), 558(d) [PPh,] cm™.

RMN de 'H: (CD,COCD,, 80 MHz) se observan sefiales anchas en las regiones del
espectro en las que aparecen las bandas correspondientes a 2-APyPH para los deméas

complejos, y sefales asignables a PPh,, también anchas.
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Andlisis calculados para C,H,N,PPd-CH,SOCH;: C, 60,41; H, 4,91; N, 6,40.
Encontrados: C, 60,61; H, 4,36; N, 6,22.

3.3.15.

A una mezcla de (5) (100 mg, 0,28 mmol) y PPh, (73 mg, 0,28 mmol) en
acetona (30 ml) se afiade una disolucién (0,27 M) de NaOMe (1,04 ml, 0,28 mmol) en
MeOH. La mezcla cambia de color inmediatamente a azul oscuro. La adicién de Mel (en
exceso) y la agitacién durante una hora a temperatura ambiente conduce a un sélido de
color rojo. El disolvente se retira por filtracion, y el residuo se lava con agua (2 x 5 ml),
etanol (2 x 5 ml), y dietiléter (2 x 5 ml) y se seca a vacio. El tratamiento del sélido con
dimetilsulféxido (5 ml) y la adicion de etanol (10 ml) proporciona el complejo (18) en

forma se cristales rojos. Se obtienen 102 mg (80%).

IR: (KBr) v(C=N) : 15691(mf); otras bandas: 1400(mf) cm™.

RMN de "H: (DMSO-d,, 80 MHz) & 8,79 (m,H®); 8,13 (td, H); ...3,35 (s, N-Me); 2,53 (s, Me)
ppm.

VC: (CH,CI,, velocidad de barrido 200 mV-s™) E° (red) = -1,34 V; Ep (0ox) = 1,27 V.

Analisis calculados para C,,H,sIN;Pd: C, 36,67; H, 3,29; N, 9,16. Encontrados: C, 36,56;
H, 2,96; N, 8,97.

3.3.16. (19)

Se prepara una suspension de 150 mg (0,31 mmol) de (18) en acetona y se
afaden 81 mg (0,31 mmol) de PPh, y 90 mg (0,31 mmol) de TIBF, y se deja bajo

agitacion durante 1 h. Después de filtrar con Kieselgur, la disolucién se lleva a sequedad
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eliminando el disolvente a vacio. El precipitado se trata con diclorometano y por adicién
de n-hexano se consigue precipitar el compuesto (19). Se obtienen 128 mg (58%) de un

compuesto cristalino de color naranja.

IR: (KBr) v(C=N) : 1596(mf); otras bandas: 1049(f), 530(f) [PPh,] cm™.
RMN de 'H: (CDCl,, 80 MHz) &
VC: (CH,Cl,, velocidad de barrido 200 mV-s™)

Andlisis calculados para C,,H,,BF,N,PPd: C, 56,45; H, 4,41; N, 6,17. Encontrados: C,
56,56; H, 4,46; N, 6,20.

A una suspensién de (5) (300 mg, 0,85 mmol) en acetona (75 ml) se anade

1,3-bis(4-metilfenil)triazeno (191,5 mg, 0,85 mmol). Después de agitar durante 5 min a
temperatura ambiente, se afade una disolucién (0,53 M) de NaOMe (1,60 ml, 0,85 mmol)
en MeOH. La mezcla, que primero presenta color azul oscuro y a los 5 min es de color
rojo anaranjado, se mantiene bajo agitacién durante 90 min. Por filtracién se recoge un
sdlido de color naranja, que se lava con MeOH (2 x 10 ml). Se obtienen 377 mg (82%) de

un soélido microcristalino de color naranja.

Cristales adecuados para el andlisis de RX fueron obtenidos por lenta difusién
de dietiléter sobre una disolucién concentrada de (20) en CH,Cl,, manteniendo el

sistema bajo nitrégeno y protegido de la luz.

IR:(KBr) 1591 (mf), 1498(f), 1442(f), 1313(mf), 1333(mf), 1275(f), 1200(), 818(m) cm’’
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RMN de 'H: (CDCl,, 300,13 MHz, t.a., la numeracién de los protones de la piridina es Hi,
y del anillo ortometalado H" ) § 13,14 (s, N-H); 8,04 (d, 2H, J,g = 8,4 Hz, H, + H,., p-Tol);
7,68 (m, H°); 7,66 (d, 2H, J, = 8,3 Hz, H, + H,, p-Tol); 7,46 (id, J,, =8,0 y 1,6, H*); 7,14
(d, 2H, J,g = 8,3 Hz, Hg + Hg.,, p-Tol’); 7,08 (d, 2H, J,g = 8,4 Hz, Hy + Hg., p-Tol); 7,92 (m,
H®); 6,65 (d, J, = 8,0 Hz, H%); 6,52 (dd, J,,, =7,1 y 1,9 Hz, H%); 6,16 (td, J,, = 7,2 y 1,3 Hz,
H®); 6,02 (dd, J, = 7,7 vy 1,0 Hz, H®); 5,94 (td, J,, = 7,9 y 0,9 Hz, H*); 2,35 (s, 3H, Me, p-
Tol’); 2,32 (s, 3H, Me, p-Tol); 1,93 (s, 3H, Me, hidrazona).

VC: (CH,CI,, velocidad de barrido 200 mV-s™, t.a.) E, (0x) = 0,31V; E, (ox) = 0,55 V.

Andlisis calculados para C,;H, N Pd: C, 59,95; H, 4,84; N, 15,54. Encontrados: C, 60,37,
H, 4,85; N, 15,82.

Estudio dindmico en disolucién de [Pd(2-APyPH-H)(x'-RNNNR)] (20)

Se prepara una muestra saturada de (20) CDCl,. El equilibrio 1,3-
metalotrépico se estudia por RMN de 'H mediante el andlisis de la anchura de la banda
(LSA) de las resonancias correspondientes a los grupos Me de los p-Tol del ligando

triazenuro, con la temperatura (figura 12).

Estos espectros se simulan numéricamente por medio del programa
DMNRS.'* En el mismo se introducen los valores del desplazamiento quimico (8), la
anchura de banda (T,) y la integral (p) de las sefiales, medidos a cada temperatura, y un
valor de la constante de intercambio, k. El valor aceptable de k a cada iemperatura es

aquel que hace coincidir los espectros simulado y experimental.

3.3.18. cis- y trans- (25)

A una mezcla de [{Pd(C,H,N=NCgH.)},(u-Cl),] (200 mg, 0,31 mmol) y 1,3-
bis(4-metilfenil)triazeno (139,1 mg, 0,62 mmol) en CH,Cl, (40 ml) se afiade una

disolucion (0,53 M) de NaOMe (1,18 ml, 0,62 mmol) en MeOH. Después de mantener la
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mezcla bajo agitacién durante 1 h a temperatura ambiente, la mezcla de color marrén
oscuro se filtra con Kieselgur. La adicién de n-hexano y la posterior concentracion induce
la precipitacion de una mezcla aproximadamente al 50% de los isémeros geométricos

cis-(25) y trans-(25). Se obtienen 294 mg (95%) de un sélido de color negro.

VC: (CH,Cl,, velocidad de barrido 200 mV-s™, t.a.) E°(red) = -1,29 V (ancha); E°,(red) = -
1,04 V; E®(ox) = 0,90 V; E°;(ox) = 1,29 V.

(THF, velocidad de barrido 200 mV-s™, t.a.) E°,(red) = -1,27 V; E°, (red) = -1,19 V; E°,(red)
=-0,96 V; E° (ox) = 1,06 V; E°,(ox) no se observa.

VDI: (THF; velocidad de barrido 7-10* V.s™, altura del pulso 0,020 V y anchura del mismo
0,100 s, incremento de potencial 0,002 V, paso de tiempo 0,300 s; t.a.) E°,(red) = -1,27 V;
E°, (red) = -1,19 V; E°,(red) = -0,96 V.

La mezcla de isdmeros geométricos se separa por cromatografia utilizando
una columna de silicagel preparada con n-hexano. La elucién de la primera banda (de
color marrén oscuro) con CH,Cl,/n-hexano (3:7) proporciona una disolucién de la cual
por evaporacion se obtiene el compuesto trans-(25) como un sdlido negro
microcristalino. Se obtienen cristales de trans-(25) adecuados para un andlisis de RX por
lenta evaporacion de disoluciones del complejo en mezclas CH,Cl,/n-hexano, bajo

nitrégeno y a temperatura ambiente.

IR: (Nujol) 1575(d), 1503(f), 1461(m), 1370(f) [caracteristica de este isémero], 1206(m),
818 (m), 762(m).

RMN de 'H: (CDCI,, 80 MHz, t.a.) 3 7,54 (m, 14H, aromaéticos); 6,99 (m, 20H, aromaéticos);
2,24 (s, 6H, Me, p-Tol); 2,16 (s, 6H, Me, p-Tol").

VC: (CH,Cl,, velocidad de barrido 200 mV-s") E°(red) = -1,25 V; E°,(red) = -1,05 V;
E°,(0x) = 0,90 V; E°,(0x) = 1,29 V.
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Andlisis calculados para C,H,N,Pd,: C, 61,01; H, 4,53; N, 13,68. Encontrados: C,
60,43; H, 4,53; N, 13,55,

La elucién de la segunda banda (de color verde oscuro) con la misma mezcla
de disolventes y un tratamiento posterior similar de la mezcla, proporciona cis-(25) como

microcristales de color negro.

IR: (Nujol) 1575(d), 1503(f), 1461(m), 1386(f) [caracteristica de este isdbmero], 1206(m),
818 (m), 762(m).

RMN de 'H: (CDCl,, 80 MHz, t.a.) § 7,57 (m, 11H, aromaticos); 6,90 (m, 23H, aromaticos);
2,25 (s, 6H, Me, p-Tol); 2,19 (s, 6H, Me, p-Tol").

Andlisis calculados para C,H,N,Pd,: C, 61,01; H, 4,53; N, 13,68. Encontrados: C,
60,43; H, 4,53; N, 13,55.

Al tratar una disolucién metandlica de Li,[PdCl,], preparada a partir de LiCl

(400 mg, 9,43 mmol) y PdCl, (800 mg, 4,51 mmol), con 1,3-bis(4-metilfenil)triazeno
(1,018 g, 4,51 mmol) y Na,CO, (240 mg, 2,26 mmol) a reflujo y durante dos horas, se
forma una suspensién de color verde muy oscuro de la cual se puede aislar por filtracién
un sdlido negro microcristalino. Se obtienen 1,485 g (90%) de (27) como un sdélido

cristalino de color negro.

Se obtienen cristales adecuados de (27) para el estudio por difraccién de RX

por evaporacion lenta de una disolucién del complejo en una mezcla CH,Cl,/n-C¢H,,.

IR: (KBr) 1499(f), 1424(mf), 1201(m), 813(m), 366(d), 324(d).
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RMN de 'H: (CDCl,, 300 MHz) 57,81 (d, 16H, J,5 = 8,4 Hz, H, + H,., p-Tol); 6,99 (d, 16H,
Jae=8,1 Hz, Hy + Hg., p-Tol); 2,27 (s, 24H, C;H,Me).

VC: (CH,Cl,, velocidad de barrido 200 mV-s™) E®,(red) = -0,58 V; E°,(ox) = 1,33 V; E°,(0x)
=1,46 V.

Anadlisis calculados para CgH,CIN,,Pd,-1,33CH,,: C, 48,02; H, 4,55, N, 10,84.
Encontrados: C, 47,48; H, 4,22; N, 10,90.

Al tratar el complejo tetranuclear (27) (200 mg, 0,136 mmol) con Nal (40,5 mg,

0,27 mmol) en acetona (50 ml) a temperatura ambiente durante 24 h se forma una
suspensién de color marrén oscuro. Después de filtrar se trata el sdlido con CH,CI, (50
ml) y se filtra con Kieselgur. Por adicién de n-hexano y concentracién a vacio cristaliza el
compuesto (28). Se obtienen 204,1 mg (82 %) de un sdlido de color marrén oscuro. El

complejo (28) se puede recristalizar desde CH,Cl, y n-hexano.

IR: (KBr) 1499(f), 1416(mf), 1398(mf), 1200(m), 812(m).

RMN de 'H: (CDClI,, 80 MHz) 87,71 (d, 16H, J,5 = 8,3 Hz, H, + H,., p-Tol); 7,00 (d, 16H,
Jag = 8,3 Hz, Hy + Hg., p-Tol); 2,16 (s, 24H, C,H,Me). ‘

VC: (CH,CI,, velocidad de barrido 200 mV-s™) E°,(red) = -0,65 V; E° (ox) = 1,22 V; E®,(0X)
=587V,

Andlisis calculados para CgHgl,N,,Pd,: C, 37,90; H, 3,29; N, 8,85. Encontrados: C,
36,75; H, 3,08; N, 9,18.
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A una disolucién metandlica de Li,PdCl,, preparada a partir de LiCl (284,6 mg,

6,71 mmol) y PdCI, (595,1 mg, 3,36 mmol), se anade, en primer lugar, N,N’-bis(4-
metilfenil)acetamidina (800 mg, 3,36 mmol) y posteriormente Na,CO, (177,8 mg, 1,68
mmol). Al cabo de cuatro horas la disolucién adquiere un color marrén negruzco y se
puede recoger por filtracién un sélido de color marrén oscuro. Se obtienen 962,5 mg (78

%). El compuesto (29) se puede recristalizar desde CH,Cl, y n-hexano.

IR: (KBr) 1540(fa), 1500(mf), 1256(m), 1213(m), 870(d), 806(m), 523(m) cm’".

RMN de 'H: (CDCl,, 80 MHz) & 6,99 (d, 16H, J,s = 8,2 Hz, H, + H,, p-Tol); 6,68 (d, 16H,
Jus = 8,2 Hz, Hg + Hg., p-Tol); 2,29 (s, 24H, C;H,Me); 1,52 (s, 12H, NC(Me)N) ppm.

VC: (CH,Cl,, velocidad de barrido 200 mV-s”) E (red) = -1,09' V; E°,(ox) = 1,09 V; E°,(0x)
= ;81

Andlisis calculados para CgHCI,N,Pd,: C, 49,07; H, 4,67; N, 7,63. Encontrados: C,
50,53; H, 4,57, N, 7,11.

Al complejo (27) (200 mg, 0,136 mmol) en CH,CI, (50 ml) se anade dppm
(104,5 mg, 0,272 mmol), se mantiene bajo agitacion durante 4h y se observa cambio de
color de verde oscuro a naranja rojizo. Se filtra la disolucion con Kieselgur, se afiade n-
hexano y se elimina disolvente a vacio. Por filtracién se separan 272,7 mg (90%) de un
sdlido microcristalino. El producto crudo de la reaccion se puede recristalizar desde
CH,CI, y n-hexano. Se consiguen separar manualmente cristales de dos isomeros
geométricos de simetrias C, y C,. Los datos siguientes se corresponden con uno de los

dos isomeros.
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Parte Experimental

IR: (KBr) 1503(f), 1396(mf), 1204(m), 809(m), 784(d), 735(d), 686(d) cm™.

RMN de 'H: (CDCI,, 80 MHz) § 7,31 (m: 12H, p-Tol; 20H, PPh,); 6,63 (m, 4H, p-Tol); 3,57
(t, 2H, PCH,P, ?J,, = 12 Hz); 2,24 (s, 6H, C,H,Me); 2,16 (s, 6H, C;H,Me) ppm.

VC: (CH,Cl,, velocidad de barrido 200 mV:s™) E (red) = -1,00' V; E®,(ox) = 1,02V; E,,(ox)
=135V.

Andlisis calculados para C.H,,CI,N,P,Pd,: C, 57,01; H, 4,51; N, 7,562. Encontrados: C,
57,06; H, 4,52; N, 7,11.

3.3.23.

(31)

A una disolucién de Li,PdCl, en MeOH (50 ml), preparada a partir de LiCl
(100 mg, 2,26 mmol) y PdCI, (200 mg, 1,13 mmol), se afade 1,3-bis(4-metilfenil)triazeno
(508 mg, 2,26 mmaol) y NaOMe/MeOH (5,8 ml, 2,26 mmol, 0,39 M) y se mantiene bajo
agitacion durante una hora a temperatura ambiente. Se separa por filtracién un sélido

microcristalino de color marrén oscuro. Se obtienen 1,039 mg (87%).

IR: (KBr) 1601(d), 1499(f),1414(f), 1397(mf), 1208(m), 816(m).

RMN de 'H: (CDCI,, 80 MHz) & 7,40 (d, 16H, J,s = 8,0 Hz, H, + H,, p-Tol); 6,90 (d, 16H,
Jas = 8,0 Hz, H; + Hy., p-Tol); 2,27 (s, 24H, C,H,Me).

VC: (CH,CI,, velocidad de barrido 200 mV-s™) E°(red) = -1,23% V; E°(ox) = 1,07 V;
E°,(ox)=1,40 V.

Andlisis calculados para C.H.N,,Pd,-CH,Cl,: C, 57,30; H, 4,89; N, 14,07. Encontrados:
C, 58,24; H, 4,86; N, 14,28.
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Conclusiones

1. El complejo ortometalado [Pd(CH,N(H)N=C(CH,)C,H,N)CI], en el que el
ligando hidrazona actua como tridentado quelato (CANAN), se obtiene por tratamiento
del complejo [PdCI,(C,H,N(H)N=C(CH,)C.H,N)] con bases o, independientemente, con
TIBF,. Ello supone la activacion del enlace C-H en lugar del N-H sobre el ligando

hidrazona coordinado.

2. El mecanismo que se propone para la ortometalacién requiere la
desprotonaciéon del enlace N-H del ligando hidrazona. Esto es consistente con la
ausencia de ortometalacion observada en la mismas condiciones para el complejo

relacionado [PACI,(C,H.N(CH,)N=C(CH,)C,H,N)].

3. El ligando cloro en el complejo [Pd(C;H,N(H)N=C(CH,)CH,N)CI] es
desplazado parcialmente por ligandos P-dadores pues se producen equilibrios en los
que ambos ligandos compiten por la cuarta posicién de coordinacion del paladio. Es
posible desplazar el ligando CI por completo utilizando ligandos P- N- y S-dadores si se
emplea un extractor de halégenos tal como TIBF,, obteniéndose complejos de férmula
general [Pd(C,H,N(H)N=C(CH,)C.,H,N)L][BF,]. Los ligandos dppm o 4,4"-bpy dan lugar a
sendos complejos binucleares e iénicos de formula [{Pd(C;H,N(H)N=C(CH,)-C,H,N)},(u-

L)I[BF .. El complejo con dppm presenta estructura “face-to-face”.

4. Todos los complejos ortometalados con 2-acetilpiridina-metilfenilhidrazona
presentan colores que van del rojo al naranja y experimentan desprotonacion del enlace
N-H, dando lugar a especies de naturaleza polimérica o zwiteridnica, las cuales
presentan colores que van del verde oscuro al azul oscuro. Los colores tan distintos de
la formas &cidas y basicas permitieron determinar por espectroscopia UV-Vis los pK, de
algunos de los complejos. Estos compuestos pueden ser considerados como
indicadores acido-base organometalicos. El ataque electrdfilo con CH,l de las especies
N-H desprotonadas proporciona el producto de metalaciéon [Pd(CH,N(CH,)-
N=C(CH,)C,H,N)I] inaccesible por tratamiento de [PACl,(CHsN(CH,)N=C(CH,)-C.H,N)]

con bases o con TIBF,.
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5. Algunos de los complejos ortometalados descritos fueron estudiados desde
un punto de vista fotofisico. Todos ellos muestran luminiscencia de vida muy corta a 298
K en acetonitrilo y a 77 K en butironitrilo. La banda de emisién luminiscente que
presentan dichos complejos fue asignada a emisiones desde estados excitados ILCT
(intraligando con caracter de transferencia de carga). Los complejos anteriores sufren
descomposicién fotoquimica después de irradiar a A > 410 nm. La irradiacion de los
complejos conduce a reacciones fotoquimicas limpias (®, ~ 10®). El decrecimiento de la
banda en torno a 450 nm podria estar asociado con la formacién de especies
dicoordinadas o con una reaccion fotoquimica del ligando tridentado que implicase
ruptura de la conjugacién. Dichos complejos ortometalados sufren oxidaciones y
reducciones irreversibles, en todos los casos a potenciales inferiores a -1,00 V vy
superiores a 1,00 V. Sélo el complejo [Pd(CH/N(CH;)N=C(CH,)C.,H,N)I] presenta una
reduccion reversible. La localizacion del HOMO y el LUMO sobre el ligando tridentado

se puede deducir de los datos fotofisicos.

6. En el complejo [Pd(C,H,N(H)N=C(CH,)C,H,N)CI] el ligando cloro puede ser
desplazado por 1,3-bis(4-metilfenil)triazenuro para dar lugar al complejo
[Pd(CgH,N(H)N=C(CH,)C.H,N)(x'-RNNNR)], donde R = 4-(CH,)C,H,, el cual posee
enlaces Pd-N(amido) y Pd-C(arilo) en disposicién cis. Dicho complejo contiene ligandos
hidrazona y triazenuro, y presenta comportamiento fluxional en disolucién consistente en
un equilibrio 1,3-metalotrépico del ligando «'-triazenuro. El proceso fue estudiado
mediante RMN de 'H a temperatura variable. La variacién de entropia es negativa, por lo
que proponemos un complejo pentacoordinado para estado de transicion. La energia de
activacion es superior a las descritas en la literatura, la existencia de fuertes enlaces de
hidrégeno en disolucion podria explicar este resultado. La confirmacién de esta hipétesis

abre un campo de estudio interesante.

7 Los estudios de voltametria ciclica del complejo

[Pd(C¢H,N(H)N=C(CH,)C,H,N)(x'-RNNNR)] indican que al realizar un barrido de
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potencial hacia oxidaciones, el compuesto experimenta una transferencia electrénica

catalizada electroquimicamente.

8. Por tratamiento del complejo [{Pd(C;H,N=NCH;)}.(1-Cl),], con 1,3-bis(4-
metilfenil)triazeno en medio basico se sintetiza una mezcla de complejos binucleares: cis

y trans-[{Pd(C,H,N=NC;H.)},(L-RNNNR),], que pueden ser separados por cromatografia.

9. Los complejos binucleares mencionados en la conclusion 8, presentan
cuatro transferencias electrdnicas reversibles, dos a oxidaciones y dos a reducciones.
Tres de las éllas aparecen al mismo valor de potencial para los dos isdmeros
geomeétricos y sdlo la segunda reduccion es sensible a la geometria. Se describe en este
trabajo, por vez primera, la dependencia de la comunicacién electrénica entre dos
centros redox equivalentes con su disposicién geométrica en el espacio. Se propone la
medida de la comunicacion electronica obtenida mediante voltametria ciclica en
complejos binucleares como una alternativa para asignar si la transferencia electronica
esta centrada en el metal o en el ligando. En ausencia de datos espectroscopicos, la
voltametria ciclica puede, en estos casos, aportar informacién sobre la estructura

electrénica.

10. El desplazamiento observado para los potenciales de oxidacién de los
complejos  [Pd(CgH,MN(H)N=C(CH,)C;H,N)(x"-RNNNR)] y [{Pd(C;H,N=N-CHy)},(u-
RNNNR),] parece tener su origen en la naturaleza monodentada o puente del ligando

triazenuro.

11. A partir de [PdCI)* y 1,3-bis(4-metilfenil)triazeno o N,N"-bis(4-
metilfenil)acetamidina en medio basico se obtuvieron sendos complejos tetranucleares
de formula [{Pd,(u-RNYNR),},(1-Cl),], donde Y = N, C(CH,). La reaccién del complejo
[{Pd,(1-RNNNR),},(1-Cl),] con yoduro conduce a la formacién de [{Pd,(n-RNNNR),},(u-
1),], mientras que de la reaccién con dppm se aisla una mezcla de derivados binucleares

de férmula general [Pd,Cl,(1-RNNNR),(p-dppm)] de simetrias C, y C,.
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12. Los ligandos diariltriazenuro se muestran muy eficaces a la hora de
construir complejos binucleares y tetranucleares de paladio (ll) electroquimicamente
activos. En los complejos tetranucleares estudiados con cuatro centros redox
equivalentes y dos tipos de ligandos puente entre los metales, es posible reconocer

mediante voltametria ciclica la existencia de las dos rutas de conexion electrénica.
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Tabla 14-a. Crystal and Intensity Data for

({Pd(CsHNHN=C(CH3)CsHiN)};(1-dppm) [ BF i} OEt,-NCMe

empirical formula
M

cryst syst, space group
a/A

b/A

c/A

B/deg

V/A3

Z

T.K

De/g cm

F(000)

A(Mo Ka)/A
p/cm!

cryst size/ mm; color
method of collen
scan range/deg
collen limits

no. of reflns colled
no. of reflns obsd
no. of params

data of param ratio
weighting scheme
final residuals: R, R,

Cs7Hs9B,FgN,0,P,Pd;
1306.49

monoclinic, P2,/n
15.911(4)

18.902(6)

18.563(4)

95.34(2)

1588(1)

4

293

1.56

2648

0.71073

7.67

0.23 X 0.23 X 0.20; red
w/26 scan

1260<25
0<h=<18,0<k=<22,-22</<2]
9754

7038 [I = 3a(D))

721

9.76

w = [¢%(F) + 0.0001F2]-!
0.032,0.034
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Tabla 14-b, Fractional Coordinates for [{Pd{CeHNHN==C(CH,)CsH.N)}(u-dppm)BF-OE1yNCMe

atam X p ] z atom x ¥y |
Pd(1) 0.10957(2) 0.21029(2) 0.01518(2) 44) 0.3607(3) =0.0064(3) ~0.0439(3)
Pd(2) 0.11024(2) 0.35691(2) =0.06124(2) C(45) 0.3209(3) 0.0211(2) 0.0131(3)
P(1) 0.14641(6) 0.15571(6) -0.08669(5) C(486) 0.2578(3) 0.0702(2) 0.0003(2)
P(2) 0.16865(6) 0.30972(6) =0.15768(5) C(51) 0.0671(2) 0.096%(2) =0.1317(2)
N(11) -0.0208(2) 0.1817(2) 0.0315(2) C(52) 0.0234(3) 0.1089(2) =0.1993(2)
N(12) 0.0902(2) 0.2560(2) 0.1104(2) C(53) -0.03%0(2) 0.0627(3) -0.2260(3)
N(13) 0.1566(2) 0.2946(2) 0.1408(2) C(54) =0.0585(3) 0.0038(3) -0.1879(3)
N{21) 0.2057(2) 0.4217(2) -0.0033(2) C(55) ~0.0144(2) 3) =0.1212(3)
N(22) 0.0470(2) 0.4028(2) 0.0157(2) C(56) 0.0476(3) 0.0367(2) -0.0931(3)
N(23) -0.0362(2) 0.3850(2) 0.0140(2) C(61) 0.2727(3) 0.3441(2) ~0.1736(2)
C(l) 0.2267(3) 0.2471(2) 0.0419(2) C(62) 0.3482(3) 0.3089(2) -0.1542(2)
C(2) 0.3026(3) 0.2395(2) 0.0096(2) C(63) 0.4247(3) 0.3416(3) =0.1629(2)
C(3) 0.3776(3) 0.2696(2) 0.0405(2) C(64) 0.4271(3) 0.4076(3) -0.1914(3)
Ci4) 0.3789(3) 0.3069(3) 0.1047(2) C(65) 0.3534(3) 0.4430(3) =0.2104(3)
C(5) 0.3052(3) 0.3158(2) 0.1382(2) C(66) 0.2758(3) 0.4118(3) =0.2020(3)
C(6) 0.2305(2) 0.2861(2) 0.1069(2) C(71) 0.1072(2) 0.3322(2) ~0.2425(2)
c(m 0,0204(3) 0.2483(2) 0.1404(2) C(72) 0.0526(3) 0.3890(2) -0.2437(2)
C(8) =0.0428(3) 0.2051(2) 0.0977(2) C{73) 0.0044(3) 0.4091(3) =0.3067(3)
C(9 =0.1196(3) 0.1883(3) 0.1221(2) C(74) 0.0115(3) 0.3709(3) -0.3689(3)
C(10) —0.1769(3) 0.1477(3) 0.0792(3) C(75) 0.0678(3) 0.3149¢3) -0.3691(2)
cin —0.1568(3) 0.1258(3) 0.0123(3) C(76) 0.1168(3) 0.2959(2) ~0.3065(2)
C(12) -0.0775(3) 0.1444(2) —0.0099(2) B(1) 0.7081(3) 0.0775(3) 0.797%(3)
C(13) 0.0075(3) 0.2806(3) 0.2116(2) F(11) 0.6958(2) 0.1486(2) 0.7814(2)
C(21) -0.0042(3) 0.3153(2) -0.0895(2) F(12) 0.7522(2) 0.0465(2) 0.7452(2)
C(22) -0.0350(3) 0.2700(2) -0.1845(2) F(13) 0.7537(2) 0,0726(2) 0.8624(2)
C(23) =0.1179(3) 0.2468(3) -0.1523(2) F(14) 0.6332(2) 0.0441(2) 0.8008(2)
C(24) -0.1740(3) 0.2697(3) -0.1043(3) B(2) 0.3054(5) 0.1126(5) 0.6710(5)
C(25) ~0.1470(3) 0.3158(3) ~0.0492(3) F(21) 0.3530(3) 0.0631(3) 0.7129(3)
C(26) -0.0635(3) 0.337%(2) -0.0416(2) F(22) 0.3463(3) 0.1274(3) 0.6177(2)
C(27) 0.0843(3) 0.4460(2) 0.0620(2) F(23) 0.3062(4) 0.1720(3) 0.7173(3)
C(28) 0.1739(3) 0.4584(2) 0.0520(2) F(24) 0.2292(4) 0.0896(4) 0.6693(4)
Cc(29 0.2244(3) 0.5042(3) 0.0953(2) N(80) 0.1531(4) 0.1511(3) 0.2756(3)
C(30) 0.3090(4) 0.5112(3) 0,0853(3) C(81) 0.2135(4) 0.1425(3) 0.2492(3)
C(31) 0.3414(3) 0.4732(3) 0.0308(3) C(82) 0.2907(4) 0.1296(3) 0.2146(3)
C(32) 0.2873(3) 0.4295(3) 0.0125(2) 0(90) 0,0585(2) 0.2492(2) 0.4612(2)
€(33) 0.0416(3) 0.4809(3) 0.1211(3) C(91) 0.1245(3) 0.1594(3) 0.4808(3)
C(40) 0.1819(3) 0.2126(2) -0.1592(2) C(92) 0.0892(4) 0.1417(3) 0.5253(4)
C(41) 0.2330(3) 0.0930(2) -0.0699(2) C(93) 0.0862(4) 0.3079(3) 0.4228(3)
C(42) 0.2719(3) 0.0646(2) -0.1268(2) C(94) 0.0122(4) 0.3554(3) 0.4047(3)
C(43) 0.3366(3) 0.0154(3) ~0.1144(3)
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Tabla 14-c. Selected Bond Lengths
[{Pd(CgH,NHN==C(CH;) CsH4N) j;(1-dppm) [ BF J-OEt;NCMe

Pd(1)-Pd(2)
Pd(1)-N(11)
Pd(1)-C(1)
Pd(2)-N(21)
Pd(2)-C(21)
P(1)-C(41)
P(2)-C(40)
P(2)-C(71)
N(11)-C(12)
N(12)-C(7)
N(21)-C(28)
N(22)-N(23)
N(23)-C(26)
C(1)-C(6)
C(3)-C(4)
C(5)-C(6)
C(7)-C(13)
C(9)-C(10)
C(11)-C(12)
C(21)-C(26)
C(23)-C(24)
C(25)-C(26)
C(27)-C(33)
C(29)-C(30)
C(31)-C(32)

P(1)-Pd(1)-Pd(2)
N(11)-Pd(1)-P(1)
N(12)-Pd(1)-P(1)
C(1)-Pd(1)-Pd(2)
C(1)-Pd(1)-N(11)
P(2)-Pd(2)-Pd(1)
N(21)-Pd(2)-P(2)
N(22)-Pd(2)-P(2)
C(21)-Pd(2)-Pd(1)
C(21)-Pd(2)-N(21)
C(40)-P(1)-Pd(1)
C(41)-P(1)-C(40)
C(51)-P(1)-C(40)
C(40)-P(2)-Pd(2)
C(61)-P(2)-C(40)
C(71)-P(2)-C(40)
C(8)-N(11)-Pd(1)
C{12)-N(11)-C(8)
C(T)-N(12)-Pd(1)
C(6)=-N(13)=-N(12)
C(32)-N(21)-Pd(2)
N(23)-N(22)-Pd(2)
C(27)-N(22)-N(23)
C(2)=C(1)-Pd(1)
C(6)-C(1)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(6)-C(5)-C(4)
C(5)-C(6)-N(13)
C(8)-C(7)-N(12)
C(13)-C(7)-C(8)
C(9)-C(8)-N(11)
C(10)-C(9)-C(8)
C(12)-C(11)-C(10)
C(22)-C(21)-Pd(2)
C(26)-C(21)-C(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(26)-C(25)-C(24)
C(25)-C(26)-N(21)
C(28)-C(27)-N(22)
C(33)-C(27)-C(28)
C(29)-C(28)-N(21)
C(30)-C(29)-C(28)
C(32)-C(31)-C(30)
P(2)-C(40)-P(1)

3.114(1)
2.192(3)
2.008(4)
2.159(4)
2.007(4)
1.822(4)
1.849(4)
1.824(4)
1.332(5)
1.296(5)
1.373(5)
1.363(5)
1.401(6)
1.411(5)
1.383(6)
1.392(6)
1.487(6)
1.386(7)
1.407(6)
1.421(6)
1.387(6)
1.388(6)
1.496(6)
1.382(7)
1.392(6)

90.70(1)
108.9(1)
173.5(1)

76.2(1)

120.4(4)
119.2(4)
119.3(4)
113.7(4)
124.3(4)
121.6(4)
119.7(4)
118.7(4)
133.2(3)
115.9(4)
119.9(4)
119.7(4)
119.6(4)
114.1(4)
122.2(4)
121.0(4)
120.0(5)
118.6(5)
121.6(2)

(A) and Angles (deg) for
Pd(1)-P(1) 2.278(1)
Pd(1)-N(12) 2.017(3)
Pd(2)-P(2) 2.275(1)
Pd(2)-N(22) 2.018(3)
P(1)-C(40) 1.850(4)
P(1)-C(51) 1.825(4)
P(2)-C(61) 1.829(4)
N(11)-C(8) 1.381(5)
N(12)-N(13) 1.363(5)
N(13)-C(6) 1.394(5)
N(21)-C(32) 1.334(6)
N(22)-C(27) 1.290(5)
C(1)-C(2) 1.405(6)
C(2)-C(3) 1.395(6)
C(4)-C(3) 1.386(6)
C(7)-C(8) 1.469(6)
C(8)-C(9) 1.379(6)
C(10)-C(11) 1.375(6)
C(21)-C(22) 1,387(6)
C(22)-C(23) 1.385(6)
C(24)-C(25) 1.382(7)
C(27)-C(28) 1.473(6)
C(28)-C(29) 1.387(6)
C(30)-C(31) 1.379(7)

N(11)-Pd(1)-Pd(2)  109.0(1)
N(12)-Pd(1)-Pd(2)  91.4(1)
N(12)-Pd(1)-N(11)  76.1(1)
C(1)-Pd(1)-P(1) 93.3(1)
C(1)-Pd(1)-N(12) 81.3(1)
N(21)-Pd(2)-Pd(1)  108.1(1)
N(22)-Pd(2)-Pd(1)  92.1(1)
N(22)-Pd(2)-N(21)  77.1(1)
C(21)-Pd(2)-P(2) 93.9(1)
C(21)-Pd(2)-N(22)  81.6(2)
C(41)~P(1)-Pd(1)  113.6(1)
C(51)-P(1)-Pd(1)  115.8(1)
C(51)-P(1)-C(41) 99.3(2)
C(61)-P(2)-Pd(2)  115.5(1)
C(71)-P(2)-Pd(2)  111.2(1)
C(T1)-P(2)-C(61)  101.4(2)
C(12)-N(11)-Pd(1)  130.5(3)
N(13)-N(12)-Pd(1) 114.6(2)
C(T)-N(12)-N(13)  123.0(3)
C(28)-N(21)-Pd(2) 111.6(3)
C(32)-N(21)-C(28) 118.1(4)
C(27)-N(22)-Pd(2) 121.0(3)
C(26)-N(23)}-N(22) 114.0(3)
C(6)-C(1)-Pd(1) 111.0(3)
C(3)-C(2)-C(1) 121.3(4)
C(5)-C(4)-C(3) 120.2(4)
C(1)-C(6)-N(13) 118.4(4)
C(5)-C(6)-C(1) 122.3(4)
C(13)-C(7)-N(12)  122.0(4)
C(7)-C(8)-N(11) 116.2(3)
C(9)-C(8)-C(7) 122.2(4)
C(11)=C(10)-C(9)  119.3(4)
C(11)=C(12)-N(11)  122.7(4)
C(26)-C(21)-Pd(2) 110.9(3)
C(23)-C(22)-C(21) 122.7(4)
C(25)-C(24)-C(23)  119.8(4)
C(21)-C(26)-N(23) 118.3(4)
C(25)-C(26)-C(21)  122.1(4)
C(33)-C(27)-N(22) 123.8(4)
C(27)-C(28)-N(21)  116.2(4)
C(29)-C(28)-C(27) 122.3(4)
C(31)-C(30)-C(29)  119.0(5)
C(31)-C(32)-N(21) 123.3(4)
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Tabla 20-a. Structure determination summary for (20)-0.5CH2Cl2

S (a

Identification code
Empirical formula
Colour; Habit
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data Collection
Diffractometer used
Radiation
Temperature

20 range for data collection
Scan Type

Scan Speed

Standard Reflections
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Profile Fitting
Absorption Correction

efi nt
Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on FA2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest difference peak
Largest difference hole

gringo

C27.5 H26 Cl Ng Pd
brown flat cuboids
0.5x 0.5 x 0.5 mm
Monoclinic

C 2/c (No. 15)
a=22.052(4) A
b=22.922(5) A
c=10.263(2) A

B =90.85(1)

5187(2) A3
8

582.4
1.492 Mg/m3

0.85 mm-!
2368

Siemens R3m/V

MoKt (A =0.71073 A)
292(2) K
3.56 to 50°

Wyckoff @

Variable; 1.50 to 14.65 deg/min in @

3 every 50 reflections

-26<h<26, -27<k<0, O0<l<12
6188

4575 [R(int) = 0.0484]

Not used

Semi-empirical

Full-matrix least-squares on F2
4573731323

1.180

RI = 0.0859, wR2 = 0.1371
R1=0.1817, wR2 = 0.1699

0913e A3
0,619 e.A-3



Apéndice

Tabla 20-b. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 103) for (20) -0.5CH3Cl2

Atom _X y z Ufeq)
Pd(1) 2833(1) 3047(1) 1795(1) 62(1)
N(1) 2850(3) 3923(3) 2106(6) 54(2)
N(2) 2441(4) 428903 1709(8) 58(2)
N(3) 2050(4) 40953 859(8) 65(2)
N(4) 3145(4) 1953(4 670(8) 75(2)
N(3) 2795(4) 2194(3) 1587(9) 59(2)
N(6) 2171(4) 2819(3) 3190(9) T3(2)_
C() 1639(5) 4545(3) 498(10) 69(3)
C(2) 1226(6) 4440(6) 473(14) 131(6)
C(3) 834(6) 4881(7) -921(15) 147(7)
C(d) 796(06) 3387(6) -390(13) 102(4)
C(35) 1161(6) 5478(3) 628(14) 130(6)
Cl(6) 1590(6) 5069(5) 1052(13) 114(5)
C(7) 365(6) 5857(6) -893(14) 154(6)
C(8) 3238(4) 4151(4) 3116(9) 55(2)
C() 3042(5) 4568(4) 3985(10) G8(3)
C(10) 3415(3) 4748(3) 4965(10) 80(3)
C(11) 3990(5) 3541(5) 5129(11) 79(3)
C(12) 4193(4) 4134(5) 47263(10) 71(3)
C(13) 3812(4) 3949(4) 3262(10) 65(3)
C(14) 4389(5) 4733(3) 6279(10) 110(4)
C(15 3413(5) 2998(3) 526(11) 82(4)
(16 3817(5) 3376(5) -105(11) 84(3)
C(17 4227(7) 3224(7) | -1065(15) 119(6)
C(18) 4273(6) 2662(9) -1422(13) 137(6)
C(19) 3899(6) 2221(6) -870(13) 100(4)
C(20) 3505(4) 2398(6) 85(10) 6703)
C(21) 2429(3) I889(5) 2296(10) 68(3)
C(22) 2377(3) 1256(4) 2216(10) 88(3)
C(23) 2073(5) 2239(5) 3244(12) 7903)
C(24) 1681(6) 1983(6) 4102(13) 109(4)
C(25) 1375(7) 2361(7) 3926(14) [35(6)
C(26) 1479(7) 2943(6) 4921(14) 128(3)
C(27) 1871(6) 3167(6) 4004(12) [11(3)
Cl2) 0 2232(4) 7500 295(6)
CI(T) 0 3399(4) 7500 293(5)
C(50) 273(13) 2788(9) 7978(32) 158(13)

*Uleq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.
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Tablas 20-c.

Bond lengths [A]
Pd(1)-C(15) 1.842(13) Pd(1)-N(5) 1.969(7)
Pd(1)-N(1) 2.034(7) Pd(1)-N(6) 2.125(8)
N(D-N(2) 1.294(9) N(1)-C(8) 1.433(10)
N(2)-N(3) 1.296(9) N(3)-C(D) 1.421(11)
N(4)-N(5) 344(10) N(@)-C(20) 1.430(12)
N(5)-C(21) 1.208(11) N(6)-C(27) 1.338(13)
N(6)-C(23) 1.348(12) C(1)-C(6) 1.334(13)
C()-C2) 1.361(14) C(2)-C(3) 1.40(2)
C(3)-C(4) 1.28(2) C(4)-C(3) 1.326(14)
C@)-C(7) 1.52(2) C(3)-C(6) 1.39(2)
C(8)-C(13) 1.353(11) C(8)-C(9) 1.382(12)
C(9)-C(10) 1.353(12) C(10)-C(11) 1.362(13)
C(1D-C(12) 1.369(13) C(IN-C(14 1.527(13)
C(12)-C(13) 1.385(12) C(15)-C(16 1.409(14)
C(15)-C(20) 1.463(14) C(16)-C(17 1.39(2)
C(17)-C(18) 1.34(2) C(18)-C(19 1.43(2)
C(19)-C(20) 1.379(14) C(2D-C(22) 1.450(12
C(21)-C(23) 1.492(14) C(23)-C(29) 1.374(14
C(28)-C(25) 1.39(2 C(23)-C(26) 1.35(2)
C(26)-C(27) 1.39(2 CI(2)-C(50) 1.49(2)
CI(1)-C(50) 1.60(2
Bond angles (')
C(15)-Pd(1)-N(5) 83.8(5) C(15)-Pd(1)-N() 99.2(4)
N(3)-Pd{1)-N(1) 176.9(3) C(15)-Pd(1)-N(6) 162.2(4)
N(5)-Pd(1)-N(6) 78.5(4) N(1)-Pd(1)-N(6) 98.6(3)
N(2)-N(1)-C(8) 113.4(3) N(2)-N(1)-Pd(1) 125.4(6)
C(8)-N(1)-Pd(D) 118.9(6) N(1)-N(2)-N(3) 116.3(8)
N2)-N(3)-C() 109.9(8) N(5)-N(#)-C(20) 109.2(9)
C(21)-N(5)-N(4) 122.6(9) C(21)-N(5)-Pd(1) 119.9(3)
N@)-N(3)-Pd(1) 117.4(7) C(27)-N(6)-C(23) 118.8(10)
C(27)-N(6)-Pd(1) 128.6(3) C(23)-N(6)-Pd(I) 112.5(8)
C(6)-C(1)-C(2) 114.5(11) C(6)-C(1)-N(3) 126.8(10)
C(2)-C(1)-N(3) 118.6(10) C(1)-C(2)-C(3) 121.0(12)
C(4)-C(3)-C(2) 123.7(13) C(3)-C(4)-C(3) 115.6(13)
C(3)-C(@)-C(7) 122.6(12) C)-C@)-C(7) 121.7(13)
C(@)-C(3)-C(6) 122.8(12) C(1)-C(6)-C(3) 121.9(11)
C(13)-C(3)-C(9) 117.8(9) C(13)-C(8)-N(1) 120.2(9)
C(9)-C(8)-N(I) 122.0(9) C(10)-C(9)-C(8) 119.9(10)
C(9)-C(10)-C(1T) 122.6(10) C(10)-C(1 D)-C(12) 118.1(10)
C(10)-C(1D-C(14 12L4(11) C(12)-C(I1)-C(14) 120.5(11)
C(11)-C(12)-C(13 119.3(10) C(3)-C(13)-C(12) 122.3(10)
C(16)-C(15)-C(20 110.1(12) C(16)-C(15)-Pd(1) 137.6(10)
C(20)-C(15)-Pd(1) 112.2(8) C(17)-C(16)-C(13) 126.5(12)
C(18)-C(17)-C(16 119.0(13) C(17)-C(18)-C(19) 121.6(14)
C(20)-C(19)-C(18 116.7(13) C(19)-C(20)-N(@) 116.7(12)
C(19)-C(20)-C(15 126.0(12) N(#)-C(20)-C(15) 117.4(10)
N(5)-C(21)-C(22) 123.5(11) N(3)-C(21)-C(23) 114.5(10)
C(22)-C(21)-C(23) 122.0(10 N(6)-C(23)-C(24) 123.4(12)
N(6)-C(23)-C(2D) 114.6(11 C(24)-C(23)-C(21) 122.0(11)
C(23)-C(24)-C(25) 116.0(13 C(26)-C(25)-C(24) 121.8(14)
(25)-C(26)-C(27) 118.4(13) N(6)-C(21)-C(26) 121.4(13)
CI(2)-C(50)-CI(1) 120(2)
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Tabla 25-a. Structure Determination Summary for frans-(25) - CH,Cl,

Crystal Daa

Empirical Formula
Color; Habit

Crystal Size (mm)
Crystal System
Space Grou

Unit Cell Dimensions

Volume

Z

Formula Weight
Density(calc.)
Absorption Coefficient
F(000)

Data Collection
Diffractometer Used
Radiation
Temperature (K)
20 Range

Scan Type

Scan Speed

Scan Range (w)
Standard Reflections
Index Ranges
Reflections Collected
Independent Reflections
Observed Reflections

Absorption Correction
Min./Max. Transmission

Solution and Refinement
Refinement Method
Quantity Minimized
Absolute Structure
Extinction Correction

Hydrogen Atoms
Weighting Scheme

Number of Parameters Refined
Final R Indices (obs. data)

R Indices (all data)
Goodness-of-Fit

Largest and MeanA /o

Data-to-Parameter Ratio
Largest Difference Peak
Largest Difference Hole

Cs3 Hqg Cl2 N1o Pd2

Black Irregular blocks
0.7x05x05
Triclinic

a= 12.673(5) A
b= 13.581(5) A
c= 15.893(7) A
o= 94.793)

p= 94.99(4)

y= 112.4503)
2498(2) A3
2

1108.7
1.474 Mg/m3

0.874 mm-!
1124

Siemens R3m/V

MoKa ( A=0.71073 A)

292(2)

3.0to 50.00

Wyckoff (®)

Variable; 1.50to 14.65° /min, in @

2.700

3 every 50 reflections

O<h<l15. -l6<k<l4, -18<l< 18
9221

8780 (R int= 6.88%)

5840 (F> 4.0 0(F))

Semi-empirical

0.2005/ 0.2388

Full-Matrix Least-Squares
Zw( Fo -F¢ )2

N/A

N/A

Riding model, fixed isotropic U
w-l = o2 (F) + 0.0004F2
604

R=521%wR= 539%
R= 860 %, wR= 593%
1.48

0.001, 0.000

9.7:1

076e A3
0.72e A3
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Tabla 25-b. Atomic coordinates (x10%) and equivalent isotropic
displacement parameters (A2 x103) for trans-(25)+CHCI,

Atom X y z Ueg*
Pd(2) 1794(1) 4337(1) 1921(1) Z1(1)
Pd(1) 3572(1) 3522(1) 2259(1) 42(1)
N(T) 2816(3) 3270(4) 3335(3) 43(2)
N(2) 2326(5) 3842(4) 3716(3) 4(2)
N(3) 2131(3) 4541(4) 3285(3) 32(2)
N(4) 2107(5) 2175(4) 1617(3) 32(2)
N(5) 1047(5) 1941(4) 1704(3) 42(2)
N(6) 808(5) 2760(3) 1963(3) 43(2)
N(7) 4654(5) 3843(3) 1344(3) 51(3)
N(8) 5695(5) 4360(5) 1555(4) 61(3)
N(©) 2561(3) 5880(4) 1643(4) 47(2)
N(10) 2379(5) 6084(5) 900(4) 55(3)
C(1) 1742(6) 5227(5) 3789(4) 45(3)
C(2) 1063(7) 5679(6) 3411(5) 57(4)
C(3) 633(7) 6306(6) 3888(5) 65(4)
C(4) ~ 803(7) 6504(6) 1774(5) 58(3)
C(5) 1607(8) 6079(6) 5141(3) 69(4)
C(6) 2050(7) 3451(6) 3672(4) 61(4)
() 369(7) 7131(6) 5203(5) 73(4)
C(8) 2806(6) 2417(5) 3774(8) 44(3)
C(9) 1881(7) 1826(6) A161(5) 67(4)
C(10) 1914(3) 972(7) 4575(6) 79(5)
C(D 2828(8) 665(6) 4598(3) 66(4)
C(12) 3735(7) 1252(6) 4208(3) 63(4)
C(13) 3732(0) 2107(6) 3803(4) 52(3)
C(14) 2815(8) 2202(7) 5017(6) 96(5)
C(15) -356(6) 2459(6) 2161(4) 45(3)
C(16) -838(6) 3210(6) 2167(3) 57(3)
C(17) -1928(6) 2962(7) 2377(3) 61(4)
C(18) -2588(7) 1961(7) 2577(3) 63(4)
C(19) 2115(7) 1218(7) 2558(5) 72(4)
C(20) -989(7) 1446(6) 2366(3) 63(4)
C(21) -3769(7) 1710(8) 2819(6) 99(5)
C(22) 2270(6) 1279(5) 1192(4) 46(3)
C(23) 1529(7) 639(6) 486(5) 64(d)
C(23) 1753(8) -174(6) 69(5) 72(4)
C(25) 2688(7) ~380(6) 326(5) 61(4)
C(26) 3434(7) 254(6) T014(5) 64(4)
C(27) 3224(7) 1072(6) 1445(5) 58(3)
C(28) 2962(8) 1257(7) ~159(5) 90(5)
C(29) 1267(6) 4168(5) 693(4) 43(3)
C(30) 540(6) 3271(6) 132(4) 54(3)
C(31) 279(7) 3365(7) 717(5) 66(4)
C(32) 716(7) 3324(7) -1025(5) 70(4)
C(33) 1425(7) 5245(7) -497(5) 66(4)
C(34) 1678(6) 5139(6) 358(4) 50(3)
C(35) 3245(0)) 6316(5) 2245(5) 32(3)
C(36) 3108(7) TT73(6) 2183(5) 68(4)
C(37) 3753(9) 8651(7) 2772(6) 93(5)
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C(38) 4509(10) 8576(7) 3383(6) 103(6)
C(39) 4656(8) 7630(7) 3432(6) 89(5)
C(40) 4013(7) 6731(6) 2867(5) 64(4)
C(41) S000(6) 4609(5) 2899(4) 48(3)
C(42) 5253(7) 5104(6) 3740(5) 57(3)
C(43) 6352(7) 5848(6) 4050(5) 69(4)
C(44) 7225(7) 6107(7) 3531(6) 80(4)
C(45) T012(7) 5633(7) 2720(6) 78(4)
C(46) 5907(7) 4902(6) 2407(5) 60(4)
C(47) 4356(7) 3355(6) 453(5) 57(4)
C(48) 3378(8) 3307(7) 19(5) 76(5)
C(49) 3104(9) 2865(9) -813(6) 102(6)
C(50) 3799(9) 2461(9) -1190(6) 102(6)
C(51) 4769(9) 2498(9) -756(6) 105(6)
C(52) S077(8) 2958(8) 79(6) 87(5)
C(60) 10109(10) 9268(10) 2347(9) 237(15)
Cl(2) 11059(4) 8685(4) 2709(3) 222(4)
CI(1) 9006(4) 8894(4) 3046(4) 244(4)

* Equivalent isotropic U defined as one third of the trace of the orthogonalized Usj; tensor
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Tablas 25-c.

Bond lengths (A)

Pd(2)-N(3)

PAd(2)-PA(1) _[2.895 (2) 2.145 (5) [ Pd(2)-N(6) ] 2.036 (3)
Pd(2)-N(9) |2.047 (5) _||Pd(2)-C(29) | 1.972 (6) | PA(1)-N(I) | 2.025 (5)
PA(1)-N(4) | 2.145 (4) __ |PA(1)-N(7) | 2.044 (6) | PA(1)-C(41) | 1.968 (6)
N(D-N(2) | 1.308 (9) | N(1)-C(8) | L.398 (9) |IN(2)-N(3) | 1.300 (9)
N@)-C(1) 1431 (10) |[N(@)-N(3) | 1.280 8) [[N(@)-C(22) | 1.434 (10)
NG)-N(®) | 1.304 (9) _|IN(6)-C(15) | 1.444 (9) _IN(7)-N(8) | 1.258 (8)
N(D-C(a7)__ | 1.467 (9) | N(B)-C(46) | 1.395 (10) [N(9)-N(10) |1.266 (9)
NO)-C(35) | 1.442 (8) _|N(10)-C(34) |T410(8) | C(D-C) 1.362 (12)
C(1)-C(6) 1399 (9) | C(D-CO) 1.383 (13)__|IC(3)-C(4) 1,398 (11)
C(@)-C(3) 1.363 (14) _|C(A)-C(7) | 1.502 (13) _||C(5)-C(6) 1.389 (13)
C(3)-CO9) 1.373 (10) [[C(B)-C(13) | 1.388 (12) ||C(9)-C(10) | 1.392 (14)
C(I0)-C(11) | 1.372(16) | CUID-C(12) | 1.359 (12) | C(1D-C(14) | 1.504 (13)
C(12)-C(13) | 1.375 (12) | C(15)-C(16) | 1.375 (13) | C(15)-C(20) | 1.386 (10)
CU6)-C(17) | 1369 (1) _JCN-C(8) |1.379 (1) _|[C(18)-C(19) | 1.335 (I5)
C(I8)-C(21) | 1.496 (12) | C(19)-C(20) | 1408 (12) [[C(22)-C(23) | 1.387 (9)
C(22)-C(27) | 1378 (12)_[[C(23)-C(24) | 1.375 (13)_|[C(24)-C(23) | 1.355 (14)
C(23)-C(26) | 1.369 (9) [ C(25)-C(28) | 1.531 (14) | C(26)-C(27) | 1.380 (12)
C(20)-C(30) | 1.395 (8) _ ||C(29)-C(34) | 1.390 (10) |C(30)-C(31) | 1.389 (11)
CR-C(32) | 1.359 (13) ||C(32)-C(33) |1.382 (10) | C(33)-C(34) | 1.401 (11)
C(33)-C(36) | 1.386 (13) _|[C(35)-C(a0) | 1.369 (12) |[C(36)-C(37) | 1379 (11)
C(37)-C(38) | 1.342 (16) _||C(38)-C(39) |1.375 (16) || C(39)-C(40) | 1.375 (10)
C@1)-C(42) [1.397(9) [C@N-C(46) | 1.396 (I11) |[C(42)-C(43) | 1.388 (10)
C(43)-C(a4) | 1370 (13) _|[C(@4)-C(@5) | 1.377 (13) | C(a5)-C(46) |1.388 (10)
C(47)-C(48) | T.341(13) |[C@N-C(52) |1.377 (15) | C(48)-C(a9) |1.363 (1)
C(@9)-C(30) | 1.356 (18) [ C(30)-C1) [1.338 (I7) _ICG-C(32) | 1.374 (13)
C(60)-CI(2) 1.758 (16) C(60)-CI(T) | 1.808 (15)
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Bond angles (°)

Pd(1)-Pd(2)-N(3) 16.0(2) Pd{1)-Pd(2)-N(6) 79.7(2)
N(3)-Pd(2)-N(6) 88.5(2) Pd(1)-Pd(2)-N(9) 108.2(2)
N(3)-Pd(2)-N(9) 102.2(2) N(6)-Pd(2)-N(9) 168.0(2)
Pd(1)-Pd(2)-C(29) T12.0(2) N(3)-Pd(2)-C(29) 171503
N(6)-Pd(2)-C(29) 90.2(2) N(9)-Pd(2)-C(29) 78.4(2
Pd(2)-Pd(1)-N(1) 79.3(2) d(2)-Pd(1)-N(4) 74.7(2
N(1)-Pd(1)-N(4} 87.1(2) Pd(2)-Pd(1)-N(T) 110.6(2
N(1)-Pd(1)-N(7) 167.7(2) N(4)-Pd(1)-N(7) 101.8(2)
Pd(2)-Pd(1)-C(41) 113.0(2) N(1)-Pd(1)-C(41) 91.3(2)
N@)-Pd(T)-C(41) T71.9(3) N(7)-Pd()-C(41) 78.2(3)
Pd(D-N(1)-N2) 127.6(4) PA{1)-N(1)-C(8) 120.2(5
N(2)-N(1)-C(8) 112.2(5 N(I)-N(2)-N(3) 116.1(3
Pd(2)-N(3)-N(2) 1235(4 Pd(2)-N(3)-C(1) 120.6(3
N(Z)-N(3)-C(1) 112.1(5 PAd(1)-N(@)-N(3) 127.4(4
Pd(1)-N(4)-C(22) 119.5(4) N(3)-N(4)-C(22) T11.3(3)
N(4)-N(5)-N(6) 114.6(5) Pd(2)-N(6)-N(5) 126.5(4)
PA(2)-N(6)-C(13) 119.3(5 N(5)-N(6)-C(15) 113.4(3
Pd(1)-N(7)-N(8) 119.05 PA()-N(7)-C(@7) 125.8(4
N(8)-N(7)-C(47) 115.0(6 N(7)-N(8)-C(46) T11.6(6
Pd(2)-N(9)-N(10) 119.2(4 Pd(2)-N(9)-C(35) 126.6(5
N{10)-N(9)-C(35) 114.0(5) N(9)-N(10)-C(34) 110.9(6
N3)-C(1)-C(2 120.0(6) N(3)-C(1)-C(6) 121.3(7
C(2)-C(1)-C(6 T18.7(8) C()-C(2)-C(3) T21.1(7

2)-C(3)-C(4 121.0(8) C(3)-C@)-C(5) 117.1(8
C(3)-C(a)-C(7) 120.8(3) C(3)-C(4)-C(7) T22.1(7
C(4)-C(5)-C(6) 122.6(7) C(D)-C(6)-C(5) 119.2(8)
N(1)-C(8)-C(9) 122.4(8) N(1)-C(8)-C(13) 120.4(6)
C(9)-C(8)-C(13) 117.2(7) (8)-C(9)-C(10) 119.7(9)
C(9)-C(10)-C(11) 122.3(3) C(10)-C(1D-C(12) 116.8(9)
C(10)-C(1 D-C(14) 121.5(8) C(12)-C(1D-C(14) 121.6(10)
C(11)-C(12)-C(13) 121.6(9) C®-C(13)-C(12) 121.8(7)

(6)-C(15)-C(16) 118.9(6) N(6)-C(15)-C(20) 121.9(8)
C(16)-C(15)-C(20) 119.2(7) C(15)-C(16)-C(17) 120.4(7)
C(16)-C(17)-C(18) 122.1(9) C(I7)-C(18)-C(19) 117.2(8
C(17)-C18)-C2DH 121.309) C(19)-C(18)-C(21) 1248
C(18)-C(19)-C(20) 122.6(7) C(15)-C(20)-C(19) 118.4(9
N(#)-C(22)-C(23) 122.007) N(#)-C(22)-C(27) 120.2(3)
C(23)-C(22)-C(2T) I17.7(7) C(22)-C(23)-C(24) 120.2(8)
C(23)-C(24)-C(25) 121.8(7) C(24)-C(25)-C(26 T18.6(3
C(24)-C(25)-C(28) 121.9(7) C(26)-C(25)-C(28 T19.4(9
C(25)-C(26)-C(27) 120.5(9) C(22)-C(2N)-C(26 121.2(6
Pd(2)-C(29)-C(30) 13L.4(5) Pd(2)-C(29)-C(34) 112.1(4
C(30)-C(29)-C(34) 116.4(6) C(29)-C(30)-C(31) 120.5(7
C(30)-C(31)-C(32) 121.4(7) C(31N-C(32)-C(33) 120.8(7
C(32)-C(33)-C(33) 117.2(8) N(10)-C(34)-C(29) 119.3(6)
N(10)-C(34)-C(33) 117.0(7) C(29)-C(34)-C(33) 123.7(6)
N()-C(33)-C(36) T19.8(7) N(9)-C(35)-C(40) 118.7(7)
C(36)-C(35)-C(40) 121.5(6) C(35)-C(36)-C(37) T18.7(8)
C(36)-C(37)-C(38) 120.2(10) C(37)-C(38)-C(39) 120.8(8)

(38)-C(39)-C(a0) 120.7(9) C(35)-C(40)-C(39) T18.0(9)
Pd(1)-C(41)-C(42) 131.6(5) Pd(1)-C(41)-C(46) 112.1(5)
C(42)-C(41)-C(46) 116.3(6) C(41)-C(42)-C(43) 120.6(7)
C(42)-C(43)-C(44) 121.4(7) C(43)-C(44)-C(43) 119.7(7)
C(49)-C(45)-C(46) 118.7(8) N(8)-C(46)-C(41) 118.8(6)
N(8)-C(46)-C(45) 118.0(7) C(41)-C(46)-C(45) 123.2(7)
N(7)-C(47)-C(48) 118.6(3) N(T)-C(d7)-C(52) 120.0(7)
C(48)-C(47)-C(52) 121.5(7) C(47)-C(48)-C(49) 118.9(10)
C(48)-C(49)-C(50) 120.4(10) C(39)-C(30)-C(31) 120.3(9)
C(30)-C(51)-C(52) 120.0(12) C(d7)-C(52)-C51) 118.4(9)
CI(2)-C(60)-CI(1) 104.2(8)
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COMPLEJO (27)
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Tabla 27-a. Crystal data and structure refinement for (27).
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Identification code stevebl

Empirical formula Céa Hys Nijg Cly Pdy

Formula weight 1578.8

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=129323)A a =765603)".
b=157026)A B  =81.89(2)"
¢ =19.366(4) A Yy  =77.48Q3)".

Volume 371172) A3

z 2

Density (calculated) 1.411 Mgm-3

Absorption coefficient 1.14 mm-1

F(000) 1590

Crystal size 0.2x0.4 x 0.6 mm

Theta range for data collection 2.00 to 25.00°.

Index ranges 0<h<15,-18sk<18,-22<1<23

Reflections collected 13732

Independent reflections 13098 [R(int) = 0.0216]

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 13096 /0/ 749

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(T)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

1.089

R; =0.0378, wRp = 0.0944 [10462 data]

Ry = 0.0540, wR = 0.1023
0.895 and -0.454 e.A-3
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Tabla 27-b. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic
displacement parameters (A2 x 103) for 1.1.33CgHy4. Uleq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

Atom X y z U(eq)
Pd(1) 2466(1) 2374(1) 3573(1) 43(1)
Pd(2) 4458(1) 2194(1) 2845(1) 41(1)
Pd(3) 2456(1) 3926(1) 1810(1) 37(1)
Pd(4) 2393(1) 2221(1) 1697(1) 38(1)
Cl(1) 1728(1) 3825(1) 2997(1) 50(1)
Cl(2) 4202(1) 3636(1) 2128(1) 48(1)
Cl(3) 1677(1) 1720(1) 2863(1) 51(1)
Cl(4) 4114(1) 1521(1) 1967(1) 45(1)
N(1) 3150(3) 2914(3) 4198(2) 54(1)
N(2) 4136(3) 2995(3) 4134(2) 54(1)
N(3) 4776(3) 2715(3) 3636(2) S1(1)
N(4) 4691(3) 967(3) 3478(2) 50(1)
N(5) 4007(3) 651(3) 3969(2) 51(1)
N(6) 3096(3) 1128(3) 4102(2) 48(1)
N(7) 976(3) 4196(2) 1489(2) 44(1)
N(8) 468(3) 3644(2) 1349(2) 45(1)
N(9) 913(3) 2807(2) 1420(2) 47(1)
N(10) 3004(3) 2655(2) 686(2) 42(1)
N(11) 3200(3) 3439(2) 402(2) 43(1)
N(12) 3022(3) 4040(2) T78(2) 43(1)
C(1) 2498(5) 3276(4) 4764(3) 63(1)
C(2) 1447(5) 3348(6) 4843(3) 96(2)
C(3) 792(7) 3683(6) 5384(4) 113(3)
C(4) 1177(8) 3970(6) 5865(5) 114(3)
C(5) 2270(10) 3861(8) 5829(6) 174(5)
C(6) 2944(7) 3523(6) S277(5) 126(3)
C(7) 527(10) 4283(8) 6518(6) 192(6)
C(8) 5856(4) 2828(4) 3648(3) 64(2)
C(9) 6212(5) 2898(6) 4263(5) 116(3)
C(10) 7252(7) 3040(8) 4235(7) 157(5)
C(11) 7943(6) 3067(6) 3633(8) 133(4)
C(12) 7585(5) 2958(5) 3038(5) 103(3)
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Tabla 27-b. (cont.)

C(13) 6537(4) 2842(4) 3043(4) 76(2)
C14) 9086(6) - 3191(7) 3637(8) 198(7)
C(15) 5655(4) 339(3) 3362(3) 56(1)
C(16) 6417(4) 601(4) 2828(3) 68(2)
ca17 7360(5) 17(5) 2706(3) 80(2)
C(18) 7569(6) -848(5) 3113(4) 91(2)
C(19) 6800(6) -1094(5) 3640(5) 108(3)
C(20) 5853(5) -518(4) 3771(4) 91(2)
C(21) 8601(7) -1495(6) 3000(5) 134(4)
C(22) 2442(4) 681(3) 4664(2) 52(1)
C(23) 2841(5) -131(4) 5096(3) 72(2)
C(24) 2184(6) -534(4) 5650(4) 85(2)
C(25) 1135(5) -143(5) 5787(3) 80(2)
C(26) 750(5) 651(5) 5352(3) 91(2)
C(27) 1402(5) 1060(5) 4792(3) 83(2)
C(28) 432(6) -571(6) 6410(4) 115(3)
C(29) 404(4) 5107(3) 1374(3) 48(1)
C(30) 753(5) 5715(3) 1628(3) 68(2)
C(31) 231(5) 6598(4) 1514(3) 73(2)
C(32) -643(5) 6897(4) 1148(4) 75(2)
C(33) -983(6) 6268(4) 889(5) 113(3)
C(34) -473(5) 5390(4) 994(4) 92(2)
€(35) -1199(7) 7878(4) 1020(5) 115(3)
C(36) 292(4) 2289(3) 1191(3) 46(1)
c@3n -415(5) 2646(4) 684(3) 702)
C(38) -941(5) 2102(5) 457(4) 89(2)
Cc(39) -802(5) 1195(4) 734(4) 74(2)
C(40) -108(5) 852(4) 1239(4) 77(2)
C(41) 435(5) 1388(4) 1474(3) 72(2)
C(42) -1379(6) 606(5) 471(5) 110(3)
C(43) 3332(4) 2035(3) 220(2) 43(1)
C44) 3090(5) 1196(3) 431(3) 60(1)
C(45) 3397(5) 596(4) -14(3) 68(2)
C(46) 3951(4) 773(4) -657(3) 66(2)
C(47) 4211(5) 1610(5) -854(4) 84(2)
C(48) 3925(5) 2230(4) -419(3) 72(2)
C(49) 4270(6) 102(5) -1141(4) 98(2)
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Tabla 27-b. (cont.)

C(50) 3224(4) 4890(3) 377(3) 46(1)
C(51) 3102(5) 5158(4) -342(3) 73(2)
C(52) 3302(6) 5983(4) -704(3) 91(2)
C(53) 3624(5) 6548(4) -376(3) 70(2)
C(54) 3733(6) 6280(4) 329(4) 83(2)
C(55) 3536(6) 5453(4) 710(3) 78(2)
C(56) 3845(6) 7457(4) -791(4) 102(3)
C(sT)* 2187(25) -1552(22) 1623(18) 219(12)
C(58)* 2381(37) -1310(29) 2385(27) 262(15)
C(59)* 2875(34) -984(27) 2322(23) 241(17)
C(60)* 2171(55) -1485(45) 2998(49) 349(39)
C(61)* 3192(37) -845(29) 2944(30) 251(17)
C(62)* 2441(46) -1298(32) 3582(28) 284(22)
C(63)* 3462(42) -1355(35) 3398(29) 283(22)
C(64)* 3879(59) 4396(37) -2214(33) 285(26)
C(65)* 3200(33) 4297(27) 7726(22) 229(17)
C(66)* 4382(64) 4254(40) 7173(45) 296(30)
C(67)* 4701(63) 4322(39) 7596(44) 310(31)
C(68)* 4962(56) 4443(35) 6785(30) 264(24)
C(69)* 5658(45) 4321(29) 6929(27) 227(17)
C(70)* 6372(35) 4498(25) 6604(24) 225(15)
C(71)* 5881(32) 4495(23) 5991(21) 242(15)
C(72)* 7370(31) 4315(24) 6056(20) 245(15)
* Occupancy 0.5
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Tabla 27-c. Bond lengths [A] and angles [*] for (27):1.33CgH 4.

PA(D)-N(1) 2.018(4) Pd(1)-N(6) 2.038(4)
Pd(1)-CI(3) 2.3432(14) Pd(1)-CI(1) 2.349(2)
Pd(1)-Pd(2) 2.7474(8) Pd(2)-N(4) 2.015(4)
Pd(2)-N(3) 2.024(4) Pd(2)-Cl(4) 2.3359(13)
Pd(2)-Cl(2) 2.346(2) Pd(3)-N(12) 2.011(4)
Pd(3)-N(7) 2.023(4) Pd(3)-CI(1) 2.3397(13)
Pd(3)-Cl(2) 2.3459(13) Pd(3)-Pd(4) 2.7563(11)
Pd(4)-N(9) 2.023(4) Pd(4)-N(10) 2.025(4)
Pd(4)-Cl(4) 2.3311(13) Pd(4)-Cl(3) 2.3397(13)
N(1)-N(2) 1.294(6) N(1)-C(1) 1.434(6)
N(2)-N(3) 1.274(5) N(3)-C(8) 1.449(6)
N(4)-N(5) 1.291(5) N(4)-C(15) 1.437(6)
N(5)-N(6) 1.280(5) N(6)-C(22) 1.427(6)
N(7)-N(8) 1.290(5) N(7)-C(29) 1.442(6)
N(8)-N(9) 1.299(5) N(9)-C(36) 1.435(6)
N(10)-N(11) 1.290(5) N(10)-C(43) 1.437(6)
N(11)-N(12) 1.285(5) N(12)-C(50) 1.438(5)
C(1)-C(2) 1.329(8) C(1)-C(6) 1.381(10)
C(2)-C(3) 1.381(9) C(3)-C(4) 1.320(12)
C(4)-C(5) 1.381(14) C(4)-C(T) 1.534(10)
C(5)-C(6) 1.408(11) C(8)-C(13) 1.361(8)
C(8)-C9) 1.372(9) C(9)-C(10) 1.401(11)
C(10)-C(11) 1.36(2) C(11)-C(12) 1.359(13)
C(11)-C(14) 1.534(10) C(12)-C(13) 1.405(8)
C(15)-C(20) 1.385(8) C(15)-C(16) 1.379(1)
C(16)-C(17) 1.385(7) C(17)-C(18) 1.394(9)
C(18)-C(19) 1.370(10) C(18)-C(21) 1.515(9)
C(19)-C(20) 1.386(9) C(22)-C(27) 1.360(7)
C(22)-C(23) 1.391(7) C(23)-C(24) 1.391(8)
C(24)-C(25) 1.379(9) C(25)-C(26) 1.368(9)
C(25)-C(28) 1.521(8) C(26)-C(27) 1.397(8)
C(29)-C(30) 1.351(7) C(29)-C(34) 1.375(7)
C(30)-C(31) 1.386(7) C(31)-C(32) 1.356(8)
C(32)-C(33) 1.378(9) C(32)-C(35) 1.530(8)
C(33)-C(34) 1.375(8) C(36)-C(41) 1.375(7)
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Tabla 27-c. (cont.)

C(36)-C(37) 1.374(7) C(37)-C(38) 1.378(8)
C(38)-C(39) 1.382(9) ©(39)-C(40) 1.358(9)
C(39)-C(42) 1.515(8) C(40)-C(41) 1.391(8)
C(43)-C(48) 1.367(7) C(43)-C(44) 1.375(7)
C(44)-C(45) 1.383(7) C(45)-C(46) 1.346(8)
C(46)-C(47) 1.382(8) C(46)-C(49) 1.524(8)
C(47)-C(48) 1.390(8) C(50)-C(55) 1.362(7)
C(50)-C(51) 1.379(7) C(51)-C(52) 1.381(8)
C(52)-C(53) 1.364(9) C(53)-C(54) 1.351(9)
C(53)-C(56) 1.531(7) C(54)-C(55) 1.392(7)
N(1)-Pd(1)-N(6) 90.1(2) N(1)-Pd(1)-CI(3) 178.87(12)
N(6)-Pd(1)-CI(3) 88.85(12) N(1)-Pd(1)-CI(1) 88.58(13)
N(6)-Pd(1)-CI(1) 178.21(12) CI(3)-Pd(1)-CI(1) 92.49(5)
N(1)-Pd(1)-Pd(2) 83.21(12) N(6)-Pd(1)-Pd(2) 81.29(11)
CI(3)-Pd(1)-Pd(2) 96.98(4) CI(1)-Pd(1)-Pd(2) 99.72(4)
N(4)-Pd(2)-N(3) 90.1(2) N(4)-Pd(2)-Cl(4) 87.02(12)
N(3)-Pd(2)-Cl(4) 177.13(12) N(4)-Pd(2)-Cl(2) 178.62(12)
N(3)-Pd(2)-CI(2) 88.51(12) CI(4)-Pd(2)-C1(2) 94.35(5)
N(4)-Pd(2)-Pd(1) 84.15(11) N(3)-Pd(2)-Pd(1) 81.78(11)
CI(4)-Pd(2)-Pd(1) 98.20(4) CI(2)-Pd(2)-Pd(1) 95.86(4)
N(12)-Pd(3)-N(7) 87.7(2) N(12)-Pd(3)-CI(1) 177.64(11)
N(7)-Pd(3)-CI(1) 90.06(11) N(12)-Pd(3)-Cl(2) 89.74(12)
N(7)-Pd(3)-Cl(2) 177.35(11) CI(1)-Pd(3)-CI2) 92.50(5)
N(12)-Pd(3)-Pd(4) 82.65(11) N(7)-Pd(3)-Pd(4) 82.89(11)
CI(1)-Pd(3)-Pd(4) 97.78(4) CI(2)-Pd(3)-Pd(4) 97.44(4)
N(9)-Pd(4)-N(10) 89.9(2) N(9)-Pd(4)-Cl(4) 177.36(12)
N(10)-Pd(4)-C1(4) 88.16(11) N(9)-Pd(4)-CI(3) 89.74(12)
N(10)-Pd(4)-CI(3) 179.63(11) Cl(4)-Pd(4)-CI(3) 92.19(5)
N(9)-Pd(4)-Pd(3) 82.29(11) N(10)-Pd(4)-Pd(3) 82.29(11)
Cl(4)-Pd(4)-Pd(3) 99.23(4) CI(3)-Pd(4)-Pd(3) 97.77(4)
PA(3)-CI(1)-Pd(1) 104.34(5) Pd(2)-CI(2)-Pd(3) 105.74(5)
Pd(4)-Ci(3)-Pd(1) 104.85(5) Pd(4)-CI(4)-Pd(2) 104.71(5)
N(2)-N(1)-C(1) 114.7(4) N(2)-N(1)-Pd(1) 126.6(3)
C(1)-N(1)-Pd(1) 118.6(4) N(3)-N(2)-N(1) 119.7(4)
N(2)-N3)-C(8) 113.2(4) N(2)-N(3)-Pd(2) 128.5(3)
C(8)-N(3)-Pd(2) 118.3(3) N(5)-N(4)-C(15) 114.4(4)
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Tabla 27-c. (cont.)

N(5)-N(4)-Pd(2) 125.5(3) C(15)-N(4)-Pd(2) 119.8(3)
N(6)-N(5)-N(4) 120.7(4) N(5)-N(6)-C(22) 113.5(4)
N(5)-N(6)-Pd(1) 128.1(3) C(22)-N(6)-Pd(1) 118.2(3)
N(8)-N(7)-C(29) 113.9(4) N(8)-N(7)-Pd(3) 127.5(3)
C(29)-N(7)-Pd(3) 118.6(3) N(7)-N(8)-N(9) 119.4(4)
N(8)-N(9)-C(36) 113.0(4) N(8)-N(9)-Pd(4) 127.9(3)
C(36)-N(9)-Pd(4) 118.6(3) N(11)-N(10)-C(43) 113.3(3)
N(11)-N(10)-Pd(4) 127.4(3) C(43)-N(10)-Pd(4) 119.1(3)
N(12)-N(11)-N(10) 119.8(4) N(11)-N(12)-C(50) 113.2(4)
N(11)-N(12)-Pd(3) 127.8(3) C(50)-N(12)-Pd(3) 118.9(3)
C(2)-C(1)-C(6) 116.8(6) C(2)-C(1)-N(1) 122.0(6)
C(6)-C(1)-N(1) 121.2(6) C(1)-C()-C(3) 123.9(8)
C(4)-C(3)-C(2) 121.5(9) C(3)-C(4)-C(5) 116.7(7)
C(3)-C(4)-C(7) 125.2(10) C(5)-C(4)-C(7) 117.4(10)
C(4)-C(5)-C(6) 122.0(9) C(1)-C(6)-C(5) 119.0(9)
C(13)-C(8)-C(9) 119.3(6) C(13)-C(8)-N(3) 119.5(5)
C(9)-C(8)-N(3) 121.1(6) C(R)-C(9)-C(10) 118.5(8)
C(11)-C(10)-C(9) 123.009) C(10)-C(11)-C(12) 117.3(7)
C(10)-C(11)-C(14) 121.0(11) C(12)-C(11)-C(14) 121.7(11)
C(11)-C(12)-C(13) 121.0(8) C(8)-C(13)-C(12) 120.7(7)
C(20)-C(15)-C(16) 118.6(5) C(20)-C(15)-N(4) 122.6(5)
C(16)-C(15)-N(4) 118.9(4) C(17)-C(16)-C(15) 120.5(6)
C(16)-C(17)-C(18) 121.5(6) C(19)-C(18)-C(17) 116.9(6)
C(19)-C(18)-C(21) 120.4(7) C(17)-C(18)-C(21) 122.7(7)
C(18)-C(19)-C(20) 122.3(7) C(19)-C(20)-C(15) 120.1(7)
C27)-C(22)-C(23) 118.6(5) C(27)-C(22)-N(6) 119.6(5)
C(23)-C(22)-N(6) 121.8(5) C(24)-C(23)-C(22) 120.0(6)
C(25)-C(24)-C(23) 121.4(6) C(26)-C(25)-C(24) 118.0(5)
C(26)-C(25)-C(28) 120.9(7) C(24)-C(25)-C(28) 121.1(6)
C(25)-C(26)-C(27) 121.1(6) C(22)-C(27)-C(26) 121.0(6)
C(30)-C(29)-C(34) 118.2(5) C(30)-C(29)-N(7) 119.5(4)
C(34)-C(29)-N(7) 122.3(5) C(29)-C(30)-C(31) 120.7(5)
C(32)-C(31)-C(30) 122.6(6) C(31)-C(32)-C(33) 115.9(5)
C(31)-C(32)-C(35) 121.7(6) C(33)-C(32)-C(35) 122.3(6)
C(34)-C(33)-C(32) 122.4(6) C(33)-C(34)-C(29) 120.2(6)
C(41)-C(35)-C(37) 118.5(5) C(41)-C(36)-N(9) 118.5(4)
C(37)-C(36)-N(9) 123.0(4) C(36)-C(37)-C(38) 120.1(5)




Apéndice

Tabla 27-c. (cont.)

C(37)-C(38)-C(39) 122.1(6) C(40)-C(39)-C(38) 117.2(5)
C(40)-C(39)-C(42) 121.5(6) C(38)-C(39)-C(42) 121.3(6)
C(39)-C(40)-C(41) 121.7(6) C(36)-C(41)-C(40) 120.4(5)
C(48)-C(43)-C(44) 118.0(5) C(48)-C(43)-N(10) 122.4(4)
C(44)-C(43)-N(10) 119.5(4) C(43)-C(44)-C(45) 120.0(5)
C(46)-C(45)-C(44) 123.7(5) C(45)-C(46)-C(47) 115.6(5)
C(45)-C(46)-C(49) 122.6(6) C(47)-C(46)-C(49) 121.8(6)
C(46)-C(47)-C(48) 122.4(6) C(43)-C(48)-C(47) 120.1(5)
C(55)-C(50)-C(51) 118.6(5) C(55)-C(50)-N(12) 119.8(4)
C(51)-C(50)-N(12) 121.6(5) C(52)-C(51)-C(50) 119.5(6)
C(53)-C(52)-C(51) 122.3(6) C(54)-C(53)-C(52) 117.6(5)
C(54)-C(53)-C(56) 121.1(6) C(52)-C(53)-C(56) 121.3(6)
C(53)-C(54)-C(55) 121.5(6) C(50)-C(55)-C(54) 120.5(6)
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