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Presentaciéon

PRESENTACION

El hidrogeno es el elemento quimico mads sencillo, pero
posiblemente es la solucidon a uno de los problemas que padece la
civilizacion humana: la dependencia de los combustibles fosiles. No se
encuentra disponible de forma libre, pero supone las tres cuartas partes
de foda la masa del universo. No es una fuente de energia, pero la
almacena. Entender las posibilidades energéticas del hidrogeno es uno
de los retos de principios del siglo XXI.!

La demanda mundial de energia sigue creciendo mientras que no
cesan de disminuir las reservas de combustibles fosiles, que son
actualmente nuestra principal fuente energética. Ademds, las
tecnologias utilizadas para la produccidon de energia a partir de
combustibles fosiles generan CO2, uno de los principales causantes del
efecto invernadero.

La combinacidon de hidrogeno y electricidad ofrece una
posibilidad prometedora de lograr un futuro sin emisiones contaminantes
basado en fuentes energéticas sostenibles y aunque no son fuentes
primarias de energia (como el carbdn o el gas), sirven para
transportarla. Hay que tener en cuenta, que el éxito de la utilizaciéon del
hidrogeno como vector energético estd fuertemente ligado, entre otros,
al desarrollo de las capacidades de almacenamiento del mismo.

En una primera parte de esta Tesis Doctoral, se sintetfizan y
caracterizan complejos de paladio (ll) con ligandos (2-difenilfosfanil-
benciliden)-anilina, pudiendo actuar como ligandos bi- y/o tri-dentados,
donde se aplica la quimica bdsica desarrollada en el grupo de
investigacion AMIDO, centrdndose fundamentalmente en la sintesis y
caracterizacion estructural de complejos metdlicos con enlace
M-Namido.23  Asi  mismo, se estudian posibles aplicaciones a los
compuestos sintetizados.

Una de las principales aplicaciones que se estudid para este tipo
de complejos sintetizados, fue su actividad catalitica en reacciones de
hidrogenacion / deshidrogenacion de iminas a aminas secundarias. Este
tipo de reacciones ya habia sido estudiado en anteriores trabajos
realizados por el grupo de investigacion AMIDO.45 Mediante
compuestos de este tipo, se plantea la posibilidad de romper moléculas

' Roca, L., Perspectiva Ambiental 27: Hidrégeno solar Fundacié terra, Abril 2003 (www.ecoterra.org)

2 Espinet, P.; Alonso, M.Y.; Garcia-Herbosa, G.; Ramos, J.M.; Jeanin, Y.; Philochelevisalles, M., Inorganic
Chemistry 1992, 31, 2501-2507

3 Cuevas, J.V.; Garcia-Herbosa, G.; Mufioz, A.; Garcia Granda, S.; Miguel, D., Organometallics 1997, 16, 2220-
2222

4 Cuevas, J.V.; Garcia-Herbosa, G., Inorganic Chemistry Communications 1998, 372-374

5 Gémez, J.; Garcia-Herbosa, G.; Cuevas, J.V.; Amndiz, A.; Carbayo, A.; Mufioz, A.; Falvello, L.; Franwick, P.E.,
Inorganic Chemistry 2006, 45, 2483-2493
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de agua utilizando la energia solar,é basdndose en procesos
fotosintéticos naturales. Lo que nos proponemos al iluminar las muestras
de los complejos sintetizados es la hidrogenacion del doble enlace C=N
mediante la activacion con luz y la presencia de agua como fuente de
hidrogeno. De este modo se cerraria un ciclo y se podria almacenar
hidrogeno en dicho enlace para disponer de él cuando fuera
necesario.

- H2
/S /
HQC—N\—R 7C:N\
/
hv
H,0,-1/2 Oy

Figura 1. Esquema conceptual de un posible ciclo de deshidrogenacién / hidrogenacion.

Esta labor es la que se me encomendd durante la realizacion de
los cursos de doctorado y que mds tarde me sirvid como trabajo de
investigacion para la obtencion del Titulo de Master en Quimica
Avanzada.

Aunqgue nuestro principal objetivo, que era el almacenamiento de
hidrogeno en el enlace C=N de los complejos sintetizados, no se
cumplid de manera directa, se estudiaron otras aplicaciones para los
complejos sintetizados, dando lugar, una de ellas, a la caracterizaciéon
como dosimetfro para la deteccion selectiva de mercurio y metil
mercurio de uno de nuestros complejos.”

Siguiendo con nuestro interés en la generacidon vy
almacenamiento de hidrogeno basdndonos en la sintesis de complejos
organometdlicos con enlaces C=N, surgio la posibilidad de participar en
el proyecto ftitulado “Investigacion y Desarrollo de un Sistema para
Suministro de Hidrogeno™”, propuesto por la Empresa DAU Componentes,
S.A. donde la generaciéon y almacenamiento de hidrégeno presentaba
una aplicabilidad mas técnica.

Este proyecto se basa en uno anterior, desarrollado durante seis
meses (octubre 2005 — marzo 2006), en el cual se recopild toda la
informacioén disponible, utilizando todos los recursos bibliogrdficos y de
acceso a bases de datos cientificas y tecnoldgicas disponibles en la
Universidad de Burgos, sobre el estado de la investigacion en sistemas
de almacenamiento de hidrogeno y se organizd toda la informacion

6 Kotani, H.; Ono, T.; Ohkubo, K.; Fukuzumi, S., Physical Chemistry Chemical Physics 2007, 9, 1487-1492
7 del Campo, O.; Carbayo, A.; Cuevas, J.V.; Munoz, A.; Garcia-Herbosa, G.; Moreno, D.; Ballesteros, E.;
Basurto, S.; Gdmez, T.; Torroba, T., Chemical Communications 2008, 4576-4578
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obtenida en un informe final titulado “Evaluacion y Prospectiva de
Sistemas de Almacenamiento de Hidrogeno”.8

En reuniones periddicas con el personal responsable del proyecto,
se analizaron diversos informes parciales permitiendo dirigir el rumbo de
las actividades hacia el objetivo final de proponer un dispositivo para el
almacenamiento de hidrégeno. A medida que se iban acumulando
datos, se evaluaban comparativamente los diferentes sistemas de
almacenamiento que se proyectaban como candidatos al
almacenamiento de hidrégeno en el dmbito del transporte.

Asi es como surgio el proyecto de |1+D para el desarrollo de un
dispositivo basado en la utilizacion de borohidruro de sodio para el
almacenamiento y enfrega de hidrogeno en un vehiculo. Teniendo en
cuenta mi grado de formacioén y la capacidad investigadora del grupo
AMIDO, se me confié esta tarea, que pasaré a describir en la segunda
parte de esta Tesis.

Durante la realizaciéon del trabajo expuesto en esta Tesis, he
adquirido ciertas competencias que paso a describir brevemente a
continuacion:

Competencias generales, transversales o profesionales:

+ Habilidades de comunicacion oral y escrifa. Capacidad de
elaboracion y defensa de proyectos y resultados ante empresas,
instifuciones, asi como ante cualquier persona que, habiendo recibido
una formacion cientifica, no sea experta en la materia.

+ Habilidades para la bUsqueda y obtencién de informacidén a todos
los niveles, capacidad de sintesis de dicha informacion, de preparacion
y emision de informes, y de valoracion de los datos obtenidos para la
puesta en marcha de propuestas especificas relacionadas con el
objeto de la busqueda.

+ Habilidades para aplicar los conocimientos tedricos a la prdactica,
capacidad de evaluacidon de la carencia de informacion en este
senfido y recursos para la adquisicion de conocimientos especificos y
necesarios para cualquier desarrollo prdctico de mi competencia.

+ Habilidades para el estudio y aprendizaje de forma auténoma y a
lo largo de toda la vida, necesarias para la formacion continua y el
desarrollo profesional en un entorno de cambio confinuo.

8 Informe final presentado por la Lda. Rebeca Alonso, Marzo 2006
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¢ Habilidades relacionadas con las herramientas informdaticas y con
las tecnologias de la informacion y la comunicacion, centradas en Ias
herramientas comunes, asi como en el acceso a bases de datos en
linea, como puede ser bibliografia cientifica, bases de patentes y de
legislacion.

+ Habilidades interpersonales, apropiadas para la relacidén con otras
personas y para la integracion y en su caso direccion de grupos de
trabajo (capacidad de liderazgo y toma de decisiones).

+ Creatividad a través de la investigacion y del razonamiento
deductivo e inductivo. Aplicaciéon del método cientifico.

¢ Capacidad para el reconocimiento de la necesidad del respeto a
la vida y al bienestar de las personas, asi como el respeto al ambiente
como pautas primordiales de mi ejercicio profesional.

Competencias, capacidades y habilidades especificas:

¢ Dominio de la quimica tradicional y especializacién en algunos
aspectos de los nuevos materiales y de la quimica de los productos y
procedimientos industriales.

¢ Capacidad de seguir e interpretar criticamente los Ultimos
adelantos en la teoria y la prdactica de la quimica fradicional.

¢ Capacidad de seguir e interpretar criticamente los Ultimos
adelantos en la teoria y la prdactica de la quimica de los nuevos
materiales y de los productos y procedimientos industriales,
especialmente de los productos de alto valor anadido.

¢ Capacidad de interpretar los resultados de la investigacion
quimica a nivel avanzado.

¢ Capacidad de investigacion independiente.
« Originalidad y creatividad en el empleo de la quimica a la hora de

crear y mejorar productos, asi como de generar valor anadido para los
mMismos.
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Sintesis y caracterizacion de complejos de Pd (ll) con ligandos (2-difenilfosfanil-benciliden)-anilina

1.1. INTRODUCCION

Los intereses del grupo de investigacion AMIDO en cuyo seno se ha
desarrollado la presente Tesis Doctoral se centran fundamentalmente en
la sintesis y caracterizacion estructural de complejos metdlicos con
enlace M-Namido.? 1!

En los Ultimos anos la sintesis y reactividad de complejos de
paladio (ll) con ligandos bidentados nitrdgeno dadores han sido
extensamente estudiadas. Estos estudios se han centrado en la sintesis y
caracterizacidon de complejos de metales del grupo del platino con
ligandos bidentados piridina-anilina. En un principio se pretendia la
desprotonacién de las aminas coordinadas para asi obtener complejos
amiduro. Sin embargo los resultados obtenidos no llevaron a la
estabilizacion de complejos amiduro ferminales sino a su evolucion para
formar complejos binucleares con amiduros puente (de una forma
diastereoespecifica)'® o, en su defecto, a la oxidacion de los complejos
amiduro por el aire para formar los correspondientes complejos piridina-
imina.213 En este segundo caso se observaba globalmente la conversion
de una amina coordinada en una imina coordinada, es decir, la
deshidrogenacion de la amina. Los intentos en encontrar el proceso
contrario (la hidrogenacion de la imina para obtener la amina) no dieron
el resultado buscado. Con el fin de explorar estas posibilidades se pensd
en ligandos alternativos fosforo-nitrogeno dadores, cuyo proceso de
sinfesis se muestra en el esquema 1.

? Espinet, P.; Alonso, M.Y.; Garcia-Herbosa, G.; Ramos, J.M.; Jeanin, Y.; Philochelevisalles, M., Inorganic
Chemistry 1992, 31, 2501-2507

10 Cuevas, J.V.; Garcia-Herbosa, G.; Mufioz, A.; Garcia Granda, S.; Miguel, D., Organometallics 1997, 16, 2220-
2222

1 Amdiz, A.; Carbayo, A.; Cuevas, J.V.; Diez, V.; Garcia-Herbosa, G.; Gonzdlez, R.; Martinez, A.; Mufioz, A.,
European Journal of Inorganic Chemistry 2007, 4637-4644

12 Cuevas, J.V.; Garcia-Herbosa, G., Inorganic Chemistry Communications 1998, 372-374

13 Gémez, J.; Garcia-Herbosa, G.; Cuevas, J.V.; Ardiz, A.; Carbayo, A.; Mufioz, A.; Falvello, L.; Franwick, P.E.,
Inorganic Chemistry 2006, 45, 2483-2493
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R = 4-Me, 2-OMe, 2-OH; R' = CI, Me; R" = Me, H

Esquema 1. Proceso de sintesis.

El uso de estos ligandos abre nuevas posibilidades en la reactividad
de los complejos preparados. Por un lado el fésforo, como dtomo blando
que es, se enlaza firmemente al cenfro metdlico dificultando su
desplazamiento y blogueando posiciones de coordinacion. El hecho de
que se hayan estabilizado complejos amiduro terminales de paladio con
ligandos fosforo dadores nos podria ayudar también a encontrar esas
especies intermedias en el proceso de deshidrogenacion/hidrogenacion
aminasimina. Ademds, dado que se conocen complejos de
paladio (0)'# con fosfinas coordinadas, seria posible que, en los casos en
los que tuviésemos reactividad conducente a la reduccion del cenfro
metdlico, se pudieran aislar complejos de paladio (0) en lugar del polvo
negro de paladio metdlico observado con ligandos sélo nitrdbgeno
dadores.

1.2.  SINTESIS DE 2-DIFENILFOSFANIL-BENZALDEHIDO

OJ OJ OJ
o ol e o
g
Br MgBr PPh, (CH3)o,CO PPh,

Esquema 2. Sintesis del 2-difenilfosfanil-benzaldehido.

14 Ugo, R., Coordination Chemistry Reviews 1968, 3, 319-344
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Sintesis y caracterizacion de complejos de Pd (ll) con ligandos (2-difenilfosfanil-benciliden)-anilina

La sintesis de 2-difenilfosfanil-benzadehido se llevd a cabo
siguiendo un procedimiento andlogo al descrito en la literatura.!s En una
primera etapa se prepara el magnesiano o reactivo de Grignard que se
muestra en el esquema 2. En una segunda etapa, este magnesiano se
hace reaccionar con clorodifenilfosfina produciéndose una sustitucion
electrofila y finalmente se hidroliza el acetal en medio &cido para
obtener el aldehido.

1.3.  SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS LIGANDOS

Los ligandos que se han preparado presentan la estructura bdsica
gue se muestra a continuacion:

PPhQ R
”@

La sintesis de estos ligandos se llevd a cabo por condensacion de
2—difenilfosfanil-benzaldehido con la amina correspondiente, obteniendo
la imina.1é

La reaccion general es la siguiente:

R R PRy o,
o
@[ T - @ + H0
R

~
PPh, MeOH
R=Me R =H (L1)
R=H R=OMe (L2
R=H R=OH (13

Esquema 3. Proceso de sintesis de (L1), (L2) y (L3).

Estos ligandos han sido caracterizados por RMN, espectroscopia
infrarroja y andlisis elemental de C, H, N. Los resultados son consistentes
con la férmula propuesta.

Los espectros de IR de estos ligandos, realizados en pastilla de KBr,
se caracterizan por tener la banda correspondiente a vV c=n en torno a
1620 cm-1.17

15 John P. Fackler, Jr., INORGANIC SYNTHESES Vol. XX 1982, 176-178

16 Rajender Reddy, K.; Tsai, W-W.; Surekha, K.; Lee, G-H.; Peng, $-M.; Chen, J-T.; Liu, $-T., Journal of the Chemical
Society Dalton Transactions 2002, 1776-1782

17 Nakamoto, K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part B, Wiley, New
York, 1997
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Aunque estos ligandos son solubles en cloroformo, los espectros de
RMN se realizaron en CDCls y/o DMSO-ds con el fin de poder comprobar
en experimentos posteriores la presencia de senales del ligando libre en
los espectros de RMN de los complejos que se sintetizaran, ya que éstos
son, en general, poco solubles en cloroformo pero suficientemente
solubles en DMSO.

Tabla 1. Datos mds significativos de IR y de RMN de 'H de los ligandos (L1), (L2) y (L3).

Ligando IR (cm-1) RMN de H (ppm)
He a2.32 (s, 3H, -CHs)
H? PPh, s 6.85 (d, 2H, HA+HA)
. N HB 692 (m, ]H, H4)
H Z ,
_ _ 7.09 (d, 2H, He+Hs')
H H " CH, V c=n 1621.84 7.32 (m, 1TH, -Pha+H3)
HE 7.44 (m, 1H, H3)
8.20 (m, TH, H¢)
(L1) 9.08 (d, TH, Hi)
He b3.78 (s, 3H, -OCHa)
H? PPh2 och, 6.62 (dd, 1H, HY)
) N He 6.89 (M, 3H, H4+H4+H¢)
H
_ _ 7.13 (m, TH, H3)
HH eV eNT60834 g an i 1TH, -PhatH3)
HS 7.45 (m, TH, HS)
8.33 (m, TH, H¢)
(L2) 9.19 (d, TH, Hi)

a6.82 (m, TH, H5)

He 6.94 (dd, TH, H?)
H? PPh oy 7.00 (m, TH, H?)
N o 7.08 (dd, TH, H¢)
YT V c=n 1633.41 7.13 (m, TH, H#)
W M HY  V on 3286.11 7.20 (s br, TH, -OH)
HS 7.32 (M, 11H, -Pho+H4)
7.49 (ddd, TH, H5)
(L3) 7.99 (m, TH, H¢)
9.04 (d, 1H, Hi)

a Espectros de RMN de 'H realizados en CDCls a t.a., 400 MHz
b Espectros de RMN de 'H readlizados en CDClz a t.a., 300 MHz

Los ligandos son de color amarillo, estables al aire y a temperatura
ambiente y son solubles en disolventes como cloroformo, DMSO,
acetfona, éter, diclorometano y THF. Son insolubles en agua, hexano vy
metanol y tienen una parcial solubilidad en etanol.

14



Sintesis y caracterizacion de complejos de Pd (ll) con ligandos (2-difenilfosfanil-benciliden)-anilina

1.4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS

1.4.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS C1, C3y C5

Los complejos que se han preparado en este apartado tienen la
estructura bdsica siguiente:

H (c1)
OH (C3)
OMe (C5)

e

R
R'
R'

A A A
Inin

M
H
H

Para su preparacidon’® se hace reaccionar una disolucidon de
[PACl2(cod)]’ en diclorometano con la cantidad estequiométrica de
ligando fosfina-imina en relacion molar 1:1, se observa una disolucion
amarilla en la que tras varias horas de agitacion aparece un precipitado
amarillo, se evapora parte del disolvente a vacio y se anade hexano
como agente precipitante.

La reaccion general es la siguiente:

PPh, 5
=N CH,Cl, _
+ [PCly(cod)]
R

R
R=Me R =H (L1) R=Me R'=H (C1)
R=H R=OMe (L2) R=H R =OH (C3)
R=H R=OH (L3 R=H R =OMe (C5)

Esquema 4. Proceso de sintesis de (C1), (C3) y (C5).

Los fres productos se obtienen con buenos rendimientos y son
sélidos de color amarillo, estables al aire y a temperatura ambiente.
Destaca su baja solubilidad en los disolventes habitualmente empleados,
como son hexano, éter y agua. Sin embargo, manifiestan una marcada
solubilidad en cloroformo, DMSO, etanol, metanol, acetona vy
diclorometano y una parcial solubilidad en THF.

Su andlisis elemental es consistente con la formula propuesta.

18 Koprowski, M.; Sebastian, R.M.; Maraval, V.; Zablocka, M.; Cadierno, V.; Donnadieu, B.; Igau, A.; Caminade,
A.M.; Majoral, J.P., Organometallics 2002, 21, 4680-4687
19 Angelici, R.J., Inorganic Syntheses Vol. XXVIII 1990, 348-349
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Los espectros de IR de estos complejos, realizados en pastilla de KBr,
se caracterizan por tener la banda correspondiente a vV c=n en torno a

1620 cm-1.20

Los espectros de RMN de 'H en DMSO-ds de los complejos
mencionados son consistentes con la formulacion propuesta.

Tabla 2. Datos mds significativos de IR y de RMN de 'H de los complejos (C1), (C3) y (C5).

Complejo

P //CI
H
(C1)

Hé Cl
5
H P—pls

H4

Hé
PhQ / /CI
?d OCHj
4 _N H®
H3 Hi

(C5)

Vc=n 1616.06

H¢' H4

IR (cm-1) RMN de H (ppm)
a2.30 (s, 3H, -CHs)
7.03 (m, TH, H¢)
7.16 (d, 2H, HB+H®’)
7.35 (d, 2H, HA+HA')
7.58 (m, 10H, -Ph2)
7.80 (t, TH, H9)
7.95 (t, TH, H4)
8.17 (m, TH, H3)
8.64 (s, TH, Hi)

06.71 (m, TH, H)
6.85 (m, TH, H3)
7.10 (m, TH, H¥)
7.21 (t, TH, H9)
7.35 (d, TH, Hé)

7.60 (m, 10H, -Phy)

7.80 (t, TH, H¢)
7.94 (t, TH, H4)
8.21 (m, TH, H3)
8.80 (s, TH, Hi)

9.22 (br, 17H, HCl+H,O+OH)

Vc=n1616.05
V oH 3226.33

3.79 (s, 3H, -OCHz)
7.00 (t, TH, H%)
7.09 (m, TH, H¥)
7.14 (m, TH, H¢)
7.27 (m, 1H, H¢)
7.33 (m, TH, H¥)

7.65 (m, 10H, -Phy)
7.86 (m, TH, HY)
7.99 (m, TH, H4)
8.20 (m, TH, H3)

8.72 (s, TH, Hj)

V c=n 1625.69

a Espectros de RMN de 'H realizados en DMSO-ds a t.a., 300 MHz
b Espectros de RMN de 'H realizados en DMSO-dg a t.a., 400 MHz

20 Nakamoto, K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part B, Wiley, New

York, 1997
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Sintesis y caracterizacion de complejos de Pd (ll) con ligandos (2-difenilfosfanil-benciliden)-anilina

1.4.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS C2, Céy C7

Los complejos que se han preparado tienen la estructura bdsica
gue se muestra a confinuacion:

R=H (c2)
R'=OMe (Cé)
R=OH (C7)

Cuando una disolucion de [PdCIMe(cod)]?! en diclorometano se
trata con la cantidad estequiométrica de ligando fosfina-imina en
relacion molar 1:1, se observa una disolucion amarilla en la que tras varias
horas de agitacion aparece un precipitado amairillo, se concentra a
vacio y se anade hexano como agente precipitante.

La reaccion general es la siguiente:

Pho  Me
PPhy, g
s
N CH,Cl, _N
\©\ + [PdCIMe(cod)f——— = ;@\ + 1,5-cod
R R R
R=Me R'=H (L1) R=Me R'=H  (C2)
R=H R=OMe (L2) R=H R'=OMe (Cé)
R=H R=OH (L3) R=H R=OH (C7)

Esquema 5. Proceso de sintesis de (C2), (Cé) y (C7).

Los fres productos se obtienen con buenos rendimientos y son
solidos de color amarillo, estables al aire y a temperatura ambiente.
Destaca su baja solubilidad en disolventes como hexano y agua. Sin
embargo, manifiestan una marcada solubilidad en DMSO vy cloroformo y
una parcial solubilidad en metanol, etanol, diclorometano, acetona, éter
y THF.

Su andlisis elemental es consistente con la formula propuesta.

El hecho de que los ligandos quelantes no sean simétricos conduce
a la posibilidad de obtener mezclas de isémeros cis/trans (figura 2), que
serdn objeto de una detallada discusion en el apartado 1.4.4 (pdgina 26)
de esta memoria. La nomenclatura cis/trans se refiere a la posicion
relativa de los enlaces Me-Pd y Pd-P.

21 Rulke, R.E.; Ernsting, J.M.; Spek, A.L.; Elsevier, C.J.; Vanleeuwen, P.; Vrieze, K., Inorganic Chemistry 1993, 32,
5769-5778
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Ph, Phy
P Me P\Pd/C|
Pd
\N/ \Cl \N/ \Iv\e
R: R
R R
R=Me R'=H cis-(C2) trans-(C2)
R=H R'= OMe cis-(C#6) trans-(Cé)
R=H R'=OH cis-(C7) frans-(C7)

Figura 2. Estructura de los isémeros cis e isdmeros frans.

La presencia de una Unica senal en el espectro de RMN de 3P es
indicatfiva de la formacion de un Unico isdmero. En el espectro de RMN
de H, la senal correspondiente al metilo unido al paladio aparece como
un doblete con una constante de acoplamiento Jr.v=3.4 Hz para los
complejos C2 y C6, y de 2.7 Hz para el complejo C7. Los pequenos
valores de estas constantes son indicativos de la formacién del isbmero
en el cual el dtomo de fésforo y el grupo metilo estdn orientados en
posicion cis. Los experimentos NOESY mostraban la presencia del efecto
NOE entre el grupo metilo y los protones aromaticos de los fenilos
enlazados al dtomo de fésforo, reafirmdndose la configuracion en cis.
Estos resultados coincidian con resultados enconfrados para complejos
similares.22-24

cis trans

Figura 3. Representacion mediante flechas del efecto NOE que mejor diferencia la asignacién de los dos
isdbmeros posibles de los complejos [Pd{2-(ArN=CHCH4P(CsHs)2)}CIMe].

Los espectros de IR de estos complejos realizados en pastilla de KBr,
se caracterizan por tener la banda correspondiente a v c=n en torno a
1620 cm-1.25

Los espectros de RMN de H en CDClz de los complejos
mencionados son consistentes con la formulacion propuesta.

22 Reddy, K.R.; Tsai, W.W.; Surekha, K.; Lee, G.H.; Peng, S.M.; Chen, J.1.; Liu, S.T., Journal of the Chemical Society
Dalton Transactions 2002, 1776-1782

23 Brinkmann, P.H.P.; Luinstra, G.A., Journal of Organometallic Chemistry 1999, 572, 193-205

24 Ankersmit, H.A.; Loken, B.H.; Kooijman, H.; Spek, A.L.; Vrieze, K.; van Koten, G., Inorganica Chimica Acta 1996,
252, 141-155

25 Nakamoto, K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part B, Wiley, New
York, 1997
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Sintesis y caracterizacion de complejos de Pd (ll) con ligandos (2-difenilfosfanil-benciliden)-anilina

Tabla 3. Datos mds significativos de IR y de RMN de 'H de los complejos (C2), (Cé) y (C7).

Complejo
P /
H2 HA
H
(C2)
Hé CHs
Ph / cl
H3 P
?d OCHj
" _N H
3 i
H H " .
HY
(Cé)
CH
Hé 3
Ph
H3 P //Cl
7d OH
" _N HS
HH " ”
HY
(C7)

Vc=n 1616.06

IR (cm-1) RMN de H (ppm)«

0.70 (d, 3H, Pd-CHa)
2.33 (s, 3H, -CH)
7.14 (m, 5H,
Hé+HA+HA"+HB+HB')
7.49 (m, 11H, -Pho+Hs)
7.62 (m, 2H, H3+H4)
8.19 (d, TH, Hi)

0.63 (d, 3H, Pd-CHa)
3.79 (s, 3H, -OCHs)
6.93 (m, TH, H9)

6.97 (m, TH, H¥)

7.05 (dd, TH, H¢)
7.15 (t, TH, H¢)

7.20 (td, TH, H¥)

7.49 (M, 12H, -Pho+H4+HS)
7.62 (m, TH, H3)

8.24 (s, TH, H)

V c=n 1625.70

0.71 (d, 3H, Pd-CHa)
6.79 (br, -OH)
7.14 (m, 2H, H3 +H¢)
7.19 (m, TH, H5)
7.46 (m, 10H, -Phy)
7.54 (m, 3H, H4+H5+H¢)
7.65 (m, 2H, H3+H$)
8.31 (br, 1H, Hi)

V c=n 1621.84
V o1 3606.23

aEspectros de RMN de 'H realizados en CDCls a t.a., 400 MHz

1.4.2.1

RESOLUCION ESTRUCTURAL DEL COMPLEJO Cé

A partir de la disolucion del complejo Cé en CDCls del tubo de RMN
y por lenta evaporacion del disolvente, se obtuvieron monocristales
adecuados para el estudio estructural mediante la técnica de difraccion

de rayos X. La estructura molecular obtenida se muestra en la figura 4.
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Figura 4. Estructura molecular del complejo [Pd{2-(2-MeOCsHsN=CHCsH4P(C¢Hs)2)}CIMe] -CHCls (C6).

Tabla 4. Valores seleccionados de distancias (A) y dngulos (°) para (Cé).

Pd(1)-C(27) 2.054(3) Pd(1)-P(1) 2.1861(10)

Pd(1)-N(1) 2.159(3) Pd(1)-Cl(1) 2.3843(10)
C(27)-Pd(1)-N(1) 173.91(12) C(27)-Pd(1)-Cl(1) 89.31(11)
C(27)-Pd(1)-P(1) 90.49(11) N(1)-Pd(1)-CI(1) 91.94(8)
N(1)-Pd(1)-P(1) 89.09(8) P(1)-Pd(1)-CI(1) 173.00(3)
C(21)-P(1)-Pd(1) 112.47(12) C(8)-N(1)-Pd(1) 128.7(2)
C(14)-P(1)-Pd(1) 109.99(12) C(1)-N(1)-Pd(1) 114.4(2)
C(15)-P(1)-Pd(1) 118.64(13)

La estructura de Cé consta de un atomo de paladio en una
geometria aproximadamente plana-cuadrada (se desvia  9.62°,
apéndice |, pdgina 259) unido a los dtomos P(1) y N(1) del ligando
(2-difenilfosfanil-benciliden)-(2-metoxi-fenil)-amina (L2) y a un dtomo de
cloro CI(1) y ofro de carbono C(27) de un grupo metilo.

La longitud del enlace C(9)-C(8) es 1.463 A. Este valor es mayor de
lo encontrado en la CSD2¢27 (version 5.29, noviembre 2007) para
distancias C-C aromdticas (=1.4 A) y menor que la de enlaces sencillos
C-C (=1.5 A). Estos hechos indican que existe cierta deslocalizacion 1m en
el anillo quelato.

Al observar la estructura vemos la no planaridad del anillo quelato
(Gngulo de tforsion 17.66°, apéndice Il, pagina 260) infroduciendo asi la

26 Allen, F.H., Acta Crystallographica, Section B-Structural Science 2002, 58, 380-388
27 Orpen, A.G., Acta Crystallographica, Section B-Structural Science 2002, 58, 398-406
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Sintesis y caracterizacion de complejos de Pd (ll) con ligandos (2-difenilfosfanil-benciliden)-anilina

posibilidad de isomeria conformacional A/6 (figura 5) y siendo
responsable de la quiralidad en el complejo.28-30

C

N
- ,C'\ N “
M\NXC(C M\ \C/C
A 6

Figura 5. Criterio que se sigue para la asignacion de enantiomeros con anillos quelato de é miembros.

En la celda unidad nos encontramos con ambos enantiomeros
siéndoles asignada la nomenclatura correspondiente que puede verse

en la figura 6.

isobmero A- bote torcido isdbmero & -bote torcido

Figura 6. Asignacién enantiomérica A/6 para el complejo (Cé).

En la celda unidad hay cuatro moléculas de complejo y cada una
de ellas cristaliza con una molécula de disolvente.

\.ﬁ*""

<2
X
A\

Figura 7. Empaquetamiento de la celda unidad para el complejo (Cé), donde se han eliminado los dtomos de
hidrogeno y las moléculas de disolvente para una mejor visualizacion.

Las inferacciones que determinan el empaquetamiento en estado
solido de este complejo muestran la existencia de distintos enlaces de

28 Knof, U.; von Zelewsky, A., Angewandte Chemistry International Edition 1999, 38, 302-322
29 Tapscott, R.E.; Mather, J.D.; Them, T.F., Coordination Chemistry Reviews 1979, 29, 87-127
30 von Zelewsky, A., Stereochemistry of Coordination Compounds, Wiley, Chichester, 1996, 106-116

21



PARTE |

hidrogeno intermoleculares y con el disolvente. Las distancias y dangulos
medidos (apéndice lll, pdgina 261) se recogen en la siguiente tabla.

Tabla 5. Distancias (A) y dngulos (°) que determinan las interacciones en el empaquetamiento de (Cé).

d(CI(1)-H(7B) = 2.974 d(CI(1)-H(28) = 2.344
d(CI(1)-C(7) = 3.356 d(Cl(1)-C(28) = 3.331
a(CI(1)-H(7B)-C(7)) = 104.49 o(CI(1)-H(28)-C(28)) = 168.63
d(CI(1)-H(2) = 2.756 d(CI(4)-H(24) = 2.922
d(CI(1)-C(2) =3.668 d(Cl(4)-C(24) = 3.368
a(CI(1)-H(2)-C(2)) = 161.28 o(Cl(4)-H(24)-C(24) = 110.08
d(CI(3)-H(4) = 2.903 d(O(1)-H(17) = 2.680
d(CI(3)-C(4) = 3.727 d(0(1)-C(17) = 3.386
o(CI(3)-H(4)-C(4)) = 145.77 a(O(1)-H(17)-C(17)) = 131.53

Todas estas interacciones parecen ser determinantes en el modo
en que se disponen las moléculas en la red cristalina.

1.4.3 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS C9, C10y C11

Con el objetivo de preparar compuestos que pudieran mostrar
actividad catalitica en la polimerizacion de olefinas por un mecanismo
andlogo al de los catalizadores tipo Brookhartd3!'-35 se pensdé en la
sustitucion del cloro por un ligando mas ldbil, en este caso el MeCN.

Cuando respectivas disoluciones de C2, Cé y C7 en diclorometano
se tratan con MeCN y AgBFs (en relacion molar 1:1) a temperatura
ambiente y tras varias horas de agitacion, se observa una disolucion
amarilla con precipitado blanco (AgCl). Desde la disolucion se obtfiene
un sélido amarillo al evaporar parte del disolvente a vacio y anadir
hexano como agente precipitante.

31 Johnson, L.K.; Mecking, S.; Brookhart, M., Journal of American Chemistry Society 1996, 118, 267-268

32 Gibson, V.C.; Spitzmesser, S.K., Chemical Reviews 2003, 103, 283-315

33 Speiser, F.; Braunstein, R.; Saussine, L., Accounts of Chemical Research 2005, 38, 784-793

34 Britovsek, G.J.P.; Gibson, V.C.; Wass, D.F., Angewandte Chemistry International Edition 1999, 38, 428-447
35 Doherty, M.D.; Trudeau, S.; White, P.S.; Morken, J.P.; Brookhart, M., Organometallics 2007, 26, 1261-1269
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La reaccion general es la siguiente:

an _

PhQ Me BF47

Ph, Me -
2

P~
©; Pd-ci MeCN, AgBF,
=N CH,Cly, - AgCl
— - +
R R

Ph2 Me BF;

Ho(C2) P~pg
OMe (C6) ©; /o ~or
OH (C7) /N\é

e

A0 A
I

Me R
H R'
H R

\ R'=Me (C10)
R'=H (C11)
Esquema 6. Proceso de sintesis de (C9), (C10) y (C11).

Los tres productos se obfienen con buenos rendimientos y son
sélidos de color amarillo, estables al aire y a temperatura ambiente.
Destaca su baja solubilidad en disolventes como hexano, éter y agua. Sin
embargo, manifiestan una marcada solubilidad en DMSO, cloroformo,
metanol, diclorometano, etanol, acetona y THF.

Los espectros de RMN de 'H del complejo C? mostraban senales
correspondientes al Me, MeCN vy p-tolilo con relacion 3:3:3. Por su parte,
los espectros de RMN de H de los compuestos C10 y C11 una vez
aislados, mostraban la presencia de una pequena cantidad de MeCN
libre. Este comportamiento sugiere un equilibrio como [PdMe(P"N"O)]BF4
+ MeCN S [PdMe(P"N)MeCN]BFs donde el comportamiento tridentado
del ligando P"N"O estd favorecido en disolucion.

El estudio de los andlisis elementales de estos tfres compuestos
aporta pruebas adicionales de este comportamiento. Las mejores
correlaciones entre los valores tedricos y los encontrados se obtuvieron
cuando se considerd la presencia de pequenas cantidades de MeCN
liore o de cristalizacion (visibles también en el espectro de RMN de H).

El hecho de que los ligandos no sean simétricos conduce a posibles
mezclas de isdmeros cis/trans en el complejo C9, que serd objeto de una
detallada discusion junto con C2, Cé y C7, en el apartado 1.4.4
(pagina 26) de esta memoria. Igualmente, Ia nomenclatura cis/trans se
refiere a la posiciéon relativa de los enlaces Me-Pd y Pd-P.
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Ph, /Me BF, Ph, NCMe [BF,
P—

P—
Pd Pd
/" NCMd /" Me
Me|

cis-(C9) frans-(C9)

Figura 8. Estructura del isémero cis e isdmero trans.

Al igual que para el caso de los complejos C2, Cé y C7, el RMN de
31P indicaba la existencia de un Unico isomero y en el RMN de H, el valor
de la constante de acoplamiento (Jp-w=1.84 Hz) indicaba la formacion del
isdmero en el cual el dtomo de fésforo y el grupo metilo estan orientados
en posicion cis. Los experimentos NOESY fambién confirmaban dicha
configuracion.

~ T + _ +
m BF, BF;
P\P d/ Me
=N NCMe
Me Me
cis trans

Figura 9. Representacién mediante flechas del efecto NOE que mejor diferencia la asignacion de los dos
isdmeros posibles del complejo (C9).

Los espectros de IR de estos complejos realizados en pastilla de KBr,
se caracterizan por tener la banda correspondiente a v c=n en torno a
1620 cm' y la banda asignada a Vv gr alrededor de 1070 cm-1.36

Los espectros de RMN de 'H en CDClz y/o DMSO-d¢ de los
complejos mencionados son consistentes con la formulaciéon propuesta.

36 Nakamoto, K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part B, Wiley, New
York, 1997
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Tabla é. Datos mds significativos de IR y de RMN de 'H de los complejos (C9), (C10) y (C11).

Complejo

H3

— »
HS
B4

H3

— iy
H5
H4

H3

HA CHs

Ph, /
P—_

(C11)

BF4

BF,

IR (cm-)

Vsr 1058.73
V c=n 1623.77
V c=n 2323.80

V8¢ 1083.80
V=N 1616.06

Vsr 1083.80
V c=n 1616.06
V o1 3465.46

RMN de H (ppm)

a0.46 (d, 3H, Pd-CHa)
1.93 (m, 3H, MeNC)
2.36 (s, 3H, -CHa)
7.15 (m, 3H, Hé+HA+HA)
7.25 (m, 2H, He+H®')
7.42 (m, 4H, -Phy)
7.52 (m, 4H, -Phy)
7.58 (m, 3H, -Pho+Hs)
7.77 (1, TH, H4)
7.90 (m, TH, H3)
8.37 (s, TH, Hi)

a0.56 (s, 3H, Pd-CHs)
4.22 (s, 3H, -OCHs)
7.26 (M, 3H, H6+H5+H3)
7.38 (m, TH, H¥)
7.44 (m, 8H, -Phy)
7.58 (m, 3H, -Pho+Hs)
7.83 (m, TH, HY)
7.91 (d, TH, Hé)
8.35 (m, TH, H3)
9.20 (s, TH, Hi)

a0.61 (s, 3H, Pd-CHa)
6.74 (br, 1H, -OH)
7.15 (m, 2H, -Pho+H?)

7.42 (m, 5H, -Pho+H5 +H¢)
7.50 (m, 8H, -Pho+H5+H#)

7.58 (d, TH, H¢)
7.70 (t, TH, H4)
7.87 (m., TH, H3)
8.31 (br, TH, Hi)

©0.37 (s, 3H, Pd-CHa)
3.88 (or, -OH)
6.64 (t, TH, H)
6.84 (d, TH, H¥)
7.16 (1, TH, H*)
7.49 (1, TH, Hé)
7.60 (m, 10H, -Pha)
7.71 (1, TH, H9)
7.77 (d, TH, Hé)
7.85 (1, TH, H4)
8.16 (M, TH, H3)
9.17 (s, TH, Hi)

a Espectros de RMN de 'H realizados en CDClz a t.a., 400 MHz
b Espectros de RMN de 'H realizados en DMSO-ds a t.a., 400 MHz
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1.4.4 PREFERENCIA ESTRUCTURAL cis/trans EN LOS COMPLEJOS NEUTROS
[Pd{2-(ArN=CHC:H4P(CsHs)2)}CIMe] (C2, C6, C7) Y EN EL CATIONICO
[Pd{2-(4-CH3C¢HaN=CHCsH4P(CsHs)2)}Me](BFs) (C9). LA ELECCION EN
cis Y EL PRINCIPIO DE LA MAXIMA DUREZA DE PEARSON.

Para los complejos neutros C2, Cé y C7 y para el complejo
catidnico C9 es posible proponer dos isdmeros diferentes considerando la
posicion relativa de los sustituyentes del centro metdlico. Sin embargo, la
caracterizacion espectroscépica de todos los complejos en disolucion
junto con la caracterizacion en estado sélido del complejo C2, indican
gue unicamente se forma un isdmero y en todos los casos es el mismo, el
que sitba el grupo metilo enlazado al dtomo de paladio en posicion cis al
dtomo de fésforo del ligando quelato.’”

Se realizd una busqueda estructural en la CSD3837 (version 5.29,
noviembre 2007) de complejos plano-cuadrados de paladio (Il) vy
platino () con ligandos fosforo-dadores, nitrdgeno-dadores vy
completando la esfera de coordinacion un halégeno y un dtomo de
carbono. Esta busqueda se restringié a complejos en los que los ligandos
fosforo y nitrogeno-dadores estuvieran separados por un dangulo
aproximado de 90° (tabla 7). En todos los casos encontrados, se observa
que el dtomo de carbono estd coordinado en posicidn cis al dtomo de
fosforo, como también ocurre para el complejo C2 descrito en esta
memoria. Se realizd una busqueda similar a la anferior sustituyendo el
haldgeno por un atomo de nitfrdgeno y en 149 de los 153 casos
encontfrados, el dtomo de fésforo se sitUa en posicion cis al dtomo de
carbono, hecho que coincide con la configuracion del complejo C9. En
los ofros 4 casos, implicaciones en anillos quelato de los dtomos dadores
forzaban la otra estereoquimica.40.41

37 del Campo, O.; Carbayo, A.; Cuevas, J.V.; Garcia-Herbosa, G.; Mufioz, A., European Journal of Inorganic
Chemistry 2009, 2254-2260

38 Allen, F.H., Acta Crystallographica, Section B-Structural Science 2002, 58, 380-388

3 Orpen, A.G., Acta Crystallographica, Section B-Structural Science 2002, 58, 398-406

40 Maassarani, F.; Davidson, M.F.; Wehmanooyevaar, I.C.M.; Grove, D.M.; Vankoten, M.A.; Smeets, W.J.J.; Spek,
A.L.; Vankoten, G., Inorganica Chimica Acta 1995, 235, 327-338

41 Chen, H.P; Liu, Y.H.; Peng, S.M.; Liu, S.T., Dalton Transactions 2003, 1419-1424
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Tabla 7. Resultados de la busqueda en la CSD.

Entrada Resultado CSD
B
C
y
o (QT
o 83/83 p ~ 180°
Q@:Pd, Pt (O:N
(@2 - F,ClBr,|

75%°<0<105°

B
Q((\ C
b
“(O/O\O 149/153 B~ 180°

Q: Pd, Pt O:N 4/153 anillo quelato
O:P ’

75°<0<105°

El origen de esta preferencia, que debe ser de naturaleza
termodindmica, muy probablemente estd relacionado con el Principio
de Maxima Dureza (MHP) definido por Pearson y que dice: “las moléculas
se disponen de forma que se consiga la especie mdas dura posible” 42
Ademds, esta definicidn es también consistente con el concepto de duro
y blando intfroducido por primera vez para dcidos y bases de Lewis.4 De
forma muy sencilla, dcidos y bases blandos son aquellos que tienen una
gran polarizabilidad, esto es consistente con una pequena diferencia de
energia entre el HOMO y el LUMO. También podemos decir que
diferencias de energia grandes entre estos orbitales frontera dan lugar a
una baja polarizabilidad, origindndose especies duras. Teniendo en
cuenta el teorema de Koopmans, se puede relacionar la dureza (n) con
la diferencia de energia HOMO/LUMO como la mitad de la energia enfre
estos dos orbitales.4244

N = (E.umo — EHomo)/2

Con el fin de profundizar en las razones de la preferencia isomérica
se llevaron a cabo cdlculos tedricos para modelos simplificados de
nuestros complejos. Estos modelos se construyeron considerando ambas
posibilidades en la orientacion relativa de los ligandos alrededor del
centro metdlico, es decir, el grupo metilo enlazado al dtomo de paladio
podria estar coordinado en posicion cis o frans con respecto al dtomo de
fosforo del ligando quelato como se puede ver en el esquema 7.

42 Pearson, R.G., Journal of Chemical Education 1999, 76, 267-275
4 Pearson, R.G., Journal of the American Chemical Society 1963, 85, 3533-3539
44 Pearson, R.G., Accounts of Chemical Research 1993, 26, 250-255

27



PARTE |

H3Pu,,, CH3 H3Pu,,, Wl
"Pd. "Pd..
HC=HNT ¢ HaC=HNT  CH,
modelo cis-neutro modelo trans-neutro
H3P//,,/, \\\\\CHS + H3P//,//, ‘\\\\NCH +

Pd Pd
H,C=HNT SNeH|  Hac=in \CH3

modelo cis-catidnico modelo trans-catidnico

Esquema 7. Modelos simplificados para los cdlculos tedricos de los complejos neutros (C2), (Cé) y (C7) y el
complejo catidnico (C9).

En los modelos de los complejos neutros encontramos una
diferencia energética HOMO/LUMO para el modelo cis de 4.66 eV y de
4.11 eV para el modelo frans, siendo mayor para el primer modelo, lo que
significa que el complejo con configuracion cis posee mayor dureza y es
mas estable, de acuerdo con el MHP.

Se llevaron a cabo cdlculos similares para los modelos del complejo
catidnico encontrando una diferencia energefica HOMO/LUMO para el
modelo cis de 5.41 eV y de 5.05 eV para el modelo frans. Al igual que
para los modelos neutros, vemos que esta diferencia energética es
mayor para el primer modelo, lo que significa que el complejo con
configuracién cis también posee mayor dureza y es mds estable, de
acuerdo con el MHP (figura 9).

LUMO+1 ___ LUMO+1
LUMO =7 LUMO YT LMo
“~—— LUMO
>
? o ? ?
3 = = S
~ ~ 7o) 7o)
HOMO .. homo HOMO
cis-neutro trans-neutro cis-catiénico trans-catiénico

Figura 9. Energias relativas de los orbitales frontera para los modelos simplificados de los complejos neutros
(C2), (C6) y (C7) y el complejo catidnico (C9).

Analizando la estructura electronica de los modelos neutros
(figura 10), podemos ver que en ambos casos los orbitales vacios de mds
baja energia (LUMO) muestran una estructura muy similar que puede
describirse principalmente como un orbital ™ (prp;) centrado en el
doble enlace C-N. Este orbital anfienlazante presenta una débil
interacciéon 1m* con el metal a través de un orbital d del dtomo de
paladio. Para el modelo cis-neutro, el HOMO corresponde a una
inferaccion 1 enfre el orbital dy, del dtomo de paladio y el orbital
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atomico (OA) p; del ligando cloruro. Para el modelo trans-neufro vemos
qgue el HOMO es un orbital molecular (OM) que presenta un cardcter 1m*
en el plano, principalmente, por la combinacion de los OA dz, dyy y dxy?
del dtomo de paladio y el OA py del ligando cloruro. Si analizamos el
HOMO-1 (orbital muy cercano en energia al HOMO), encontramos una
interacciéon m* entre el orbital dx, del dtomo de paladio y el orbital p; del
ligando cloruro (andlogo al HOMO del modelo cis). En el caso del
modelo cis-neutro, el HOMO-1 corresponde a un OM 1™* andlogo al
HOMO del modelo trans. Analizando la forma de los OM de estos dos
modelos, podemos plantear que el HOMO y el HOMO-T han
intfercambiado el orden en energias y para el modelo trans estos dos
niveles tienen energias muy parecidas. Los OA del fésforo apenas tienen
participaciéon en los orbitales frontera.

CONFIGURACION cis

HOMO

CONFIGURACION trans

LUMO HOMO

Figura 10. Comparacion de los orbitales LUMO, HOMO y HOMO-1 en modelos de los complejos neutros (C2),
(Cé)y (C7).

Analizando la estructura electréonica de los modelos catidnicos
(figura 11), podemos ver que para ambos casos el HOMO tiene
principalmente un cardcter d2 junto con una pequena participacion del
orbital py del carbono del metilo. La interaccion enfre ambos OA es o*, y
la participaciéon del orbital py es mayor en el modelo trans que en el cis.
Esto significa que la interaccion antfienlazante es mads fuerte y que la
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energia del HOMO es mayor para el modelo cis que para el frans. El
LUMO del modelo cis-catfidnico consta principalmente de wuna
interacciéon antienlazante entre el OA dy2y2 del dtomo de paladio y el OA
py del carbono y es andlogo al LUMO+1 del modelo frans. En el modelo
cis-catidonico el LUMO+1 se compone principalmente por una interaccion
m* sobre el enlace C-N del ligando imina, muy similar al LUMO del modelo
frans, es decir, observamos un orden energético inverso entre el LUMO y
el LUMO+1 de los modelos cis- y frans-cationico.

CONFIGURACION cis

LUMO+1 LUMO HOMO

CONFIGURACION trans

LUMO+1 LUMO HOMO

Figura 11. Comparaciéon de los orbitales LUMO+1, LUMO y HOMO en los modelos del cation del complejo (C9).

1.4.5 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS TRIDENTADOS, C4
y C8

Los compuestos C3 y C7 tienen un grupo hidroxilo que puede

desprotonarse y formarse un enlace O-Pd con lo que se obtienen
ligandos tridentados.
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Los complejos que se han preparado tienen la estructura bdsica

que se muestra a confinuacion:
Pho
X

Fa~o
ae

X=Cl (c4)
X=Me (C8)

Cuando respectivas disoluciones de C3 y C7 en diclorometano se
hacen reaccionar con la cantidad estequiométrica de metdxido de
sodio en relacion molar 1:1, se obtienen productos sélidos de color rojizo
(C4 y C8respectivamente).

La reaccion general es la siguiente:

Phy Phy

b2 X
ol ~of
~Cl| Pd~o
@(4'\‘/ _ NaOCH; ©i¢'\‘\© + NaCl

X=Cl (c4)

X=Cl (C3) X=Me (C8)

X=Me (C7)

Esquema 8. Proceso de sintesis de (C4) y (C8).

Los dos productos se obtienen con buenos rendimientos. El
complejo C4 es solido de color granate, estable al aire y a temperatura
ambiente. Destaca su baja solubiidad en hexano, éter y agua. Sin
embargo, manifiesta una marcada solubilidad en cloroformo, DMSO,
acetona, diclorometano y THF y una parcial solubilidad en metanol y
etanol. El complejo C8 es sdlido de color rojo, estable al aire y a
temperatura ambiente. Destaca su baja solubilidad en hexano y agua.
Sin embargo, manifiesta una marcada solubilidad en cloroformo, DMSO,
etanol, metanol, acetona, diclorometano y una parcial solubilidad en
étery THF.

Su andlisis elemental es consistente con la formula propuesta.
Los espectros de IR de estos complejos realizados en pastilla de KBr,
se caracterizan por tener la banda correspondiente a v c=n en torno a

1650 cm' y la banda asignable a v c.o alrededor de 1100 cm-1.45

Los espectros de RMN de 'H en CDCl3 de los complejos
mencionados son consistentes con la formulacion propuesta.

45 Nakamoto, K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part B, Wiley, New
York, 1997
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Tabla 8. Datos mds significativos de IR y de RMN de 'H de los complejos (C4) y (C8).

Complejo IR (cm-1) RMN de H (ppm)®

6.43 (ddd, TH, H%)

6.96 (dd, TH, H3)
e, F 7.08 (m, TH, H¥)
i P\Pé\o 7.33 (dd, TH, H¢)
/ . 7.36 (s, TH, H¢)
H4 N H Vco 1101.15 7.42 (m, 4H, -m-Pho)
R V c=n 1650.77 7.51 (m, 2H, -p-Pha)
He H* 7.55 (m, TH, Hs)
HS 7.65 (M, 4H, -0-Phy)
(C4) 7.73 (m, TH, H4)
7.83 (m, TH, H3)
8.50 (d., TH, Hi)

S 0.60 (d, 3H, -CHs)
T e, /CHs 6.47 (ddd, TH, H%)
d

H? P—p 7.02 (dd, TH, H¥)
—0 ,

/ . 7.12 (m, TH, H¥)

4 N H Vco1099.23  7.43 (m, 9H, -m-Pha+ -p-Pha +
H = ,
s V c=n 1652.70 + HS+ He+ He)
HH e " 7.55 (m, 4H, -0-Phy)

ls 7.61 (m, TH, H4)

8.63 (s, TH, Hi)

a Espectros de RMN de 'H realizados en CDClz a t.a., 400 MHz

1.4.5.1 RESOLUCION ESTRUCTURAL DEL COMPLEJO C4

A partir de una disolucion del complejo C4 en acetona difundiendo
lentamente con hexano, se obtuvieron monocristales adecuados para el
estudio estructural mediante la técnica de difraccion de rayos X.
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La estructura molecular obtenida es la siguiente:

Figura 12. Estructura molecular del complejo [Pd{2-(2-OCsHsN=CCsH4sP(CsHs)2)}CI] 0.5C¢H14 (C4).

Tabla 9. Valores seleccionados de distancias (A) y dngulos (°) para (C4).

PA(1)-N(1) 2.007 (4) PA(1)-P(1) 2.1972(11)

Pd(1)-01) 2.046(3) Pd(1)-CI(1) 2.2730(13)
N(1)-Pd(1)-O(1) 82.93(13) N(1)-Pd(1)-CI(1) 174.75(10)

N(1)-Pd(1)-P(1) 91.95(10) O(1)-Pd(1)-CI(1) 91(10)
O(1)-Pd(1)-P(1) 169.89(9) P(1)-Pd(1)-CI(1) 93.30(5)
C(20)-P(1)-Pd(1) 21.88(15) C(7)-N(1)-Pd(1) 129.6(3)
C(14)-P(1)-Pd(1) 107.00(15) C(6)-N(1)-Pd(1) 109.6(3)
C(13)-P(1)-Pd(1) 110.68(14) C(1)-O(1)-Pd(1) 109.6(3)

La estructura consta de un dtomo de paladio en una geometria
aproximadamente plana-cuadrada (se desvia 7.05°, apéndice |, pdagina
259) unido a un atomo de cloro CI(1) y a los dtomos P(1), N(1) y O(1) del
ligando (2-difenilfosfanil-benciliden)-(2-fenol)-amina (L3) desprotonado en
el tomo de oxigeno fendlico.

La longitud del enlace C(7)-C(8) es 1.44%9 A. Esta distancia es mds
corta que lo encontrado en CSD4647 (version 5.29, noviembre 2007) para
enlaces sencillos (=1.5 A) pero mads larga que la enconfrada para enlaces
C-C aromdticos (=1.4 A), lo que es indicativo de cierto grado de
deslocalizacion.

Al observar la estructura vemos la no planaridad del anillo quelato
(Gngulo de tforsion 13.95°, apéndice Il, pagina 260) infroduciendo, igual
que en el caso de Cé, la posibilidad de isomeria conformacional A,
6 siendo responsable de la quiralidad en el complejo cristalizado.

46 Allen, F.H., Acta Crystallographica, Section B-Structural Science 2002, 58, 380-388
47 Orpen, A.G., Acta Crystallographica, Section B-Structural Science 2002, 58, 398-406
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En la celda unidad nos encontramos con ambos enantiomeros
siéndoles asignada la nomenclatura correspondiente que puede verse
en la figura 13.

isbmero &6-bote torcido isbmero A-bote torcido

Figura 13. Posibles enantibmeros para el complejo (C4)

En la celda unidad hay dos moléculas del complejo C4 y una
molécula de hexano.

Figura 14. Empaquetamiento de la celda unidad para el complejo (C4) donde se han eliminado los dtomos de
hidrégeno para una mejor visualizacion.

El estudio de las interacciones que determinan el
empaqguetamiento en estado sdélido de este complejo muestra la
existencia de las siguientes interacciones intermoleculares (apéndice I,
pdagina 261):

a.- Enlaces de hidrogeno, para los que se midid dngulo y distancia.

b.- Interacciones 11-1 intermoleculares, para las que se midid la
distancia enfre el centroide de los anillos, asi como el dngulo de
desplazamiento.

c.- Interacciones C-H-- 11 intermoleculares, para las que se midid la

distancia entre el hidrogeno y el cenfroide del anillo, asi como el dngulo
de desplazamiento.
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Las distancias y angulos medidos se recogen en la siguiente tabla.

Tabla 10. Distancias (A) y dngulos (°) que determinan las interacciones en el empagquetamiento de (C4).

Enlaces de hidrogeno

d(CI(1)-H(11) = 2.752 d(O(1)-H(10) = 2.619
d(CI(1)-C(11) = 3.523 d(O(1)-C(10) = 3.474
a(CI(1)-H(11)-C(11)) =135.23

a(O(1)-H(10)-C(10)) = 164.53
d(O(1)-H(17) = 2.586

d(O(1)-C(17) = 3.434
a(O(1)-H(17)-C(17)) = 151.83
Interacciones -1
Cienycs) — Cierciiz)

Cienyce) — Cpdin-ciy
d(C-C) = 4.380 d(C-C) = 3.358
o(C-C) =18.63 a(C-C) =18.16

Interacciones C-H -1
Crenycien = H(21)

Cirap)-c) — H(2)
d(C-H(21)) =3.319 d(C-H(2)) =2.937
d(C-C(21)) = 4.077 d(C-C(2)) = 3.419

o(C-H(21)-C(21)) =140.10

o(C-(H(2)-C(2)) =113.76

Todos estos enlaces parecen ser determinantes en el modo en que

se disponen las moléculas en la red cristalina para llegar al ordenamiento
mostrado en las figuras siguientes.

Figura 15. Red cristalina del complejo (C4).
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Figura 16. Red cristalina del complejo (C4).

1.5. EXPERIMENTOS ADICIONALES

1.5.1 ESTUDIOS FOTOCA[ALiTICOS EN LA REACCION DE HIDROGENACION
/ DESHIDROGENACION DE IMINAS A AMINAS

El hidrogeno es un vector de energia limpia para el futuro que
deberia reducir la dependencia de combustibles fosiles y la emision de
gases con efecto invernadero. Su obtencidén a gran escala se realiza
principalmente desde los combustibles fosiles por lo que romper las
moléculas de agua ufilizando energia solar es una meta deseable. Para
ello, se han desarrollado sistemas que generan  hidrégeno
fotocataliticamente y suelen consistir en un electron-dador, un fotosensor,
un mediador de electrones y un catalizador para la generacion de
hidrdgeno, como se puede ver en la figura 17.4849

h
TEOA~ ~+ ZnTPPS——>4ZnTPPS~ ~MV*e . 112H,
[ .

'.,"r -
TEOA"”/ \\ ZnTPPS"' > il \—’MV'F — \'\.\,_H'l'
Figura 17. Eiemplo de un sistema fotocatalitico para la produccién de hidrogeno donde se pueden ver los

cuatro componentes: electron-dador (TEOA), fotosensor (ZnTPPS), mediador de electrones (MV2*) y centro
catalitico (Hoase).

48 Amao, Y.; Tomonou, Y.; Okura, |., Solar Energy Materials & Solar Cells 2003, 79, 103-111
49 Kotani, H.; Ono, T.; Ohkubo, K.; Fukuzumi, S., Physical Chemistry Chemical Physics 2007, 9, 1487-1492
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Algunos grupos, han sintetizado estos sistemas fotocataliticos
basandose en procesos fotosintéticos naturales.®0 El proceso central en la
fotosintesis es la transferencia de los electrones gracias a la luz desde un
cromoforo hasta el aceptor primario, con la consecuente separacion de
cargas para reducir el sustrato. Los principios de este proceso natural son
muy Utiles a la hora de disenar sistemas cataliticos artificiales
multicomponentes para la reduccion fotocatalitica de COz y para la
produccion de hidrogeno. Rau et al’' han desarrollado sistemas
fotocataliticos en los que el complejo del metal (rutenio e iridio), que es
activo a la luz, y el catalizador red-ox (complejos de cobalto o paladio),
estan separados para facilitar directamente Ila fransferencia fotoinducida
de los electrones, estando limitada la efectividad del proceso por la
inestabilidad de los fotocatalizadores reducidos.

Ozawa et al.’2 han desarrollado un dispositivo molecular capaz de
romper, inducido por la luz, una molécula de agua produciendo
hidrégeno y oxigeno. Este sistema se basa en un derivado de [Ru(bpy)s]2*
y un catalizador de platino (ll), siendo un importante progreso al lograr
sistemas de conversidn de energia solar basados en moléculas. También
realizaron estudios con complejos mono y dinucleares de platino (Il)
ufilizando EDTA y MV2+ (metil violdgeno, derivado de la piridina) como
sacrificial, siendo inefectivos fotoquimicamente para la generacion de
hidrégeno. Pero los complejos que tenian cis-Pt(Il)Cl2 si que mostraron una
alta actividad, quizds debido a la desestabilizacion de los electrones de
los orbitales d2 del platino (ll) producida por la carga negativa del
cloruro.s3

La fotoevolucion de hidrogeno desde agua también es catalizada
por varios sistemas sélidos basados en semiconductores inorgdnicos de
titanio como el TiO254 Oftros trabagjos recogen que polimeros
semiconductores m-conjugados como el poli(p-fenileno) y poli(piridin-2,5-
dilo), en combinacién con RuCls, también catalizan la evolucion
fotoinducida de hidrégeno a partir de disoluciones acuosas de metanol
conteniendo ftrietlamina como sacrificial 5>

Otro enfoque de obtencidn de hidrégeno es la deshidrogenacion
de aminas secundarias a iminas. Los complejos amina preparados por el
grupo AMIDO en frabajos anteriores,5 podian ser oxidados a iminas por el

30 Rau, S.; Walther, D.; Vos, J.G., Dalton Transactions 2007, 915-919

51 Rau, S.; Schéafer, B.; Gleich, D.; Anders, E.; Rudolph, M.; Friedrich, M.; Gérls, H.; Henry, W.: Vos, J.G.,
Angewandte Chemistry International Edition 2006, 45, 6215-6218

52 Ozawa, H.; Haga, M.; Sakai, K., Journal of the American Chemical Society 2006, 128, 4926-4927

33 Ozawa, H.; Yokoyama, Y.; Haga, M.; Sakai, K., Dalton Transactions 2007, 1197-1206

54 Zhang. J.; Du, P.; Schneides, J.; Jarosz, P.; Eisenberg, R., Journal of the American Chemical Society 2007, 129,
7726-7727

55 Maruyama, T.; Yamamoto, T., Journal of Physical Chemistry B 1997, 101, 3806-3810 y referencias incluidas en
el articulo

56 Gomez, J.; Garcia-Herbosa, G.; Cuevas, J.V.; Amdiz, A.; Carbayo, A.; Mufioz, A.; Falvello, L.; Franwick, P.E.,
Inorganic Chemistry 2006, 45, 2483-2493
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oxigeno molecular mediante una catdlisis bdsica. Este mecanismo era
una alternativa al propuesto por Keene para la deshidrogenacion
oxidativa de aminas coordinadas.s’

/
H,C—N—R 7C_N\
/
hv
H,0, -1/2 O,

Figura 18. Esquema conceptual de un posible ciclo de deshidrogenacién / hidrogenacion.

Lo que nos proponemos al intentar iluminar las muestras es la
hidrogenacion del doble enlace C=N mediante la activacién con luzy la
presencia de agua como fuente de hidrogeno. De este modo se cerraria
un ciclo y se podria aimacenar hidrégeno en dicho enlace para disponer
de él cuando fuera necesario, o se tendria un catalizador capaz de
obtener hidrogeno a partir de agua.®

La forma que se utiliza en esta parte experimental para determinar
si los complejos sintetizados catalizan la reaccién de fotorreduccion de
agua son andlisis de RMN de H. Para ello, veremos si en el espectro de
los complejos iluminados aparecen senales en torno a 5 ppm, la cual
corresponderia a la hidrogenacion del doble enlace C=N.

Los tubos de RMN con la muestra de los diferentes complejos
fueron irradiados con una ldmpara haldgena de 50 W a temperatura
ambiente y con agitacion de manera que la intfensidad de Ia iluminacion
fuera lo mds parecida posible a la solar (1000 W/m?2).

C1: La muestra en el tubo de RMN se ilumind durante 1 hora sin observar
cambios en el espectro.

C2: Serealizaron tres experiencias diferentes:

A.- Se pretende ver como le afecta la luz. Se combina la
iluminacion con tiempos de reposo: se ilumind la muestra durante 1 hora
haciendo el andilisis de RMN al dia siguiente. Esa misma muestra se ilumind
6 horas mds haciendo también el RMN un dia mas tarde. Seis dias mads
tarde se hizo otro andilisis de RMN. Si que se observan diferencias en los
espectros pero no se obtienen los resultados deseados, es decir, no ha
habido hidrogenacion del enlace C=N. Las diferencias observadas

57 Keene, F.R., Coordination Chemistry Reviews 1999, 187, 121-149
58 Kohl, S.W.; Weiner, L.; Schwartsburd, L.; Konstantinovski, L.; Shimon, L.J.W.; Ben-David, Y.; Iron, M.A.; Milstein, D.,
Science 2009, 324, 74-77
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pueden deberse a la evolucion de C2 hasta C1 con la salida del Me en
forma de CH4 y la consiguiente insercion del cloro perteneciente al
disolvente (CDCIls), ya que éste se puede descomponer liberando entre
otras especies HCI.5? Las dos experiencias siguientes se realizan a partir de
los datos observados en ésta.

B.- Se pretende ver como le afecta el paso del tiempo. Se
combinan tiempos largos de reposo con iluminaciéon: se prepard la
muestra en CDClz y se hizo el RMN de H. Esa misma muestra se dejo 12
dias de reposo y se hizo el andilisis de RMN. Se ilumind 1.5 horas y se volvidé
a readlizar el andlisis espectroscopico. Se observan diferencias en los
espectros pero tampoco se obtienen los resultados deseados. Las
diferencias observadas pueden deberse al mismo proceso de la
experiencia anterior, paso de C2 a C1 con eliminacion de CHs4, se han
comparado estos espectros con los obtenidos en la experiencia A.

C.- Se pretende ver como le afecta la temperatura. Para ello se
prepara una disolucion de C2 en cloroformo y se calienta a reflujo
durante 24 horas llevandolo después a sequedad. Se hace el RMN de H
del sélido obtenido, sin observar grandes diferencias. Se ilumind la
muestra durante 5.75 horas y se hizo el RMN. Los cambios observados
sugieren la descomposicion de €2 hacia C1, mediante la comparacion
de los espectros.

C3: La muestra en el tubo de RMN se ilumind durante 1 y 1.5 horas en
experiencias paralelas sin observar cambios en el espectro.

C4: Lo muestra en el tubo de RMN se ilumind durante 1.5 horas sin
observar cambios en el espectro.

C5: La muestra en el tubo de RMN se ilumind durante 1 hora sin observar
cambios en el espectro.

Cé: Se ilumind la muestra durante 1 hora haciendo el andlisis de RMN. Al
dia siguiente, esa misma muestra se ilumind 6 horas mds haciendo
también el RMN. Si que se observan diferencias en los espectros pero no
se obtienen los resultados deseados. Las diferencias observadas pueden
deberse a tres posibilidades:

A.- El isdbmero cis estd evolucionando hacia el isbmero tfrans, lo que
explicaria la presencia de dos senales distintas para los -OMe e Himinicos,
no obstante la no aparicion de una nueva senal correspondiente al
Pd-Me nos hizo descartar esta posibilidad.

5? Semeluk, G.P.; Bernstein, R.B., Journal of the American Chemical Society 1954, 76, 3793-3796
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B.- Posible rotacion del anillo aromdtico de la imina en los isbmeros
Ay 6. El andlisis de la estructura de este complejo con modelos
moleculares mostraba que la rotacidén en torno al enlace N-Car estaba
dificultada por el impedimento estérico del sustituyente —-OMe en posicion
orto. La orientacion a distintos lados del plano de coordinacion del
cenfro metdlico daria origen a dos rofdmeros diasteredmeros (figura 19).
Para este caso se esperarian senales duplicadas, sin embargo para el
Pd-Me no se observa esta duplicidad lo que podia interpretarse en
términos de solapamiento de senales (isocronia). Ademds, el hecho de
que la interconversidon A-6 sea un proceso de baja energias-¢4 nos llevaria
a una situacion en la que el anillo quelato adopta la disposicion
termodindmicamente mds estable en funcidén de la posicion del grupo
-OMe y de esta forma observariamos siempre el diastereocisdbmero mads
estable. Por todo ello, esta opcion es también poco probable.

<’ P\M enantiémeros '\/\/ <@
C S / C
\C N/ \N C(

OMe MeO

5-1 A1

diaestereoisdbmeros diaestereoisdbmeros

C P P C
PN \ ., / /N
C M enantibmeros M C
\ /
\C/N/ ~. C/
MeQOi.. OMe

6-2 A2

Figura 19. Posibles rotdmeros diasteredmeros para el complejo (Cé) debidos a las rotacién (son modelos
simplificados, la nomenclatura 1 se refiere al -OMe orientado hacia el anillo quelato, el 2 se refiere al -OMe en
la orientacién alejada del anillo quelato).

C.- Fotodescomposicion del cloroformo.¢> La descomposicion del
disolvente originaria, entfre ofras especies, HCI, el cual puede provocar la
salida de CHs. Sobre la base de las integrales del RMN de H vy la
comparacién de desplazamientos quimicos de la nueva especie que se
forma en este ensayo y los desplazamientos quimicos de C5 nos
decantamos por esta Ultima explicacion (figura 20).

¢0 Diez, V.; Cuevas, J.V.; Garcia-Herbosa, G.; Aullén, G.; Charman, J.P.H.; Carbayo, A.; Mufioz, A., Inorganic
Chemistry 2007, 46, 568-577

81 Casares, J.A.; Espinet, P.; Soulantica, K.; Pascual, |.; Orpen, A.G., Inorganic Chemistry 1997, 36, 5251-5256

62 Kapteijin, G.M.; Spee, M.P.R.; Grove, D.M.; Kooijman, H.; Spek,A. L.; van Koten, G., Organometallics 1996, 15,
1405-1413

63 Schulz, V.; Frick, A.; Huttner, G., European Journal of Inorganic Chemistry 2002, 3111-3128

64 Frick, A.; Schulz, V.; Huttner, G., European Journal of Inorganic Chemistry 2002, 3129-3147

65 Semeluk, G.P.; Bernstein, R.B., Journal of the American Chemical Society 1954, 76, 3793-3796
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Figura 20.Comparacién de los RMN de 'H realizados en CDCls para las muestras C5 (azul), Cé (rojo) y Cé
iluminado 6 horas (verde).

C7: La muestra en el tubo de RMN se ilumind durante 1 hora observando
cambios en el espectro. Se ve una evolucién del espectro un tanto
complicada, teniendo varias especies en disolucion, asignando la que
aparece en torno a 10 ppm a un grupo aldehido. Dado que no se llega a
la reactividad esperada se desistié en la caracterizacion de las especies
que formaban la mezcla.

C8: La muestra en el tubo de RMN se iluminé durante 1 y 2.5 horas sin
observar cambios en el espectro. En un experimento paralelo se anadié
una pequena cantfidad de PPhs a la muestra del tubo de RMN para
atrapar el oxigeno (en el caso de que se formara) y se ilumind durante
1.5 horas sin cambio alguno.

1.5.2 HIDROAMINACION

La hidroaminacién, que es la adicidn de enlace N-H a una
insaturacién entre carbonos, ofrece una ruta eficiente, con economia
atomica, hacia moléculas que confienen nitrégeno, las cuales son muy
importantes en quimica fina, industria farmacéutica o Utiles como “chiral
building blocks”. Estas caracteristicas convierten a la hidroaminacién en
una de las transformaciones mds deseadas en quimica.¢¢7 En las Ultimas
décadas ha habido un gran esfuerzo en desarrollar catalizadores
selectivos y eficientes en esta simple pero “cambiante” transformacion.
Denfro de todos esos estudios los compuestos organometdlicos de
metales del final de las series de fransicion, ofrecen la ventaja de poseer

66 Hong, S.; Marks, T.J., Accounts of Chemical Research 2004, 37, 673-686
7 Pohlki, F.; Doye, S., Chemical Society Reviews 2003, 32, 104-114
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tolerancia a grupos funcionales polares. Quizds, la corta vida del
catalizador debido al envenenamiento por los sustratos amina, limitado
alcance, modesta selectividad, y lentas velocidades de reaccion, son sus
desventajas. Pero se observan importantes ventajas utilizando aditivos
Acidos asi como sustratos activados como estirenos y 1,3-dienos, que
mejoran la velocidad y el tfiempo de vida de estos catalizadores.

A pesar de que los desarrollos mdas importantes se han cenfrado en
la hidroaminacién de alquinos, 1,3-dienos y estirenos, asi como para
hidroaminaciones intramoleculares de alquenos, la hidroaminacion
infermolecular de alquenos no funcionalizados aun es un desafio para los
quimicos.s8 Desde que se llevd a cabo la primera hidroaminacion de
etileno con aminas secundarias, catalizada por rodio o iridio en 1971, sdlo
unos pocos sistemas cataliticos, basados en los mismos metales, han
mostrado una actividad catalitica similar a ésta. Se conoce desde hace
tiempo que los alquenos coordinados a platino (ll) son susceptibles de
ataque nucleofilico.

Lo que se pretende en este apartado experimental es determinar
la posible actividad catalitica de C5 en reacciones de hidroaminacion.
La seleccion de C5 se hizo sobre la base de la posibilidad de exfraer un
halégeno creando en torno al metal una vacante de coordinacion que
eventualmente puede ser ocupada de forma Idbil por el dtomo de
oxigeno del grupo —-OMe del ligando (hemilabilidad).

~

H
SN
" L
2 Me

C5 (5wi%)

TIBF, (5wi%) W
Me HN\©\
Me

~

+ NN

Esquema 9. Proceso de hidroaminacion.

Una vez mezclados los reactivos y el catalizador se realizd el RMN
de H a tiempo cero de la muestra. A continuacion se procedid a
calentar a 65°C durante 15.5 horas. Transcurrido este tiempo se extrajo
otra muestra para hacer otro RMN de 'H. No se observd ningun cambio y
por lo fanto se desistio profundizar en este fipo de estudios.

68 Brunet, J.J.; Cadena, M.; Chau Chu, N.; Diallo, O.; Jacob, K.; Mothes, E., Organometallics 2004, 23, 1264-1268
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1.5.3 APLICACI(')N DEL COMPLEJO C8 COMO DOSIMETRO QUIMICO.
SINTESIS DEL COMPLEJO C12

Existen compuestos metdlicos o iones que afectan a nuestra salud
al consumir comida o bebida contaminada. Dentro de la lista de metales
pesados, el mercurio y sus compuestos estdn entre los mds importantes ya
que se usan en agricultura como fungicidas. Este metal y sus compuestos
afectan al sistema nervioso cenfral y se requiere un método sensible para
detectarlos. Muchos de los métodos que ya se conocen fienen
limitaciones, incluyendo la interferencia con ofros metales y el uso
necesario de disolventes orgdnicos.s?70 Asi, se pretende crear sensores
que sean selectivos de mercurio (ll) y que se perciba a simple vista,
mediante un cambio de color. Ademds, estos sensores deben ser
receptores estables y que se unan de forma selectiva y reversible al
mercurio.”!

Los dosimetros quimicos no son sensores propiamente dichos, ya
que implican una reaccidn quimica en presencia del analito. Asi,
mientras que en las interacciones de tipo no-covalente la selectividad
frente a un analito depende de interacciones electrostaticas, de Van der
Waals o interacciones hidrofobicas, las interacciones de tipo covalente
permiten discriminar analitos por su reactividad quimica (nucleofilia,
electrofilia). Como consecuencia de los cambios estructurales que
provoca la reaccion con el analito de interés, se detectan cambios en el
color de la disolucién, modificaciones en la absorbancia en UV-Visible o
variaciones en la intensidad emisora fluorescente, lo que de algin modo
nos permite la deteccién del analito.

En general, este tipo de deteccion es Ufil cuando la reaccion
quimica que ocurre es reversible, lo que permite recuperar el reactivo
inicial y usarlo repetidas veces en los andlisis. Sin embargo, aunque la
reaccidon quimica no sea reversible, este tipo de moléculas es Util en la
industria, por ejemplo para la obtencion de papeles o peliculas de PVC
indicadoras, que permitan la deteccion de los analitos de manera muy
rdpida, sencilla y sin la necesidad de ningun equipo complementario.

La mayoria de los dosimetros quimicos capaces de detectar
mercurio (ll) en medio acuoso son moléculas orgdnicas y forman
especies fluorescentes al reaccionar con este analito.7275

9 Fragueiro, S.; Lavilla, I.; Bendicho, C., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 2004, 19, 250-254

70 Saber-Tehrani, M.; Hashemi-Moghaddam, H.; Givianrad, M.H.; Abroomand-Azar, P., Analytical and
Bioanalytical Chemistry 2006, 386, 1407-1412

7T Nazeeruddin, MK.; di Censo, D.; Humphry-Baker, R.; Grétzel, M., Advanced Functional Materials 2006, 16, 189-
194

72 |jy, B.; Tian, H., Chemical Communications 2005, 3156-3158

73 Ros-Lis, J.V.; Marcos, M.D.; Martinez-Mafez, R.; Rurack, K.; Soto, Journal of Angewandte Chemie International
Edition 2005, 44, 4405-4407

74 Song, K.C.; Kim, J.S.; Park, S.M.; Chung, K-C.; Ahn, S.; Chang, SK., Organic Letter, 2006, 8, 3413-3416

75 Ko, SK.; Yang, YK.; Tae, J.; Shin, I., Journal of the American Chemical Society 2006, 128, 14150-14155
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Por otro lado, también se han encontrado estudios sobre sistemas
en los que se ve la participacion de compuestos organometdlicos de
paladio (ll) que reaccionan con compuestos de mercurio, en muy pocos
casos de forma reversible, mediante reacciones de transferencia de
restos alquilicos o arilicos enfre el dtomo de paladio y el dtomo de
mercurio, produciéndose la ruptura del enlace o entre el paladio y el
carbono.”678

“R-Pd” + HgXe 5 “X-Pd” + RHgX  (X=Cl, O:CR)

Teniendo en cuenta lo dicho anteriormente, y en colaboracion con
el grupo de investigacion del Profesor Tomds Torroba del Area de
Quimica Orgdnica de la Universidad de Burgos, se hizo un estudio del
comportamiento como sensores especificos de especies de mercurio (ll),
y de otros metales pesados, con alguno de los compuestos que
presentan enlaces o Pd-C y cuya sintesis se describe en la primera parte
de esta memoria.

Los mejores resultados se obtuvieron con el compuesto C8.77

Fr— - -l = o - A

N =

C8 Ag* N+ Sn2* Cd?* In?* Pb2 Cu? Fe3* Sc3* Al Hg2+

Figura 21. Cambios de color observados en la disolucion 104 M de (C8) en EtOH-H2O 1:1 en presencia de
1 equivalente de cada catién.

Cuando a este compuesto, disuelto en una mezcla etanol-agua
1:1, se le colocaba en presencia de mercurio (ll) (1 o mdas equivalentes)
no sdlo se observaba un cambio de color de amarillo a violeta sino que
se observaba reversibilidad en el proceso al anadir 3,6-dioxo-1,8-
octanoditiol, el cual es un buen reactivo complejante de mercurio (ll).

Ph, Me Phy
P\ / P\ *
Pd— EtOH/H,O Pd—
N R o e—— 9+ Metg”
~ /—\ ~
cs o O—> ci2
violeta

amarillo
SH HS

Esquema 10. Metilacién/desmetilacién de Hg?* por el complejo (C8).

76 van der Ploeg, A.F.M.J.; van Koten, G.; Vrieze, K., Journal of Organometallic Chemistry 1981, 222, 155-174

77 Forniés, J.; Martin, A.; Sicilia, V.; Villarroya, P., Organometallics 2000, 19, 1107-1114

78 Falvello, L.R.; Forniés, J.; Martin, A.; Navarro, R.; Sicilia, V.; Villarroya, P., Inorganic Chemistry 1997, 36, 6166-6171
7% del Campo, O.; Carbayo, A.; Cuevas, J.V.; Mufioz, A.; Garcia-Herbosa, G.; Moreno, D.; Ballesteros, E.; Basurto,
S.; Gémez, T.; Torroba, T., Chemical Communications 2008, 4576-4578
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Nuestra parte del trabagjo consistido en el intento de sintesis vy
caracterizacion de las especies surgidas de la interaccion entre el
mercurio (ll) y el complejo C8, posibles causantes del cambio de color
observado. Para ello, se mezcla el complejo C8 con Hg(ClO4)2 en
relacion 1:1.13 en MeOH como disolvente, obteniendo un solido cristalino
de color granate.

Se realizan los RMN de H y de 3P y se comparan con los espectros
de las valoraciones que obtiene el grupo de investigacion del Profesor
Tomds Torroba. Se ve gran similitud entre ellos por lo que se puede decir
que el sélido obtenido en esta sintesis corresponde a la misma especie
que se ve en las valoraciones.

Su andlisis elemental es consistente con la formula propuesta.

El espectro de IR de este complejo, realizado en pastilla de KBr, se
caracteriza por tener la banda correspondiente a vce=n en forno a
1630 cm!, la banda asignada al agua de coordinacion alrededor de
3400 cm1 y la asighada a Vv ci.o alrededor de 1100 cm-1.80

Los espectros de RMN de H en CD3OD y CD3CN del complejo
mencionado son consistentes con la formulacion propuesta.

Tabla 11. Datos mds significativos de IR y de RMN de 'H del complejo (C12).
Complejo IR (cm-) RMN de H (ppm)

26.62 (t, TH)

6.82 (d, H)

7.17 (t, TH)

e o, 7.72 (m, 13H)
us P/ 7.94 (t, 1H)
o | 8.22 (m, TH)

N WL V clo 1103.08 8.89 (s, TH)

oW ) V c=n 1633.41
H H V hoo 3402 y 3536 b6.43 (d, 1H)

- - 6.60 (d, TH)
7.05 (m, TH)
7.70 (m, 13H)
7.95 (m, TH)
8.27 (m, TH)
8.89 (s, TH)

H4

a Espectros de RMN de 'H realizados en CDsOD a t.a., 400 MHz
b Espectros de RMN de 'H realizados en CD3CN a t.a., 400 MHz

80 Nakamoto, K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part B, Wiley, New
York, 1997
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1.5.3.1 RESOLUCION ESTRUCTURAL DEL COMPLEJO C12

A partir de una mezcla el complejo C8 con Hg(ClO4)2 en relacion
1:1.13 en MeOH como disolvente y tras una cristalizacion por difusion en
éter, se obtienen cristales del complejo C12 aptos para su andlisis en
rayos X.

La estructura molecular obtenida es la siguiente:

Figura 22. Estructura molecular del complejo [PA{2-(2-OCsHsN=CCsH4P(CsHs)2)}H20]ClO42H20 (C12).

Tabla 12. Valores seleccionados de distancias (A) y dngulos (°) para (C12).

PA(1)-N(1) 1.994(4) Pd(1)-0(1) 2.065(4)
Pd(1)-0(2) 2.048(4) Pd(1)-P(1) 2.2088(14)
N(1)-Pd(1)-O(2) 174.73(16) N(1)-Pd(1)-O(1) 83.42(16)
0(2)-Pd(1)-0(1) 91.97(15) N(1)-Pd(1)-P(1) 90.65(13)
O(2)-Pd(1)-P(1) 94.32(12) O(1)-Pd(1)-P(1) 168.49(11)
C(13)-P(1)-Pd(1) 109.85(18) C(7)-N(1)-Pd(1) 129.4(4)
C(20)-P(1)-Pd(1) 117.34(18) C(6)-N(1)-Pd(1) 109.8(3)
C(14)-P(1)-Pd(1) 107.82(18) C(1)-0(1)-Pd(1) 108.9(3)
Pd(1)-O(2)-H(2A) 118(4) Pd(1)-O(2)-H(2B) 123(4)

Es una especie idnica, en donde el catidon se deriva del compuesto
Cl12y el anién es el CIO4 que se ve en la estructura.

La estructura del cation consta de un dtomo de paladio en una
geometria aproximadamente plana cuadrada (se desvia 9.11°,
apéndice |, pagina 259) unido a los dtomos P(1), N(1) y O(1) del ligando
(2-difenilfosfanil-benciliden)-(2-fenol)-amina (L3) y a un dtomo de oxigeno
O(2) de una molécula de agua.

La longitud del enlace C(7)-C(8) es 1.451 A. Esta distancia es mds
corta que lo encontrado en CSD8182 (versidon 5.29, noviembre 2007) para

81 Allen, F.H., Acta Crystallographica, Section B-Structural Science 2002, 58, 380-388
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enlaces sencillos (=1.5 A) pero mas larga que la encontrada para enlaces
C-C aromdticos (=1.4 A), lo que es indicativo de cierto grado de
deslocalizacion, al igual que en estructuras anteriores.

La longitud del enlace Pd(1)-O(2) es 2.048 A. Este dato se
encuentra entre los valores mds pequenos del intervalo encontrado en la
CSD#8182 (versidon 5.29, noviembre 2007).

Al observar la estructura vemos la no planaridad del anillo quelato
(dngulo de torsidn 9.64°, apéndice I, pdgina 260) introduciendo, igual
gue en el caso de C4 y de Cé, la posibilidad de isomeria conformacional
N6 siendo responsable de la quiralidad en el complejo cristalizado.

En la celda unidad nos encontramos con ambos enantiomeros
asigndndoles la nomenclatura correspondiente que puede verse en la
figura 23.

isdbmero &-bote torcido isbmero A-bote torcido

Figura 23. Posibles enantidmeros para el complejo (C12).

Por ofra parte, la celda unidad presenta ocho unidades del
complejo con su correspondiente contraidn, apareciendo por cada
enantiomero dos moléculas de agua.

Figura 24. Empaquetamiento de la celda unidad para el complejo (€C12) donde se han eliminado los dtomos
de hidrégeno para una mejor visualizacién.

82 Orpen, A.G., Acta Crystallographica, Section B-Structural Science 2002, 58, 398-406
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Las interacciones que determinan el empaquetamiento en estado
solido de este complejo muestran la existencia de las siguientes
interacciones intermoleculares (apéndice lll, pdgina 261):

a.- Enlaces de hidréogeno, para los que se midid dngulo y distancia.

b.- Interacciones 11-1 intermoleculares, para las que se midid la
distancia enfre el centfroide de los anillos, asi como el dangulo de
desplazamiento.

c.- Interacciones C-H -1 infermoleculares, para las que se midio la
distancia enfre el hidrogeno y el centroide del anillo, asi como el dngulo
de desplazamiento.

Las distancias y angulos medidos se recogen en la siguiente tabla.

Tabla 13. Distancias (A) y dngulos (°) que determinan las interacciones en el empaquetamiento de (C12).

Enlaces de hidrogeno

d(O(1)-H(2B) = 1.609 d(O(3)-H(11) = 2.618
d(O(1)-0(2) = 2.566 d(O(3)-C(11) = 3.259
a(O(1)-H(2B)-O(2)) =169.69 a(O(3)-H(11)-C(11)) = 125.05
d(O(3)-H(10) = 2.547 d(O(5)-H(24) = 2.663
d(O(3)-C(10) = 3.355 d(O(5)-C(24) = 3.548
a(O(3)-H(10)-C(10)) =142.94 a(O(5)-H(24)-C(24)) = 155.15

d(O(6)-H(7) = 2.623
d(O(6)-C(7) =2.918
a(O(6)-H(7)-C(7)) = 98.41
Interacciones -
Cicpo)-c2s) — Cico)-c(25))

d(C-C) = 4.484
o(C-C) =17.19
Interacciones C-H -1
Cicercpz) —H(2) Cienycien = H(29)
d(C-H(2)) = 2.862 d(C-H(25)) = 3.437
d(C-C(2)) = 3.404 d(C-C(25)) = 4.309
o(C-H(2)-C(2)) =117.32 o(C-H(25)-C(25)) =153.94

Todos estos enlaces parecen ser determinantes en el modo en que
se disponen las moléculas en la red cristalina.

1.5.4 PERSPECTIVAS FUTURAS

En el futuro se podrdn completar algunos de los resultados que se
han presentado en esta memoria y que indican interesantes
reactividades. Ademds se pretende utilizar los compuestos sintetizados en
este trabajo para su estudio como posibles catalizadores en
hidrogenaciones, polimerizacion de olefinas  (tipo  Brookhart),
copolimerizacion de olefinas y CO.
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Sintesis y caracterizaciéon de complejos de Pd (ll) con ligandos (2-difenilfosfanil-benciliden)-anilina

1.6. PARTE EXPERIMENTAL

1.6.1 CONDICIONES GENERALES DE REACCION

Unicamente las reacciones con reactivos sensibles al aire se
llevaron a cabo en atmdsfera de nitrégeno seco.

Los disolventes que se emplearon para sintesis fueron previamente
destilados bajo atmdsfera de nitrédgeno sobre hidruro cdicico o sobre
sodio hilado.

1.6.2 TECNICAS PARA LA CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS
Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo fueron registrados en un
espectrofotdmetro Nicolet Impact 410 con software OMNIC versiéon 3.1°¢
con rango de frecuencias de 4000 a 400 cm-' del Area de Quimica
Inorgdnica de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Burgos.

Todos los espectros, que fueron de materiales sélidos, se realizaron
en pastillas de bromuro potdsico.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear se realizaron en
los equipos Varian Mercury-300 y Varian Unity Inova-400 de la
Universidad de Burgos.

Los disolventes empleados fueron DMSO-ds, CDCls, CD3OD vy
CD3CN. Los valores de los desplazamientos quimicos estdn expresados
en ppm tomando como referencia la senal del TMS o la de protones
residuales del disolvente utilizado. Las constantes de acoplamiento (Jx-x)
se expresan en Hz.

Andlisis elemental C, Hy N

Los andlisis elementales de C, H y N se realizaron en un analizador
LECO CHNS-932 con una unidad VTF?00 por el SCAI de la Universidad de
Burgos.
Difraccion de rayos X

La resolucion de estructuras mediante difraccion de rayos X ha

sido realizada en colaboracion con la Doctora Arancha Carbayo Martin
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y la Doctora Virginia Diez Gomez de la Universidad de Burgos. El equipo
empleado consta del difractometro de rayos X de monocristal BRUKER,
un detector de drea SMART APEX CCD, un generador de rayos X
Kristalloflex K760-80 y de los programas SMART, COSMO/ASTRO, SAINT+,
SADABS, RLATT, GEMINI, y SHELXTL: que incluye XPREP, XM, XS, XPS,
XSHELL, XL, XP, XPRO, XWAT y XCIF. La resolucion de las estructuras y el
refinamiento de los datos se llevaron a cabo con el programa SHELXTL
V5.

Detalles computacionales del cdlculo teérico

Los cdlculos mecanocudnticos fueron llevados a cabo utilizando
el software Gaussian 03 (Revision B.04).83 Las optimizaciones geométricas
se llevaron a cabo mediante cdlculos DFT ufilizando el funcional hibrido
B3LYP, que consiste en el funcional hibrido de intfercambio de Becke 84y
el de correlaciéon de Lee, Yang y Parr.85 Los dtomos de paladio y los de
fosforo fueron descritos ufilizando un potencial de core efectivo para los
electrones infernos (LANL2DZ)8687 anadiendo una polarizacion para los
electrones f del paladio (§=1.472)8 y una polarizacién para los
electrones d del fosforo (€4=0.387).87 La bases utilizadas para el C, el N, el
Cl y el H fueron de valencia desdoblada e incluyen funciones de
polarizacién en todos los dtomos (abreviado como 6-31G(d,p)).7°

1.6.3 PREPARACION DEL 2-DIFENILFOSFANIL-BENZALDEHIDO

El producto de partida fue sintetizado de forma andloga al
meétodo descrito en la bibliografia.?!1 Se recogieron 10.5539 g
(36.356 mmol, 56%).

o J J

©) o)
CHO
O et G 2 (7 e (X
Br MgBr THF PPhQ (CH3)2CO Pth

Esquema 11. Sintesis del 2-difenilfosfanil-benzaldehido.

83 Frisch, M.J. et al., Gaussian 03, Revision B.04, Vol. Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 2003

84 Becke, A.D., Journal of Chemical Physics 1993, 98, 5648-5652

85 Lee, C.T.; Yang, W.T.; Parr, R.G, Physical Review B 1988, 37, 785-789

86 Hay, P.J.; Wadt, W.R., Journal of Chemical Physics 1985, 82, 299-310

87 Wadt, W.R.; Hay, P.J., Journal of Chemical Physics 1985, 82, 284-298

88 Ehlers, A.W.; Bohme, M.; Dapprich, S.; Gobbi, A.; Hollwarth, A.; Jonas, V.: Kohler, K.F.; Stegmann, R.;
Veldkamp, A.; Frenking, G., Chemical Physics Letters 1993, 208, 111-114

8 Hollwarth, A.; Bohme, M.; Dapprich, S.; Ehlers, A.W.; Gobbi, A.; Jonas, V.; Kohler, K.F.; Stegmann, R.;
Veldkamp, A.; Frenking, G., Chemical Physics Letters 1993, 208, 237-240

90 Harihara, P.C.; Pople, J.A., Theoretica Chimica Acta 1973, 28, 213-222

91 John P. Fackler, Jr., INORGANIC SYNTHESES Vol. XX1 1982, 176-178
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1.6.4 SINTESIS DE LOS LIGANDOS

Sintesis de (2-difenilfosfanil-benciliden)-p-tolil-amina
2-(4-CH3CsHaN=CHC:H4P(C:Hs)2), L1.

PPh
CHO  Me MeOH 2
+ _N + HyO

Esquema 12. Sintesis del ligando (L1).

Tras la comparacion de diferentes arficulos???> donde se
sintetizaban derivados andlogos, se sintetizd siguiendo el procedimiento
descrito en la literatura.?s

En un matraz de fondo redondo se colocan 40 mL de MeOH
desoxigenado. Se anade primero la p-toluidina (0.9070 g, 8.46 mmoal) y
después 2-difenilfosfanil-benzaldehido (1.0825 g, 3.70 mmol). Se deja
agitando 10-12 horas a temperatura ambiente. Se enfria a -18°C y se
mantiene asi durante 2 horas. Aparece un precipitado que se recoge
por filiracion a vacio y se lava con MeOH frio obteniendo un sdlido fino
amarillo (L1) (1.0539 g, 2.76 mmol, 75.09%).

IR (KBr) Vc-n 1621.84 cm!

Hé
He PPh,
e _N He
H H
HA CH,

RMN de H (400 MHz, CDCls, t.0.) 6 2.32 (s, 3H, -CHs), 6.85 (d, 2H,
Jaa = 8.40 Hz, HA+HAY), 6.92 (m, TH, H4), 7.09 (d, 2H, Js = 8.1 Hz, HB+H?'),
7.32 (m, 11H, -Pho+ HS), 7.44 (m, 1H, H3), 8.20 (m, TH, H¢), 9.08 (d, 1H,
Jwp = 5.2 Hz, Hi).

RMN de 13C (100.58 MHz, CDCls, t.a.) 6 21.23, 76.94, 77.26, 77.57,
109.99, 115.47, 121.14, 128.16, 128.20, 128.85, 128.92, 128.99, 129.15,
129.18, 129.34, 129.83, 129.97, 130.96, 130.97, 133.72, 134.18, 134.21,
134.38, 134.42, 136.03, 136.59, 138.55, 138.74, 139.44, 139.61, 149.29,
158.16, 158.37.

RMN de 3P (161.92 MHz, CDCls, t.a.) 6 -12.28.

92 Song, H.B.; Zhang, Z.Z.; Mak, T.C.W., Polyhedron 2002, 21, 1043-1050

93 Chen, X.; Femia, F.J.; Babich, J.W.; Zubieta, J., Inorganica Chimica Acta 2001, 315, 147-152

94 Antonaroli, S.; Crociani, B., Journal of Organometallic Chemistry 1998, 560, 137-146

95 Rajender Reddy, K.; Tsai, W-W.; Surekha, K.; Lee, G-H.; Peng, S-M.; Chen, J-T.; Liu, S-T., Journal of the
Chemical Society Dalton Transactions 2002, 1776-1782
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Andlisis elemental: CysH2NP. Tedrico (%): C, 82.3; H, 5.84; N, 3.69.
Encontrado: C, 81.99; H, 5.55; N, 3.88.

Sintesis de (2-difenilfosfanil-benciliden)-(o-metoxi-fenil)-amina
2-(2-CH30OCsH4N=CHC¢H4P(C¢Hs)2), L2.

OMe
CHO  H,N P2 ome
MeOH + H.0
+ _N 2
PPhy

Esquema 13. Sintesis del ligando (L2).

Se sintetizd de forma andloga a L1.

Se partié de 0.9632 g (3.29 mmol) de 2-difenilfosfanil-benzaldehido
y 0.8 mL (7.09 mmol) de o-anisidina, obteniéndose un sélido fino amairillo
(L2) (0.7955 g, 2.01 mmol, 61%).

IR (KBr) V c=n 1608.34 cm-'.

Hé
HS PPh,
OCH,
3
” _N H
3 i
HH e
H®

RMN de 'H (300 MHz, CDCls, t.0.) & 3.78 (s, 3H, -OCHa), 6.62 (dd, TH,
Jin = 1.6, 7.7 Hz, H5), 6.89 (m, 3H, H4+H4+H¢), 7.13 (m, 1H, H3), 7.33 (m,
11H, -Pho+H3'), 7.45 (m, TH, H5), 8.33 (m, TH, H¢), 9.19 (d, TH, Jue= 5.58 Hz,
Hi).

RMN de 3'P (161.92 MHz, CDCls, t.a.) & -13.49.

Andlisis elemental: CyH»oNOP. Tedrico (%): C, 78.97; H, 5.61;
N, 3.54. Encontrado: C, 78.42; H, 5.40; N, 3.74.

Sintesis de (2-difenilfosfanil-benciliden)-(o-fenol)-amina
2-(2-HOC¢H4N=CHC¢H4P(CsHs)2), L3.

OH
; MeOH o Lo
+ _N 2
PPh,

Esquema 14. Sintesis del ligando (L3).

Se sintetizd de forma andloga a L1.
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Se partié de 0.96 g (3.30 mmol) de 2-difenilfosfanil-benzaldehido y
0.7824 g (7.17 mmol) de o-amino-fenol, obteniéndose un sdlido fino
amarillo (L3) (0.99 g, 2.60 mmol, 79%).

IR (KBr) vc=n 1633.41 cm!, Vo 3286.11 cm-l.

Hé

He PPh,
OH
» _N H®
HH e

RMN de 'H (400 MHz, CDCls, t.a.) & 6.82 (m, TH, H5'), 6.94 (dd, TH,
Jin = 1.4, 82 Hz, H¥), 7.00 (m, TH, (dd en el RMN de H{P}, Jun = 1.2,
7.8 Hz), H3), 7.08 (dd, TH, Jun = 1.4, 8 Hz, H¢'), 7.13 (m, TH, H4), 7.20 (s br,
1H, -OH), 7.32 (m, 11H, -Pho+H4), 7.49 (ddd, TH, Jun = 1.2, 7.4 Hz, (td en el
RMN de THE'PY, Jun = 1.2, 1.4, 7.4, 7.6 Hz), H5), 7.99 (m, TH, (dd en el RMN
de H{'PY, Jun = 1.3, 7.7 Hz), Hé), 9.04 (d, TH, Jup = 3.9 Hz, Hi).

RMN de 1BC (100.58 MHz, CDCls, t.a.) 6 11532, 116.31, 120.12,
128.88, 129.01, 129.13, 130.93, 131.05, 134.02, 134.22, 134.763, 136.04,
137.17, 138.46, 139.80, 152.35, 156.73.

RMN de 3P (161.92 MHz, CDCl3, t.a.) 6 -8.87.

Andlisis elemental: CysH2oNOP. Tedrico (%): C, 78.73; H, 5.29;
N, 3.67. Encontrado: C, 78.11; H, 5.07; N, 3.86.

1.6.5 SINTESIS DE LOS COMPLEJOS

Sintesis de [Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-p-tolil-amina}Cl,]
[Pd{2-(4-CH3C¢H4sN=CHCsH4P(C:Hs)2)}Cl2], C1.

PPhy /F>o|CI
[ :I N CH,Cly N
g \©\ + [PdCly(cod)] ————— z \©\ + 1,5-cod
Me Me

Esquema 15. Sintesis del complejo (C1).

Se sintetizd siguiendo un procedimiento andlogo al descrito en la
literatura.?¢

En un erlenmeyer se disuelve [PAClz(cod)]?” (0.1040 g, 3.64 mmol) y
L1 (0.1404 g, 3.70 mmol) en 15 mL de diclorometano. Se agita a

96 Koprowski, M.; Sebastian, R.M.; Maraval, V.; Zablocka, M.; Cadierno, V.; Donnadieu, B.; Igau, A.; Caminade,
A.M.; Majoral, J.P., Organometallics 2002, 21, 4680-4687
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temperatura ambiente. Se concentra a vacio, se anade hexano como
agente precipitante, se recoge por filfracidon a vacio y se lava con éter
obteniendo un sdlido cristalino de color amarilo (C1) (0.2056 g,
3.69 mmol, 86%).

IR (KBr) Vcon 1616.06 cm-.

Hé

Cl
Phy [ Cl

5 |/

H P\F/,d A
" _N HB
H3 Hi
HA CHs

HE'

RMN de H (300 MHz, DMSO-de, 1.a.) 6 2.30 (s, 3H, -CHa), 7.03 (m, TH,
He), 7.16 (d, 2H, Jes = 8.7 Hz, HB+HE'), 7.35 (d, 2H, Jaa= 8.3 Hz, HA+HA),
7.58 (M, 10H, -Phy), 7.80 (, TH, Juw= 7.5 Hz, H5), 7.95 (t, TH, Jun = 7.4 Hz, H4),
8.17 (m, TH, H3), 8.64 (s, TH, Hi).

RMN de 3P (161.92 MHz, DMSO-dq, t.a.) 6 30.31.

Andlisis elemental: CyH22CIoNPPd. Tedrico (%): C, 56.09; H, 3.98;
N, 2.52. Encontrado: C, 55.97; H, 3.89; N, 2.71.

Sintesis de [Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-p-tolil-amina}CIMe]
[Pd{2-(4-CH3C¢H4sN=CHC:sH4P(C:Hs)2)}CIMe], C2.

PPh P~
o s
CH,ClI
/N\©\ + [PACIMe(cod)] —— 22, /N\©\ + 1,5-cod
Me Me

Esquema 14. Sintesis del complejo (C2).

Se sintetizd siguiendo el procedimiento andlogo al descrito en la
literatura.?8

En un erlenmeyer se disuelve [PdCIMe(cod)]?? (0.1055 g,
3.98 mmol) y L1 (0.1546 g, 4.05 mmol) en 15 mL de diclorometano. Se
agita a temperatura ambiente durante 5 dias. No se observa la
aparicion de ningun solido. Se concentra a vacio y se anade una
pequena cantidad de hexano, apareciendo un precipitado. Se recoge
por filfracion a vacio, se lava con las aguas madres y después con

97 Robert J. Angelici, INORGANIC SYNTHESES Vol. XXVIIl 1990, 348-349

98 Koprowski, M.; Sebastian, R.M.; Maraval, V.; Zablocka, M.; Cadierno, V.; Donnadieu, B.; Igau, A.; Caminade,
A.M.; Majoral, J.P., Organometallics 2002, 21, 4680-4687

99 Rulke, R.E.; Ernsting, J.M.; Spek, A.L.; Elsevier, C.J.; Vanleeuwen, P.; Vrieze, K., Inorganic Chemistry 1993, 32,
5769-5778
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hexano obteniendo un sdélido de color amarillo (C2) (0.1906 g,
3.55 mmol, 89%).

IR (KBr) Vc=n 1616.06 cm-1.

He CH
Ph / 3C|
H2 P
7d HA
4 _N He
H3  H
HA CHs
H®

RMN de H (400 MHz, CDCls, 1.a.) 6 0.70 (d, 3H, Jup= 3.3 Hz, Pd-CHs),
2.33 (s, 3H, -CHa), 7.14 (m, 5H, Hé+HA+HA+HB+H?'), 7.49 (m, 11H, -Pho+HS),
7.62 (M, 2H, H3+H4), 8.19 (d, TH, Jip = 2 Hz, Hi).

RMN de 3P (161.92 MHz, CDCls, t.0.) & 38.408.

Andlisis elemental: Cy/HsCINPPd. Tedrico (%): C, 60.46; H, 4.7;
N, 2.61. Encontrado: C, 59.99; H, 4.50; N, 2.84.

Sintesis de [Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-(o-fenol)-amina}Cl]
[Pd{2-(2-HOC¢HaN=CHCH4P(CsH5)2)}Cl2], C3.

PPh [
suy
N CH,CI
Z © + [PACly(cod)]———2—2 . N

Esquema 17. Sintesis del complejo (C3).

Se sintetizo siguiendo el procedimiento andlogo a C1.

Se partic de 0.1060 g (3.71 mmol) de [PdCly(cod)] y 0.1452 g
(3.807 mmol) de L3. Se precipita el compuesto con hexano. Al anadir
HCI (gas) a la disolucidon, ésta cambia su color rojo en amarillo,
precipitando mds compuesto. Se obtiene un sélido de color amarillo
(C3) (0.1992 g, 3.56 mmol, 96%).

IR (KBr) V con 1616.05 cml, V o 3226.33 e,

He cl
Phy [ ClI
H2 P [/
'7d OH
" _N H
3 i
HH »
H
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RMN de H (400 MHz, DMSO-dg, t.a.) 6§ 6.71 (m, TH, H%), 6.85 (m, TH,
H3), 7.10 (m, TH, H#), 7.21 (t, TH, Ju-nw= 8.95 Hz, H3), 7.35 (d, TH, Juu=7.9 Hz,
H¢'), 7.60 (m, 10H, -Phg), 7.80 (t, TH, Juww= 7.6 Hz, H¢), 7.94 (t, 1H,
Jun =7.7 Hz, H4), 8.21 (m, 1H, (d) Jue = 8 Hz, H3), 8.80 (s, TH, Hi), 9.22 (br,
17H, HCI+H2O+-OH).

RMN de 3P (161.92 MHz, DMSO-dq, t.a.) 6 30.903.

Andlisis elemental: CasH20Cl,NOPPd. Tedrico (%): C, 53.74; H, 3.61;
N, 2.51. Encontrado: C, 53.53; H, 3.52; N, 2.66.

Sintesis de [Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-amin-(o-fenolato)}Cl]
[Pd{2-(2-OCH4sN=CHCsH4P(C¢Hs)2)}ClI], C4.

Phy

P< /CI Phy Cl
P~ “Pd.
Cl d~0
@QN/ _ CHONa N + NaCl
:@ CH,Cl,
HO

Esquema 18. Sintesis del complejo (C4).

En un erlenmeyer se disuelve C3 (0.0993g, 1.77 mmol) en 10 mL de
diclorometano formdndose una disolucion naranja. Se anaden 0.6 mL
de una disolucion de NaMeO/MeOH 0.29 M (1.7 mmol) con agitacion y
se obtiene una disolucidn roja. Se elimina el disolvente por
concenfracion a vacio, el residuo resulfante se disuelve en
diclorometano y se filira con Kieselgur. Se concentra a vacio y se
precipita con hexano. Se recoge el precipitado por filtracidn a vacio y
se lava con éter obteniendo un sdélido cristalino de color granate, con
cierto brillo (C4) (0.0821 g, 0.1571 mmol, 90%).

IR (KBr) Vc.o 1101.15 cm-1, v c=n 1650.77 cm-!.

Hé

cl
Ph
H2 P\zpd
—0
" _N H3
3 i
H H " "
HY

RMN de 'H (400 MHz, CDClg, t.a.) 6 6.43 (ddd, TH, J nn= 1.4, 6.9 Hz,
H%), 6.96 (dd, T1H, J wu= 1.4, 8.4 Hz, H%), 7.08 (m, 1H, H4), 7.33 (dd, TH,
Jun = 1.3, 8.7 Hz, H¢'), 7.36 (s, 1H, H¢), 7.42 (m, 4H, -m-Ph2), 7.51 (m, 2H,
-p-Phy), 7.55 (m, TH, H®), 7.65 (m, 4H, (d en el RMN de 'H{3'P},Jur = 7.2 Hz),
-0-Ph2), 7.73 (m, TH, H4), 7.83 (m, 1H,(d en el RMN de TH{3'P}, J = 7.2 Hz),
H3), 8.50 (d, TH, Jup = 2.9 Hz, Hi).
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RMN de 3P (161.92 MHz, CDCl3s, t.a.) 6 33.55.

Andlisis elemental: CysHi19CINOPPd. Tedrico (%): C, 57.49; H, 3.67;
N, 2.68. Encontrado: C, 53.18; H, 3.59; N, 2.63.

RX: Se consiguieron crecer monocristales adecuados para su
estudio por difraccidn de rayos X mediante lenta difusion
acetona/hexano de una disolucidon del complejo en acetona
(apéndice IV, pagina 265).

Sintesis de [Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-(o-metoxi-fenil)-
-amina}Cl3]
[Pd{2-(2-CH30CsHsN=CHCsH4P(CsHs)2)}Cl], C5.
Phy  CI
sy oLz
/N\© + [PdCllcod)—— 22 /N:© + 1,5-cod
MeO

Esquema 19. Sintesis del complejo (C5).
Se sintetizo siguiendo el procedimiento andlogo a C1.

Se partic de 0.1092 g (3.82 mmol) de [PdCly(cod)] y 0.1542 g
(3.90 mmol) de L2. Se obtiene un sdlido de color amarillo (C5) (0.2069 g,
3.612 mmol, 94%).

IR (KBr) V c=n 1625.69 cm-'.

Hé Cl
Ph
H2 p2 [
7d OCH,

" _N H3

3 i

H H " »

H®

RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds, t.a.) & 3.79 (s, 3H, -OCHs), 7.00 (t,
1H, Jin = 7.45 Hz, H5'), 7.09 (m, TH, H3), 7.14 (m, TH, H¢), 7.27 (m, TH, Hé),
7.33 (m, TH, H¥), 7.65 (m, 10H, -Phy), 7.86 (m, TH, HS), 7.99 (m, 1H, H4),
8.20 (m, TH, H3), 8.72 (s, TH, Hi).

RMN de 3'P (161.92 MHz, DMSO-de, t.a.) & 30.672.

Andlisis elemental: CH2Cl,NOPPd. Tedrico (%): C, 54.25; H, 3.87;
N, 2.45. Encontrado: C, 54.35; H, 3.81; N, 2.38.
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Sintesis de [Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-(o-metoxi-fenil)-
amina}CIMe]
[Pd{2-(2-CH3OCH4sN=CHC¢H4P(CsHs)2)}CIMe], Cé.

Phy Me

PPh P—py—
o CLUES
CH,ClI
/N\© + [PACIMe(cod)] i /N:O *+ l.5-cod
MeO

Se sintetizd siguiendo el procedimiento andlogo a C2.

Esquema 20. Sintesis del complejo (Cé).

Se partié de 0.1019 g (3.84 mmol) de [PdCIMe(cod)] y 0.153 g
(3.87 mmol) de L2. Se obtiene un sdlido de color amarillo (Cé) (0.2123 g,
3.844 mmol, 93%).

IR (KBr) Vv c=n 1625.70 cm-1.

Hé CHs
H2 Ph\Q “
'70' OCHs
" _N H3
HS H H6 H4'
H®

RMN de H (400 MHz, CDCls, 1.a.) 6 0.63 (d, 3H, Jup= 3.4 Hz, Pd-CHs),
3.79 (s, 3H, -OCHs), 6.93 (m, 1H, HS), 6.97 (m, 1H, H3), 7.05 (dd, TH,
Jun= 1.85, 7.6 Hz, HY), 7.15 (t, TH, Juw= 8.5 Hz, Hé), 7.20 (1d, TH, Jun= 1.9,
7.9 Hz, H¥), 7.49 (M, 12H, -Pho+H4+HS'), 7.62 (m, TH, H3), 8.24 (s, TH, Hi).

RMN de 3P (161.92 MHz, CDCls, t.a.) 6 37.42.

Andlisis elemental: Cy7H2sCINOPPd. Tedrico (%): C, 58.71; H, 4.56;
N, 2.54. Encontrado: C, 58.34; H, 4.48; N, 2.52.

RX: Se consiguieron crecer monocristales adecuados para su
estudio por difraccion de rayos X a partir de la disolucion en CDCls del
tubo de RMN vy por lenta evaporaciéon del disolvente (apéndice V,
pdagina 268).
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Sintesis de [Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-(o-fenol)-amina}CiMe]
[Pd{2-(2-HOC¢H4sN=CHC¢H4P(C:sHs)2)}CIMe], C7.

Ph, Me

PPh P~
CH,CI
/N\© + [PACIMe(cod)] 22 /N:© + 1.5cod
HO

Se sintetizo siguiendo el procedimiento andlogo a C2.

Esquema 21. Sintesis del complejo (C7).

Se partid de 0.1301 g (4.90 mmol) de [PdCIMe(cod)] y 0.1877 g
(4.92 mmol) de L3. Se obtiene un sdlido de color amarillo (C7) (0.2233 g,
4.148 mmol, 85%).

IR (KBr) v c=n 1621.84 cm!, V on 3606.23 cm-!.

HG
He P / —

RMN de 'H (400 MHz, CDCls, t.a.) 6 0.71 (d, 3H, Ju.p= 2.7 Hz, Pd-CHa),
6.79 (br, -OH), 7.14 (m, 2H, H¥ + H¢), 7.19 (m, 1H, H5), 7.46 (m, 10H, -Phy),
7.54 (m, 3H, H4H5+H#), 7.65 (m, 2H, H3+H¢'), 8.31 (br, TH, Hi).

RMN de 3P (400 MHz, CDCls, t.a.) & 39.38.

Andlisis elemental: CxH23CINOPPd. Tedrico (%): C, 58.01; H, 4.31;
N, 2.6. Encontrado: C, 57.84; H, 4.50; N, 2.59.

Sintesis de [Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-amin-(o-fenolato)}Me]
[Pd{2-(2-OC¢H4N=CHCsH4P(C:Hs)2)}Me], C8.

Esquema 22. Sintesis del complejo (C8).
Se sintetizo siguiendo el procedimiento andlogo a C4.
Se partid de 0.1012 g (1.88 mmol) de C7 y 0.65 mL de una

disolucion de NaMeO/MeOH 0.29 M (1.885 mmol). Se obtiene un sdlido
de colorrojo (C8) (0.0581 g, 1.157 mmol, 62%).
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IR (KBr) Vco 1099.263 cm-, vV c=n 1652.70 cm.

Hé
Phy /CH3
H2 P—p)
/ —0
" _N H3
3 i
HH »
H>

RMN de 'H (400 MHz, CDCls, t.a.) & 0.60 (d, 3H, J w.p= 2.7 Hz, -CHa),
6.47 (ddd, TH, J wr= 1.4, 6.9 Hz, H5), 7.02 (dd, TH, J nu= 1.5, 8.4 Hz, H3),
7.12 (m, 1H, H4), 7.43 (M, 9H, -m-Phot+-p-PhotHS+HE+HS'), 7.55 (m, 4H,
-0-Phy), 7.61 (M, TH, H4), 7.66 (m, TH, H3), 8.63 (s, TH, Hi).

RMN de 3P (161.92 MHz, CDCls, t.a.) 6 41.35.

Andlisis elemental: CysHi19CINOPPd. Tedrico (%): C, 62.23; H, 4.42;
N, 2.79. Encontrado: C, 62.09; H, 4.23; N, 2.72.

Sintesis de Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-p-tolil-amina}Me(MeCN)]
tetrafluoroborato
[Pd{2-(4-CH3C¢HsN=CHC¢H4P(C¢Hs)2)}Me(MeNC)](BF4), C9.

Phy CHj Phy BF,

/CH3
P\ P
P “Pd
©; Pdci MeCN, AgBF, P cme
/N\©\ CHyCl,, - AgClI /N\©\
Me Me

Esquema 23. Sintesis del complejo (C9).

En un erlenmeyer se disuelve C2 (0.0446 g, 0.083 mmol) en 30 mL
de diclorometano. Se anaden 2 mL de MeCN y 0.0198 g de AgBF4
(0.1017 mmol). Se agita durante 2 horas a temperatura ambiente. Se
filfra con Kieselgur para retirar el AgCl. Se concenfra a vacio y se
precipita con hexano. Se recoge el sélido por filtracién a vacio y se lava
con éter obteniendo un sdlido cristalino de color amarillo muy pdlido
(C9) (0.0405 g, 0.0644 mmol, 90%).

IR (KBr) vgr 1058.73 cm, Vc=n 1623.77 cm-!, v can 2323.80 cm-.
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Hé CH3
Phy / _
HS P—_ /NCMe BF4
Pd”™ A
N HE
HA
H3 HI
HA CH,
H®

RMN de 'H (400 MHz, CDCls, t.a.) & 0.46 (d, 3H, J ue= 1.8 Hz,

Pd-CHa), 1.93 (m, 3H, NCMe), 2.36 (s, 3H, -CHa), 7.15 (m, 3H, Hé+HA+HA'),
7.25 (m, 2H, He+H®), 7.42 (m, 4H, Phy), 7.52 (m, 4H, -Pho), 7.58 (m, 3H,

Pho+HS), 7.77 (t, TH, J ne= 7.6 Hz, H4), 7.90 (m, TH, H3), 8.37 (s, TH, Hi).

RMN de 3'P (161.92 MHz, CDCls, t.a.) 6 40.13.

Andlisis elemental: CyHosBFsN2PPd. Tedrico (%): C, 55.40; H, 4.49;
N, 4.46. Encontrado: C, 54.72; H, 4.65; N, 3.98.

Sintesis de

Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-(o-metoxi-fenilo)-
-amina}Me] tetrafluoroborato
[Pd{2-(2-CH3OCsHaN=CHC:H4P(C:sHs)2)}Me](BF4), C10.

+

EhQ CH Phy /CHs BF4
P

©; Pdci MeCN, AgBF, Pd~ome| 0.25MeCN
N CH,Cly, - AgCl

MeO :

Esquema 24. Sintesis del complejo (C10).

Se sintetizd siguiendo el procedimiento andlogo a C9.

Se partio de 0.0674 g (0.125 mmol) de Cé, 2 mL de MeCN vy
0.0275 g (0.141 mmol) de AgBF4. Se obtiene un sélido de color amarillo
(C10) (0.0308 g, 0.0502 mmol, 44%).

IR (KBr) Vs 1083.80 cm!, V con 1616.06 cm.

+

H6 CH3
Phy / -
H5 P\Pd BF4
T~omMe
4 N Lo| 025MeCN
H3 Hi
He
H*
HY _
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RMN de 'H (400 MHz, CDCls, t.a.) 6 0.56 (s, 3H, Pd-CHa), 4.22 (s, 3H,
“OCHa), 7.26 (m, 3H, Hé+H5+H3), 7.38 (m, 1H, H¥), 7.44 (m, 8H, -Phy),
7.58 (m, 3H, -Pho+HS), 7.83 (m, TH, H4), 7.91 (d, TH, J nx= 8.8 Hz, H¢), 8.35
(m, TH, H3), 9.20 (s, TH, Hi).

RMN de 3P (161.92 MHz, CDCls, t.a.) 6 44.12.

Andlisis elemental: Cy7H2sBFsNOPPd 0.25(NC2Hs). Tedrico (%):
C, 53.80; H, 4.23; N, 2.85. Encontfrado: C, 53.95; H, 4.28; N, 2.78. Tiene un
cuarto de molécula de MeCN en su estructura que se ve en el RMN
de 'H.

Sintesis de Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-(o-fenol)-amina}Me]
tetrafluoroborato
[Pd{2-(2-HOC¢H4sN=CHC¢H4P(CsHs)2)}Me](BF4), C11.

Phy /CH3 Ph, CHsj BF47

P~ P
Pd~ —~
©; fane! MeCN, AgBF, P o
2 CH,Cly, - AgCl /N\®

L

Se sintetizd siguiendo el procedimiento andlogo a C9.

Esquema 25. Sintesis del comp_JIejo (C11).

Se partid de 0.0519 g (0.0964mmol) de C7, 2 mL de MeCN vy
0.0202 g (0.1037 mmol) de AgBF4. Se obtiene un sdlido de color amarillo
(C11) (0.0356 g, 0.0604 mmol, 68%).

IR (KBr) Vgr 1083.80 cm, Vc=n 1616.06 cm-!, V o.n 3465.46 cm-1.

— - +

Hé CHs
Phy / _
HS P\Pd BF4
ToH
N
H4 H3,
H3 HW
H6
H*
L HY _

RMN de H (400 MHz, CDCls, 1.a.) 6 0.61 (s, 3H, Pd-CHa), 6.74 (br, TH,
“OH), 7.15 (m, 2H, -Pho+H3), 7.42 (m, 5H, -Pho+H5+H¢), 7.50 (m, 8H,
Pho+H5+H#), 7.58 (d, TH, Jux= 8.2 Hz, H¢), 7.70 (f, TH, Jus= 7.7 Hz, H),
7.87 (m, TH, H3), 8.31 (br, 1H, Hi).

RMN de H (400 MHz, DMSO-dq, t.a.) 6 0.37 (s, 3H, Pd-CHjs), 3.88 (br,

-OH), 6.64 (t, TH, Jun= 7.6 Hz, H¥), 6.84 (d, 1H, Jun= 8 Hz H¥), 7.16 (1, 1H,
Jun= 7.6 Hz H¥), 7.49 (t, TH, Jun= 2 Hz H¢), 7.60 (m, 10H, -Ph2), 7.71 (t, TH,
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Jin= 7.5 Hz HS), 7.77 (d, TH, Jun= 8.3 Hz H¥), 7.85 (t, 1H, Jur= 7.4 Hz H4),
8.16 (M, TH, H3), 9.17 (s, TH, Hi).

RMN de 3'P (161.92 MHz, CDCls, 1.0.) 6 42.45.
RMN de 3'P (161.82 MHz, DMSO-ds, 1.0.) & 40.77.

Andlisis elemental: CysH23BFsNOPPd0.25(NCoHs). Tedrico (%):
C, 52.96; H, 3.93; N, 2.38. Encontrado: C, 52.17; H, 4.19; N, 2.00.

Sintesis de [Pd{2-[(2-difenilfosfanil-benciliden)-(o-fenolato)-amina}H20]
ClO4
[Pd{2-(2-OC:sHaN=CHC¢H4P(CsHs)2)}H20]CIlO4, C12.

_ 1+

Phy Me Phy OH2
P/ P\ -

/Pd‘o + Hg(ClOy) MeOH o + MeHg* CIO4
_N 9 412 _N

/
Esquema 2é. Sintesis del complejo (C12).
En un erlenmeyer se disuelve C8 (0.8209 g, 1.6359 mmol) en MeOH.
En CAMPANA, se anade gota a gofa una disolucion de Hg(ClOu4)2
(0.6616 g, 1.6566 mmol) en MeOH. Se deja varios dias en reposo, se
elimina el disolvente por concentracion a vacio, se recoge el sélido por

filfracion a vacio y se lava con éter obteniendo un sdlido cristalino de
color granate, con cierto brillo (C12) (0.9366 g, 1.5499 mmol, 94.7%).

Se realizan los RMN de H y de 3P (400 MHz, CD3COCDs3, t.a.) y se
comparan con los espectros de las valoraciones que obtiene el Ldo.
Daniel Moreno en la colaboraciéon con el grupo del Area de Quimica
Orgdnica de la Universidad de Burgos del Profesor Tomds Torroba. Se ve
gran similitud entre ellos por lo que se puede decir que los cristales
obtenidos en esta sintesis corresponden a la misma especie que se ve
en las valoraciones.

IR (KBr) Vc.o 1103.08 cm-!, v c=n 1633.41 cm!, v 0 3402, 3536 cm!.

— - +
Hé OH,
Phy / _
HS P\Pd ClOy4
\o
N
H4 H3
H3 Hi
H6
H*
L HY _
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RMN de 'H (400 MHz, CDsOD, t.a.) 6 8.89 (s, TH), 8.22 (m, 1H), 7.94
(t, TH, Jun = 5.3 Hz), 7.72 (m, 13H), 7.17 (f, TH, Jun = 5.3 Hz), 6.82 (d, TH,
Jir = 6.5 Hz), 6.62 (f, TH, Jpn = 7.1 Hz).

RMN de 'H (400 MHz, CDsCN, t.a.) & 8.89 (s, 1H), 8.27 (m, TH),
7.95 (m, 1H), 7.70 (m, 13H), 7.05 (m, 1H), 6.60 (d, TH, Jin = 4.2 Hz), 6.43 (d,
H, Jin = 4.2 Hz).

RMN de 3P (161.92 MHz, CD30OD, t.a.) 6 32.26.

Andlisis elemental: C2sH21CINOPPd 2(H20). Tedrico (%): C, 46.89;
H, 3.94; N, 2.19. Encontrado: C, 46.68; H, 4.12; N, 2.06.

RX: Se consiguieron crecer monocristales adecuados para su
estudio por difraccion de rayos X mediante lenta difusion éter/MeOH de
una disolucion del complejo en MeOH (apéndice VI, pagina 271).

1.6.6 HIDROAMINACION

En un vial se coloca C5 (0.0272 g, 0.0475 mmol), TIBF4 (0.016 g,
0.0549 mmol), p-toluidina (0.1028 g, 0.9589 mmol) y n-hexeno (0.12 mL,
0.9497 mmol). Se agita bien y se hace un andlisis de RMN de H a tiempo
cero. Se calienta a 60°C (punto de ebullicion del hexano: 60-65°C)
durante 15.5 horas. Se realiza un RMN de H de una dlicuota de la
muestra. Se comparan ambos RMN con los reactivos de partida.
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1.7. CONCLUSIONES

El andlisis de los resultados obtenidos en la primera parte de esta
Tesis Doctoral conduce a las siguientes conclusiones:

1.- Los ligandos bidentados N-dadores y P-dadores de férmula
general 2-(ArN=CHCsH4P(CsHs)2) han permitido sintetizar complejos de
paladio (Il) de férmula general Pd{2-(ArN=CHC¢H4P(CsHs)2)}CIR] donde
R=CI, Me y Ar=p-tolil, o-metoxifenil, o-hidroxifenil.

2.- La naturaleza asimétfrica de los ligandos bidentados
2-(ArN=CHC4H4P(C¢Hs)2) da lugar a los complejos de férmula general
Pd{2-(ArN=CHC¢H4P(C¢Hs)2)}CIMe] obteniendo Unicamente el isbmero
cis feniendo en cuenta la posicion relativa de los enlaces Me-Pd y Pd-P.
La asignacion de este isbmero se ha llevado a cabo por técnicas
espectroscopicas y por el andlisis cristalogrdfico de uno de estos
compuestos (Cé). Esta preferencia isomérica se ha interpretado
mediante cdlculos mecanocudnticos y se ha interpretado como una
consecuencia del Principio de M&xima Dureza de Pearson. 100

3.- Se sintetizaron compuestos derivados de los complejos de
formula general Pd{2-(ArN=CHC¢H4P(C¢Hs)2)}CIMe] donde Ar=p-talil,
o-metoxifenil, o-hidroxifenil extrayendo el halégeno e intentando cubrir
la vacante de coordinacion del centro metfdlico con MeCN.
Unicamente en el complejo C9 tuvo lugar la coordinaciéon del MeCN al
paladio. En los otros complejos, el dtomo de oxigeno en posicion orto
del arilo del ligando dificulta la entrada del acetonitrilo, llevando a una
siftuacion de posible hemilabilidad. Se pretende estudiar la posible
actividad catalitica en la polimerizacidon de olefinas por un mecanismo
andlogo al de los catalizadores tipo Brookhart en estos complejos con
ligandos hemildbiles.

4.- Mediante la desprotonacién con una base de los complejos de
formula general Pd{2-(2-HOCsHsN=CHC¢H4P(C¢Hs)2)}X] donde X=CI, Me
se han conseguido sintetizar complejos de paladio (ll) de férmula
general Pd{2-(2-OCsHsN=CHC¢H4P(C¢Hs)2)}X] donde X=CI, Me en los
cuales los ligandos actuan como ligandos tridentados P"N"O.

5.- En la caracterizacion estructural de los complejos C4, Cé y C12
se han encontrado interacciones débiles. En el estudio de éstas se ve
que son deferminantes en el empaquetamiento en estado sdlido,
favoreciendo la asociacion de las moléculas de estos complejos. Se
muestra la existencia de: Enlaces de hidrogeno, para los que se midid
dangulo y distancia; Interacciones m-1T intermoleculares, para las que se
midiod la distancia entre el centroide de los anillos, asi como el dngulo de

100 del Campo, O.; Carbayo, A.; Cuevas, J.V.; Garcia-Herbosa, G.; MuRoz, A., European Journal of Inorganic
Chemistry 2009, 2254-2260
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desplazamiento, e; Interacciones C-H -1 intermoleculares, para las que
se midié la distancia entre el hidrogeno y el centroide del anillo, asi
como el dngulo de desplazamiento. En el complejo C4 se observa la
formacion de canales.

6.- C5 se ha utilizado en un ensayo de hidroaminacion, con
resultados donde no se observa actividad catalitica.

7.- El compuesto C8 ha sido y estd siendo objeto de estudio como
sensor (dosimetro) para la deteccidén de mercurio en agua por el Ldo.
Daniel Moreno, perteneciente al grupo del Area de Quimica Orgdnica
que dirige el Profesor Tomds Torroba con muy buenos resultados en
cuanto a selectividad y limite de deteccidn.10

101 del Campo, O.; Carbayo, A.; Cuevas, J.V.; Muhoz, A.; Garcia-Herbosa, G.; Moreno, D.; Ballesteros, E.;
Basurto, S.; Gémez, T.; Torroba, T., Chemical Communications 2008, 4576-4578
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APENDICE I: Criterio seguido para el estudio de la planaridad del entorno
plano cuadrada del paladio en los complejos C4, Céy C12

El estudio se ha redlizado mediante el uso del programa cristalogrdfico
Mercury 1.3.

N//,,, \\\\O
T Pd l
P/ o

Figura 85. Criterio seguido para medir el dngulo de torsion.

En el dibujo se representa el orden de seleccion de los dtomos a la hora de
medir el dngulo de torsidon y poder observar de una forma cuantitativa la desviaciéon
del plano en el entorno plano cuadrado del paladio en los diferentes complejos
cristalizados.

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Tabla 84. Angulos de torsion.

Complejo Angulo de torsion
C4 7.05°
Cé 9.62°
C12 9.11°
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APENDICE II: Criterio seguido para el estudio de la planaridad del anillo
quelato en los complejos C4, Cé6y C12

El estudio se ha readlizado mediante el uso del programa cristalogrdfico

.
\P

Figura 86. Criterio seguido para medir el dngulo de torsion.
En el dibujo se representa el orden de seleccion de los dtomos a la hora de
medir el dngulo de torsibn y poder observar de una forma cuantitativa la no
planaridad del anillo quelato en los diferentes complejos cristalizados.

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Tabla 85. Angulos de torsidn.

Complejo Angulo de torsién
C4 13.95°
Cé 17.66°
C12 9.64°
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APENDICE IlI: Interacciones débiles presentes en sélido

Enlaces de Hidrogeno

La definicidn del enlace de hidrégeno como una interaccion X-A--H cuya
distancia es menor a la suma de radios de Van der Waals de H y A es demasiado
restrictiva, ya que el enlace de hidrégeno puede ser detectado a mayores distancias.
Si acotamos el enlace de hidrégeno, para interacciones del tipo X-A--H, todas las
distancias H-*A entre 3.0 y 3.2 A se consideran potenciaimente enlaces de
hidrégeno.472473 En cuanto al dngulo se pueden considerar dngulos mayores de 90° o
incluso de 110°. Los dngulos cercanos a 180° son los que mds favorecen al enlace de
hidrégeno, visto como una incipiente reaccion de transferencia de protones
de X a A.474

Jeffreysé! clasificd los enlaces de hidrégeno en débil, moderado o fuertes segun
se muestra en la tabla 87.

Tabla 86. Clasificacion de los enlaces segun Jeffrey.

fuerte moderado débil

Interaccién X-A--H principalmente principolrrjgnte electrostdtica
covalente electrostatica

d(H--A) (A) 1.2-1.5 1.5-2.2 >22
Elongacién de X-H 0.08-0.25 0.02-0.08 <0.02
X-Hvs.H:-A X-H~H-A X-H<H-A X-H>H--A
d(X--A) (A) 2.2-2.5 2.5-3.2 >32
Direccionalidad alta moderada débil
Angulo de enlace (°)° 175-180 130-180 90-180
E de enlace (kcal/mol) 15-40 4-15 <4
IR (v) desplazamiento >25% 5-25% <5%

a Desiraju, G.R.; Steiner, T., The Weak Hydrogen Bond, Oxford University Press. 1999
Interacciones entre anillos aromaticos

Las interacciones entre anillos aromdticos pueden contribuir en el
autoensamblaje de las moléculas o en procesos de reconocimiento molecular cuando
se forman estructuras extensas a partir de subestructuras que poseen fragmentos
aromdaticos.475-477

En el drea de los compuestos de coordinacién, normalmente la atencion se
dirige a las distancias de enlace metal-ligando y los dngulos en los que participa el
metal, perdiéndose asi la informacién adicional que nos proporciona el
empaguetamiento de las moléculas en el cristal. Mientras que el enlace de hidrégeno
se estudia habitualmente en la estructura del cristal, la posibilidad de interacciones
entre anillos aromdticos no estd normalmente bien descrita. Sin embargo,
recientemente se ha observado un creciente nUmero de referencias a las
interacciones entre anillos aromdticos.

En la disposicion espacial de dos anillos aromdticos se puede distinguir entre la
situacion de apilamiento vy la “T-shaped”, como se muestra en la figura 87.

472 Jeffrey, G.A., Hydrogen Bonding in Biological Structures. Springer, Berlin, 1991

473 Jeffrey, G.A., Infroduction to Hydrogen Bonding. Oxford University Press, Oxford, 1997
474 Steiner, T.; Desiraju, G.R., Chemical Communications 1998, 891-892

475 Amabilino, D.B.; Stoddart, J.F., Chemical Reviews 1995, 95, 2725-2828

476 Claesens, C.G.; Stoddart, J.F., Journal of Physical Organic Chemistry 1997, 10, 254-272
477 Hirsch, K.A.; Wilson, S.R.; Moore, J.S., Chemistry European Journal 1997, 3, 765-771
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oo O
o o ()

Figura 87. Posibles disposiciones espaciales de los anillos aromdticos.

La conformacién en T es una interaccion del tipo C-H--11.478-481 Por su parte el
apilamiento no tiene porqué ser un alineamiento “face-to-face” perfecto sino que
pueden estar desplazados el uno respecto del otro. Normalmente se usa el término
interaccién T-11 para apilamientos de grupos aromdaticos con los planos moleculares
practicamente paralelos separados por distancias entre planos entre 3.3y 3.8 A.

Las propiedades del benceno, que sin duda parece el sistema 1 ideal, lo han
convertido en objeto de estudios tedricos para explicar las interacciones entre anillos
aromdticos.482-489

El aumento del anillo del areno hace que sea cada vez mads favorable la
situacion de apilamiento.506.490

Hunter y Sanders#’! describieron una serie de reglas basadas en un modelo de
distribucién de cargas en un sistema m donde se separan el fragmento o y los
electrones 1, y se asume que las inferacciones o-11 son resultado de atracciones -1
que se convierten en repulsiones. Dichas reglas permiten estudiar cualitativamente las
interacciones 11-17.

Estas reglas son las siguientes para sistemas no polarizados:
1.- La repulsién -1 domina en el alineamiento “face to face”.

2.- La atraccién o-1m domina en la estructura o-r.
3.- La atraccién o-1m domina en la estructura de alineamiento desplazada.

478 Nishio, M.; Hirota, M.; Umezama, Y., The CH-T interaction (Evidence, Nature and Consecuences), Wiley-
VCH, New York, 1998

479 Umezawa, Y.; Tsuboyama, S.; Honda, K.; Uzawa, J.; Nishio, M., Bulletin of the Chemical Society of Japan
1998, 71, 1207-1213

480 Calhorada, M.J., Chemical Communications 2000, 801-809

481 Desiraju, G.R.; Steiner, T., The Weak Hydrogen Bond (IUCr Monograpa on Crystallography 9), Oxford
Science Publ. 1999

482 Chipot, C.; Jaffe, R.; Maigret, B.; Pearman, D.A.; Kollman, P.A., Journal of the American Chemical Society
1996, 118, 11217-11224

483 Hunter, C.A., Chemical Society Reviews 1994, 23, 101-109

484 MUller-Dethlefs, K.; Hobza, P., Chemical Reviews 2000, 100, 143-168

485 Williams, D.E.; Xiao, Y., Acta Crystallographica Section A 1993, 49, 1-10

486 Williams, D.E., Acta Crystallographica Section A 1996, 52, 326-328

487 Shoda, T.; Yamahara, K.; Okazaki, K.; Williams, D.E., Journal of Molecular Structure (Theochem) 1994, 313,
321-334

488 Xiao, Y.; Williams, D.E., Chemical Physics Letters 1993, 215, 17-24

489 Williams, D.E., Chemical Physics Letters 1992, 192, 538-543

490 Goddard, R.; Haenel, M.W.; Herndon, W.C.; Kruger, C.; Zander, M., Journal of the American Chemical
Society 1995, 117, 30-41

491 Hunter, C.A.; Sanders, K.M., Journal of the American Chemical Society 1990, 112, 5525-5534
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Para los sistemas polarizados es necesario introducir ofras tres reglas:

4.- En la interaccion entre dtomos muy cargados, domina la interacciéon entre
las cargas.

5.- Una interaccién "“face to face” favorable con la participacion de sitios
neutros o ligeramente polarizados, requiere para la polarizacién m un dtomo con una
deficiente densidad electrénica 1 en el anillo aromatico.

6.- Una interaccién “face to face” favorable con la participacion de sitios
neutros o ligeramente polarizados, requiere para la polarizaciéon ¢ un dtomo cargado
positivamente en el anillo aromdtico.

Los estudios experimentales muestran que los sustituyentes electrén atractores o
los heterodtomos conducen a las interacciones -1 mds fuertes. El apilamiento “face
to face” se favorece cuando ambas partes son pobres en electrones, mientras que 1os
grupos dadores de electrones desfavorecen esta geometria.

Resumiendo, el orden de estabilidad de dos sistemas 1 que inferaccionan es:
m—deficiente - m-deficiente> mm—deficiente - m-rico> m-rico - T-rico.
Las distancias son medidas entre los centroides de los dos anillos aromdticos vy el

dngulo de desplazamiento se mide por el dngulo formado entre el vector
centroide-centroide y la normal a uno de los planos aromdaticos.

Figura 88. Criterio seguido para medir las distancia y el dngulo entre dos anillos aromdéticos.

Las distancias centroide-centroide entre 3.4 y 3.8 A son habitualmente
consideradas como interacciones 11-171.492

Para una distancia centfroide-centroide de 3.8 A y un dngulo de
desplazamiento de 20° aproximadamente, corresponde con un desplazamiento
horizontal de 1.3 A, donde un dtomo de hidrégeno de un anillo aromdtico se
encuentra encima del centro del otro anillo y su dtomo de hidrégeno estd sobre un
dtomo de carbono de este segundo anillo.¢é!

Interacciones CH-mr

La interaccion CH-11 es un tipo débil de enlace de hidrogeno,43 tratdndose de
una interaccidén entre un dcido y una base débiles, en contra del enlace de hidrogeno
tipico que se considera se forma entre un dcido y una base fuertes.

Aunque débil, la interaccién CH-mm juega un papel muy importante en el
empaquetamiento cristalino, demostrando que esta interaccién es algo mds que una
fuerza de dispersion.

492 Janiak, C.J., Journal of the Chemical Society Dalton Transactions 2000, 3885-3896
493 Desiraju, G.R.; Steiner, T., The Weak Hydrogen Bond in Structural Chemistry and Biology, Oxford University
Press, Oxford, 1999
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Okawa et al#44%5 fyeron los primeros en subrayar la importancia de la
interaccién CH-1 en la formacion estereoselectiva de complejos con metales de
transicion.

La relevancia de estas interacciones#’¢ en la estructura de los complejos de
coordinacién y organometdlicos ha sido ampliamente estudiada en las Ultimas
décadas.47

Hay que tener en cuenta que la energia de este tipo de enlaces es menor que
la de los enlaces de hidrogeno convencionales, aunque dentro de la misma magnitud.
Este hecho hace que estos enlaces no puedan competir con enlaces de hidrégeno de
tipo X-H---O/N. Sin embargo, en este tipo de interaccidén cualquier parte del anillo
aromdtico puede servir como aceptor, lo que hace g estos enlaces C-H:-1 puedan
formarse en condiciones estéricas adversas para otro tipo de enlaces de hidrégeno.4%

494 Okawa, H.; Numata, A.; Mio. A.; Kida, S., Bulletin of the Chemical Society of Japan 1980, 53, 2248-2251
495 Okawa, H.; Ueda, K.; Kida, S.; Inorganic Chemistry 1982, 21, 1594-1598

496 Nishio, M.; Hirota, M.; Umezama, Y., The CH-TT Interaction-Evidence, Nature and Consecuences, Wiley-
VCH, New York, 1998

497 Suezawa, H.; Yoshida, T.; Umezawa, Y.; Tsuboyama, S.; Nishio, M., European Journal of Inorganic Chemistry
2002, 3148-3155
498 Desiraju, G.R.; Steiner, T., The Weak Hydrogen Bond. Oxford University Press. 1999
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APENDICE IV: Datos cristalogréficos del complejo C4

C(26), C(27) y C(28) fueron refinados con restricciones posicionales. C(27) estd
desordenado (desplazado) entre dos posiciones con ocupacion 0.25, C26 y C(28) se
refinaron con un factor de ocupacién de 0.5. A todos los dtomos (exceptuando los de
hidrégeno) se les asignaron pardmetros de desplazamiento anisotrdpicos vy se refinaron
sin restricciones de posicionamiento. Los dtomos de hidrégeno fueron restringidos a
posiciones ideales y refinados con pardmetros de desplazamiento isotépicos fijos.

‘H4

Figura 89. Estructura molecular del complejo [Pd{2-(2-OC¢HsN=CCsH4P(CsHs)2)}Cl] 0.5CsH14 (C4).
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Tabla 87. Datos cristalogrdficos y refinamiento estructural del complejo (C4).

Formula empirica Cs3HasCl2N202P2Pd2
Peso molecular 1080.49
Temperatura 293(2) K

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda

a=10.4716(9) A
b =10.7759(10) A
c=121189(11) A

o= 79.939(2)°
B = 74.7020(10)°
v = 70.8850(10)°

Volumen 1240.46(19) A°

7 1

Densidad calculada 1.446 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 0938 mm’'

F(000) 542

Tamano del cristal 0.50 x 0.20 x 0.10 mm
Rango de coleccién de datos, 6 1.75 a 25.00°

indices
Reflexiones recogidas

-12<h<12,-12<k<12,-14<1< 14
11781

Refelxiones independientes 4281 [Rint = 0.0260]

Método de refinamiento minimos cuadrados en F2, matriz completa
Datos / pardmetros 4281 / 307

GOF en F2 1.203

indices R finales [| > 20 > ] R1 =0.0356, wR2=0.1200

indices R (todos los datos) R1=0.0406, wR2 = 0.1330

Densidad electrénica residual 1.013 y -0.587 eAs

Tabla 88. Longitudes de enlace (A) y dngulos (°) del complejo (C4).

Pd(1)-N(1) 2.007 (4) Pd(1)-O(1) 2.046(3)
Pd(1)-P(1) 2.1972(11) Pd(1)-CI(1) 2.2730(13)
P(1)-C(20) 1.804(4) P(1)-C(14) 1.806(4)
P(1)-C(13) 1.815(4) N(1)-C(7) 1.282(6)
N(1)-C(6) 1.431(6) o(1)-c(1) 1.315(6)
c(1)-C(2) 1.406(7) c(1)-C(6) 1.413(6)
C(2)-C(3) 1.345(8) C(2)-H(2) 0.9300
C(3)-C(4) 1.381(9) C(3)-H(3) 0.9300
C(4)-C(5) 1.391(7) C(4)-H(4) 0.9300
C(5)-C(6) 1.373(6) C(5)-H(5) 0.9300
c(7)-c(8) 1.449(6) C(7)-H(7) 0.9300
C(8)-C(13) 1.396(6) c(8)-C(9) 1.402(6)
C(9)-C(10) 1.369(7) C(9)-H(9) 0.9300
C(10)-C(11) 1.367(7) C(10)-H(10) 0.9300
c(11)-C(12) 1.373(7) C(11)-H(11) 0.9300
C(12)-C(13) 1.389(6) C(12)-H(12) 0.9300
C(14)-C(15) 1.363(7) C(14)-C(19) 1.391(7)
C(15)-C(16) 1.381(7) C(15)-H(15) 0.9300
C(16)-C(17) 1.353(9) C(16)-H(16) 0.9300
c(17)-Cc(18) 1.353(9) C(17)-H(17) 0.9300
C(18)-C(19) 1.373(8) C(18)-H(18) 0.9300
C(19)-H(19) 0.9300 C(20)-C(25) 1.379(6)
C(20)-C(21) 1.380(6) C(21)-C(22) 1.400(7)
C(21)-H(21) 0.9300 C(22)-C(23) 1.337(8)
C(22)-H(22) 0.9300 C(23)-C(24) 1.376(9)
C(23)-H(23) 0.9300 C(24)-C(25) 1.374(7)
C(24)-H(24) 0.9300 C(25)-H(25) 0.9300
C(26)-C(27A) 1.444(18) C(26)-C(27B) 1.482(19)
C(27A)-C(28) 1.43(5) C(27B)-C(28) 1.66(5)
C(28)-C(28)#1 1.53(7)
N(1)-Pd(1)-O(1) 82.93(13) N(1)-Pd(1)-P(1) 91.95(10)
O(1)-Pd(1)-P(1) 169.89(9) N(1)-Pd(1)-CI(1) 174.75(10)
O(1)-Pd(1)-CI(1) 91.91(10) P(1)-Pd(1)-CI(1) 93.30(5)
C(13)-P(1)-Pd(1) 110.68(14) C(7)-N(1)-C(6) 120.4(4)
C(7)-N(1)-Pd(1) 129.6(3) C(6)-N(1)-Pd(1) 109.6(3)
C(1)-0(1)-Pd(1) 109.6(3) O(1)-C(1)-C(2) 122.7(4)
O(1)-C(1)-C(6) 120.8(4) C(2)-C(1)-C(6) 116.6(4)
C(3)-C(2)-C(1) 122.1(5) C(3)-C(2)-H(2) 118.9
C(1)-C(2)-H(2) 118.9 C(2)-C(3)-C(4) 120.4(5)
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C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(1)-C(é)-N(1)
N(1)-C(7)-H(7)
C(13)-C(8)-C(9)
C(9)-C(8)-C(7)
C(10)-C(9)-H(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(9)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-C(13)
C(13)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-P(1)
C(15)-C(14)-C(19)
C(19)-C(14)-P(1)
C(14)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(15)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(19)
C(19)-C(18)-H(18)
C(18)-C(19)-H(19)
C(25)-C(20)-C(21)
C(21)-C(20)-P(1)
C(20)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(21)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(23)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-H(25)

C(27A)-C(26)-C(278B)

C(26)-C(27B)-C(28)

C(27A)-C(28)-C(278)

119.8
120.1(5)
120.0
120.3
121.4(4)
114.4(4)
115.7
118.1(4)
115.3(4)
119.0
119.4(4)
120.3
120.0
121.7(5)
119.1
119.5(3)
117.7(5)
118.4(4)
119.5
120.4(5)
119.8
120.1
120.3(6)
119.8
119.7
119.0(4)
119.7(4)
120.3
120.5(5)
119.8
119.5
119.1(5)
120.5
119.5
28.7(11)
97(2)
25.8(13)

C(4)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-N(1)
N(1)-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-H(7)
C(13)-C(8)-C(7)
C(10)-C(9)-C(8)
C(8)-C(9)-H(9)
C(11)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(12)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(8)
C(8)-C(13)-P(1)
C(15)-C(14)-P(1)
C(14)-C(15)-C(16)
C(16)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(16)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-H(18)
C(18)-C(19)-C(14)
C(14)-C(19)-H(19)
C(25)-C(20)-P(1)
C(20)-C(21)-C(22)
C(22)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(24)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-C(20)
C(20)-C(25)-H(25)
C(28)-C(27A)-C(26)

C(27A)-C(28)-C(28)#1
C(28)#1-C(28)-C(27B)

119.8
120.0
119.4(5)
120.3
124.2(4)
128.7(4)
115.7
126.5(4)
121.9(4)
119.0
120.3
120.0(5)
120.0
119.1
118.8(4)
121.7(3)
123.9(4)
121.0(5)
119.5
119.8
119.9(5)
120.1
119.8
120.7(6)
119.7
121.0(4)
119.3(5)
120.3
119.8
121.0(5)
119.5
120.5
121.0(5)
119.5
110(2)
117(2)
119(3)
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APENDICE V: Datos cristalogrdficos del complejo Cé

A todos los dtomos (exceptuando los de hidrégeno) se les asignaron
pardmetros de desplazamiento anisotropicos y se refinaron sin restricciones de
posicionamiento. Los dtomos de hidrégeno fueron restringidos a posiciones ideales y
refinados con pardmetros de desplazamiento isotépicos fijos.

Figura 90. Estructura molecular del complejo [Pd{2-(2-OMeC¢HsN=CHC¢H4P (CsHs)2)}CIMe] -CHClIs (C8).

268



Tabla 89. Datos cristalogrdficos y refinamiento estructural del complejo (Cé).

APENDICES

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen

Z

Densidad calculada
Coeficiente de absorcidon
F(000)

Tamano del cristal

Rango de coleccién de datos, 6

indices
Reflexiones recogidas

Refelxiones independientes

Método de refinamiento
Datos / pardmetros
GOF en F2

indices R finales [| > 20 > ]

indices R (todos los datos)

Densidad electrénica residual

CasH2¢Cl.NOPPd

671.67

173(2) K

Monoclinico

P2(1)/c

a=11.436(3) A a= 90°

b = 14.400(3) A B =90.810(4)°
c=17.133(4) A ¥ =90°
2821.2(11) A°

4

1.581 Mg/m”

1.116 mm”

1352

0.30x 0.10x 0.10 mm

1.78 a 25.00°
J13<h<13,-17<k<17,-20<1<20
26641

4947 [Rint = 0.0499]

minimos cuadrados en F2, matriz completa

4947 | 327
1.149

R1=0.0318, wR2 = 0.0807

R1 = 0.0405, wR2 = 0.1008
0.510y -0.467 eA3

Tabla 90. Longitudes de enlace (A) y dngulos (°) del complejo (Cé).

Pd(1)-C(27)
Pd(1)-P(1)
P(1)-C(21)
P(1)-C(15)
N(1)-C(1)
o(1)-C(7)
c(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)

C(7)-H(7A)
C(7)-H(7C)
C(8)-H(8)
C(9)-C(14
C(10)-H(10)
C(11)-H(11)
C(12)-H(12)
C(13)-H(13)
C(15)-C(20)
C(16)-H(16)
C(17)-H(17)
C(18)-H(18)
C(19)-H(19)

C(21)-C(22)

C(22)-C(23)

C(23)-C(24)

C(24)-C(25)

C(25)-C(26)

C(26)-H(26)
C(27)-H(27B)
Cl(2)-C(28)
Cl(4)-C(28)

C(27)-Pd(1)-N(1)
N(1)-Pd(1)-P(1)
N(1)-Pd(1)-CI(1)

C(21)-P(1)-C(14)

2.054(3)
2.1861(10)
1.813(4)
1.820(4)
1.446(4)
1.436(4)
1.397(5)
1.379(5)
1.373(6)
1.383(4)
1.378(5)
0.9800
0.9800
0.9500
1.411(5)
0.9500
0.9500
0.9500
0.9500
1.392(5)
0.9500
0.9500
0.9500
0.9500
1.381(5)
1.383(5)
1.375(6)
1.362(6)
1.380(5)
0.9500
0.9800
1.756(5)
1.726(5)

173.91(12)
89.09(8)
91.94(8)

104.88(17)

Pd(1)-N(1)
Pd(1)-CI(1)
P(1)-C(14)

N(1)-C(8)
0(1)-C(6)
c(1)-C(6)
c(1)-C(6)
C(2)-H(2)
C(3)-H(3)
C(4)-H(4)
C(5)-H(5)
C(7)-H(7B)
C(8)-C(9)
c(9)-Cc(10
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
c(17)-Cc(18)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(20)-H(20)
C(21)-C(26)
C(22)-H(22)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)
C(25)-H(25)

C(27)-H(27A)

C(27)-H(27C)
Cl(3)-C(28)
C(28)-H(28)

C(27)-Pd(1)-P(1)
C(27)-Pd(1)-CI(1)
P(1)-Pd(1)-CI(1)
C(21)-P(1)-C(15)

2.159(3)
2.3843(10)
1.818(4)
1.270(4)
1.366(4)
1.375(5)
1.397(5)
0.9500
0.9500
0.9500
0.9500
0.9800
1.463(5)
1.397(5)
1.379(5)
1.372(6)
1.389(5)
1.400(5)
1.382(5)
1.382(5)
1.372(6)
1.375(6)
1.377(5)
0.9500
1.382(5)
0.9500
0.9500
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
1.740(5)
1.0000

90.49(11)
89.31(11)
172.00(3)
106.53(16)
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C(14)-P(1)-C(15)
C(14)-P(1)-Pd(1)
C(8)-N(1)-C(1)
C(1)-N(1)-Pd(1)
C(2)-C(1)-C(¢)
C(6)-C(1)-N(1)
C(1)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-H(5)
O(1)-C(¢)-C(1)
O(1)-C(7)-H(7A)
H(7A)-C(7)-H(78)
H(7A)-C(7)-H(7C)
N(1)-C(8)-C(?)
C(9)-C(8)-H(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(9)-C(10)-H(10)
C(12)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-C(13)

C(13)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-C(9)

C(9)-C(14)-P(1)

C(16)-C(15)-P(1)

C(15)-C(16)-C(17)
C(17)-C(16)-H(16)

C(18)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(19)
C(19)-C(18)-H(18)
C(18)-C(19)-H(19)
C(19)-C(20)-C(15)
C(15)-C(20)-H(20)

C(22)-C(21)-P(1)
C(21)-C(22)-C(23)
C(23)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(23)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-H(25)
C(25)-C(26)-C(21)
C(21)-C(26)-H(26)
Pd(1)-C(27)-H(278B)

Pd(1)-C(27)-H(27C)
H(27B)-C(27)-H(27C)

Cl(4)-C(28)-CI(2)
Cl(4)-C(28)-H(28)
Cl(2)-C(28)-H(28)

103.13(16)
109.99(12)
116.6(3)
114.4(2)
120.5(3)
119.3(3)
120.1
119.7(4)
120.2
119.4
119.4(4)
120.3
115.7(3)
109.5
109.5
109.5
127.3(3)
1163
114.9(3)
121.7(4)
119.2
120.2
119.9(4)
120.0
119.2
118.1(3)
122.0(3)
123.7(3)
120.7(4)
119.6
120.2
120.4(4)
119.8
119.9
120.1(4)
119.9
118.5(3)
120.4(4)
119.8
119.9
119.4(4)
120.3
119.5
119.9(4)
120.0
109.5
109.5
109.5
110.2(3)
108.0
108.0

C(21)-P(1)-Pd(1)
C(15)-P(1)-Pd(1)
C(8)-N(1)-Pd(1)
C(6)-0(1)-C(7)
C(2)-C(1)-N(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-H(5)
O(1)-C(6)-C(5)
C(5)-C(6)-C(1)
O(1)-C(7)-H(78B)
O(1)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
N(1)-C(8)-H(8)
C(10)-C(9)-C(14)
C(14)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-H(10)
C(12)-C(11)-C(10)
C(10)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-P(1)
C(16)-C(15)-C(20)
C(20)-C(15)-P(1)
C(15)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(16)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-H(18)
C(18)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-H(19)
C(19)-C(20)-H(20)
C(22)-C(21)-C(26)
C(26)-C(21)-P(1)
C(21)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(22)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-C(26)
C(26)-C(25)-H(25)
C(25)-C(26)-H(26)
Pd(1)-C(27)-H(27A)
H(27A)-C(27)-H(27B)
H(27A)-C(27)-H(27C)
Cl(4)-C(28)-CI(3)
Cl(3)-C(28)-CI(2)
Cl(3)-C(28)-H(28)

112.47(12)
118.64(13)
128.7(2)
116.8(3)
120.0(3)
119.8(4)
120.1
120.2
121.2(4)
119.4
120.3
124.9(3)
119.4(3)
109.5
109.5
109.5
116.3
119.1(3)
126.0(3)
119.2
119.7(4)
120.2
120.0
121.6(4)
119.2
119.9(3)
118.9(3)
117.4(3)
119.6
119.6(4)
120.2
119.8
120.2(4)
119.9
119.9
119.0(3)
122.6(3)
119.8
120.2(4)
119.9
120.3
121.1(4)
119.5
120.0
109.5
109.5
109.5
111.1(3)
111.3(2)
108.0
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APENDICE VI: Datos cristalogrdficos del complejo C12

A todos los atomos (exceptuando los de hidrégeno) se les asignaron
pardmetros de desplazamiento anisotrépicos y se refinaron sin restricciones de
posicionamiento. Los dtomos de hidrogeno H(2A) y H(2B) fueron localizados en el
mapa de diferencia de densidad electréonica, se les asignaron pardmetros de
desplazamiento isotrépico y se refinaron sin restricciones posicionales. El resto de
dtomos de hidréogeno fueron restringidos a posiciones ideales y refinados con
pardmetros de desplazamiento isotdpicos fijos. Los dtomos de oxigeno O(7) y O(8)
fueron refinados sin los dtomos de hidrogeno. Se usaron factores de dispersién de
complejos con dtomos neutros.

Figura 91. Estructura molecular del complejo [Pd{2-(2-OCsHsN=CCsH4sP(CsHs)2)}H20]ClO4-2H0 (C12).
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Tabla 91. Datos cristalogrdficos y refinamiento estructural del complejo (C12).

Formula empirica

Peso molecular
Temperatura

Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celda

Volumen

Z

Densitdad calculada
Coeficiente de absorcidon

F(000)

Tamano del cristal

Rango de coleccién de datos, 6
indices

Reflexiones recogidas

C2sH21CINO7 sPPd

628.25

173(2) K

Monoclinico

C2/c

a=18.345(2) A a= 90°

b =22.576(3) A B =122.192(2)°
c=147100(17) A y=90°

5155.7(11) A°
8

1.619 Mg/m”

0.933 mm”

2528

0.30 x 0.20 x 0.20 mm

1.59 a 25.00°
21<h<21,-26<k<26,-17<1<17
24303

Reflexiones independientes
Método de refinamiento

Datos / pardmetros
GOF en F2

indices R finales [| > 20 > ]

indices R (todos los datos)
Densidad electrénica residual

4531 [Rin = 0.0428]

minimos cuadrados en F2, matriz completa

4531 /336
1.104
R1 =0.0482, wR2 = 0.1334

R1 = 0.0596, WR; = 0.1529
2.440 y -1.069 eA3

Tabla 92. Longitudes de enlace (A) y dngulos (°) del complejo (C12).

O(4)-Cl 1.511(8) PA(1)-N(1) 1.994(4)
Pd(1)-O(2) 2.048(4) Pd(1)-O(1) 2.065(4)
Pd(1)-P(1) 2.2088(14) P(1)-C(13) 1.804(5)
P(1)-C(20) 1.809(5) P(1)-C(14) 1.812(5)
N(1)-C(7) 1.287(7) N(1)-C(6) 1.441(7)
O(1)-C(1) 1.355(6) O(2)-H(2A) 1.00(2)
O(2)-H(2B) 0.97(2) O(3)-ClI 1.421(6)

O(5)-Cl 1.387(7) O(6)-ClI 1.358(6)
C(1)-C(2) 1.398(8) C(1)-C(6) 1.403(8)
C(2)-C(3) 1.386(9) C(2)-H(2) 0.9500
C(3)-C(4) 1.378(10) C(3)-H(3) 0.9500
C(4)-C(5) 1.392(9) C(4)-H(4) 0.9500
C(5)-C(¢) 1.393(8) C(5)-H(5) 0.9500
C(7)-C(8) 1.451(8) C(7)-H(7) 0.9500
C(8)-C(9) 1.395(7) C(8)-C(13) 1.416(8)
C(9)-C(10) 1.371(9) C(9)-H(9) 0.9500

C(10)-C(11) 1.375(10) C(10)-H(10) 0.9500
C(11)-C(12) 1.394(9) C(11)-H(171) 0.9500
C(12)-C(13) 1.393(8) C(12)-H(12) 0.9500
C(14)-C(19) 1.376(8) C(14)-C(15) 1.394(8)
C(15)-C(16) 1.381(10) C(15)-H(15) 0.9500
C(16)-C(17) 1.360(10) C(16)-H(16) 0.9500
C(17)-C(18) 1.355(9) C(17)-H(17) 0.9500
C(18)-C(19) 1.390(8) C(18)-H(18) 0.9500
C(19)-H(19) 0.9500 C(20)-C(21) 1.373(8)
C(20)-C(25) 1.412(8) C(21)-C(22) 1.386(9)
C(21)-H(21) 0.9500 C(22)-C(23) 1.388(10)
C(22)-H(22) 0.9500 C(23)-C(24) 1.379(10)
C(23)-H(23) 0.9500 C(24)-C(25) 1.373(9)
C(24)-H(24) 0.9500 C(25)-H(25) 0.9500
N(1)-Pd(1)-O(2) 174.73(16) N(1)-Pd(1)-O(1) 83.42(16)
O(2)-Pd(1)-O(1) 91.97(15) N(1)-Pd(1)-P(1) 90.65(13)
O(2)-Pd(1)-P(1) 94.32(12) O(1)-Pd(1)-P(1) 168.49(11)
C(13)-P(1)-C(20) 107.8(2) C(13)-P(1)-C(14) 106.3(2)
C(20)-P(1)-C(14) 107.3(2) C(13)-P(1)-Pd(1) 109.85(18)
C(20)-P(1)-Pd(1) 117.34(18) C(14)-P(1)-Pd(1) 107.82(18)
C(7)-N(1)-C(¢6) 120.1(4) C(7)-N(1)-Pd(1) 129.4(4)
C(6)-N(1)-Pd(1) 109.8(3) C(1)-O(1)-Pd(1) 108.9(3)
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Pd(1)-O(2)-H(2A)
H(2A)-O(2)-H(2B)
0(6)-CI-O(3)
O(6)-CI-O(4)
O(3)-CI-O(4)
O(1)-C(1)-C(¢)
C(3)-C(2)-C(1)
C(1)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(1)-C(é)-N(1)
N(1)-C(7)-H(7)
C(9)-C(8)-C(13)
C(13)-C(8)-C(7)
C(10)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(11)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-H(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(11)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-P(1)
C(19)-C(14)-C(15)
C(15)-C(14)-P(1)
C(16)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(15)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(19)
C(19)-C(18)-H(18)
C(14)-C(19)-H(19)
C(21)-C(20)-C(25)
C(25)-C(20)-P(1)
C(20)-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-C(23)
C(23)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(23)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-H(25)

118(4)
104(5)
114.2(5)
105.5(5)
106.3(4)
119.5(5)
119.5(6)
120.2
119.2
119.5(6)
120.3
120.1
120.6(5)
115.9(5)
115.5
118.7(5)
125.4(5)
119.2
119.6(6)
120.2
119.7
120.3(6)
119.8
120.4(4)
119.0(5)
122.9(4)
120.4
121.3(6)
119.4
119.9
120.0(6)
120.0
119.7
119.5(5)
119.1(4)
119.8
119.6(6)
120.2
119.8
120.1(6)
119.9
120.1

Pd(1)-O(2)-H(2B)
0(6)-CI-O(5)
O(5)-CI-O(3)
O(5)-Cl-O(4)

O(1)-C(1)-C(2)
C(2)-C(1)-C(¢)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(¢)
C(6)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-N(1)
N(1)-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-H(7)
C(9)-C(8)-C(7)

C(10)-C(9)-C(8)

C(8)-C(?)-H(?)

C(9)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(12)-C(11)-H(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(8)

C(8)-C(13)-P(1)
C(19)-C(14)-P(1)
C(16)-C(15)-C(14)
C(14)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(16)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-H(18)
C(14)-C(19)-C(18)
C(18)-C(19)-H(19)
C(21)-C(20)-P(1)
C(20)-C(21)-C(22)
C(22)-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(22)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-C(20)
C(20)-C(25)-H(25)

123(4)
114.0(5)
109.5(5)
106.6(6)
121.6(5)
119.0(5)
120.2
121.6(6)
119.2
120.3
119.7(6)
120.1
123.4(5)
129.1(5)
115.5
115.9(5)
121.6(6)
119.2
120.2
120.6(6)
119.7
119.8
119.0(5)
120.6(4)
118.2(4)
119.1(6)
120.4
119.4
120.1(6)
119.9
120.0
120.6(6)
119.7
121.3(4)
120.4(6)
119.8
120.2
120.5(6)
119.8
119.9
119.9(6)
120.1
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