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3.2.3 Estructura cristalina de los complejos 13-15

Se han obtenido monocristales de los complejos 13-15 adecuados para la resolucion de
su estructura cristalina por difraccion de rayos X de monocristal (Figura 3.30).

La nomenclatura de los complejos obtenidos es:

- cis-[1-(3-tia-xS-6-hidroxihexil)-3,5-dimetilpirazol- xkN]dicloropaladio(II) (13)
- cis-[1-(3-tia-xS-5-hidroxipentil)-3,5-dimetilpirazol- kN ]dicloroplatino(Il) (14)
- cis-[1-(3-tia-xS-6-hidroxihexil)-3,5-dimetilpirazol- xkN]dicloroplatino(Il)) (15)

(14)

1s)

Figura 3.30. Estructuras cristalinas de los complejos 13-15.
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Las tres estructuras estan formadas por unidades discretas [MCly(L)] (M = Pd, L = thhd
13; M = Pt, L = thpd 14; M = Pt, L = thhd 15). La comparacion de los datos
cristalograficos de las estructuras de los complejos 13 y 15 indican que son
isoestructurales.

En los tres casos, el centro metalico se encuentra coordinado al grupo tioéter y al
nitrogeno azina de los ligandos pirazdlicos, ademas de a dos cloruros en disposicion cis.
La geometria entorno al metal es planocuadrada, aunque en los complejos 13 y 15 esta
ligeramente distorsionada. La distorsion (de tipo tetraédrico) se observa en la separacion
media de los 4tomos coordinados al centro metalico [+0.065(4) A (13), £0.001(3) A
(14), £0.050(3) A (15)] respecto al plano medio de coordinacién (incluido el 4tomo
metalico).

Las distancias Pd-Cl, Pd-N y Pd-S en 13 son comparables a las encontradas en la
literatura para complejos con el mismo entorno PACI,NS' (nitrogeno pirazélico, azufre
tioéter y cloruro terminal). A pesar de no haberse encontrado en la literatura la
estructura de ningiin complejo con entorno PtCI,NS (nitrogeno pirazoélico, azufre tioéter
y cloruro terminal), si se han encontrado dos estructuras de complejos con este entorno

pero en las que los nitrégenos son de grupos piridil'*"'**

en vez de pirazélicos. Ademas,
también se han encontrado cinco complejos con el entorno PACI;N; (cloruro terminal y
nitrégeno pirazolico)''*’. Las distancias Pt-C1'*'"'¥ Pt-N'"#"1Y7 y p-§"1142 gon
comparables a las encontradas en la literatura.

Los valores de los angulos quelato son 86.9(1)° para N(1)-Pd-S en 13 y 87.7(1)° y
87.5(3)° para N(1)-Pt-S en 14 y 15, respectivamente. El dngulo quelato del complejo 13
es similar al de los complejos [9](BF4),-H,O (Pagina 36) y [Pd(pdto)](ClOs), (pdto =
1,8-bis(2-piridil)-3,6-ditiaoctano)'*, 86.9° y 87.2°, respectivamente.

Ademas, cada una de estas estructuras contiene un metalaciclo de seis miembros
MNNCCS que en todos los casos presenta conformacion de nave.

En las tres estructuras, las unidades discretas [MCl,(L)] estan unidas por enlaces de
hidrogeno intermoleculares (O-H:--Cl). En los complejos 13 y 15, se forman cadenas
infinitas en la direccion del vector cristalografico b, mientras que en el complejo 14, las

cadenas se forman en la direccion del vector cristalografico c.
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3.2.4 Estudio de RMN de los complejos 12-15

Los espectros de RMN de 'H y “C{'H} de los complejos 12-15 se registraron en
acetonitrilo deuterado y en ellos aparecen las sefales de los ligandos coordinados. En la
Figura 3.31 se muestra la numeracion de los diferentes protones de los complejos 12-15.
En la Figura 3.32 se muestra, a modo de ejemplo, el espectro de RMN de 'H del
complejo [PtCly(thpd)] (14) a 298 K. Algunos de los protones de las cadenas
NCH,CH,S y S(CH)OH (x = 2, 3) no pudieron ser asignados a esta temperatura,

porque aparecen como bandas anchas y se confunden con la linea base.

Cl_ Cl s 9
51 _ /M\s— R=CH,-CH,-OH M =Pd (12); Pt (14)
2 |

N 8 10 9

2 NF; R= CH,-CH,-CH,-OH M = Pd (13); Pt (15)

Figura 3.31. Numeracion de los protones para los complejos que
contienen los ligandos NOS.
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Figura 3.32. Espectro de RMN de 'H del complejo [PtCly(thpd)] (14) a 298 K.

55



Capitulo 3

En los espectros de RMN de 'H a 298 K las sefiales correspondientes a los metilos (4-H
y 5-H) y al grupo CH de los anillos pirazolicos (2-H) aparecen como bandas estrechas y
bien definidas.

En los complejos de Pd(Il) (12 y 13), a 298 K, se observa una banda ancha para cada
CH; de las cadenas NCH,CH,S y S(CH,)OH (x= 2, 12; x= 3, 13).

En los complejos de Pt(II) (14 y 15), a 298 K, se observan dos bandas anchas para cada
CH, de la cadena NCH,CH,S y una banda ancha para cada CH, de la cadena
S(CH,)xOH (x=2, 14; x= 3, 15).

La aparicion de sefales anchas a 298 K es debida a procesos fluxionales que tienen
lugar en solucion. Esto llevé a registrar los espectros de RMN de 'H de estos complejos
a temperatura variable en acetonitrilo deuterado. En la Figura 3.33 se muestran, a modo
de ejemplo, los espectros de RMN de 'H a temperatura variable correspondientes a los
hidrégenos 6-H, 9-H y al hidrogeno del grupo alcohol del complejo [PtCly(thpd)] (14).
A 253 K, para 12-15, se observan dos senales bien definidas para cada metileno de las
dos cadenas, aunque, en algunos casos, las dos sefiales aparecen parcial o totalmente
superpuestas. La aparicion de dos sefales para cada metileno es debida a la rigidez de
las cadenas a 253 K, lo que provoca que los dos protones de cada CH, sean
diastereotopicos. El estudio de RMN de '"H de las dos cadenas NCH,CH,S vy
S(CH,)<OH se hara por separado.

La coalescencia de las dos senales correspondientes a un unico metileno en la cadena
S(CH,)sOH (x = 2, 3) ocurre en los complejos 12-15 a 298 K. Esto sugiere que el
proceso fluxional que se estd produciendo no estd influido por la naturaleza del centro
metalico (Pd(II) o Pt(Il)). Una posible explicacion es la formacion de enlaces de
hidrégeno O—-H--Cl a bajas temperaturas, los cuales provocarian la rigidez de las
cadenas S(CH)xOH. Las estructuras cristalinas de los complejos 13-15 confirman la
formacion de estos enlaces de hidrogeno en estado so6lido (Pagina 53). Una prueba de la
formacion de estos enlaces de hidrogeno en solucion es la variacion en el espectro de
RMN de 'H del desplazamiento quimico de las sefiales correspondientes al hidrogeno
del grupo hidroxilo al variar la temperatura. Asi, la sefial del grupo R-OH se desplaza a

0 mayores cuando los enlaces de hidrogeno se estan formando, es decir, al descender la
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temperatura. Un fenomeno similar habia sido observado con anterioridad por J. Llop et
al. para sistemas con enlaces de hidrogeno B-H- K" '*

La temperatura de coalescencia encontrada para los dos protones de cada metileno en la
cadena S(CH,)xOH (298 K) y la separacion de las dos sefales atribuidas a cada protén a
baja temperatura (253 K) tienen valores de AG* de aproximadamente 61 KJ-mol™ para

12 y 14 y de 63 y 66 KJ-mol™ para 13 y 15, respectivamente'*".
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Figura 3.33. Espectros de RMN de 'H a temperatura variable para los hidrogenos 6-H, 9-H y el
hidrégeno del grupo alcohol del complejo [PtCl,(thpd)] (14).
La temperatura de coalescencia encontrada para los dos protones de cada metileno en la
cadena NCH,CH,S, al contrario de lo que ocurria para la cadena S(CH;)xOH (x = 2, 3),
es diferente para cada uno de los cuatro complejos. Asi, se tuvo que disminuir la
temperatura hasta 273 y 293 K para los complejos 12 y 13 y aumentarla hasta 338 y 345
K para los complejos 14 y 15, respectivamente, para observar la coalescencia. Estas
temperaturas y la separacion de las dos sefales atribuidas a cada proton a baja
temperatura corresponden a valores de AG* de 55, 59, 66 y 68 KJ-mol" para 12-15,

respectivamente.
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Estos valores de energia son compatibles con dos procesos. Uno de ellos seria la
inversion de conformacion del anillo quelato MNNCCS provocado por la rotacion del

anillo pirazolico alrededor del enlace M-N'!*!"®

. Este proceso no conllevaria la rotura
de ningun enlace.

El segundo proceso posible seria la inversion de configuracion del atomo de azufre.

Los valores de AG* encontrados para los complejos 12-15 son similares a los publicados
en el articulo de revision del Dr. E. W. Abel ef al. En este articulo se muestra que los
valores de AG* de la inversion de configuracion del atomo de azufre en complejos de
Pd(IT) con ligandos comparables son menores a los encontrados para complejos de
Pt(I)">'. Asi, los valores de AG* para los complejos 12 y 13 (Pd(II)) son 9 y 11
KJ-mol"' menores que los encontrados para los complejos 14 y 15 (Pt(ID)),
respectivamente.

Con los datos de que se dispone hasta el momento no es posible saber cual de los dos
procesos ocurre realmente en los complejos 12-15, o si ocurren los dos a la vez. Si el
proceso ocurre a causa de una inversion de configuracion del a&tomo de azufre y durante
la inversion se produce una rotura del enlace M-S, se trataria de una hemilabilidad de

tipo 1 (ver Introduccion).

Complejos de Ni(II)

La reaccién de los ligandos thpd y thhd con NiCl,:6H,O en etanol absoluto con
proporcion metal:ligando 1:1 dio lugar a dos complejos, cuyos andlisis elementales
estan de acuerdo con las formulas [NiCly(thpd)] (16) y [NiCl,(thhd)] (17).

Las medidas de conductividad de soluciones 10° M de 16 y 17 en etanol absoluto (14 y
19 O 'cm’mol™) se encuentran en el rango de valores encontrados en la bibliografia
para soluciones 10° M de substancias no electroliticas en etanol absoluto (valores
menores a 35 Q'cm’mol™)"**'**. Los iones cloruro, por tanto, estan coordinados al
centro metalico.

Los espectros de IR entre 650-250 cm™ presentan bandas atribuibles a las vibraciones
v(Ni-N) (450 y 461 cm™), v(Ni-Cl) (368 y 387 cm™) y v(Ni-S) (328 y 344 cm™") para 16
y 17, respectivamente. Estos espectros presentan, ademas, bandas correspondientes a la

vibracién v(Ni-O) (498 y 520 cm™ para 16 y 17, respectivamente). Los tres atomos
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dadores de los ligandos thpd y thhd (NOS) estarian, por tanto, coordinados al centro
metélico (al igual que los dos iones cloruro)'*®'’.

Para confirmar que el ion Ni(Il) presenta un entorno pentacoordinado, se decidio
registrar los espectros UV-vis de 16 y 17 en etanol absoluto. Los espectros muestran
una Gnica banda atribuible a una transicion d-d a 422 nm (¢ = 55 mol'cm™l) y 414 nm
(e = 75 mol'em™'1) para 16 y 17, respectivamente. Estas bandas se pueden asignar a la
transicion “E’(F)—°E’’(P), caracteristica de complejos de Ni(II) pentacoordinadoslsz’153.

En la Figura 3.34 se muestra, a modo de ejemplo, el espectro UV-vis del complejo

[NiCly(thhd)] (17).

ahs
0.1+
0.0 u L T
370 550 730
nm

Figura 3.34. Espectro UV-vis del complejo [NiCly(thhd)] (17).

Con los datos disponibles hasta el momento se puede postular que en los complejos 16 y
17 el Ni(Il) es pentacoordinado, estando el centro metalico coordinado a un ligando via
(N,O,S) y a dos ligandos cloruro. Asi, en la Figura 3.35 se muestra la estructura

propuesta para los complejos 16 y 17, utilizando como ejemplo el complejo 16.

N
Cl N! “““ S
J— I“
o
c H

Figura 3.35. Estructura propuesta para el complejo [NiCly(thpd)] (16).
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Cuando se disuelve el complejo [NiCly(thpd)] (16) en metanol o etanol, éste reacciona
con el agua que contiene el disolvente. Los andlisis elementales de C, H, N y S
confirman que el complejo obtenido contiene, ademés del ligando thpd y dos aniones
cloruro, dos moléculas de agua en su estructura, [NiCl(H,O),(thpd)]Cl ([18]CI). Las
medidas de conductividad de soluciones 10 M de este complejo en etanol absoluto (41
O'em’mol™) se corresponden con las halladas en la bibliografia para electrolitos 1:1
(valores entre 35 y 45 Q'cm’mol™)**'**. Asi, uno de los cloruros se encontraria
coordinado al centro metalico y el otro actuaria como contraion. En el espectro de IR
entre 4000-400 cm™ de este complejo se observan las bandas correspondientes a las
vibraciones v(OH) = 3318 cm™ y 8(OH)= 1633 cm atribuibles a las moléculas de agua

) (1 134,135
coordinadas al centro metalico ™"

4000-400 cm™ del complejo [NiCI(H,0)x(thpd)]Cl1 ([18]C)).

. En la Figura 3.36 se muestra el espectro IR entre
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Figura 3.36. Espectro IR entre 4000-400 cm™ del complejo [NiCI(H,0),(thpd)]CI ([18]CI).

En el espectro de UV-vis se observan dos bandas d-d a 731 (¢ =4 mol 'cm™'1) y 403 nm
(e = 10 mol'em™). Estas bandas se pueden asignar a las transiciones 3A2g—>3 Ti(F) y
3Azg—>3T1g(P), respectivamente. Estas transiciones son caracteristicas de complejos de
Ni(II) octaédricos>'*.

Todos estos datos concuerdan con la formula propuesta [NiCI(H,O),(thpd)]CI ([18]CI).
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3.2.5 Estructura cristalina del complejo [NiCI(H,0),(thpd)]ClI ([18]ClI)

Fue posible resolver la estructura cristalina del complejo [18]Cl1 por difraccion de rayos
X de monocristal. La estructura cristalina consiste en unidades catidnicas

[NiCI1(H,0),(thpd)]" y aniones cloruro (Figura 3.37).

Figura 3.37. Estructura cristalina del cation [NiC1(H,0),(thpd)]" ([18]").

El ligando se coordina al centro metalico a través de sus tres &tomos dadores (nitrégeno,
azufre y oxigeno). El ion Ni(Il) se encuentra coordinado, ademads, a dos moléculas de
agua y un anioén cloruro y presenta geometria octaédrica distorsionada (bipiramide
trapezoidal asimétrica). Las moléculas de agua se encuentran en disposicion trans a los
atomos de azufre y nitrégeno del ligando thpd y el ligando cloruro se encuentra en
disposicion trans al atomo de oxigeno del grupo alcohol. La distorsion de la geometria
octaédrica se puede observar en los angulos cis (entre 83.68(8) y 96.90(9)°) y los
angulos trans (entre 168.32(6) y 176.16(7)°).

Como no se encuentra en la literatura ningiin complejo con entorno NiCINOsS, las
distancias de enlace de [18]Cl se compararan con complejos descritos en la literatura
que contienen cada uno de los enlaces presentes en el compuesto [18]Cl.

Asi, las distancias de enlace Ni-O, Ni-OH;, Ni-S, Ni-Cl y Ni-N son comparables a las

encontradas en la bibliografia para complejos pirazolicos con enlaces Ni-O
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(alcohol)™* %, Ni-OH, (complejos con dos moléculas de agua)'®'® Ni-S
(tioéter) 25154170713 N C1 (terminal) 5516617117178 ¢ NiLN (pirazol) 25154178,

El ligando thpd actiia como un ligando tridentado quelato. Los angulos quelato N(1)-
Ni-S y S-Ni-O(3) son de 93.12(8)° y 83.68(8)°, respectivamente. Dos estructuras
publicadas con anterioridad en la bibliografia presentan en su estructura angulos quelato
N-Ni-S y S-Ni-O. Se trata de los complejos [Ni3Cls(bdnol)(EtOH)]-3EtOH (4ngulos N-
Ni-S y S-Ni-O 89.991°, 91.634° y 82.177°, 84.090°, respectivamente) y
[Ni,Cl3(bdnol)]'MeCN (éngulos N-Ni-S y S-Ni-O 91.514, 91.755 y 83.952, 84.016,
respectivamente) [bdnol = 1,9-bis(3,5-dimetil-1-pirazolil)-3,7-ditia-5-nonanol]'"'. Para
el complejo [18]Cl los angulos quelato N-Ni-S son mayores, mientras que los dngulos
S—Ni—-O son del mismo orden que los encontrados en la bibliografia.

La quelatacion del ligando thpd da lugar a la formacion de un anillo de cinco y otro de
seis miembros. El anillo NiSCCO de cinco miembros presenta conformacién de sobre,
mientras que el anillo NINNCCS de seis miembros presenta conformacion de nave.

Al igual que ocurria en los complejos 13-15, la estructura cristalina de [18]Cl presenta
enlaces de hidrogeno en su estructura. De los tres tipos de enlaces de hidrégeno, uno de
ellos es intramolecular (O(1)-H(10)--CI(2)). Los dos restantes son intermoleculares;
0O(2)-H(20)---CI(2) da lugar a un circuito de cuatro miembros y O(3)-H(30)---Cl(2) da

lugar a cadenas infinitas paralelas al vector cristalografico a (Figura 3.38).

Figura 3.38. Vista parcial de la estructura tridimensional formada por las diferentes unidades del
complejo [18]Cl unidas por enlaces de hidrégeno.
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3.2.6 Resumen y Conclusiones

>

Se han sintetizado por primera vez los ligandos 1-(3-tia-5-hidroxipentil)-3,5-
dimetilpirazol (thpd) y 1-(3-tia-6-hidroxihexil)-3,5-dimetilpirazol (thhd).
Estos dos ligandos contienen en su estructura un grupo pirazolilo, un grupo

tioéter y un grupo alcohol (ligandos NOS).

Los dos ligandos han sido caracterizados por las técnicas de andlisis
elemental, espectroscopias de IR y de RMN de 'H y “C{H} y

espectrometria de masas por Impacto Electronico.

Se ha ensayado la reactividad de estos dos ligandos con NiCl,'6H,O,
[PACIl(CH3CN),] y [PtCl(CH3CN),]. Los complejos obtenidos tienen
estequiometria [MCly(L)] (M = Ni, Pd, Pt; L= thpd, thhd). Los analisis
elementales y las medidas de conductividad confirman la obtencion de estos

complejos.

Ha sido posible resolver la estructura cristalina de los complejos
[PACly(thhd)], [PtCly(thpd)] y [PtCly(thhd)]. En los tres casos, los ligandos
thpd o thhd se encuentran coordinados al centro metalico a través del anillo
pirazolico y el grupo tioéter. El centro metalico completa la geometria

planocuadrada con dos ligandos cloruro en disposicion cis.

Los espectros de RMN de 'H de los complejos [MCLy(L)] (M = Pd, Pt; L=
thpd, thhd) presentan bandas anchas para los CH, de las cadenas
NCH,CH,;0OH y S(CH;)sS (x= 2 thpd, x= 3 thhd) a temperatura ambiente.
Esto sugiere que a esta temperatura ocurren procesos fluxionales en

solucion. A 253 K se observan dos sefales bien definidas para cada CH, de

las cadenas NCH,CH,S y S(CH,)<OH.

A temperatura ambiente, la cadena S(CH;)sOH presenta libre rotacion y se

observa una sola banda para cada CH,. A 253 K, existen enlaces de
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hidrégeno que provocan la rigidez de la cadena y que los hidrogenos de cada

CH,; sean diastereotopicos.

Para el fragmento NCH,CH,S, los procesos fluxionales se pueden atribuir a
dos fenomenos. En el primero de ellos, la rotacion del enlace M-N provoca
la inversion de la conformacion del metalociclo MNNCCS. El segundo
posible proceso es la inversion de configuracion del atomo de azufre. A
temperatura ambiente, uno de los dos procesos, o los dos a la vez, provocan
que los dos hidrégenos de cada CH, se interconviertan entre ellos y
aparezcan como una sola banda. A baja temperatura, la energia no es
suficiente para que ocurra ninguno de los dos procesos y la rigidez del

metalociclo provoca que los hidrogenos sean diastereotopicos.

Los datos experimentales de los complejos [NiCl,(thpd)] y [NiCly(thhd)] son
concordantes con que los ligandos se coordinen al centro metalico a través
de sus tres atomos dadores (NOS) y que el ion Ni(Il) se encuentre
coordinado, ademas, a dos iones cloruro, presentando por tanto un entorno

pentacoordinado.

Cuando el complejo [NiCl,(thpd)] se disuelve en metanol o etanol, reacciona
con el agua que contiene el disolvente para dar el compuesto
[NiCI(H,0),(thpd)]Cl. La estructura cristalina, resuelta por difraccion de
rayos X de monocristal, muestra que se trata de un complejo donde el metal
presenta geometria octaédrica distorsionada (bipirdmide trapezoidal
asimétrica). El ligando se coordina al centro metalico a través de los tres
atomos dadores y el metal completa la coordinacién con dos moléculas de
agua y un ion cloruro. La estructura cristalina contiene enlaces de hidrégeno

intra e intermoleculares O-H---Cl
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3.3 Complejos de Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll) con ligandos pirazol-tiol
(NS)

Los complejos que se presentan en este apartado contienen el ligando 1-(2-
mercaptoetil)-3,5-dimetilpirazol (Hmed).

La sintesis de Hmed se encuentra descrita en la bibliografia por la Dra. E. Bowman et
al'®'. Hasta el momento, tan solo habia sido utilizado como reactivo en la sintesis de
otros ligandos. En este trabajo se ensaya por primera vez su complejacion a metales de
transicion, y, en concreto, a Ni(II), Pd(IT) y Pt(II).

Los resultados obtenidos se encuentran recogidos en las siguientes publicaciones:

Articulo 5  Garcia-Anton, Jordi; Pons, Josefina; Solans, Xavier; Font-Bardia, Merce¢;
Ros, Josep. “Synthesis, X-Ray Crystal Structure, and NMR
Characterisation of Thiolate-Bridged Dinuclear Ni', Pd" and Pt"
Complexes of Didentate Ligands with NS-Donor Set”. Inorg. Chim. Acta
en prensa.

Articulo 6  Garcia-Anton, Jordi; Pons, Josefina; Solans, Xavier; Font-Bardia, Merce¢;
Ros, Josep. “Reactivity of [PdCl(u-med)], with Monodentate or
Bidentate Ligands. Structure of the Dinuclear Complexes [Pd(u-
med)(PPhs)]2(BF4), and [Pd(u-med)(bpy)]2(BF4), [Hmed = 1-(2-
mercaptoethyl)-3,5-dimethylpyrazole]”. Inorg. Chim. Acta en prensa.

3.3.1 Sintesis y caracterizacion de los complejos [MCI(pn-med)],

La reaccion del ligando Hmed con NiCl,-6H,0, [PdCl,(CH3CN),] y [PtCly(CH3CN);]
dio lugar a complejos con estequiometria [MCIl(pu-med)], (M = Ni (19); M = Pd (20);
M = Pt (21)). Los analisis elementales de C, H, N y S confirman la obtencion de estos
complejos. Los valores de conductividad de soluciones 10~ M en acetonitrilo de 19-21
(11-14 © 'em”®mol ™) corresponden a substancias no electroliticos, lo que indica que los
cloruros se encuentran coordinados al centro metélico (los valores de soluciones 107> M
de compuestos no electrolito en acetonitrilo son menores que 120 Q' cm’mol™)" 3>,

En los espectros de IR entre 4000-400 cm™, registrados en pastillas de KBr, de 19-21 no
se observa la presencia de la banda correspondiente a la vibracion v(S-H), que en el
ligando libre aparece a 2543 cm . Esto sugiere que el ligando actiia como tiolato una

134,135

vez complejado al centro metalico . Las bandas mas representativas del espectro IR
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son las correspondientes a las vibraciones v(C=C),r y V(C=N),: (1554-1550 cm™) y
S(C—H)oop (814-771 cm™). En la Figura 3.39 se muestra, a modo de ejemplo, el espectro
IR entre 4000-400 cm™ del complejo [PACl(p-med)], (20).

30 4

25 ]

o 20

10 |

7.5

T T T T T 1
4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

Figura 3.39. Espectro IR entre 4000-400 cm™ del complejo [PdCl(p-med)], (20).

Los espectros de IR entre 650-250 cm’, registrados en pastillas de polietileno,
presentan bandas atribuibles a las vibraciones v(M-N) (513-450 cm™), v(M-Cl) (388-
330 cm™) y v(M-S) (366-315 em )7 En la Figura 3.40 se muestra, a modo de
ejemplo, el espectro IR entre 650-250 cm™ del ligando Hmed y del complejo [PACI(u-
med)], (20).

%T

V(Pd-N)  ypd-l)

v(Pd-S) —
650.0 600 550 500 450 cm-1 400 350 300 250.0

Figura 3.40. Espectro IR entre 650-250 cm™ del ligando Hmed (linea discontinua) y del complejo
[PACI(p-med)]; (20) (linea continua).
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3.3.2 Estructura cristalina de [PdCI(p-med)], (20)

Ha sido posible resolver la estructura cristalina por difraccion de rayos X de monocristal
del complejo [PACI(pu-med)], (20), diclorobis[p-(1-mercaptoetil)-3,5-dimetilpirazolato-
N,S:S)]paladio(Il). La estructura de este complejo consiste en unidades discretas

[PdCI(pu-med)], unidas entre ellas por fuerzas de Van der Waals (Figura 3.41).

Figura 3.41. Estructura cristalina del complejo [PdCI(u-med)], (20).

En este complejo, los dos ligandos Hmed se encuentran desprotonados en forma de
tiolato (med). Cada uno de los grupos tiolato de los dos ligandos (med) hacen puente
entre dos iones Pd(II), con conformacion anti. El grupo pirazolilo de cada uno de los
ligandos se une a uno de los centros metalicos. La geometria de los atomos de Pd(II) es
planocuadrada distorsionada, completando la coordinacidon con un ligando cloruro.

La distorsion tetraédrica de la geometria planocuadrada se observa en la separacion
maxima de los atomos coordinados al centro metalico respecto al plano medio de
coordinacion que contiene el atomo de Pd(I). Estas desviaciones son de +0.052(1) A
para S(2) y —0.0498(3) A para N(3) en Pd(2) y +0.062(3) A para N(2) y —0.068(1) A
para S(1) en Pd(1).

Los dos Pd(II) estdn unidos por los dos tiolatos puente, formando un anillo de cuatro
miembros Pd,S,, el cual presenta conformacién CR. Las distancias Pd---Pd y S---S son
de 3.1174(4) y 2.910(1) A, respectivamente. Los valores de los dngulos puente Pd(1)-
S(1)-Pd(2) y Pd(2)-S(2)-Pd(1) son de 86.10(3)° y 86.37(3)°, respectivamente. El angulo
diedro entre los dos planos de coordinacion PACINS; es de 54.84(4)°. Este angulo es
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mayor que el encontrado en la bibliografia para complejos dinucleares de Pd(II) con
entorno PdClNSzm'182 .

Las distancias Pd-N [2.056(3)-2.057(3) A] son menores y las distancias Pd-S
[2.2746(10)-2.2864(10) A] y Pd-Cl [2.3379(9)-2.3409(12) A] son similares a las
encontradas en la bibliografia para complejos dinucleares de Pd(II) con entorno de
coordinacion PdClNSzm’lSz.

El ligando pirazol-tiolato forma, ademas del anillo de cuatro miembros, dos anillos de
seis miembros PANNCCS. Los dos anillos de seis miembros tienen conformacion de
nave. Los valores de los angulos quelato N(1)-Pd(1)-S(1) y N(3)-Pd(2)-S(2) son de
91.51(10)° y 92.06(9)°, respectivamente.

3.3.3 Estudio de RMN de los complejos [MCl(u-med)], (19-21)

Los espectros de RMN de 'H de los complejos 19-21 se registraron utilizando CDCls
como disolvente. En la Figura 3.42 se muestra, a modo de ejemplo, el espectro de RMN

de 'H del complejo [PACI(p-med)], (20).

mmmmmmm

——2.5608
9f

Me(4) Me(7)

5-H
2R-H 2S-H 1S-H 1R-H
T

Figura 3.42. Espectro de RMN de 'H del complejo [PACI(u-med)], (20).
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Los espectros de RMN de 'H presentan dos sefiales para cada CH, de la cadena
NCH,CH,S debido a la rigidez del ligando cuando se encuentra complejado. Este
comportamiento es similar al encontrado para los complejos [9](BF4),-[11](BF4)
(pagina 37).

El espectro 2D HMQC de 19-21 se utiliz6 para asignar los dos dobletes de dobletes de
dobletes que aparecen a & mayores a los hidrogenos 2-H, mientras que los que aparecen
a O menores se asignaron a los hidrogenos 1-H (Figura 3.42). En la Figura 3.43 se

muestra, a modo de ejemplo, el espectro 2D HMQC del complejo [PACl(p-med)], (20).

CHs(4)| | CHx(7) (ppm)
5-H
2R-H 2S8-H 1S-H IR-H
o
7-C__|
4-C7 @ @ I
120
1-C — O Q
(40
2-C — o Q I
60
E :
180
(100
s-c—4 0
(ppm) 5.6 4.8 4.0 3.2 2.4 1.6

Figura 3.43. Espectro 2D HMQC del complejo [PdCI(p-med)], (20).

Los espectros 2D NOESY de los complejos 19-21 y la estructura cristalina del complejo
20 se utilizaron para asignar los hidrogenos 2R-H y 2S-H y los metilos Me(4) y Me(7).
Todos los datos experimentales parecen indicar que el comportamiento del complejo 20
en solucion y en solido es similar. Para el complejo 20, el metilo situado a 2.29 ppm

presenta interaccion NOE intensa con el doblete de dobletes de dobletes centrado a 4.60
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ppm e interaccion NOE débil con el doblete de dobletes de dobletes centrado a 4.80
ppm y, por tanto, este metilo se asignd a Me(7). Del estudio de la estructura cristalina de
20 se deduce que el proton mas cercano en el espacio al metilo Me(7) es el proton 2S-H
(2.502 ppm) y que, por tanto, es el que ha de presentar interaccion NOE mas intensa.
Asi, el doblete de dobletes de dobletes centrado a 4.60 ppm se asigné a 2S-H y el
centrado a 4.87 ppm a 2R-H. En la Figura 3.44 se muestra, a modo de ejemplo, el

espectro 2D NOESY del complejo [PdCl(p-med)], (20).

ﬂS—H (ppm)
2R-H  2S-H
AN M
2.00
2.20
— <O> 0 ,
CHy(7) 7
2.40
CHs(4) 12.60
2.80
(ppm) 6.0 5.6 5.2 48 44

Figura 3.44. Espectro 2D NOESY del complejo [PdCl(p-med)], (20).

Se utilizo6 el programa gNMR (Figura 3.45) para calcular los desplazamientos quimicos

y las constantes de acoplamiento entre todos los protones de la cadena NCH,CH,S"’

(Tabla 3.7).
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experimental
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simulado

Figura 3.45. Espectros de RMN de 'H experimental y simulado (con el programa gNMR') del complejo
[PACI(p-med)], (20).

19 20 21

8 (2S-H) 4.49 4.60 4.27

8 (2R-H) 5.60 4.87 5.00

8 (IR-H) 0.75 1.69 1.67

8 (1S-H) 2.63 3.85 3.97

2J(2R-H,2S-H) -14.8 -15.4 -14.9

2J(1R-H,1S-H) -13.2 -13.9 -13.7
3J(1R-H,2S-H) 22 2.2 2.1
3J(1S-H,2S-H) 3.7 4.4 4.0
3J(1R-H,2R-H) 11.7 11.7 11.6
3J(1S-H,2R-H) 1.5 1.5 1.8
3J(Pt,1R-H) - - 45.0
3J(Pt,1S-H) - - 49.8

Tabla 3.7. Datos de RMN de 'H: desplazamiento quimico (8) en ppm y constantes de acoplamiento (*)
'H-"H y '*Pt-"H en Hz para los complejos 19-21.
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Las constantes de acoplamiento de los complejos 19-21 se utilizaron para asignar los
protones 1R-H y 1S-H: los valores de estas constantes de acoplamiento son
concordantes con la conformacion de la cadena NCH,CH,S que se muestra en la Figura

3.46, la cual se ve corroborada por la estructura cristalina del complejo 20 (Figura 3.41).

Figura 3.46. Disposicion estereoquimica del fragmento NCH,CH,S en el complejo [PdCI(n-med)], (20).

Las constantes de acoplamiento geminales (*J) y las constantes de acoplamiento
vecinales (*J) de hidrogenos con angulos diedros cercanos a 180° tienen valores
claramente mayores que las constantes de acoplamiento vecinales de hidrogenos con
angulos diedros cercanos a 30° o 60° "**. Asi, el doblete de dobletes de dobletes que
aparece a 1.69 ppm corresponde al hidrégeno 1R-H, mientras que el que aparece a 3.85

ppm corresponde al hidrogeno 1S-H.

3.3.4 Sintesis y caracterizacion de [NiCl;(Hdeds)] (22)

En la sintesis del complejo [NiCl(pn-med)], en acetonitrilo se obtiene siempre como
subproducto un complejo cuyos andlisis elementales de C, H, N y S son consistentes
con la formula [NiCl;(Hdeds)] (22) (deds = 1,1’-(ditiodietilen)bis(3,5-dimetilpirazol)).
El ligando deds es el producto de oxidacion de Hmed.

Este producto se obtuvo también directamente por reaccion de NiCl,-6H,O con Hmed
en proporcion 1:1, utilizando acetonitrilo como disolvente y en presencia de oxigeno
(Figura 3.47).

El valor de conductividad de soluciones 10~ M de 22 en acetonitrilo (21 Q'cm’mol™)
corresponde a una especie no electrolitica. Los valores de conductividad que se
encuentran en la bibliografia para soluciones 10° M en acetonitrilo de especies no

electroliticas son menores que 120 Q'cm’mol ™" **1%3
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H
N\ 7/ HCI, O,, acetonitrilo S AN

Ni Ni
<N N N
N\ ,?l S \CI C|”l\\li
N/ INiO] Eae

Cl

Figura 3.47. Esquema de sintesis del complejo [NiCl;(Hdeds)] (22).

El espectro IR entre 4000-400 cm™ presenta dos bandas atribuibles a la vibracion
V(C=C).r y V(C=N),.. Una de ellas (1554 cm™) se encuentra en posiciones tipicas de
grupos pirazolilo coordinados a un centro metalico. La segunda de ellas (1592 cm™) se
asigno a un grupo pirazolilo protonado. En la Figura 3.48 se muestra el espectro de IR

entre 4000-400 cm™ del complejo 22.

52

T 50 4

48 |
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Figura 3.48. Espectro IR entre 4000-400 cm™ del complejo [NiCls(Hdeds)] (22).

El espectro UV-vis del complejo 22 muestra una banda a 616 nm (g = 215 Imol 'cm™)

atribuible a la transicion *Ty(F)— °T,(P), caracteristica de complejos de Ni(I)

tetraédricos' >3
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3.3.5 Estructura cristalina de [NiCl;(Hdeds)] (22)

La estructura cristalina de 22, tricloro{(3,5-dimetilpirazolini)-(3,5-dimetilpirazolil)-
dietildisulfuro}niquel(Il), consiste en unidades discretas [NiCl;(Hdeds)] unidas por
enlaces de hidrogeno. El ion Ni(Il) estd coordinado al nitrégeno azina de un anillo
pirazolico y a tres ligandos cloruro en una geometria tetraédrica ligeramente

distorsionada con angulos entre 104.79(9) y 119.41(9)° (Figura 3.49).

Figura 3.49. Estructura cristalina del complejo [NiCl;(Hdeds)] (22).

La distancia Ni-N [2.011(3) A] es similar y las distancias Ni-CI [2.2916(11), 2.2492(12)
y 2.2386(12) A] son mayores que las encontradas en la bibliografia para complejos
tetraédricos de Ni(II) con al menos un cloruro y un pirazol coordinados al centro
metéalico [Ni-N 1.965-2.038 A; Ni-Cl 2.172-2.200 A]'*%18:184,

Las distancias Ni-Cl son del mismo orden que las encontradas en la bibliografia para
complejos de Ni(II) que contienen un cloruro y un grupo pirazolilo en su estructura, sin
importar cual sea su geometria [intervalo de distancias 2.158-2.523 A; distancia media
=235 A]"8,

El nitrégeno azina del grupo pirazolilo no coordinado al centro metalico se encuentra
protonado. La carga positiva se encuentra contrarrestada por la carga negativa que
genera el tercer ligando cloruro coordinado al ion Ni(II). Por tanto, en conjunto, el
complejo es molecular pero al haber una carga positiva y otra negativa localizadas en la

misma unidad se trata de un zwitterion. No se ha encontrado ningin complejo en la
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bibliografia con entorno NiCIlsN (cloruro terminal). La Unica estructura que presenta
este entorno, pero con uno de los cloruros puente, no pudo ser descrita mas a fondo en
la publicacion correspondiente debido a la baja calidad del cristal'”.

Si se ha encontrado en la bibliografia un zwitterion con entorno CuCl;N: [CuCl;(daeH)]
daeH= N-(2-(3,5-dimetil- 1 -pirazolil)etil)hidroetilamonio.'*

El complejo [NiCl3(Hdeds)] (22) presenta enlaces de hidrogeno intermoleculares entre

el N(12) de una unidad y el CI(1) de otra unidad formando cadenas infinitas.

3.3.6 Reactividad del complejo [PdCI(n-med)]. (20)

A continuacion se decidid sustituir los ligandos cloruro en el complejo [PdCl(p-med)],
(20) por ligandos monodentados (piridina (py) y PPhs), bidentados (2,2’-bipiridina
(bpy) y 1,3-bis(difenilfosfino)propano (dppp)) y acetato (que puede actuar como
ligando monodentado o bidentado) a fin de cambiar el entorno de coordinacién del
Pd(1l).

La reaccion de [Pd(CH3COQ);]; con el ligando 1-(2-mercaptoetil)-3,5-dimetilpirazol
(Hmed) en acetonitrilo da [Pd(CH3COO)(u-med)], (23) (Figura 3.50).

/ﬁlﬁ N\

S
acetonitrilo  CH;COO_ "\ Nx=
2 [Pd(CH,COO0),],+6 Hmed ——— 3 /Pd\ /Pq + 6CH,COOH

=N 's” 00CCH,
N\ N__/
23

Figura 3.50. Esquema de la sintesis del complejo [Pd(CH;COO)(p-med)], (23).

La reaccion de [PdCl(u-med)], (20) con AgBF, y piridina o trifenilfosfina en
proporcion 1:2:2 permite obtener los complejos [Pd(pu-med)(py)]2(BF4)2 ([24](BF4)2) vy
[Pd(u-med)(PPh;)]2(BF4), ([25](BF4),) (Figura 3.51). Se utilizé6 una mezcla de metanol
y CH,Cl; 1:1 como disolvente.
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Figura 3.51. Esquema de la sintesis de los complejos [Pd(pn-med)(py)]2(BF4), ([24](BF4),) y
[Pd(p-med)(PPh;)]2(BF,), ([25](BF4),).

La sintesis de [Pd(u-med)(bpy)](BF4) ([26a](BF4)) se llevd a cabo en una mezcla de
metanol y CHyCl, (1:1) por reaccion de [PdCI(p-med)], (20), AgBF4 y 2,2°-bipiridina
en proporcion 1:2:2. Este producto no se pudo aislar y la caracterizacion se hizo por
RMN de 'H y espectrometria de masas por electrospray. El solido formado en la
precipitacion de [26a](BF4) es [Pd(pu-med)(bpy)]2(BF4), ([26b](BF4),) (Figura 3.52).

La reaccion de [Pd(pu-med)(CH3CN)]2(BF4), con 1,3-bis(difenilfosfino)propano (dppp)
en proporcion 1:2 utilizando metanol y CH,Cl, (1:1) como disolvente da lugar a una
mezcla 2:1 de [Pd(p-med)(dppp)](BFs) ([27a](BF4)) y [Pd(u-med)(dppp)]2(BFa4)2
([27b](BF4),) (Figura 3.52).

Como resumen, en la Tabla 3.8 se presentan todos los complejos obtenidos por
substitucion de los iones cloruro en el complejo 20 por ligandos mono y bidentados. Los
analisis elementales de C, H, N y S de estos complejos (excepto los de [26a](BF,.) y
[27a](BF4) que no pudieron aislarse como sélidos puros) estan de acuerdo con las

formulas propuestas.
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2 bpy, 2 AgBF,
-2 AgCl
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Figura 3.52. Esquema de la sintesis de los complejos [Pd(p-med)(bpy)](BF4) ([26a](BFy)),
[Pd(pu-med)(bpy)]o(BF4), ([26b](BFy),), [Pd(u-med)(dppp)](BF,) ([27a](BF,)) y

[Pd(u-med)(dppp)l2(BF4), ([27b](BF,),).
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Ligando Complejo
CH;COO [Pd(CH;COO)(u-med)]; (23)
piridina (py) [Pd(p-med)(py)]2(BF4)2 ([24](BF4)2)

trifenilfosfina (PPhs) [Pd(u-med)(PPh;)]2(BF4), ([25](BF4),)
bipiridina (bpy) [Pd(p-med)(bpy)](BF4) ([26a](BF4)) y
[Pd(u-med)(bpy)]2(BF4)2 ([26b](BF4),)
1,3-bis(difenilfosfino)propano [Pd(u-med)(dppp)](BF4) ([27a](BF4)) y
(dppp) [Pd(u-med)(dppp)]o(BF4)s ([27b](BF4),)

Tabla 3.8. Reactividad del complejo [PdCI(p-med)], (20).

El valor de conductividad de soluciones 10° M de [Pd(CH;COO)(p-med)]> (23) en
acetonitrilo (2 Q'cm’mol™) es concordante con la naturaleza no electrolitica del
complejo. Los valores de conductividad de soluciones 10° M de
[Pd(p—med)(py)]2(BF4)2  ([24](BF4)2) y [Pd(n-med)(PPhs)]2(BF4), ([25](BF4)2) en
acetonitrilo (278 y 263 Q'cm’mol’, respectivamente) sugieren que se trata de
electrolitos 2:1. Los valores de conductividad que se encuentran en la bibliografia para
soluciones 10° M de especies no electrolito en acetonitrilo son menores a 120
QO 'em’mol™ y para electrolitos 2:1 los valores de conductividad estan entre 220 y 300
O 'em’mol™) ' Al obtener mas de un producto en la sintesis de [26](BF4)y y
[27](BF4)x no se midi6 su conductividad.

Los espectros de IR entre 4000-400 cm™ de 23-[25](BF),, [26b](BF4), y [27b](BF4),
son similares al del complejo 20. En ninguno de ellos se observa la banda atribuible a la
vibracién v(S-H), presente en el ligando libre a 2543 c¢m™, lo que indica que el ligando

, . 134,135
actiia como tiolato ™"

. En todos ellos se observa la presencia de las bandas atribuibles
a las vibraciones V(C=C), y V(C=N), del anillo pirazolico entre 1555 y 1551 cm’! y
8(C-H)oop entre 783 y 692 cm™,

Para el complejo 23 se observan, ademas, las bandas de vibracion de tension asimétrica
(1617 cm™) y simétrica (1370 cm™) del anién acetato. La separacion entre estas dos

bandas (A = vu(OCO)- vo(OCO) = 247 cm’) sugiere la presencia de acetatos
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monodentados en el complejo 23" En la Figura 3.53 se muestra el espectro de IR

entre 4000-400 cm™ del complejo [Pd(CH;COO)(p-med)], (23).

36.4 _

30

25 |

%T 20 |

15 |

5.1 T T

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

Figura 3.53. Espectro IR entre 4000-400 cm™ del complejo [Pd(CH;COO)(p-med)], (23)

Para los complejos [24](BF4), y [26b](BF4), se observa, ademas de la banda v(C=C),, y
v(C=N),: del anillo pirazdlico, la banda atribuible a la vibracion v(C=C),; y v(C=N),; de
la piridina (1606 cm™) y la bipiridina (1601 cm™), respectivamente. En la Figura 3.54 se
muestra el espectro de IR entre 4000-400 cm™ del complejo [Pd(p—med)(py)](BF4),
([24](BF4)2).

349 _
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Figura 3.54. Espectro IR entre 4000-400 cm™ del complejo [Pd(p-med)(py)]o(BF,), ([24](BF4),).
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Los espectros de IR entre 650-250 cm™ de 23-[25](BF4),, [26b](BF4), v [27b](BF4),
presentan bandas atribuibles a la vibracion v(Pd-S) entre 301-280 cm™. Por su parte, los
complejos 23-[25](BF,4), presentan una banda asignable a la vibracion v(Pd-N,,,) entre
459-450 cm™. En el complejo [26b](BF,), aparecen dos bandas a 458 y 453 cm’, los
cuales se asignan a la vibracion v(Pd-Nypy) y no a la vibracion v(Pd-N;,) porque, como
se explicara en la descripcion de la estructura cristalina de [26b](BF4),-0.5CH;0H
(pagina 81), los grupos pirazolilo se encuentran descoordinados del centro metélico.
Para los complejos 23, [25](BF4), y [27b](BF4), se asignaron ademas las vibraciones
v(Pd-0) (511 cm™) y v(Pd-P) (310 y 302 cm™), respectivamente13 o137,

Se pudo resolver por difraccion de rayos X de monocristal la estructura cristalina de los

complejos [25](BF4)»2CH;CN y [26b](BE,),-0.5CH;OH.

3.3.7 Estructura cristalina de [Pd(u-med)(PPh;)].(BF4)2:2CH;CN
([25]1(BF4)22CH;CN) vy [Pd(p-med)(bpy)]2(BF4).-0.5CH;0H
([26b](BF4),-0.5CH;3;0H)

Las estructuras cristalinas de [25](BF4),-2CH3CN, tetrafluoroborato de bis[p-(1-
mercaptoetil)-3,5-dimetilpirazolato-N,S:S)(trifenilfosfino)|paladio(Il), (Figura 3.55) y
[26b](BF4),-0.5CH3;0H, tetrafluoroborato de bis[p-(1-mercaptoetil)-3,5-
dimetilpirazolato-S:S)(2,2’-bipiridina)]paladio(Il), (Figura 3.56) consisten en unidades
dinucleares cationicas ([Pd(;,t—med)(PPh3)]22+ y [Pd(u—med)(bpy)]22+, respectivamente),
aniones BF4" y moléculas de disolvente (acetonitrilo y metanol, respectivamente).

En las dos estructuras los grupos tiolato de dos ligandos pirazdlicos hacen puente entre
dos atomos de Pd(II). La disposicion de los grupos alquiltiolato (RS") en [25]°" es anti y
en [26b]*" syn exo. Este Giltimo muestra la misma disposicion que el complejo 20. La
geometria entorno al Pd(II) en las dos estructuras es planocuadrada distorsionada. En
[25]*" cada uno de los grupos pirazolilo se une a uno de los centros metalicos, actuando
el ligando como un quelato N,,-S, mientras que en [26b]*" los dos grupos pirazolilo se

2+ . .y
]”° la coordinacion

encuentran descoordinados de los atomos de Pd(II). En [25
planocuadrada de cada Pd(II) se completa con una trifenilfosfina y en [26b]*" con un
ligando 2,2’-bipiridina. La estructura cristalina de [25](BF4),:2CH3CN contiene un

centro de inversion situado en el centro del anillo de cuatro miembros.
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Figura 3.56. Estructura cristalina del complejo [Pd(p-med)(bpy)],>" ([26b]*).
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La distorsion tetraédrica de la geometria planocuadrada se observa en la separacion
maxima de los atomos coordinados al Pd(II) respecto al plano de coordinacion medio.
Estas desviaciones son de -0.036(1) A para S y +0.035(3) A para N(1) en [25]*". En
[26b]*" son de +£0.025(5) A para los 4tomos de nitrogeno y £0.022(1) A para los tomos
de azufre en el Pd(1) y £0.018(4) A para los atomos de nitrogeno y £0.016(1) A para los
atomos de azufre en el Pd(2).

Las distancias Pd-S [2.2972(10)-2.3646(9) A en [25]* y 2.2841(10)-2.2906(11) A en
[26b]*"] y Pd-N(pz) [2.060(3) A en [25]*] son del mismo orden que las encontradas
para el complejo 20 y para el resto de complejos dinucleares de Pd(II) descritos en la
bibliografia con entorno PACINS,'””'®2. Por su parte, la distancia Pd-P en [25]*
[2.2936(9) A] es similar a las encontradas en la bibliografia para complejos dinucleares
de Pd(II) con entorno PdPS;X (P trifenilfosfina, S tiolato puente y X cloruro o
tiolato)'**'*2. Las distancias Pd-Ny,, en [26b]*" [2.064(4)-2.078(3) A] son similares a
las encontradas en la bibliografia para complejos de Pd(II) con ligandos 2,2’-bipiridina
[intervalo de distancias: 1.856-2.272 A; distancia media: 2.07 A]"%.

Los grupos tiolato forman un metalociclo de cuatro miembros Pd,S, en cada uno de los
complejos. El metalociclo del cation [25]°F, a diferencia del de [26b]*, es plano. Las
distancias Pd--Pd [3.4159(5) A en [25]*" y 3.4369(5) A en [26b]* ] y S-S [3.1729(4) A
en [25]*" y 3.0002(17) A en [26b]*"] son mayores que las encontradas para el complejo
20. Estas distancias son consistentes con el d&ngulo diedro (o) que hay entre los planos
PANS,X (X = P en [25]*", 0= 0° y X = N en [26b]*", a= 8.16(5)°]. Estos angulos
diedros son menores que el encontrado para el complejo 20 (o= 54.84(4)°), lo que
provoca que la distancia entre los atomos de azufre sea mayor.

La estructura del cation [25]%, ademas del anillo de cuatro miembros Pd,S,, contiene un
metalaciclo de seis miembros PANNCCS con conformacion de nave asimétrica. El
angulo quelato N(1)-Pd-S(a) es de 84.12(9)°, menor que los encontrados para el
complejo 20 [91.51(10)° y 92.06(9)°], probablemente debido a problemas estéricos
ocasionados por la trifenilfosfina. La estructura cristalina de [26b]*" presenta dos
metalaciclos de cinco miembros PANCCN, formados al quelatar los ligandos 2,2’-
bipiridina. La conformacion del metalaciclo Pd(1)-N(1)-C(5)-C(6)-N(2) es de sobre
distorsionado'”, mientras que el anillo Pd(2)-N(3)-C(15)-C(16)-N(4) es plano (Figura
3.56). Los angulos quelato N(1)-Pd(1)-N(2) y N(3)-Pd(2)-N(4), 80.13(15)° y 80.09(13)°,
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respectivamente, son similares a los encontrados en la bibliografia para complejos de

Pd(II) con ligandos 2.2’-bipiridina'*®

3.3.8 Estudio de RMN

Los espectros de RMN de 'H y “C{'H} de los complejos 23 y [25](BE,), fueron
registrados en CDCl; y los de [24](BF4), en acetonitrilo deuterado. En las siguientes
figuras se muestran los espectros de RMN de 'H (Figura 3.57) y RMN de °C (Figura
3.58) del complejo [Pd(p-med)(CH3COO)], (23).
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Figura 3.57. Espectro de RMN de 'H del complejo [Pd(u-med)(CH;COO)], (23).

Para estos tres complejos, el espectro de RMN de 'H presenta cuatro dobletes de
dobletes de dobletes, los cuales se asignan uno a cada hidrégeno de la cadena
NCH,CH,S. Esto es debido, como ocurre en el complejo 20, a la rigidez del ligando
med en 23-[25](BF,), y, por tanto, sugiere una coordinacion similar a la encontrada
para el complejo 20 (pagina 67). Esta suposicion se ve confirmada con la estructura

cristalina del compuesto [24](BF4), (pagina 81): el ligando pirazol-tiolato hace puente
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entre dos atomos de Pd(Il) a través del azufre y, ademas, se une a uno de estos centros

metalicos a través del nitrégeno azina del anillo pirazolico.
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Figura 3.58. Espectro de RMN de *C{'H} del complejo [Pd(p-med)(CH;CO0)], (23).

El espectro 2D HMQC de 23-[25](BF4), se utilizd para asignar los dos dobletes de
dobletes de dobletes que aparecen a & mayores a 1-H y los dos que aparecen a o
menores a 2-H. En la Figura 3.59 se muestra, a modo de ejemplo, el espectro 2D
HMQC del complejo [Pd(n-med)(CH;COO)]; (23).

139 .
se obtuvieron las constantes de

Con la ayuda del programa informatico gNMR
acoplamiento de los complejos 23 y [24](BF4),. La simulacion del espectro de
[25](BF4)2, que hubiera permitido calcular sus constantes de acoplamiento, no se pudo
realizar debido a que las sefiales correspondientes a la cadena NCH,CH,S de este
complejo aparecen como bandas anchas.

Los valores de los desplazamientos quimicos, asi como los de las constantes de

acoplamiento calculadas se muestran en la Tabla 3.9.
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Figura 3.59. Espectro 2D HMQC del complejo [Pd(u-med)(CH;COO)], (23).

23 [24](BF )2
8 H (1-H) 4.52,5.39 4.53,4.98
8 H (2-H) 1.71,2.63 1.55,2.00
J(2R,2S) -13.8 -14.6
J(1R,1S) -15.2 -15.3
J(1R,2S), *J(1S,28), |2.1,11.8,3.9,|11.9,2.1,1.3,
J(1R,2R), *J(1S,2R) 1.6 3.9

Tabla 3.9. Datos de RMN de 'H: desplazamiento quimico (8) en ppm y constantes de
acoplamiento (*J) 'H-'H en Hz para los complejos 23 y [24](BE,),.
Las sefiales que aparecen en el espectro de RMN de 'H del complejo [26b](BFs),
(registrado en CDCIl;3) no explican la no coordinacién del ligando pirazolico en la
estructura cristalina de este complejo. Es en el espectro de RMN de 'H donde aparecen
los cuatro dobletes de dobletes de dobletes tipicos de una coordinacion N,S del ligando
pirazélico, la cual confiere rigidez al ligando y hace que los hidrogenos de los metilenos

de la cadena NCH,CH,S sean diastereotopicos. En la estructura cristalina, sin embargo,
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los grupos pirazolilo se encuentran descoordinados del centro metélico y la cadena
NCH,CH,S deberia presentar rotacion libre. Esto haria que los hidrogenos de la cadena
NCH,CH,S no fueran diastereotopicos.

En el espectro de masas por electrospray del complejo [26](BF4)x (x = 1,2) en

acetonitrilo sélo se observa el cation mononuclear [Pd(pu-med)(bpy)]” (Figura 3.60).
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Figura 3.60. Espectro de masas por electrospray del complejo [Pd(p-med)(bpy)]” ([26a]").

El espectro de RMN de 'H de [26](BF4)x es concordante con la estructura molecular de
[26a](BF,) (Figura 3.52). Se trata de un complejo mononuclear de Pd(II) en el que el
ligando se coordina al centro metalico a través de los grupos tiolato y pirazolilo. La
rigidez de este tipo de coordinacion provoca que los hidrogenos de la cadena
NCH,CHj,S sean diastereotopicos y que aparezca cada uno de ellos como un doblete de
dobletes de dobletes. La variacion de la temperatura no tiene ningun efecto en el
espectro de RMN de 'H. Un comportamiento similar se observé para el complejo
[27](BE4)x (x = 1, 2). El espectro de RMN de *'P{'H} en acetonitrilo deuterado presenta
un singulete a 10.2 ppm (asignado a [Pd(p-med)(dppp)]>" ([27b]*")) y dos dobletes
centrados en 0.2 y 13.5 ppm con *J = 51.5 Hz (asignados a [Pd(n-med)(dppp)]” ([27a]")
(Figura 3.61).
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Figura 3.61. Espectro de RMN de *'P{'H} de los complejos [27a](BFs) y [27b](BF,)..

En el espectro de masas por electrospray de la mezcla de [27a]” y [27b]*" en
acetonitrilo a 573 K so6lo se observa la presencia del cation mononuclear [Pd(u-

med)(dppp)]” (Figura 3.62).
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Figura 3.62. Espectro de masas por electrospray del complejo [Pd(u-med)(dppp)]” ([27a]").
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Esto parece indicar que un cambio de temperatura provoca un cambio en la proporcion
de [27a]" y [27b]*". Para comprobar el efecto de la temperatura se registraron espectros
de RMN de *'P{'H} y 'H a temperatura variable en acetonitrilo deuterado. A 343 K, la
relacion inicial 1:1 [27a]":[27b]*" se desplaza a 4:1. Al bajar la temperatura de nuevo a
298 K, la relacion vuelve a ser 1:1. Esto sugiere que hay un equilibrio dindmico entre
las dos especies, el cual depende de la temperatura. Asi, a 243 K se obtuvo [27b]*" puro
como microcristales amarillos (83% de rendimiento). Al disolver estos cristales en

CD,Cl; a 298 K se vuelve a obtener la mezcla inicial 1:1 de [27a]" y [27b]*.
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3.3.9 Reactividad de [26](BF4)x Y [27](BF4)x (x =1, 2)
A continuacion se estudio la reactividad de [26b]*" y [27b]*" con [PACL(CH3CN),] en

proporcion 1:1 con el fin de conseguir que los grupos pirazolilo descoordinados se
coordinasen a un tercer atomo de Pd(II).

Asi, en la reaccion de [26](BF4)x y [PACl(CH3CN),] en CH,Cl, se obtiene un so6lido
cuyos analisis elementales de C, H, N y S son consistentes con la formula [Pd;Cly(p-

med)(bpy)2](BF.): ([28](BF.),) (Figura 3.63).

N N
S N= =N Np =
\_ s ' Pd P
2 pd e SNy SgaUN
SN S S N
N N %
S D Pd
U |2eap N O, [26b)
N
| = | %

[PACL(CH,CN),]
-2 CH,CN

—~
[28]>

Figura 3.63. Esquema de la sintesis del complejo [Pd;Cly(pn-med),(bpy)2]1(BF4), ([28](BF4),).

El valor de conductividad para este complejo (266 Q'cm’mol™) es también consistente
con un electrolito 2:1 y el espectro de IR entre 650 y 250 cm™' presenta bandas

atribuibles a las vibraciones v(Pd-N) (pz y bpy) a 417 cm™, v(Pd-Cl) a 348 cm™ y v(Pd-
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S) a 279 cm™ *®7. El espectro de masas por electrospray muestra la masa molecular
correspondiente al cation {[28]-BF4}".

Por reaccion de la mezcla de [27a]" y [27b]*" con [PACL(CH3CN),] en CH,Cl, (F igura
3.64) se obtiene una mezcla de dos complejos con desplazamientos quimicos de 7.5 y
12.6 ppm en el espectro de RMN de *'P{'H}. En la Figura 3.65 se muestra el espectro
de RMN de *'P{'H} del crudo de reaccion.

A LN N
4 \ /N 2 \ N\/\ 7N /\/N 7
/Pd\ S\ /S N
Ph,P PPh, /Pd\
Ph,p” “PPh,
[27a]" [27b]2*

2 [PACL,(CH,CN),]
-4 CH,CN, 2 CI-

Ph Ph, |2 Ph, /NN
2 PZ_‘+ 2 s I

Cl P N=
PBd/ \Pé:> + 2 \Pd/ \Pd/

< /N _/'X < N

7 e P F’/ \S/

Ph, Ph, [29]>* Ph, \__N< [30p*

Figura 3.64. Esquema de sintesis de los complejos [Pd(u-C1)(dppp)]o(BF4): ([29](BE.),) y
[Pd,(p-med)s(dppp)]** ([30]°).
En el espectro de RMN de *'P{'H}, el singulete que aparece a &= 12.6 ppm se
corresponde con el complejo [Pd(u-Cl)(dppp)2(BF4)2 ([29](BF4)2). Este complejo se
obtiene por recristalizacion de la mezcla de [29]* y [30]*" en CH,Cly:dietil éter (1:1).
Los analisis elementales de este complejo estan de acuerdo con la férmula propuesta.
Este complejo catidonico habia sido descrito con anterioridad en la bibliografia pero con

2- 7194
SO4” como contraiéon il
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El catién [Pdy(p-med)>(dppp)]*™ ([30]°) que en el espectro de RMN de *'P{'H} aparece
a 0= 7.5 ppm se obtuvo siempre impurificado por el complejo [29](BF4).. El espectro de
masas por electrospray en acetonitrilo permitid su identificacion. En el espectro de
RMN de 'H se observan los cuatro dobletes de dobletes de dobletes tipicos de la
coordinacion N,S del ligando al Pd(II).
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—7.5027
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Figura 3.65. Espectro de RMN de *'P{'H} de los cationes [29]*" y [30]*".

3.3.10 Resumen y conclusiones

» Se ha sintetizado el ligando 1-(2-mercaptoetil)-3,5-dimetilpirazol (Hmed) por

un procedimiento descrito con anterioridad en la bibliografia.

» Se ha ensayado por primera vez la complejacion del ligando Hmed a metales de
transicion, Ni(Il), Pd(IT) y Pt(Il). La reaccion directa de Hmed con NiCl,-6H,0
y [MCILy(CH3CN),] (M = Pd, Pt) da lugar a los complejos [MCl(p-med)], (M =

Ni, Pd y Pt). Estos complejos se han caracterizado por técnicas de analisis
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elemental, conductividad, espectroscopia de IR, RMN de 'H'y C{'H} y, en el

caso del complejo de Ni(Il), por espectroscopia UV-vis.

Se ha resuelto la estructura cristalina por difraccion de rayos X de monocristal
del complejo [PdCl(pu-med)],. Se trata de un complejo dinuclear de Pd(II) en el
que los dos centros metéalicos tienen geometria planocuadrada ligeramente
distorsionada. Los grupos tiolato hacen puente entre los dos atomos de Pd(Il) y
cada uno de los grupo pirazolilo se une a uno de los centros metalicos. La

coordinacion entorno al Pd(II) se completa con un ligando cloruro.

El complejo [NiCl(pu-med)], en presencia de HCI, acetonitrilo y O, da lugar a
[NiCl3(Hdeds)]. El ligando deds es el producto de oxidacion del ligando Hmed
(deds = 1,1’-(ditiodietilen)bis(3,5-dimetilpirazol)). Este complejo se ha
caracterizado por técnicas de analisis elemental, conductividad, espectroscopia

de IR y UV-vis.

Se ha resuelto la estructura cristalina por difraccion de rayos X de monocristal
del complejo [NiCl3(Hdeds)]. Es un complejo tetraédrico de Ni(II) en el que el
atomo metalico se encuentra coordinado a tres ligandos cloruro y a un grupo
pirazolilo del ligando deds. Se trata de un complejo zwitterionico, ya que el
grupo pirazolilo no coordinado est4 protonado y la carga positiva se contrarresta
con la carga negativa que genera el tercer ligando cloruro coordinado al atomo

de Ni(II).

La substitucion del ligando cloruro en el complejo [PdCl(p-med)], por
diferentes ligandos mono y bidentados da lugar a complejos con las siguientes
estequiometrias: [Pd(CH;COO)(u-med)],, [Pd(u-med)L]>(BF4), (L = py, PPhs),
[Pd(u-med)L]x(BF4)x (L = bpy, dppp; x = 1, 2). Estos complejos se han
caracterizado mediante técnicas de analisis elemental, conductividad,
espectroscopia de IR, resonancia magnética nuclear de 'H, “C{'H} vy

espectrometria de masas, siempre que ha sido posible.
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» Se ha resuelto la estructura cristalina por difraccion de rayos X de monocristal
de los complejos  [Pd(pu-med)(PPhs)]o(BF4),:2CH;CN vy [Pd(p-
med)(bpy)]2(BF4)2-0.5CH3OH. En los dos casos se trata de complejos
dinucleares de Pd(II) en los que los grupos tiolato del ligando hacen puente entre
los dos centros metélicos. En el complejo [Pd(u-med)(bpy)]2(BF4)2:0.5CH;0H
la geometria planocuadrada se completa con un ligando 2,2’-bipiridina quelato.
En el complejo [Pd(p-med)(PPhs)]2(BF4)22CH3CN la geometria, también

planocuadrada, se completa con un grupo pirazolilo y una trifenilfosfina.

» El equilibrio dinamico entre las especies [Pd(p-med)(dppp)](BFs) y [Pd(u-
med)(dppp)]2(BF4), puede considerarse un proceso hemilabil. En la transicion
de la especie mononuclear a la dinuclear el modo de coordinacion del ligando
pirazol-tiolato cambia. En el complejo mononuclear el ligando quelata al centro
metalico a través de los grupos pirazolilo y tiolato, mientras que en el complejo
dinuclear el ligando hace puente entre dos iones Pd(II) pero los grupos pirazolilo

se encuentran descoordinados del centro metalico.
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3.4 Complejos de Rh(l) con ligandos pirazol-tioéter (NSSN y
NSN)

De octubre a diciembre de 2001, dentro del programa de “Ayudas para estancias breves
en el Extranjero” del Ministerio de Educacion y Cultura de Espafa, se inici6 el estudio
de la complejacion de ligandos pirazol-tioéter a Rh(I). Estos estudios se llevaron a cabo
en el Laboratoire de Chimie de la Coordination (CNRS) de Toulouse, Francia, bajo la
direccion del Dr. René Mathieu.

La reactividad frente Pd(II) con dos de los ligandos utilizados en este apartado ya ha
sido descrita en este mismo trabajo (apartado 3.1.1, pagina 24). Se trata de los ligandos
1,5-bis(3,5-dimetil-1-pirazolil)-3-tiapentano (bdtp) y 1,8-bis(3,5-dimetil-1-pirazolil)-
3,6-ditiaoctano (bddo). El tercer ligando, 1,2-bis[3-(3,5-dimetil-1-pirazolil)-2-
tiapropil]benceno (bddf) ha sido sintetizado por primera vez en este trabajo y sélo se ha
ensayado su reactividad con Rh(I).

El objetivo final de este estudio es comparar los resultados obtenidos con los que se
dispone hasta el momento en el propio Grupo de Investigacion con los ligandos
bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metilJetilamina (Ly)'"” y  bis[2-(3,5-dimetil-1-
pirazolil)etil]eter (Lo)'"™® (F igura 3.60).

W \(7/
N—N\/N\/N—N
N
" X .

N—N\/\O/\/N—N

Ly

Figura 3.66. Ligandos bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil]etilamina (Ly)
y bis[2-(3,5-dimetil-1-pirazolil)etil]eter (Lo).

Los resultados obtenidos se recogen en la siguiente publicacion:

Articulo 7  Garcia-Anton, Jordi; Mathieu, René; Lugan, Noél; Pons, Josefina; Ros,
Josep. “Study of the coordination properties toward Rh' of N,S - (1,5-
bis(3,5-dimethyl-1-pyrazolyl)-3-thiapentane) or N,S, - (1,8-bis(3,5-

94



Resultados y discusion

dimethyl-1-pyrazolyl)-3,6-dithiaoctane  or  1,2-bis[3-(3,5-dimethyl-1-
pyrazolyl)-2-thiapropyl]benzene ligand) donor ligands”. En preparacion.

3.4.1 Sintesis y caracterizacion de los ligandos

Para la obtencion del ligando bddf se hace reaccionar butil litio con 1-(2-mercaptoetil)-
3,5-dimetilpirazol (proporcion 1:1) en THF, en un bafio de hielo, obteniéndose el tiolato
de litio. La solucion se refluye durante 5 horas con a,0’-dibromo-o-xileno (proporcion
2:1). Se evapora el THF y se afiaden 25 ml de CH,Cl,. El LiCl formado en la reaccion
precipita y se filtra. La solucion de CH,Cl, se extrae tres veces con agua destilada.
Posteriormente, la fraccion orgéanica se seca con sulfato soédico anhidro, se evapora el

disolvente y se obtiene el producto deseado con un 77% de rendimiento (Figura 3.67).

AN
\
2 N_N\/\SH
THF l 2 Buli
Br
\\ | AN
2 N—N .+
N5 = \g,

[ THF

T o

N_N\/\S S/\/N_N

bddf

Figura 3.67. Sintesis del ligando bddf.

El ligando bddf ha sido caracterizado por las técnicas de andlisis elemental,
espectroscopias de IR y de RMN de 'H y “C{'H} y espectrometria de masas por

electrospray.
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Los analisis elementales de C, H, N y S confirman la obtencién del ligando.

El espectro de IR ha sido registrado en pastillas de KBr entre 4000-400 cm™ (Figura
3.68).

39.2_

354

30 4
%T

25

19.2 ] ,

4000.0 3000 2000 1500 1000
cm-1

400.0

Figura 3.68. Espectro IR entre 4000-400 cm™ del ligando bddf.

En la Tabla 3.10 se muestra la posicion de las bandas mas representativas, asi como su

. : 134,135
asignacion L

Posicién (cm™)
Asignacion bddf
v(C-H)a 2925 f
V(C=C)ar; V (C=N)ar 1552 £
O(CH3)as 1457 £
3(CH)oop 780-763 f

Tabla 3.10. Bandas més representativas del espectro IR entre 4000-400 cm™ del ligando bddf.
f = banda intensa; m = banda de intensidad media

Los espectros de RMN de 'H (Figura 3.69) y *C{'H} (Figura 3.70) de este ligando han

sido registrados utilizando CDCl; como disolvente.
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Figura 3.69. Espectro de RMN de 'H del ligando bddf.
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Figura 3.70. Espectro de RMN de *C{'H} del ligando bddf.
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En la Tabla 3.4 se muestran los datos experimentales obtenidos del estudio del espectro
de RMN de 'H del ligando bddf "**.

8 (ppm) / Integral / *J (Hz)

H bddf
pz-CH 5.78 s/ 2H
Me 2.22s/12H
pz-CH,-CH, 2.86t/4H/°T=7
Ph-CH,-S 3.64s/4H
pz-CH>-CH, 4.08t/4H /=7
Ph 7.19b/4H

Tabla 3.11. Datos experimentales de RMN de 'H del ligando bddf.
s = singulete; t = triplete; b = banda ancha

En la Tabla 3.5 se muestran los datos experimentales obtenidos del estudio del espectro
de RMN de *C{'H} del ligando bddf "**.

3 (ppm)
H bddf
pz-CH 105.2
pz-C 139.4, 147.9
Me 11.3,13.6
Ph-CH-S 32.0,33.6
pz-CH,-CH,
pz-CH,-CH, 48.7
Ph 127.6-136.2

Tabla 3.12. Datos experimentales de RMN de *C{'H} del ligando bddf.
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3.4.2 Complejos de Rh(l)

A continuacién se resumen todos los complejos de Rh(I) que han sido obtenidos con

ligandos pirazol-tioéter (Tabla 3.13).

reaccion directa con

reactividad con CO

[Rh(cod)(THF),(BF,)
[Rh(bdtp)(CO),](BF)

bdtp | [Rh(bdtp)(cod)(BE) ([31](BF4)) |  ([32a](BF.)y [32b](BE.) y
[Rh(bdtp)(CO)](BF,) ([33](BF.))

bddf [Rhy(bddf)(cod):](BF4)> [Rhy(bddf)(CO)4](BF4),

([34](BF.),) (136](BF4),)
[Rhs(bddo)(cod)](BF4)s
bddo ([35](BF4),)

Tabla 3.13. Complejos de Rh(I) con ligandos pirazol-tioéter.

3.4.3 Complejos de Rh(l) con el ligando bdtp

La reaccion de [Rh(cod)(u-Cl)], '° y AgBF, en proporciéon 1:2 en THF da lugar al
complejo [Rh(cod)(THF),](BF,). Este reacciona con el ligando bdtp en proporcion 1:1
para dar lugar al complejo [Rh(bdtp)(cod)](BF4) ([31](BF4)), tal como confirman los
analisis elementales de C, H, Ny S.

El espectro de IR del complejo [31](BF4) presenta las bandas correspondientes al grupo
pirazolilo (V(C=C)a y V(C=N),; a 1558 cm™) y al anién BF4” (v(B-F) a 1056 cm™)**1%*,
El espectro de RMN de 'H del complejo presenta bandas anchas para todas las sefiales
excepto las correspondientes al grupo pirazolilo. Se llevaron a cabo estudios de RMN
de 'H a temperatura variable pero no pudieron sacarse datos concluyentes debido a la
complejidad de los espectros. De ellos tan solo se puede deducir la existencia de
fendomenos fluxionales en solucion.

Como no fue posible resolver la estructura cristalina por difraccion de rayos X del
complejo [31](BF,), se intenté obtener mas informacidon estructural por comparacion
con complejos de Rh(I) descritos en la bibliografia que contienen ligandos similares

(pagina 94). Asi, en el caso del complejo [Rh(cod)(Ln)](BF4) (Ln = bis[(3,5-dimetil-1-
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pirazolil)metil |etilamina) existe un equilibrio termodindmico entre dos isomeros en los
que el ligando se encuentra coordinado de manera xK(NN) y & (NN’N),
respectivamente. A baja temperatura, se pueden observar las sefiales bien definidas de

. 109
los dos isémeros .

En el caso del complejo [Rh(cod)(Lo)](BFs) (Lo = bis[2-(3,5-dimetil-1-
pirazolil)etilJeter), el espectro de RMN de 'H es concordante con la estructura cristalina
del complejo. Se observa un solo isémero en el que el ligando se coordina de manera
K*(NN), pero existe una interaccion débil entre el ion Rh(I) y el atomo de oxigeno''®.

De la observacion de los espectros de RMN de 'H a temperatura variable del complejo
[31](BF4) y por comparacion con los datos hallados para los complejos
[Rh(cod)(Ln)](BF4) y [Rh(cod)(Lo)](BF4), parece existir un equilibrio dindmico entre
dos isomeros, los cuales presentarian coordinacién x*(NN) y &’ (NSN), respectivamente.
Este tipo de equilibrio dindmico se corresponde con una hemilabilidad de tipo 1' (ver

Introduccién) (Figura 3.71).

N— T ]
“Rh

R _ - _
SN- - ' Sn-
4</NK 4</’\L
= =
isébmero NN [31]* isbmero NSN

Figura 3.71. Hemilabilidad de tipo 1 del ligando bdtp en el catién [Rh(bdtp)(cod)]” ([31]).

3.4.4 Reactividad del complejo [Rh(bdtp)(cod)](BF4) con CO

Si se burbujea CO en una solucién del complejo [31](BF4) en CH,Cl, se obtiene una
mezcla de compuestos. Estos compuestos han sido detectados inicialmente en el
espectro de IR entre 2200-1700 cm’™, registrado en CH,Cl, (Figura 3.72) **'*. Se trata
de los complejos [Rh(bdtp)(CO),](BF4) (2 isomeros; (NN) [32a](BF4) y (NSN)
[32b](BF4)) y [Rh(bdtp)(CO)](BFs) ([33](BF4)). Fenomenos similares habian sido

109,118
(

observados en complejos de Rh(I) con los ligandos Lx y Lo pagina 94).
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Figura 3.72. Espectro de IR en CH,Cl, entre 2200-1700 cm™ de los cationes [32a]", [32b]" y [33]".

Cuando se evapora el diclorometano de la mezcla que contiene [32](BF4) y [33](BF4) se
obtiene [33](BF,) puro, lo que demuestra la facilidad con que el cation [32]" pierde uno
de los carbonilos. La decarbonilaciéon es reversible, ya que al burbujear CO en una
solucion de [33]" en diclorometano se vuelve a obtener la mezcla inicial (Figura 3.73).
Este proceso se puede considerar una hemilabilidad de tipo 3' (ver Introduccién). No

fue posible aislar puro el complejo [32](BF4).

M+ =N I ﬁ I

OC///N, ‘\\\\N_N OC///", / -‘\\N N - CO ’Tl/ _>
‘Rh = ‘Rh —— > OC—Rh—S
oc” YR / oc” -
) N y N + CO
N<
—AL —A —Cr
[32a]* [32b]* [33]*

Figura 3.73. Hemilabilidad de tipo 3 del ligando bdtp en los cationes [32]" y [33]".

Caractarizacion del complejo [33](BFy4)
Los analisis elementales de C, H, N y S confirman la obtenciéon del complejo. El

espectro de IR en diclorometano entre 2200-1700 cm™ (Figura 3.74) presenta una unica
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sefial a 2003 cm™', que es concordante con la coordinacion de tipo x*(NSN) del ligando

bdtpl34’l35.

96.5 _
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Figura 3.74. Espectro de IR en CH,Cl, entre 2200-1700 cm™ del catién [33]".

Como no fue posible obtener cristales aptos para la resolucion de la estructura cristalina
de este complejo por difraccion de rayos X, se repitid la sintesis utilizando AgCF;SO;
en vez de AgBF, y en este caso si que se obtuvieron cristales aptos para la resolucion de
la estructura cristalina por recristalizacion del complejo [33](CF3SO;) en

diclorometano:dietil éter.

3.4.5 Estructura cristalina de [Rh(bdtp)(CO)](CF3;S0O3) ([33](CF3;S05))

La estructura de [33](CF3SO;) consiste en unidades catiénicas [Rh(bdtp)(CO)]" y
aniones CF3SO;". En el cation mononuclear [33]" (Figura 3.75), el ion Rh(I) est4
coordinado al ligando bdtp a través de sus tres atomos dadores (dos nitrogenos
pirazolicos y un azufre), completando la coordinacion con un ligando CO. La geometria
entorno al Rh(I) es planocuadrada distorsionada.

La distorsion tetraédrica de la geometria planocuadrada se observa en la separacion del
centro metélico (0.05 A) por encima del plano formado por C1, N2, N12y SI.

Las distancias Rh-N [2.0432(15) y 2.0454(16) A] y Rh-C [1.8281(19) A] son similares
a las encontradas para los complejos [Rh(CO)(Lx)](BPhy)'” y [Rh(CO)(Lo)](BF)'"%,
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cuyos intervalos para los enlaces Rh-N y Rh-C son [2.015(3)-2.042(4) A] y [1.795(5)-
1.809(4) A], respectivamente. Como no se encontrd ninguna estructura cristalina de
Rh(I) en la bibliografia en la que el centro metalico presentase entorno de coordinacién
RhCN,S (C grupo carbonilo, S tioéter), la distancia Rh-S [2.3938(5) A] se compard con
las encontradas en la bibliografia para complejos de Rh(I) con enlaces Rh-S (tioéter)
[Intervalo 2.262-2.39 A; distancia de enlace media = 2.322 A]"®. La distancia Rh-S en

., + , . . . .
el cation [33] se encuentra en el limite superior de estas distancias de enlace.

G Pcm cztﬁ

e ’ ‘

Figura 3.75. Estructura cristalina del cation [Rh(bdtp)(CO)]" ([33]").

3.4.6 Estudio de RMN del catién [Rh(bdtp)(CO)]* ([33]")

El espectro de RMN de 'H del cation [33] (Figura 3.76) se registrd utilizando CDCl;

como disolvente.
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Tal como ocurria para los complejos [9](BF4),-[11](BF,4) (pagina 37) y 20 (pagina 68),
el espectro de RMN de 'H presenta un doblete de dobletes de dobletes para cada
hidrogeno de cada CH; de la cadena N-CH,-CH,-S. Este comportamiento es debido a la
rigidez que confiere la coordinacién x*(NSN) al ligando bdtp.

mmmmmmmm
mmmmmmmm
NNNNNN
mmmmmmmm

NNNNNNNN

mmmmmmmmmm
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mmmmmmmmmm
rrrrrrrrrr
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Figura 3.76. Espectro de RMN de 'H del cation [Rh(bdtp)(CO)]" ([33]").

El espectro 2D HMQC de [33]" se utilizo para asignar los dos dobletes de dobletes de
dobletes que aparecen a & mayores a los hidrégenos 9-H, mientras que los dobletes de
dobletes de dobletes que aparecen a & menores se asignaron a los hidrégenos 10-H
(Figura 3.77).

El espectro 2D NOESY (Figura 3.78) y la estructura cristalina del complejo
[33](CF3S03) se utilizaron para asignar los hidrogenos 9R-H y 9S-H y los metilos
Me(6) y Me(7). Todos los datos experimentales parecen indicar que el comportamiento

del catién [33]" en solucién y en s6lido es similar.
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Figura 3.77. Espectro 2D HMQC del cation [Rh(bdtp)(CO)]" ([33]).
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Figura 3.78. Espectro 2D NOESY del cation [Rh(bdtp)(CO)]" ([33]).
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El singulete que aparece a 6 = 2.52 ppm presenta interaccion NOE s6lo con 4-H y se
asign6 al metilo Me(6), mientras que el que aparece a 6 = 2.32 ppm, presenta
interaccion NOE, ademds de con el hidrégeno 4-H, con el doblete de dobletes de
dobletes centrado a 6 = 4.79 ppm y se asigné al metilo Me(7). Del estudio de la
estructura cristalina de [33](CF3SOs3) se observa que el proton que se encuentra a menor
distancia del metilo Me(7) es el proton 9R-H (2.443 ppm) y que por tanto es el que ha
de presentar interaccion NOE mas intensa. Asi, el doblete de dobletes de dobletes
centrado a 4.79 ppm se asigné a 9R-H y el centrado a 5.16 ppm a 9S-H.

1 . ;.
%% se calcularon los desplazamientos quimicos y las constantes

Con el programa gNMR
de acoplamiento (Hz) entre todos los protones de la cadena NCH,CH,S (*J(10R,108)= -
14.7; *J(9R,9S)= -15.6; *J(10R,9S)= 3.3; *J(10S,9S)= 1.6; *J(10R,9R)= 2.2; *J(10S,9R)=

12.1) (Figura 3.79).

experimental

R H R A L e T T N R T

RN

simulado

Figura 3.79. Espectros de RMN de 'H experimental y simulado (con el programa gNMR'*) del catién
[Rh(bdtp)(CO)]" ([33]").

Las constantes de acoplamiento se utilizaron para asignar los hidrégenos 10R-H y 10S-
H. Los valores de estas constantes de acoplamiento son concordantes con la
conformacién de la cadena NCH,CH,S que se muestra en la Figura 3.80, la cual se ve
corroborada por la estructura cristalina del complejo [33](CF3SO;) (pagina 102).

Las constantes de acoplamiento geminales (J) y las constantes de acoplamiento

vecinales (°J) de los hidrégenos con angulos diedros cercanos a 180° tienen valores
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claramente mayores que las constantes de acoplamiento vecinales de los hidrogenos con
angulos diedros cercanos a 30° 0 60° **. Asi, 10R-H se asign6 al doblete de dobletes de

dobletes centrado a 2.81 ppm y 10S-H al que aparece centrado a 3.86 ppm.

Figura 3.80. Disposicion estereoquimica del fragmento NCH,CHS,S en el catién [Rh(bdtp)(CO)]" ([33]").

3.4.7 Caracterizacion del complejo [Rh(bdtp)(CO).](BF,) ([32](BF,))

Como se describe brevemente en el apartado 3.4.4, el espectro de IR en diclorometano
entre 2200-1700 cm™ de la mezcla de [32]" y [33]" (pagina 101) presenta, ademas de la
sefial correspondiente a [33]", dos bandas débiles a 2103 y 2043 cm™ y dos bandas
intensas a 2078 y 2003 cm™.

Los complejos de Rh(I) de 18 electrones presentan bandas correspondientes a la
vibracion v(CO) a numero de onda menor que las correspondientes a complejos de
Rh(I) de 16 electrones con entorno de coordinacion similar. Asi, [32a]" (16 ¢, modo de
coordinacion x*(NN)) corresponde al isémero minoritario y [32b]" (18 ¢, modo de
coordinacion x’(NSN)) al isomero mayoritario.

El espectro de RMN de 'H a temperatura ambiente muestra una banda ancha para cada
CH; a 3.26 y 4.16 ppm, lo que sugiere que el equilibrio entre las especies [32a]  y
[32b]" es mas rapido que la técnica de RMN de 'H a esta temperatura. Las sefiales
correspondientes al grupo pirazolilo son estrechas.

Cuando se baja la temperatura a 193 K, la sefial a 4.16 ppm se separa en dos bandas
anchas a 3.81 y 4.36 ppm y la sefial a 3.26 ppm se separa en dos bandas anchas a 243 K
(3.17 y 3.36 ppm) y en dos multipletes poco definidos a 193 K (3.19 y 3.60 ppm). Cada
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una de las senales en la que se desdoblan las bandas iniciales corresponde a los
isomeros [32a]" y [32b]", respectivamente.

Las sefiales correspondientes a los metilos del grupo pirazolilo se transforman en una
sola banda ancha centrada a 2.39 ppm y la sefal correspondiente al grupo pz-CH no
varia significativamente.

Los datos obtenidos de los espectros de IR y de RMN de 'H en diclorometano parecen
indicar que existe un equilibrio dindmico entre [32a]” y [32b]" (Figura 3.81). Este

equilibrio se puede considerar una hemilabilidad de tipo 1' (ver Introduccién).

Rh o~ Rh
oc” \N\N/ —~ oc” SN-y
7 7
— I —_I
[32a] [32b]

Figura 3.81. Hemilabilidad de tipo 1 del ligando bdtp en los cationes [32a]" y [32b]".

Sin embargo, la complejidad de los espectros de RMN de 'H también sugieren que éste
no es el Unico proceso que tiene lugar en solucion. La evoluciéon de las senales
correspondientes a los metilos de los grupos pirazdlicos se puede deber a equilibrios
conformacionales de baja energia del anillo quelato de seis miembros en [32b]". Este
mismo proceso ha sido observado con anterioridad para el complejo

[Rh(CO)(Lo)I(BF)'"™.

3.4.8 Complejos de Rh(l) con los ligandos bddf y bddo

Los ligandos bddf y bddo reaccionan con [Rh(cod)(THF),](BF4) para dar lugar a
[Rhy(bddf)(cod),](BF4), ([34](BF4)2) y [Rha(bddo)(cod),](BF4)2 ([35](BF4)2), sea cual
sea la relacion metal:ligando de partida (1:1 o 1:2). Los andlisis elementales de C, H, N
y S confirman la obtencion de estos complejos.

Los espectros de IR entre 4000-400 cm™ de [34](BE4): y [35](BF,); presentan bandas
atribuibles a las vibraciones v(C=C)y y V(C=N), a 1554 y 1556 cm™ y v(B-F) a 1057 y
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1054 cm’™, respectivamente'**'*. En la Figura 3.82 se muestra, a modo de ejemplo, el

espectro de IR entre 4000-400 cm™ del complejo [Rha(bddo)(cod):](BEs): ([35](BE4)).
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Figura 3.82. Espectro IR entre 4000-400 cm™ del complejo [Rhy(bddo)(cod),](BE,), ([35](BF3)).

Los espectros de RMN de 'H de [34](BF4), y [35](BF4), a 298 K presentan bandas
anchas para todas las sefales excepto las correspondientes a los grupos pirazolilo. Los
espectros de RMN de 'H a temperatura variable de [34](BF4), y [35](BF4), son muy
complejos. Esto puede atribuirse a la presencia de procesos fluxionales debidos a
cambios conformacionales en solucion.

Se han obtenido monocristales de [Rhy(bddo)(cod),](BF4), ([34](BF4),), aptos para la
resolucion de su estructura cristalina por difraccion de rayos X. Estos cristales se han

obtenido por recristalizacion del complejo en diclorometano:dietil éter.

3.4.9 Estructura cristalina de [Rhy(bddo)(cod),](BF,). ([34](BF,).)

La estructura cristalina de [35](BF4), consiste en unidades dinucleares
[Rhy(bddo)(cod),]*" y aniones BF, (Figura 3.83).

Cada ligando bddo est4 coordinado a dos iones Rh(I). Cada centro metalico se coordina
a uno de los grupos pirazolilo y a uno de los grupos tioéter del ligando bddo y
completan la esfera de coordinacidén con un ligando 1,5-ciclooctadieno. La estructura

contiene un centro de inversion en el centro del enlace C(12)-C(12°).
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La geometria entorno del ion Rh(I) es planocuadrada distorsionada. La distorsion
tetraédrica se observa en el desplazamiento del ion Rh(I) (0.057 A) por encima del
plano formado por N(2), S(1) y los centroides de C(21)-C(22) y C(25)-C(26).

Las distancias Rh-N [2.092(3) A] y Rh-S [2.3656(16) A] son del mismo orden que las
encontradas en la bibliografia para complejos de Rh(I) con enlaces Rh-N (pirazol)
[Intervalo 2.015-2.141 A; distancia de enlace media = 2.085 A] y Rh-S (tioéter)
[Intervalo 2.262-2.39 A; distancia de enlace media = 2.322 A]"*,

Figura 3.83. Estructura cristalina del cation [Rhy(bddo)(cod),]*" ([35]°").

3.4.10 Reactividad de [34](BF,), y [35](BF), con CO

Al burbujear monoxido de carbono en una disolucion de [34](BF,), en diclorometano se

obtiene [Rhy(bddf)(CO)4](BF4)2 ([36](BF4),). La misma reaccion llevada a cabo con
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[35](BF,4), dio lugar a productos insolubles, probablemente debido a la formacion de
compuestos poliméricos.
El espectro de IR en diclorometano entre 2200-1700 cm’ del complejo [34](BF4),

(Figura 3.84) muestra dos sefiales a 2106 y 2041 cm’™ 134,133

. La posicion de estas bandas
es similar a las del complejo [32a](BF4), lo que parece confirmar la obtencion de un

complejo dicarbonilico de 16 electrones.
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Figura 3.84. Espectro de IR en CH,Cl, entre 2200-1700 cm™ del cation [36]*".

Se han obtenido, por recristalizacion en diclorometano:dietil éter, monocristales de
[Rhy(bddf)(cod),](BF4), ([36](BF4),) aptos para la resolucién de su estructura cristalina

por difraccion de rayos X.

3.4.11 Estructura cristalina de [Rhy(bddf)(CO)4](BF4)2 ([36]1(BF,).)

La estructura cristalina de [36](BF4), consiste en unidades catidnicas dinucleares
[Rhy(bddf)(CO)4]*" y aniones BE4. Cada uno de los dos Rh(I) se coordina a un grupo
pirazolilo y a un grupo tioéter del ligando bddf. Los centros metalicos completan la
geometria planocuadrada distorsionada con dos carbonilos en disposicion cis.

La distorsion tetraédrica se observa en el desplazamiento de los centros metalicos

respecto al plano de coordinacion. El &tomo Rh(1) se encuentra 0.012 A por encima del

111




Capitulo 3

plano formado por C(29), C(30), N(2) y S(8) y el 4&tomo Rh(2) se encuentra 0.046 A por
encima del plano formado por C(31), C(32), N(12) y S(18).

Las distancias Rh-N [2.074(11) y 2.094(13) A] y Rh-S [2.376(4) y 2.375(3) A] son
similares a las encontradas en la bibliografia para complejos de Rh(I) con enlaces Rh-
N(pz) [Intervalo 2.015-2.141 A; distancia de enlace media = 2.085 A] y Rh-S (tioéter)

[Intervalo 2.262-2.39 A; distancia de enlace media = 2.322 A], respectivamente13 .

Figura 3.85. Estructura cristalina del complejo [Rhy(bddf)(CO),]*" ([36]*).

Las distancias Rh-C [1.856(17) y 1.861(16) A] de los carbonilos en disposicion trans a
los anillos pirazdlicos son similares a las encontradas en la bibliografia para complejos
de Rh(I) con carbonilos y grupos pirazolilos en disposicion trans [Intervalo 1.776-1.879
A; distancia de enlace media = 1.834 A]"*,

Las distancias de enlace Rh-C [1.91(2) y 1.892(17) A] de los carbonilos en disposicion

trans a los grupos tioéter son ligeramente mayores que las encontradas en la bibliografia
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para complejos de Rh(I) con grupos carbonilo y tioéter en disposicion trans [1.829-

3.4.12 Resumen y conclusiones

» Se ha sintetizado por primera vez el ligando 1,2-bis[3-(3,5-dimetil-1-pirazolil)-
2-tiapropil]benceno (bddf). Con este ligando y los ligandos 1,5-bis(3,5-dimetil-
l-pirazolil)-3-tiapentano  (bdtp) vy 1,8-bis(3,5-dimetil-1-pirazolil)-3,6-
ditiaoctano (bddo) se ha ensayado su reactividad a Rh(I).

» El ligando bddf se ha caracterizado por técnicas de andlisis elemental,

espectroscopia de IR, RMN de 'Hy C{'H} y espectrometria de masas.

» La reaccion del ligando bdtp con [Rh(cod)(THF),](BF4) da lugar al complejo
[Rh(bdtp)(cod)](BFs). En solucién, el ligando bdtp alterna los modos de
coordinacion NSN (x’) y NN (x%). Se trata de una hemilabilidad de tipo 1 (ver
Introduccién). Este complejo se ha caracterizado por técnicas de analisis

elemental, espectroscopia de IR y RMN de 'Hy “C{'H}.

» Al burbujear CO en una solucion de [Rh(bdtp)(cod)](BF,) se obtiene una mezcla
de [Rh(bdtp)(CO)](BF4) y [Rh(bdtp)(CO),](BF4), este ultimo en forma de dos
isomeros. Al evaporar el disolvente, la reaccion se desplaza totalmente hacia la
formacion complejo [Rh(bdtp)(CO)](BF4). La mezcla inicial se regenera al
volver a burbujear CO. Se trata de una hemilabilidad de tipo 3 (ver
Introduccién). Estos complejos se han caracterizado por técnicas de analisis
elemental (siempre que ha sido posible), espectroscopia de IR y RMN de 'H y
By,

» Se ha resuelto la estructura cristalina por difraccion de rayos X de monocristal
del complejo [Rh(bdtp)(CO)](CFsSOs3). El ligando bdtp se coordina al centro
metalico a través de los tres atomos dadores (NSN). El ion Rh(I) presenta

geometria planocuadrada distorsionada que completa con una molécula de CO.

113



Capitulo 3

Los dos isémeros de [Rh(bdtp)(CO),](BFs) se diferencian en el modo de
coordinacion del ligando bdtp. Uno de ellos tiene modo de coordinacion x*(NN)
y el otro x’(NSN). Existe un equilibrio dindmico entre los dos isdmeros en

solucion. Se trata de una hemilabilidad de tipo 1 (ver Introduccién).

La reaccion de los ligandos bddf y bddo con [Rh(cod)(THF),](BF.) da lugar a
la formacion de los complejos dinucleares [Rhy(bddf)(cod):](BFs), ¥y
[Rhy(bddo)(cod);](BF4),, respectivamente. Estos complejos se han caracterizado

por técnicas de analisis elemental, IR y RMN de 'Hy PC{'H}.

Se ha podido resolver la estructura cristalina del complejo
[Rhy(bddo)(cod);](BF4), por difraccion de rayos X de monocristal. El ligando
bddo se coordina a dos iones Rh(I). Cada centro metalico se coordina a través
de un grupo pirazolilo y un grupo tioéter. La geometria planocuadrada

distorsionada entorno al Rh(I) se completa con un ligando 1,5-ciclooctadieno.

Al burbujear CO en una soluciéon de [Rhy(bddf)(cod),](BF4), se obtiene
[Rhy(bddf)(CO)4](BF4),. La misma reaccion con [Rhy(bddo)(cod),](BF4), da
lugar a productos insolubles, posiblemente polimeros. ElI complejo
[Rhy(bddo)(cod);](BF4), se ha caracterizado por técnicas de analisis elemental,

espectroscopia de IR y RMN de 'H 'y C{'H}.

Se ha podido resolver la estructura cristalina del complejo
[Rhy(bddf)(CO)4](BF4), por difraccion de rayos X de monocristal. El ligando
bddf se coordina a dos iones Rh(I). Los dos centros metalicos estan coordinados
a un nitrégeno azina del grupo pirazolilo, un grupo tioéter y a dos carbonilos en

disposicion cis. La geometria entorno al Rh(I) es planocuadrada distorsionada.
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4 Resumen y conclusiones

Teniendo en cuenta los objetivos planteados, y una vez expuesta la discusion de los
resultados, a continuacién se enumeraran las conclusiones que se extraen de este
trabajo. En primer lugar se detallaran los objetivos cumplidos. El objetivo mas
importante ha sido el estudio de la hemilabilidad potencial de los ligandos utilizados
frente Pd(II), Pt(I) y Rh(I). Es por esto, que, como conclusion final, se expondran los

casos de hemilabilidad encontrados y las caracteristicas generales de todos ellos.
Asi, el resumen del trabajo es:

Se han sintetizado nueve ligandos pirazol-tioéter, pirazol-tioéter-alcohol y pirazol-tiol.
De estos nueve ligandos, cuatro han sido sintetizados y caracterizados por primera vez

en este trabajo:

- 1,7-bis(3,5-dimetil-1-pirazolil)-2,6-ditiaheptano (bddhp)

- 1-(3-tia-5-hidroxipentil)-3,5-dimetilpirazol (thpd)

- 1-(3-tia-6-hidroxihexil)-3,5-dimetilpirazol (thhd)

- 1,2-bis[3-(3,5-dimetil-1-pirazolil)-2-tiapropil |benceno (bddf)

Ademas, el ligando 1,5-bis(3,5-dimetil-1-pirazolil)-3-tiapentano (bdtp) ha sido

sintetizado siguiendo una ruta sintética diferente a la encontrada en la bibliografia.

Todos los ligandos han sido caracterizados por las técnicas de andlisis elemental,
espectroscopia de IR, resonancia magnética nuclear de 'H y C{'H} y espectrometria

de masas.

Se ha estudiado la coordinacion de estos ligandos frente Pd(Il) y, en algunos casos
concretos, frente Ni(Il), Pt(Il) y Rh(I). En total, se han sintetizado treinta y ocho
complejos. De ellos, veinticuatro son de Pd(Il), tres de Pt(Il), cinco de Ni(Il) y seis de
Rh(T).
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Diecisiete de los complejos, de Pd(II) o Rh(I), contienen ligandos pirazol-tioéter (NSSN
y NSN). Otros siete, de Ni(II), Pd(II) o Pt(IT), contienen ligandos pirazol-tioéter-alcohol
(NOS) y catorce de ellos, de Ni(II), Pd(II) o Pt(II), contienen ligandos pirazol-tiol (NS).

Los complejos obtenidos han sido caracterizados (siempre que ha sido posible)
mediante técnicas de andlisis elemental, conductividad, espectroscopia de IR,
resonancia magnética nuclear de 'H y "C{'H}, espectrometria de masas por

electrospray y difraccion de rayos X de monocristal.

Los andlisis elementales de C, H, N y S han permitido confirmar las férmulas
moleculares propuestas.

Las valores de conductividad han dado informacion sobre qué tipo de electrolito son los
complejos obtenidos. Se han encontrados complejos no electrolito y electrolitos 1:1 y
1:2.

Los espectros de IR entre 4000-400 cm™ dan informacion sobre la presencia del ligando
coordinado al centro metéalico, ya que las bandas mas caracteristicas (V(C=C),,
V(C=N)ar, 6(CH3)as y 6(CH)oop) se encuentran desplazadas hacia frecuencias superiores
respecto a estas mismas bandas en los ligandos libres. También se han registrado los
espectros de IR entre 650-250 cm™', los cuales permiten observar las bandas atribuibles
a los enlaces M-X (M = Ni(Il), Pd(Il), Pt(Il); X= CI, N, O, S, P) y, por tanto, conocer

los atomos dadores coordinados al centro metalico.

Del estudio de los espectros de RMN de 'H y *C{'H} registrados en este trabajo, se
pueden sacar las siguientes conclusiones sobre los diferentes modos de coordinacion de
los ligandos al centro metdlico, y, en particular a lo que afecta a las cadenas
NCH,CH,S, NCH,S, SCH,CH,S, SCH,CH,CH,S, SCH,CH,OH y SCH,CH,CH,OH.

Cuando las cadenas se encuentran coordinadas al centro metélico a través de los dos
grupos dadores (NS, SS), se observan dos sefiales correspondiente a cada CH; de la
cadena. Esto es debido a la rigidez que provoca este tipo de coordinacion, la cual hace
que los dos protones de cada CH, sean diastereotdpicos y que, por tanto, sean

anisocronos.
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Cuando la cadena se coordina a través de uno solo de los grupos dadores, ésta es mucho
mas flexible y los dos hidrogenos de cada CH; son isocronos.

Un caso especial se observa para las cadenas SCH,CH,OH y SCH,CH,CH,OH.
Aunque solo se coordinan al centro metalico (Pd(IT) o Pt(Il)) a través del grupo tioéter,
presentan dos sefiales para cada CH,. Esto es debido a que el proton del grupo hidroxilo
forma enlaces de hidrégeno intra o intermoleculares con iones cloruro, lo que provoca

que la cadena sea rigida.

La técnica de RMN de 'H a temperatura variable ha permitido estudiar procesos
fluxionales que tienen lugar en solucion. Este tipo de procesos son habituales cuando

los ligandos se comportan como hemilabiles.

Ha sido posible resolver la estructura cristalina de quince de los complejos sintetizados
por difraccion de rayos X de monocristal.

Ocho de las estructuras son de Pd(II) (cinco mononucleares y tres dinucleares), dos de
Pt(II) (todas ellas mononucleares), dos de Ni(II) (todas ellas mononucleares) y tres de
Rh(I) (una mononuclear y dos dinucleares).

La geometria alrededor del centro metédlico en todas las estructuras cristalinas que
contienen Pd(II), Pt(I) y Rh(I) es planocuadrada distorsionada, mientras que la
geometria alrededor del centro metalico de una de las estructuras cristalinas de Ni(Il) es

tetraédrica y la otra octaédrica (ambas distorsionadas).

A continuacion, se resumen todos los casos de hemilabilidad encontrados en este

trabajo:

Tipo 1:

Este tipo de hemilabilidad se ha encontrado para los ligandos pirazol-tioéter
coordinados a Rh(I). En concreto, el ligando bdtp, presenta este tipo de hemilabilidad
en los complejos [Rh(bdtp)(cod)](BF4) y [Rh(bdtp)(CO),](BF4). En los dos casos, el
grupo tioéter se coordina y descoordina espontaneamente del centro metéalico. Los

entornos de coordinacion en equilibrio son [RhC,;N;] y [RhC,N,S].
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Para los complejos [MCly(L)] (M = Pd o Pt; L = thpd o thhd), existen dos posibles
explicaciones de la fluxionalidad que se observa en solucion. Una de ellas seria la
inversion de conformacion del anillo MNNCCS debido a la rotacion del enlace M-N.

La segunda posible explicacion seria la inversion de configuracion del atomo de azufre.
Si éste es el proceso que tiene lugar, y se produce mediante una rotura del enlace M-S,
se trataria también de una hemilabilidad de tipo 1. Los entornos de coordinacidon que se

alternarian serian [PACI,NS] y [PACI,N].

Tipo 2:

Este tipo de hemilabilidad sé6lo ha sido observada para el complejo [PdCI(bdtp)]. Se
trata de una hemilabilidad de tipo 2b, donde dos grupos pirazolilo y un grupo tioéter de
un mismo ligando compiten por la coordinaciéon al centro metdlico. Los entornos de

coordinacion que se encuentran en equilibrio son [PACI,NN] y [PdCI,NS].

Tipo 3:

Esta hemilabilidad ha sido observada para dos centros metélicos diferentes (Pd(Il) y
Rh(I)), pero siempre con ligandos pirazol-tioéter.

En los complejos de Pd(II), mediante la precipitacion de cloruros con AgBF,4 o forzando
la coordinacion de éstos con NEt4Cl, se puede desplazar el equilibrio a la derecha o a la
izquierda en los pares de complejos [PdCIy(L)]/ [Pd(L)](BF4), (L = bddo y bddn) y
[PACly(bdtp)]/ [PACl(bdtp)](BF4). Los complejos que se encuentran a la izquierda del
equilibrio presentan un entorno de coordinacion [PdCI;N,] y [PdCI;N,]/[PdCI,NS],
respectivamente. Los complejos que se encuentran a la derecha del equilibrio presentan
un entorno de coordinacién [PdN,S,] y [PACIN,S], respectivamente. En este ultimo
caso, los ligandos se coordinan al centro metalico a través de todos los grupos dadores
de los que disponen.

El tnico caso de hemilabilidad de tipo 3 para complejos de Rh(I) se encuentra en el
equilibrio dindmico entre los complejos [Rh(bdtp)(CO),](BF4) y [Rh(bdtp)(CO)](BF,).
Si la concentracion de CO es baja, el complejo [Rh(bdtp)(CO),](BF4) pierde uno de los
carbonilos de la esfera de coordinacion del centro metalico, forméndose el complejo
[Rh(bdtp)(CO)](BF,). Este proceso es reversible, ya que si la concentracion de CO se
vuelve a aumentar, se recupera el complejo [Rh(bdtp)(CO),](BFs). El complejo
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dicarbonilico presenta entornos de coordinacion [RhC,N,]/[RhC,;N,S], mientras que el
complejo monocarbonilico presenta entorno de coordinacion [RhCN,S]. El grupo
tioéter pasa de estar descoordinado, o interaccionando débilmente con el centro

metalico, a encontrarse coordinado al ion Rh(I).

Ademas de estos tres tipos, existe un equilibrio dindmico entre los complejos [Pd(u-
med)(dppp)](BF4) y [Pd(u-med)(dppp)]2(BF4)2, que puede considerarse como proceso
hemilabil, pero no es clasificable en ninguno de los tres tipos anteriores. En el catién
mononuclear, el ligando se encuentra coordinado al centro metalico a través de los dos
grupos dadores (NS). En el cation dinuclear, el ligando se coordina tan solo a través del

grupo tiolato, y el grupo pirazolilo queda descoordinado.

Asi, las conclusiones finales que se pueden sacar del estudio de la hemilabilidad de los
ligandos pirazol-tioéter, pirazol-tioéter-alcohol y pirazol-tiol frente Pd(II), Pt(II) y Rh(I)

son:

Pd(ID) y Pt(1I):

De los ligandos utilizados en este trabajo, son los ligandos pirazol-tioéter (NSSN y
NSN) y pirazol-tioéter-alcohol (NOS) los que al coordinarse a Pd(II) presentan mas
casos de hemilabilidad. Siempre que la hemilabilidad ha sido observada, el grupo inerte
ha sido el anillo pirazdlico y el grupo tioéter ha actuado como grupo labil. En el caso de
los ligandos pirazol-tioéter-alcohol, el grupo hidroxilo no ha participado en la
coordinacion. Con los ligandos NOS y Pt(II) se han obtenido los mismos resultados que

con Pd(II).

El grupo tioéter, que habia actuado como grupo 1abil, ha sido substituido por un grupo
tiolato en el ligando pirazol-tiol (NS). Este grupo, debido a su carga negativa, tiene
mayor afinidad por coordinarse a Pd(II), Pt(II) y Ni(Il) que el grupo tioéter y, ademas,
forma enlaces mas fuertes. Asi, el ligando pirazol-tiol (NS) en los complejos
dinucleares [MCl(p-med)], (M = Pd(II), Pt(II), Ni(Il)) no presenta comportamiento
hemilabil.

Se ensay0 la reactividad del complejo [PdCl(pn-med)], con ligandos mono y bidentados.
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En el Unico caso en el que el ligando muestra propiedades hemilabiles, [Pd(u-
med)(dppp)]x(BF4)x (x =1 6 2), el grupo inerte pasa a ser el grupo tiolato y es el grupo

pirazolilo el que actia como grupo labil.

Rh(I):

Con los ligandos tipo NSSN, a diferencia de lo que ocurria con Pd(Il), no se ha
observado hemilabilidad. Tanto el grupo pirazolilo como el grupo tioéter se coordinan
de manera inerte al Rh(I).

Por el contrario, el ligando bdtp (NSN) presenta propiedades hemilabiles, al igual que

ocurria con Pd(II). El grupo 1abil es el tioéter y el inerte el grupo pirazolilo.

120



	Capitulo5.pdf
	Articulo1.pdf
	Artículos
	����������


	Articulo2.pdf
	Artículos
	����������



	Capitulo5b.pdf
	Artículos
	����������

	Articulo4.pdf
	Artículos
	����������


	Articulo6.pdf
	Artículos
	����������






