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111. PARTE EXPERIMENTAL

111.1. TECNICAS EXPERIMENTALES

111.1.1 Espectroscopia Infrarroja

Los espectros infrarrojos de los compuestos preparados se realizaron en la regién
comprendida entre 4000 y 200 cm™ en un espectrofotémetro PERKIN — ELMER modelo 16F
PC FT-IR y en un espectrometro FT-IR Nicolet 550. Las muestras se prepararon utilizando

suspensiones de nujol en polietileno.

111.1.2 Andlisis Elemental

Los analisis C, H y N se realizaron en un micro analizador automatico CARLOS ERBA
EA- 1108. Para facilitar la combustién de las muestras, se quemaron en presencia de V,0sy
MgO.
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111.1.3 Determinacion de puntos de fusion o descomposicion

Los puntos de fusion de los complejos se determinaron mediante un aparato SANYO
modelo GALLENKAMP, compuesto de un microscopio y placa calefactora con regulador de

temperatura.

111.1.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear
Los espectros de 'H-RMN y *'P-RMN fueron realizados tanto en espectrofotometros
Bruker AC 200 y AC300, utilizando como patron interno el tetrametilsilano y acido fosférico

respectivamente.

111.1.5 Espectrometria de masas F.A.B

El andlisis por espectrometria de masas fue realizado en un FISONS VG AUTOESPEC.
Los iones fueron producidos por FAB estatico con un haz de atomos de cesio. El
espectrometro de masas operd con un voltaje de aceleracién de 8Kv. Se trata de un equipo
magnético trisector de alta resolucién (600000 al 10 % valle). Se opero a 1000 de
resolucion. El ciclo de barrido es de 5 scan por segundo. Los datos encontrados en el
espectro de masas corresponden a un barrido simple. La calibracion se realizo con Csl.

111.1.6 Desecado de disolventes
Todos los disolventes utilizados fueron previamente destilados y desecados por los

procedimientos habituales.
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111.2. PREPARACION DE SUSTANCIAS DE PARTIDA

111.2.1. Preparacion de bispirazolilmetano (bpzm)

Como paso previo todos los reactivos deben de estar en el desecador un par de dias
antes de realizar la reaccion. Pasados los dos dias, se introducen en un matraz de dos bocas
de 100 ml, 4 g de pirazol (58.8 mmol), 6.52 g (120 mmol) de KOH recientemente
pulverizada y 0.75 g (17.7 mmol) de bromuro de tetrabutilamonio que mediante agitacion
se transforma en una masa pastosa. Después de una hora de agitacion vigorosa, afadimos
2.49 ml de CH,Cl,, manteniendo la agitacion cinco horas mas. Pasado este tiempo se
elimina el disolvente a vacio hasta sequedad absoluta

El producto obtenido se deja un par de dias en el desecador para posteriormente
purificarlo mediante sublimacién utilizando el dedo frio. La temperatura de sublimacién en

las condiciones de nuestro laboratorio esta entre los 105 y 120 ©°C.
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111.2.2. Preparacion de bis3,5dimetilpirazolilmetano (bpzm¥*)

Una mezcla de 5 g (52 mmol) de 3,5 dimetilpirazol, 0.8 g (2.57 mmol) de bromuro
de tetrabutil amonio, 7.1 g (52 mmol) de carbonato potasico anhidro y 4 g (70 mmol) de
KOH recientemente pulverizado se agitan vigorosamente de CH,Cl, (153 ml), a reflujo,
durante 8 horas. Transcurrido este tiempo se filtra en caliente, recogiendo por un lado la
disolucién sobre sulfato de magnesio anhidro y por otro el residuo sélido que se agita de
nuevo en CH)Cl, caliente para arrastrar la mayor parte del compuesto. Se repite este
proceso un par de veces vy, finalmente, se juntan todas las fracciones, dejando agitar 15
minutos mas sobre sulfato de magnesio, se separa éste por filtracion y la disolucion se lleva
a sequedad. El sdlido blanco cristalino se obtiene purificando el producto crudo por
sublimacion a 110°C.

H
HsC CHs
- N——N
'CHK
N——N
H3C : CH3
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111.2.3. Preparacion de PdCI>(PhCN)2

Una suspension de 2 g (11.3 mmol) de PdCl, en benzonitrilo (50 ml) se mantuvo a
reflujo durante 1 hora. Posteriormente se filtra en caliente sobre un matraz que contiene
100 ml de hexano y con agitacion vigorosa.
Se obtiene un precipitado amarillo que se filtra, se seca al aire y se lava con hexano.

111.2.4. Preparacion de PdA(N — N)Cl;

Una disolucién en diclorometano del ligando correspondiente se le afade a otra de
Pd(PhCN),Cl, en estequiometria 1:1 en la minima cantidad del mismo disolvente, dejando
en agitacién durante 2 horas.

Transcurridas las dos horas, filtramos los precipitados que son de color anaranjado, y los

lavamos con éter etilico, secandolos al aire.

bpzm=R=H
bpzm*= R= CH3
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111.2.5. Preparacion de [PA(N — N)(CH3CN)2][ClO4]2

A una suspension de Pd(N — N)Cl, en 10 ml de acetonitrilo se le afiadié la cantidad
estequiometria (1:2) de AgClO,. En loa compuestos de Paladio, inmediatamente aparecié un
precipitado esponjoso de AgCl en una disolucion amarilla. Tras separar el AgCl se elimind
disolvente a presidon reducida hasta un volumen final aproximado de 5 ml. La adiccion de
éter etilico produjo la precipitacion de un sdlido que se separd por filtracion, se lavd con

éter etilico y se secd al aire.

bpzm=R=H
bpzm*= R= CHj

~
P [ClO,];
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111.3. PREPARACION DE [Pd(Ph,P-CeH4-CO-NH-R),][CIO4]2 {R = Pr, Ph, p-

Me-CgHa, p—F-CeH4}.

111.3.1. Preparacién de [Pd(Ph,P-CeH4-CO-NH-'Pr),][ClO.]>.

0,1268 g (0,17 mmol) de Ph,P-C¢H,-CO-NH-Pr se disolvieron en 5 ml de
diclorometano. A esta disolucion se le afadié 0,07 g (0,09 mmol) de PdCl,(PhCN), y 0,0757
g (0,17 mmol) de AgClO4, la mezcla se mantuvo en agitacién durante media hora y a
temperatura ambiente. La disolucién amarilla resultante se filtré para eliminar el AgCl

formado vy el filtrado se concentrd a presidon reducida. La adicién de éter etilico produjo la

precipitacion de un sélido que se filtrd, se lavo con éter y se seco al aire.

Pd
Q/ \O
NH HN
Color Rendimiento (26) Punto de fusién (°C)
Amarillo 73 235

% Andlisis elemental (%6):

‘ C H N
Exp. 65.8 5.7 3.6
Calc. 66.0 5.5 3.5
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R/
0.0

I.R. (Vmax/cm™)
NH: 3287
CO: 1600-1584

ClO4: 1093, 624

PPh,

: 527-506

%T

—_—
—

2000

Espectro de IR del complejo [Pd(Ph:P-CsH,-CO-NH-"Pr),][CIO,]- en nujol
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% R.M.N. (CDCl3, 300 MHZz)

8 (ppm)/TMS. *H

8.89 (d, 2H, NH)

8.30 (m, 2H, P-CsH4-C)
7.92 (t, 2H, P-C¢H4-C)
7.65 (d, 2H, P-C¢H4-C)
7.58-7.51 (m, 8H, PPh,)
7.40-7.28 (m, 12H, PPh,)
6.90 (t, 2H, P-CsH4-C)
3.95 (m, 2H, CH de 'Pr)
0.94 (d, 12H, CH; de 'Pr)

66

& (ppm)/HsP0O., 3P

44.53
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T
4

Espectro de RMN-'H de [Pd(PhsP-CsH,-CO-NH-'Pr),][CIO]> en CDCls
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50 45 40

Espectro de RMN-*P de [Pd(Ph.P-CsH,-CO-NH-"Pr),][CIO,]. en CDCl;
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& F.AB.(+)

Fragmento m/z
[Pd(Ph,P-C¢H4-CO-NH-'Pr),] 800
[Pd(Ph,P-CeH4-CO-NH-'Pr),][CIO4] 900
[Pd(Ph,P-CsH4-CO-NH-'Pr)] 453
100% 279.2 1585
953 E1.4E5
90 - 1.3E5
851 - 1.3E5
803 1.2E5
75 - 1.1E5
704 228.2 1085
*> £ 9.7E4
603 - 9.0E4
s5] 183.2 o254
503 £ 7.5E4
453 615.2  730.7 P
403 289.1 oxe
F 3p4.2 E
35 F5.2E4
- £ 4.5E4
£3.7E4
£ 3.0E4
£2.2E4
F1.5E4
F7.583
; l. v LEo0.0EO
900 1000 1100 1200 = m/

Espectro de FAB(+) de [Pd(Ph:P-CsH,-CO-NH-"Pr),][CIO,]- en NBA
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< DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE [Pd(Ph,P-C¢H,4-CO-
NH-'Pr),][ClO4]-

La estructura cristalina del complejo ha sido comprobada por difraccién de rayos X de

monocristal. A continuacion se muestran los parametros cristalograficos mas relevantes,

asi como las longitudes y los angulos de enlace (Tablas III.1. y III.2., respectivamente)

del complejo [Pd(Ph,P-CgH4-CO-NH-Pr),][ClO4],.

X

@ C10

@

Estructura cristalina del [Pd(Ph,P-CgH4-CO-NH-'Pr),][CIO4]»
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Tabla I11.1. Datos cristalograficos del compuesto
[Pd(Ph:P-CsH,-CO-NH-'Pr),][CIO,]-

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamario del cristal

Rango de theta para la coleccion de datos
Rango de indices

Coleccion de reflexiones
Reflexiones independientes
Correccion de la absorcion
Método de refinamiento

Datos/ restricciones/ parametros
Goodness-of-fit on F

Final R indices [T>2sigma(l)]

R indices (todos los datos)

Mayor diferencia entre picos y valles

Cs4 Has Cl; N2 Oy P, Pd
1000.05

100(2) K

0.71073 A
Ortorrombico

Pbnn

a=10.2127(4) A

b =17.8225(8) A

c = 24.5073(11) A
4460.7(3) A

4

1.489 Mg/m’

0.667 mm™

2048

0.11 x 0.10 x 0.08 mm’
2.16 to 28.21°,
-13<=h<=13, -23<=k<=22, -32<=[<=32
48947

5328 [R(int) = 0.0591]

Ninguna

a = 90°.
B = 90°.
y = 90°.

Full-matrix least-squares on F>
5328 / 0/ 269

1.008

R1 = 0.0834, wR2 = 0.2143
R1 = 0.0919, wR2 = 0.2215
3.746 and -1.326 e.A?
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Tabla 111.2. Longitudes (A) y dngulos (°) de enlace para la estructura cristalina de
[Pd(Ph:P-CsH,-CO-NH-'Pr),][CIO,]-

O(1)#1-Pd(1)-0(1) 84.9(2)

O(1)#1-Pd(1)-P(1)  167.70(10)
O(1)-Pd(1)-P(1) 87.27(10)
P(1)-Pd(1)-P(1)#1  101.90(6)

Pd(1)-0(1) 2.050(4)
Pd(1)-P(1) 2.2266(12)

- _____________________________________________|
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111.3.2. Preparacion de [Pd(PhzP-CgH4-CO-NH-Ph)2][ClO4]2.

0,139 g (0,17 mmol) de Ph,P-CsH4-CO-NH-Ph se disolvieron en 5 ml de
diclorometano. A esta disolucion se le afadié 0,07 g (0,09 mmol) de PdCl,(PhCN), y 0,0757
g (0,17 mmol) de AgClO,4, la mezcla se mantuvo en agitacién durante media hora y a
temperatura ambiente. La disolucién amarilla resultante se filtré para eliminar el AgCl
formado vy el filtrado se concentrd a presiéon reducida. La adicién de éter etilico produjo la

precipitacion de un sélido que se filtrd, se lavo con éter y se seco al aire.

/
T [CI0.];

NH HN

Color Rendimiento (26) Punto de fusién (°C)

Amarillo 68 194

% Analisis elemental (%6):

‘ C H N
Exp. 69.3 4.9 3.3
Calc. 69.1 4.6 3.2
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¢ LR, (Wmax/cm™)
CO: 1606-1578 ClO4: 1097, 623
NH: 3336 PPh,: 523

|
\

J

=

Espectro de IR del complejo [Pd(Ph-P-CsH,-CO-NH-Ph)-][CIO,.]- en ndjol
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% R.M.N. (CDCl3, 200 MHZz)

& (ppm)/TMS. *H 8 (ppm)/HsPO,, 3P
10.49 (br, 2H, NH) 43.21

8.41(m, 2H, P-C¢H4-C)
7.83-7.80 (t, 2H, P-CgH4-C)
7.69-7.65 (t, 2H, P-CgH4-C)
7.65-7.16 (m, 30H, PPh,, Ph)
7.00-6.92 (t, 2H, P-CgH4-C)

— —_—
_—/\“—“

8 | 8 o &

M~ ﬂ: ~ w

-t u [Ty] w i

w -
T T T | T T T T T T T | L AL A T T T T T
10 9 8 7 6 5

Espectro de RMN-'H de [Pd(PhsP-CsH,-CO-NH-Ph).][CIO.]- en CDCls
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Espectro de RMN-?’P de  [Pd(PhsP-CsH,-CO-NH-Ph),][CIO,]- en CDCl;
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¢ F.AB.(+)

Fragmento m/z
[Pd(Ph,P-C¢H4-CO-NH-Ph);] 868
[Pd(Ph,P-C¢H4-CO-NH-Ph)][CIO4], 683
[Pd(Ph,P-C¢H4-CO-NH-Ph)] 486
loog  183.2 7.3E4
953 6.9E4
90 6.5E4
] 304.2
853 6.2E4
80 5.8E4
753 5.5E4
703 5.1E4
E 380.3
653 4.7E4
603 4.4E4
E 289 |1
553 4.0E4
502 564.0 3.6E4
453 i 3.3E4
403 p12.2 2.9E4
2.5E4
95 .1
2.2E4
867.8 1.8E4
. 1.5E4
o 764.8
86.0 1.1E4
7.3E3
3.6E3
(ISR GNY [ SRR i o SRR 1 1, ) 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 m/z

Espectro de FAB(+) de [Pd(Ph2P-CsH,-CO-NH-Ph),][CIO.]- en NBA
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111.3.3. Preparacién de [Pd(thP-C6H4-CO—NH-C6H4-CH3)2] [C|O4]2

0,07 g (0,17 mmol) de Ph,P-CsH4-CO-NH-C¢H4-CH; se disolvieron en 5 ml de
diclorometano. A esta disolucion se le afadié 0,034 g (0,09 mmol) de PdCl,(PhCN), vy
0,0367 g (0,17 mmol) de AgClO,, la mezcla se mantuvo en agitacién durante media hora y a
temperatura ambiente. La disoluciéon amarilla resultante se filtré para eliminar el AgCl
formado vy el filtrado se concentrd a presion reducida. La adicién de éter etilico produjo la

precipitacion de un sélido que se filtrd, se lavo con éter y se secé al aire.

Ph Ph Ph
N N
Pd [CIO4)»
o o
NH HN
Color Rendimiento (26) Punto de fusién (°C)
Amarillo 68 231

% Andlisis elemental (26):

| C H N
Exp. 69.9 5.1 3.3
Calc. 69.6 4.9 3.1
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¢ LR. (Vma/cm™)

NH: 3371 ClO4: 1103, 624
CO: 1598-1577 PPh,: 528, 520

I A LR
%T as | ///\ r."ll |II ﬂ JM| |'| ! u | i '
L“/Ma v NELm “. b

10 | ‘
s | ] f [
| | I
0,0 A : . .
4000,0 3000 2000 1500 1000 500 200,0
cm-1

Espectro de IR del complejo [Pd(PhsP-CsH,-CO-NH-CsH4-CH3)o][CIOL]-> en najol
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% R.M.N. (CDCl3, 200 MHZz)

8 (ppm)/TMS, *H 8 (ppm)/HzPO,, *'P
10.51 (s, 2H, NH) 43.34

8.46-8.41 (m, 2H, P-CgH4-C)

7.88 (t, 2H, P-CgH,-C)

7.55-7.48 (m, 8H, PPh,)

7.36-7.28 (m, 20H, PPh, + N-C¢H4-Me)
7.05 (d, 2H, P-CsH4-C)

6.94 (t, 2H, P-CH,-C)

2.27 (s, 6H, CH; )

=

o JLJJ{J .

3
w
(-]
~
o
-
e
w
L

Espectro de RMN-'H de [Pd(PhP-CsH4-CO-NH-CsH4-CH3)][CIO.]> en CDCl5
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Wwwwkw

"

Espectro de RMN-31p de [PA(PhoP-CsH4-CO-NH-CsH-CH3)J[CIOL]> en CDCI5
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% F.AB.(+)

Eragmento m/z
[Pd(Ph,P-CgH4-CO-NH-CgH4-CHs),][CIO4] 995
[Pd(Ph,P-CeH4-CO-NH-CeHa-CHs),] 895
[Pd(Ph,P-CsH4-CO-NH-CgH,-CH3)] 500

100&| 39c|1.2 _6.9E4

95_4: - 6.6E4

90 I £6.2E4

854 Sotie £5.9E4

an_‘J] Il [5.534

?5'5 | | :Fs.zm

701I [ E:.4,854

653 FLSE‘A

604 £4.1E4

55J E?T-l 711.6 53-354

! ‘ £3.484

13.134

£2.8E4

F2.4E4

N o %_2.1E4

8.9 £1.7E4

'| .5.1.4;24

e p | 99|5.9 ’t_l_om

762,8 s . £6.9E3

; _ | "' | 5_3.453

N ¥ A—— L.. N | N— L._f.u,ogt}

0 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 m/ 4

Espectro de FAB(+) de [Pd(Ph-P-CsH,-CO-NH-CsH,-CH3)o][CIO,]- en NBA
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111.3.4. Preparacion de [Pd(PhzP-CgH4-CO-NH-CesH4-F)2][ClO4] 2.

0,146 g (0,17 mmol) de Ph,P-C¢H4-CO-NH-CgH4-F se disolvieron en 5 ml de
diclorometano. A esta disolucion se le anadié 0,07 g (0,09 mmol) de PdCl,(PhCN), y
0,0757 g (0,17 mmol) de AgClO,4, la mezcla se mantuvo en agitacion durante media
hora y a temperatura ambiente. La disolucién amarilla resultante se filtré para eliminar
el AgCl formado y el filtrado se concentrd a presion reducida. La adicion de éter etilico

produjo la precipitacion de un sdlido que se filtrd, se lavd con éter y se secd al aire.

Ph  Ph Ph Ph
\ / \ /
Pd
o o
[ClO4],
NH HN
F F
Color Rendimiento (26) Punto de fusién (°C)
Amarillo 74 191

% Analisis elemental (%20):

| C H N
EXp. 66.4 4.5 3.4
Calc. 66.3 4.2 3.1
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R/
0.0

I.R. (Vmax/cm™)
NH: 3336
CO: 1609-1580

ClO4: 1100, 623
PPh,: 529, 507

%T

2000

500

200,0

Espectro de IR del complejo [Pd(PhsP-CsH,-CO-NH-CsH4-F)][CIOL]-> en ndjol
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% R.M.N. (Me,CO-ds, 400 MHz)
8 (ppm)/TMS, *H S m)/HsPO,. 3P 8(ppm). *°F
11.05 (s, 2H, NH) 41.39 -120.30

8.46 (d, 2H, P-C¢H4-C)

7.85 (m, 2H, P-CgH4-C)

7.75 (M, 2H, P-CgH,-C)

7.69-7.62 (m, 16H, PPh, + N-CeH4-F)
7.40-7.30 (m, 12H, PPh,)

6.99 (d, 2H, P-CgH4-C)

Integral
1.000
1.378
71.313

B ]
3

Espectro de RMN-'H de [Pd(Ph:P-CsH,-CO-NH-CsH4-F)2][CIOL]> en CDCls
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b b

TTr T [ rrrrrrer [ rrrrvrrrr iy

45 40 35

Espectro de RMN-31p de [PA(PhoP-CsH,-CO-NH-CsH4-F)][CIOL]> en CDCls
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% F.AB.(+)
Fragmento m/z
[Pd(Ph,P-CgH4-CO-NH-CeH4-F),] 906
[Pd(Ph,P-CgH4-CO-NH-CeH4-F)] 507
100 39T.2 _1.SE5
954 289.1 F1,4E5
1 07.2
90 T | F1.3E5
85] [1.3E5
: 322.2
0 39‘3 .2 E 1.2E5
3 £1.185
s ‘l E1.0E5
65 E9.6E4
60 8.9E4
553 ' fe.1E4
503 582.0 903.3 s
45 6.7E4
403,612 I 719.5 £ 5. 9E4
>+ ‘ | | 5 oE4
. o e L4.4m4
E3.7E4
£3.0E4
782.8 £2.2E4
| 1.5E4
786 .8 9gb .4
_ £7.4E3
Jur g - Fo.oE0
0 800 850 900 950 m/

Espectro de FAB(+) de [Pd(Ph-P-CsH,-CO-NH-CsH.-F).][CIO.]> en NBA
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< DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE [Pd(Ph,P-CgH4-
CO-NH-F),][CIO4]>
La estructura cristalina del complejo ha sido comprobada por difraccién de
rayos X de monocristal. A continuacion se muestran los parametros cristalograficos
mas relevantes, asi como las longitudes y los angulos de enlace (Tablas III.3. y

I11.4., respectivamente) del complejo [Pd(Ph,P-C¢H4-CO-NH-F),][ClO4]s.

0ca
123

-~
‘ A-

a
e

@S =25

€2

Sc2 34

heD g8

Estructura cristalina del complejo [Pd(Ph,P-CgH4-CO-NH-F)2][ClO4]2
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Tabla 111.3. Datos cristalograficos del compuesto
[PA(PhP-CsH4-CO-NH-F)-][CIO,]-

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamario del cristal

Rango de theta para la coleccion de datos
Rango de indices

Coleccion de reflexiones
Reflexiones independientes
Correccion de la absorcion
Método de refinamiento

Datos/ restricciones/ parametros
Goodness-of-fit on F

Final R indices [T>2sigma(l)]

R indices (todos los datos)

Mayor diferencia entre picos y valles

Cso H3g Cly F, N, Oy P, Pd
1104.06

100(2) K
0.71073 A
monoclinic

P21/n

a = 12.4876(5) A
b =19.6441(7) A
c=19.2333(7) A
4717.1(3) &’

4

a = 90°.
B = 91.1520(10)°.
y = 90°.

1.555 Mg/m’

0.645 mm "

2240

0.15 x 0.08 x 0.06mm’

1.48 to 28.21°.

-15<=h<=16, -26<=k<=25, -24<=[<=25
54276

11001 [R(int) = 0.0588]
Ninguna

Full-matrix least-squares on F2
11001 /0/ 622

1.652

R1 = 0.0821, wR2 = 0.2053
R1 = 0.0945, wR2 = 0.2117

8.261 and -1.381 e.A-3
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111.4. PREPARACION DE [Pd(Ph,P-CsHs-CN-R),][ClO4]> {R = Ph, Pr,
Et, Met}.
111.4.1. Preparacion de [Pd(Ph,P-CgH4-CN-Ph)2][ClO4]>.

0,1 g (0,34 mmol) de 2-(difenilfosfino) benzaldehido ((CsHs),PCsH4CHO) se
disolvi6 en 10 mL de fenilamina (anilina). La disolucion se mantuvo en agitacién
durante cinco horas a la temperatura de reflujo. Pasado este tiempo, la disolucién se
concentrd hasta sequedad obteniendo un residuo naranja que se disolvié en 5 mL de
diclorometano. A esta disolucion se le afiadié 0,07 g (0,17 mmol) de PdCl,(PhCN), y
0,075 g (0,34 mmol) de AgClO, y la mezcla se mantuvo en agitacidon durante treinta
minutos. La disolucién resultante se filtrd para eliminar el AgCl formado v el filtrado se
concentré a presion reducida hasta mas o menos la mitad. La adicion de éter etilico
produjo la precipitacién de un sélido de color naranja que se filtrd, se lavo con éter y

se seco al aire.

P P
T~ [CLO,L,

N

Ph Ph
Color Rendimiento (26) Punto de fusién (°C)
Naranja 61 193
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s Andlisis elemental (%06):

‘ C H N
Exp. 72.2 5.5 3.3
Calc. 72.0 5.3 3.2
¢ LR. (Vma/cm™)
HC=N: 1622 Clo,: 1096,624
PPh,:520

B S0 S . . W I

i (.

[ 5

Espectro de IR del complejo [Pd(Ph-P-CsH,-CN-Ph)-][CIO,.]- en ndjol
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®

% R.M.N. (CDCl3, 300 MHZz)

& (ppm)/TMS. *H 8 (ppm)/HsPO,, 3t
8.90 (m, 2H, HC=N) 39.76

8.45 (m, 2H, P-CgHs-C)

8.17 (m, 2H, P-CgHs-C)

8.04-7.27 (m, 34H, P-CeHa-C, PPhy,
CH de Ph)

W

f

1.000

h

oo
0.726
1.007

29, IJIJE

Espectro de RMN-1H de [Pd(PhsP-CsH,-CN-Ph),][CIO.]> en CDCls
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W  — — — — — — — — i — — ————— i b — — e

39. 7647

v
ity ~;,wm,~,wmﬁ~ww Wi W"‘“ﬂ‘“‘%‘*’*,‘*"ﬁ“’.”“ e

40.0 n.s 5

Espectro de RMN->'P de [Pd(Ph:P-CsH,-CN-Ph),][CIO,]- en CDCl;
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¢ F.AB.(+)

Fragmento m/z
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-Ph),][CIO,4] 937
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-Ph)][ClO4] 572
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-Ph)] 471
‘1003 288.2 1.1E6
95 Ei.DEG
‘ 90| 9.785 ‘
85 iE 9.1E5
804 £8.6E5
753 ' f8.085
| 703 Eo.5
65 7.0ES
‘ 60 ] f6.485
554 £5.9E5
50 | 5.4E5
‘ as] 5—4,5135
40 5750 fa.385
£3.885
F3.285
F1.6ES
.} 0.0E0

Espectro de FAB(+) de [Pd(Ph-P-CsH,-CN-Ph)-]J[CIO,]- en NBA
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111.4.2. Preparacion de [Pd(Ph,P-CsHs-CN-'"Pr)>][ClO4]-.

0,05 g (0,17 mmol) de 2-(difenilfosfino) benzaldehido ((CeHs),PCsHsCHO) se
disolvié en 10 mL de isopropilamina. La disolucién se mantuvo en agitacién durante
cinco horas a la temperatura de reflujo. Pasado este tiempo, la disolucién se concentro
hasta sequedad obteniendo un residuo blanco que se disolvio en 5 mL de
diclorometano. A esta disolucién se le afiadié 0,033 g (0,09 mmol) de PdCl,(PhCN), y
0,036 g (0,17 mmol) de AgClO, y la mezcla se mantuvo en agitacion durante treinta
minutos. La disolucién resultante se filtrd para eliminar el AgCl formado vy el filtrado se
concentrd a presion reducida hasta mas o menos la mitad. La adicion de éter etilico
produjo la precipitacion de un sdélido de color naranja que se filtrd, se lavo con éter y

se seco al aire.

Ph Ph Ph Ph
\/ \/
\Pd/ [CLO,],
N

=N
| | =
HgC——CH——CH; H3C——CH——CHj

Color Rendimiento (26) Punto de fusién (°C)
Blanco-Amarillo 64 190
o
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% Andlisis elemental (%06):

95

‘ C H N
Exp. 68.8 5.9 3.8
Calc. 68.7 5.7 3.6
¢ LR. (Vmax/cm™)
CH=N: 1646 ClO4: 1090,624
PPh,: 538
0
-
|
It .
i " | |
1
| |
| |
| |
aln I “{' 1&» uin I I [ I == 1
0.0 e R A Rl

Espectro de IR del complejo [Pd(Ph:P-CsH,-CN-"Pr),][CIO,]- en ndjol
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% R.M.N. (CDCl3, 300 MHZz)

8 (ppm)/TMS. *H
8.93(d, 2H, HC=N)

8.25 (m, 2H, P-CgH4-C)
8.01 (m, 2H, P-CgH4-C)
7.90 (m, 2H, P-C¢H4-C)
7.50 (m, 2H, P-C¢H4-C)
7.78-7.75 (m, 8H, PPh,)
7.66-7.64 (m, 8H, PPh,)
7.34-7.36 (m, 4H, PPh,)
4.36 (m, 2H, CH de 'Pr)
1.49 (d, 6H, CHs de 'Pr)
1.35 (d, 6H, CHs de 'Pr)

& (ppm)/HsPO., 3'P
37.27

NS\

38492
4. 36867
4.35217

<

mE@mmhAOOOOCOOOCOCOCOM@TETMM

U O O OU U M OU CU TS M U T R RU QU e we e e e e

R B L B L L B B B o o B o e o o I S S S B o o o o
5

Espectro de RMN-"H de [Pd(Ph-P-CsH,-CN-'Pr),J[CIO.]. en CDCl;

96
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PN o A o

Espectro de RMN-?'P de [Pd(PhP-CsH.-CN-'Pr);][CIO.]. en CDCl;
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¢ F.AB.(+)

Fragmento m/z
[Pd(Ph,P-CgH4-CN-"Pr),][ClO4] 869
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-'Pr),] 769
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-'Pr)][ClO,] 538
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-'Pr)] 437
IlDD'L‘!QSA’I.S : 9.0E4
| 955 EB.&Ea |
e o 7me
80 i | 7.2E4
754 F6.884 |
70| £6.384
| 59 | 55.954
557 | 288.3 55:;“
,ﬁi ‘ 4:1F:4
| 40| - 3.6E4
| 43':*,2 F 3.2E4
538.0 i”-z.‘!Eq
| ade, T s o
5Fﬁ‘-2 394.2“ . Rst‘l.s 1”‘1
| iw '35573_82E-[ ES = E9.083 |
[ ) [4.583
| .'l[ ILLL__ R s 3 fo.0E0
250 300 350 400 450 500 "5(]_ 600 650 850 900 950 m/z

Espectro de FAB(+) de [Pd(Ph:P-CsH,-CN-"Pr),][CIO,]- en NBA
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< DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE [Pd(Ph,P-Cg¢Ha-
C=N-'Pr),][CIO.].

La estructura cristalina del complejo ha sido comprobada por difraccién de

rayos X de monocristal. A continuacidon se muestran los parametros cristalograficos

mas relevantes, asi como las longitudes y los angulos de enlace (Tablas II1.9. y

I1.10., respectivamente) del complejo [Pd(Ph,P-C¢H4-CN-'Pr),][CIO4].

Estructura cristalina del [Pd(Ph;P-CgH4-CO-NH-F),][ClO4]-
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Tabla 11.9. Datos cristalograficos del compuesto
[PA(PhP-CsH4-CO-NH-F)-][CIO,]-

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamario del cristal

Rango de theta para la coleccion de datos
Rango de indices

Coleccion de reflexiones
Reflexiones independientes
Correccion de la absorcion
Método de refinamiento

Datos/ restricciones/ parametros
Goodness-of-fit on F

Final R indices [T>2sigma(l)]

R indices (todos los datos)

Mayor diferencia entre picos y valles

Cus Has Cly N, Og P, Pd
1052.98

100(2) K

0.71073 A

monoclinic

P21/n

a = 13.8266(11) A

b = 16.8343(14) A

c = 19.4930(16) A

4537.2(6) &’
4

a = 90°.
B = 90.2860(10)°.
y = 90°.

1.542 Mg/m’

0.770 mm"

2152

0.25 x 0.11 x 0.10mm’

1.60 to 28.20°.

-17<=h<=18, -22<=k<=21, -25<=|<=24
51122

10479 [R(int) = 0.0518]
Ninguna

Full-matrix least-squares on F2
10479 / 0 / 559

1.041

R1 = 0.1099, wR2 = 0.2538
R1 =0.1167, wR2 = 0.2580

2.516 and -1.937 e.A-3
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Tabla 11.5. Longitudes (A) y angulos (°) de enlace para la estructura cristalina de
[Pd(PhP-CsH,~CN-'Pr),][CIO,]-

Pd(1)-N(1) 2.105(5) N(1)-Pd(1)-N(1)* 89.60(3)
Pd(1)-P(1) 2.257(13) N(1)-Pd(1)-P(1) 86.83(13)
N(1)-Pd(1)-P(1)*  165.15(12)
P(1)-Pd(1)-P(1)* 100.09(7)
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111.4.3. Preparacion de [Pd(Ph,P-CgH4-C=N-Et)2][CIO4]>.

0,05 g (0,17 mmol) de 2-(difenilfosfino) benzaldehido ((CeHs),PCsHsCHO) se
disolvid en 10 mL de etilamina. La disolucién se mantuvo en agitacion durante tres
horas a la temperatura de reflujo. Pasado este tiempo, la disolucidén se concentrd hasta
sequedad obteniendo un residuo blanco que se disolvid en 5 mL de diclorometano. A
esta disolucion se le anadié 0,034 g (0,09 mmol) de PdCl,(PhCN), y 0,037 g (0,17
mmol) de AgClO4 y la mezcla se mantuvo en agitacion durante treinta minutos. La
disolucion resultante se filtrd para eliminar el AgCl formado v el filtrado se concentrd a
presion reducida hasta mas o menos la mitad. La adicion de éter etilico produjo la
precipitacion de un sdlido de color naranja que se filtrd, se lavo con éter y se secd al

aire.

Ph Ph

Ph\ /Ph
\ / cLO.,

\
_CHS CHZ_CHg
Color Rendimiento (26) Punto de fusién (°C)
Naranja 72 190
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s Andlisis elemental (%06):

C H N
EXp. 68.3 5.6 3.9
Calc. 68.1 5.4 3.8
¢ LR. (Vmax/cm™)
CH=N: 1634 ClO,: 1089,622
PPh,: 542

50-
45-
40-
35-

30-

25-

20-
15-

10-

P

]
4000 3000 2000 1000

Espectro de IR del complefo [Pd(Ph-P-CsH,-CN-E1),][CIO,]- en najol
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% R.M.N. (CDCl3, 300 MHZz)

8 (ppm)/TMS. 'H

8.90(d, 2H, HC=N)

8.12 (m, 2H, P-C¢H4-C)
7.88-7.58 (m, 20H, PPh;)
7.27-6.99 (m, 6H, P-CsH4-C)
4.26 (m, 2H, CH, de Et)
4.15 (m, 2H, CH, de Et

1.33 (m, 3H, CH; de Et)
1.12 (m, 3H, CH; de Et)

& (ppm)/HsPO., 3'P
37.84

e l

EmOuNemMeRORDS M

mmmmmmmmm

R N o TR Ly -

FrloCOdDODMYITAMM—oe~uoD

S A
%
\ |\ A '.
Pl ) <Jis
E - n |E m ""_"l
B [ B
ppa 9 ] 7 [ ] 4 3 2

Espectro de RMN-'H de [Pd(Ph:P-CsH,-CN-ELt),J[CIO,.]. en CDCls
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105
L]

50. 0424

—38.2325
T——37.8431
—34.2263

Trr e T 4 T T T
55 50 a8 40 E:] »

Espectro de RMN-*'P de [Pd(PhsP-CsH4-CN-EL),][CIO,]- en CDCls
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¢ F.AB.(+)

Fragmento m/z
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-Et),][CIO4] 841
[Pd(Ph,P-CgH4-CN-Et),] 740
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-Et)][ClO4] 523
[Pd(Ph,P-CeHs-CN-E)] 423
| =c :[_3.%5
El B
?5 553.255 |
704 £3.085
65 f2.8E5
| Gﬂi £2.685 |
| o] e
453 £1.9E5
I_ 1.7E5
_ ks
k x|
740.7 BAZ T %jQI:SEq |
700 800 900 1000 1100 1200 m/z|

Espectro de FAB(+) de [Pd(Ph-P-CsH,-CN-EL)][CIO,]> en NBA

- ________________________________________________________________________|
ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERTA INDUSTRIAL ANA GAMBIN SERRANO
PROYECTO FIN DE CARRERA



CAPITULO III. PARTE EXPERIMENTAL
107

111.4.4. Preparacion de [Pd(PhzP-CgHs-C=N-Met),][ClO4]2

0,05 g (0,17 mmol) de 2-(difenilfosfino) benzaldehido ((CeHs),PCsHsCHO) se
disolvié en 10 mL de metilamina. La disolucién se mantuvo en agitacién durante tres
horas a la temperatura de reflujo. Pasado este tiempo, la disolucidn se concentrd hasta
sequedad obteniendo un residuo blanco que se disolvido en 5 mL de diclorometano. A
esta disolucion se le anadié 0,034 g (0,09 mmol) de PdCl,(PhCN), y 0,037 g (0,17
mmol) de AgClO; y la mezcla se mantuvo en agitacion durante treinta minutos. La
disolucién resultante se filtré para eliminar el AgCl formado v el filtrado se concentrd a
presidon reducida hasta mas o menos la mitad. La adicion de éter etilico produjo la
precipitacion de un sdlido de color naranja que se filtrd, se lavo con éter y se secd al

aire.

Ph Ph Ph Ph
\/ \/
SUECSPS
7~
=N N S

CH3 CH3
Color Rendimiento (%) Punto de fusién (°C)
Blanco 74 192
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% Analisis elemental (%6):

‘ C H N
EXp. 67.5 5.2 4.1
Calc. 67.3 5.1 3.9

¢ LR. (Vmax/cm™)

CH=N: 1646 ClO4: 1092,624
PPh,: 526
100.0—

Espectro de IR del complejo [Pd(Ph-P-CsH4-CN-Met),][CIO,]-

en nuajol
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% R.M.N. (CDCl3, 300 MHZz)

8 (ppm)/TMS, *H 8 (ppm)/HzPO,, *'P
8.87 (d, 2H, HC=N) 38.63

8.04-7.89 (m, 8H, PPh,)
7.80-7.61 (m, 8H, PPh,)
7.44 (m, 2H, PPhy)
7.19-7.15 (m, 2H, CH, PPh,)
3.91 (s, 3H, CHs)
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Espectro de RMN-'H de [Pd(Ph:P-CsH,-CN-Met),]J[CIO,J-en CDCls
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Espectro de RMN-?'P de [Pd(Ph:P-CsH.-CN-Met),][CIO,J.en CDCls
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& FAB.(+)

EFragmento m/z
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-Met),][ClO4] 811
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-Met),] 711
[Pd(Ph,P-CsH4-CN-Met)] [ClO4] 510
[Pd[(Ph,P-CsH4-CN-Met)] 409

_6.3E4
£6.084
Fs.7E4
.4E4
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Espectro de FAB(+) de [Pd(Ph-P-CsH.,-CN-Met),][CIO,]J-en NBA
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