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Resumen

El paso del ataque nucleofilico en el mecanismo de la substitucién nucleofilica catalizada
por paladio fue analizado desde el punto de vista quimico-cuantico utilizando la topologia de la
densidad electronica molecular y las energias de interaccién diatémicas. Se encontré que el in-
termediario pentacoordinado de Pd(Il), propuesto en el mecanismo, posee una estructura pira-
midal de base cuadrada. El analisis de las energias diatémicas mostré que el ligando en la posi-
cion apice de la piramide se encuentra mas débilmente enlazado al Pd que cualquier ligando de
la base de la piramide.
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Quantum-chemical analysis of the mechanism
of Palladium-catalyzed nucleophilic substitution.
Diatomic interaction energy study

Abstract

Quantum-Mechanic calculations were carried out in order to study the step of nucleo-
philic attack in the mechanism of Palladium-catalyzed nucleophilic substitution. The analysis
of the electronic density topology and the diatomic interaction energies were employed. It was
found that the pentacoordinated Pd(Il) intermediate has a square-base-pyramidal geometry
The diatomic interaction energy analysis show that the ligand in the apical position is more
weakly bonded than any of the square base ligands of the pyramid.

Key words: Ab initio; AIM; atoms in molecules; nucleophilic attack.

Introduccion involucran localizaciones arbitrarias de or-
bitales. Conceptos quimicos tales como el

La teoria de dtomos en moléculas (AIM) modelo acido-base de Lewis, cargas netas

desarrollada por Bader y col. (1-2) ha sido
ampliamente utilizada desde sus inicios.
Esta teoria posee la ventaja de que las inte-
racciones atémicas son descritas sin la ne-
cesidad de recurrir a esquemas en donde se

* Autor para la correspondencia.

sobre los atomnos (1-2), indices de Fukui (3),
ordenes de enlaces (4-5) y energias de inte-
raccion (6) han sido desarrollados dentro del
marco de la teoria AIM.
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En la teoria AIM, la energia total de un
sistema molecular (E{} se puede expresar
como la suma de las energias (E(A)) de los
atomos que forman la molécula.

ET:E‘E(A) (1]

La energia E(A) puede a su vez ser des-
compuesta en términos de un centro (e,) y
dos centros (Dl,g) (6):

ET:ZE(A):ZSA+Z 2 DIAB 2l

A A A B>A

La energia g, esta relacionada con los
cambios energéticos propios del atomo A
cuando este se encuentra enlazado a otros
atomos. El término de dos centros DI,y co-
rresponde a la energia de interaccion diaté-
mica, la cual a su vez puede ser expresada
en términos de una energia cinética y una
energia potencial.

DI,z = EKE(A-B) + VP(A-B) [3]

Siendo EKE(A-B) y VP(A-B) la parte de
la energia cinética y potencial que contribu-
yen al enlace. Para capa cerrada, el término
EKE(A-B) viene dado por la expresion:

EKE(A - B):ZQTU. (8,48 ) 2T, B)5;(A) (4]

donde la sumatoria considera los orbitales
moleculares ocupados ¢, (F). Tij(A) y Sij(A)
son las integrales del operador de energia ci-
nética y de solapamiento realizadas sobre la
cuenca del atomo A (Q,)

TjA)=- ; J dv @i*(f)V%J.(f) [5]
QA
Sy@) [AV o e, () 0

QA

Para una molécula diatomica A-B, la
energia DI ,p esta relacionada con la energia
de enlace (BE) mediante la expresion:

BE = E[-€,,- €55 + ZPE = DI, +
(Ecp - Epg) + (€5 - €5g) + ZPE [7]

£a0 Y £po corTesponden a las energias de los
adtomos libres A y B, respectivamente. ZPE
es la energia vibracional del punto-cero de la
molécula.

De acuerdo a la ecuacion [7] las ener-
gias DIl,; resultan una herramienta util
para determinar fuerzas de enlace dentro de
una estructura molecular sin la necesidad
de calcular los fragmentos por separado. El
analisis de los valores de DI,z permite por
ejemplo determinar en una estructura de
estado de transicién, qué enlaces se estan
rompiendo y qué enlaces se estan formando.

En este trabajo hemos utilizado las
energias DI, para analizar parte del meca-
nismo de la substitucion nucleofilica catali-
zada por paladio. Ha sido publicaco en la li-
teratura [7], que este mecanismo procede a
través de un ciclo catalitico que involucra la
formacion de especies pentacoordinadas de
Pd(II} tal como se muestra en la Figura 1.

La estructura de dichas especies de
Pd(ll) no han podido ser caracterizadas ex-
perimentalmente. E] objetivo de este trabajo
es determinar las posibles estructuras de
las especies pentacoordinadas de Pd(Il) y
analizar desde el punto de vista quimico-
cuantico, utilizando las energias diatémicas
de interaccion, el ataque nucleéfico a dicha
especie.

Metodologia

Los calculos ab initio quimico-cuanti-
cos fueron realizados a nivel de MP2 usando
la aproximacién de potenciales efectivos de
core (ECP). Ha sido reportado en la literatu-
ra (8) que para metales en bajo estado de
oxidacion la aproximacion ECP junto con el
método MP2 resultan adecuados tanto para
el calculo de propiedades electrénicas como
para la obtencién de geometrias. Para los
atomos de Cl, Br, I y P se emplearon los
pseudopotenciales quasirelativisticos del
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Figura 1.

grupo de Stuttgart (9). En el caso del Pd se
utilizé el pseudopotencial de Stevens et al.
(10). Para el Hy C, la base completa 6-31G*
fue empleada (11-12).

El analisis topologico de p(r) fue realiza-
do con el programa EXTREME (13). Las car-
gas atomicas fueron determinadas con una
versiébn modificada del programa PROAIM
(13). Los ordenes de enlace se calcularon
usando el formalismo propuesto por Mayer
et al. {5), y la energia cinética de la interac-
cién diatémica por el de Sierraalta y Fren-
king (6). Los compuestos pentacoordinados
de PA(II) fueron modelados utilizando el arre-
glo molecular [(PACH,(PH,),XY)]"' X,Y= Cl,
Br, L.

Resultados y Discusion

Los compuestos pentacoordinados de
Pd tienden a formar estructuras del tipo bi-
piramide trigonal, sin embargo han sido re-
portadas en la literatura (14-17) estructuras
de piramide de base cuadrada. Los resulta-
dos de los calculos quimico-cuanticos mos-
traron que la bipiramide trigonal, con los li-
gandos PH, tanto en la posicion axial como

\ N =5
R—pd!”.n‘\\pph J

| epn

X

ecuatorial, es inestable. Sélo las estructuras
del tipo piramide de base cuadrada resulta-
ron estables. Para el complejo de Pd(Il) di-
bromotris-(2-fenilisofosfindolina) se ha re-
portado la estructura de Rayos-X (15). Este
complejo forma una piramide de base cua-
drada distorsionada con uno de los atomos
de Br en el apice y el Pd en el centro de la
base de la piramide tetragonal. Ya que fue-
ron reportados dos conjuntos de datos para
dicha estructura, en este trabajo se emple6
el valor medio de dichos conjuntos a fin de
realizar una comparacion entre los valores
experimentales y los obtenidos por medio
del calculo.

En la Tabla 1 se reportan los valores de
distancia y angulos calculados para los com-
plejos [(PA(PH,)sBr,)] ' v [(PAL,Br,)l ', L= di-
bromotris-(2-fenilisofosfindolina). Como
puede observarse, las mayores discrepan-
cias entre los valores experimentales y cal-
culados, se encuentran relacionadas con los
ligandos Br. Sin embargo, los valores te6ri-
cos siguen las mismas tendencias que los
valores experimentales, por ejemplo: Rp4. g1
> Rpy.gro > Rpg.p- L.a mayor diferencia se en-
contré en los angulos Br1-Pd-P2 y Br2-Pd-
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Tabla 1
Valores de distancias y angulos para los complejos [(Brde(PH3)3)]'1 y ("“)[(Brde(L)g)]'1

Rpy.pr2 Rpy.p2 (b)RQd-Brx Rpg.p1 Angulo
(A) (A) (A) (A) Br1-Pd-Br2
2,48 2,30 2,85 2,29 111,0
(2,54) (2,29) (2,92) (2,32) (104,7)
angulo angulo angulo angulo angulo
Br1-Pd-P2 Brl-Pd-P1 ~~  P1-Pd-Pl P1-Pd-P2 Br2-Pd-P2
80,6 87.8 167,9 95,2 168,3
{99.3) (88,6) (171,3) (94,3) (155,9)

(a) Valores experimentales (L= 2-fenilisofosfindolina) (15) entre paréntesis. (b)4atomo adpice dela piramide tetragonal.

P2 (Figura 2, Tabla 1). Este resultado mues-
tra que tanto la metodologia empleada como
la substituciéon de los ligandos tipo fosfinas
por grupos PH,, son aproximaciones ade-
cuadas para el calculo de este tipo de estruc-
turas; aun cuando el grupo PHj; s6lo puede
ser usado para representar a las fosfinas de
una manera cualitativa (18).

La Tabla 2 muestra los valores para las
distancias en los complejos [(PdCH,
(PH,),XY)]' X,Y=Cl, Br, I; siendo X el atomo
del apice (Figura 3). Para todos los casos, la
distancia entre el atomo del apice y el Pd
(Rpg.x) €s mayor que la distancia entre el ha-
logeno en trans al grupo metilo y el Pd
(Rpy.y)- Tanto para el ligando X como para el
Y el orden en la distancia es el esperado,
Rpa.1 > Rpg.pr > Rpg.c- Ya que la variacién en
la distancia Pd-CHj es pequena, no es posi-
ble concluir la presencia de un efecto trans.
En las estructuras estudiadas, el Pd posee
un carga parcial positiva (Tabla 3) lo que re-
fleja su estado de oxidacién formal +2. La
carga formal de -1 en estos complejos se en-
cuentra fuertemente localizada en el &tomo
apice y sigue el orden de electronegatividad
del correspondiente halégeno, es decir,
Qx=c1 > Ox=p: > Qx-r- La repulsion entre esta
carga fuertemente localizada en el ligando X
y los electrones del Pd, trae como conse-
cuencia que la distancia Pd-X sea mayor que
la distancia Pd-Y. Este hecho es facilmente
observable al comparar las Tablas 2 y 3 con

—_ |’; Br1
;
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e
3 ) | Br2 |
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Figura 2.

la Tabla 4, en donde se han reportado las
geometrias y cargas para la serie de comple-
jos planar cuadrados PACH;(PH,),Z, Z = Cl,
Bryl. En estos complejos la distancia Pd-Zy
la carga sobre el ligando Z disminuyen a me-
dida que disminuye el tamafio y aumenta la
electronegatividad del halégeno.

Al pasar de una estructura plano-cua-
drada a una de piramide de base cuadrada,
las distancias Pd-P y Pd-C se mantienen
constantes, presentandose s6lo variaciones
en las distancias Pd-halégeno. La carga ne-
gativa sobre el halégeno en los complejos
Pd(PH,),CH,;Z, es menor que en los comple-
jos pentacoordinados y por lo tanto la repul-
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sion entre los electrones del Pd vy los del li-
gando Z debe ser menor, lo cual trae como
consecuencia una menor distancia Pd-halé-
geno.

De acuerdo a la Tabla 5, el orden total
de enlace (OTE) entre el Pd y el halégeno en
trans al grupo CH, (Pd-Y) es mayor que en €l
enlace Pd-X. Esto es debido principalmente
a que la distancia de equilibrio Rpy_y €s me-
nor que Rpy x favoreciéndose por lo tanto,
una mejor superposicion entre los orbitales
atémicos del Pd con los del ligando Y. El he-
cho de que el OTE para el enlace Pd-Cl sea
menor que el OTE para Pd-Br en la serie
[[PdCHS(PH3)2XBr)]'1 X =Cl, Br, noesindica-
tivo de que la fuerza de enlace Pd-Br sea ma- Figura 3.

Tabla 2
Valores de distancias para los complejo complejos [(PACH3(PH3)2XY)] ™
X,Y=Cl, Br, I

Ligando Rpg.x Rpa.y Rpa.c Rpq.p

X Y ) A) A @A) @A)
Cl Cl 2,93 2,47 2,06 2,28
Br Cl 3,18 2,47 2,07 2,29
I Cl 3,45 2,46 2,07 2,29
Cl Br 2,83 2,61 2.07 2,29
Br Br 3,14 2,60 2,07 229
cl I 2,86 279 208 2,28

Tabla 3

Valores de cargas netas en los &tomos para los complejos de Pd(II)
[(PACH3(PH3)2XY)]™! X,Y= Cl, Br, I

Ligandos Ox Qy Qpq Qcns

X Y ] o

Cl Cl -0,89 -0,74 +0,24 -0,10
Br Cl -0,88 -0,73 +0,24 -0,11
I Cl -0,87 -0,73 +0,23 -0,12
Cl Br -0,88 -0,70 +0,22 -0,11
Br Br -0,87 -0,70 +0,20 -0,12
Cl I -0,88 -0,64 +0,18 -0,10
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Tabla 4
Valores de distancias y cargas netas para los complejos PACH3(PH3)2Z, Z=Cl],Bryl
Complejo Rpa.c _Rpaz Rpg.p Qpq Q2 Qcris
(A) (A) (A)
PdCH3(PHg)2Cl 2,06 2.42 2,29 +0,20 -0,68 -0,13
PdCH3(PH3)2Br 2,07 2.55 2,29 +0,17 -0,63 -0,13
PdCHs(PH3s)aoI 2,10 2,71 2,29 +0,09 -0,54 -0,15
Tabla 5
Valores de los 6rdenes totales de enlace para los complejos [(PdCH3(PH3)zXY)]'1 X,
Y=C],BrI
Ligando OTE OTE OTE
X Y Pd-X Pd-Y Pd-CHj,
Cl Cl 0,26 0,61 1,04
Br Cl 0.24 0,60 1,03
I Cl 0,22 0,62 1,02
Cl Br 0,22 0.62 1,01
Br Br 0,26 0,63 1,02
- Cl RS 0,29 0,66 0,99
Tabla 6
Valores de r(rc) y e en el punto critico de enlace®
Ligando p(rc)(b) o i 7 B
X 'Y Pd-X Pd-Y Pd-C Pd-X Pd-Y Pd-C
Cl Cl 2,62 5,68 11,66 0,05 0,12 0,00
Br Cl 2,08 5,77 11,63 0,08 0,12 0,00
I Cl 1.64 5,84 11,59 0,11 0,12 0,00
Cl Br 3,10 5,23 11,46 0,04 0,11 0,00
Br Br 2,17 5,35 11,42 0,08 0,12 0,00
Cl I 2,96 4,63 11,17 0,05 0,14 0,00

(a) valores en unidades atémicas. (b) valores x107
yor que Pd-Cl, ya que no existe una relacion
directa entre el OTE y la fuerza del enlace (6).
Para el enlace Pd-CH; el OTE es cercano a
uno y no parece estar afectado por la natu-
raleza del ligando en trans, tal como tampo-
co lo estan las distancias Rpy.cpa.

En la Tabla 6 se reportan los valores
para la densidad electronica molecular en el
punto critico del enlace (p(r.)) y el valor de la
elipticidad (e). En todos los casos, p(r;) Pd-C
> plr.) Pd-Y> p(r,) Pd-X. Como ha sido mos-
trado en la literatura (19), el valor de p(r,)
para un mismo tipo de enlace, correlaciona
linealmente con la frecuencia vibracional de
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Tabla 7
Valores de H(rc) y E41/A3€ en el punto critico del enlace®
Ligando ® H(r,) VL
X Y Pd-X Pd-Y Pd-C Pd-X Pd-Y Pd-C
Cl Cl -0,18 -0,85 -5,01 0,15 0,16 0,37
Br Cl -0,07 -0,88 -4,99 0,15 0,16 0,37
I Cl -0,02 -0,90 -4,96 0,15 0,16 0,37
Cl Br -0,28 -1,07 -4.,86 0,15 0,17 0,37
Br Br -0,11 -1,12 -4,83 0,15 0,17 0,37
Cl I -0,26 -0,97 -4,64 0,15 0,19 0,36

(a) valores en unidades atémicas. (b) valores x10

dicho enlace. De acuerdo a esto, la frecuen-
cia vibracional del enlace Pd-X, es menor
que la correspondiente al enlace Pd-Y, por lo
que la fuerza del enlace Pd-X ha de ser me-
nor. Los valores de p{r,) para los enlaces
Pd-X y Pd-Y disminuyen a medida que au-
menta la distancia Rpy_x ¥ Rpy.y- Esto se pue-
de observar claramente en los casos en que
se tiene un solo tipo de ligando (X=Y). Por
ejemplo, para el complejo [(PdCI—IS(PHs)2C12)]'1
p(r)JPd-Y=5.68, Rpyy = 2,47 A mientras que
plr)Pd-X=2,62 A, Rpy x = 2,93 A. En general,
el valor de p(r.) depende principalmente de
la distancia y de los orbitales atémicos que
forman el enlace. A mayor distancia pfr.)
sera menor, y a medida que aumenta el ni1-
mero cuantico principal de los orbitales ato-
micos que participan en el enlace, menor
serd el valor dep(r/). Ya que al aumentar este
nuamero cuantico los orbitales atémicos ocu-
pan una mayor extension espacial y por lo
tanto, los electrones que formaran al enlace
se encontraran ocupando orbitales de ma-
yor volumen, haciendo que la densidad elec-
tronica en el punto critico del enlace dismi-
nuya.

Los valores de ¢ muestran que la asime-
tria del enlace aumenta en la direccién Pd-C
< Pd-X < Pd-Y. Siendo el enlace Pd-C total-
mente simétrico. La mayor asimetria del en-
lace Pd-Y muestra una mayor participacion
de enlaces tipo 7 en el enlace Pd-Y que para
el caso Pd-X (2, 20).

Los valores de H(r ), presentados en la
Tabla 7, sefialan que todos los enlaces estu-
diados son del tipo covalente (21). De acuer-
do a los valores obtenidos para £4,/4,§, exis-
te una mayor concentracion de carga en el
enlace Pd-CHj; que en los enlaces Pd-haloge-
no. Estos valores junto con los valores de e y
H(r ) indican que el enlace Pd-C es de tipo o,
mientras que los enlaces Pd-halégeno son
del tipo ¢ con contribucion z.

En la Tabla 8 se muestran los valores
para la energia cinética de enlace. De acuer-
do a estos resultados, para un mismo com-
plejo, la energia del enlace sigue el orden:
Pd-CH4 >> Pd-Y > Pd-X. En el caso de la serie
de complejos [(PdCHC,,(PHS)ZXCI)]'l X=Cl, Br
y 1, los valores de las energias cinéticas de
enlace Pd-X siguen el orden esperado para
las energias de enlace metal-halégeno (22),
es decir, EKE(Pd-Cl) > EKE(Pd-Br) >
EKE(Pd-I), igual ocurre para la serie de los
complejos [(PACH4(PH,),CIY)] !, Y=CI, Bry L.
Los altos valores absolutos de EKE(A-B) son
una consecuencia del hecho, de que este
término esta relacionado con la energia total
de la molécula la cual, en términos genera-
les es bastante elevada. De acuerdo a las
ecuaciones [2] y [3], el término EKE(A-B) es
la parte de la energia total del sistema mole-
cular que esta contenida en el enlace; por
otro lado la energia de enlace no solamente
incluye este término, sino también la varia-
cion en las energias atéomicas (ecuaciéon 7)
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Tabla 8
Energia cinética de enlace® para los complejos de Pd(II)

[(PACH3(PH3)2XY)] ™! X,Y= Cl, Br, 1

Ligando

- EKE EKE EKE
X Y Pd-X Pd-Y Pd-CH,
Cl Cl 0,25 0,64 1,70
Br Cl 0,20 0,65 1,69
I Cl 0,17 0,66 1,68
Cl Br 0,28 0,62 1,67
Br Br 0,21 0,63 1,66
~Cl I | 0,30 0,60 o 1,61
(a) Unidades atémicas.
Tabla 9
Energia de disociacién de los enlaces Pd-X (AE'x) y Pd-Y (AE'Y)
- ~ Ligando AE"y AE'y
X Y kcal/mol kcal/mol
Cl Cl +13,46 +13,46
Br Cl +12,63 +15,53
I Cl +11,54 +32,78
Cl Br +14,06 +11,16
Br Br +13,15 +13,15
Cl I +17,27 +8,58

por lo que la correlacién entre EKE(A-B) y la
energia de enlace no es directa. Sin embar-
go, como ha sido mostrado en la literatura
(6) para una serie de compuestos correlacio-
nados los valores de EKE(A-B) siguen el mis-
mo orden que la energias experimentales de
enlace.

En la Tabla 9 se reportan los valores
calculados de energias (AE") para los proce-
sos de disociacion:

AE',: [(PACH,(PH,),XY)]' — X' + [(PACH,(PH,),Y)],

AE',: [(PACH,(PH,),XY)]' = Y + [(PACH,(PH,),X)]

En donde AE'y y AE'y son los valores de
energia asociadas al rompimiento de los en-
laces Pd-X y Pd-Y, respectivamente.

[(PACH4(PH3),X)], v [(PACH4(PHg),X)],. co-
rresponden a los complejos plano-cuadra-
dos en la geometria del estado basal. Segun
esto, para los complejos [(PdCHs(PHB]ZXY)]_1
X=Y=Cl, Br, los productos finales son idénti-
cos, por lo tanto, la energia de disociacion es
la misma (AE'y = AE'y).

De acuerdo a los resultados de la Ta-
bla 9 para la serie [(PdCHg(PH3)2XC1)]_l,
X=Cl, Br, I, es mas facil disociar al ligando X
que al ligando Cl, y se sigue la secuencia es-
perada para los enlaces metal-halégeno. Sin
embargo, en el caso de los complejos
[(PACH,(PH,),XY)] "' X=Cl, Y=Br y X=Cl, Y=I,
el costo energético del rompimiento del enla-
ce Pd-Y es menor que para el enlace Pd-X a
pesar de que los valores reportados en la Ta-
bla 8 de EKE(A-B), muestran que en todos
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Tabla 10
Energia de disociacién instantdnea de los enlaces Pd-X (AE"'x) y Pd-Y (AE™y)

Ligando

X Y
Cl Cl
Br Cl

I Cl
Cl Br
Br Br
Cl , 1

los casos, la EKE(Pd-X) es menor que la co-
rrespondiente al enlace Pd-Y. Esto es debido
a que en el calculo de AE'y y AE', ha sido in-
cluida la energia de relajacion molecular. Si
se considera el proceso de disociacion cons-
tituido por dos pasos: el primero formado
por una disociacion instantanea y el segun-
do paso por un relajamiento molecular tal
como sigue:

AE™,: [(PACH,(PH,),XY)]'-X" + [(PACH,(PH,),Y)],

[(PACH,(PH,),Y)].. — [(PACH,(PH,),Y)].

En donde la estructura [(PdCH,
(PH3),Y)l,, posee la misma geometria mole-
cular que el complejo [(PdCHg(PHS)2XY)]'1
excepto por la presencia del ligando Y. Se
observa (Tabla 10) que la energia necesaria
para el rompimiento instantaneo del enlace
Pd-X (AE™y) es siempre menor que la corres-
pondiente a la ruptura del enlace Pd-Y
(AE™,). Esta energia (AE™) correlaciona con
los valores de EKE(A-B). Como se mencion6
anteriormente, estos resultados muestran
que los valores de EKE(A-B) estan relaciona-
dos con la fuerza del enlace dentro de la es-
tructura molecular y no de una manera di-
recta con la energia de disociacién en si, la
cual incluye un proceso de relajaciéon. La
energia ganada en el proceso de relajaciéon
molecular, después del rompimiento del en-
lace puede ser lo suficientemente grande

AE™y AE™,
kcal/mol kecal/mol
+15,42 +51,37
+14,42 +54,50
+13,16 +57,88
+16,18 +47,20
+14,94 +51,29
+17,69 +44,92

como para que se favorezca la disociacion de
un enlace mas fuerte que otro.

De acuerdo con los valores de EKE,
plr.) y el analisis realizado, el enlace Pd-X es
menos energético que el enlace Pd-Y. De
ocurrir una salida de algan ligandos, este
deberia ser el ligando en la posicion apice.
Por lo tanto, el nucleéfilo debe realizar el
ataque al centro metdalico en la direccion de
la base de la piramide ocurriendo una salida
simultanea del ligando apice o ligando X.
Esto generara una estructura tipo piramide
de base cuadrada con el nucleéfilo en la po-
sicion apice, tal como se muestra en la Figu-
ra 4.

Conclusiones

Un analisis riguroso de las funciones
de onda, requiere de herramientas interpre-
tativas que no dependan de definiciones ar-
bitrarias de entidades matematicas, s6lo de
la calidad de la funcién de onda que esta
siendo analizada. La teoria mecanico-cuan-
tica de atomos en moléculas de Bader hace
posible definir propiedades atémicas y de
enlace sin la injustificada identificacion de
las funciones base como orbitales atémicos.

El andlisis riguroso de la funcién de
onda de los complejos pentacoordinados de
Pd(Il}) mostré que estos complejos poseen
una estructura de piramide de base cuadra-
da, siendo el ligando en la posicion apice el
que presenta una menor energia de interac-
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EPh 3
Rowe 5

ph,pwPd — Y

Nu

-
Figura 4.

cion con el PA(I]). Por otro lado, de acuerdo al
analisis topologico de la densidad el enlace
Pd-X presenta un menor caricter z en el en-
lace y una menor concentracion de carga en
el enlace (menor valor de &4, /45&) que el co-
rrespondiente enlace Pd-Y. Estas caracte-
risticas hacen que el ligando en la posicion
apice sea un mejor ligando saliente que el li-
gando que se encuentra en la posicion trans
al grupo metilo.

De acuerdo al analisis energético se
puede concluir que las estructuras pentaco-
ordinadas de Pd(II) son mas estable (entre
17,3 a 8,6 kcal/mol} que un complejo pla-
no-cuadrado y un Atomo de haloégeno sepa-
rados al infinito. El proceso de relajacién
molecular incluido en el célculo de las ener-
gias de disociacion de los enlaces (AE'y y
AE'y) no permite determinar cual es el ligan-
do mas labil dentro de una estructura mole-
cular. Existe una mejor correlacion entre las
energias de disociacion instantaneas (AE™x
y AE™,) y los valores de EKE. Sin embargo
los valores de EKE no incluyen la energia de
relajacion o redistribucién electréonica que
esta incluida en el calculo de AE™y y AE™,.
Ya que para el calculo de los valores de AE™
es necesaria la energia electrénica total del
complejo (PACH4(PH4),Y),. la cual posee
una distribucion electrénica diferente a la
del complejo (PACHg4(PH,),XY) .

De existir un ataque nucleofilico a una
especie pentacoordinada de Pd(II} éste se

X — 3
! PPN 4
Pd L
PPh ,

Y1

Nu

realiza en la direccion de la base la piramide
de base cuadrada con la salida del ligando
en la posicion del apice.
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