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INTRODUCCION

1.1. CONCEPTO DE COMPUESTO CICLOMETALADO
Un compuesto ciclometalado es un complejo organometalico, de acuerdo
con la definicion de Trofimenko' se caracteriza por presentar un anillo quelato que
contiene dos enlaces contiguos: un enlace covalente coordinado entre el i6on
central (generalmente un atomo de un metal) y un atomo dador, y un enlace entre

el atomo central y un atomo de carbono.

La presencia en estos compuestos de un Unico enlace o metal-carbono
permite diferenciarlos de los quelatos tipicamente inorganicos, en los que el
ligando se une al metal mediante dos o mas enlaces coordinados y de los
compuestos metalociclicos, en los que el metal y el ligando se unen a través de

dos 0 mas enlaces 0 metal-carbono.

(C)n (C)n
\M/Y\(C) N, N, ‘
/ \ZJ n / \Y / \(C)n M:metal
Y,Z:heteroatomo
compuesto n1

quelato inorganico metalociclo

ciclometalado

A partir de la sintesis de los primeros compuestos
ciclometalados®, numerosos estudios se han dedicado al @ a
Pd
. re . . . s N\\/
estudio de su sintesis y reactividad, asi como al de sus No?
principales aplicaciones, tales como la sintesis organica, la ©
compuesto ciclometalado
catalisis homogénea o la preparacion de nuevos materiales.

' 8. Trofimenko, /norg.Chem., 1973, 12,1215.
?(a) A. C. Cope, R. W. Siekman, J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 3272. (b) A. C. Cope, E.
C. Friedrich, J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 909.
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1.2. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS CICLOMETALADOS
Se conocen diferentes métodos para la preparacibn de compuestos
ciclometalados: reaccion de ciclometalacion (o activacion directa del enlace C-
H), adicibn oxidante, transmetalacion y adicion nucletfila a enlaces insaturados,
entre otros. En muchas ocasiones, y con anterioridad a la formacién del enlace
Pd-C, el ligando se coordina al &tomo del metal a través de un grupo dador, tal y

como se muestra en el esquema.

AN SN /\

Ccz
Y

Y = NR,, SR, PR,, etc
CZ =CH, CX, CM

1.2.1. Reaccion de ciclometalacion
La reaccidbn de ciclometalacion o activacion directa del enlace C-H
constituye el método de sintesis de compuestos ciclometalados mas simple y

directo.

La primera reaccion de ciclometalacion

fue publicada por Kleiman y Dubeck® en © Q
_NiCp, _ @

1963. Esta constituye un ejemplo de reaccion

de orfo-metalacibn dado que la activacion @ ©

del enlace C—H tiene lugar en posiciobn —orto

+ CpH

del anillo aroméatico con respecto al sustituyente que contiene el atomo dador.
Por ello, la reacciobn de ciclometalacion tiene un especial atractivo en sintesis
puesto que permite una activacion selectiva del enlace C—H en una posicidon

especifica del ligando.

S J.P. Kleiman, M. Dubeck, J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 1544,
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Aungue se han propuesto varios mecanismos® para estas reacciones, el
estudiado con mayor profundidad ha sido el correspondiente a la ciclometalacion
de ligandos que contienen anillos aromaticos, que transcurre con la formacion de
un compuesto de coordinacion, aislable o no, por interaccion previa del atomo
dador con el metal. Con posterioridad se produce la eliminacion de un atomo de
hidrébgeno, generalmente por combinacidbn con un grupo saliente adecuado, tal y

como muestra el esquema siguiente®.

N\\ + Cl—Pd—Cl i N | —_—
N +Cr N—Pd—Cl +CI

A PRI 4

A . Q.
/ /
Ny /P% Ng Pd —cr. Ny \ .

+CI Cl -H
Dado que uno de los centros metalicos gue experimenta reacciones de

1
4 C
AN
N
Q
|
o
€
o T
N
Q

ciclometalacion con mayor facilidad, en especial con bases de Schiff, es el
Pd(ll), gran parte de los compuestos ciclometalados son los denominados
ciclopaladados, por lo que la presente memoria se centrarda mayoritariamente en
éstos Ultimos y en sus reacciones de sintesis conocidas con el nombre de

reacciones de ciclopaladacion.

* A. D. Ryabov. Chem. Rev., 1990, 90, 403.
°G. W. Parshall. Acc. Chem. Res., 1970, 3, 139.
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1.2.1.1. Factores que influyen en la reaccion de ciclopaladacion

Las condiciones de reaccion, tales como la naturaleza del agente
metalante, la presencia de una base en el seno de la disolucion, la naturaleza del
disolvente, la temperatura y el tiempo de reaccion, son factores clave que
determinan el resultado de la reaccion de ciclometalacion. A continuacion se

comentan brevemente cada uno de los factores mencionados;

* Agente paladante

Elegir adecuadamente el tipo de agente paladante puede llegar a ser
crucial dado que éste puede llegar a determinar la naturaleza del producto final®,
asi como el grado de metalacion del ligando’.

Los agentes paladantes mas habitualmente empleados son: PdCl,,
Pd(OAc)z, Mo[PdCls] (M = Li, Na, K), [PdCI,(NCR).] (R = Ph, Me), [Pd(acac),]
(acac = acetilacetonato) y [Pd(hfac),] (hfac = hexafluoroacetilacetonato). Se ha
propuesto que el orden en el que aumenta la electrofilia del atomo de Pd(ll) en
estos reactivos, Pd(OAc), > Li,[PdCl,] > PdCl,, justifica su mayor eficacia como

agentes metalantes®, si bien existen excepciones.

* Presencia de una base
La ciclopaladacion implica la pérdida de un protdbn por lo que, si tras la
pérdida, éste se encuentra combinado en forma de un acido fuerte, por ejemplo
HCI, puede producirse la hidrolisis del complejo ciclometalado. Este proceso se
impide mediante la introduccion de una base o usando un agente paladante que
contenga una especie con una alta capacidad aceptora de protones como
Pd(OAc),, [Pd(acac).] o [Pd(hfac),]. Las bases mas usadas son NaOAc® y

aminas terciarias alifaticas (EtsN, BugN)'®.

6 L. Ligtenbarg, E. K. van den Beuken, A. Meetsma, N. Veldman, W. J. J. Smeets,

G.

L. Spek, B. L. Feringa, J. Chem. Soc. Dalton. Trans., 1998, 263.

M. Ceder, J.Sales, J. Organomet. Chem., 1984, 276, C31.

Fuchita, H. Tsuchiya, Polyhedron, 1993, 12, 2079.

(a) B. L. Shaw, M. M. Truelock, J. Organomet. Chem., 1975, 102, 517. (b) V. I.

Sokolov, L. L. Troitskaya, O. A. Reutov, J. Organomet. Chem., 1979, 182, 537.

' A. D. Ryabov, I. K. Sakodinskaya, A. K. Yatsimirsky, J. Chem. Soc. Dalton Trans.,
1985, 2629.

A
A
R
V
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* Naturaleza del disolvente
El disolvente juega un papel importante en el proceso de ciclometalacion
ya que puede promover la generacion de vacantes en la esfera de coordinacion
del metal, aumentando su electrofilia y por ende, favoreciéndose la metalacion.
También se ha observado que la regioselectividad de la paladacion puede estar
determinada por la naturaleza del disolvente, tal y como se manifiesta en el

siguiente ejemplo"’

Ac
_ Pd(OAc), p\ _ Pd(CAc), -0
; \P q /Pd>)/
Tolueno, A CHZCIZ N 5
[

B PPh,Me

paladaciclo endo paladaciclo exo

* Temperatura y tiempo de reacciéon

El aumento del tiempo y de la temperatura de reaccibn no implica
directamente un incremento en la eficacia de la ciclopaladacion, sino que puede
dar lugar a procesos secundarios no deseados como la reduccion del Pd(ll) a
paladio metalico o la descomposicion del producto de reaccion. No obstante, en
ocasiones un tiempo de reaccidbn bajo provoca gque la reaccion se detenga en la
formacion de un compuesto de coordinacion y se haga necesario aumentar el
tiempo para favorecer la formacion del anillo ciclometalado. Un ejemplo lo

constituye el siguiente esquema’'?

Ph
PhaPy P
NN i) PA(OAC),, CHC,, A, 1h i) Pd(OAC),, CH,Cly, A, 5h SN
Cl\p'd\ — : — Phgch\/\SMe — /
Y, S i) LiCl, MeOH, RT ii) LiCl, MeOH, RT Pd—¢
Me / \
cl d "

R, Bielsa, R. Navarro, E. P. Urriolabeitia, A. Lledo6s, /norg. Chem., 2007, 46, 10133.
2 R. Bielsa, R. Navarro, T. Soler, E. P. Urriolabeitia, Dalton Trans., 2008, 1203.
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1.2.2. Otras vias de sintesis

* Reacciones de adicion oxidante

Este método se emplea con frecuencia para la preparacibn de
paladaciclos que no se pueden obtener mediante la reaccidon de ciclometalacion.
Implica la formacion de enlaces M-arilo y M—-acilo por reaccion de derivados
halogenados mediante la activacion selectiva del enlace carbono—haldbgeno. Los
agentes metalantes usualmente empleados para la sintesis de paladaciclos son:
Pd,(dba); (dba = dibencilidenacetona)y Pd(PPhs).,mientras que para la obtenciéon

de platinociclos se emplean [PtMe,(SMe), ], o [Pt(tol)o(SEt,) ],

o) I|\lMe2 o) NMe2 o) NMe2
1/2 [Pt(tol),(SEt,)] 1/2 [Pd,(dba
Me)J\S Pt—Br —— > 22 Me)J\S pr 2 [Pdy(dba)s] Me)J\S Pd—Br
benceno tolueno
NM62 NM62 NM62

* Reacciones de transmetalacion
La reaccion se lleva a cabo mediante un intercambio de metales entre un
compuesto organometalico, generalmente organolitico u organomercdrico, y un

complejo que contiene el metal cuyo compuesto ciclometalado se pretende

Me2
. + 1/2 _Cl
Li /Pd\ /\ i
NMe, N 2

M82

obtener'

'S K. Doring, D. Taher, B. Walfort, M. Lutz, A. L. Spek, G. P. M. van Klink, G. van Koten,
H. Lang, /norg.Chim. Acta, 2008, 361, 2731.
'*J. Dupont, C. S. Consorti, J. Spencer, Chem. Rev., 2005, 105, 2527.
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Esta via se suele emplear cuando la sintesis directa del complejo
ciclometalado no es posible. Un ejemplo lo constituye el ligando PhsP=NPh, el
cual requiere ser activado en —orfo, a través del derivado de mercurio para que se
forme el compuesto deseado'™.

Ph ll:’h Ph ||3h

Pha : _ Pha_
=N P=N ¢

AuCl,] \
HgCl _WAUCLT AUl
cl

» Reacciones de transciclometalacion
Son reacciones de intercambio de ligandos entre un compuesto
ciclometalado y un ligando libre, el cual se pretende ciclometalar; y son

especialmente usadas para la obtencion de complejos ciclometalados “pincer”'®.

NMe PPh PPh NMe
/_| 2 / PPhy /_| 2 / NMe,
Q?I—CI + QH _— Q?I—CI + QH
NMez PPh2 PPh2 NMez
* Reacciones de insercion de isocianuro, RCN
La reactividad que muestran los grupos nitrilo con complejos de centros

metalicos pertenecientes al grupo IV permite sintetizar complejos ciclometalados

derivados de tales metales'”.

CpZZrth + RCN

-PhH

R
cp !
Tolueno, 80°C Cp-_ N~
e 0 epa ) | ¥ g

R R= CH3, p'CF3-CGH4

'®'3. D. J. Brown, W. Henderson, K. J. Kilpin, B. K. Nicholson, /norg. Chim. Acta, 2007,
360, 1310.

' M. Albrecht, S. L. James, N. Veldman, A. L. Spek, G. van Koten, Can. J. Chem.,
2001,79, 7009.

'"'R. Choukroun, C. Lorber, L. Vendier, Organometallics, 2007, 26, 3784.
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* Reacciones de alcoxi- / carbopaladacion de alquenos vy

halopaladacién de alquinos'

Se ha observado que tanto la adicibn de alcoxidos o carboaniones
estabilizados sobre alquenos terminales funcionalizados (alil o homo—alil aminas y
tioéteres) asi como la halopaladacion de alguinos conduce a paladaciclos

estables de cinco o seis miembros.

( Lpdcl,  C cl
I 4 \(\p ’
N  MeOH, RT N d\{/

Me2 Mez
R
R R
H
Y Li,PdCl, /,< < C\ ~ o Cl
MeOH, RT (/Pd\(:l N CLX
NMe, Me, Me,

1.3. ASPECTOS ESTRUCTURALES DE LOS COMPUESTOS
CICLOMETALADOS

A continuacibn se comentan brevemente algunos de los factores
estructurales y electronicos de los compuestos ciclometalados tales como: la
naturaleza del carbono metalado, la naturaleza del metal y grupo dador, asi como

el tamafio del anillo ciclometalado.

1.3.1. Naturaleza del metal

Gran parte de los compuestos ciclometalados descritos en la bibliografia
presentan un centro metalico procedente del grupo 10. De éstos, el metal del que
se conoce un mayor numero de compuestos ciclometalados es, sin duda, el
Pd(Il). No obstante, aungue son menos abundantes, también se conocen

compuestos ciclometalados con otros centros metalicos e incluso semimetales.
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»  Metales de otros grupos de transicion-:

Br
- Grupo 3: Sc'®. O A O
O <
- Grupo 4: Ti'®, zr'*, Zj{@@“
PMe;

- Grupo 5: V¥, Nb*', Ta*. MR
- Grupo 6: Cr®®, Mo**, W, e e

- Grupo 7: Mn**?", Re®’. Mese

H3C4FE*S
AY
— Grupo 8: Fe®®, Ru®®, 0g*%d: 2%, b2
- Grupo 9: Co?® % Rh', |12 (@
- GI’UDO 11 CU33, AgS4, AU35. HN—Cu—NH [CI04]

'® | E. Manzer, J. Am. Chem. Soc., 1978, 100, 8068

'Y (a) K. Tam, J. C. Y. Lo, Z. Guo, M. C.W. Chan, J. Organomet. Chem., 2007, 692,
4750. (b) T. I. Baiz, J. A. R. Schmidt, Organometallics, 2007, 26, 4094.

2W. A. Hermann, E. Herdtweck, G. Weichselbaumer, J. Organomet. Chem., 1989. 362,
321.

?'' M. Tayebani, S. Gambarotta, G. Yap, Organometallics, 1998, 17, 3639.

*71. Agapie, J. E. Bercaw, Organometallics, 2007, 26, 2957.

% P. Wei, D. W. Stephan, Organometallics, 2002, 21, 1308.

' (a) G. Zhu, K. Pang, G. Parkin, /norg. Chim. Acta, 2008, 361, 3221. (b) S. Sarkar, A.
R. Carlson, M. K. Veige, J. M. Falkowski, K. A. Abboud, A. S. Veige, J. Am. Chem.
Soc., 2008, 130, 1116.

% M. R. Lentz, P. E. Franwick, |. P. Rothwell, Organometallics, 2003, 22, 2259.

% G. J. Depree, L. Main, B. K. Nicholson, N. P. Robinson, G. B. Jameson, J. Organomet.
Chem., 2006, 691, 667.

2"'M. A. Leeson, B. K. Nicholson, M. R. Olsen, J. Organomet. Chem., 1999, 579, 243.

*® R. Beck, H. Sun, X. Li, S. Camadanli, H-F. Klein, Eur. J. Inorg. Chem., 2008, 3253.

? (a) R. Raveendran, S. Pal, J. Organomet. Chem., 2007, 692, 824. (b) M. Gagliardo, F.
Rizzo, M. Lutz, A. L. Spek, G. P. M. van Klink, A. E. Merbach, L. D. Cola, G. van
Koten, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 2853. (c) N. Chitrapriya, V. Mahalingam, M. Zeller,
K. Natarajan, Polvhedron, 2008, 27, 1573. (d) M. A. Esteruelas, F. J. Fernandez-
Alvarez, E. Onate, Organometallics, 2007, 26, 5239. (e) M. Gagliardo, D. J. M.
Snelders, P. A. Chase, R. J. M. Klein Gebbink, G. P. M. van Klink, G. van Koten,
Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 8558.

% A. Kumar Singh, R. Mukherjee, Dalton Trans., 2008, 260.

¥ (a) S. Basu, S. Dutta, M. G. B. Drew, S. Bhattacharya, J. Organomet. Chem., 20086,
691, 3581. (b) G. Mansouri, A R. Rezvani, H. Hadadzadeh, H. R. Khavasi, H. Saravani,
J. Organomet. Chemn., 2007, 692, 3810. (c) J. Ito, H. Nishiyama, Eur. J. /norg. Chem.,
2007, 1114. (d) M. Montag, L. Schwartsburd, R. Cohen, G. Leitus, Y. Ben—David, J. M.
L. Martin, D. Milstein, Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 1901. (e) H. Salem, L. J. W.
Shimon, G. Leitus, L. Weiner, D. Milstein, Organometallics, 2008, 27, 2293.

% (a) A. Traff, G. N. Nilsson, K. J. Szab6, L. Eriksson, J. Organomet. Chem., 2007, 692,
5529. (b) M. Velusamy, K. R. J. Thomas, C-H. Chen, J. T. Lin, Y. S. Wen, W-T. Hsieh,
C-H. Lai, P-T. Chou, Dalton Trans., 2007, 3025. (c) R. Ghosh, X. Zhang, P. Achord,
T. J. Emge, K. Krogh—-Jespersen, A. S. Goldman, J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 853.

% L. M. Huffman, S. S. Stahl, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 9196.

%'3. Wang, J. P. Fackler, T. F. Carlson, Organometallics, 1990, 9, 1973.

11



INTRODUCCION

«  FElementos de los grupos principales:

- Grupo 1: Li*°, K¥. 5 e
AICl,
- Grupo 2: Mg®®, ca®. o
X
- Grupo 12: Hg*. N
HC~li—Thr
- Grupo 13: AlI*°, Ga*, In*". PR2P us

1.3.2. Naturaleza del atomo dador
El tipo de atomo dador presente en los ligandos organicos que conducen a
la formacion del compuesto ciclometalado es, por lo general, un elemento

perteneciente a los grupos 15 o0 16 de la tabla periddica.

o Grupo 15: N*2, P*3, As* Sphb*.

COH
PPh2 ., As

G ooe

$ PPh,

% (a) D. Aguilar, M. Contel, R. Navarro, E. P. Urriolabeitia, Organometallics, 2007, 26,
4604. (b) K. M—C. Wong, L-L. Hung, W. H. Lam, N. Zhu, V. W=W. Yam, J. Am. Chem.
Soc., 2007, 129, 4350.

% 7-X. Wang, C-Y. Qi, Organometallics, 2007, 26, 2243.

%7 3. Wingerter, H. Gornitzka, R. Bertermann, S. K. Pandey, J. Rocha, D. Stalke,
Organometallics, 2000, 19, 3890.

% F. Fiel, S. Harder, Organometallics, 2001, 20, 4616.

%3, D. Apte, S. S. Zade, H. B. Singh, R. J. Butcher, Organometallics, 2003, 22, 5473.

*9°C. L. Lund, J. A. Schachner, I. J. Burgess, J. Wilson Quail, G. Schatte, /norg. Chem.,
2008, 47, 5992.

*"'H. Schumann, U. Hartmann, W. Wassermann, Chem. Ber., 1991, 124, 1567.

2R, Ares, M. Lopez—Torres, A. Fernandez, D. Vazquez—Garcia, M. T. Pereira, J. M. Vila,
L. Naya, J.J. Fernandez, J.Organomet. Chem., 2007, 692, 4197.

* K. E. Neo, H. V. Huynh, L. L. Koh, W. Henderson, T. S. A. Hor, J. Organomet. Chem.,
2008, 693, 1628.

* J. Kok-Peng Ng, G-K. Tan, J. Vittal, P-H. Leung, /norg. Chem., 2003, 42, 7674.

**M. A. Bennett, D. L. Milner, J. Am. Chem. Soc., 1969, 6983.
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e Grupo 16: 0%, $*, se*.

o~

(O
| SePh
Pld—CI P

Ph

Por otra parte, la facilidad con la que transcurre una reaccion de
ciclometalacion, asi como la estabilidad del compuesto ciclometalado resultante,
va a estar muy determinada por el tipo de atomo dador, observandose incluso
discrepancias para atomos dadores del mismo grupo. De esta forma, los
ligandos con atomo dador de nitrbgeno experimentan las reacciones de
ciclometalacion con mayor facilidad y mejor rendimiento (especialmente aminas
terciarias, piridina, azobenceno e iminas; los ejemplos con aminas primarias*® o
secundarias®® son escasos), seguidos por los ligandos con atomo dador de
fosforo, siendo los compuestos ciclometalados con arsénico o antimonio como
atomo dador mas dificiles de obtener y menos estables que los analogos de los
anteriores. Esta tendencia y en el mismo orden se observa para los atomos del

grupo 16.

* R. Correa da Costa, M. Jurisch, J. A. Gladysz, /norg. Chim. Acta., 2008, 361, 3205.

*7J. Spencer, D. P. Sarta, J. Dupont, A. L. Monteiro, V. |I. Reis, M. P. Stracke, F.
Rominger, I. M. McDonald, Organometallics, 2005, 24, 5665.

* (@) J. Vicente, |. Saura-Llamas, J-A. Garcia-Lopez, B. Calmuschi-Cula,
Organometallics, 2007, 26, 2768. (b) J-P. Sortais, N. Pannetier, A. Holuigue, L. Barloy,
C. Sirlin, M. Pfeffer, N. Kyritsakas, Organometallics, 2007, 26, 1856. (c) B. Calmuschi-
Cula, U. Englert, Organometallics, 2008, 27, 3124,

"9 J-B. Sortais, N. Pannetier, N. Clément, L. Barloy, C. Sirlin, M. Pfeffer, N. Kyritsakas,
Organometallics, 2007, 26, 1868.
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Este comportamiento se puede racionalizar si se atiende a la basicidad del
atomo dador, de manera que se observa que, en general, el metal tiende a
enlazarse a aqguellos heteroatomos que se comportan como bases mas fuertes,
siguiendo el orden N > P > As®*%°. A su vez debe tenerse en cuenta que el grado
de basicidad del atomo dador puede controlarse tanto a través de su hibridacion
como a través de la naturaleza de sus sustituyentes, de esta forma una
hibridacion sp® y la presencia de sustituyentes que aumenten la densidad

electronica en el heteroatomo maximizan la basicidad.

e También es posible encontrar compuestos ciclometalados en los que la
funcion dadora es ejercida por un sistema 7, bien sea un grupo alilo®', un
52 . 53 : il ~54 ; i 55 :
algueno”, un alquino’, un ciclopentadienilo®, un anillo fenilico™ o incluso

carbenos N-heterociclicos®®.

Me3si

@[P H SiMe;
| N. N
r r—Pd—(
cl Me;Si SiMe, \ /

Br

% (a) B. N. Cockburn, D. V. Howe, T. Keating, B. F. G. Johnson, J. Lewis, J. Chem. Soc,
Dalton Trans., 1973, 404. (b) R. L. Bennett, M. I|. Bruce, F. G. A. Stone,
J.Organomet.Chem., 1972, 38, 335.

°"'A. C. Albéniz, P. Espinet, Y. S. Lin, Organometallics, 1997, 16, 4138.

2 . R. Falvello, S. Fernandez, C. Larraz, R. Llusar, R. Navarro, E. P. Urriolabeitia,
Organometallics, 2001, 20, 1424,

% T. M. Huang, R. H. Hsu, C. S. Yang, J. T. Chen, G. H. Lee, Y. Wang, Organometallics,
1994, 13, 3657.

° W. H. Bernskoetter, J. A. Pool, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, Organometallics, 2006, 25,
1092.

% T. J. Gelbach, P. S. Pregosin, A. Albinati, F. Rominger, Organometallics, 2001, 20,
1932.

% Ma, P. M. Imbesi, J. B. Updegraff lll, A. D. Hunter, J. D. Protasiewicz, /norg. Chem.,
2007, 46, 5220.
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1.3.3. Naturaleza del carbono metalado

La mayor parte de los complejos ciclometalados se han obtenido por
metalacion de un atomo de carbono sp® aromatico. No obstante, se conocen
numerosos casos de atomos de carbono con hibridacién sp® no aroméaticos
ciclometalados, como por ejemplo pertenecientes a grupos olefinicos®,

carbonilicos®® o iminicos®®.

| |

Pd~
N’< Cl— c° e \%\\
e i B

- PPh
,.:-"(N\(Pd/ H/(llI? 3
@]

«\/Né

Aunque son escasos, también se conocen complejos ciclometalados en
los que el atomo de carbono presenta una hibridacion sp® de origen bencilico® o

alifatico®.

Se observa que la facilidad con la que se metala un atomo de carbono
varia en el sentido Csatrado<Coletinico<Caromatico P€ro dicha tendencia,de naturaleza
electronica, se puede modificar escogiendo unas condiciones Optimas de
reaccion. De esta forma, eligiendo un agente metalante adecuado, se puede
metalar con preferencia un &tomo de carbono con hibridacion sp®, tal y como se

muestra en el ejemplo siguiente®?,

" U. J. Scheele, S. Dechert, F. Meyer, Chem. Eur. J., 2008, 14, 5112.

% | Benhamou, V. César, N. Lugan, G. Lavigne, Organometallics, 2007, 26, 4673.

* R. Fandos, A. Meetsma, J. H. Teuben, Organometaliics, 1991, 10, 2665.

9 R. Y. Mawo, D. M. Jonson, J. L. Wood, I. P. Smoliakova, J.Organomet. Chem., 2008,
693, 33.

V. Pandarus, D. Zargarian, Organometallics, 2007, 26, 4321.

2 D. J. Cardenas, A. M. Echavarren, A. Vegas, Organometalliics, 1994, 13, 882..
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C@l Na,[PdCl 4] [PdCI x(PPh3),]

X/ NaOAc, MeCN -

Me ’.\‘ 2 Me™ X ’.\' NaOAc, MeCN MeN}\,_pd_
NMe, NMe, 2NTHA™PPhy

Cl

Si se atiende a los factores estéricos que afectan al atomo de carbono a
metalar se observa que cuanto menor es el impedimento estérico sobre el
carbono con hibridacion sp® mas favorable es la metalacion. Un ejemplo de este

comportamiento lo constituye la ciclometalacion de las 8—alquinolinas®®.

R
_Cl XN
P> PdCl, PdCl, S
N -— = - trans-[PdCl,(8-isopropilquinolina),]
[ R = Me, Et N R =i-Pr
X R
R'=H, Me

1.3.4. Tamafo del anillo ciclometalado

La tendencia a formar anillos de cinco miembros en los complejos
ciclometalados es manifiesta. Un ejemplo lo muestra el ligando a en el gue
existiendo la posibilidad tebdrica de formarse tanto un metalociclo de cinco
miembros como de siete miembros, su reaccion de cicloplatinacion da lugar a un

anillo de cinco miembros®*;

anillo 5 miembros.

)

=N NMe, _N NMe,
O i) [Pto,Me4(u-SMes,),], acetona. Pt

/

/
7N\

O ii) tolueno, A. Me

anillo 7 miembros.

a

% (a) A. J. Deeming, I. P. Rothwell, J. Organomet. Chem., 1981, 205, 117. (b) A. J.
Deeming, |. P. Rothwell, Pure & App/l. Chem., 1980, 52, 649.
4 M. Crespo, M. Font—-Bardia, X. Solans, J. Organomet. Chem., 2006, 691, 444,
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No obstante, es posible encontrar en la bibliografia compuestos
ciclometalados con anillos de seis®, siete®® e incluso ocho® miembros. Menos
estables son los paladaciclos de tres® y cuatro® miembros por lo que los

ejemplos de estos compuestos son escasos.

Npg 7 \Q\Pph
2
s7 Nai Pd>/\(

Me
PPh24tm

F3G CF,4

1.4. LOS LIGANDOS EN LA CICLOMETALACION

Con objeto de formar un anillo ciclometalado el ligando ha de actuar como

bidentado quelato a través de un grupo dador (Y) y un atomo de carbono (C).

\ /
/M
Y\

Sin embargo, es posible que exista otro anillo en la esfera de coordinacion

del atomo central fusionado al anillo ciclometalado. Este seria el caso de los
ligandos ciclometalados polidentados, pudiendo clasificarse en funcion del
nimero, naturaleza y posiciones relativas de los atomos dadores y de los

carbonos metalados.

° D. Aguilar, R. Bielsa, M. Contel, A. Lledos, R. Navarro, T. Soler, E. P. Urriolabeitia,
Organometallics, 2008, 27, 2929.

® F. Maassarani, M. Pfeffer, G. LeBorgne, Organometallics, 1987, 6, 2029.

67 J. Dupont, M. Pfeffer, M. A. Rotteveel, A. Decian, J. Fischer, Organometallics, 1989, 8,
1116.

®® H. M. McPherson, J. L. Wardell, /norg. Chim. Acta., 1983, 75, 37.

® (a) D. Sole, L. Vallverdu, X. Solans, M. Font-Bardia, J. Bonjoch, J. Am. Chem. Soc.,
2003, 125, 1587. (b) M.A. Bennett, S. K. Bhargava, S. H. Privér, A. C. Willis, Eur. J.
Inorg. Chem., 2008, 3467. (c) X. Yan, C. Xi, Organometallics, 2008, 27, 152.
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»70,71

« Ligandos tridentado [E,C,E’] o “pincer

o
NMe E' ( )
_ | 2 &/|\) y T CF3),

N=C—( ,C-Pd—Br ) » Ne—pt—co | [SbFgl
7 M : &tomo metalico. —

NMe, E, E': heteroatomos. P(CFs),

« Ligandos tridentados [C,E,C]"®

)

o

M : atomo metalico.

E : heteroatomo.

« Ligandos tridentados [C,C,E]"

P“ET -2

C E
N
@'J C~Pd
N__¢
M : atomo metdlico. - | BN
E : heteroatomo. F

» Ligandos tridentados [C,E,E].

")
C ‘E E'
D

M : &tomo metalico.

E,E' : heteroatomos.

©'3. Kocher, B. Walfort, A. M. Mills, A. L. Spek, G. P. M. van Klink, G. van Koten, H.
Lang, J. Organomet. Chem., 2008, 693, 1991,

" J.J. Adams, A. Lau, N. Arulsamy, D. M. Roddick, /norg. Chem., 2007, 46, 11328.

2 G. W. V. Cave, F. P. Fanizzi, R. J. Deeth, W. Errington, J. P. Rourke, Organometallics,
2000, 19, 1355.

® D. Solé, X. Solans, M. Font-Bardia, Dalton Trans., 2007, 4286.
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Puesto que la mayor parte de los compuestos ciclometalados presentan
como atomo dador en el anillo ciclometalado el nitrbgeno, son abundantes los
ejemplos de ligandos tridentados [C,N,X] (X: O, semicarbazonas; X: S,
tiosemicarbazonas; X: N, bases de Schiff) que reaccionan con sales de Pd(ll),
Pt(Il) 6 Pd(0) para dar complejos ciclometalados con dos anillos quelato

fusionados al metal.

Los ligandos tridentados [C,N,0] han sido empleados en el presente
trabajo por lo que a continuacion se hara un estudio de ellos haciendo especial

énfasis en las caracteristicas estructurales de sus complejos ciclometalados.

Ejemplos de compuestos ciclometalados derivados de ligandos [C,N,QO]

son relativamente escasos’* y éstos pueden ser clasificados en dos grupos :

" (a) M. Nonoyama, /norg. Chim. Acta., 1988, 145, 53. (b) H. Yang, A. Masood, M. N.
Kenneth, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1992, 210. (c) P. Ghosh, A. Pramanik, N.
Bag, K. Lahiri, A. Chakravorty, J. Organomet. Chem., 1993, 454, 237. (d) A. Yoneda,
M. Ouchi, T. Hakushi, G. R. Newkome, F. R. Fronczek, Chem. Lett., 1993, 709. (e) A.
Yoneda, G. R. Newkome, Y. Morimoto, Y. Higuchi, N. Yasuoka, Acta. Cryst.Sect. C,
1993, 49, 476. (f) A. Yoneda, T. Hakushi, G .R.Newkome, Y. Morimoto, N. Yasuoka,
Chem. Lett., 1994, 175. (g) A. Yoneda, T. Hakushi, G. R.Newkome, F. R. Fronczek,
Organometallics, 1994, 13, 4912. (h) S. Tollari, G. Palmisano, F. Demartin, M. Grassi,
S. Magnaghi, S. Cenini, J. Organomet. Chem., 1995, 488, 79. (i) J. Albert, A.
Gonzalez, J. Granell, R. Moragas, C. Puerta, P. Valerga, Organometallics, 1997, 16,
3775. (j) G. Zhao, Q. Wang, C. W. Mak, Organometallics, 1998, 17, 3437. (k) G.
Zhao.Q. Wang, C. W. Mak, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1998, 3785 () D. R.
Billodeaux, F. R. Fronczek, A. Yoneda, G. R. Newkome, Acta Cryst. Sect. C, 1998, 54,
1439. (m) J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. Lopez—Torres, A. Castifieiras,
D. Lata, J. J. Fernandez, A. Fernandez, J. Organomet. Chem., 1998, 556, 21. (n) G.
Zhao, Q. Wang, C. W. Mak, J. Organomet. Chem., 1999, 574, 311. (o) S. Pérez, C.
Lopez, A. Caubet, X. Solans, M. Font-Bardia, M. Gich, E. Molins, J. Organomet.
Chem., 2007, 692, 2402. (p) S. Baksi, R. Acharyya, F. Basuli, S—-M. Peng, G-H. Lee,
M. Nethaji, S. Bhattacharya, Organometallics, 2007, 26, 6596. (g) D. Narayan Neogi,
A. Narayan Biswas, P. Das, R. Bhawmick, P. Bandyopadhyay, /norg. Chim. Acta,
2007, 360, 2181.
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1. Compuestos derivados de acetilhidrazonas o semicarbazonas’®’®.
H,CO OCHs
=
cl
NS /Pd\ [ll_

RN 0 N—hd
HN4< HN. o

R

R = NH, Me

2. Compuestos derivados de orto—iminofenoles’”7°.

MeO
—N

pd_ Pt—0 MeO pd
\Cl N
Fe PPh, N EO

En ambos grupos se observa que los ligandos [C,N,0] producen

OMe

compuestos con dos anillos fusionados al centro metéalico: uno es un anillo
quelato ciclometalado mientras que el otro es un anillo quelato inorganico con
dos atomos dadores (N,O) unidos simultaneamente al metal. Sin embargo, a
pesar de esta similitud estructural, las semicarbazonas se caracterizan por su
tendencia a reaccionar con sales de Pd(Il), M,[PdCl,] (M = Li, K) para dar lugar a
complejos ciclometalados mononucleares mientras que los derivados de ligandos
en los que el oxigeno procede de un grupo hidroxilo fendlico presentan estructuras

tetranucleares.

La buUsqueda del por qué de esta diferencia hace que los ligandos

[C,N,0], hasta ahora poco estudiados, sean motivo de nuestro estudio.

" J. M. Vila, J. Organometallic. Chem., 2001, 4, 1.

®S. Das, S. Pal, J. Organomet. Chem., 2004, 689, 352.

""D. L. Davies, O. Al-Duaij, J. Fawcett, K. Singh, J. Organomet. Chem., 2008, 693, 965.

83, Pérez, C. Lopez, A. Caubet, X. Solans, M. Font-Bardia, £ur. J. Inorg. Chem., 2008,
1599,

0. Fernandez, A. Fernandez, D. Vazquez—Garcia, M. Lopez—Torres, A. Suarez, J. M.
Vila, Polyhedron, 2007, 26, 4567.
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1.5. COMPLEJOS TETRANUCLEARES DERIVADOS DE LIGANDOS
TRIDENTADOS [C,N,X]

En 1992 H.Yang et a/ % consiguieron obtener un compuesto
ciclometalado de Pd(ll) con estructura tetramérica, la cual fue resuelta por

difraccion de rayos X de monocristal.

Aunque este compuesto se sintetiza a través de una acetolisis de un
complejo mononuclear de paladio, se ha observado que la reaccibn de
ciclopaladacion de ciertos ligandos tridentados [C,N,X] conduce directamente a

estructuras tetranucleares analogas:

« La reaccion de ciclometalacion de ligandos tiosemicarbazona, de tipo
[C,N,S], con sales de Pd(ll) conduce a la obtencibn de complejos de
estructura tetranuclear con un anillo de ocho miembros Pd,S.?', en
contraste con los complejos mononucleares de paladio observados para

sus analogos [C,N,O]semicarbazonas®'®.

89'H. Yang, M. A. Khan, K. M. Nicholas, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1992.

8 (a) A. G. Quiroga, J. M. Pérez, I. Lopez-Solera, J. R. Masaguer, A. Luque, P. Roman,
A. Edwards, C. Alonso, C. Navarro—Ranninger, J. Med. Chem., 1988, 41, 1399. (b) J.
M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. Lépez—-Torres, D. Lata, M. Grafia, A. Suéarez,
J. J. Fernandez, A. Fernandez, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1999, 4193. (c) D.
Vazquez—Garcia, A. Fernandez, J. J. Fernandez, M. Loépez-Toérres, A. Suarez, J. M.
Ortigueira, J. M. Vila, H. Adams, J. Organomet. Chem., 2000, 595, 199. (d) J. M. Vila,
M. T. Pereira, A. Amoedo, M. Grafia, J. Martinez, M. Lopez-Torres, A. Fernandez, J.
Organomet. Chem., 2001, 623, 176. (e) J. M. Vila, E. Gayoso, M. T. Pereira, J. M.
Ortigueira, G. Alberdi, M. Marifio, R. Alvarez, A. Fernandez, Eur. J ./norg. Chem., 2004,
2037. (f) J. Martinez, L. A. Adrio, J. M. Antelo, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. J.
Fernandez, J. M. Vila, J. Organomet. Chem., 2006, 691, 2721. (g) J. Martinez, L. A.
Adrio, J. M. Antelo, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, M. Lépez-Torres, J. M. Vila, J.
Organomet.. Chem., 2006, 691, 2891.
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CH(CHy), CH(CH3),
Pd(OAG), .
X MeOH  Pd.
HN.__NH, =(
N
S L NH2 14

Se observa que el ligando tiosemicarbazona, que en este caso actla
como tridentado, se une al atomo de Pd(ll) a través de un atomo de
carbono del anillo aromatico, del atomo de nitrbgeno del grupo imino y del
atomo de azufre del grupo tioamida. La cuarta posicibn de coordinacion
estd ocupada por un atomo de azufre de otra unidad [Pd-Ligando] del
tetramero, que actlia como puente. Durante la reaccion de ciclometalacion
el ligando sufre una doble desprotonacion, tanto del anillo bencilidénico
como del nitrbgeno del grupo hidrazina alcanzandose asi la neutralidad del

tetramero.

« Kawamoto et af?. han publicado la sintesis de complejos tetranucleares
derivados de benzotiazolinas de ligandos [C,N,S]. De nuevo se observa
que en el transcurso de la reaccion el ligando sufre una doble

desprotonacion.

M: Pd |
Pt(hfacac), / Tolueno N S

- O

hfacac= hexafluoroacetilacetonato

Pd(OAC), / EtOH OO
s” " NH .

Teniendo en cuenta estos antecedentes se podia concluir que para que se
formase el tetramero, como resultado de una reaccion de ciclometalacion, se
requeria un ligando que por un lado actuase como tridentado [C,N,X], siendo X
un atomo del grupo 16, y por otro lado pudiese experimentar una doble

desprotonacion.

% (a) T. Kawamoto, |. Nagasawa, H. Kuma, Y. Kushi, /norg. Chem., 1996, 35, 2427.(b)
T. Kawamoto, |. Nagasawa, H. Kuma, Y. Kushi, /norg. Chim. Acta, 1997, 265, 163. (c)
T. Kawamoto, |. Nagasawa, Y. Kushi, T. Konno, /norg. Chim. Acta, 2003, 348,217.
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Este Gltimo requisito se pone de manifiesto cuando se lleva a cabo la reaccion
con diversas sales de paladio y ligandos potencialmente terdentados [C,N,0] vy
[C,N,S] que no experimentan la doble desprotonacion durante el transcurso de
reacciobn vy, consecuentemente, conducen a la obtencibn de complejos
mononucleares.

Algunos ejemplos son®8:

OMe OMe
1 RI
R Cl

. Li[PdCl,] R \N’Pd\ Liz[PdCla] =

. i B ') —_— > Pd
N ACONa/MeOH Hh—4 H N ACONa/MEOH | S “svie
HN\n/R R SMe
(@) R = NH,, Me

A raiz de estos resultados se prepararon complejos tetrameros derivados
de ligandos base de Shiff [C,N,O] que experimentan la desprotonacion del grupo
—-OH fendlico®, desprotonacién no observada en los derivados [C,N,0] de Pd(ll)
como las semicarbazonas, motivo por el cual estas Ultimas forman complejos

mononucleares (vide supra). Un ejemplo es el siguiente®*?;

OMe OMe
MeO MeO
MeO PdOA9, | | o
N Tolueno A Lr
N OH N \o,
tBl.l tBu 4

8. Amoedo, M. Grafia, J. Martinez, M. T. Pereira, M. Lopez-Torres, A. Fernandez, J. J.
Fernandez, J. M. Vila, Eur. J. Inorg. Chem., 2002, 613.

8 (a) A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez, S.
Castro—-Juiz, J. M. Vila, New. J. Chem., 2002, 26, 398. (b) C. Lopez, A. Caubet, S.
Pérez, X. Solans, M. Font-Bardia, J. Organomet. Chem., 2003, 681, 82 (c) C. Chen,
Y. Liu, S. Peng, S. Liu, J. Organomet. Chem. 2004, 689, 1806. (d) J. J. Fernandez, A.
Fernandez, D. Vazquez—Garcia, M. Lopez—Torres, A. Suarez, N. Gbmez—Blanco, J. M.
Vila, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 5408.
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de un carbono del anillo bencilidénico, un nitrbgeno iminico, un oxigeno fenoélico y
a un atomo de oxigeno de otra unidad (oxigeno puente). Es decir, existe en la

molécula un anillo de ocho miembros Pd,O., en el que las unidades Pd-L

En estos complejos el ligando se encuentra coordinado al paladio a través

permanecen unidas a través de enlaces Pd—Opyenie—Pd.

ejemplo recogido en la bibliografia es en el que aparece descrito un complejo
derivado de un ligando tiosemicarbazona, en el cual la desprotonacion, ademas

de en el grupo tioamida, se produce en un nitrbgeno iminico a través del cual

La estructura tetranuclear no es exclusiva de complejos ciclometalados. Un

coordina al atomo de paladio, actuando como tridentado [N,N,S]%.

En bibliografia reciente se ha podido observar la

obtencion de otras especies tetranucleares no ciclometaladas

de

[Nis(pop)4s(HCOOH),].7H.0 vy [CU4(DOD)4(HCOOH)4]-H2086-

S = Hueso—-Urena, N. A. lllan—Cabeza, M. N. Moreno—Carretero, A. L. Penas—Chamorro,

¥y s, Moroz, K. Kulon, M. Aukka, E. Gumienna—Kontecka, H. Kozlowski, F. Meyer, I. O.

24
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Fritsky, /norg. Chem., 2008, 47, 5656.
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1.6. COMPORTAMIENTO DE LOS COMPLEJOS CICLOMETALADOS DE Pd(ll)
COMO METALOLIGANDOS

Se conocen como metaloligandos a aquellas especies en las cuales un
ligando, tras unirse a un atomo de un metal todavia conserva centros dadores
libres, susceptibles de coordinarse a un segundo centro metalico. Aungue este
tipo de compuestos son relativamente frecuentes, el nUmero de ejemplos en los
cuales un compuesto ciclometalado actla como metaloligando, es escaso. Una
razbn de ello se puede achacar a la dificultad de obtener complejos
ciclometalados a partir de ligandos en cuya estructura ademas de presentar
aquellos atomos dadores que pueden generar el metalociclo, esta presente al
menos un atomo dador maéas, cuya presencia puede conducir a indeseados
compuestos de coordinacion®’ .

No obstante, la posibilidad de funcionalizar un ligando ciclometalado
puede resultar de interés no s6lo como via de disefio de catalizadores a través de
los cambios estructurales (electronicos y estéricos) que experimentaria el
complejo ciclometalado tras su actuacion como metaloligando, sino que ademas
dicho complejo organometalico podria actuar como un bloque de construccion de
agregados supramoleculares tales como metalodendrimeros®®, aportando una
mayor estabilidad quimica y fisica que la que caracteriza a los complejos de

coordinacion.

Puesto que en la presente memoria se estudia la sintesis y reactividad de
metaloligandos ciclometalados de Pd(ll) con atomos dadores de nitrégeno
pirdinico, a continuacibn so6lo se hara referencia a los escasos ejemplos

conocidos para este tipo de compuestos®.

8 (a) M. C. Lagunas, R. A. Cossage, W. J. J. Smeets, A. L. Spek, G. van Koten, Eur. J.
Inorg. Chem., 1998, 163. (b) C. Anderson, M. Crespo, J. Organomet. Chem., 2004,
689, 1496.

% M. Albrecht, G. van Koten, Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 3750.

% (a) A. Weisman, M. Gozin, H-B. Kraatz, D. Milstein, /norg. Chem., 1996, 35, 1792. (b)
C. H. M. Amijs, A. Berger, F. Soulimani, T. Visser, G. P. M. van Klink, M. Lutz, A. L.
Spek, G. van Koten, /norg. Chem., 2005, 44, 6567. (c) K. Eang Neo, H. Vinh Huynh, L.
Lin Koh, W. Henderson, T. S. Andy Hor, Dalton Trans., 2007, 5701. (d) H. Meguro, T.
Koizumi, T. Yamamoto, T. Kanbara, J. Organomet. Chem., 2008, 693, 1109.
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El interés por este tipo de metaloligandos surge como una via de modificar
la reactividad de compuestos ciclometalados cataliticamente activos por medio

de una N-coordinaciébn a un centro metalico. Los primeros estudios fueron

/ 89a

realizados por Milstein ef a en 1996, quienes se inspiraron en un trabajo previo

. 1] 190
realizado por "van Koteny et a/™™". Reaccion de adicion Kharasch

Estos udltimos habian mostrado

R H
' . I I

gue por medio de la introduccion CXeY + RN\__ cawlzador 1 X-C-C-CXpY
H H

de sustituyentes en posicion —para X = halogeno, Y = halogeno, CF5 u otro grupo electronegativo

del anillo metalado de un ligando

“« . » . NMe,
pincer” de tipo [N,C,N], se
catalizador 1= R Ni—Br
lograba modificar la densidad
NMe,

electronica del centro metalico por
R = H, NH,, MeO, MeC(O)

medio de efectos mesomeéricos e
inductivos repercutiendo asi en su actividad catalitica en la reaccion de Kharasch
(reaccion de adicion de alcanos polihalogenados a alquenos). Se concluyo que

sustituyentes —para dadores de carga incrementaban la actividad catalitica.

A raiz de estos resultados, tan sb6lo dos afios mas tarde Milstein ef al.
publicaron la preparaciobn de complejos ciclometalados de paladio y rodio
derivados del ligando “pincer” [P,C,P] en los que el 4tomo de carbono metalado

pertenece a un anillo de piridina®®.

PPh, PPh, Ph,P cl PPh,

- - - i N _
Et;B N\ / Pd—Cl  BEts N\ / Pd—CI (PhCN),PdCl,  c|—Pd N—Pd N\ / Pd—cl

PPh, PPh, Ph,P Cl PPh,

Se observd que la presencia de un heteroatomo (en este caso un atomo
de nitrbgeno) en posicibon 4 al carbono metalado lograba modificar las

propiedades electronicas del atomo de paladio por medio de la N—coordinacion a

% A vande Kuil, H. Luitjes, D. M. Grove, J. W. Zwikker, J. G. M. van der Linden, A. M.
Roelofsen, L. W. Jenneskens, W. Drenth, G. van Koten, Organometallics, 1994, 13,
468.
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un segundo centro metalico, efecto similar al provocado por sustituyentes en

posicion —para.

Sin embargo, a pesar de que en principio mediante un ligando “pincer”

[E,C,E] se mejora la accesibilidad del centro metalico al enlace C—H que va a ser

activado,

la ciclometalacion ya que prevalece

la formacion

de compuestos

la presencia en el ligando de un atomo de nitrbgeno piridinico dificulta

de

coordinacion, especialmente si los atomos dadores E del ligando pincer son de

nitrbgeno. Un ejemplo es el publicado por “van Koteny et a/. “en 199

1/2 74

MezN

NMe,

NMe2

1/2 [PdCl,(cod)]

Cl:l NMe2
Pd—
5 A

NM82

[Li,PdCl,]

1/2

+1/2

7
88 a,

NMe2

(10%)

NMeZ_

Una ruta alternativa para solventar esta dificultad de sintesis consiste en

introducir el anillo de piridina en un complejo previamente ciclometalado a través

una reaccion de acoplamiento C-C. Esto se refleja en el siguiente ejemplo

NM82
Br@u

NMe,

y Et,0, -78°C
RT, 3h
MezN
_ [PClycod)] _ MezN—Pd
EtZO -78°C
RT, 3h

[PtCly(cod)]

X

[PdClz(dIOIOf)] MeN—

v ol

MeZN

g

\
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Recientemente se ha publicado la sintesis de nuevos complejos “pincer”
(ver figura inferior) en donde el atomo de nitrbgeno de la piridina se coordina a un

segundo centro metalico dando lugar a complejos heterodinucleares®®.

[RuCIz(ne—ceHy/ Ph2P=é

Ph,P=S
7
N V—pd—cl

Ph,P=S

. Ph,P=S
cl \
PtCl,(PhCN),

| 7\
PhCN—PIt—N Pd—Cl

Cl
Ph,P=s

Hasta la fecha de redaccion de esta memoria no se ha encontrado en la
bibliografia ejemplos de metaloligandos ciclometalados derivados de ligandos
[C,E,E]. Precisamente en la presente se aborda en su primera parte tanto el
estudio enfocado a la actuacibn como metaloligandos de complejos
ciclometalados de Pd(ll) derivados de ligandos polidentados [C,N,O], portadores
de un atomo de nitrébgeno de piridina susceptible a coordinarse a un segundo
centro metalico, como a la posibilidad de obtener metaloligandos ciclometalados

de Pd(ll) derivados de ligandos bidentados [C,N].
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1.7. REACTIVIDAD DE LOS COMPUESTOS CICLOMETALADOS

Las reacciones que experimentan los compuestos ciclometalados pueden
ser clasificadas en: reacciones que afectan al enlace o metal-carbono, al enlace
metal—atomo dador y aquellas que afectan a los otros enlaces metal-coligando.
Por ultimo se hara referencia a algunas reacciones especificas que pueden llegar
a experimentar ligandos ciclometalados funcionalizados con  grupos
acidos/esteres bordonicos sin que el entorno del centro metalico del metalociclo se

vea alterado.

1.7.1 Reactividad del enlace o metal-carbono

A pesar de que el enlace o metal-carbono de los compuestos
ciclometalados es un enlace relativamente inerte se observa que éste es
susceptible de reaccionar con diversos electrofilos y nucle6filos en condiciones
adecuadas. Esto permite funcionalizar de forma regioselectiva un sustrato
organico siendo, pues, una via intermedia muy interesante para la sintesis de

compuestos organicos, especialmente heterociclos.

A continuacidon se describen las reacciones mas relevantes que se pueden

observar:

» Reacciones de inserciéon de CO o carbonilaciones
El enlace o0 metal-carbono de un compuesto ciclometalado puede sufrir la
insercion de un grupo CO que, seguida de una reaccibn de demetalacion,
conduce a la obtenciobn de un compuesto organico, generalmente un cetona

heterociclica, junto con el correspondiente metal reducido.

Dicha insercion suele efectuarse bajo condiciones de reaccibn suaves y
empleando disolventes proticos, tales como agua o alcoholes. Un ejemplo de

reaccion de insercion es el presentado en la siguiente pagina®'.

. Albert, L. D. Andrea, J. Granell, R. Tavera, M. Font-Bardia, X. Solans, J.
Organomet. Chem., 2007, 692, 3070.
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O O
P S X
Y 7 co Meo™ N . N
MeOH, RT
Me Me
Me
(producto mayoritario) (producto minoritario)

« Reacciones de aminacion®

d
ol THFRRT

* Reacciones de inserciébn de moléculas insaturadas
— Reacciones de insercion de alquenos

Los compuestos ciclometalados pueden reaccionar con dobles enlaces ya
sean procedentes de olefinas terminales® o de derivados a,B— insaturados® %,
para dar productos orfo—sustituidos que pueden ser empleados como intermedios

en la sintesis de compuestos heterociclicos mediante reacciones de ciclacion.

@E\NMez H,C=CH-R ©f\NMez
M CH=CH-R

2 A. R. Dick, M. S. Remy, J. W. Kampf, M. S. Sandford, Organometallics, 2007, 26,
1365.

% A. D. Ryabov, Synthesis, 1985, 233.

% N. Barr, S. F. Dyke, S. N. Quessy, J. Organomet. Chem., 1983, 253, 391.
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/=0
° O N, _COOEt
<l /\"/ < ~
/Pd\) o) O =
2
N o}
COOEt
EtOH, K,CO;
Mel

— Reacciones de insercion de alquinos

Como resultado de la insercion de un alguino al enlace Pd—C tiene lugar la
expansion del anillo ciclometalado, tal y como se muestra en el siguiente

ejemplo®,

— Reacciones de inserciéon de isonitrilos®

Un ejemplo es el mostrado a continuacidn en el que el correspondiente
heterociclo iminoacil se obtuvo por medio de la inserciobn de la molécula

'BUNC en el enlace o Pd-C seguida de una eliminacion reductora de

‘ pa ™. _ BuNC

N

‘ NH 2 CHCl3, A

paladio(0).

% J. Albert, L. D. Andrea, J. Granell, J. Zafrilla, M. Font-Bardia, X. Solans, J. Organomet.
Chem., 2007, 692, 4895.
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« Otras reacciones®

NMe,

Reaccion de reduccion
CH,NHR,

LiAIH/f

M82

N
I /CI
Pd_>
2
RN

NMe,
RMgX-aqHCI @( Reaccion frente a reactivos Grignard
COR;

1.7.2. Reactividad del enlace metal-atomo dador implicado en el

anillo ciclometalado
Aunque el anillo ciclometalado esta estabilizado por efecto quelato, éste
se puede abrir debido a la reactividad que muestra el enlace metal-heteroatomo
frente a la acciéon de diversos nuclebfilos.
En el ejemplo siguiente se muestra como la adiciobn de trifenilfosina

provoca la ruptura del anillo por descoordinacion del heteroatomo al metal®’

ﬁy y
N N ’l\‘Hzcy
“N\ ¢l - _Cl
Pd _ Pd
NH,Cy —>P'\;’h3'cg'1) |
©2 PPhs
| |
N
Cy Cy

1.7.3. Reactividad de los enlaces metal-coligandos

De los distintos tipos de enlace qgue presenta el metal en un compuesto
ciclometalado, son generalmente los que mantiene con los coligandos los mas
labiles, de modo que existe un gran numero de ligandos tanto neutros como

anionicos capaces de escindirlos.

%y, Yamamoto, H. Yamazaki, /norg. Chim. Acta, 1980, 41, 229.
9 J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. Lopez-Torres, A. Castifieiras, D. Lata, J.
J. Fernandez, A. Fernandez, J. Organomet. Chem., 1998, 556, 31.
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Las reacciones mas habituales son las de sustitucion en las que los
compuestos ciclometalados dimeros intercambian facilmente sus ligandos

puente, habitualmente aniones acetato o haluro®.

0]
H H
OAc
i Nacl P>
N 2 X/ 2
Me,CO/H,0 N

§ §

Estas reacciones de sustituciobn también se observan en compuestos

ciclometalados monémeros®,

P(t-BU)Z P(t-BU)z
Pd-Me _ Ph—==—Ph Pd—=—ph
P(t-BU)Z P(t-BU)Z

Es posible obtener mondmeros a partir de complejos ciclometalados
dimeros por reaccidn con ligandos anibnicos guelatantes capaces de provocar la
ruptura de los enlaces metal-ligando puente. Un ejemplo lo constituye la siguiente

reaccion'®.

0 Tl(acac) (1:12) O
_cl :
PhoR Pd”> TICI Ph,R” "Pd

ok 8,

También puede producirse la ruptura de la estructura puente por reaccion
con otros ligandos de naturaleza monodentada tales como monofosfinas'®,

CO'"" piridina'® o carbenos N-heterociclicos'®.

% .M. Vila, G. Alberdi, M. T. Pereira, M. Marifio, A. Fernandez, M. Lopez-Torres, R.
Ares, Polyhedron, 2003, 22, 241,

% R. Johansson, O. F. Wendt, Organometallics, 2007, 26, 2426.

%D Aguilar, M. Aragués, R. Bielsa, E. Serrano, R. Navarro, E. P. Urriolabeitia,
Organometallics, 2007, 26, 3541.

9" G. W. V. Cave, F. P. Fanizzi, R. J. Deeth, W. Errington, J. P. Rourke, Organometallics,
2000, 19, 1355.
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o
PPh,

— 9 5

.Cl
Ph,R  Pd” > 1:2 Ph,R Pd
G/ -

B B
/N\ al /N\ yel
4 Pd > Py | Pd_
(1 2) (OC)BC% | 2 12 (00)CreZ | py
NN

©\/\ &AC OAC IBU
p —
s 5 . Nl \N Tolueno N

R gy > Bu RT(1:2) \ \)
o-Tol g, o-Tol Bu /

Bu

Un tipo de ligandos nucle6filos capaces de provocar la ruptura de los
enlaces metal—-coligando son las fosfinas terciarias: monofosfinas, difosfinas y
trifosfinas. Dichos ligandos han sido usados en la presente tesis, motivo por el
cual se discutira a continuacion la reactividad que muestran frente a compuestos

ciclometalados.

* Reactividad de los compuestos ciclometalados con fosfinas terciarias

1. Monofosfinas
Las monofosfinas terciarias tales como trifenilfosfina actian como
ligandos monodentados y su reaccibn con compuestos ciclometalados
mononucleares derivados de ligandos tridentados de tipo [C,E,E’] en relacion
molar adecuada puede conducir a la ruptura de uno de los enlaces metal—atomo
dador con la consecuente apertura del anillo quelato inorganico. Si se emplea
exceso de fosfina se produce, adicionalmente, la ruptura del anillo

ciclometalado'®,

192 A Beryer, J. P. Djukic, M. Pfeffer, A. de Cian, N. Kyritsakas—Gruber, J. Lacour, L. Vial,
Chem.Commun., 2003, 658.

9 Guido D. Frey, Jan Schutz, Wolfgang A. Herrmann, J. Organomet. Chem., 2006, 691,

2403.

A. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. J.

Fernandez, J. M. Vila, H. Adams, J. Organomet. Chem., 2000, 598, 1.
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PPhg
Pd—Cl _PPhg
CI Pd-
N PPhs 2 PPh, P PPh, PNV
! Et” N 9 |
HNYNH2 HN—X HNYNH2
NH
o) 2 o)

Sin  embargo, es posible mantener la tricoordinaciobn del ligando
ciclometalado si previamente al ataque con la fosfina se extrae el ligando
anionico de la esfera de coordinacion del metal, por ejemplo, por precipitacion

con una sal de Ag(1)'®.

Cl i) AgCF3SO Q PPh
Pd ) AGCF580s pd | ICFaSOy

HN. /N iy PPh; (1:1), Me,CO HN.
Ny N=

Se ha observado que en los complejos ciclometalados de naturaleza
tetranuclear derivados de ligandos [C,N,O] la reacciéon con ligandos fosfina
provoca la ruptura de los enlaces Pd—Opente PEro debido a la fortaleza del enlace

Pd—OquaatoS“a se mantiene intacta la tricoordinacion del ligando ciclometalado.

OMe OMe
MeO MeO
MeO g L. _PPhs (14 e g
NN Me,CO N/
N o N O
L 1 a

195 A, Fernandez, D. Vazquez—Garcia, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez, J. M.

Vila, J. Organomet. Chem., 2005, 690, 3669.
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Las monofosfinas también experimentan reaccibn con complejos

ciclometalados bidentados tipo [C,E]'%®

Me Me

M
Me,,,le\N’

e R
\ d\/>| thp\/\ Me ‘. \ /Cl
P
2 (1:2) “p
=
o0 2

2. Difosfinas
Respecto a las difosfinas terciarias, de formula general R.PR’PR,, éstas se
comportan como ligandos bidentados con wuna rica versatilidad en sus
propiedades electronicas y estéricas, las cuales pueden ser modificadas
sustancialmente, haciendo variar la longitud de la cadena hidrocarbonada entre
los dos atomos de fosforo'® y/6 los sustituyentes sobre éstos'®®. Los ligandos

difosfina pueden coordinarse, en principio, de tres maneras diferentes:

M<—:> M<Z> M‘—<P

P—M
ligando ligando ligando
monodentado bidentado quelato bidentado puente

Aunque el modo de coordinacion de la fosfina puede modificarse en cierta
medida controlando las condiciones de reaccion, la preferencia de cada una de
ellas por un tipo de coordinacion en particular depende de los sustituyentes de los
atomos de fosforo y de los ligandos auxiliares del atomo metalico, asi como de

la longitud de la cadena hidrocarbonada de unién entre dos unidades PRs.

% M. L. Bungabong, K. W. Tan, Y. Li, S. V. Selvaratnam, K. G. Dongol, P-H. Leung,
/norg. Chem., 2007, 46, 4733.

'97.C. A. Tolman, Chem. Rev., 1977, 77, 313.

1% (@) C. A. McAuliffe, W. Levason; Phosphine, arsine and stibine complexes of the
transition elements, Elsevier, Amsterdam, 1979. (b) P. E. Garrow; Chem. Rev., 1981,
18, 229 (c) C. A. McAuliffe; “Comprehensive Coordination Chemistry’, vol.2, cap.14,
Pergamon Press. 1987. (d) F. R. Hartley, “The chemistry of organo phosphorous
compounds”, vol.1, cap.2 y 15, John willey and sons. 1990.
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A continuaciébn se muestran algunos ejemplos de la actuacion de dichos

ligandos bidentados:

- Como bidentado puente®#?: 1%

N\
\ N
| 1 Ph, |
= SMe P-Pt
\ / 2 .
1:2) dppf /
Pt _ (2 deet | / Ph, Fe  Me
Me PP~
N
7\
OMe \eo oMe Q
MeO
" MeO F;h\z/\ Onp ™
MeO ba | - Ph,P(CH,),PPh; Wit p— Pd OMe
SN o (1:2), Me,CO N O Ph,
OMe
OMe
t
B tBu 4 Bu

- Como bidentado quelato'®:

COH COH
P cl (o-Tol),
(0-T0|)2P(CH2)2P(0-T0|)2 P.
P ol )| [ee]
N (1:2), NH4PFg Me,CO/H,0 SN P
? (o-Tol),

1995 Jamali, S. Masoud Nabavizadeh, M. Rashidi, /norg. Chem., 2008, 47, 5441.
1o R, Ares, M. Lopez—Torres, A. Fernandez, D. Vaquez—Garcia, M. T. Pereira, J. M. Vila,
L. Naya, J. J. Fernandez, J. Organomet. Chem., 2007, 692, 4197.
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3. Trifosfinas
Los compuestos ciclometalados reaccionan con facilidad con ligandos
trifosfina terciarias y aunque éstas presentan tedricamente un nimero mayor de
posibilidades de coordinacion, suelen actuar como ligandos tridentados, tal y

como se muestra en el siguiente ejemplo''".

P
triphos, (1:2) d/ />

cl
/
Pd_~ P4—PPh
X/ 2 % PFg
N NH,PFs, Me,CO/H,0 N\

% _ %ppm

1.7.4. Reactividad de ligandos ciclometalados funcionalidados con

grupos acido/ester borénicos
La obtencidon de compuestos ciclometalados funcionalizados con acidos o
esteres bordnicos tiene especial interés si se atiende a las variadas aplicaciones
que aportan dichos grupos funcionales tales como: grupos protectores o
sensores'’® en quimica de carbohidratos''®, sustratos en reacciones de

14 v de Petasis''®, agentes quirales''®, etc.No obstante,

acoplamiento tipo Suzuki
no se han encontrado ejemplos en la bibliografia de compuestos ciclometalados
que sean portadores de estos grupos de modo que se haréa referencia a la

reactividad que manifiestan éstos en ligandos organicos.

| Naya, D. Vazquez—Garcia, M. Lopez-Torres, A. Fernandez, J. M. Vila, N. Gomez—

Blanco, J. J. Fernandez, J. Organomet. Chem., 2008, 693, 685.

"2y, V. Karnati, X. Gao, S. Gao, W. Wang, S. Ni, S. Sankar, B. Wang, Bioorg. Med.
Chem. Lett., 2002, 12, 3373.

S 7. D. James, S. Sandanayake, S. Shinkai, Angew. Chem, Int. Ed. Engl., 1996, 35,
1911.

" R. Miyaura, A. Suzuki, Chem. Rev., 1995, 95, 2457.

"° N. A. Petasis, Z. D. Patel, Tetrahedron Lett., 2000, 41, 9607.

"% (a) K. Burgess, A. M. Porte, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1994, 33, 1182. (b) S.
Morandi, E. Caselli, A. Forni, M. Bucciarelli, G. Torre, F. Prati, 7etrahedron: Asymm.,
2005, 16, 2918.
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Una de las reacciones mas conocidas de los acidos boronicos es la

condensacién con dioles para dar esteres borénicos''”.

OH HO n-pentano 0o
C)e .« ) e (Thd ]+ o
oH Ho RT, 4-6 h o

Este tipo de reaccion ha sido ampliamente usada para formar grupos
protectores de los correspondientes acidos aunque también se ha estudiado en el
area de la guimica de carbohidratos, en donde los acidos borbdnicos actlan como
receptores o sensores selectivos de azucares por medio de la unidon acido
boronico—diol''®. Por otra parte, la formacion de esteres boronicos ha sido
empleada para construir estructuras complejas tales como: macrociclos''®,
dendrimeros'?, helicatos'®', nanotubos'??--

Respecto a la desproteccion de los esteres boronicos, ésta se lleva a cabo
generalmente por una suave hidrolisis (acida o basica), por reaccioén con un acido
boronico con mayor afinidad por el diol que aquel que se desea desproteger'®® o
bien por tratamiento con peroxido de hidrogeno'®*. Los esteres bordnicos
impedidos estericamente, tales como el pinacol, pueden ser estables a la

hidrélisis'®® y a menudo pueden ser purificados por cromatografia.

"""C. D. Roy, H. C. Brown, J. Organomet. Chem., 2007, 692, 784.

""" (@) J. C. Norrild, J. Chem. Soc; Perkin Trans., 2001, 2, 719. (b) J. C. Norrild, I.
Sotofte, J. Chem. Soc, Perkin Trans., 2001, 2, 727. (c) T. D. James, S. Sandanayane,
S. Shinkai, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1996, 35, 1910.

"9 (a) N. Farfan, H. Hopfl, V. Barba, M. E. Ochoa, R. Santillan, E. Gomez, A. Gutiérrez,
J. Organomet. Chem., 1999, 581, 70. (b) V. Barba, R. Villamil, R. Luna, C. Gogoy-
Alcantar, H. Hopfl, H. I. Beltran, L. S. Zamudio—Rivera, R. Santillan, N. Farfan, /norg.
Chem., 2006, 45, 2553. (c) N. lwasawa, H. Takahagi, J. Am. Chem. Soc., 2007, 129,
7754. (d) V. Barba, |. Betanzos, J. Organomet. Chem., 2007, 692, 4903.

20 N. Christinat, R. Scopelliti, K. Severin, J. Org. Chem., 2007, 72, 2192.

21 (a) M. Albrecht, M. Fiege, M. Baumert, M. de Groot, R. Frohlich, L. Russo, K.
Rissanen, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 609. (b) H. Katagiri, T. Miyagawa, Y. Furusho,
E. Yashima, Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 1741.

%2 B. F. Abrahams, D. J. Price, R. Robson, Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 806.

%3 7 E. Pennington, C. Kardiman, C. A. Hutton, Tetrahedron Lett., 2004, 45, 6657.

24 (@) T. J. Perun, J. R. Martin, R. S. Egan, J. Org. Chem., 1974, 39, 1490. (b) A.
Gypser, D. Michel, D. S. Nirschl, K. B. Sharpless, J. Org. Chem., 1998, 63, 7322.

5 T_Ishiyama, Y. ltoh, T. Gitano, N. Miyaura, Tetrahedron Lett., 1997, 38, 3447.
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En los Ultimos afios los boronatos han presentado una gran importancia en
sintesis asimétrica’®® como auxiliares quirales, resultando ser clave la posibilidad
de introducirlos y/o reemplazarlos en una sintesis tanto estereo— como
enantioselectiva. Uno de los métodos mas sencillos para conseguir tal fin es a
través de la transesterificacion''’, que consiste en un equilibrio de intercambio de

dioles, principalmente 1,2—dioles y amino1,5—dioles.

o HO CHCl, o HO
O] " o) —m— ) ¢

o) HO RT ¢] HO
En dicha reaccion el equilibrio se desplaza hacia la formacion del ester borénico
mas estable. La estabilidad del ester borbnico va a estar influenciada por los
sustituyentes del diol (los grupos alquilo en los carbonos a de los dioles
incrementan la estabilidad termodinamica del ester borbnico pero muestran una
lenta transesterificacion), el tipo de conformacion cis o trans del diol (el isébmero
cis desplaza su diol instantaneamente mientras que el trans es inerte) o la tension

del anillo si el ester bordnico es ciclico.

No obstante, las reacciones mas ampliamente estudiadas son las de
acoplamiento que implican la ruptura del enlace B-C y la formacién de un nuevo
enlace C-C o C-heteroatomo. En la presente memoria se aborda un breve

estudio de una de estas reacciones, la reacciotn de Petasis.

%6 D, 3. Matteson, Acc. Chem. Res., 1988, 21, 294.
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La reaccion de Petasis, también conocida con el nombre de reaccidn de
Mannich, ha cobrado considerable interés en los Ultimos afios'®’. Dicha reaccion
implica el acoplamiento de tres componentes: una amina, un aldehido
(generalmente, acido glioxilico) y un acido organoborénico o boronato de

naturaleza arilica o vinilica para dar a—aminoacidos'?®.

OH o
| . H R,RsNH ,l\,\
B HO CH,Cl,, RT HO Rs
R; OH 5
Ry
El mecanismo propuesto para la R Ry
1 OxCO,H H-0 N co
., p . N, T 2 RN 2
reaccion corresponde a una sintesis | ry"H j/ Y
H
convergente. Comienza con la B(OR),
formacion del i6bn  iminio  por RS_._Z\:‘.
SN§ Pl
condensaciobn de la amina vy el
aldehido. A continuacion tiene lugar R, R
| IlORO
N RN ~COH DN
la union del organoborano al grupo 2 - R:
’\,/B\O
. . L Z 1 oTe\
carboxilato del acido glioxilico y la R b R3¢~ OR

posterior transferencia intermolecular

del grupo arilo o vinilo para dar lugar finalmente al aminoacido'?®.

Algunos de los factores que influyen en la reaccion son:

e Los Aacidos/esteres vinilborbnicos son mas reactivos que los
arilborénicos'®.

« La instauracion de la amina influye sobre la reaccion de Petasis llevada a
cabo sobre acidos y esteres borbénicos. En caso de realizarse la reaccidn
con un ester borbnico se observa generalmente que las aminas

secundarias reaccionan mejor que las primarias. Un ejemplo es el trabajo

27 (@) N. A. Petasis, |. Akritopoulou, Tetrahedron Lett., 1993, 34, 583. (b) N. A. Petasis,
I. A. Zavialov, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 445. (c) N. A. Petasis, A. Goodman, I.
A. Zavialov, Tetrahedron, 1997, 53, 16463. (d) G. S. Currie, M. G. B. Drew, L. M.
Harwood, D. J. Hughes, R. W. A. Luke, R. J. Vickers, J. Chem. Soc, Perkin Trans,.1.
2000, 2982.

%8 T Koolmeister, M. Sédergren, M. Scobie, Tetrahedron Lett., 2002, 43, 5965.

2 N. Schlienger, M. R. Bryce, T. K. Hansen, Tetrahedron, 2000, 56, 10023.

%0 T J. Southwood, M. C. Curry, C. A. Hutton, Tetrahedron, 2006, 62, 236.
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42

/%8 quienes muestran que la reaccién con

publicado por Scobie ef a
esteres borbnicos pinacol tiene lugar Unicamente si el producto de la
condensacion con el acido glioxilico es a través de una amina secundaria,
no detectandose reaccion en caso de usar aminas primarias. A pesar de lo
comentado es posible encontrar en la bibliografia ejemplos de esteres
borbnicos que muestran reactividad en condiciones estandar de Petasis
frente a aminas primarias. Por ejemplo, el ester bis(isopropil)bromo—
vinilborbnico reacciona lentamente con la amina primaria 1,1-
difenilmetilamina y &acido glioxilico a temperatura ambiente para dar el

correspondiente aminoacido racémico en alto rendimento (80%)'%®.

oiPr Ph,NH, Ho N.__Ph
S L T
B B CH,Cl,, RT Ph

OiPr o (

La baja estabilidad del ester boronico de partida junto con la alta
reactividad que muestra un grupo vinilo puede explicar este

comportamiento'?®.

Sin embargo, si la reaccion de Petasis se lleva a cabo sobre un acido
borbnico, su tratamiento con aminas primarias conduce a los productos
esperados con altos rendimientos, especialmente si éstas se encuentran

impedidas estericamente'®°.
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El esquema inferior muestra la dependencia de la saturacion de la amina

con el tipo de sustrato de boro, sea acido o ester boronico'?®.

i HQ
DS B Js
Q
//[:::T/B\OH HoN HoN B~
¢ o
CH,Cl,, RT CH,Cl,, RT /©/

(67%)
o)
N—\
HO "0
HN
g -
/©/ o CH,Cl,, RT
(12%)

» Las reacciones de Petasis suelen transcurrir en condiciones suaves, pero
son lentas y conducen a bajos rendimientos. Sin embargo, ambos
factores, tiempo y rendimiento, pueden ser controlados por la naturaleza
del disolvente''. Asi, la presencia en el medio de reaccion de disolventes
tales como alcoholes', especialmente hexafluoro—isopropanol (HFIP)"3,

reducen los tiempos de reaccion y mejoran los rendimientos. También se

ha conseguido en los Ultimos afios optimizar estas reacciones empleando

microondas'®.

814, Jourdan, G. Gouhier, L. Van Hijote, P. Angibaud, S. R. Piettre, Tetrahedron Lett.,
2005, 46, 8027.

%2 (@) T. R. Kelly, P. Meghani, V. S. Ekkundi, Tetrahedron Lett., 1990, 31, 3381. (b) Y.
Huang, V. H. Rawall, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 9662. (c) A. K. Unni, N.
Takenaka, H. Yamamoto, V. H. Rawal, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 1336.

93 Ver por ejemplo: (a) F. L. Schadt, P. V. R. Schleyer, Tetrahedron Lett., 1974, 2335. (b)
J. Ichikawa, S. Miyazaki, M. Fujiwara, T. Minami, J. Org. Chem., 1995, 60, 2320. (c)
U. Das, B. Crousse, V. Kesavan, D. Bonnet—Delpon, J.-P. Bégué, J. Org. Chem.,
2000, 65, 6749. (d) G. Magueur, B. Crousse, M. Ourévitch, D. Bonnet-Delpon, J. —P.
Bégué, J. Org. Chem., 2003, 68, 9763.

34 (a) M. Follmann, F. Graull, T. Schafer, S. Kopec, P. Hamley, Synlett., 2005, 1009. (b)
N. J. McLean, H. Tye, M. Whittaker, 7efrahedron Lett., 2004, 45, 993.
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» La reaccibn de Petasis ha mostrado una modesta enantioselectivad
usando esteres boronicos homoquirales, los cuales acttan como auxiliares
quirales induciendo asimetria. Ademas presentan la ventaja frente a otros
auxiliares tales como aldehidos o aminas quirales'®®, de poder ser

eliminados durante el curso de la reaccion'®®

0?2

O R2R3NH N
B HO CH,Cl, RT HO “Rs
Ry O R,

Recientemente se ha observado que la enantioselectividad de la reaccion
de Petasis puede verse notablemente mejorada mediante el uso de

bifenoles quirales como catalizadores'®’

OFt Bn. 0 cat: 1 BN Sco,et
NN + N CO,Et + S S
Ph OEt H H™ ~CO,Et tolueno Ph CO,Et

RT

Rendimiento: 94%

Relacién enantiomérica: 95:5

% (a) N. A. Petasis, |. A. Zavialov, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 11798. (b) L. M.
Harwood, G. S. Curie, M. G. B. Drew, R. W. A. Luke, Chem. Commun., 1996, 1953.
(c) K. K. Nanda, B. W. Trotter, Tetrahedron Lett., 2005, 46, 2025.

1% T Koolmeister, M. Sédergren, M. Scobie, Tetrahedron Lett., 2002, 43, 5969.

73 Lou, S. E. Schaus, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 6922.
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1.8. APLICACIONES DE LOS COMPUESTOS CICLOMETALADOS

Los compuestos ciclometalados exhiben un gran nimero de aplicaciones
en multitud de areas tales como: sintesis orgénica (véase reactividad debida al
enlace Pd-C), catalisis homogénea, quimica médica, sintesis de
metalmesdgenos, fotoquimica y quimica supramolecular.

A continuacion se comenta brevemente algunas de estas aplicaciones:

» Cétalisis homogénea

Desde el trabajo publicado por Hermann y Beller'® en el que se mostraba
el primer paladaciclo cataliticamente activo en la reaccion de Heck, el estudio de
las propiedades de los compuestos ciclometalados en reacciones de
acoplamiento C-C no ha dejado de crecer. Esto es debido al hecho de que el
enlace M-C es reactivo frente a una gran variedad de nucleo6filos y electrofilos, vy
a que, ademas, una vez cataliticamente activos, tales compuestos presentan un
nimero elevado de repeticion (TON) con posibilidad de reciclaje’®. Todo esto se
une a las ventajas de que los paladaciclos son compuestos ciclometalados
faciles de sintetizar con elevados rendimientos y son, en su mayoria, estables al
aire.

Los estudios realizados indican que los compuestos ciclometalados son,
en realidad, precatalizadores'®, que en las condiciones de reaccion generan
especies intermedias de Pd(0), que son las activas cataliticamente. Los

complejos ciclometalados encuentran sus principales aplicaciones en las

142 143

reacciones de Heck'*'(véase siguiente figura)'*?, y Suzuki'*® aungque también son

activos en otras muchas (Sonogashira, Stille, Buchwald—Hartwig, entre otras)'**.

% W. A. Hermann, C. Brossmer, K. Ofele, C.—P. Reisinger, T. Priermeier, M. Beller, H.

Fischer, Angew. Chem, Int. Ed. Engl., 1995, 34, 1844,

%9 . Dupont, M. Pfeffer, J. Spencer, Eur. J. Inorg. Chem., 2001, 1917.

0 (a) I. P. Beletskaya, A. V. Cheprakov, J. Organomet. Chem., 2004, 689, 4055. (b) V.
Farina, Adv. Synth. Cat., 2004, 346, 1553. (c) O. Navarro, N. Marion, Y. Oonishi, R. A.
Kelly Ill, S. P. Nolan, J.Org. Chem., 2006, 71, 685.

(@) A. S. Gruber, D. Zim, G. Ebeling, A. L. Monteiro, J. Dupont, Org. Lett., 2000, 2,
1287. (b) E. Diez—Barra, J. Guerra, V. Hornillos, S. Merino, J. Tejeda, Organometallics,
2003, 22, 4610.

2 R, Correa da Costa, M. Jurisch, J. A. Gladysz, /norg. Chim. Acta, 2008, 361, 3205.

%3 (a) R. B. Bedford, C. S. J. Cazin, Chem. Commun., 2001, 1540. (b) O. Navarro, R. A.
Kelly, S. P. Nolan, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 16194. (c) S. Gibson, D. F. Foster,
G. R. Eastham, R. P. Tooze, D. J. Cole-Hamilton, Chem. Commun., 2001, 779 (d) B.
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DMF, i-Pr,NEt

C)— _\ 100-125 °C @1 i o
I+ + [i-Pr,NEH]* |
CO,CHj \ CO,CH,

2 (0.21-0.23 %mol)

,CH>CH3Ryg
[
9= Td—OC(O)CF3
S

CH,CH,Rg
Dichas reacciones obedecen a un ciclo catalitico Pd(ll)/Pd(0)"*
concluyéndose hasta la fecha que son los paladaciclos con ligandos tipo fosfina
o carbeno los que han mostrado mejores resultados'*®. Esta alta eficiencia se
atribuye a las propiedades electronicas y estéricas que aportan estos ligandos,
las cuales parecen favorecer las etapas de adiciobn oxidativa y eliminacion

reductora del ciclo catalitico.

Mu, T. Li, J. Li, Y. Wu, J. Organomet. Chem., 2008, 693, 1243. (e) A. M. Sheloumov,
P. Tundo, F. M. Dolgushin, A. A. Koridze, Eur. J. Inorg. Chem., 2008, 572.

% (@) V. V. Thakur, N. S. C. Ramesh—Kumar, A. Sudalai, 7etrahedron Lett., 2004, 45,
2915. (b) D. A. Alonso, C. Najera, M. C. Pacheco. Adv. Synth. Catal., 2003, 345,
1146. (c) M. S. Yoon, R. Ramesh, J. Kim, D. Ryu, K. H. Ahn, J. Organomet. Chem.,
2006, 691, 5927. (c) T. K. Zhang, K. Yuan, X.-L. Hou, J. Organomet. Chem., 2007,
692, 1912. (d) R. B. Bedford, M. Betham, J. P. H. Charmant, M. F. Haddow, A. Guy
Orpen, L. T. Pilarski, Organometallics, 2007, 26, 6346.

%5 (a) R. B. Bedford, Chem. Commun., 2003, 1787. (b) J. M. Brunel, M.—H. Hirlemann,
A. Heumann, G. Buono, Chem. Commun., 2000, 1869.

6 (a) J. Dupont, M. Pfeffer, J. Spencer, Eur. J. Inorg. Chem., 2001, 1917. (b) J. Hassan,
M. Sévignon, C. Gozzi, E. Shulz, M. Lemaire, Chem. Rev., 2002, 102, 1359. (c) N. J.
Whitcombe, K. K. Mimi Hii, S. E. Gibson, Tetrahedron, 2001, 57, 7449. (d) U.
Christmann, R. Vilar, Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 366.

46



INTRODUCCION

* Quimica Médica
Desde el descubrimiento de la actividad antitumoral del cis— [Pt(NH3),Cl,]

)'*". se ha sintetizado y caracterizado un gran nimero de compuestos

(cis—platino
analogos con férmula general ML,X,'*8. Variando la naturaleza del metal M, el tipo
de ligandos L o el tipo de ligandos labiles X, se intenta tanto maximizar la
actividad citotdxica de estos complejos como reducir sus efectos secundarios en
su aplicacion in wivo. Asi, la bUsqueda se ha extendido a los compuestos
ciclometalados, especialmente de paladio y platino'®, encontrandose que

algunos de ellos muestran una prometedora actividad antitumoral™® %3,

g & ®
{ Pd\N RU\CI
N/Pd& e Me, \ Au
Ne 8 4 NMe CI|

NHMe Me

YT platinum and Other Metals Coordination Compounds in Cancer Chemotherapy, Clinical

Applications of Platinum Complexes, M. Nicolini, Ed; M. Nijhoff Publishing: Boston,
1988.

"8 (@) J. Reedik, /norg. Chim. Acta, 1992, 198, 873. (b) P. Koft-Maier, Chem. Rev.,
1987, 87, 1137. (c) S. L. Hollis, A. R. Amundsen, E. W. Stern, J. Med. Chem., 1989,
32, 128. (d) N. Farrell, M. P. Hacker, J. Med. Chem., 1990, 33, 2179. (e) A. Pasini, F.
Zunino, Angew. Chem., 1987, 26, 615.

9 (a) A. Gomez—Quiroga, C. Navarro—Ranninger, Coord. Chem. Rev., 2004, 248, 119.
(b) G. L. Edwards, D. S. C. Black, G. B. Deacon, L. P. G. Wakelin, Can. J. Chem.,
2005, 83, 969. (c) C. Bincoletto, I. L. S. Tersariol, C. R. Oliveira, S. Dreher, D. M.
Fausto, M. A. Soufen, F. D. Nascimento, A. C. F. Caines, Bioorg. Med. Chem., 2005,
13, 3047. (d) J. Ruiz, J. Lorenzo, L. Songlas, N. Cutillas, C. Vicente, M. D. Villa, F. X.
Avilés, G. Lopez, V. Moreno, J. Pérez, D. Bautista, /norg. Chem., 2006, 45, 6347.

%A G. Quiroga, J. M. Pérez, |. Lopez-Solera, J. R. Masaguer, A. Lugue, P. Roman, A.
Edwards, C. Alonso, C. Navarro—Ranninger, J. Med. Chem., 1998, 41, 1399.

1% Riera, A. Caubet, C. Lopez, V. Moreno, Polyhedron, 1999, 18, 2549.

2| Leyva, C. Sirlin, L. Rubio, C. Franco, R. Le. Lagadec, J. Spencer, P. Bischoff, C.
Gaiddon, J.—P. Loeffler, M. Pfeffer, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 3055.

%% C. Ka-Lei Li, R. Wai-Yin Sun, S. Chi-Fai Kui, N. Zhu, C.-M. Che, Chem. Eur. J., 2006,
12, 5253.
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* Metalmesbgenos

Los metalmesdgenos son cristales liquidos que presentan en su estructura
uno o varios metales'®®, y combinan las propiedades tipicas de los cristales
liguidos con otras propias de los complejos metalicos, como el color, el
magnetismo, etc. Existe un gran nimero de metales que pueden formar parte de
un cristal liquido, pero los mas importantes y mas extensamente estudiados son
los de Pd(Il), Hg(ll), Mn(l) y Re(l), entre los cuales se encuentran los complejos
ciclometalados, especialmente paladaciclos mono— y dinucleares derivados de
ligandos imina'®, que han resultado de interés por su influencia en las

propiedades mesogenicas del ligando. Algunos ejemplos son'®1°7:

— . OCyoH2;
C6H13 i’:H7
NS o
N /N\ /N _— « /Pd
Pd [BF4] N 5
N7
|
OCy3Hz3
— — OCyoH22

gL Serrano, ‘“Metallomesogens - Synthesis, Properties and Applications”, VCH,

Weinheim. 1996.

%5 (a) M. J. Baena, P. Espinet, M. B. Ross, J. L. Serrano, Angew. Chem, Int. Ed., 1991,
30, 711. (b) J. Buey, G. A. Diez, P. Espinet, S. Garcia—Granda, E. Pérez—Carreno, Eur.
J. Inorg. Chem., 1998, 1235. (c) L. Diez, P. Espinet, J. A. Miguel, J. Chem. Soc.
Dalton Trans., 2001, 1189. (d) M. J. Baena, J. Buey, P. Espinet, C. E. Garcia—Pietro,
J. Organomet. Chem., 2005, 690, 998. (e) J. Arias, M. Bardaji, P. Espinet, J.
Organomet. Chem., 2006, 691, 4990.

% D. Pucci, G. Barberio, A. Bellusci, A. Crispini, M. Ghedini, J. Organomet. Chem.,

2006, 691, 1138.
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2005, 690, 261.
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* Fotoluminiscencia

Un gran nimero de compuestos ciclometalados planocuadrados d® de
Pt(IN'8, Pd(I)™® y Au(ll)'® y complejos octaédricos d® de Ru(I)'™", Os(l1)'?,
Re(I)'®® y especialmente de Ir(ll)'® han mostrado presentar propiedades

165.186que los convierte en candidatos idéneos como dopantes

fotoluminiscentes
para diodos organicos emisores de luz (OLEDs)'. Incluso recientemente se ha
legado a demostrar que estos complejos pueden exhibir propiedades
luminiscentes con aplicacibn en microscopia de excitacibn de dos fotones
permitiendo obtener imagenes de tejidos con uso de luz laser de baja energia

(A~700 nm)'®".

'8 (@) J.-F. Gong, X.-H. Fan, C. Xu, J.-L. Li, Y.=J. Wu, M.-P. Song, J. Organomet.
Chem., 2007, 692, 2006. (b) G. D. Batema, K. T. L. van de Westelaken, J. Guerra, M.
Lutz, A. L. Spek, C. A. van Walree, C. Donega, A. Meijerink, G. P. M. van Klink, G. van
Koten, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 1422. (c) J. Hu, R. Li, J. H. K. Yip, K.=Y. Wong,
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Eisenberg, V. Y. Kukushkin, /norg. Chem., 2007, 46, 4469. (e) G. D. Batema, M. Lutz,
A. L. Spek, C. A. van Walree, C. Donega, A. Meijerink, R. W. A. Havenith, J. Pérez—
Moreno, K. Clays, M. Buchel, A. van Dijken, D. L. Bryce, G. P. M. van Klink, G. van
Koten, Organometallics, 2008, 27, 1690.

%9 (a) F. Neve, M. Ghedini, A. Crispini, Chem. Commun., 1996, 2463. (b) F. Neve, A.
Crispine, C. Di Petro, S. Campagna, Organometallics, 2002, 21, 3511. (c) Q. Wu, A.
Hook, S. Wang, Angew. Chem, Int. Ed., 2000, 39, 3933.

100 k. Man-Chung Wong, L.-L. Hung, W. Han Lam, N. Zhu, V. Wing—-Wah Yam, J. Am.
Chem. Soc., 2007, 129, 4350.

'®" (a) Y.-L. Tung, S.-W. Lee, Y. Chi, L.-S. Chen, C.—F. Shu, F.-I. Wu, A. J. Carty, P.-T.
Chou, S.-M. Peng, G.-H. Lee, Adv. Mater., 2005, 17, 1059. (b) M. Gratzel, Nature.,
2001, 414, 338.

%2 (@) P.-T. Chou, Y. Chi, Eur. J. Inorg. Chem., 2006, 3319. (b) K.-C. Hwang, J.-L.
Chen, Y. Chi, C.-W. Lin, Y.-M. Cheng, G.-H. Lee, P.-T. Chou, S.-Y. Lin, C.-F. Shu,
/norg. Chem., 2008, 47, 3307.

%8 (@) V. W.-W. Yam, Chem. Commun., 2001, 789. (b) K. K.-W. Lo, W.-K. Hui, D. C.—
M. Ng, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 9344,

1% (a) K. Dedeian, J. Shi, E. Forsythe, D. C. Morton, /norg. Chem., 2007, 46, 1603. (b)
L.-L. Wu, C.-H. Yang, [.-W. Sun, S.-Y. Chu, P.-C. Kao, H.-H. Huang,
Organometallics, 2007, 26, 2017. (c) H. A. Bronstein, C. E. Finlayson, K. R. Kirov, R.
H. Friend, C. K. Willams, Organometallics, 2008, 27, 2980. (d) H. Chen, Q. Zhao, Y.
Wu, F. Li, H. Yang, T.Yi, C. Huang, /norg. Chem., 2007, 46, 11075.

%5 J.-Y. Cho, B. Domercq, S. Barlow, K. Y. Suponitsky, J. Li, T. V. Timofeeva, S. C.
Jones, L. E. Hayden, A. Kimyonok, C. R. South, M. Weck, B. Kippelen, S. R. Marder,
Organometallics. 2007, 26, 4816.

%85 Y. Takizawa, J.—I. Nishida, T. Tsuzuki, S. Tokito, Y. Yamashita, /norg. Chem. 2007,
46, 4308.

%7 C.-K. Koo, K.-L. Wong, C. W.=Y. Man, Y.-W. Lam, L. K.=Y. So, H.-L. Tam, S.-W.
Tsao, K.-W. Cheah, K.-C. Lau, Y.-Y. Yang, J.-C. Chen, M. H.-W. Lam, /norg.
Chem., 2009, 48, 872.

49



INTRODUCCION

* Quimica Supramolecular

Los compuestos ciclometalados usados como bloques de construccion de
supramoléculas han suscitado interés en los Ultimos afios®'%® dado que las
supramoléculas resultantes pueden intervenir en fendbmenos de reconocimiento
molecular. Un ejemplo es el complejo macrociclico que se muestra abajo, el cual

se comporta como un metaloreceptor de 2—aminopiridina'®®.

\N /\
S\
/ \\N_,—Pdif;7
= S

)170

También pueden emplearse como sensores (por ejemplo: de SO, gas o)

bien como soportes macromoleculares que logran inmovilizar unidades
ciclometaladas con actividad catalitica pudiendo ser reutilizadas en un gran

nimero de ciclos (por ejemplo: catalizadores dendriticos)'’".

%8 (a) A. W. Kleij, R. J. M. Klein Gebbink, P. A. J. van den Nieuwenhuijzen, H. Kooijman,
M. Lutz, A. L. Spek, G. van Koten, Organometallics, 2001, 20, 634. (b) C. Lopez, A.
Caubet, S. Pérez, X. Solans, M. Font-Bardia, J. Organomet. Chem., 2003, 681, 82 y
referencias internas. (c) R. F. Carina, A. F. Williams, G. Bernardinelli, /norg. Chem.,
2001, 40, 1826.

%9 J. E. Kickham, S. Loeb, J. /norg. Chem., 1994, 33, 4351

9 (a) M. Albrecht, R. A. Gossage, M. Lutz, A. L. Spek, G. van Koten, Chem. Eur. J.,
2000, 6, 1431. (b) M. Albrecht, M. Schlupp, J. Bargon, G. van Koten, Chem.
Commun., 2001, 1874.

""" A. W. Kleij, R. A. Cossage, J. T. B. H. Jastrzebski, M. Lutz, A. L. Spek, G. van Koten,
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ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

2.1. ANTECEDENTES

El grupo de investigacion del Departamento de Quimica Fundamental de la
Universidade da Corufia denominado "Quimica Organometalica” (Ref. G000220
en el catalogo de Investigacion de la UDC), se dedica, desde sus comienzos, a la
sintesis, caracterizacion estructural y estudio de la reactividad de compuestos
ciclometalados de Pd(Il), Pt(Il) y Mn(l) frente a ligandos mono— y polidentados de
distinta naturaleza (aminas, diaminas, mono—, di— vy trifosfinas terciarias,
diarsinas y ligandos heterobifuncionales). Una parte de la investigacion llevada a
cabo recientemente se ha orientado hacia el estudio de complejos ciclometalados
derivados de ligandos tridentados, especialmente complejos derivados de
tiosemicarbazonas, ligandos tipo [C,N,S]'3, y de bases de Schiff de tipo

[C,N,0]*°.

X
R:—\ R~
= ,' =
[ Pd
- /Pd\ /, ~ / \O

Estos complejos presentan una estructura tetramérica compuesta por
cuatro unidades Pd-ligando unidas a través de un atomo de azufre o un oxigeno
de tipo fenolato de los respectivos ligandos, los cuales actian como puente entre
dos centros de paladio manteniendo asi unida la estructura oligomérica. Uno de
los aspectos novedosos en su sintesis consiste en que el ligando sufre una doble
desprotonacion durante la reaccion de ciclometalacion, por lo que el complejo

obtenido es neutro.

''J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. Lopez-Torres, D. Lata, M. Grana, A.
Suarez, J. J. Fernandez, A. Fernandez, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1999, 4193.

2 D. Vazquez-Garcia, A. Fernandez, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez, J. M.
Ortigueira, J. M. Vila and H. Adams. J. Organomet. Chem., 2000, 595, 199.

A, Amoedo, M. Grafia, J. Martinez, T. Pereira, M. Lopez—Torres, A. Fernandez, J. J.
Fernandez, J. M. Vila, Eur. J. Inorg. Chem., 2002, 613.

* A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez, S.
Castro—Juiz, J. M. Vila, New. J. Chem., 2002, 26, 105.

° J.J. Fernandez, A. Fernandez, D. Vazquez—Garcia, M. Lopez-Torres, A. Suarez, J. M.
Vila, Polyhedron, 2007, 26, 4567.

® J. J. Fernandez, A. Fernandez, D. Vazquez—Garcia, M. Lopez-Torres, A. Suarez, N.
Gomez-Blanco, J. M. Vila, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 5408.
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Ademas, este tipo de complejos son una muestra de la posibilidad de usar
fragmentos ciclometalados como blogues estructurales en la construccion de
especies supramoleculares, una aplicaciébn que ya habia sido objeto de estudio
del grupo’.

Nuestro grupo también ha estado interesado en el estudio de los llamados
“metaloligandos”, es decir, complejos metalicos que poseen uno o0 mas atomos
dadores libres en su estructura y, por tanto, capacidad para coordinarse a un
segundo centro metalico. Asi, se han sintetizado complejos ciclometalados
derivados de ligandos bases de Schiff funcionalizados con grupos éter corona®,
que se comportan como bases duras segln el modelo de Pearson. El tipo de
estructura de los complejos, asi como el nimero y disposicion relativa de los
grupos éter corona presentes, pueden incrementar la capacidad coordinativa de
la molécula, aumentando asi su versatilidad. Recientemente, se ha comprobado
que los complejos derivados de tiosemicarbazonas también pueden actuar como
metaloligandos ya que, aunque el ligando no posee ningln atomo dador libre, el

atomo de azufre todavia posee capacidad coordinativa® '°.

En los Ultimos aflos, un tipo de metaloligandos

. . ., ER.
ciclometalados que ha suscitado gran atencidbn por sus 2 ]
Mz_N ’\l/ll
E

repecursiones cataliticas y en guimica supramolecular, han .
2

sido aquellos que presentan en su estructura un anillo de E: &tomo dador

piridina, dado que la N—coordinaciébn a un segundo centro

metalico (M,) permite, por un lado, modular la actividad catalitica de estos
complejos a través de la modificacion de densidad electronica que experimenta el

centro M;'" y, por otro, formar agregados supramoleculares'?.

" M. Lopez-Torres, A. Fernandez, J. J. Fernandez, S. Castro—Juiz, A. Suarez, J. M. Vila,
M. T. Pereira, Organometallics, 2001, 20, 1350.

® 3. Castro Juiz, Tesis doctoral, Universidade da Corufia, 2003.

o . Martinez, M. T. Pereira, |. Buceta, G. Alberdi, A. Amoedo, J. J. Fernandez, M. Lopez-
Torres, J. M. Vila, Organometallics, 2003, 22, 5581-5584.

9°J. M. Antelo Miguez, Tesis doctoral, Universidad de Santiago de Compostela, 2009.

""A. Weisman, M. Gozin, H.-B. Kraatz, D. Milstein, /norg. Chem., 1996, 35, 1792.

2 C. H. M. Amijs, A. Berger, F. Soulimani, T. Visser, G. P. M. van Klink, M. Lutz, A. L.
Spek, G. van Koten, /norg. Chem., 2005, 44, 6567.
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Por otro lado pensamos que si se introduce un grupo funcional adecuado
en el ligando ciclometalado se podria estudiar si la reactividad de dicho grupo es
similar o no a la que presenta en otros sustratos o en estado libre. Con ese fin,
decidimos estudiar el comportamiento de ligandos funcionalizados con acidos

borbnicos.

En resumen, las investigaciones realizadas en esta tesis se centran en
obtener complejos ciclometalados de Pd(ll) de estructura polinuclear
funcionalizados. Con ese fin, se estudia su capacidad como bases de Lewis para
coordinarse a otros centros metalicos o bien, su reactividad intrinseca debido a la

presencia de un grupo funcional reactivo en su estructura.
2.2. OBJETIVOS

1. Sintetizar nuevos metaloligandos ciclometalados de Pd(ll) derivados de

ligandos bases Schiff [C,N,0].

/§N
Pz
X \ NN N
; N
R
R=H, 'Bu R=H, Bu X=H,Br, Cl R=H, Bu

Se han elegido los ligandos [C,N,0O] representados en la figura superior
por presentar en su estructura un anillo de piridina o de pirimidina, lo que
permitira con posterioridad abordar su actuacion como
metaloligandos a través de la N-coordinacion a segundos centros

metalicos.

Este tipo de ligandos son particularmente interesantes cuando se analiza
su comportamiento en la reaccion de ciclopaladacion con Pd(OAc),, dado
que la presencia del atomo de nitrobgeno piridinico en su estructura, puede

favorecer la coordinacion frente a la ciclometalacion. A partir de los

55



ANTECEDENTES Y OBJETIVOS
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resultados obtenidos durante la investigacidbn se plantearon nuevas vias, y
se considerd conveniente abordar un estudio paralelo con ligandos
analogos bidentados [C,N], con el objeto de estudiar como afecta la

denticidad del ligando a la regioselectividad de la reaccion.

o Me ©
N N® NO®
NS NS N
N N N

¥y Y

Posteriormente, obtenidos los complejos, se estudia su reactividad frente a

los ligandos fosfina que se indican en la figura inferior.

Lioandos fosfina

PPh,
_PPh, o
PhoP [ _PPh,

PPh
Ph,p” T2

A~ PPh PPh
Ph,P 2 Php T R

2. Estudiar la actuacion de los complejos anteriores como metaloligandos a

través de la N—coordinacion a segundos centros metalicos. En la presente
memoria Unicamente se ha descrito la N-coordinacion a complejos tipo
M(CO)g (M: Cr, Mo, W) y al [RuCl,(CO)(DMF)(PPh3).] dado que son éstos
con los que se han obtenido los mejores resultados, si bien se han
ensayado con otros complejos metalicos (sales de plata, paladio, zinc,

entre otros).
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3. Funcionalizar los compuestos
ciclometalados a través de la /Y om\
O. .0 \B/O
. B~
reactividad que muestran los
grupos ester borbnicos presentes .
R
. NS
en la estructura de sus ligandos SN OH N
[C,N,0] y I[C,N], los cuales $
aparecen representados en la
R=H,F
figura de la derecha.

Para ello, se sintetizaron primero estos ligandos y luego los complejos
ciclometalados de Pd(ll) derivados para, posteriormente hacerlos
reaccionar con mono y difosfinas. A continuacidn, sobre los complejos
resultantes se abord6 la reactivad asociada a los esteres borbnicos
(reacciones de transesterificacion y de Petasis) como una via de

funcionalizar los compuestos ciclometalados para futuras reacciones.
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ESQUEMAS DE REACCION

ESQUEMA /
N
| ~
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; X
R N OH
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R
ii
tBU N\ N\
NS I |
| ¥z ¥z
=
(0] N .
iii
PPh2 \Pd/ N <—VI - - /PPh3
_ P Pd
/TN / N /Pd\ NN
Pd P ; N e}
PN Ph N O
o 2
]
> R R
Bu N — —4
6a 1a, 1b 2a, 2b
iv
)y \
R
tBu N
N
N
» o
P O Ny
O\ /N\ /Pd
Py Ph g —p
Ph, Vi P Bh
P Fe =] “ /Pd 2
< Pd\ Ph; N O
N/ (0] =
/ NS
~ N
N R
Bu

3a R='Bu, R'=(CH,),
5a 3b R=H, R'=(CH,),

4a R="Bu, R=(CH,)s

Esquema l: i) CHCl3, A ; ii) Pd(OACc),, tolueno, 60°C; iii) 2a: PPhg, (1:4), Me,CO, 2b: PPhjs, (1:4), CHCIs;
iv) Ph,P(R")PPh,, (1:2), CHCl3; v) PhyPCsH4FeCsH4PPh,, (1:2), CH,Cly; vi) t-Pho,PC(H)=C(H)PPh;,, (1:2),
MGZCO.
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ESQUEMA 1l
i@
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Ph, ) P Pd
/ %
P Fe~©)»PPh Pd YN
2 X/ N\
~ /Pd\ N e} Ph,
N O
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Esquema ll: i) CHClj3, A ; ii) Pd(OACc),, tolueno, 60°C; iii) 2c: PPhg, (1:4), Me,CO, 2d: PPhs, (1:4), CHCls,
iV) 3c: thP(CH2)4PPh2, (12), CHC|3Y 3d: Ph2P(CH2)4PPh2, (12), Me2CO; V) 4c: Ph2PC5H4FeC5H4PPh2,
(1:2), Me,CO, 4d: Ph,PCsH,FeCsH,PPhy, (1:2), CHCIs; Vi) t-Ph,PC(H)=C(H)PPh,, (1:2), Me,CO.
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ESQUEMA 1l
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Esquema lll: i) CHCI3, A ; i) Pd(OAc),, tolueno, 60°C; iii) PPhg, (1:4), CHCI,,; iv) Phy,P(CH,),PPh,, (1:2),
CH2C|2, V) Ph2PC5H4FeC5H4PPh2, (12), CH2C|2
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ESQUEMA IV
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EsquemallV : i) CHCI3, A ; ii) Pd(OAc)s,, tolueno, 60°C;
iii) NaCl, H,O/Me,CO; iv) AgCIO,4, Me,CO, PPh; (1:1);
v) K,PdCl,, EtOH/H,0.
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ESQUEMA V
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Esquema V: i) CHCIg, 4; ii) IMe, tolueno, 90°C; iii) Pd(OAc),, tolueno, 60°C.
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ESQUEMA VI
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Esquema VI: i) CHCls, 4; i) Pd(OAc),, tolueno, 75°C; iii) 2k: NaCl,g, (CH3),CO; 3k: LiBryg, MeOH; iv) PPhs, (1:2),

CHCly; v) 6k: dppe, (1:2), CHCl3; 7k: dppe, (1:2), (CH3),CO, NH4PFq
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ESQUEMA VI
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ESQUEMA Vil
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Esquema VIII: i) 1,2-diol, tolueno, 4; ii) 2-aminofenol, CHCls, 4; iii) Pd(OAc),, tolueno, 60°C;iv) PPhg, (1:4), CHCls;
v) dppf, (1:2), CHCI; ; vi) acetona/agua
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ESQUEMA IX
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Esquema IX: i) PPhg, CHCIs, (1:4); ii) 1, 2-diol, CHClj; iii) HCOCO,H, morfolina, CH,Cl,.
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ESQUEMA X
% B~ B~ B~
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o] r 1r 2r

Esquema X: i) CHClg, 4; ii) Pd(OAc),, tolueno, 60°C; iii) PPhgs, (1:2), (CH3),CO..
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4.1. DISOLVENTES, REACTIVOS, MONTAJES Y EQUIPOS

4 1.1. Disolventes

Se han empleado los siguientes disolventes:

« Acetato de etilo (PANREAC, 99.5%)

» Acetona (PANREAC, 99.5%)

« Acetonitrilo (PANREAC, 99.7%)

e Agua ultrapura (Milli-Q).

o 1,2—dicloroetano (MERCK, 99%)

» Cloroformo (PANREAC, 99.9%)

» Diclorometano (PANREAC, 99.8%)

« N, N-Dimetilformiamida (PANREAC, 99.8%)
» Etanol absoluto (PANREAC, 99.5%)

o Eter de petroleo (PANREAC, 60-80°C)

« Eter dietilico (PANREAC, 99,7%)
 Hexano (PANREAC, 95%)

» Metanol (PANREAC, 99.5%)

o Tetrahidrofurano seco (PANREAC, maximo 0.0075 % H,0)
» Tolueno (PANREAC, 99.5%)

Todos los disolventes citados han sido utilizados directamente sin posterior
purificacion. Cuando asi fue necesario se emplearon anhidros tras someterlos a
reflujo bajo atmo6sfera de argdbn en presencia de un adecuado agente desecante.
Los agentes desecantes empleados  fueron: Na/benzofenona  para
tetrahidrofurano y tolueno, pentoxido de fosforo para diclorometano y cloroformo
y, por ultimo, el disolvente N,N—-dimetilformiamida se sec6 con CaH, en una

destilacion a vacio.

Para la realizacion de los espectros de BMN de los compuestos se

emplearbn como disolventes deuterados: CDCl; y CDsSOCD;3 (SDS, 99.8%).
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4.1.2. Reactivos organicos
Se utilizaron los reactivos indicados a continuacion, tal y como han sido

suministrados por los respectivos proveedores:

» Aldehidos
» Acido 3-fluoro—4-formilfenilboronico (ALDRICH)
» Acido 4-formilfenilboronico (ALDRICH)
» 3—bromo—4—piridincarboxaldehido (ALDRICH, 97%)
» 3—cloro—4—piridincarboxaldehido (ALDRICH, 97%)
» 4—(4—formilfenil)piridina (ALDRICH, 97%)
» 5—(4—formilfenil)pirimidina (ALDRICH, 97%)
» N-Oxido—4—piridincarboxaldehido (ALDRICH, 97%)
» 4-piridincarboxaldehido (ALDRICH, 97%)
» 2—piridincarboxaldehido (ALDRICH, 99%)

*  Aminas
» 2—aminofenol (FLUKA, 99%)
» 2—amino—4—tertbutil-fenol (ALDRICH, 98%)
» Ciclohexilamina (FLUKA, =99.5%)
» Morfolina (ALDRICH, 99+%)
» 2,4, 6-Trimetilanilina (ALDRICH, 98%)

* Dioles
» c/s—1,2—ciclopentanediol (ALDRICH, 98%)
» Dietanolamina (ALDRICH, 99%)
» Etilenglicol (PANREAC, 99%)
» Pinacol (ALDRICH, 98%)

. Otros reactivos orgénicos

» Acido glioxilico monohidratado (ALDRICH, 98%)
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4.1.3. Reactivos inorganicos
Se utilizaron los reactivos indicados a continuacion, tal y como han sido

suministrados por los respectivos proveedores:

» Fosfinas
» 1,4-Bis(difenilfosfina)butano; dppb (ACROS, 98%)
» 1,1'-Bis(difenilfosfina)ferroceno ; dppf (ALDRICH, 97%)
» 1,6-Bis(difenilfosfina)hexano; dpph (ALDRICH, 97%)
» 1,2-Bis(difenilfosfina)etano; dppe (ACROS, 98+%)
» frans—1,2-Bis(difenilfosfina)etileno; ~dppe (ALDRICH, 97%)
» Trifenilfosfina (FLUKA, 97%)

» Olros reactivos inorgdnicos
» Acetato de paladio (FLUKA, 47% Pd)
» Bromuro de litio (FLUKA, =98%)
» Cloruro sodico (SCHARLAU, 99.8%)
» Hexacarbonil de cromo (STREM CHEMICALS)
» Hexacarbonil de molibdeno (FLUKA)
» Hexacarbonil de wolframio (FLUKA)
» Hexafluorofosfato amonico (FLUKA, 98%)
» Perclorato de plata (ALDRICH, 99%)
» Tetracloropaladato potasico (ALDRICH, 98%)
» Diclorotris(trifenilfosfina)rutenio(ll) (STREM CHEMICALS, 99%)
» Celita (FLUKA)

Para la preparacion de las pastillas de IR se empled bromuro potasico

(ALDRICH, 99%, grado FT-IR).
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Para TLC y las columnas cromatograficas se utilizo:

- Gel de silice 60 (FLUKA). Tamafno de particula (0.06—0.2 mm), de 70—
230 mallas ASTM, actividad 2—-3 segun Brockmann y Schodder.

- Oxido de alumina (FLUKA). Tamafo de particula (0.05-0.15 mm), pH
(9.5+0.5).

4.1.4. Gases comprimidos
e Arg6n (Carburos metalicos)

Mono6xido de carbono (ALPHAGAZ)

4.1.5. Montajes

En la preparacion de los ligandos bases de Schiff por condensacion entre
aldehidos y aminas, se ha utilizado una modificacién del Dean—Stark para su uso
con disolventes mas densos que el agua, tal y como se recoge en la siguiente

figura;

Dean-Stark Dean-Stark modificado

L

_,—;I:IIIIIIIIIIII

4.1.6. Equipos
e Lampara ultravioleta (VILBER LOURMAT), 254/365 nm, 230 V,
~50/60 Hz.
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4.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION
La caracterizacion estructural de los compuestos sintetizados en el
presente trabajo se ha basado en las técnicas que a continuacion se indican. Los

resultados se recogen para cada compuesto en el apartado 4.3.

4.2.1. Anélisis elemental
Las determinaciones analiticas de los porcentajes de carbono, hidrébgeno vy

nitrbgeno se realizaron en un analizador elmental CARLO ERBA modelo 1108.

4.2.2. Espectroscopia de RMN

Los espectros de RMN de 'H, C y 3P se registraron en los
espectrometros BRUKER AVANCE-300 (300.13 MHz para 'H; 75.47 MHz para
'°C, 121,5 MHz para *'P) y BRUKER AVANCE-500 (500.13 MHz para 'H; 125.76
MHz para '°C, 202.46 MHz para *'P).

Las muestras se registraron disueltas en cloroformo o dimetilsulfoxido
deuterados en funcion de la solubilidad de cada muestra en estos disolventes.

Para el procesado de los espectros se emplearon los programas MestRe—C

y MestRe Nova.

4.2.3. Espectroscopia de IR

Los espectros de infrarrojo se registraron en un espectrobmetro Satellite
FTIR en la zona 4000 a 400 cm™', preparandose las muestras como pastillas en
KBr. Para la realizacion de los espectros ATR (Attenuated Total Reflection) se uso
un espectrometro de infrarrojo BRUKER VECTOR 22 con accesorio para ATR en

un rango de frecuencias de 4000 a 400 cm ™.

4.2.4. Espectrometria de masas
Los espectros FAB, de alta/baja resolucién, se registraron en un
espectrometro de masas de sector magnético Thermo MAT95XP, utilizando como

matriz 3—nitrobencilalcohol (3—NBA) o bien tioglicerol.
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Respecto a los espectros ESI de alta/baja resolucion, éstos se realizaron
en un espectrometro de masas ESI-Q—g-TOF: modelo Qstar Elite, marca Applied

Biosystems.

4.2.5. Medidas de conductividad

Las medidas de conductividad se llevaron a cabo a temperatura ambiente
en un conductivimetro CRISON modelo GLP 32 provisto de compensador
automatico de temperatura, empleando disoluciones 10° M de los complejos

correspondientes en acetonitrilo.

4.2.6. Difraccion de RX

Las medidas de la intensidad de los rayos difractados por cada cristal
fueron tomadas en los difractobmetros BRUKER SMART 1K y BRUKER X8 APEX
mediante el método de barrido en omega—-phi. La totalidad de las reflexiones
medidas fueron corregidas de los efectos de Lorentz y polarizacion; se efectuo,
ademas, una correcciobn de absorcibn empleando un meétodo semiempirico
basado en la medida repetida de reflexiones equivalentes por simetria mediante el
uso del programa SADABS. Las estructuras se resolvieron por métodos directos y
se refinaron por el método de minimos cuadrados de matriz completa de F?. Los
atomos de hidrébgeno se colocaron en posiciones calculadas y se refinaron
vinculados al atomo a que estaban unidos. Se prosiguid el refinamiento hasta
alcanzar la convergencia de todos los parametros refinados, teniendo en cuenta
el caracter anisotropico de todos los atomos no hidrogenoides. La resolucion y
posterior refino de la estructura se llevd a cabo empleando el paquete de

programas SHELX-97".

Los resultados de las medidas realizadas para aquellos compuestos en los

que ha sido posible la aplicacion de esta técnica, se recogen en las tablas RX.

! G.M.Sheldrich, SHELX-97, Universidad de G&ttingen, Alemania, 1997.
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4.3. PREPARACION DE LOS COMPUESTOS

4.3.1. Sintesis de los ligandos a, b y de sus complejos derivados

SINTESIS DE LOS LIGANDOS ay b

H,N  OH

CHCl,
' @ A -H,0 -
R

a R='Bu
b R=H

En un balobn de 100 mL se disuelven las cantidades especificadas de
aldehido y de amina en cloroformo (ca. 50 cm?). La solucion resultante se refluye
con agitacibn magnética durante 8 horas en un aparato Dean—Stark modificado
para favorecer el desplazamiento de la reaccion hacia la formacion del ligando.

Finalizado el reflujo, se deja enfriar y se elimina el disolvente a presion reducida.

El s6lido obtenido se deja secar a vacio.

Aldehido Amina

g mmol mmol
a|0.202]|1.102|0.181|1.093
b|0.508|2.775|0.305|2.795

Tabla 1. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los ligandos.
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a: 4—(NCsH,)CgH4C(H)=N[2'-(OH)-5'-'BuCe¢Hs]
Solido amarillo.Rendimiento: 81%.

An. elem (%): experimental. C 79.5, H 6.5, N 8.2; calculado para CsHsN,O. C
80.0, H6.7, N 8.5.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): 8 = 8.77 (s, 1H, Hi);
8.71 [d, 2H, H15/H17,°AH14H15) = 5.9]; 8.06 [d, 2H, H2/H6 ©
H3/H5, *AH2H3) = 8.31; 7.77 [d, 2H, H2/H6 6 H3/H5, *AH2H3)

= 8.3]; 7.83 (sa, 1H, —OH/ sefnal obtenida de un espectro en
DMSO-dg); 7.57 [d, 2H, H14, H18, *AH14H15) =5.9]; 7.34 [d,
1H, H8, *UH8H10) = 2.2]; 7.28 [dd, 1H, H10, *AH10H11) = 8.7
Hz, ‘AH8H10) = 2.2]; 6.98 [d, 1H, H11, *AH10H11) = 8.7]; 1.36 (s, 9H, 'Bu)

ppm.
IR: v(C=N) = 1601 (f); v(OH) = 3432 (d) cm™".

b: 4—(NCsH4)CsH4C(H)=N[2'-(OH)C¢H.]

Solido amarillo. Rendimiento: 99%.

An. elem (%): experimental. C 78.9, H 5.1, N 10.1; calculado para CigH4sN,O. C
78.8, H5.1, N 10.2.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): 8 = 8.77 (s, 1H, Hi);
8.72 [d, 2H, H15/ H17, 3AH14H15) = 6.1]; 8.68 (sa, 1H, —OH/
sefial tomada de un espectro en DMSO- dg); 8.05 [d, 2H, H2/H6
6 H3/H5,°/H2H3) = 8.3]; 7.77 [d, 2H, H3/H5 6 H2/H6, *AH2H3)
=8.3]; 7.57 [d, 2H, H14/H18, *JH14H15) = 6.1]; 7.35 [dd, 1H, e/ du
H8, SAH8H9) = 8.2 Hz, “UH8H10) = 1.4], 7.26 [td, 1H, H10,
S JH9H10) = *J(H10H11) = 8.2, “AHBH10) = 1.4]; 7.04 [dd, 1H, H11, SAH10H11)
= 8.2, "UHOH11) = 1.3]; 6.94 [td, 1H, H9, °*AH8H9) = °AHOH10) = 8.2,
*AHIH11) = 1.3].

IR: v(C=N) = 1600 (f); v(OH) = 3415 (hd) cm™".
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SINTESIS DE LOS COMPLEJOS CICLOMETALADOS DERIVADOS DE LOS
LIGANDOS ay b

N N
N N
pZ =
Pd(OAC),
~ Tolueno, 60°C o P
N OH N 6]
R R
— — 4
a-b la R='Bu
1b R=H

En un tubo Schlenk de 50 mL se mezclan las cantidades correspondientes
del ligando a o b y de acetato de paladio en tolueno anhidro (ca. 25 cm?®). A
continuacion se burbujea una corriente de argdbn a través de la suspension
durante diez minutos, se cierra el tubo y se calienta a 60°C durante 24 horas bajo
agitaciobn magnética. Finalizada la reaccion, se deja enfriar la disolucion y el

so6lido violeta formado se aisla por filtracion. Este se deja secar a vacio.

Ligando

Pd(OAC)2

g

mmol

g

mmol

1a

0.100

0.304

0.069

0.306

1b

0.125

0.456

0.101

0.452

Tabla 2. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los complejos ciclometalados.
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1a: [Pd{4—(NCsH,)CeHsC(H)=N[2'-(0)-5'"-"BuCsHs1}14

Solido violeta. Rendimiento:19%.

An. elem (%): experimental. C 60.6, H 4.7, N 6.1; calculado para CggHgoNgO.Pd,.
C 60.7, H4.6, N 6.4.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCl3, & ppm, J Hz): & = 8.77 [d, 2H,
H15/H17, SAH14H15) = 6.5]; 7.84 (s, 1H, Hi); 7.53 [d, 2H,
H14/H18, *AH14H15) = 6.5]; 7.26 [d, 1H, H2, *J/ (H2H3) =
6.0]; 7.14-7.06 (m, 3H, H3/H5/H10); 6.89 [d, 1H, HS8,
‘JAH8H10) = 1.4, 6.61 [d,1H, H11, ®/ (H10H11) = 8.8]; 1.29
(s, 9H, Bu).

IR: v(C=N) = 1578 (hm) cm™".

Masas—FAB: m/z = [{(L—2H)Pd},H]" = 869.2; [{(L-2H)Pd}sH]* = 1304.3; [M2H]*
=1740.3.

1b: [Pd{4—(NCsH,)CsHsC(H)=N[2'-(0)CeH4l}14

Solido rojo. Rendimiento: 26%.

An. elem (%): experimental. C 57.0, H 3.1, N 7.3; calculado
para CzoHssNgO4Pd,. C 57.1, H 3.2, N 7.4.

IR: v(C=N) = 1579 (hm) cm™".

Masas-FAB: m/z = [{(L-2H)Pd};H]" = 1136.1. L0 0

El compuesto 1b no pudo ser caracterizado por RMN debido a su baja solubilidad.
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N N
» »
= =
4 PPhs
. > _PPh3
Pd Me,CO Pd
N /N, NN
N O N @]
R R
— — 4
la R='Bu 2a R='Bu
1b R=H 2b R=H

En un matraz erlenmeyer se disuelve el complejo ciclometalado en 20 cm?®
de acetona, en el caso del compuesto 2a, y cloroformo en el caso del compuesto
2b. A la suspension obtenida se le adiciona bajo agitacibn magnética la cantidad
adecuada de trifenilfosfina en relacibn molar compuesto ciclometalado:fosfina,
1:4. Se deja agitando la mezcla de reaccion durante 3 dias y finalmente se
elimina de la suspension final el disolvente a presiéon reducida. El residuo obtenido
se purifica recristalizandolo en diclorometano/n—hexano. El sélido violeta obtenido

se separa por filtracion y se seca a vacio.

Compuesto
ciclometalado PPhs
o] mmol mmol
2a | 0.091 [ 0.052 [ 0.056 | 0.209
2b | 0.024 | 0.016 | 0.016 | 0.063

Tabla 3. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los complejos ciclometalados.
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2a: [Pd{4—(NCsH,)CsHsC(H)=N[2'—(0)-5'-"BuCsH3]}(PPhs)]

Solido violeta. Rendimiento:11%.

An. elem (%): experimental. C 68.1, H 5.3, N 3.9; calculado para CsoH3sN.OPPd.
C 68.9, H5.1, N 4.0.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.38 [d, 2H,
H15/H17, *AH14H15)= 5.71; 7.98 [d, 1H, Hi, *APHi) = 10.2];
7.21 [d, 1H, H2, *JH2H3) = 7.8]; 7.1 [dd, 1H, H3, *AH2H3) =
7.8, *AH3H5) = 1.7]; 7.07 [d, 1H, H8, *AH8H10) = 2.2]; 7.04
[dd, 1H, H10, AH10H11) = 8.7, *AH8H10) = 2.2]; 6.66 [d,
2H, H14/H18, °*UH14H15) = 5.7]; 6.48 [d, 1H, HI11,
SAH10H11) = 8.7]; 6.37 [dd, 1H, H5, “UPH5) = 3.8, *“AH3H5) = 1.7].
$P{"H} (121.50 MHz, CDCl;, 8 ppm): & = 34.58 (s).

IR: v(C=N) = 1538 (hd) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M]" = 696.3.

2b: [Pd{4~(NCsH4)CsHsC(H)=N[2'=(0)CeH4]}(PPh)]

Solido violeta. Rendimiento: 68%.

An. elem (%): experimental. C 67.6, H 4.3, N 4.5; calculado para CssH.7N-OPPd.
C67.5 H4.3, N4.a.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, § ppm, J Hz): & = 8.38 [d, 2H,
H15/H17, *AH14H15) = 5.9]; 7.98 [d, 1H, Hi, *APHi) = 10.1],
7.22 [d, 1H, H2, *AH2H3) = 7.7]; 7.12 [dd, 1H, H8, *AH8H9)
= 8.0 Hz, "AH8H10) = 1.5]; 7.10 [dd, 1H, H3, AH2H3) = 7.7
Hz, “AH3H5) = 1.7]; 6.97 [m, 1H, H10, *AH10H11) = 8.5,
SAHIH10) = 7.1, “AH8H10) = 1.5]; 6,65 [d, 2H, H14/H18,
SAH14H15) = 5.9]; 6.54 [dd, 1H, H11, *AH10H11) = 8.5, *AH9H11) = 1.0]; 6.42
[dd, 1H, H5, *UPH5) = 3.8, “UH3H5) = 1.7]; 6.37 (ta, 1H, HI).

$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 34.60 (s).

IR: v(C=N) = 1537 (hd) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M]" = 640.1.
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\ R
N N >/:2
| A
/
=
o N
2 Ph,PRPPh, pd N
CHCls, 3a, 3b, 4a Phy g—p”
« PAC [ CHCly, 5a T
o Me,CO, 6a RN
N O
=
|
R K N
- —a
3a R='Bu, R=(CH,),
4a R='Bu, R'=(CH,)
—t ' 2)6
ToRet 5a R=Bu, R=(n*CsH,)Fe(n®CsHy)

6a R='Bu, R'=t-(CH=CH)
3b R=H, R'=(CHy)4

Se disuelve la cantidad adecuada del complejo ciclometalado 1a en:
cloroformo (3a, 4a), diclorometano (5a), acetona (6a) o el complejo 1b en
cloroformo (3b), y se afade la correspondiente difosfina en relacibn molar
compuesto ciclometalado:difosfina, 1:2. Tras agitar la mezcla de reaccion
durante 3 dias, se elimina el disolvente a presion reducida y se procede a purificar
el residuo sélido violeta obtenido.

Los complejos 3a, 3b, 4a y 5a se purifican por recristalizaciéon del residuo
en diclorometano/n—hexano, mientras que 6a fue recristalizado en acetona/n-—
hexano, formandose en todos los casos un soélido violeta que se separa por

filtracion y finalmente se seca a vacio.

Compuesto Difosfina
ciclometalado
mg | mmol | mg | mmol
3a|53.0| 0.031 | 27.0| 0.061
4a | 31.4 ] 0.018 | 20.7 | 0.036
5a | 20.1 | 0.011 | 9.2 | 0.022
6a|51.0| 0.029 | 26.7 | 0.059
3b|26.4| 0.017 | 14.8]|0.034

Tabla 4. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los complejos ciclometalados

dinucleares con ligandos difosfina puente.
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3a: [{Pd[4~(NCsH4)CeHsC(H)=N{2'~(0)-5'-"BuCeHs} ] }2{u—PPh,(CH)sPPh,}]
Solido violeta. Rendimiento: 42%.

An. elem (%): experimental. C 67.1, H 5.5, N 4.0; calculado para
C72HssN4O2P-Pd,. C 66.7, H 5.3, N 4.3.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.37

[d, 2H, H15/H17, SAH14H15) = 6.1]; 7.91 [d, 1H, Hi, 157 QIBU
14N\ _~'18

*APHI) = 8.2]; 7.16 [d, 1H, H2, 3AH2H3) = 7.8]; pe & N

7.09-7.05 (m, 2H, H3, H8); 7.0 [dd, 1H, H10, 2.\/;22/(CH2)4\§h/2Pd

SAH10H11) =8.8, *AH8H10) = 2.1]; 6.69 [d, 2H, )

H14/H18, *AH14H15) = 6.1]; 6.39-6.35 (m, 2H, H5/ p \N‘

H11); 1.28 (s, 9H, 'Bu).

$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, 8 ppm): & = 30.22 (s).
IR: v(C=N) = 1535 (m) cm™".

Masas—FAB: m/z = [MH]" = 1296.2.

4a: [{Pd[4-(NCsH,)CeH3C(H)=N{2'~(0)-5'-'BuCeHs} 1 }-{u—PPh2(CH,)sPPh,}]
Solido violeta. Rendimiento: 40%.

An. elem (%): experimental. C 66.7, H 5.6, N 4.1; calculado para
C74H72N4O-P-Pd,. C 67.1, H5.5, N 4.2.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCl;, & ppm, J Hz): & = 8.38
[d, 2H, H15/H17, SAH14H15) = 5.8]; 7.93 [d, 1H, Hi,
‘UPHI) = 10.2]; 7.16 [d, 1H, H2, *JSH2H3) = 7.8];
7.09-7.02 (m, 2H, H3/H8); 6.70 [dd, 1H, H10, ,
SAH10H11) =8.8, “AHBH10) = 2.1]; 6.69 [d, 2H, Sﬁn p
H14/H18, *AH14H15) = 5.8]; 6.51 (d, 1H, H11); 6.38 10

[dd, 1H, H5, *UPH5) = 3.9, “J(H3H5) = 1.5]; 1.27 (s, 9H, 'Bu).

¥'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm): & = 29.98 (s).

IR: v(C=N) = 1534 (m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M]" =1323.0
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5a: [{Pd[4—(NCsH,)CeHsC(H)=N{2'—(0)-5'-"BuC¢Hs} 1 }o{u-Fe(n’~CsH4PPh,),}]

Solido violeta. Rendimiento: 51%.

An. elem (%): experimental. C 66.1, H 5.0, N 3.6; calculado para
CrgHesFeN,0,P,Pd,. C 65.8, H 4.8, N 3.9.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = ‘B
8.37 [d, 2H, H15/H17, *UAH14H15) = 5.2]; 7.95 [d,
1H, Hi, *APHi) =10.5]; 7.20 [d, 1H, H2, *AH2H3)
=7.7]; 7.09 [dd, 1H, H3, *JH2H3) = 7.7, *"UH3H5)
=1.4]; 7.07 [d, 1H, H8, *AH8H10) = 2.2]; 7.03
[dd, 1H, H10, 3AH10H11) = 8.7, *AH8H10) = 2.2];
6.62 [d, 2H, H14/H18, *JH14H15) = 5.2]; 6.51 [d, 1H, H11, *AH10H11) = 8.7];
6.33 [dd, 1H, H5, “UPH5) = 3,9, “J(H3H5) = 1,4]; CHieroceno = [5.22 (a, 2H),
4.28 (a, 2H)1; 1.28 (s, 9H, Bu).

$'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 24.91 (s).

IR: v(C=N) = 1534 (m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M]" = 1424 .2,

6a: [{Pd[4—(NCsH,)CeHsC(H)=N{2'—(0)-5'-'BuC¢Hs}1}2{u—t—Ph,PC(H)=C(H)PPhy}]
Solido azul. Rendimiento: 79%.

An. elem (%): experimental. C 66.0, H 5.2, N 4.0; calculado para
CroH2N4OsP,Pd,. C 66.4, H 4.9, N 4.4.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): 5 = 8.35 [d, o
oH, H15/H17, °AH14H15) = 5.3]; 7.16 [d, 1H, H2, ﬁ‘N/\Z Q
*AH2H3) = 7.8]; 7.09-7.05 (m, 3H, H3/H8/H10); 6.71 |37 s en, N
[d, 2H, H14/H18, *AH14H15) = 5.31: 6.43 [d, TH, H11, | i\N/Pdf:Rpﬁ]/z
3AH10H11) = 9.4]; 6.35 (m, 1H, H5); 1.3 (s, 9H, Bu). @ 2
P{'H} (121.50 MHz, CDCls, JHz): 3 = 30.88 (s). B ™

IR: v(C=N) = 1535 (m) cm™".
Masas-FAB: m/z = [MH]" = 1266.2.
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3b: [{Pd[4—(NCsH4)CsHsC(H)=N{2'=(0)CeHa} 1}2{u—PPh2(CH,),PPhy}]

Solido violeta. Rendimiento: 48%.

An. elem (%): experimental. C 65.1, H 4.0, N 5.1;
calculado para CgsHsoN4O-P-Pd>. C 64.9, H 4.4, N

4.7.

IR: v(C=N) 1536 (h) cm™.

El compuesto 3b no pudo ser caracterizado por RMN

por su baja solubilidad.
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EXPERIMENTAL
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N
~N
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= H,N  OH
|
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; N
R N OH
H Yo a, R='Bu
b, R=H
R
ii
N N
N\ | N AN
= Z
=
i iii
Ph2 \ / N ‘—VI - g /PPh3
O e Pd
H / WL S o
NS / O th N 6]
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X R R
Bu N — —4
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iv
'y \
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Bu N
N
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Pz O\ N\
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X 7N
d Phy N O
X / \ _
= | X |
~ N
N R

1
B ,
Y 3a R=Bu, R=(CH,),
5a 3b R=H, R'=(CHy),
4a R='Bu, R=(CH,)g

Esquema I: i) CHClIs, A ; ii) Pd(OAC),, tolueno, 60°C; iii) 2a: PPhs, (1:4), Me,CO, 2b: PPhg, (1:4), CHCI5;
|V) thP(R')Pth, (12), CHC|3, V) Ph2P05H4FeC5H4PPh2, (12), CH2C|2, V|) t: thPC(H) C(H)Pphz, (1 2)
Me,CO.
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4.3.2. Sintesis de los ligandos ¢, d y de sus complejos derivados

SINTESIS DE LOS LIGANDOS c y d

En un balon de 100 mL se mezclan las cantidades apropiadas de aldehido
y de amina en cloroformo (ca. 50 cm?®). La disolucion resultante se refluye bajo
agitaciobn magnética durante 12 horas en un aparato Dean—Stark modificado. Se

deja enfriar la mezcla de reaccidn y se elimina el disolvente a vacio.

Aldehido Amina

g mmol g mmol
c|0.202]1.094(0.181 | 1.098
d|0.406 | 2.207 [ 0.238 | 2.185

Tabla 5. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los ligandos.
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c: 3,5-(NyC4H3)CsH4C(H)=N[2'-(OH)-5'-'BuCgHs]
Solido amarillo. Rendimiento: 80%.

An. elem (%): experimental. C 76.2, H 6.5, N 12.7; calculado para Cy;H»N3O. C
76.1, H6.4, N12.7.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCl;, & ppm, J Hz): 8 = 9.25 (s, 1H, 16
H16); 9.01 (s, 2H, H14/H18); 8.89 (sa, 1H, —OH/ sefal obtenida |14 Ais
de un espectro en DMSO-dg); 8.76 (s, 1H, Hi); 8.07 [d, 2H, [ I°

H3/H5 6 H2/H6, *AH2H3) = 8.3]; 7.70 [d, 2H, H3/H5 6 H2/H6, SN on

*JH2H3) = 8.3]; 7.34 [d, 1H, H8, *AH8H10) = 2.2]; 7.27 [dd, Séﬂ
10

1H, H10, *AH10H11) = 8.5, *AH8H10) = 2.2]; 6.97 [d, 1H, H11, Bu

SAH10H11) = 8.5]; 1.35 (s, 9H, 'Bu).
IR: v(C=N) = 1622 (m); v(OH) = 3226 (hm) cm™".

d: 3,5—( NoC4H3)CeH4C(H)=N[2'—(OH)—CeH,]
Solido amarillo.Rendimiento: 95%.

An. elem (%): experimental. C 74.2, H 4.9, N 15.4; calculado para Cy7H3N;0. C
74.2, H4.8, N15.3.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCl;, & ppm, J Hz): 8 = 9.26 (s, 1H, 16

H16); 9.08 (sa, 1H, —-OH/ sefal tomada de un espectro en | ¥~
DMSO-de); 9.02 (s, 2H, H14/H18); 8.77 (s, 1H, Hi); 8.08 [d, 2H, | [ I°
H3/H5 6 H2/H6, *AH2H3) = 8.2]; 7.72 [d, 2H, H3/H5 6 H2/HS6, A
SJH2H3) = 8.2]; 7.35 [dd, 1H, H8, *AH8H9) = 7.8, *AH8H10) = s{_Hn
1.4]; 7.23 [td, 1H, H10, SAH9H10) = 3JH10H11) = 7.8,
‘AH8H10) = 1.4]; 7.05 [dd, 1H, H11, *AH8H10) = 7.8, “UHIH11) = 1.2]; 6.94
[td, 1H, H9, *AH8H9) = */H9H10) = 7.8, *UHOH11) = 1.2].

IR: v(C=N) = 1621 (f); v(OH) = 3336 (f) cm™".
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SINTESIS DE LOS COMPLEJOS CICLOMETALADOS DERIVADOS DE LOS LIGANDOS

cyd
NN NN
L |
Pd(OAc), e
“ Tolueno, 60°C < /Pd\ 1
N OH N o
R R
- — 4
—t
c-d 1c R=Bu
1d R=H

En un tubo Schlenk de 50 mL se mezclan las cantidades especificadas en
la tabla 6 del ligando ¢ o d y de acetato de paladio en tolueno anhidro (ca. 25
cm?®). Seguidamente se burbujea una corriente de argén a través de la suspension
durante diez minutos, se cierra el tubo y la mezcla de reaccion se calienta a 60°C
durante 24 horas con agitacion magnética. Una vez finalizada la reaccion se deja

enfriar y el s6lido violeta formado se separa por filtracibn y se seca a vacio.

Ligando Pd(OAc),

g mmol g mmol

1c | 0.076 | 0.229 | 0.053 | 0.237

1d [ 0.125]0.454 | 0.106 | 0.474

Tabla 6. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los complejos ciclometalados 1¢,1d.
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1c: [Pd{3,5—(N2C4H3)CeHsC(H)=N[2'-(0)-5'"-"BuCeH3z1}14

Solido violeta. Rendimiento: 21%.

An. elem (%): experimental. C 57.8, H 4.5, N 9.7; calculado para
CgsH76N1204Pd4. C 57.9, H 4.4, N 9.6.

IR: v(C=N) = 1580 (m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [{(L-2H)Pd},H]" = 871.3, [M]," = 1741.2.

1d: [Pd{3,5-(N2C4Hs)CeHsC(H)=N[2'=(0)-CeHal} 14

Solido violeta. Rendimiento: 43%.

An. elem (%): experimental. C 53.7, H 2.7, N 11.2; calculado para
CgsH76N1204Pd,. C 53.8, H2.9, N 11.1.

IR: v(C=N) = 1590 (f) cm™".

Masas—FAB: m/z = [{(L-2H)Pd},H]" = 760.0.

Los complejos ciclometalados 1¢c y 1d no pudieron ser caracterizados por

RMN por su baja solubilidad.
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acetona o cloroformo (ca. 15 cm?®) respectivamente, y se afiade la trifenilfosfina
en relaciobn molar compuesto ciclometalado:fosfina 1:4. La mezcla de reaccion
se agita durante 24 horas. Se elimina el disolvente a presion reducida y se

recristaliza el residuo en diclorometano/n—hexano. Se forma un soélido violeta que

Se disuelve la cantidad adecuada del complejo ciclometalado 1¢c o 1d en

NN
I =
4 PPhg PPh,
Pd
Me,CO « P
N O
R
14
2c R='Bu
2d R=H

se separa por filtracion y se seca a vacio.
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Compuesto

ciclometalado PPhs

mg | mmol | mg | mmol
2c | 60.5| 0.035 | 36.5|0.139
2d | 26.9 | 0.018 [18.6 | 0.072

Tabla 7. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los complejos ciclometalados

mononucleares con el ligando trifenilfosfina.




EXPERIMENTAL

2c: [Pd{3,5-(N>C4H3)CeH3C(H)=N[2'~(0)-5'-'BuCeH3) }(PPhs)]

Solido violeta. Rendimiento: 67%.

An. elem (%): experimental. C 67.2, H 4.8, N 6.1; calculado para CsoH34N;OPPd.
C67.1,H4.9, N6.0.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): & = 9.02 (s, 1H, P
H16); 8.14 (s, 2H, H14/H18); 7.98 [d, 1H. Hi, “UPH) = | 1o
10.2], 7.23 [d, 1H, H2, *AH2H3) = 7.7); 7.07-7.02 (m, 3H, | JCI°
H3/H8/H10); 6.48 [d, 1H, H11, *AH10H11) = 8.6]; 6.25 [dd, 948
1H, H5, *APHS5) = 3.7, *AH3H5) = 1.7]; 1.27 (s, 9H, 'Bu). é
$'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 34.46 (s). b

IR: v(C=N) = 1580 (m) cm™".
Masas—FAB: m/z = [M]" = 697.2.

2d: [Pd{3,5—(N2C4H3)CeH3C(H)=N[2'~(0)CeH4] }(PPhs)]
Solido violeta. Rendimiento: 71%.

An. elem (%): experimental. C 65.6, H 4.3, N 6.4; calculado para CssHosNsOPPd.
C65.5,H4.1, N6.5.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): 8 = 9.03 (s, 1H, 16
H16); 8.13 (s, 2H, H14/H18 ); 7.98 [d, 1H, Hi, *APHi) = 10]; N
7.24 [d, 1H, H2, °AH2H3) = 7.7], 7.12 [dd, 1H, H8, |

*AHB8H9) = 8.0 Hz, *AH8H10) = 1.4]; 7.05 [dd, 1H, H3, NC§
SAH2H3) = 7.7, “UAH3H5) = 1.7]; 6.97 [m, 1H, H10, et

*JAH10H11) = 8.3, JH9H10) = 8.0, *AHBH10) = 1.4]; 6.54 [dd, 1H, H11,
*AH10H11) = 8.3, “UHIH11) = 0.9]; 6.38 [t, TH, H9, *AHBHI) = *AHIH10) =
8.0, *AH9H11) = 0.9]; 6.28 [dd, 1H, H5, “UPH5) = 3.7, *AH3H5) = 1.7].
¥'P{"H} (121.50 MHz, CDCls, 6 ppm): & = 34.46 (s).

IR: v(C=N) = 1583 (m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M]" = 641.1.
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— — R
N&N PO Q
| N
/ |
=
o}
\ /N\
2 Ph,PRPPh, Ph, . Pd
Pd” CHClg, 3c-4d Bh
"V Me,CO, 3d-4c-5¢ - Pd 2
@) / \
N O
“
NN
- R —4 R
3c R='Bu, R'=(CHy),
_t (5. 5.
e e i
2d R=H sy -

3d R=H, R'=(CH,),
4d R=H, R'=(n%-CsH4)Fe(n>CsHy,)

En el caso de los compuestos 3c y 4d se disuelve la cantidad apropiada
del complejo ciclometalado en cloroformo (ca. 10 cm?®). A continuacion, se

aflade la correspondiente  difosfina en relacibn molar compuesto
ciclometalado:fosfina 1:2. Tras agitar la mezcla de reaccion de forma magnética
durante 5 dias, se elimina el disolvente a presion reducida y se recristaliza el
residuo en diclorometano/n—hexano. En ambos casos se obtiente un solido
violeta que se separa por filtracion y se seca a vacio.

Para la sintesis de los compuestos 3d, 4c¢, 5¢ se procede de forma similar
empleando como disolvente acetona (ca. 10 cm?®) vy agitando la mezcla de

reaccion durante 3 dias. El solido finalmente se recristaliza en acetona/n—hexano.

COMPUESTO DIFOSFINA
CICLOMETALADO

mg mmol mg mmol
3c| 41.8 0.024 20.9 | 0.048
4c | 40.5 0.023 25.8 | 0.046
5¢c| 40.5 0.023 18.1 | 0.046
3d| 21.0 0.014 11.3 | 0.028
4d | 18.7 0.012 13.8 | 0.024

Tabla 8. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
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3c: [{Pd[3,5-(N2C4H3)CeH3sC(H)=N{2'~(0)-5'-'BuCeHs} 1 }2{u—PPh2(CH,)sPPhy}]
Solido violeta. Rendimiento: 47%.

An. elem (%): experimental. C 64.6, H 5.3, N 6.4; calculado para
C70HesNeO2P-Pd,. C 64.8, H 5.1, N 6.5.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 8 ppm, J Hz): 8 = [ 3, —
9.01 (s, 1H, H16): 8.15 (s, 2H, H14/H18); 7.91 | sl e Q
[d, TH, Hi, *APHI) = 10.1); 7.18 [d, 1H, H2, | j;“szo;pd/N\
SAH2H3) = 7.7]; 7.05 [d, 1H, H8, *UHBH10) = | 5/ Py
2.3]; 7.00 [dd, 1H, H3, *AH2H3) = 7.7, *AH3H5) é 2
= 1.8]; 6.98 [dd, 1H, H10, *JH10H11) = 8.8, O A

‘JHBH10) = 2.3]; 6.33 [d, 1H, H11, *SAH10H11)
“‘APHS5) = 3.7, “/AH3H5) = 1.8]; 1.28 (s, 9H, 'Bu).
$'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 30.33 (s).
IR: v(C=N) = 1578 (m) cm™".

Masas—FAB: m/z = [{(L-2H)Pd,}H]" = 878.2; [MH]" = 1298.2.

8.8]; 6.27 [dd, 1H, H5,

4¢: [{Pd[3,5-(N2C4H3)CeHsC(H)=N{2'~(0)-5'-"BuCeHs}1}21{u—-Fe(n*~CsHsPPhy),}]
Solido violeta. Rendimiento: 69%.

An. elem (%): experimental. C 64.2, H 4.5, N 5.8; calculado para
Cr6HesNeOoPoFePd,. C 64.0, H 4.7, N 5.9.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, 6 ppm, J Hz): & = P
16
9.01 (s, 1H, H16); 8.07 (s, 2H, H14/H18); 7.94 [d, N@N Q
14 18
1H, Hi, *APHI) = 10.5]; 7.22 [d, 1H, H2, *AH2H3) | . oS
) @ Fﬂ&p/
= 7.8]; 7.06-7.01 (m, 3H, H3/H8/H10); 6.50 [d, 1974 Py
N o
1H, H11, *AH10H11) = 8.6]; 6.19 [m, 1H, HS5, SQH a
NN
“‘APH5) = 3.8, “UH3H5) = 1.6]; CH ferroceno = [5.19 g

(a, 2H), 4.32 (a, 2H)]; 1.28 (s, 9H, 'Bu).

$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 24.67 (s).
IR: v(C=N) = 1584 (m) cm™".

Masas—FAB: m/z = [MH]" = 1426.2.
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5¢:[{Pd[3,5—(N,C4H3)CeHsC(H)=N{2'—(0)-5'-'BuCgHs} ] }2{ u—t-Ph,PC(H)=C(H)PPhy}]
Solido violeta. Rendimiento: 89%.

An. elem (%): experimental. C 64.3, H 4.8, N 6.7; calculado para
CesHs2NeOoPoPd,. C 64.3, H 4.9, N 6.6.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): 8 = 9.00 = B
(s, 1H, H16); 8.14 (s, 2H, H14/H18); 7.92 [d, 1H, R Q
Hi, “APHI) = 10.1]; 7.19 [d, 1H, H2, *AH2H3) = | T J° AN
7.8]; 7.08 [d, 1H, H8, “UH8H10) = 2.3], 7.05-7.00 i\N/P(OR;,fZ

(m, 2H, H3/H10); 6.41 [d, 1H, H11, *AH10H11) = séu 2
9.4]; 6.22 (m, 1H, H5); 1.29 (s, 9H, 'Bu). e o

$1p{'H} (121.50 MHz, CDCl;, & ppm): & = 30.96 (s).
IR: v(C=N) = 1579 (m) cm™".
Masas—FAB: m/z = [MH]" = 1268.2.

3d: [{Pd[3,5-(N2C4H3)CeHsC(H)=N{2'=(0)CsHa}1}2{u—PPh,(CH>)4PPhy}]

Solido violeta. Rendimiento: 65%

An. elem (%): experimental. C 62.9, H 4.1, N 7.2; calculado para
CeoHsoNeO2PoPd,. C 62.8, H 4.2, N 7.1.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCl;, & ppm, J Hz): & = s

N™ N
9.02 (s, 1H, H16); 8.15 (s, 2H, H14/H18); 7.95 [d, | 1A
1H, Hi, *APHI) =10.0]; 7.18 [d, 1H, H2, SAH2H3) | 3 I° P o™

Y ey
= 7.8]; 7.09 [dd, 1H, H8, S°JH8H9) = 8.3, Sy o Ph,
*JH8H10) = 1.5]; 7.01 [dd, 1H, H3, 3AH2H3) = 8/ 2N

9 10 N N

7.8, *JH3H5) = 1.6]; 6.91 (m, 1H, H10); 6.38-

6.34 (m, 2H, H9/H11); 6.29 [m, 1H, H5, *APH5) = 3.5, *“UH3H5) = 1.6].
$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 30.22 (s).

IR: v(C=N) = 1583 (f) cm™".

Masas—FAB: m/z = [MH]" = 1186.1.
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4d: [{Pd[3,5~(N2C4sH3)CeHaC(H)=N{2'=(0)CsHa}1}o{u—-Fe(n°~CsHsPPhy),}]

Solido violeta. Rendimiento: 65%.

An. elem (%): experimental. C 62.4, H 3.9, N 6.5, calculado para
CesHsoNeO2PoFePd,. C 62.0, H 3.8, N 6.4.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 9.02 [ 1
(s, 1H, H16); 8.07 (s, 2H, H14/H18); 7.91 [d, 1H, Hi, |1 A bt

AP
‘APHI) = 10.4]; 7.22 [d, 1 3 =770 | L ™ 2
JPHI) = 10.4] [d, 1H, H2, *AH2H3) = 7.7]; | ; d/Pﬂ o f)s
7.09-7.03 (m, 2H, H3/H8); 6.95 (m, 1H, H10); 6.56 | '\ ‘o

=

(da, 1H, H11); 6.32 (ta, 1H, H9); 6.21 [m, 1H, H5, 8@“ NN

“‘APH5) = 3.8, “AH3H5) = 1.4]. —
$'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm): & = 24.56 (s).

IR: v(C=N) = 1582 (f) cm™".

Masas—FAB: m/z = [MH]" = 1314 .1.
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ESQUEMA 1l
i@
N/Q§N Z
= H,N  OH
i
+ —_—
N
R N OH
H o) C, thBU
d, R=H
R
ii
By
N&N l\f&N NI&N
| _ Z Pz
Ph, N /N Vi . iii
pR /Pd -— T T _PPhs
Pd =] N /Pd\ 2N
N4 \O Ph2 N @] N
“
NN R R
tBU L —Ig
5¢c 1c, 1d 2c, 2d
P4 AN
R
NN R
NN |
[ Pz
Z
o N o N
\Pd/ AN Ph, NN
Ph, S R Pd
P Fe P F’d/ \/\/\P/
Ph
N /Pd\ 2 \N/ \O Ph;
N O
=
N IN ~
NS
R
4c, 4d 3c, 3d

Esquemal ll: i) CHCIs, A ; i) Pd(OAc)s,, tolueno, 60°C; iii) 2c: PPhgs, (1:4), Me,CO, 2d: PPhs, (1:4), CHClIj,
iV) 3c: thP(CH2)4PPh2, (12), CHC|3V 3d: Ph2P(CH2)4PPh2, (12), MeZCO; V) 4c: Ph2PC5H4FeC5H4PPh2,
(1:2), Me,CO, 4d: Ph,PCsH,FeCsH,PPh,, (12), CHCl; vi) t-Pho,PC(H)=C(H)PPh,, (1:2), Me,CO.
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4.3.3. Sintesis de los ligandos e, f, g y de sus complejos derivados

SINTESIS DE LOS LIGANDOS €, fy g

3 /N | 5
N H,N  OH X6
g
NS
N N _CHCls _ H7 SN om
A, -H,0
H Yo By 8 11
10

Bu

X
X
X

H
B
C

=

«Q —~ 0

En un balén de 100 mL se prepara una suspension a partir del aldehido
adecuado y 2—amino—4-tert-butilfenol en cloroformo (ca. 50 cm?®). La suspensiéon
se refluye con agitacion magnética durante 24 horas en un aparato Dean-Stark
modificado. Una vez terminado el reflujo, se deja enfriar la disolucion y se elimina
el disolvente a presion reducida, obteniéndose los ligandos e, f y g como aceites.

Se secan a vacio y se aislan como soélidos amarillos.

Aldehido Amina

g mmol mmol
e | 0.133| 1.24 {0.200 | 1.21
0.251 | 1.35 [ 0.224 | 1.35
g|0.313]| 2.21 |0.368| 2.22

—

Tabla 9. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los ligandos.
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e: 4—(NCsH,)C(H)=N[2'-(OH)-5'-'BuCeHs]

Solido amarillo. Rendimiento: 90%.

An. elem (%): experimental. C 76.1, H 7.1, N 11.1; calculado para CigHsN,O. C

75.6, H7.1, N11.0.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz) : 8 =9.02 (sa, 1H, -
OH/ sefial tomada de un espectro en DMSO- dg); 8.79 [d, 2H,
H3/H5, *AH2H3) = 4.5]; 8.71 (s, 1H, Hi); 7.77 [d, 2H, H2/Hs,
SAH2H3) = 4.5]; 7.31 [d, 1H, H8, *AH8H10) = 2.2]; 6.98 [d,
1H, H11, *AH10H11) = 8.8]; 1.35 (s, 9H, 'Bu).

IR: v(C=N) = 1602 (f) cm™".

f: 4—(NCsH3Br)C(H)=N[2'-(OH)-5'-'BuCgHs]

Solido amarillo. Rendimiento: 79%.

N

3~ ‘5
2 X 6
i

N OH

8 11
10

‘Bu

An. elem (%): experimental. C 58.0, H 4.9, N 8.1; calculado para CsgH7N,OBr.

57.7, H5.1, N 8.4.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 8 ppm, J Hz): 5 = 9.38 (sa, 1H, -
OH/ sefal tomada de un espectro en DMSO- dg); 8.99 (s, 1H,
H3); 8.83 (s, 1H, Hi); 8.61 [d, 1H, H5, *AH5H6) = 5.11; 7.98 [d,
1H, H6, *AH5H6) = 5.1]; 7.34 (m, 2H, H8/H10); 6.98 [d,
H11, *AH10H11) = 9.3]; 1.36 (s, 9H, 'Bu).

IR: v(C=N) = 1600 (hm) cm™".

1H,

g: 4-(NCsH3CI)C(H)=N[2'-(OH)-5'-'BuCe¢Hs]

Solido amarillo. Rendimiento: 78%.

An. elem (%): experimental. C 66.2, H 6.2, N 9.3; calculado para CisH7-N,OCI.

66.5, H5.9, N9.7.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): 8 = 9.35 (sa, 1H, -
OH/ sefal tomada de un espectro en DMSO- dg); 9.07 (s, 1H,
H3); 8.71 (s, 1H, Hi); 8.60 [d, 1H, H5, *AH5H6) = 5.11; 8.01 [d,
1H, H6, *JH5H6) = 5.11; 7.34 (m, 2H, H8/H10); 6.98 [d, 1H,
H11, *AH10H11) = 9.3]; 1.35 (s, 9H, 'Bu).

IR: v(C=N) = 1601 (hm) cm™".
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EXPERIMENTAL

SINTESIS DE LOS COMPLEJOS CICLOMETALADOS DERIVADOS DE LOS LIGANDOS

e, fyg
N I _N I
N
X X Pd”
X Pd(OAc N
N on _PAOA9 N o
Q Tolueno, 60°C Q
tBl.l L tBu 14
e X=H le X=H
f X=Br 1f X=Br
g X=Cl 1g X=ClI

En un tubo Schlenk de 50 mL se mezclan las cantidades correspondientes
de ligando y de acetato de paladio en tolueno anhidro (ca. 20 cm?®. A la
suspension resultante se le burbujea una corriente de argdbn durante diez minutos,
se sella el tubo y luego se calienta a 60°C con agitacion magnética durante 24
horas. Finalizada la reaccion, se deja enfriar, y el s6lido obtenido se separa por

filtracibn y se seca a vacio.

Ligando Pd(OAc),

g mmol g mmol
1e [ 0.103 | 0.404 | 0.089 | 0.396
1f [ 0.180 | 0.541 | 0.122 | 0.543
19| 0.479| 1.66 | 0.374 | 1.66

Tabla 710. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los complejos ciclometalados.




EXPERIMENTAL

1e: [Pd{4—(NCsHs)C(H)=N[2'-(0)-5'-'BuCgHs]}14

Solido azul oscuro. Rendimiento: 23%.

An. elem (%): experimental. C 53.7, H 4.7, N 7.3; calculado para CgsHgsNsO4Pd,.
C53.6,H4.5 N7.1.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): =18.38 [d, 1H, [ [ =
H3, AH2H3) = 5.4 Hz]; 7.69 (sa, 1H, Hi o H5); 7.41 (sa, Q(l
1H, Hi o H5); 7.10 [dd, 1H, H10, *AH10H11) = 9.0, S
“AH8H10) = 2.0]; 6.93 [d, 1H, H8, *AH8H10) = 2.0]; 6.90 SQ“

L Bu 4

[d, 1H, H2, *AH2H3) = 5.4]; 6.52 [d, 1H, H11, *AH10H11)
=9.0]; 1.21 (s, 9H, Bu).

IR: v(C=N) = 1567 (m) cm™".

Masas—FAB: m/z = [M]" = 1434.1.

1f: [Pd{4—(NCsH2Br)C(H)=N[2'-(0)-5'-'BuCgH3z1}14

Solido azul oscuro. Rendimiento: 47%.

An. elem (%): experimental. C 44.2, H 3.1, N 6.7; calculado para
Ce4HeoNgO4Pd4Bry. C 43.9, H 3.4, N 6.4.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): & = 8.41 (s, [
1H, H3); 7.68 (sa, 1H, Hi o H5); 7.33 (sa, 1H, Hi o H5); Bfi Spd) |
7.13 [d, 1H, H10, *AH10H11) = 8.7]; 6.83 (s, 1H, H8); SN ol
6.50 [d, 1H, H11, *AH10H11) = 8.7]; 1.22 (s, 9H, 'Bu). 8@“
IR: v(C=N) = 1560 (m) cm". L e e

Masas—-FAB: m/z = [MH]" = 1750.5.
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1g: [Pd{4-(NCsH.CI)C(H)=N[2'-(0)-5'-'BuCeHs]}14

Solido azul oscuro. Rendimiento: 80%.

An. elem (%): experimental. C 48.6, H 4.2, N 6.8; N =

calculado para CgsHegNgO4Pd4Cl,. C 48.9, H 3.8, N 7.1. Clal I ] ’

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.32 (s, S

1H, H3); 7.69 (sa, 1H, Hi o H5); 7.32 (sa, 1H, Hi o H5); 8@“
Bu

7.13 [d, 1H, H10, AH10H11) = 9.0, *AH8H10) = 2.1];

6.84 (s, 1H, H8); 6.53 [d, 1H, H11, SAH10H11) = 9.0]; 1.22 (s, 9H, 'Bu).
IR: v(C=N) = 1558 (m) cm™".
Masas—-FAB: m/z = [M2H]" = 1573.8.
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N
/N | ~ |
X ) N PPh,
P PPh NN
N o — N O
i S CHCl, Q
L tBu 14 tBU
le X=H 2e X=H
1f X=Br 2f X=Br
1g X=ClI 2g X=ClI

A una suspension de tetramero en diclorometano (ca. 15 cm?®) se le afiade
trifenilfosfina en relacion molar tetramero:trifenilfosfina 1:4, respectivamente (en
el caso del complejo 2e se usa un 10% de defecto de trifenilfosfina). Se agita a
temperatura ambiente durante 24 horas, transcurridas las cuales se elimina el
disolvente a presion reducida. El residuo obtenido se purifica recristalizandolo en
diclorometano/n—hexano. El so6lido violeta obtenido se separa por filtracion y se

seca a vacio.

Tabla 771. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los complejos ciclometalados
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Tetramero

PPhs

g

mmol

g

mmol

2e

0.147

0.102

0.097

0.371

2f

0.042

0.024

0.025

0.097

29

0.257

0.163

0.173

0.659

mononucleares con el coligando trifenilfosfina.




EXPERIMENTAL

2e: [Pd{4-(NCsH3)C(H)=N[2'-(0)-5'"-'BuCeHs] }(PPhs)]

Solido violeta. Rendimiento: 86%.

An. elem (%): experimental. C 65.4, H 4.7, N 4.3; calculado para CssH3N,OPPd.

C 65.7, H5.0, N 4.5.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.07 [d, 1H,
H3, *AH2H3) = 4.8]; 7.86 [d, 1H, Hi, *APHi) = 9.9]; 7.18 [dd,
1H, H5, *AH3H5) = 1.8]; 7.06 [dd, 1H, H10, *AH10H11) =
8.8, *UH8H10) = 2.3]; 7.01 [d, 1H, H8, *AHBH10) = 2.3];
6.91 [d, 1H, H2, *AH2H3) = 4.8]; 6.45 [d, H11,3AH10H11) =
8.8]; 1.25 (s, 9H, 'Bu).

$'P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 33.02 (s).

IR: v(C=N) = 1575 (m) cm™".

Masas—FAB: m/z = [M]" = 620.2.

2f: [Pd{4-(NCsH,Br)C(H)=N[2'-(0)-5'"-'"BuC¢H3] }(PPhs)]

Solido violeta. Rendimiento: 78%.

An. elem (%): experimental. C 58.1, H 4.6, N 3.8;
Ca4HaoN2OBrPPd. C 58.3, H 4.3, N 4.0.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.11 [d, Hi,
‘UPHI) = 9.90]; 8.06 (s, 1H, H3); 7.07 [dd, 1H, H10,
SAH10H11) = 8.7, *AHBH10) = 2.4]; 7.03 [d, 1H, H5, *UPHi) =
1.8]; 6.99 [d, 1H, H8, *AH8H10) = 2.4]; 6.40 [dd, 1H, H11,
*JH10H11) = 9.0]; 1.26 (s, 9H, 'Bu).

$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 32.62 (s).

IR: v(C=N) = 1574 (m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [MH]" = 700.0.

N
3~ ‘5
2N PPhy
Pd

NP
"N o

8 11
10

'Bu

calculado para
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2g: [Pd{4-(NCsH,CI)C(H)=N[2'-(0)-5"-"BuCsH3] }(PPh3)]

Solido violeta. Rendimiento: 45%.

An. elem (%): experimental. C 62.0, H 4.8, N 4.1;

CsaH30N2OCIPPd. C 62.3, H 4.6, N 4.3.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 6 ppm, J Hz): & = 8.13 [d, Hi,
‘UPHi) = 10.0]; 7.95 (s, 1H, H3); 7.04 (m, 3H, H5/H8/H10);

6.39 [dd, 1H, H11, 3AH10H11) = 8.7]; 1.25 (s, 9H, 'Bu).
$'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm): & = 32.25 (s) ppm.
IR: v(C=N) = 1575 (m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M]" = 655.0.
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‘Bu
N
g Q
XN o)
b ) _N NUAN
X /N .4+ 2PPh,RPPh | Phe g P
CH,Cl, Pd Ph, |
N/ N\ N
N O
Bu
— — 4
Bu
3e R=(CH,),

le .
4e R'=(n°-CsHy)Fe(n®-CsHy)

En un matraz erlenmeyer se disuelve la cantidad adecuada del compuesto
ciclometalado 1e en diclorometano (ca. 10 cm?®) y se afiade la correspondiente
difosfina en relacibn molar compuesto ciclometalado:difosfina 1:2. La mezcla de

reaccion se agita durante 24 horas, transcurridas las cuales se elimina el

disolvente a presion reducida. A continuacion, se redisuelve el residuo en

diclorometano provocando su precipitacibn por adicibn de n—hexano,

obteniéndose 3e y 4e como so6lidos, que se separan por filtracion y se secan a

vacio.

COMPUESTO
CICLOMETALADO DIFOSFINA
mg mmol mg | mmol
3e| 44.8 0.031 26.3 | 0.062
4e | 41.2 0.029 31.9 [ 0.058

Tabla 12. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los complejos dinucleares con

ligandos difosfina.
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3e: [{Pd[4-(NCsH3)C(H)=N{2'-(0)-5'-'"BuCgHs} 1 }o{u—PPh2(CH2)sPPh,}]

Solido violeta. Rendimiento: 30%.

An. elem (%): experimental. C 62.8, H 5.5, N 4.7, calculado para
CeoHsoN4O2P-Pd,. C 63.0, H 5.3, N 4.9.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, 86 ppm, J Hz): & = B
8.07 [d, 1H, H3, *AH2H3) = 4.7]; 7.03 [dd, 1H, Q
H10, *JH10H11) = 8.8, *AH8H10) = 2.3]; 6.98 [d, QP /Pf’hszoﬁpd%
1H, H8, ‘UH8H10) = 2.3]; 6.85 [d, 1H, H2, SN P \N\
SAH2H3) = 4.7]; 6.34 [d, H11,°AH10H11) = 8.8]; sgn

1.27 (s, 9H, 'Bu). B

31p{'H} (121.50 MHz, CDCl;, & ppm): & = 28.46 (s).
IR: v(C=N) = 1578 (m) cm™".
Masas—FAB: m/z = [{(L-2H)Pds(dppb)}H]" = 892.1; [MH]" = 1144.2.

4e: [{Pd[4-(NCsH3)C(H)=N{2'-(0)-5'-"BuCeHs} 1 }o{u—Fe(n®~CsHsPPhy,).}]

Solido violeta. Rendimiento: 51%.

An. elem (%): experimental. C 61.6, H 4.9, N 4.2; calculado para
CesHeoNsFeO,P,Pd,. C 62.3, H 4.7, N 4.4,

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.07 -
[d, 1H, H3, *AH2H3) = 4.6]; 7.83 [d, 1H, Hi, “UPHi) Q
=10.1]; 7.11 [d, 1H, H5, *AH3H5) = 1.9]; 7.07 [dd,

_N . O\Pd/N\
1H, H10, *AH10H11) = 8.9 , “AH8H10) = 2.3]; 7.03 3%%;?—0%%)%{2&
[d, 1H, H8, *‘AH8H10) = 2.3]; 6.89 [d, 1H, H2, | ™%
SAH2H3) = 4.6]; 6.50[d, 1H, H11, *UHI0H11) = G
8.91; CHierocero = [5.14 (a, 2H), 4.30 (a, 2H)]; 1.28
(s, 9H, 'Bu).
$'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm): & = 23.09 (s) ppm.
IR: v(C=N) = 1576 (m) cm™"

Masas—-FAB: m/z = [(L-2H)Pd(dppf)]* = 928.1; [MH]"=1271.1,

'‘Bu
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ESQUEMA 1l

N
]
N N H,N  OH
N |
N OH _i Ny +
e X=H H (0] ‘Bu
f X=Br
X=ClI
g Bu
lll 'Bu
N | _N |
NS _ . -7
X _PPhg X N N
N < ~ [ Phe d
N o i o iv P~
NN Ph, _
N 6] N
t
Bu B By 14
Bu
2e X=H le X=H
2f X=Br 1f X=Br 3e
2g X=Cl 1g X=Cl
|v o
O\ d/N\
p
/

4e

Esquema lll: i) CHClI3, A ; i) Pd(OAc),, tolueno, 60°C; iii) PPhg, (1:4), CHCI,,; iv) Phy,P(CH,)4PPh,, (1:2),
CH2C|2, V) Ph2PC5H4FeC5H4PPh2, (12), CH2C|2
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2-piridinacarboxaldehido y de la amina adecuada en cloroformo (ca. 50 cm?®). La
disolucion resultante se refluye bajo agitaciobn magnética durante 12 horas en un

aparato Dean—Stark modificado. Se deja enfriar la mezcla de reaccidén y se

4.3.4. Sintesis de los ligandos h, i y de sus complejos derivados

SINTESIS DE LOS LIGANDOS h y i

7
N
7
HoN CHCI \
~-N 3 N OH
A, -H,0
H "o
R
R
h R=H
i R='Bu

En un baldbn de 100 mL se mezclan las cantidades especificadas de

elimina el disolvente a vacio, obteniendo un sé6lido que se seca a vacio.

112

Aldehido Amina

g mmol g mmol
h|0,308 2,877 0,307 2,817
i {0,132 1,230 0,203 | 1,230

Tabla 13.Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los ligandos.



EXPERIMENTAL

h: 2=(NCsH4)C(H)=N[2'-(OH)C¢H.]

Solido naranja claro. Rendimiento: 94%.

An. elem (%): experimental. C 72.4, H 5.3, N 14.1; calculado para Ci,HioN,O. C

72.7, H5.1, N 14.1.

RMN-"H (300.13 MHz, DMSO-ds, & ppm, J Hz): & = 9.98 (sa, 1H,
OH); 8.70 (m, 2H, Hi/H5); 8.37 [d, 1H, H2, *JAH2H3) = 7.5]; 7.94
[td, 1H, H3, 3AH9H10) = AHI10H11) = 7.7, *AH8H10)=1.5]; 7.50

4

N

3/‘
2N
i

5

OH

[m, 1H, H4, *AH3H4) = 7.5, 3AH4H5) = 4.8, “‘UH2H4) = 1.2]; 7.27 ="
[dd, 1H, H8, AH8H9) = 7.7, “J(H8H10) = 1.5]; 7.12 (m, 1H, H10); 6.91 [dd,
1H, H11, 3AH10H11) = 7.7, *AHIH11) = 1.5]; 6.84 [td, 1H, H9, *AH8H9) =
SAHIH10) = 7.7, *"UHIH11) = 1.5].

IR: v(C=N) = 1627 (f); v(OH) = 3373 (f) cm™".

i 2=(NCsH,)C(H)=N[2'-(OH)-5"-'BuCgHs]

Solido naranja claro. Rendimiento: 91%.

An. elem (%): experimental. C 75.5, H 7.3, N 10.7;
75.6,H7.1, N 11.0.

RMN-'H (300.13 MHz, DMSO-ds, & ppm, J Hz): &
OH); 8.73 (s, 1H, Hi); 8.68 [d, 1H, H5, SAH4H5) = 4.7]; 8.34 [d, f(;.f
1H, H2, *AH2H3) = 7.7]; 7.93 [td, 1H, H3, *JH2H3) = *AH3H4) = | \
7.7, “*AH3H5) = 1.4]; 7.49 [m, 1H, H4, °*AH3H4) = 7.4, *JH4H5) =
4.8, “SH2H4) =1.1]; 7.22 [d, 1H, H8, “AH8H10) = 2.4]; 7.14 [dd,
1H, H10, *AH10H11) = 8.4]; 6.83 [d, 1H, H11, *AH10H11) = 8.4]; 1.27 (s, 9H,
H9, 'Bu).

IR: v(C=N) = 1588 (f) cm™".

calculado para CigH1sNoO. C

= 8.22 (sa, 1H,
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SINTESIS DE LOS COMPLEJOS CICLOMETALADOS DERIVADOS DE LOS LIGANDOS

h, i
= =
i} |
X
NN oac
N Pd(OAc),  pa
N OH N 6]
@ Tolueno, 60°C Q
R R
h R=H 1h R=H
i R='Bu 1i R='Bu

En un tubo Schlenk de 100 mL se mezclan las cantidades especificadas en
la tabla 74 del ligando h o i y de acetato de paladio en tolueno anhidro (ca. 50
cm?®. A continuaciéon, se burbujea una corriente de argén a través de la
suspension durante diez minutos, se sella el tubo y se calienta a 60°C durante 24
horas con agitacibn magnética. Una vez terminada la reaccidn, se deja enfriar y

el solido violeta formado se separa por filtracion y se seca a vacio.

Ligando Pd(OAc),

g mmol g mmol
1h|[0.104 | 0.719 | 0.164 | 0.728
1i [ 0.104 | 0.408 | 0.089 | 0.397

Tabla 714. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los complejos ciclometalados.
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1h: [Pd{2-(NCsH4)C(H)=N[2'-(0)CsH4]}(OCOCH)]

Solido violeta claro. Rendimiento: 97%.

An. elem (%): experimental. C 46.2, H 3.6, N 7.4; calculado para CisH:2N,O5Pd.
C46.4, H3.3, N 7.7.

RMN-'H (300.13 MHz, DMSO—ds, & ppm, JHz): & = 8.34 (s, 1H, -

Hi); 8.15 [td, 1H, H3, *AH2H3) = *AH3H4) = 7.8, “UH3H5) = KEN one
1.5]; 7.91 [d, H5, *AH4H5) = 5.4]; 7.76 [d, 1H, H2, *JH2H3) N o
=7.8]; 7.59 (m, 1H, H4); 7.35 [dd, 1H, H8, AH8H9) = 8.1, A

*AH8H10) = 1.3]; 7.04 (m, 1H, H10); 6.48-6.40 (m, 2H, H9/H11); 1.82 (s, 3H,
-0Ac).

IR: v(C=N) = 1572 (hf); [v4(COO) =1556 (hf), v;(COO) = 1319 8 (m)] cm™"
Masas—-FAB: m/z = [M-OAc]" = 303.0.

1i: [Pd{2-(NCsH4)C(H)=N[2'-(0)-5"-'BuCgH3] }(OCOCHS3)]

Solido violeta. Rendimiento: 77%.

An. elem (%): experimental. C 52.2, H 4.3, N 7.0; calculado para CigHoN-O5Pd.
C51.7, H4.8, N6.7.

RMN-"H (300.13 MHz, DMSO-ds, 6 ppm, JHz): & = 8.40 (s, 1H, BN
Hi); 8.13 [td, 1H, H3, 3AH2H3) = *AH3H4) = 7.8, *AH3H5) = QEN ohc
151 7.89 [da, 1H, H5, ‘AHAHS) = 5.61; 7.72 [d, 1H, H2, | "
SAH2H3) = 7.8]; 7.55 (m, 1H, H4); 7.28 [d, 1H, H8, *AH8H10) @
=2.2]; 7.14 [dd, 1H, H10, *AH10H11) = 8.9, *“AH8H10) = 2.2];
6.39 [d, 1H, H11, *AH10H11) = 8.9]; 1.87 (s, 3H, —OAc), 1.21 (s, 9H, 'Bu).
IR: v(C=N) = 1566 (hm); [v.s(COO) = 1540 (hm), vs(CO0) = 1324 (m)] cm™".
Masas—FAB: m/z = [M-OAc]" = 359.1.

115



EXPERIMENTAL

N N\ /OAC X N\ /Cl
\N/Pd\O _ NaGl < PA
; f Me,CO, H,0 Né fo
R R
1h R=H 2h R=H
1i R=1Bu 2i R='Bu

En un matraz erlenmeyer de 100 mL se disuelve la cantidad adecuada de
complejo ciclometalado (2h: 0.101 g, 0.279 mmol; 2i: 0.500 g, 1.192 mmol) en
ca. 25 cm® de acetona. A la disolucion resultante se le afiade gota a gota una
disolucion saturada de cloruro so6dico hata que se observa la formacion de
precipitado. Tras agitar 24 horas, se filtra el precipitado obtenido, se lava con

agua y se seca a vacio.

2h: [Pd{2-(NCsH,)C(H)=N[2'—(0)CeH,]1}(CI)]

So6lido granate Rendimiento: 90%.

An. elem (%): experimental. C 46.2, H 2.8, N 7.4; calculado para Cy4H:9CIN,OPd.
C46.3,H2.5 N7.7.

RMN-"H (300.13 MHz, DMSO-ds, & ppm, J Hz): 8 = 8.44 (s, 1H, A
Hi); 8.35 [da, 1H, H5, SAH4H5) = 5.4]; 8.14 [td, 1H, H3, zQEN\ a
*JH2H3) = *AH3H4) = 7.8, *UAH3H5) = 1.5]; 7.76 [d, 1H, H2, e

SAH2H3) = 7.8]; 7.60 [m, 1H, H4, *AH3H4) = 7.8 Hz, *AH4H5) = BQ“
5.5, *UH2H4) = 1.3]; 7.38 [dd, 1H, H8, */H8H9) = 8.2, “AH8H10) = 1.2]; 7.04
[m, 1H, H10, *AH9H10) = AH10H11) = 8.5, *AH8H10) = 1.2]; 6.49-6.43 (m,
2H, H9/H11).

IR: v(C=N) = 1577 (m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M2H]" = 341 .2.
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2i: [Pd{2-(NCsH,)C(H)=N[2'-(0)-5"-'BuCsH3]1}(CI)]
So6lido granate. Rendimiento: 85%.

An. elem (%): experimental. C 48.0, H 3.8, N 6.9; calculado para CigH;17CIN,OPd.
C48.6,H4.3,N7.1.

RMN-"H (300.13 MHz, DMSO-ds, & ppm, J Hz): & = 8.49 (s, 1H, A .
Hi); 8.32 [dd, 1H, H5, *UH4H5) = 5.5, *AH3H5) = 1.2]; 8.12 [td, ZQE\'\ pel

Pd
NS N
| / o

1H, H3, *AH2H3) = 3/AH3H4) = 7.8, *AH3H5) = 1.5]; 7.72 [d, 1H,

H2, 3AH2H3) = 7.8]; 7.57 [m, 1H, H4, *AH3H4) = 7.8, *AH4H5) @
= 5.5, *"AH2H4) = 1.3]; 7.32 [d, 1H, H8, *AH8H10) = 2.2]; 7.13 [dd, 1H, H10,
SAH10H11) = 8.9, *AH8H10) = 2.2]; 6.40 (m, 1H, H11).

IR: v(C=N) = 1530 (m) cm™".

Masas—FAB: m/z = [M—CI]" = 360.1.

* El compuesto 2h también se ha obtenido por otra via de sintesis:

En un balon Schlenk de 50 mL se disuelve 0.318 g (0.974 mmol) de
Ko[PdCl,] en 2 cm® de agua. A dicha disolucién se le afiaden 10 cm?® de etanol
formandose una suspension de color marrdbn claro. Se deja agitando
magnéticamente durante 2 horas y a continuacion se afiade el ligando h en un
15% de exceso sobre la cantidad estequiométrica (0.200 g, 1.010 mmol). La
mezcla resultante se agita durante 3 dias apareciendo finalmente un soélido

granate gue se separa por filtracién y se seca a vacio. Rendimiento: 65%.

= | = i
NN NN
K,PdCl, /
N e S “ /Pd\

N  OH EtOH, H,0 N ©

117



EXPERIMENTAL

= I = |
N
e \Pd/PPh3
Pd
S o AgCIO,4, PPhj N o [CIO,]
; f Me,CO @
R L R _
2h R=H 3h R=H
2i R='Bu 3i R='Bu

En un matraz erlenmeyer de 25 mL se disuelve la cantidad adecuada del
complejo ciclometalado 2h o 2i en acetona (ca. 10 cm®). A continuacion, se le
afiade en cantidad estequiométrica AgClO,, se deja agitando durante 5 horas y se
afiade trifenilfosfina en relacion molar complejo:fosfina 1:1. Tras agitar la mezcla
de reaccion durante 24 horas, aparece un precipitado de AgCl que se elimina por
filtracion a través de celita. Finalmente, se elimina el disolvente en el rotavapor,
recristalizando el residuo obtenido en cloroformo/n—hexano para dar el producto

final (3h o 3i).

COMPLEJO
CICLOMETALADO | AGCLO PPHs
mg mmol mg | mmol | mg | mmol

3h | 87.0 0.257 |563.0|0.255|67.0|0.255
3i 59.3 0.150 |31.1]0.150|39.4|0.150

Tabla 15. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los complejos ciclometalados.
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3h: [Pd{2-(NCsH4)C(H)=N[2'-(0)CeH.]}(PPh3)]

Solido violeta Rendimiento: 75%.

An. elem (%): experimental. C 53.8, H 3.7, N 3.9; calculado para
CsoH24CIN,OsPPd. C 54.1, H 3.6, N 4.2.

RMN-"H (300.13 MHz, DMSO-ds, 6 ppm, J Hz): & = 8.61
[d, 1H, Hi, *APHi)=13.2]; 1; 8.16 [dd, 1H, H2, *AH2H3) = {;5
7.8, “UH2H4) = 1.4]; 7.91 [td, 1H, H3, °SH2H3) = ST | o
*AH3H4) = 7.8, ‘UH3H5) = 1.4]; 7.44 [dd, 1H, H8, s©n
SAHB8H9) = 8.4, *JH8H10) = 1.2]; 7.01-6.94 [m, 2H, L= -
H4/H10]; 6.67 (m, 1H, H5); 6.49 [t, 1H, HI, *AH8H19) = SAH9H10) = 8.4]; 6.42
[dd, 1H, H11, *AH10H11) = 8.4, *AHIH11) = 0.8]; 1.27 (s, 9H, 'Bu).

$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm): & =25.47 (s).

IR: v(C=N) = 1595 (m); v(CIO,) = 1133 (f) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M]" = 565.1.

Conductividad molar especifica: A, = 81.4 S.cm?.mol ' (en acetonitrilo).

3i: [Pd{2-(NCsH4)C(H)=N[2'-(0)-5-'BuCsHs]} (PPhs)]
Solido azul. Rendimiento: 65%.

An. elem (%): experimental. C 56.4, H 4.5, N 3.7; calculado para
C34H32CIN.OsPPd. C 56.6, H 4.5, N 3.9.

RMN-"H (300.13 MHz, DMSO-ds, & ppm, JHz): 8 = 8.59 [d,

1H, Hi, “UPHi) = 13.0]; 8.15 [dd, 1H, H2, *JH2H3) = 7.8, <;N .
*AH2H4) = 1.4]; 7.91 [td, 1H, H3, *AH2H3) = *AH3H4) = NN | feod
7.8, *AH3H5) = 1.4]; 7.40 [d, 1H, H8, *AH8H10) = 2.2]; é

7.11 [dd, 1H, H10, AH10H11) = 9.0, “AH8H10) = 2.2]; |L ™ .

6.91 [m, 1H, H4, *AH3H4) = 7.8, *JH4H5) = 5.6, “UH2H4) = 1.4]; 6.60 (m, 1H,
H5); 6.38 [d, TH, H11,°J(H10H11) = 9.0]; 1.27 (s, 9H, 'Bu).

$'p{'H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm): & =25.27 (s).

IR: v(C=N) = 1596 (m); v(CIO,) = 1034 (f) cm™.

Masas—-FAB: m/z = [M]" = 621 .1.

Conductividad molar especifica: A, = 101.8 S.cm?.mol '(en acetonitrilo).
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ESQUEMA IV

| H,N OH
~-N
H "o R R=H, Bu
i
7 | — —
SN “ 3
NN PPhy
\ Pd
N OH 2N [CIO4]
N O
R
L R —
h R=H 3h-3i
i R='Bu
\"
. R=H
I iv
7 = |
~_N
\PdOAc NN Cl
Pd
NS
" o \N/ o
11
R R
1h-1i 2h-2i

EsquemallV : i) CHClI, A ; ii) Pd(OACc),, tolueno, 60°C;
iii) NaCl, H,O/Me,CO; iv) AgClO,4, Me,CO, PPh; (1:1);
v) K,PdCl,, EtOH/H,0.
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4.3.5. Sintesis de los ligandos j, k y | y de sus complejos derivados

SINTESIS DE LOS LIGANDOS j, k, I.

o
N\ 5 N(\9
) /@NHZ | . ﬁ\)@ NH; | =
N \
X0 CHCl3, A S0 CHCI3, A

En un balén de 100 mL se afiaden las cantidades especificadas en la tabla
inferior de aldehido y de amina junto con 50 cm® de cloroformo. La suspension
resultante se refluye en un Dean Stark modificado durante diez horas. Se elimina

el disolvente a presion reducida y el sélido amarillo obtenido se seca a vacio.

Aldehido Amina

g mmol g mmol
0.173 | 1.611 [ 0.211 [ 1.560
k10217 [1.761 | 0.245|1.812

—

Tabla 16. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de los ligandos.

Me
Ny NE ©
Eg )
- |
Z
N IMe

Tolueno, 90°C N

N
j |

En un tubo Schlenk se mezcla la base de Schiff j (0.180 g, 0.803 mmoles)

con IMe (0.114 g, 0.803 mmoles) en tolueno anhidro (ca. 20 cm?®). La solucion

amarilla resultante se burbujea bajo corriente de argdn y se calienta con agitacion

a 90°C durante 24 horas. El solido naranja obtenido se filtra a succion y se seca a

vacio.
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j: NCsH4C(H)=N[2",4",6'—(CH3)3CsH>]

Solido amarillo. Rendimiento: 93%.

An. elem (%): experimental. C 80.0, H 6.9, N 12.7; calculado para CisHigN,. C
80.2, H7.2, N12.5.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.79 (m, 2H, H3,
H5); 8.23 (s, 1H, Hi); 7.78 (m, 2H, H2/H6); 6.91 (s, 2H, HI/H11); [‘8
2.30 (s, 3H, —C14H3); 2.12 (s, 6H, —C13H3, —C15Hj). ™
RMN-"3C (75.47 MHz, CDCls, § ppm): & = 160.67 (s, Ci); 150.31 (s, AN
C3/C5); 147.85 (s, C7); 142.95 (s, C1 6 C10); 133.85 (s, C1 6 *
C10); 128.89 (s, C9/C11); 126.75 (s, C8/C12); 122.09 (s, C2/C6); 20.75 (s,
C14); 18.18 (s, C13/C15).

IR: v(C=N) = 1605 (m) cm™".

k: 4—(0)NCsH4C(H)=N[2",4",6"=(CHz)3C¢H,]
Soélido amarillo. Rendimiento: 93%.

An. elem (%): experimental. C 75.5, H 6.6, N 12.0; calculado para CisHgN-O. C
75.0,H6.7, N11.7.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): & = 8.27 [d, 2H, H3/H5

oP
SUAH2H3) = 7.2]; 8.15 (s, 1H, Hi); 7.78 [d, 2H, H2/H6, *J(H2H3) = EQ‘N?Z
7.2]; 6.90 (s, 2H, H9/H11); 2.29 (s, 3H, —C14Hy); 2.11 (s, 6H, - | "%
C13H3, ~C15Hs,). : mﬁ
RMN-="3C (75.47 MHz, CDCls, 8 ppm): 8 = 157.76 (s, Ci); 147.57 (s, -

C7); 139.60 (s, C3/C5); 133.92 (s, C1 6 C10); 132.91 (s, C1 6 C10); 128.89 (s,
C9/C11); 126.79 (s, C8/C12); 124.70 (s, C2/C6); 20.70 (s, C14); 18.19 (s,
C13/C15).

IR: v(C=N) = 1603 (m) cm™".
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I: [4-(Me)NCsH,C(H)=N{2",4",6"—(CH3)3C¢H2}]

Solido naranja. Rendimiento: 22%.

An. elem (%): experimental. C 52.6, H 5.4, N 7.6; calculado para CigHigNol. C

52.5, H5.2, N 7.6.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 8§ ppm, J Hz): & = 8.31 [d, 2H,
H3/H5 °JH2H3) = 6.6]; 8.47 (s, 1H, Hi); 8.52 [d, 2H, H2/H86,
SJH2H3) = 6.6]; 6.93 (s, 2H, HI9/H11); 4.77 (s, 3H, N-CH,);
2.36 (s, 3H, —C14H3); 2.16 (s, 6H, —C13H,3, —~C15Hj).

IR: v(C=N) = 1610 (s) cm™.

3‘ N5
2\ .~'6
i

Conductividad molar especifica: A, = 97.5 S.cm?®.mol ' (en acetonitrilo).
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SINTESIS DE LOS COMPLEJOS DERIVADOS DE LOS LIGANDOS j, k, |

/z@}

| | N
_
__Pd(OAc), _ N

|
AcO—Pd—0OAc

Tolueno, 90°C {
®
=

Qz/

En un tubo Schlenk se prepara una suspension de j (0.150 g, 0.666
mmoles) y de acetato de paladio (0.150 g, 0.668 mmoles) en tolueno anhidro
(ca. 20 cm?). Sellado el tubo se burbujea la suspension con una corriente de
argdbn durante diez minutos bajo agitacibn magnética. La solucion amarilla
resultante se calienta con agitacion a 60°C durante 24 horas. Finalmente se
obtiene un so6lido verde que se filtra y se seca a vacio.

El tratamiento del ligando | con acetato de paladio en las mismas
condiciones de reacciobn que las comentadas en el parrafo anterior, conduce

igualmente a la obtencion del complejo 1j con un rendimiento similar.
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1j: [PA{NCsH4C(H)=N[2",4",6"=(CH3)3CeH2] }>(OAC)-]

Solido verde. Rendimiento: 46%.

An. elem (%): experimental. C 60.5, H 5.4, N 8.6; calculado para CssH3sN,O.Pd.

C 60.7, H5.7, N 8.3.
RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.84 [d, 2H,
H3/H5, *AH2H3) = 6.6]; 8.22 (s, 1H, Hi); 7.82 [d, 2H, H2/H8,
SAH2H3) = 6.6]; 6.95 (s, 2H, H9/H11); 2.29 (s, 3H, —OAc); 1.89
(s, 3H, —C14H,); 2.10 (s, 6H, —C13Hg, —C15HS,).

RMN-"3C (75.47 MHz, CDCls, § ppm): & = 178.36 (s, ~CO,CHg);
158.76 (s, Ci); 152.13 (s, C3/C5); 147.33, 144.83, 134.25 (s,
C1/C7/C10); 129.01 (s, C2/C6); 128.22 (s, C8/C12); 123.03 (s,
C9/C11); 23.23 (s, —CO,CH3); 20.76 (s, C13/C15); 18.22 (s,
C14).

IR: v(C=N) = 1610 (f); [v4(COO) = 1558 (f), vs(COO) = 1300 (f)Jcm™".

|
AcO*}‘Dd*OAc
N
3 N5
2\ .~6
1
NS
N
15 7 13
8 12
9 11
10

14
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09 o°
@ I
® o
AC
7 Pd(OAC) 7N\, O
X — 2 x> /Pd\)
N Tolueno, 75°C N 2
k 1k

En un tubo Schlenk de 50 mL se prepara una suspension de k (0.196 g,
0.816 mmoles) y de acetato de paladio (0.183 g, 0.816 mmoles) en tolueno
anhidro (ca. 20 cm?®). Se sella el tubo y se burbujea la suspension con una
corriente de argbn durante diez minutos bajo agitacion magnética. A
continuacion, la solucibn naranja se calienta con agitacion a 75°C durante 48
horas. La solucion de color marron contiene Pd(0) en suspension, se filtra sobre
celita y se elimina el disolvente a presion reducida. El aceite marron obtenido se
purifica del ligando por trituracion con éter dietilico. Se filtra el s6lido a succion y

se seca a vacio.

1k: [Pd{4—(O)NCsH3C(H)=N[2",4",6"=(CH3)3CeH2]}(u—OAC) >

Solido marron. Rendimiento: 22%.

An. elem (%): experimental. C 48.9, H 4.3, N 6.6; calculado para Cz4HssN4OsPd>.
C 50.4, H4.5 N6.9.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.10 [dd, 1H, o©

H3, *AH2H3) = 6.6, *AH3H5) = 1.8]; 7.72 (s, 1H, Hi); 7.48 [d, [f( AC
1H, H5, “AH3H5) = 1.8]; 7.14 [d, 1H, H2, *AH2H3) = 6.6]; 6.91 'l
(s, 2H, H9/H11); 2.44 (s, 3H, —OAC); 2.34 (s, 3H, —C14H,); NG
1.63 (s, 6H, —C13H3, —C15Hs,).
RMN-"3C (75.47 MHz, CDCl;, 8 ppm): & = 180.96 (s, —CO,CH3); 172.89 (s, Ci);
148.34 (s, C7); 142.61 (s, C1 6 C6); 141.89 (s, C1 6 C6); 140.38 (s, C3 6 C5);
137.69 (s, C8/C12); 135.76 (s, C3 6 C5); 131.83 (s, C10); 128.84 (s, C9/C11);
121.97 (s, C2); 22.76 (s, —CO,CHs); 20.80 (s, C13/C15); 18.26 (s, C14).

IR: v(C=N) = 1576 (f); [vas(COO) = 1577 (1), vs(COO) = 1420 (f)Jlcm ™.
Masas—-FAB: m/z = [{(L-H)Pd},]" = 691.1; [{(L-H),Pd2(OAC)}H]" = 751.1; [M]"
=809.1.
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acetona

4 ﬁ

En un matraz erlenmeyer se disuelven 0.103 g (0.128 mmoles) de 1k en

acetona (ca. 20 cm®). A la solucion marron oscura se le aflade gota a gota y
bajo agitacibn magnética una solucion acuosa saturada de cloruro sédico hasta
que la solucion se aclara. Se agita la solucidbn naranja a temperatura ambiente
durante 24 horas, transcurridas las cuales se observa la aparicibn de un
precipitado amarillo que se filtra a succion, se lava con agua destilada y se seca

a vacio.

2k: [Pd{4—(0O)NCsHsC(H)=N[2",4",6"~(CH3)3CeH2]}(u—Cl) ]2

Solido amarillo. Rendimiento: 82%.

An. elem (%): experimental. C 47.4, H 3.8, N 7.0; calculado para
C3oH30N4O-CloPd,. C 47.3, H 4.0, N 7.3.

RMN-'H (300.13 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, JHz): 8 = 8.28 (s, 1H, o°
H5); 8.26 (s, 1H, Hi); 8.00 [d, 1H, H3, AH2H3) = 5.7]; 7.41 [d, 2@?@ .
1H, H2, 3AH2H3) = 5.7]; 6.92 (s, 2H, H9/H11); 2.23 (s, 3H, - ‘\N;Pd/lB
C14H;); 2.19 (s, 6H, ~C13Hs, —C15Hs). i I
IR: v(C=N) = 1583 (m) cm™". v

Masas—-ESI: m/z = [MH]" = 762.9.
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N 2 MeOH N 2
1k 3k

Se disuelven 0.127 g (0.157 mmoles) de 1k en 15 cm® de metanol. A la
solucion resultante, de color marrén, se le afilade gota a gota una solucion
acuosa saturada de bromuro de litio produciéndose un cambio de color en la
mezcla de reaccion. Se observa tras una agitacion de 24 horas a temperatura

ambiente la aparicién de un precipitado verde que se filtra y se seca a vacio.

3k: [Pd{4-(0)NCsHsC(H)=N[2",4",6"=(CH3)3CeH1}(u—Br) 1,

Solido verde amarillento. Rendimiento: 85%.

An. elem (%): experimental. C 42.5, H 3.4, N 6.6; calculado para
C30H30N4O2BrPd,. C 42.3, H 3.5, N 6.6.

RMN-"H (300.13 MHz, DMSO—de, & ppm, J Hz): & = 8.38 (sa, o®

1H, H5); 8.29 (s, 1H, Hi); 7.98 [dd, 1H, H3, *AH2H3) = 6.6, 21‘% B
‘UH3H5) = 1.8]; 7.40 [d, 1H, H2, *AH2H3) = 6.6]; 6.94 (s, N
2H, H9/H11); 2.24 (s, 3H, —C14H,;); 2.20 (s, 6H, C13H;, - o\ 11
C15H,).

IR: v(C=N) = 1600 (hm) cm™".
Masas—-FAB: m/z = [M2H]" = 853.4.
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2k X=ClI 4k X=ClI

3k X=Br 5k X=Br

A una suspension de 2k/3k en 15 cm® de cloroformo se le afiade

trifenilfosfina en relacibn  molar complejo:PPhsy 1:2, respectivamente.

Inmediatamente se forma una solucidn naranja que se agita durante 24 horas a
temperatura ambiente. Se elimina el disolvente a presion reducida y el aceite
naranja obtenido se purifica por recristalizacion en cloroformo/n—hexano, se filtra

el solido amarillo y se seca a vacio.

2k/3k PPh;

mg

mmol

mg

mmol

4k

47 .4

0.062

32.6

0.124

5k

41.0

0.049

26.0

0.099

Tabla 17. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesisde los complejos ciclometalados.

4k: [Pd{4—(O)NCsH3C(H)=N[2",4",6'—(CH3)3CeH2] }(CI)(PPhj)]

Solido amarillo. Rendimiento: 63%.

An. elem (%): experimental. C 53.0, H 4.0, N 4.0; calculado para
C30H30CIN,OPdP CHCI;. C 53.5, H4.1, N 3.7.
RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, 8 ppm, JHz): 3= 8.07 [d, 1H, Hi, o°

‘UPHi) = 7.8]; 7.80 [dd, 1H, H3, *JAH2H3) = 6.3, “"UH3H5) = [% /
1.8]; 7.19 [d, 1H, H2, AH2H3) = 6.3]; 7.05 [dd, 1H, H5, T
‘APH5) = 3.9, */H3H5) = 1.8]; 6.86 (s, 2H, H9/H11); 2.31 (s, oyt
6H, —C13H3, —C15H3).; 2.25 (s, 3H, —C14H,).
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RMN-"3C (125.76 MHz, CDCl;, 6 ppm, JHz): 8 = 174.34 (s, Ci); 153.61 [d, C7,
SAC7P) = 2.5]; 145.30 [d, C5, SAC5P) = 11.2]; 144.98 (s, C1 6 C6); 144.47 (s,

C1 6 C6); 136.25 (s, C10); 135.20 [d, C-o, N
*AC-o,P) = 11.8]; 135.12 (s, C3); 131.34 [d, C- | _ P~

p, ‘AC-p,P) = 2.6]; 129.91 (s, C8/C12); 129.66 /:Pd\ .
(s, C~/, 'AC~/P) = 43.8]; 128.47 [d, C-m, *AC- o

m,P)
C13/C15).

$'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm): & = 39.66 (s).
IR: v(C=N) = 1581 (m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M-CI]" = 607.1, [M]" = 643.1.

5k: Pd{4-(0O)NCsH3C(H)=N[2",4",6"—(CH3)3CeH2]}(Br)(PPh3)]

Solido amarillo claro. Rendimiento: 66%.
An. (%): C 51.0,
CsoH30BrN-OPdP CHCI5. C 50.6, H 3.9, N 3.5.

elem experimental.

H 4.3,

N 3.7;

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, § ppm, JHz): 5= 8.09 [d, 1H, Hi,
‘UPHi) = 7.8]; 7.82 [dd, 1H, H3, *AH2H3) = 6.3 Hz, *AH3H5) =

1.5]; 7.19 [d,

1H, H2, *AH2H3) = 6.3]; 7.00 [dd, 1H, H5,

‘UPH5) = 3.9, “UH3H5) = 1.5]; 6.88 (s, 2H, H9/H11); 2.32 (s,

6H, —~C13H3, —C15H3).; 2.28 (s, 3H, —C14Hj).

RMN-"3C (125.76 MHz, CDCls, 8§ ppm, JHz): 8 = 174.73 (s, Ci); 154.54 (s, C7);
145.88 (s, C1 6 C6); 144.98 [d, C5, AC5P) = 11.4]; 144.42 (s, C1 6 C6);

11.2]; 128.38 (s, C9/C11); 123.39 (s, C2); 21.0 (s, C14); 19.10 (s,

calculado para

o@
N®
A
X

15 Y
g
9
10

14

|
3‘ 5
AN
1 Pd_
N4
N

PPhg
Br

13
12
11

136.15 (s, C10); 135.16 (s, C3); 135.07 [d, C—o, T e
*AC-0,P) = 11.71;131.27 [d, C-p, "AC-p,P) = | _ P

2.5]; 130.62 (s, C8/C12); 129.98 (s, C/, 'UC-iP) | 0. e
= 54.9]; 128.38 [d, C-m, °AC-m,P) = 11.2]; o

128.23 (s, C9/C11); 123.20 (s, C2); 20.97 (s, C14); 19.18 (s, C13/C15).

31p{'H} (121.50 MHz, CDCl;, & ppm): & = 39.39 (s).
IR: v(C=N) = 1580 (m) cm™".
Masas—ESI: m/z = [M-Br]" = 607.1.
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| | Ph;
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Pd\) —»ppe X /Pd‘ X
N4 N P [X]
N 2 Ph,
2k X=ClI 6k X=ClI
3k X=Br 7k X=PFg

Para la obtencion de 6k se prepara una suspension de 2k en cloroformo
(ca. 10 cm®) a la que se le afade la difosfina dppe en relacion molar 2k:dppe
1:2. Una vez agitada la solucibn amarilla durante 24 horas el disolvente es
eliminado a presion reducida. El residuo obtenido se purifica por recristalizacion
en cloroformo/n—hexano. Se filtra el solido y se seca a vacio.

Respecto al compuesto 7k, éste se obtuvo a partir de una suspension de
3k en acetona (ca. 10 cm?®) a la que se le afiade la difosfina dppe en relacion
molar 3k:dppe 1:2, formandose una solucibn que se agita a temperatura
ambiente durante 45 minutos. A continuacibn se afade hexafluorofosfato
amonico en exceso (ca. 1:6). Transcurrida 1 hora la adicion de agua destilada
provoca la precipitacion de 7k como un soélido amarillo, se agita durante 24 horas

y se filtra el s6lido a succion, se lava con agua y se seca a vacio.

2k/3k dppe
g mmol g mmol
6k | 0.020 | 0.026 | 0.022 | 0.055
7k | 0.032 | 0.038 | 0.030 | 0.075

Tabla 18. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesisde los complejos ciclometalados.
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6k: [Pd{4-(0)NCsHsC(H)=N[2",4",6"=(CH3)3CeH2]}{PhP,(CH,),PPh,—P,P"}1[Cl]
Soélido amarillo claro. Rendimiento: 49%.

An. elem (%): experimental. C 63.1, H 4.7, N 3.5; calculado para
C41H39CIN,OP,Pd. C 63.2, H 5.0, N 3.6.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, § ppm, JHz): 8= 8.44 (s, 1H, Hi); 8.04 [d, 1H, H3,
SAH2H3) = 6.0]; 6.78 (s, 2H, H9/H11); 2.30 (s, 3H, —-C14Hs); 1.92 (s, 6H,
C13Hj3, —~C15Hj3).

RMN-"°C (125.76 MHz, CDCls, 8 ppm, J Hz): & = 164.66 [ oo a

\®

N
[s, Ci, *ACiP) = 2.0]; 161.85 [dd, C6, 2°AC6P;) = 134.4, || [ I e,

AN\ ap
ACBP,) = 3.5]; 148.59 (s, C7); 142.67 (m, C5); 140.14 || %] |
15 Z
(s, C1); 134.87 (s, C3); 133.13 [d, C-o, AC-0Py) = || L ="
11.4]: 133.02 (s, C10): 132.94 [d, C-0, 2AC-0Py) = |L = |

11.2]; 132.29 [d, C-p, *‘AC-p,Ps) = 2.3]; 131.43 [d, C-p, ‘UAC-p,P,) = 2.11;
129.48 [d, C-m, 3AC-m,Ps) = 11.2]; 129.19 [d,

N\ / C_
C-i, "AC-iPy) = 38.7]; 129.16 [d, C-m, *AC- e
m,Ps) = 10.2]; 128.60 (s, C9/C11); 127.87 [d, C-/, | Pd. Cp
'AC-/Pg) = 53.1]; 127.48 (s, C8/C12); 123.66 [d, cm

C2, *AC2P) = 8.4]; 20.82 (s, C14); 18.62 (s, C13/C15).

$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 55.18 [d, P,, "UP4,Pg) = 22.71;
39.98 [d, Py, "UP,,Py) = 22.7].

IR: v(C=N) = 1576 (m) cm™".

Masas—-ESI: m/z = [M]" = 743.1.

Conductividad molar especifica: A, = 81.2.cm?.mol ' (en acetonitrilo).
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7k: [Pd{4-(O)NCsH3sC(H)=N[2",4",6"=(CH3)3CeH2]1H{PPh(CH,),PPh,~P,P } ] [ PFe]
Soélido amarillo claro. Rendimiento: 21%.

An. elem (%): experimental. C 55.0, H 4.3, N 3.2; calculado para
Ca1H3oFsNo,OPsPd. C 55.4, H 4.4, N 3.1.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.10 [s, 1H, Hi, *APHi) = 7.5];
7.88 [d, 1H, H3, *SH2H3) = 6.3]; 6.29 (s, 2H, H9/H11); 2.17 (s, 3H, —C14H,);
1.97 (s, 6H, C13H3, —~C15Hs3).

RMN-"°C (125.76 MHz, CDCls,  ppm, J Hz): & = 180.11

06
[s, Ci, *ACiP,) = 3.1]; 159.48 [d, C6, ACBPy) = 117.2]; | |3 “92 o,
145.88 (s, C7); 144.94 [dd, C5, °AC5P;) = 11.1, zﬁfN,szgE PEd
SAC5P,) = 6.3]; 133.93 (s, C3); 133.88 (s, C1 6 C10); | |“3 5"
133.66 (s, C1 6 C10); 133.68 [d, C-0, 2AC-0,Py) = | | 9 1j°11 |

11.9]; 133.48 [d, C-p, *‘UC-p,Ps) = 2.6]; 133.10 [d, C-o, *AC-0,P,) =
11.91:132.10 [d, C-p, “AC-p,P,) = 2.4]; 130.26 [d, C—m, *AC-m,Py) = 11.4];
129.36 [d, C-m, *AC-m,P,) = 10.4]; 129.00 (s, N
C9/C11); 127.90 (s, C8/C12); 126.42 [d, C~/, 'AC- | _ Py

jP.) = 41.7]; 125.42 [d, C2, ‘AC2Py) = 5.7]; /\/Pd\\©cp
124.73 [d, C—/ 'AC—/P,) = 52.8]; 20.76 (s, C14); o
18.62 (s, C13/C15).

$P{'H} (121.50 MHz, CDCl3, & ppm, J Hz): & = 61.12 [d, Py, 2AP4,Pg) = 24.5];
46.47 [d, Pg, AP, Pg) = 24.5].

IR: v(C=N) = 1575 (m) cm™".
Masas—ESI: m/z = [M]" = 743.2.

Conductividad molar especifica: A, = 81.2.cm?.mol ' (en acetonitrilo).
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ESQUEMA vV
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Esquema V: i) CHCI3, 4; ii) IMe, tolueno, 90°C; iii) Pd(OAc),, tolueno, 60°C
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ESQUEMA VI

|
k 1k
iii
0@ 0©
N® N®

4k X =ClI 2k X =ClI
5k X =Br 3k X =Br

6k X =ClI
7k X =Br

(X]

Esquema VI: i) CHCls, 4; ii) Pd(OAc),, tolueno, 75°C; iii) 2k: NaCl,g, (CH3),CO; 3k: LiBryq, MeOH; iv) PPhg, (1:2),
CHClI5; v) 6k: dppe, (1:2), CHCl3; 7k: dppe, (1:2), (CH3),CO, NH4PFg
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4.3.6. Sintesis de los compuestos 7a—12a, 5e-10e

SINTESIS DE LOS COMPUESTOS 7a-12a, 5e—10e

co

OC,, T wCO CcO
v i~ , | ~CO
oc \Ccfco oc” N co 'Bu oc l\‘/I /Bu
> oc” ! >co
MS ‘ N
ocC "\l cCO = A
= O N
Ph, N AN \Pd/ X
Pd/P\/\/\/\P/Pd /PF?Z (@ Fe @ P/
NS
/PPhg N o Phy Pd Ph,
Pd XN 7N
N /N N P
N O _ @&
‘ NS
By SN N sco
OC/,, 1 . ~CO . OCMM"\
Bu 71
‘] | Yco
By ocC o (efe] oc o
7a (M=Cr), 8a (M=W) 9a (M=Cr), 10a (M=W) 11a (M=Cr), 12a (M=W)
‘Bu
CcO
OC/”',\‘A--\\ co OC/,,ﬁ?\ co
N
OC” N co oc” ~co
| “ 1 e o N
AN
XN . ,PPhy S /PZ pd
A N
N /P N < pd P ‘ X
N o v o Ph, P
0Cs. €O
oc” t5co
'Bu .
Bu
5e (M=Cr), 6e (M=Mo), 7e (M=W) 8e (M=Cr),9e (M=Mo),10e (M=W)

El compuesto M(CO)s (siendo M = Cr, Mo, W segun el caso) se disuelve en
6 cm® de THF seco bajo corriente de argén en un balén Schlenk de 25 mL. La
solucion incolora se irradia bajo luz ultravioleta (365 nm) durante 45 minutos,
transcurridos los cuales ésta adquiere un color naranja (Cr) o amarillo (Mo, W). A
continuacion dicha soluciébn se afiade gota a gota bajo flujo de argbn a una
solucion (8 cm® de THF seco) del ligando ciclometalado correspondiente en
proporcion estequiométrica, bajo agitacibn magnética. Se observa que durante la
adicion la solucion del ligando inicialmente de color violeta adquiere un tono azul
oscuro para los complejos derivados de los metaloligandos 7a—-12a y verde para
los derivados de 5e—10e. La solucion resultante se deja agitando magnéticamente
a temperatura ambiente bajo atmosfera de argdn durante un dia. Finalizada la

reaccion, se elimina el disolvente a presion reducida.
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El residuo obtenido se purifica por cromatografia en columna en alimina.
Se eluye con diclorometano recogiéndose la primera fraccion que, tras la
eliminacion de disolvente a presion reducida, se obtiene un aceite azul o verde, el

cual es triturado con éter de petroleo y secado a vacio.

CO
oc, | ~CO
N )
| oc” | ~co
= | AN
=
/PPh3 M(CO)g, THF
Pd UV (365nm) oph
N o M: Cr, W AR
NN
o &
tBu Q
Bu
2a 7a (M=Cr), 8a (M=W)
2a M(CO)s

mg | mmol| mg | mmol
7a| 43.2 | 0.062 | 14.4 | 0.065
8a| 88.4 | 0.127 | 45.5 | 0.129

Tabla 19. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.

7a: [Pd{4-[(CO)sCr—NCsH,]CeHsC(H)=N[2'-(0)-5'-'BuC¢H3] }(PPhs)]

Solido azul. Rendimiento: 13%.

An. elem (%): experimental. C 61.1, H 4.3, N 2.9; calculado para
CasHssCrN,OsPPd. C 60.8, H 4.0, N 3.1. o
RMN-"H (500.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): 3 = 8.32 [d, 2H, Zifﬁ\ifj
H15/H17, *AH14H15)= 6.5]; 8.02 (m, 1H, Hi); 7.25 [d, 1H, H2,
SAH2H3) = 6.5]; 7.08-7.10 (m, 3H, H3/H8/H10); 6.57 [d, 2H,
H14/H18, *AH14H15) = 4.5]; 6.53 (sa, 1H, H11); 6.38 (sa, 1H,
H5); 1.27 (s, 9H, 'Bu).

¥P{'H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm): & = 34.50 (s).

IR: v(C=N) = 1606 (d); v(CO) = [2065 (d), 1980 (hd), 1924 (f)] cm™".
Masas-ESI: m/z = [MH]" = 889.1.
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8a: [Pd{4-[(CO)sW-NCsH,]CeHsC(H)=N[2'-(0)-5'-'BuCe¢H3]}(PPhs)]

Solido azul. Rendimiento: 34%.

An. elem (%): experimental. C 52.5, H 4.3, N 2.5, calculado para
CysHzsWN.OgPPd. C 52.9, H 3.4, N 2.7.

RMN-'H (500.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.52 [d, 2H,
H15/H17, *AH14H15)= 6.5]; 7.98 [d, 1H, Hi, ‘APHi) = 10.0];
7.24 [d, 1H, H2, 3/H2H3) = 8.0]; 7.10 [dd, 1H, H3, 3AH2H3)
= 8.0 Hz, *AH3H5) = 1.75]; 7.08-7.05 (m, 2H, H8/H10); 6.59
[d, 2H, H14/H18, *AH14H15) = 6.5]; 6.49 [d, 1H, H11,
SAH10H11) = 9.5]; 6.35 [dd, 1H, H5, “APH5) = 3.8, “UAH3H5)
=1.75]; 1.29 (s, 9H, 'Bu).

3P{'H} (121.50 MHz, CDCl3, 6 ppm): & = 34.51 (s).

IR: v(C=N) = 1608 (d); v(CO) = [2069 (d), 1977 (hd), 1919 (f)] cm™".
Masas—ESI: m/z = [M2H]" = 1022.1.
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oC |\l/| CcO
7 | v
N By oc” | ~co ‘Bu
N | N
= </ \; = </ \;
Ph, O N M(CO)s, THF Ph, ENIAN
Pd/P\/\/\/\ d UV (365nm) y AN
P P
N o Ph, M: Cr, W N o Ph,
& / O /
t X | t x |
Bu N Bu ocCo. Il\l\ co
v | .
ocC co CcO
4da 9a (M=Cr), 10a (M=W)
4a M(CO)G

mg mmol mg | mmol
9a | 260.1 | 0.197 | 86.5 | 0.394
10a| 21.9 | 0.016 | 11.8 | 0.033

Tabla 20. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.

9a: [{Pd[4-[(CO)sCr-NCsH,]CeHsC(H)=N{2'-(0)-5'-"BuCeHs} 1 }2{u—PPho(CH,)sPPh,}]
Solido azul. Rendimiento: 15%.

An. elem (%): experimental. C 58.4, H 4.3, N 3.0; calculado para CgiH7»
CroN4Oq2P-Pd.. C59.1, H 4.2, N 3.3.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCl3, & ppm, JHz): & =
8.27 [d, 2H, H15/H17, *JAH14H15) = 6.6]; 7.96
[d, 1H, Hi, *APHi) = 10.2]; 7.21 [d, 1H, H2,

SAH2H3) = 7.8]; 7.07-7.04 (m, 3H,
H3/H8/H10); 6.53 [d, 2H, H14/H18,
SAH14H15) = 6.6]; 6.47 [d, 1H, H11,

*JH10H11) = 9.3]; 6.30 [dd, 1H, H5, ‘UAPH5) =

3.6, *J(H3H5) = 1.8]; 1.27 (s, 9H, 'Bu).
$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 34.53 (s).

IR: v(C=N) = 1606 (hd); v(CO) = [2067 (d), 1978 (hd), 1900 ()] cm™".
Masas-ESI:  m/z = [{(L-2H),Pd,(dpph)}H]" =  1324.3; [(L-
2H),Pd»(dpph){Cr(CO)s}H]" = 1516.2; [M2H]" = 1709.2.
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10a: [{Pd[4-[(CO)sW-NCsH,]CsHsC(H)=N{2'-(0)-5'-"BuCgHs3}1}-{u—PPho(CH,)sPPh,}]

Solido azul. Rendimiento: 73%.

An. elem (%): experimental. C 50.8, H
CesH72WoN,01,P,Pd,. C 51.2, H3.7, N 2.8.
RMN-"H (300.13 MHz, CDCl3, & ppm, JHz): 6 =
8.50 [d, 2H, H15/H17, SAH14H15) = 6.7];
7.93 [d, 1H, Hi, ‘APHi) = 10.2]; 7.18 [d, 1H,
H2, *J/H2H3) = 7.8]; 7.06-7,03 (m, 3H,
H3/H8/H10); 6.59 [d, 2H, H14/H18,
*JH14H15) = 6.7]; 6.49 [d, 1H, HI1,
SAH10H11) = 9.6]; 6.32 [dd, 1H, H5, *APH5)
= 3.6, “‘J(H3H5) = 1.8]; 1.27 (s, 9H, 'Bu).

31p{'H} (121.50 MHz, CDCl;, & ppm): & = 30.30 (s).

3.1, calculado para

IR: v(C=N) = 1607 (d); v(CO) = [2069 (d), 1975 (hd), 1887 (f)] cm™".

Masas-FAB: m/z = [{(L-2H),Pds(dpph)}2H]*
2H),Pd.(dpph) }{Cr(CO)s}3H]" = 1650.0; [M-H]" = 1969.4.
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EXPERIMENTAL

cO
tBu OC//,, | .~‘\ CO tBu
oc” M‘co
N N
~ | N
= P
O, N O N
n “pd ] M(CO)s THF . g
2 —_— 2
e S W O ged
- Pd\ Ph; M: Cr, W « /Pd\ Phy
N O N O
= =
< g
N OC““,I\IJ\\CO
Bu 'Bu OC/l\lﬂ\Co
cO
5a 11a (M=Cr), 12a (M=W)
5a M(CO)s

mg mmol mg | mmol
11a| 186 | 0.131 | 58.0 | 0.263
12a|116.410.082 | 57.6 | 0.164

Tabla 271. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.

11a [{Pd[4-[(CO)sCr-NCsH,]CeHsC(H)=N{2'~(0)-5'"-"BuCeHs}1}o{u—Fe(n®~CsH,PPhy),}]
Solido azul. Rendimiento: 32%.

An. elem (%): experimental. C 58.0, H 4.0, N 2.9; calculado para
CesHesCroFeN,01,P,Pd,. C 58.4, H 3.8, N 3.1.
RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 6 ppm, J Hz): & =
8.26 [d, 2H, H15/H17, *J(H14H15) = 6.6]; 7.92
[d, 1H, Hi, “UPHi) = 10.2]; 7.19 [d, 1H, H2,
SAH2H3 ) = 7.8]; 7.06-7.01 (m, 3H,
H3/H8/H10); 6.52-6.47 (m, 3H, H11/H14/H18);
6.25 [dd, 1H, H5, *APH5) = 4.1, *UH3H5) =
1.71; CHierroceno = [5.20 (a, 2H), 4.31 (a, 2H)];
1.27 (s, 9H, 'Bu).

$P{"H} (121.50 MHz, CDCl;, 8 ppm): & = 24.68 (s).

IR: v(C=N) = 1605 (d); v(CO) = [2065 (d), 1980 (hd), 1916 (f)] cm™".
Masas—-FAB: m/z = [M2H]" = 1809.3.
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12a [{Pd[4-[(CO)sW-NCsH4]1CsHsC(H)=N{2'=(0)-5'-'BuCeHs}1}{u—Fe(n’~CsHsPPhy),}]
Solido azul. Rendimiento: 68%.

An. elem (%): experimental. C 50.8, H 3.5, N 2.5; calculado para
CesHesWoFeN,01,P,Pd,. C 51.0, H3.3, N 2.7.
RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 6 ppm, J Hz): & =
8.48 [d, 2H, H15/H17, *JAH14H15) = 6.6]; 7.92
[d, 1H, Hi, “UPHi) = 10.5]; 7.21 [d, 1H, H2,
SJH2H3) = 7.8]; 7.09-7.01 (m, 3H, H3/H8/H10);
6.53-6.48 (m, 3H, H11/H14/H18); 6.28 [dd, 1H,
H5, ‘UPH5) = 3.9, *UAH3H5) = 1.5]; CHierroceno =
[5.22 (a, 2H), 4.31 (a, 2H)1; 1.27 (s, 9H, 'Bu).
$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 24.67 (s).
IR: v(C=N) = 1607 (d); v(CO) = [2069 (d), 1974 (hd), 1883 ()] cm™".
Masas—FAB: m/z = [MH]" = 2070.7.
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CcO

N OC, 1 W CO
Pd X PPh
> o M(CO)s, THF e
UV (365nm) >N o
M: Cr, Mo, W
‘Bu
Bu
2e 5e (M=Cr), 6e (M=Mo), 7e (M=W)
2e M(CO)s

mg | mmol | mg | mmol
5e | 40.3 | 0.065 | 14.5 | 0.066
6e| 33.0 [ 0.053|14.5]|0.055
7e| 95.8 | 0.154 | 55.2 | 0.148

Tabla 22. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.

5e: [Pd{4-[(C0)sCr-NCsH3]C(H)=N[2'-(0)-5'-"BuCsHs] }(PPh3)]
Solido verde. Rendimiento: 6%.

An. elem (%): experimental. C 57.0, H 4.0, N 3.2; calculado para
C3oH31CrN.OgPPd. C 57.6, H 3.8, N 3.4.

RMN-"H (500.13 MHz, CDCls, § ppm, JHz): 8 = 8.15 [d, 1H, o

H3, *JH2H3) = 5.5]; 7.83 [d, 1H, Hi, *APHi) = 10.0]; 7.23 gg’jr‘sccg
[d, 1H, H5, *UPH5) = 2.0]; 7.11 [dd, 1H, H10, *AH10H11) = 2&% /PPhs

'\/Pd\
5.4, “*AH8H10) = 1.5]; 7.01 [d, 1H, H8,*AH8H10) = 1.5]; ’%:g

8 11
6.82 [d, 1H, H2, °AH2H3) = 5.5]; 6.41 [d, 1H, H11 d, 10

'‘Bu

*JAH10H11) = 5.4]1; 1.29 (s, 9H, 'Bu).

3p{'H} (121.50 MHz, CDCls, 6 ppm): & = 33.57 (s).
IR: v(C=N) = 1522 (hd); v(CO) = [2061 (d), 1949 (hd), 1894 (f)] cm™".
Masas—-FAB: m/z = [MH]" = 813.0.
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6e: [Pd{4-[(CO)sMo—NCsH3]C(H)=N[2'-(0)-5'-"BuCeHs]} (PPh3)]
Solido verde. Rendimiento: 12%.

An. elem (%):
CagHa1MON,OgPPd. C 54.6, H 3.6, N 3.3.

RMN-"H (500.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): 8= 8.20 [d, 1H,

H3, *AH2H3) = 5.5]; 7.85 [d, 1H, Hi, “UPHi) = 10.0]; 7.27

[d, 1H, H5, *APH5) = 2.0]; 7.11 [dd, 1H, H10, *AH10H11) =

9.0, *“AH8H10) = 2.0]; 7.01 [d, 1H, H8,"AH8H10) = 2.0];

6.83 [d, 1H, H5, “AH2H3) = 5.5]; 6.42 [d, 1H, H11,

SAH10H11) = 9]; 1.24 (s, 9H, 'Bu).

$'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm): & = 33.56 (s) ppm.

IR: v(C=N) = 1519 (hd); v(CO) = [2069 (d), 1981 (hd), 1902 (f)]
Masas—-FAB: m/z = [MH]" = 858.0

experimental. C 54.1, H 3.9, N 3.2;

7e: [Pd{4-[(CO)sW-NCsH3]1C(H)=N[2'-(0)-5'-'BuCgHs] }(PPhs)]
Solido verde. Rendimiento: 48%.

An. elem (%): C 49.0, H
Cs9H31WN.OgPPd. C 49.6, H 3.3, N 3.0.
RMN-'H (500.13 MHz, CDCls, 8 ppm, J Hz): & = 8.32 [d, 1H,
H3, *AH2H3) = 5.7]; 7.79 [d, 1H, Hi, *APHi) = 9.9]; 7.38 [d,
1H, H5, *APH5) = 2.11; 7.07 [dd, 1H, H10, *AH10H11) = 9.0,
*AH8H10) = 1.5]; 7.01 [d, 1H, H8,"AH8H10) = 1.5]; 6.82 [d,
1H, H2, *USH2H3) = 5.7]; 6.41 [d, 1H, H11, AHI0H11) =
9.0]; 1.24 (s, 9H, 'Bu).

3P{"H} (121.50 MHz, CDCls, 8 ppm): & = 33.46 (s) ppm.

IR: v(C=N) = 1520 (hd); v(CO) = [2067 (d), 1984 (hd), 1910 (f)]
Masas—FAB: m/z = [MH]" = 945.0

experimental. 3.5, N 3.1;
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EXPERIMENTAL

tBu tBLI
OC/,,,'\|C/|9\CO
N oc” ,'\l‘co
2 (0] N z o) N
| Ph, NN M(CO)s, THF | Ph, NN
N /P pd UV (365 N /P e
AP N PN
Pd P X (385nm) Pd P =
S o Ph, | ) mcrmow W o Ph,
N OC,,“'\’}/II.\\\CO
oc” t5co

Bu Bu

3e 8e (M=Cr),9e (M=Mo),10e (M=W)

3e M(CO)s
mg | mmol | mg [ mmol
8e | 102.8|0.089 | 40.1 |0.182
9e | 76.7 | 0.067 | 35.9|0.136
10e | 57.0 | 0.049 | 35.2 (0.100

Tabla 23. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.

8e: [{Pd[4~[(CO)sCr-NCsH3]C(H)=N{2'~(0)-5'-'BuCeHs}1}2{u—PPhz(CH>),PPh.}]
Solido verde. Rendimiento: 11%.

An. elem (%): experimental. C 54.8, H 4.1, N 3.7; calculado para
C70HesoCraN,O1,P,Pd,. C 55.0, H 3.9, N 3.7.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = o
8.07 [d, 1H, H3, *AH2H3) = 5.7]; 7.03 [dd, 1H, oc;cf:}co

H10, °*AH10H11) = 9.0, *AH8H10) = 2.4]; 6.94 OEQN%SCO P, LN

[d, H8,"AH8H10) = 2.4]; 6.67 [d, 1H, H2, i\N/"‘(OV\/\pPh: %Nﬁ
SAH2H3) = 5.71: 6.30 [d, 1H, H11, 3AH10H11) = séu ‘;2«3523
9.0]; 1.26 (s, 9H, 'Bu). o

$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 28.46 (s).

IR: v(C=N) = 1519 (hd); v(CO) = [2063 (d), 1978 (hd), 1925 (f)] cm™".
Masas—-ESI: m/z = [(L-2H),Pd,(dppb){Cr(CO)s}H]" = 1336.1;

[MH]* = 1527.0.
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9e: [{Pd[4-[(CO)sMo—NCsH3]C(H)=N{2'~(0)-5'-'BuCgHs} 1 }o{u—PPh2(CH,)sPPh,}]
Solido verde. Rendimiento: 4%.

An. elem (%): experimental. C 52.4, H 4.0, N 3.6; calculado para
C7o0HsoM02N,O12P-Pd,. C 52.0, H 3.7, N 3.5.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = —
8.12 [d, 1H, H3, *AH2H3) = 5.4]; 7.04 [dd, 1H, |oc. % co Q
H10, *AH10H11) = 9.0, *AHBH10) = 2.1]; 6.95 Oigscofé‘z L

[d, H8,'AHBH10) = 2.1]; 6.73 [d, 1H, H2, | (7 7 4, ij
SH2H3) = 5.4]; 6.33 [d, 1H, H11 d, s@n OoMasco
SAH10H11) = 9.0; 1.26 (s, 9H, 'Bu). f

3p{'H} (121.50 MHz, CDCls, 6 ppm): & = 28.59 (s).

IR: v(C=N) = 1517 (hd); v(CO) = [2069 (d), 1982 (hd), 1902 (f)] cm™".
Masas—ESI: m/z = [(L—2H),Pds(dppb)H]* = 1144 .2; [(L-
2H),Pd(dppb){Mo(CO)s}H]* = 1380.1; [MH]" = 1616.0.

10e: [{Pd[4-[(CO)sW-NCsH3]C(H)=N{2'=(0)-5'-'BuCgHs} 1 }o{u—PPh2(CH,)sPPh}]
Solido verde. Rendimiento:19%.

An. elem (%): experimental. C 46.7, H 3.5, N 3.3; calculado para
Cr0HeoW2N4O1,P-Pd,. C 46.9, H 3.4, N 3.1.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, § ppm, J Hz): & = o
8.29 [d, 1H, H3, *J(H2H3) = 5.7]; 7.04 [dd, 1H, oc;;ffi\co

H10, *AH10H11) = 9.0, “AHBH10) = 2.4]; 6.95 OEQN\SO o, LR

[d, M8, ‘AHBH10) = 2.41: 6.71[ o, 1H, H2, | &S0 7w %
SAH2H3) = 5.71; 6.31 [d, 1H, H11, *AH10H11) = sén e
9.0 1.26 (s, 9H, 'Bu). -

$1p{'H} (121.50 MHz, CDCl;, & ppm): & = 28.41 (s).
IR: v(C=N) = 1517 (hd); v(CO) = [2067 (d), 1971 (hd), 1890 (f)] cm™".
Masas—ESI: m/z = [MH]" =1791.1.
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4.3.7. Sintesis del complejo 11e

cl,,. §°.pph,
/N 7 Iu\ I
| PhsPp” N C
X _PPhg i |
\N/Pd\O [RUCL,(CO)(DMF)(PPhs),] N d/PPh3
p
Q e SN o
By
2e 1le

En un baléon Schlenk de 50 mL se disuelven 20.2 mg (0.0325 mmoles) de
2e en CHClI; seco (ca. 15 cm?®). A la solucién violeta resultante se le afiade bajo
atmosfera de argéon 10 cm® de una solucion en CHCl; seco del complejo
[RuCl,(CO)(DMF)(PPh3),1? (26.0 mg, 0.033 mmoles). La adicién realizada gota a
gota y bajo agitacibn magnética conduce a la obtencion de una solucion azul
oscuro. La mezcla de reaccion resultante se deja agitando a temperatura
ambiente durante 48 horas, transcurridos las cuales se elimina el disolvente a
presion reducida. El residuo obtenido se purifica por cromatografia en columna
de alumina y la elucion con diclorometano al 2% de metanol permite aislar el
producto como una segunda banda verde. Recogida la banda, se elimina el

disolvente a presion reducida y el aceite verde obtenido se seca a vacio.

2 El complejo precursor [RuClo(CO)(DMF)(PPh,),] fue preparado siguiendo el
procedimiento publicado en: B.R.James, L.D.Markham, B.C.Hui, G.L.Rempel, J.
Chem. Soc. Dalton. Trans., 1973, 2247 .
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11e: [Pd{4-[{(CI)2(PPh3)2(CO)Ru}-NCsHz]C(H)=N[2'-(0)-5'-'BuCeHs]1}(PPh3)]

Aceite verde. Rendimiento: 23%.

An. elem (%): experimental. C 62.5, H 4.0, N 2.6; calculado
para C;1Hg1N2O3P3Cl,RuPd. C 63.7, H 4.6, N 2.1.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 8.09 [d, 1H,
H3, *AH2H3) = 6.1]; 6.95 [d, 1H, H8, “AH8H10) = 2.1]; 6.31
[d, H11,3AH10H11) = 9.0]; 5.47 [d, 1H, H2, *AH2H3) = 6.1];
1.26 (s, 9H, 'Bu).

3P{"H} (121.50 MHz, CDCls, 8 ppm): & = 31.31 (s); 22.49 (s).
IR: v(C=N) = 1587 (f); v(CO) = 1943 (f) cm™".

Masas—ESI: m/z = [M]" = 1310.2.
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ESQUEMA Vil
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4.3.8. Sintesis de los ligandos m—p

HO.__.OH
B B
1, 2 -diol
Tolueno, A
R )
R
H> ~O
H™ ~o
m-oR=F
p R=H

En un balbn de 50 mL se mezclan las cantidades especificadas de

mR=F §B j

pR=H

nR=F ¢B
OR=F §—B/\O§
=

o

0
B
o)

6]

B
@)

aldehido y el 1,2—diol correspondiente en tolueno (ca. 25 cm?®).

resultante se refluye con agitacion magnética durante ocho horas. Finalizado el

reflujo, se deja enfriar y se elimina el disolvente a presion reducida. El solido

obtenido se seca a vacio.

Aldehido

1,2—diol

g mmol

mmol

0.304 | 1.811

0.112

1.807

0.305 | 1.817

0.216

1.827

0.204 | 1.216

0.124

1.216

m
n
o)
p

0.462 | 3.080

0.190

3.069

Tabla 24. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.

m: 2-F-4-{(OCH,CH0)B}CeH3C(H)=0

Soélido amarillo claro. Rendimiento: 81%.
RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, &6 ppm, J Hz): &
CHO); 7.88 [t, 1H, H6, *SH5H6) = 7.6, *AH6F)
1H, H5, JAH5H6) = 7.6]; 7.58 [d, 1H, H3, *AH3F) = 10.8]; 4.42

(s, 4H, OCH,CH.0).

10.40 (s, 1H,
6.9]; 7.67 [d,

IR: v(C=N) = 1622 (hd) cm™; v(HCO) = 1687 (f) cm™".
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EXPERIMENTAL

n: 2-F-4—{(0(CH3)>CC(CH3)0)B)}CeH3C(H)=0

Solido amarillo claro. Rendimiento: 82%

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, 8§ ppm, J Hz): & = 10.41 (s, 1H,
CHO); 7.85 [t, 1H, H6, AH5H6) = 7.5, “‘UH6F) = 6.9]; 7.68 [d,
1H, H5, *AH5H6) = 7.5]; 7.58 [d, 1H, H3, *JH3F) = 10.8]; 1.37
(s, 12H, OC(CH3)2C(CHs)20).

IR: v(C=N) = 1626 (hd) cm™'; v(HCO) = 1697 (f) cm™".

0: 2-F-4-{(OCH(CH,)3CHO)B}CgHsC(H)=0

Solido amarillo claro. Rendimiento: 73%

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 10.39 (s, 1H,
CHO); 7.84 [t, 1H, H6, *AH5H6) = 7.5, “AH6F) = 6.9]; 7.65 [d,
1H, H5, *UH5H6) = 7.5]; 7.56 [d, 1H, H3, *AH3F) = 10.8]; 5.03
(m, 2H, H7, H11); 2.03 (m, 2H, H8/H10); 1.65 (m, 4H,
H8'/H10’/H9/H9’).

IR: v(C=N) = 1620 (hm) cm™; v(HCO) = 1695 (f) cm™".

p: 4—{(OCH,CH,0)B}CeH,C(H)=0

Soélido amarillo claro. Rendimiento: 43%.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, 8§ ppm, J Hz): & = 10.05 (s, 1H,
CHO); 7.98 [d, 2H, H2, H6 6 H3, H5,°AH2H3) = 8.1]; 7.87 [d,
2H, H2, H6 6 H3, H5,°AH2H3) = 8.1y]; 4.41 (s, 4H, OCH.CH.0).
IR: v(C=N) = 1679 (hm) cm™'; v(HCO) = 1698 (f) cm™".
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4.3.9. Sintesis de los ligandos tridentados [C,N,0] 1im—-1p vy de

sus complejos derivados

SINTESIS DE LOS LIGANDOS 1Tm-1p

0
N mR=F E—B\j
0.0 ©
o o ¢ 0
B” NH /
©/ 2 nR=F B
o
—_— R
R CHClg, A SN on % 0
R=F —B
H 0 \
° & 0
_ _ 0
m-oR=F iIm-10R=F pR=H %‘B\]
p R=H 1p R=H o)

En un balobn de 100 mL se mezclan las cantidades correspondientes de
aldehido y de amina en cloroformo (ca. 50 cm?). La solucion resultante se refluye
con agitacibn magnética durante 9 horas en un aparato Dean—Stark modificado
para favorecer el desplazamiento de la reaccion hacia la formacion del ligando.
Finalizado el reflujo, se deja enfriar y se elimina el disolvente a presion reducida.

El s6lido obtenido se deja secar a vacio.

Aldehido Amina

g mmol mmol
1m [ 0.188 | 0.968 | 0.106 | 0.968
1n [ 0.312]1.251 | 0.137 | 1.254
10 [ 0.201 1 0.859|0.095 | 0.868
1p [ 0.15410.878 | 0.096 | 0.878

Tabla 25. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.



EXPERIMENTAL

1m: 2-F-4—-{(OCH,CH0)}CgsHsC(H)=N[2'-(OH)CgH,]

So6lido naranja. Rendimiento: 90%.

An. elem (%): experimental. C 63.3, H 4.3, N 5.2; calculado para CysH;3sNO3sFB. C
63.2, H4.6, N 4.9.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 6 ppm, JHz): = 9.03 (s, 1H, Hi);
8.17 [t, 1H, H6, *SH5H6) = 7.5, *AH6F) = 7.2]; 7.68 [d, 1H, i
H5, *AH5H6) = 7.5]; 7.58 [d, 1H, H3, AH3F) = 10.8]; 7.36 | /"
[dd, 1H, H8, *AH8H9) = 8.0, *‘UH8H10) = 1.4]; 7.24 [td, 1H, '
H10, *AH9H10) = *AH10H11) = 8.0, *AH8H10) = 1.4]; 7.04 5 10
[dd, 1H, H11, SAH10H11) = 8.0, *AH9H11) = 1.4]; 6.93 [td, 1H, HI, *AHBH9) =
SAHI9H10) = 8.0, *AH9H11) = 1.4]; 4.43 (s, 4H, ~OCH,CH,0-).

IR: v(C=N) = 1620 (m) cm™".

1n: 2-F—4-{(O(CH3),CC(CH3).0)B}CeHsC(H)=N[2'-(OH)C¢H4]
Solido amarillo. Rendimiento: 74%.

An. elem (%): experimental. C 66.7, H 6.4, N 3.9; calculado para CigH»1NOsFB. C
66.9, H6.2, N 4.1.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 8§ ppm, J Hz): & = 9.02 (s, 1H,
Hi); 8.13 [t, 1H, H6, AH5H6) = 7.5, *UH6F) = 7.2]; 7.66 [d, 0.5-0

1H, H5, 3AH5H6) = 7.5]; 7.57 [d, 1H, H3, 3AH3F) = 10.8]; : :
F21
7.34 [dd, 1H, H8, *AH8H9) = 7.8, */AH8H10) = 1.2]; 7.25 [td, Sy oM
7, 12
1H, H10, 3AH9H10) = SAH10H11) = 7.8, *AH8H10) =1.2]; 7.03 u

[dd, 1H, H11, SAH10H11) = 7.8, “UAH9H11) = 1.2]; 6.90 [td,
1H, H9, °AH8H9) = °AHIH10) = 7.8, *UHIH11) = 1.2]; 1.37 (s, 12H,
O(CH3)2CC(CH3),0).

RMN-"3C (75.47 MHz, CDCls, 6 ppm, J Hz): 8 = 163.92 (s, C2); 160.54 (s, C4);
152.47 (s, C12), 149.79 [d, Ci, *ACiF) = 5.1]; 135.17 (s, C7); 130.26 [d, C5,
‘JAC5,F) = 3.5]; 129.37 (s, C10); 126.62 [d, C6, *AC6F) = 1.7]; 125.61[d, C1,
?JC1F) = 9.0]; 121.64 [d, C3, *AC3,F) = 19.4]; 119.99 (s, C9); 115.77 (s, C8);
115.00 (s, C11); 84.23 (s, C13/C14), 24.70 (s, 4CHa).

IR: v(C=N) = 1621 (hm) cm™".
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EXPERIMENTAL

10! 2-F-4—{(OCH(CH)3sCHO)B}CgH3sC(H)=N[2'—(OH)CgH.]

Solido naranja. Rendimiento: 82%.

An. elem (%): experimental. C 66.7, H 5.0, N 4.4; calculado para CigH;;NO3sFB. C
66.5, H5.2, N 4.3.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 9.03 (s, 1H, Hi);
8.15 [t, 1H, H6, *AH5H6) = 7.5, *AH6F) = 7.2]; 7.65 [d, 1H, H5, /07?0
*SH5H6) = 7.5]; 7.56 [d, 1H, H3, *AH3F) = 10.8]: 7.35 [dd, 1H, | 4:
HB, SUHBHO) = 8.1, ‘AHBH10) = 1.2]; 7.23 [d, 1H, Hi0, | iiN? on
*AHIH10) = *AH10H11) = 8.1, “UAHBH10) = 1.2]; 7.04 [dd, 1H, =

H11, SAH10H11) = 8.1, *UH9H11) = 1.2]; 6.93 [td, 1H, H9, AH8H9) =
SAHIH10) = 8.1, “UHIH11) = 1.2]; 5.04 (m, 2H, H13/H17); 2.03 (m, 2H,
H14/H16); 1.69 (m, 4H, H14’/H16’/H15/H15’).

RMN-"3C (75.47 MHz, CDCls, 6 ppm, J Hz): 8 = 164.10 (s, C2); 160.72 (s, C4);
152.67 (s, C12), 149.90 [d, Ci, *CiF) = 5.1]; 135.32 (s, C7); 130.57 [d, C5,
‘"AC5F) = 3.5]; 129.62 (s, C10); 126.91 [d, C6, *AC6F) = 1.7]; 126.91[d, CT,
?J(C1F) = 9.0]; 121.93 [d, C3, *AC3F) = 19.5]; 120.21 (s, C9); 115.98 (s, C8);
115.21 (s, C11); 83.22 (s, C13/C17); 34.66 (s, C14/C16); 21.59 (s, C15).

IR: v(C=N) = 1622 (m) cm™".

1p: 4—{(OCH,CH,0)B}CsH,C(H)=N[2'-(OH)C¢H,]
So6lido naranja. Rendimiento: 82%.

An. elem (%): experimental. C 67.3, H 5.4, N 5.0; calculado para CysH;sNO3sB. C
67.5,H5.2, N5.2.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): 8 = 8.72 (s, 1H, Hi); —
7.94 (s, 4H, H2/H3/H5/H6); 7.33 [dd, 1H, H8, *AH8H9) = 8.1, .
‘UHBH10) = 1.4]; 7.22 [td, 1H, H10, *AHIH10) = *UH10H11) = iE

8.1, *SH8H10) = 1.4]; 7.04 [dd, 1H, H11, 3AH10H11) = 8.1, 8“
8 11
*AHIH11) = 1.4]; 6.92 [td, 1H, H9, SAH8H9) = */AHIH10) = 8.1, 9 10

SAHOH11) =1.4]; 4.43 (s, 4H, OCH,CH,0).
IR: v(C=N) = 1622 (m) cm".
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EXPERIMENTAL

SINTESIS DE LOS COMPLEJOS CICLOMETALADOS DERIVADOS DE LOS LIGANDOS
TRIDENTADOS [C,N,0] 1m-1p

B~ B

Pd(OAC), )

R Tolueno, 60°C R Pd””
N\ /N _.-

H" SN  OH N O

- T4

Im-1oR=F 2m-20R=F
1p R=H 2p R=H

En un tubo Schlenk de 50 mL se mezclan las cantidades correspondientes
de ligando y de acetato de paladio anhidro (ca. 20 cm?®). A la suspension
resultante se le hace burbujear una corriente de argdn durante diez minutos, se
sella el tubo y se calienta a 60°C durante 24 horas bajo agitacion magnética.
Finalizada la reaccion, se deja enfriar y el so6lido rojo formado se aisla por
filtraciobn y se deja secar a vacio.

La formacion del tetramero 20 transcurrid sin la formacion de precipitado
en el medio de reacciéon. Eliminado el disolvente a presion reducida se purificd el
residuo por recristalizacion en diclorometano/n—hexano. Se filtra a succion y se

seca a vacio.

Ligando Pd(OAc),

g mmol g mmol
2m [ 0.167 | 0.586 | 0.132 | 0.589
2n [ 0.272 1 0.797 | 0.179] 0.798
20 [ 0.21910.675|0.152 | 0.677
2p [ 0.144 | 0.538 | 0.122 | 0.543

Tabla 26. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.
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EXPERIMENTAL

El complejo 20 también fue obtenido por el siguiente método: a una
solucion de 2m (0.102 g, 0.066 mmoles) en cloroformo seco (ca. 10 cm?) se
afade cis—ciclopentanodiol en relacion molar tetramero:diol 1:4 (0.027 g, 0.263
mmoles). A continuacibn se burbujea la solucion roja con corriente de argon
durante cinco minutos. Un seguimiento de la reaccion por TLC pone de
manifiesto la transesterificacion a los diez minutos quedando producto de partida
sin reaccionar. Se elimina el disolvente a presion reducida y el residuo obtenido
se purifica por cromatografia en columna de silica gel. El producto eluye como
una primera banda con una mezcla acetato de etilothexano 1:1. Se elimina el

disolvente a presion reducida y el sélido rojo se seca a vacio. Rendimiento: 37%.

2m: [Pd{2-F-4—-{(OCH,CH,0)B}CeH2C(H)=N[2'-(0)CeHa]}14
So6lido rojo. Rendimiento: 69%.

An. elem (%): experimental. C 46.4, H 2.8, N 3.5, calculado para
CooH44N4O1-F4B4Pds. C 46.3, H 2.8, N 3.6.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCls, 6 ppm, JHz): §=7.57 (s, 1H, [ =

Hi); 7.46 [d, 1H, H11, 3AH10H11) = 8.1]; 6.92 (m, 2H, B’
3 5
H3/H10); 6.56 (s, 1H, H5); 6.49 [dd, 1H, H8, 3AH8H9) = FKEK

8.1, “JH8H10) = 1.2]; 6.24 [td, 1H, H9, *AHS8HY9) = NC§
SAHOH10) = 8.1, “UHOHI1) = 1.2]; 4.30 (s, 4H, | | 44
OCH,CH.0).

IR: v(C=N) = 1590 (m) cm™".
Masas—FAB: m/z = [{(L-2H)Pd}.,2H]* = 779.9; [{(L-2H)Pd};H]" = 1167.9; [M]* =
1557.0.

2n: [Pd{2-F-4-{(O(CH3),CC(CH,).0)B}CeH,C(H)=N[2'—(0)C¢Ha] }14

So6lido rojo. Rendimiento: 79%. I

An. elem (%): experimental. C 51.3, H 4.4, N 3.2; calculado %:Oé
para Cz6H76N4O12F,B4sPds. C 51.2, H4.3, N 3.1. : 1 Spd,,x
IR: v(C=N) = 1573 (hm) cm™". | d
Masas—-FAB: m/z = [MH]" = 1782.0. L o ],

El complejo 8k no pudo ser caracterizado por RMN por su baja solubilidad.
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EXPERIMENTAL

20: [Pd{2-F-4—{(OCH(CH,)3CHO)B}CeH.C(H)=N[2'-(0)C¢H,] }14
Solido rojo. Rendimiento: 62%.

An. elem (%): C 50.4,
C72HsoN4O1,F4B4Pds. C 50.3, H 3.5, N 3.3.

experimental. H 3.6, N 3.4;

calculado para

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 8 ppm, JHz): 5= 7.61 (s, 1H,
Hi); 7.44 [d, 1H, H11, *JAH10H11) = 8.1]; 6.91 (m, 2H,
H3/H10); 6.51 (s, 1H, H5); 6.48 [dd, 1H, H8, *AH8H9) =
8.1, *“UH8H10) 1.2]; 6.21 [td, 1H, H9, °AH8H9)
SJAH9H10) = 8.1, “UAHIH11) = 1.2]; 4.92 (m, 2H, H13/H17);
1.99 (m, 2H, H14/H16); 1.67 (m, 4H, H14’/H16’/H15/H15’).

7 2
8 11

9 10

4

RMN-"3C (125.76 MHz, CDCls, § ppm, JHz): &= 168.35 (s, C12); 159.73 (s, C2);
157.66 (s, C4), 155.31 (s, C7); 152.62 (s, Ci); 139.43 [d, C1, 2AC1F) = 6.5];
135.93 (s, C6); 133.9 (s, C5); 131.40 (s, C10); 124.41 (s, C9); 117.03 (s, C8);
115.90 [d, C3, *AC3F) = 17.5]; 115.19 (s, C11); 82.82 (s, C13/C17); 34.65 (s,

C14/C16); 21.69 (s, C15).
IR: v(C=N) = 1592 (m) cm™".
Masas—FAB: m/z = [M]"

1717.9.

2p: [Pd{4-{(OCH>CH,0)B}CeH3sC(H)=N[2'-(OH)CcH41}14
So6lido rojo. Rendimiento: 63%.

An. elem (%): C 48.6,
CeoH4sN404,B,Pd,. C 48.5, H 3.3, N 3.8.

experimental. H 3.4, N 3.7,

RMN-'H (300.13 MHz, CDCl3s, 8 ppm, JHz): 8= 7.49 [d, 1H,
H3, SAH10H11) = 8.4]; 7.25 [d, 1H, H2, *JH2H3) = 8.4];
7.12 (s, 1H, Hi); 6.96-6.87 (m, 2H, H10/H11); 6.80 (s, 1H,
H5); 6.38 [dd, 1H, H8, *AH8H9) = 8.1, *AH8H10) = 1.2];
6.21 [t, 1H, H9, *AH8H9) = *AHIH10) = 8.1]; 4.29 (s, 4H,

OCH,CH,0).
IR: v(C=N) = 1590 (m) cm™".
Masas—FAB: m/z = [MH]" =1485.7.

calculado para
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EXPERIMENTAL

A continuacion se describen dos de los métodos empleados para obtener

la siguiente familia de compuestos.

a) Método 1:
_ _ o)
mR=F $ B,
S e
0. .0 NI
B B /O
nR=F §B
PPh, S
_PPhy
R | CHCl, R b o
N /N NN /
N O N O OR=F %—B\
e O °
0
- 4 pPR=H §B j
2m-20R=F 3m-30R=F O
2p R=H 3p R=H

A una disolucion del complejo ciclometalado en cloroformo seco (ca. 15
cm?®) se afiade trifenilfosfina en relacioén molar compuesto ciclometalado:fosfina
1:4. La solucibn violeta resultante se agita magnéticamente a temperatura
ambiente durante 24 horas, transcurridas las cuales se elimina el disolvente a
presiobn reducida. El residuo Vvioleta se purifica por recristalizaciobn en
diclorometano/n—hexano y el solido formado se separa por filtracion a vacio
resultando ser el producto de reaccion excepto en el caso del complejo 3n, el

cual estaba presente en las aguas madres.

Tetramero PPhj

g mmol g mmol
3m [ 0.147 | 0.095 | 0.099 | 0.379
3n | 0.2540.143|0.150| 0.574
30 | 0.136 | 0.079|0.083|0.318
3p | 0.105| 0.071 | 0.074 | 0.282

Tabla 27. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.
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EXPERIMENTAL

b) Método 2:
S » N
Oo._.0O
0.r.0 B 0. .0
B
' PPhy ——
N4 d\ SN \o X /Pd\
N 6] N O
3mR=F 3nR=F
q 3pR=H 4pR=H
‘i
O&o
\B/
PPh
[= . 3
~ /Pd\
N 6]
30 i) 1,2- diol, cloroformo

En un balon Schlenk de 25 mlL se disuelve 3m 6 3p en 15 cm® de
cloroformo anhidro. A la solucion violeta resultante se le afade el 1,2-diol
correspondiente en exceso (entre 5-32%). Se burbujea la solucibn con argbdn
durante cinco minutos y se agita a temperatura ambiente. Un seguimiento de
cada una de las reacciones por TLC pone en evidencia la transesterificacion a los
diez minutos. El disolvente se elimina a presion reducida y en el caso de los
complejos 30 y q, el residuo resultante se purifica por recristalizacion en
diclorometano/n—hexano. El solido violeta obtenido se filtra a succidon y se seca a
vacio.

La transesterificacion hacia los complejos 3n y 4p no fue total, quedando
producto de partida (3m 6 3p) sin reaccionar de forma que se procedi6 a purificar
el residuo por cromatografia en columna empaquetada ésta con silica gel. Una
elucibn con una mezcla acetato de etilochexano 1:1 permitid aislar sendos
productos. Del eluato obtenido se elimina el disolvente a presion reducida y se
recristaliza el residuo en diclorometano/n—hexano. Precipita un soélido violeta que

se filtra a succidn y se seca a vacio.
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EXPERIMENTAL

3m/3p 1,2—diol
g mmol g mmol
3n | 0.115]0.176 | 0.022 | 0.185
30|0.131]0.201 | 0.030 | 0.294
4p | 0.115]0.182 | 0.021 | 0.182
g |0.082]0.126 | 0.018 | 0.176

Tabla 28. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.

3m: [Pd{2-F-4—-{(OCH2CH20)B}CeH,C(H)=N[2'-(0)C¢H4]}(PPhs)]

Solido violeta. Rendimiento: 56%.

An. elem (%): experimental. C 60.6, H 4.2, N 3.4; calculado para
Cs3H2sNOsFPBPd. C 60.6, H 4.3, N 2.1.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 8 ppom, JHz): & = 8.20 [d, 1H, Hi,

“APHI) = 9.91; 7.12 [dd, 1H, H8, *AHBHI) = 7.8, ‘AHBHIO0) = | T
1.5]; 6.96 [td, 1H, H10, 2AHOH10) = 3AH1OH11) = 7.8, :‘ Spd,pphg
“AHBH10) = 1.5]; 6.88 [d, 1H, H3, *JH3F) = 10.2]; 6.53 [d, | "0
1H, H11, SAH10H11) = 7.8]; 6.36 [t, 1H, HO, */H8HI) = =

*AHIH10) = 7.8]; 6.30 [d, 1H, H5, *UPH5) = 3.6]; 4.11 (s, 4H, OCH,CHO).
$'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 34.01 (s).

IR: v(C=N) = 1575 (m) cm™".

Masas—-FAB (N-POE): m/z = [M]" = 651.1.
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EXPERIMENTAL

3n: [Pd{2-F-4-{(O(CH3),CC(CH3).0)B}CsH>C(H)=N[2'~(0)CeH.1}(PPhs)]
Solido violeta. Rendimiento: (método 1. 29%; método 2. 55%).

An. elem (%): experimental. C 62.6, H 4.7, N 1.8; calculado para
Cs;HssNOsFPBPd. C 62.8, H 4.8, N 1.9.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): 5= 8.18 [d, 1H, Hi,
‘APHi) = 9.9]; 7.11 [dd, 1H, H8, AH8H9) = 7.8, *AH8H10) = | "o._0o°
1.5]; 6.95 [td, 1H, H10, °AH9H10) = °AH10H11) = 7.8, | s s

2 PPh
‘AH8H10) = 1.5]; 6.88 [d, TH, H3, °AH3F) = 10.5]: 6.55 [d, | I/
1H, H11, SAH10H11) = 7.8]; 6.37 [t, 1H, H9, *AH8HI) = @

SAH9H10) = 7.8]; 6.31 [d, 1H, H5, *UPH5) = 3.6]; 1.13 (s,
12H, O(CHz)2CC(CHs)20).

RMN-"3C (125.76 MHz, CDCls, & ppm, JHz): 8 =174.24 (s, C12); 160.15 (s, C2);
158.08 (s, C4); 156.45 (s, C7); 150.74 (sa, Ci); 143.82 (s, C1); 139.08 [dd,
SAC5P) = 7.3, “"AC5F) = 2.4]; 135.59 (s, C6); 134.97[d, C-0, °AC-0,P) = 12.61;
132.28 (s, C10); 130.85 [d, C—p, ‘AC-p,P) = 2.4]; /

\\ y C-o
129.45 [d, C-/ 'AC~/P) = 48.3]; 128.56 [d, C-m, | _ P
~ C‘_
*AC-m,P) = 10.8]; 122.14 (s, C9); 117.22 [d, C8, /Pd\ °
*AC3F) = 18.2]; 116.22 (s, C8): 114.15 (s, C11); o

83.61 (s, C13/C14), 24.76 (s, 4CH,).

$'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, 6 ppm): & = 37.77 (s).
IR: v(C=N) = 1573 (m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M]" = 707.1.
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30: [Pd{2-F-4-{(OCH(CH,)3CHO)B}C¢H,C(H)=N[2'-(0)CeH4] }(PPh3)]

Solido violeta. Rendimiento: (método 1. 48%; método 2. 50%).

An. elem (%): experimental. C 62.6, H 4.3, N 1.9; calculado para
CssH3oNOzFPBPd. C 62.5, H 4.4, N 2.0.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, 8 ppm, JHz): §=8.19 [d, 1H, Hi,
‘"APHI) = 10.2]; 7.11 [dd, 1H, H8, *AH8H9) = 8.1, “"AHBH10) = |**** %"

1.5]; 6.95 [td, 1H, H10, °JH9H10) = °AHIO0H11) = 8.1, :242 .
‘AH8H10) = 1.5]; 6.86 [d, 1H, H3, *J(H3F) = 10.5]; 6.53 [d, li\N;"i?Z
1H, H11, SAH10H11) = 8.1]; 6.37 [t, 1H, H9, SAH8HI) = =/

SJH9H10) = 8.1]; 6.28 [d, 1H, H5, *“APHi) = 3.6]; 4.74 (m, 2H, H13/H17); 1.86
(m, 6H, H14/H16/H14’/H16’/H15/H15’).

RMN-"3C (125.76 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 174.28 [d, C12, *AC12P) =
2.8]; 160.11 (s, C2); 158.04 (s, C4), 156.64 (s, C7); 150.69 (sa, Ci); 143.94 (s,
C1); 139.20 [dd, C5, ®*AC5P) = 7.3, */C5F) = 2.5]; 135.59 (s, C6); 135.00 [d,
C-o, 2AC-0,P) = 12.7]; 132.33 (s, C10); 130.86 [d, C-p, *AC-p,P) = 2.4];

129.95 [d, C~/, 'UC~/P) = 48.5]; 128.56 [d, C-m, N
SAC-m,P) = 10.8]; 122.15 (s, C9); 117.37 [d, C3, Py

?AC3F) = 18.2); 116.22 (s, C8): 114.18 (s, C11); | | \,Pd/\\ e
82.56 (s, C13/C17); 34.56 (s, C14/C16); 21.35 (s, i cmm

C15) .

$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 34.02 (s).
IR: v(C=N) = 1573 (m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M]" = 691.1.
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3p: [Pd{4—{(OCH,CH;0)B}CsH3sC(H)=N[2'—(0)CcH4]}(PPhs)]

So6lido granate. Rendimiento: 86%.

An. elem (%): experimental. C 62.6, H 4.4, N 2.1; calculado para
Cs;H2;NOsPBPd. C 62.5, H 4.3, N 2.2.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, § ppm, JHz): = 7.93 [d, 1H, Hi, [ —
‘JPHI) = 9.9]; 7.24 [d, 1H, H2, AH2H3) = 8.4]; 7.10 (m, 2H,
H3/H8); 6.95 [td, 1H, H10, *AH9H10) = *AH10H111) = 8.1, | PR
‘/AH8H10) = 1.5]; 6.57-6.52 (m, 2H, H5/H11); 6.35 [t, 1H, H9, :{t§n
*AH8H9) = *SHIH10) = 8.1]; 4.11 (s, 4H, OCH,CH.0). 5 10
$'P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 34.38 (s).

IR: v(C=N) =1581(m) cm™".

Masas—-FAB: m/z = [M]" = 633.1.

4p: [Pd{4—{(O(CHs)2CC(CH3),0)B}CeHsC(H)=N[2'-(0)CeH.]}(PPh3)]

Solido violeta. Rendimiento: 42%.

An. elem (%): experimental. C 64.3, H 5.2, N 1.9; calculado para
Ca7HssNOsPBPd. C 64.4, H5.1, N 2.0.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, § ppm, JHz): 3 = 7.90 [d, 1H, Hi,
“"APHI) = 9.9]; 7.23 [d; 1H, H2, AH2H3) = 8.4]; 7.09-7.06 (m, | %&°
2H, H3/H8); 6.94 [ddd, 1H, H10, *AH9H10) = 7.1, *UH10H11) = | I I¢
8.4, *AH8H10) =1.5]; 6.57 [d, 1H, H5, SAPH5) = 3.9]; 6.54 [d, SN
TH, H11, SAH10H11) = 8.4] 6.34 [t, 1H, H9, °UHBHI) = 8@2“
*JH9H10) = 7.1]; 1.13 (s, 12H, O(CHz)oCC(CHj)20).
RMN-"3C (125.76 MHz, CDCl;, 6 ppm, JHz): = 173.65 [d, C12, °*/AC12P) = 3.3];
157.21 (s, C4); 156.25 (s, C2); 154.50 [d, C7, *AC7P) = 7.5]; 143.46 [d, Ci,
*JCiP) = 7.4]; 135.33 (s, C6); 134.91[d, C-o0, 2AC-0o,P) = 12.7]; 131.96 (s,
C5); 130.92 (s, C10); 130.67 [d, C-p, ‘UAC—p,P) =

. . . . S ’ Co
2.3]:130.19 [d, C—/ 'AC~/P) = 47.9]; 128.44 [d, ‘Bcy
C-m, *AC-m,P) = 10.8]; 126.75 (s, C3); 122.04 |~ ~Pd" cp
(s, C9); 115.87 (s, C8); 113.77 (s, C11); 83.27 (s, | ~ o

C13/C14), 24.69 (s, 4CHs).
31p{'H} (121.50 MHz, CDCl;, & ppm): & = 34.20 (s).
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IR: v(C=N) =1573 (m) cm™".
Masas—-FAB: m/z = [M]" = 689.1.

g: [Pd{2-F-4-{(O(CH,),NH(CH,).0)B}C¢H,C(H)=N[2'-(0)C¢H4] }(PPh3)]

Solido rosa oscuro. Rendimiento: 70%.

An. elem (%): experimental. C 60.4, H 4.3, N 4.1; calculado para
CssHa:N2OsFPBPd. C 60.5, H 4.5, N 4.0.

RMN-'H (300.13 MHz, CDCl;, § ppm, JHz): 8= 8.20 [d, 1H, Hi,
“UPHI) =10.2]; 7.11 [dd, 1H, H8, *JH8H9) = 7.8, “"UH8H10) =
1.5]; 6.92 [td, 1H, H10, °AH9H10) = °AHI0H11) = 7.8, ﬁgt
‘AH8H10) = 1.5]; 6.74 [d, 1H, H3, AH3F) = 10.8]; 6.47 [d, % -
1H, H11, *AH10H11) = 7.8]; 6.35 [t, 1H, H9, *AH8H9) = 8@11
*J(H9H10) = 7.8]; 6.14 [d, 1H, H5, “UPH5) = 3.9]. -
3'P{'H} (121.50 MHz, CDCls, & ppm): & = 35.26 (s).
IR: v(C=N) = 1589 (m) cm™"

Masas—-FAB: m/z = [M]" =694 .1.
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acetona/agua

i PPh,
F og s RT Pl P
N /R N/ \O
N O E E
3m 4m

Se disuelven (0.179 g, 0.275 mmoles) de 3m en acetona (ca. 15 cm?®). A
la solucion violeta resultante se le afiade bajo agitacibn magnética agua destilada
hasta la apariciobn de un precipitado rojo. Transcurridas 48 horas de agitacion a

temperatura ambiente se filtra el s6lido y se seca a vacio.

4m: [Pd{[2-F-4-{(HO).,B}CeH.C(H)=N[2'—(0)CsHs1}(PPhs)]
Solido rojo. Rendimiento: 84%.
An. elem (%): experimental. C 59.4, H 3.7, N 2.3; calculado para
C31H24NO3PFBPd. C 59.5, H3.9, N 2.2.
RMN-"H (300.13 MHz, DMSO-dg, & ppm, JHz): 8= 8.51 [d, 1H,
Hi, *APHi) = 10.5]; 7.41 [dd, 1H, H8, *J/H8H9) = 8.1, K;E

F PPh;

‘AH8H10) = 1.5]; 6.95 [d, 1H, H3, *JH3F) = 11.1]; 6.86 [td,
1H, H10, *AHIH10) = *SH10H11) = 8.1, “AHBH10) = 1.5]; 6.38 @
[d, 1H, H5, “APHi) = 3.9]; 6.26 [t, 1H, H9, SAH8H9) = o 10
*AH9H10) = 8.1]; 6.20 [d, 1H, H11, SAH10H11) =8.1].

$P{"H} (121.50 MHz, CDCl;, 8 ppm): & = 34.69 (s).

IR: v(C=N) = 1574 (m) cm™".

Masas—ESI: m/z = [MH]" = 626.07.
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A una suspension de acido glioxilico en diclorometano seco (ca. 10 cm?®)
se le afiade en proporcibn estequiométrica la morfolina y el complejo
ciclometalado correspondiente. A continuacion se burbujea sobre la solucidon
violeta resultante una corriente de argdbn durante 10 minutos y se agita a
temperatura ambiente bajo atmoésfera inerte durante siete dias. Se elimina el
disolvente a presion reducida y se purifica el producto por recristalizacion en

diclorometano/n—hexano. Precipita un soélido rosa que se filtra y se seca a vacio.

COMPLEJO ACIDO MORFOLINA
CICLOMETALADO | GLIOXILICO
mg mmol mg | mmol | mg | mmol

4n | 30.5 0.043 | 4.0 | 0.043 | 3.7 | 0.042
5p | 18.9 0.027 | 2.5 | 0.027 | 2.4 | 0.027

Tabla 29. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis.
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4n: [Pd{2-F-4-[{(O(CH,)sN}C(H)(CO-H)]CeH-C(H)=N[2'-(0)CeH4] }(PPh3)]

Solido rosa. Rendimiento: 49%.

An. elem (%): experimental. C 61.4, H 3.7, N 4.5, calculado para
Cs7H3oN04FPPd. C 61.3, H 3.9, N 4.4.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): = 8.17 [d, 1H, .

Hi, *UAPHi) = 10.2]; 7.11 [dd, 1H, H8, °AH8H9) = 8.1, f@%ﬁ GOOH

‘*AH8H10) = 1.5]; 6.96 [td, 1H, H10, S°JH9H10) = 3 4;

SSAH10H11) = 8.1, *AH8H10) = 1.5]; 6.58 [d, 1H, H3, inl\N/PdlZPh3

*JH3F) = 10.8]; 6.50 [d, 1H, H11, *AH10H11) = 8.1]; 6.39 s@fi
o 10

[t, 1H, H9, *AH8H9) = *AHIH10) = 8.1]; 5.81 [d, 1H, H5,
‘UAPH5) = 3.6]; 3.70 (sa, 4H, H14/H14’/H16/H16’); 3.32 (s, 1H, H,); 2.15 (s, 4H,
H13/H13'/H17/H17").

RMN-"3C (125.76 MHz, CDCls, 8 ppm, J Hz): & = 173.69 (s, ~COOH); 171.01 (s,
C12); 160.24 (s, C2); 158.17 (s, C4); 157.92 (s, C7); 150.45 (sa, Ci); 141.81 (s,
C1); 137.12 (sa, C5); 135.50 (s, C6); 134.93[d, C-o0, *AC—0,P) = 12.7]; 132.34
(s, C10); 131.16 [d, C-p, “AC—p,P) = 2.11; 129.55 [d, C—/, 'AC—/P) = 48.7];

128.63 [d, C-m, *AC-m,P) =10.8]; 122.02 (s, C9); < co
116.27 (s, C8); 114.62 (s, C11); 112.31 [d, C3, | _ P~

2 J(C3F) = 21.41; 74.38 (s, Ca); 64.69 (s, C14/C16), | PO~ e
51.03 (s, C13/C17). o

$1p{'H} (121.50 MHz, CDCl;, 6 ppm): 8 = 34.43 (s).
IR: v(CO,H) = 1729 (d), v(C=N) = 1579 (m) cm™".
Masas—-ESI: m/z = [MH]" = 725.1.
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5p: [Pd{4-[{O(CH2)4,N}C(H)(CO,H)]CsHsC(H)=N[2'-(0)CeH4] }(PPhs)]

Soélido rosa. Rendimiento: 37%.

An. elem (%): experimental. C 62.8, H 4.6, N 3.8; calculado para Cs7H33N.04,PPd.
C62.9,H4.7, N 3.9.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): = 7.93 [d, 1H, .
o _ . o=, |
Hi, “"UPHIi) = 10.2]; 7.10 (m, 2H, H2, H8)]; 6.99-6.92 (m, | 5 ™% on
4
2H, H3/H10); 6.52 [d, 1H, H11, SAH10H11) = 8.4]; 6.37 [t, 2 :
7\ PPhy
1H, H9, *AH8H9) = *AH9H10) = 7.4]; 6.03 [d, 1H, H5, i\N/Pd\o
7 12
*JPH5) = 2.7]; 3.83 (sa, 4H, H14/H14’/H16,/H16’); 3.35 (s, 8@“
9 10

TH, Ha); 2.23 (s, 4H, H13/H13'/H17/H17’).
RMN-"3C (125.76 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): 8 = 172.05 (s, C12); 156.5-153.6
(C2/C4/C7/Ci); 139.683 [d, C5, *AC5P) = 3.5 Hz); 137.5 (s, C1); 135.20 (s, C6);
134.97[d, C-o0, 2/AC-0,P) = 12.8]; 132.14 (s, C10); 131.11 (s, C-p); 129.87 [d,

C-/, 'AC~i,P) = 48.2]; 128.65 [d, C-m, *AC-m,P) = o
10.7]; 121.97 (s, C3): 118.64 (s, C9); 116.18 (s, | P~Cy

C8): 114.39 (s, C11): 75.32 (s, Ca): 64.68 (s, | .U~ e
C14/C16), 51.03 (s, C13/C17). e

31p{'H} (121.50 MHz, CDCl;, 6 ppm): & = 34.88 (s).
IR: v(CO,H) = 1731 (d), v(C=N) = 1581 (m) cm™".
Masas—ESI: m/z = [MH]" = 707.1.
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O\B/O O\B/O
O\PéN\
. dppf PhL@F @>/ =
e o e P
pa” |- CHC F by Phy
\N/ N7 \N/ \O
B
O O L
- T4
30 40

En un matraz erlenmeyer de 25 mL se disuelve 0.028 g (0.016 mmoles) de
30 en 10 cm?® de cloroformo seco. A la soluciéon roja resultante se le afiade la
difosfina dppf (0.018 g, 0.033 mmoles) en relacion molar tetramero:dppf 1:2. Se
agita magnéticamente a temperatura ambiente durante 24 horas, transcurridas las
cuales la solucion inicialmente roja pasa a ser violeta. Se elimina el disolvente a
presion reducida y se recristaliza el residuo en cloroformo/n—hexano. Precipita un

solido violeta que se filtra y se seca a vacio.
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40: [Pd{2-F-4—{(OCH(CH,)3CHO)B}CgsH,C(H)=N[2'-(0)CesHs] Hu-Fe(n*~CsHsPPh,)2}]
Solido violeta. Rendimiento: 71%.

An. elem (%): experimental. C 59.6, H 4.3, N 2.0; calculado para
C70HssN206PdoBoFoFeP,. C 59.5, H 4.1, N 1.9.
RMN-'H (300.13 MHz, CDCl;, 6 ppm, J Hz): & =
8.14 [d, 1H, Hi, “UPHi) = 10.2]; 7.12 [dd, 1H, 15’1@0

f o0 Ny
H8, *AH8H9) = 8.1, “AH8H10) = 1.5]; 6.98 [td, | ¢ J° e W) .
F2T1 spdf<((}':e©>pph2

TH, H10, °UH9H10) = °AHI0H11) = 8.1, S
712 B
*/AHB8H10) = 1.5]; 6.86 [d, 1H, H3, °AH3F) = @ Ly

10.2]; 6.58 [d, 1H, H11, *AH10H11) = 8.1];
6.37 [t, 1H, HI, *AHBH9) = *AHIH10) = 8.1]; 6.21 [d, 1H, H5, “UPHi) = 3.91];
CHremoceno = [5.19 (a, 2H), 4.28 (a, 2H)]; 4.73 (m, 2H, H13/H17).

RMN-"3C (125.76 MHz, CDCls, & ppm, JHz): §=174.52 [d, C12,°AC12P) = 3.01;
160.15 (s, C2); 159.20 (s, C4), 156.95 (s, C7); 150.56 [d, Ci, *ACiP) = 4.6];
143.82 (s, C1); 139.23[d, C5, °*AC5P) = 7.3]; 135.13 (s, C6); 134.20 [d, C-o,
2AC-0,P) =12.3]; 132.28 (s, C10); 131.22 [d, C—/, 'UC—/P) = 49.3]; 130.52 [d,

C-p, *UAC-p,P) = 2.11;128.23 [d, C-m, *AC-m,P) = < 7 e
10.7]; 122.00 (s, C9); 117.25 [d, C3, 2AC3F) = Pgy

18.1]; 116.17 (s, C8); 113.84 (s, C11); 82.58 (s, \/\,Pd\\ e
C13/C17); 34.53 (s, C14/C16); 21.51 (s, C15). e

31p{'H} (121.50 MHz, CDCl;, & ppm): & = 24.31 (s).
IR: v(C=N) = 1575 (m) cm™".
Masas—FAB: m/z = [M2H]" = 1414.0.
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4.3.10. Sintesis del ligando bidentado [C,N] r y de sus complejos

derivados
SINTESIS DEL LIGANDO r
B
O _0
i HN [/
CHCIz A F «
E N
H (@) $
o] r

En un balon de 100 mL se disuelve o (0.296 g, 1.265 mmoles) y la amina
ciclohexilamina (0.126 g, 1.271 mmoles) en 30 cm® de cloroformo. La soluciéon
incolora resultante se refluye en un Dean Stark modificado durante 10 horas. El

disolvente se elimina a presion reducida obteniéndose r como un sbélido blanco.

r: 2=F-4—{(OCH(CH,)3sCHO)B}CeH3C(H)=N[CeH11]
Solido blanco. Rendimiento: 85%.

An. elem (%): experimental. C 68.8, H 7.1, N 4.6; calculado para CisH»3sNO.-FB. C
68.6, H 7.3, N 4.5,

RMN-'H (300.13 MHz, CDCl3, & ppm, J Hz): & = 8.63 (s, 1H, 8.8

Hi); 7.98 [t, 1H, H6, °*AH5H6) = 7.5, °AH6F) = 6.9]; 7.56 [d, o

1H, H5, *AH5H6) = 7.5]; 7.47 [d, 1H, H3, *JH3F) = 10.8]; :2 12
5.01 (s, 2H, H7/H11); 3.26 (m, 1H, H12), 2.01 (m, 2H, A
H8/H10); 1.36 (m, 4H, H8'/H10'/HO/HY). $

RMN-"C (125.76 MHz, CDCls, § ppm, J Hz): & = 163.37 (s,
C2); 160.03 (s, C4); 152.03 [d, Ci, *ACiF) = 7.9]; 130.36 [d, C5, *AC5F) = 5.6];
127.11 [d, CB, *AC6F) = 4.0]; 126.49 [d, C1, 2AC1F) = 16.0]; 121.49 [d, C3,
?A(C3F) = 32.7]; 83.04 (s, C7/C11); 70.36 (s, C12); 34.60 (s, C8/C10); 34.26 (s,
C13/C17); 25.59 (s, C15), 24.72 (s, C14/C16); 21.53 (s, C9).

IR: v(C=N) = 1621 (hd) cm™".
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SINTESIS DE LOS COMPLEJOS CICLOMETALADOS DERIVADOS DEL LIGANDO
BIDENTADO [C,N], r

Pd (OAC)2 AcC
F tolueno 60°C &
NS

En un tubo Schlenk se prepara una suspension de r (0.287 g, 0.912
mmoles) y acetato de paladio (0.204 g, 0.911 mmoles) en tolueno anhidro (ca.
20 cm?®). Se sella el tubo y se hace pasar una corriente de argobn a la suspension
de color marron durante diez minutos. A continuacion se calienta a 60°C bajo
agitaciobn magnética durante 24 horas. Transcurrido dicho tiempo el medio de
reaccidn se presenta como una solucién marrdn claro con paladio reducido. Se
filtra el Pd(0) sobre celita y a la solucion resultante se le elimina el disolvente a
presion reducida. El aceite naranja obtenido se tritura con éter dietilico

obteniéndose un soélido amarillo que se filtra y se seca a vacio.
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1r: [Pd{2-F-4-{(OCH(CH3)3sCHO)B}CgH>C(H)=N[C¢H11]}{(u—OAc) -

Solido amarillo. Rendimiento: 59%.

An. elem (%): experimental. C 49.9, H 5.3, N 2.8; calculado para
CaoHsoN20gPd,F2B,. C 50.0, H 5.3, N 2.9.

RMN-"H (300.13 MHz, CDCls, & ppm, JHz): 8 = 7.62 (s, 1H, Hi);

7.24 (s, 1H, H5); 7.03 [d, 1H, H3, 3AH3F) = 10.2]; 4.96 (m, 2H, g0

H7/H11); 3.02 (1H, H12), 2.16 (s, 3H, —OAc). LB oa
F2 Pc&

RMN-'3C (125.76 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): & = 181.08 (s, - N2

CO,CHs); 162.99 (s, Ci); 159.07 (s, C2); 156.99 (s, C4); 155.60 ﬁg

d, C1, 2AC1F) = 1.9]; 135.89 [d, C6, *AC6F) = 7.0]; 133.57 "

d, C5, *AC5F) = 2.8]; 116.1 [d, C3, ?AC3F) =17.7]; 82.91 (s, C7/C11); 65.22
s, C12); [34.65 (s), 34.55 (s), (C8, C10, C13 6 C17)]; 30.14 (s, C13 6 C17);
25.89 (s), 25.6 (s), 25.09 (s), (C14/C15/C16)], 24.41 (s, —CO,CHj3)); 21.42 (s,
C9).

IR: v(C=N) = 1610 (hd); [v.s(CO0) = 1580 (f), v(CO0) = 1417 (f)Jcm™.
Masas—FAB: m/z = [MH-OAc]" = 900.0; [MH]" = 958.9.

[
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A una suspension de 1r (0.136 g, 0.142 mmoles) en acetona (ca. 10 cm?®)
se le afladen 0.075 g (0.285 mmoles) de trifenilfosfina en relacion molar 1:2
(1r:PPh3). De forma inmediata se forma una solucibn amarilla oscura que se agita
magnéticamente a temperatura ambiente durante seis horas. Se elimina el
disolvente a presion reducida y el residuo naranja resultante se recristaliza en
cloroformo/n—hexano. El soélido amarillo formado se filtra y se purifica por
cromatografia en columna (en silica gel) permitiendo aislar el producto deseado

como una tercera fraccion incolora a través de una elucién en diclorometano al

2% de etanol.

2r: [Pd{2-F-4—{(OCH(CHz)3CHO)B}CgH.C(H)=N[CeH11]1}(OAC)(PPh3)]

Solido blanco. Rendimiento: 12%.

An. elem (%): experimental. C 61.4, H 5.3, N 1.8; calculado para
CssHioNO4PdBFP. C 61.5, H 5.4, N 1.9.
RMN-'H (300.13 MHz, CDCl3, & ppm, JHz): 8 =8.33 [d, 1H, Hi, 8,8

‘APHI) = 8.71; 6.08 [dd, 1H, H3, *AH3F) = 11.4, *UAH3H5) = | %e-
2.1]; 5.48 [dd, 1H, H5, *APH5) = 6.0, *AH3H5) = 2.1]; 4.59 | °
(m, 1H, H7 6 H11); 4.41 (m, 1H, H12), 2.26 (m, 2H, H8/H10); W oae
2.18 (s, 3H, —OAc).

$P{"H} (121.50 MHz, CDCls, § ppm): & = 42.04 (s).
IR: v(C=N) = 1600 (m); [v.(COO) = 1555 (m), vs(CO0) = 1300 (m)] cm™".
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ESQUEMA Vil

Q mR=F §—B’?j

HO. ___OH 5% B o
B B~
. .e /O
| 1 S
— = —_— nR=F B\
. e
R SN OH
H” ™o O
H™ Yo /
oR=F §B

o
m-oR=F Im-1oR=F
R=H 1p R=H 0o
P P pR=H E—B\Oj

6 8
N g~ O\ /N\
Pd
Phy (@ . / F
. e p
iv Vs
I— R T —Y~ F « Pd\ Ph;
R .PPhg Pd” |- N o
~ /Pd\ \N/ \O,f B\
o & <
oL iy
3m-30R=F 2m-20R=F 0
3p R=H 2p R=H
Vi
HO.__OH
B
PPh
R P 3
< /Pd\
N 0]
4m

Esquema VIII: i) 1,2-diol, tolueno, 4; ii) 2-aminofenol, CHCls, 4; iii) Pd(OAc),, tolueno, 60°C;iv) PPhg, (1:4), CHCls;
v) dppf, (1:2), CHCI; ; vi) acetona/agua
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ESQUEMA IX
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Esquema IX: i) PPhg, CHCIs, (1:4); ii) 1, 2-diol, CHClIj; iii) HCOCO,H, morfolina, CH,Cl,.
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ESQUEMA X
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Esquema X: i) CHClg, 4; ii) Pd(OAc),, tolueno, 60°C; iii) PPhgs, (1:2), (CH3),CO..
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5.1. CONSIDERACIONES GENERALES
A continuacion se aborda la informacibn mas relevante que puede ser
extraida de las técnicas empleadas para la elucidacion estructural de los

complejos sintetizados en esta memoria.

5.1.1. Estudio de RMN de 'H

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica que
resulta, en general, de extraordinaria utilidad para la elucidacion estructural de los
compuestos organometalicos, convirtiendose por ello en una herramienta clave
para el estudio de los complejos ciclometalados de Pd(ll) obtenidos en el

presente trabajo.

El estudio de los espectros de RMN de 'H nos permitira obtener la siguiente

informacion:

1. La formacion del ligando base de Schiff a través de la sefial del
protobn iminico, el cual resuena en torno a 8.7 ppm. Este valor a
campo bajo es debido a que dicho protbn cae en la zona de
desapantallamiento anisotropico del doble enlace iminico', tal y
como se puede apreciar en la siguiente figura, donde se
representan la zona de apantallamiento (+) y la zona de

desapantallamiento (—) del doble enlace C=N.

La presencia en los ligandos de otros grupos funcionales de
interés (tales como grupos fenol, esteres boronicos...) también se

logra identificar facilmente bajo la aplicacion de esta técnica.

'A. van Putten, J. W. Paulik, 7etrahedron, 1971, 27, 3007.
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2. La coordinacion del atomo de paladio al grupo imino, que queda

confirmada por el desplazamiento que experimenta la sefial del
protbn iminico hacia campo alto con respecto a su posicion en el
ligando libre, desplazamiento que en virtud de su magnitud
permite determinar si la union tiene lugar a través del doble enlace
(A8 > 2 ppm) o a través del atomo de nitrbgeno (A§~0.5-1.0

ppm) ? :

pd

o .
P N
H N H )
ca. 2 ppm 0,5-1,0 ppm

En los compuestos sintetizados en el presente trabajo la sefial del
protbn iminico aparece apantallada en torno a 1-1.5 ppm con
respecto a su posicion en los correspondientes ligandos libres,
excepto en los complejos derivados de los ligandos h, iy k, cuyo
apantallamiento es de tan so6lo ca. 0.4 ppm. Esto indica que la
unién con el paladio se produce a través del atomo de nitrébgeno

iminico.

La formacion del enlace o Pd-C o bien Pd-N,, para aquellos
ligandos que presenten en su estructura un anillo de piridina (tales
como: a, b, e-g, h, iy j). La distincion entre ambas situaciones
es sencilla: en el caso de que se forme el enlace o Pd—C cabria
esperar cambios notables en el nUmero, la posicion y el
desdoblamiento de las sefiales de los protones aromaticos de la
piridina mientras que si tiene lugar la coordinacion a través del
atomo de nitrbgeno de la piridina, el patron de sefiales del

ligando coordinado no puede variar, pero el desplazamiento

2 Y. A Ustynyuk, V. A. Chertov, |. V. Barinov, J. Organomet. Chem., 1971, 29, C53.
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quimico de dichas sefiales debe de cambiar de una manera
apreciable.

En el presente trabajo se ha observado que la posicion del atomo
de nitrogeno de la piridina respecto al grupo imino C=N, es un
factor clave que determina, bajo unas idénticas condiciones de
reaccion, la formacion de un compuesto ciclometalado o bien de
coordinacion. Se intenta esquematizar estas dos posibilidades en

la figura:

N N
| | | N
R R R |
R
Posicion relativa 1,2 Posicion relativa 1,4
(a) (b)

Asi, si la posicion relativa es 1,2 (situacion a), la formacion del
enlace Pd—N prevalece frente a la metalacion Pd—C, obteniéndose
un compuesto de coordinacion tal y como sucede en los ligandos
h e i (ver bibliografia®). Por el contrario, si la posicion relativa es
1,4 (situacion b), caso de los ligandos a, b, e-g y j se ha llegado
a observar que las dos posibilidades son dependientes de la

naturaleza del sustituyente R del grupo imino:

SR = 2—-aminofenol:

La formacion del enlace Pd-C se ve favorecida frente
N

a la coordinacion Pd-N, observandose que la Egc

metalacion sobre el ligando va acompafada de la \N—"P‘\d'/

formacion de un quelato inorganico [NO], el cual

contribuye al armazdn de una estructura tetranuclear

% (a) A. Bacchi, M. Carcelli, C. Pelizzi, G. Pelizzi, P. Pelagatti, S. Ugolotti, £ur. J. Inorg.
Chem., 2002, 2179. (b) |. Angurell, |. Martinez—Ruiz, O. Rossell, M. Seco, P. Gomez—
Sal, A. Martin, M. Font-Bardia, X. Solans, J. Organomet. Chem., 2007, 692, 3882. (c)
A. M. Arnaiz, A. Carbayo, J. V. Cuevas, V. Diez, G. Garcia—Herbosa, R. Gonzalez, A.
Martinez, A. Mufioz, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 4637.
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particularmente estable. Como resultado de la mencionada
metalacion se produce un desplazamiento de sus sefiales hacia
campo alto respecto a su situacion como ligando libre, que llega
a oscilar entre 0.3-1 ppm. Esto puede achacarse a la
retrodonacion de carga 1t del atomo de Pd(Il), una especie d® rica
en electrones, al anillo metalado.

SR =1,3 56— trimetilanilina-

En este caso el ligando exhibiendo una menor denticidad provoca
que la coordinacion Pd—N prevalezca frente a la metalacion, caso
del ligando j. No obstante, protegido adecuadamente el atomo de
nitrégeno de la piridina (ej. en forma de N-oxido, ligando k) se

logra forzar la metalacion.

Pd
L o

~C \
~ X Pd
|

i k

La coordinacion del ligando al atomo de paladio a través del
oxigeno fenodlico se ha puesto de manifiesto para todos aquellos
ligandos que presentan en su estructura dicho grupo, por lo que
éstos se encontrarian actuando como tridentados. De hecho en
los espectros de estos complejos se aprecia la desaparicion de la
sefial del proton del grupo fenol, lo que muestra que al producirse
la coordinacion del atomo de oxigeno al paladio, tiene lugar la
desprotonacion de dicho grupo. Si bien es cierto que la
desprotonacion del grupo fenol no es una prueba concluyente de
la actuacion de estos ligandos como tridentados [C,N,0] 6
[N,N,0], la presencia de un grupo fenolato desprotonado y no

coordinado es extraordinariamente infrecuente y mas cuando,
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como en este caso, su enlace al paladio supondria la formacion
de un anillo quelato de cinco miembros.

De cualguier modo, la resolucidbn de las estructuras cristalinas
obtenidas en el presente trabajo para los complejos 4a, 2h-2i y

20—-30, no deja ninguna duda a este respecto.

Presencia de coligandos en la esfera de coordinacidon del atomo
de paladio Pd(ll), tales como ligandos acetato y/o fosfinas
terciarias.

En lo que se refiere al ligando acetato, cuando éste actlia como
monodentado da lugar a una sefial singlete, ca. & 2 ppm, que
integra por tres protones. En caso de que se encuentre actuando
como ligando puente, se ha observado que, de manera general,
el complejo ciclometalado dimero resultante presenta una
estructura de “libro semiabierto”, con los ligandos situados
cuasiparalelos de manera que son posibles dos conformaciones,
siny anti, distinguibles por uso de esta técnica y que se muestran

a continuacion:

"pd: 0
\ ™~
\ Pd\ /N/
R
\‘O
d i\N / Pd\

anti sin
En la estructura ant/, los grupos metilo de los ligandos acetato
presentan el mismo entorno quimico y, por tanto, en el espectro
de RMN-'H debera aparecer una Unica sefial singlete, que
integrara por seis protones. Por el contrario, en la estructura s/mn,
los grupos metilo tienen distinto entorno quimico y, por tanto, en
el espectro apareceran dos sefiales, cada una de las cuales

integrara por tres protones.
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Respecto a la coordinacion del ligando fosfina al atomo de
paladio, ésta queda reflejada en los espectros de resonancia de
'H a través tanto del acoplamiento que experimenta el nicleo de
3P con el proton iminico y/o con el proton en —orto al carbono
metalado, asi como en un desplazamiento apreciable en algunas
sefiales.

En los complejos con un Unico atomo de fosforo coordinado al
metal, caso de los derivados de ligandos monofosfina y difosfinas
puente, son posibles dos disposiciones, ya que el atomo de
fosforo puede situarse #ans—Niminico 0 172n5~Ngiidina/ Cmetalado), tal y

como se representa en la figura:

S H H -
R
2N P P R e R /N\ e
Pd. Pd. ’ '
H \N/ S 2N X /Pd\\ N /P(i\\
! HONp H P

NS
H N N

tl'ans"\liminico tranS'CmetaIado tI’ans'Npiridina

En la disposicion frans—Niminico, ha de observarse un acoplamiento
del nutcleo de féosforo con el protdn del grupo imino, mientras que
el que tiene lugar con el protdon en orto al Npjigina O @l Cretalado €S
de menor magnitud y, en general no llega a observarse. En
cambio, en el caso de una disposicion #ans—Cmetaado/trans—
Npirigina, 1@ situacion seria justo la inversa.

Para todos los compuestos preparados en este trabajo, los
espectros indican que el ligando fosfina se sitta en #rans—Niminico,
observandose en la mayor parte de los casos tanto un
acoplamiento con el proton iminico [*APHmmnico~7-10Hz] asi
como un sutil acoplamiento con el protbn en orfo al

Cmetalado[4J(PHorto~ 4HZ] .
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Esta disposicion se ve corroborada, por otra parte, por la posicion
de la sefial de resonancia del protbn en orfo al atomo de
nitrbgeno de la piridina o bien al carbono metalado, notablemente
apantallada en estos compuestos ca. 1.4 ppm respecto al ligando
metalado sin fosfina. Este apantallamiento es debido a las

corrientes de los anillos fenilicos de los ligandos fosfina*®

@ 0
Sd @ e
P @

A la misma causa obedece el apantallamiento que experimentan
los protones situados en el anillo de piridina/pirimidina de los
ligandos a—d, siendo mas acusado para aguellos protones que se
encuentran mas proximos al atomo de fosforo de la fosfina (ca.

1ppm respecto al ligando libre).

e !
AN Z
HIC

a,b c,d

*J. M.Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, M. Camino Rodriguez, J. M. Ortigueira, J. J.
Fernandez, M. Lopez—Torres, J. Organomet. Chem., 1994, 479, 37.

°J. M. Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, A. Romar, J. J. Fernandez, M. Thornton—Pett, J.
Organomet. Chem., 1991, 401, 385.
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6. La coordinacion del atomo de Npiigina @ UN Centro metalico |,

puede ser detectada faciimente por RMN de 'H. De esta ,Il

N

forma cuando se aborda la actuacibn de ciertos =
compuestos ciclometalados portadores de un anillo de ™

piridina como metaloligandos, la N-coordinacion se evidencia
tanto por el desplazamiento quimico que experimentan los
protones mas proximos del &tomo de Npjigina (A8 = 0.1-0.25 ppm)
asi como por el incremento en sus constantes de acoplamiento
de ca. 1Hz. También se observan modificaciones en las sefiales

cuando se producen las reacciones de transesterificacion y de

Petasis sobre los grupos ester borénicos.

5.1.2. Estudio de RMN de *C-{"H}

Los espectros de RMN de '*C—-{'H} resultan de gran utilidad en la
caracterizacion estructural de especies organometalicas. La asignacion de las
seflales suele ser sencilla por comparacion con las especies precursoras y por la
posibilidad de realizar experimentos DEPT-135, en los que desaparecen las
seflales de los carbonos cuaternarios, se invierten las de los carbonos
secundarios y no sufren alteracion alguna las de los carbonos primarios o

terciarios.

Al producirse la ciclometalacion del ligando, éste ve modificada su
densidad electronica, de modo que varia notablemente la posicion de las sefiales
de su espectro. En particular, se observa un desplazamiento hacia campo bajo de
las sefiales del carbono metalado (C6), del 4tomo que se encuentra en orfo a
éste (Ch), y del carbono iminico (Ci), en una magnitud que varia segun el ligando
metalado en cuestion. Por otra parte, el carbono que se metala, se convierte en

cuaternario, lo que implica la desaparicion de su sefial en el DEPT—-135.
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Esta técnica permite también confirmar, a través del acoplamiento que se
observa entre los nucleos de fosforo y algunos carbonos (principalmente: Ci, C5y
C6), la coordinacion de los ligandos fosfina al atomo de paladio. De esta forma,
es frecuente que la seflal de resonancia del carbono iminico aparezca como un

doblete por acoplamiento con el ntcleo de *'P trans al nitrégeno

a

con un valor *ACiP,) = 2-3 Hz. Por otra parte la magnitud del R 6 /Pa

. z z Pd
acoplamiento entre el atomo de carbono C5 y el atomo de iy

P
fosforo depende no sdlo del nUmero de enlaces que separaran a B
los atomos acoplados, sino también de la disposicion relativa del atomo de
fosforo trans-C (Pg) o trans-N (Py) en el entorno de coordinacion del paladio
[3AC5Pg) ~11, *AC5,P,)~6.3 Hz]. Por Gltimo el acoplamiento entre el carbono
C6 con los nlcleos de fosforo se observa solo en aquellos casos en los que la
fosfina se encuentre actuando como ligando quelato [2J(C6PB)~120—135,
?ACBP,) ~4Hz].

En los espectros de los derivados de los ligandos con anillo fen6lico se

observa un desplazamiento a campo bajo del carbono C-OH, lo que aporta una

prueba complementaria de la formacion del segundo anillo quelato.

5.1.3. Estudio de RMN de *'P—{"H}

El estudio de los espectros de RMN de *'P-{'H} de los complejos que
presentan en su estructura una fosfina permite demostrar la coordinacion del
atomo de fosforo al de paladio mediante la evaluacion del desplazamiento a
campo bajo de la/s sefal/es de resonancia con respecto a su posicion en el
espectro de la fosfina sin coordinar®’. Ademas, pone de manifiesto la posicion
que el atomo de fosforo ocupa en la esfera de coordinacion del paladio (trans—C
o trans-N, vide supra) por comparacion con los espectros obtenidos en
complejos similares. Respecto a este Gltimo punto se encuentra que la sefial del
nlicleo de fosforo aparece a campo tanto mas bajo cuanto menor es la

“influencia trans” del atomo dador al que se encuentra enfrentado®.

3. P. Molnar, M. Orchin, J. Organomet. Chem., 1969, 16, 196.
" P. E. Garrou, Chem. Rev., 1981, 81, 229.
8 H. Mizuno, M. Kita, J. Fujita, M. Nonoyama, /norg. Chim. Acta, 1992, 202, 1883.
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Con objeto de comparar las sefiales de las fosfinas libres con las de las

coordinadas, en la siguiente tabla se aportan los datos de las sefiales de RMN de

'P—{"H} de los diversos ligandos empleados:

Fosfinas | 6(P)/ppm
PPhs -4.8s

~dppe -9,3s
dppe -12.0s
dppb -15,3 s
dpph -15.4 s
dppf -16,5 s

Tal y como se puede observar en

la tabla anterior, en las difosfinas libres

ambos atomos de fosforo son equivalentes. Cuando éstas se coordinan, pueden

darse dos situaciones diferentes: una en la que el ligando difosfina actlia como

puente entre dos centros metalicos idénticos,

para la que se mantiene la

equivalencia de ambos atomos de féosforo y por tanto, es de esperar una Unica

sefial singlete en el espectro; y otra en la que actla como quelato, situacion en la

que ambos atomos de fosforo pierden dicha equivalencia, y por consiguiente

daran lugar a dos sefiales doblete en el espectro®.

Respecto a esta dltima situacion, de

acuerdo con el hecho de que la influencia

trans del atomo de carbono es mayor que la
del atomo de nitrbgeno, la sefial a campo
mas alto se asigna al atomo frans al

carbono (Pg) y la sefial a campo mas bajo al

trans al atomo de nitrogeno (Py).

—

R
Pq /Po)
X /Pd\P
N B
R

————
65.0

————
60.0

————
55.0

————
50.0

6/ ppm

—
45.0 40.0

® J. M. Vila, M. Gayoso, A. Fernandez, N. A. Bailey, H. Adams, J. Organomet. Chem.,

1993, 448, 233.
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5.1.4. Estudio de IR

El estudio de la espectroscopia infrarroja (IR), en lo que a los complejos
ciclometalados se refiere, es una técnica que se utiliza Unicamente de forma
cualitativa.

Los espectros de IR aportan informacion sobre la coordinacion del paladio
al grupo imino a través de la posicion de la banda debida a la vibracion de
tension v(C=N), observable en el intervalo de 1680-1600 cm™ °.

Se han llegado a publicar numerosos trabajos sobre los factores que
influyen en la posicion de esta banda en el espectro'’. En cualquier caso, la
identificacion de la banda debida a la vibracion de tension v(C=N) es compleja,
ya que no s6lo puede encontrarse solapada con otras bandas, como por ejemplo
las de vibraciones v(C=C) de anillos aromaticos, sino que su intensidad y posicion

presentan notables variaciones en funcion de los cambios que se puedan producir

en el entorno del grupo imino, como se puede comprobar en la siguiente tabla:

IMINA GRADO DE CONJUGACION v(C=N)/cm™
R-CH=N-R no conjugada (alifatico) 1674-1664
Ar-CH=N-R monoconjugada 16561629

(un anillo aromatico)
diconjugada
(dos anillos aromaticos)

Ar—CH=N-Ar 1637-1613

Como se puede deducir de la tabla, es evidente que la conjugacion
aromatica tanto del atomo de carbono como en el de nitrbgeno produce una
disminucion de la fortaleza del enlace C=N y un desplazamiento de la banda

hacia nUmeros de onda inferiores.

% (a) L. E. Clougherty, J. A. Sousa, G. M. Wyman, J. Organomet. Chem., 1957, 22, 462.
(b) F. H. Suydam, Anal. Chem., 1963, 35, 193. (c) J. Fabian, M. Legrand, P. Porier,
Bull. Soc. Chim. France, 1956, 1499,

""L. J. Bellamy, “The Infra—Red spectra of complex molecules’ 12 Ed; John Wiley & Sons,
1968.
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Por otra parte, la posicion de la banda v(C=N) depende del modo de union
del grupo imino al atomo metalico'®, unibn que puede efectuarse a través del
doble enlace o a través del par electronico del atomo de nitrbgeno, dando lugar a

dos situaciones posibles que podemos representar del siguiente modo:

En la situacion i, la donacion de carga al metal se produce por parte del
orbital (C=N) enlazante, lo que provoca un debilitamiento de dicho enlace v,
consecuentemente, un desplazamiento de la vibracion de tension v(C=N) hacia
nimeros de onda inferiores en el espectro de IR. A su vez, este efecto se puede
ver incrementado si el ibn metalico es capaz de retrodonar carga electronica al
orbital " (C=N) del grupo imino.

Respecto a la situacion ii, la donaciobn de carga al metal tiene lugar a
través del par electronico libre del nitrobgeno, el cual se encuentra alojado en un
orbital no enlazante de éste y, por lo tanto, no influye en la constante de fuerza
del enlace C=N. Sin embargo, como en el caso anterior, también en esta
situacion es posible una retrodonacion de carga desde el metal al orbital " (C=N)
que se traduce en un desplazamiento hacia nimeros de onda menores en la
frecuencia de vibracion v(C=N), aunque en esta situaciobn no serd tan acusada
como el caso i.

Es decir, que aungue la union del atomo metalico a la agrupacion v(C=N)
produce el mismo efecto, la disminucion de la frecuencia de vibracion v(C=N) en
ambas situaciones, este desplazamiento resulta mas importante en el caso i (ca.
150 cm™") que en el caso ii (ca. 15-35 cm™'). En los compuestos sintetizados en
este trabajo la union del atomo de paladio al grupo C=N se produce tal y como se
esquematiza en la situacion ii, con una disminucion de v(C=N), respecto al

ligando libre, en torno a 20-35 cm ™.

'? (a) H. Onue, M.Moritani, J. Organomet. Chem., 1972, 43, 431. (b) D. P. Powell, N.
Sheppard, J. Chem. Soc. Dalton Trans; 1960, 2519. (c) H. Onue, K. Minami, K.
Nakagawa, Bul/l. Chem. Soc. Jpn., 1970, 43, 3480.
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El estudio de la banda de vibracion v(COO) para aquellos complejos que
presentan en la esfera de coordinacion del Pd(ll) un ligando acetato, permite
determinar su modo de coordinacién al paladio dado que cuando el ligando
acetato se coordina a un atomo metalico, puede hacerlo de acuerdo a tres

modos distintos:

| ~. O . -
—Pd—Q ,Pd< )}Me \bd,or\ O pg-
o
monodentado (i) bidentado quelato (i) bidentado puente (iii)

De acuerdo con Nakamoto'®, se puede decidir entre estas tres
posibilidades, examinando la separacion entre las bandas de vibracion v,(COO) y
vs(COO) en los espectros de IR de los complejos, y comparandola con lo
observado en el caso del ligando acetato libre. Asi, en este Ultimo, aparecen a
1560 y 1416 cm™', respectivamente, siendo la diferencia de numero de onda

' De esta forma:

entre ambas de 144 cm~

- Si el ligando acetato actia como ligando monodentado (situacion i),
las vibraciones v,(COO) y v(COO) se desplazan, en comparacion
con su posicion en el ligando libre, a nUmeros de onda superiores e
inferiores, respectivamente, aumentando la diferencia entre ellas
hasta un valor de 230-290 cm™.

- Cuando actua como ligando bidentado quelato (situacion ii), ocurre a
la inversa, disminuyendo la diferencia entre ellas con respecto al
ligando libre hasta un margen de 40-80 cm ™.

- En la situacion iii, en el que actia como ligando bidentado puente, la

1

diferencia oscila entre 140-170 cm™ ', es decir, es aproximadamente

la misma que en el i6n libre.

3'N. Kawamoto, “Infrared and Raman of Inorganic and Coordination Compounds”, John
Wiley & Sons, Inc; 1997, New York.

193



DISCUSION DE RESULTADOS

En este trabajo fueron detectadas las bandas de vibracion v,(COO) vy
vs(COO) debidas tanto a la actuacion del ligando acetato como monodentado
terminal (complejos: 1h, 1i, 1j y 2r) asi como ligando bidentado puente
(complejos: 1k y 1r).

' se localiza la banda v(OH)

En la regiobn comprendida 3200-3600 cm™
debida al grupo fenol, que debe estar ausente en los espectros de los complejos
ciclometalados como consecuencia de la desprotonacion del ligando. No
obstante, en algunos de los espectros se observa una banda ancha debida al
agua que impurifica tanto a los complejos como al KBr empleado como soporte,
que no se ha conseguido eliminar completamente y que dificulta la determinacion

inequivoca de la ausencia de la banda v(OH).

Por ultimo, dicha técnica ha sido de gran importancia en este trabajo para
identificar grupos carbonilo a través de sus intensas bandas, las cuales presentan
unas caracteristicas frecuencias de absorcion v(CO) en torno a 2000 cm™'.
Ademas, el nUmero de bandas de absorcibn que corresponden a la tension
asimétrica del carbonilo viene determinado por la simetria local en torno al metal
central M(CQO),. Asi para los complejos abordados en esta memoria derivados
L-M(CO)s de simetria Cs,y se registran tres bandas v(CO) debidas a las

vibraciones de tension C-O (2A; + E) y una banda v(CO) para el complejo

L—Ru(Cl)»(PPh3)»(CO) de simetria Caoy (A4).
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5.1.5. Estudio de espectrometria de masas (FAB/ESI)

El empleo de esta técnica es comuUn en Quimica Inorganica, sin embargo,
no son muchos los trabajos que se conocen con datos de este tipo sobre
complejos ciclometalados, probablemente debido a que no es frecuente que se
llegue a observar el ibn molecular, siendo comin que los picos de mayor masa
que se registren correspondan a fragmentos pequefios de la molécula.

En el presente trabajo, la mayor parte de los espectros de masas se han
obtenido mediante la técnica de bombardeo por atomos rapidos con la posterior
deteccion de los iones positivos, denominada FAB (Fast Atom Bombardement).

La determinacidon estructural se ha hecho de acuerdo con la observacion
de los iones moléculares [M]"y pseudomoleculares [MH]", v de otros fragmentos
caracteristicos generados en el proceso de bombardeo. No obstante, cuando la
deteccion del ibn molécular no ha sido posible por aplicacion de FAB, ya sea por
la fragmentacion gque dicho ibn molécular experimenta o bien, por tratarse de
complejos térmicamente labiles y de elevado peso molécular (ej. complejos: 7a—
12a), se recurrib como alternativa al empleo de otra técnica de ionizacibn menos
agresiva conocida con el nombre de ElectroSpray lonization(ESI).

El estudio se ve favorecido por la comparacion de los patrones isotopicos
de los picos registrados con los obtenidos por simulacion a partir de las formulas
propuestas y que permite corroborar la composicion sugerida para cada molécula
o sus fragmentos'®. A esto hay que afadirle el hecho de que las sefiales de los
iones que contienen al atomo de paladio se identifican con facilidad al presentar
patrones isotopicos caracteristicos, debido a la presencia de l0os numerosos
isotopos de este elemento, de hecho, el isbtopo mas abundante es el '°°Pd, con
un 27,3%, pero existen otros cuatro isbtopos con una abundancia relativa al
10%"°.

Por Gltimo es de esperar que, en algunos casos, se observen picos a
valores mayores de los correspondientes al del ibn molecular, producto de la
recombinacion de fragmentos de la molécula, si bien estos picos seran de muy

baja intensidad.

' L. Tusek-Bozic, M. Curic, P. Traldi, /norg.Chim.Acta, 1997, 254, 49.
'S'D. R. Lide (ed.), “Handbook of Chemistry and Physics’, CRC Press. 2008, 892 Ed.
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5.1.6. Estudio de conductividad

El estudio de la conductividad es una técnica que permite determinar si un
compuesto se comporta, o no, como electrolito y en este Gltimo caso, determinar
la carga de los iones constituyentes.

Existen dos factores que determinan la conductividad: la carga de los
iones disueltos y la movilidad de éstos en el seno de la disolucion. Ahora bien,
puesto que éste Ultimo factor es de menor peso especifico, no resulta dificil
determinar la carga del ibon comparando los valores de conductividad medida con
los tabulados para diversos electrolitos en un disolvente adecuado'®.

Para una asignacion correcta del tipo de electrolito a partir de una sola
medida es preciso trabajar con una disolucidbn de concentracion similar a la que
se us6 en la medida de los datos tabulados, asi como referir los datos a la
misma temperatura.

Teniendo esto en cuenta, las medidas de conductividad molar se llevaron a
cabo en disoluciones ca. 107 M en acetonitrilo, empleando un conductivimetro
provisto de un sistema de compensacion de temperatura. Para este tipo de
disoluciones, los intervalos de conductividad para distintos electrolitos se reflejan

en la siguiente tabla:

Electrolito Conductividad M_olar
Am/S.cm2.mol™
1:1 120-160
: 220-300
3:1 340-420

Es necesario indicar que en el presente trabajo no se ha aplicado esta
técnica para una caracterizacion sistematica de todos los compuestos, sino que
se han realizado medidas puntuales de conductividad molar sobre complejos para
los que es de esperar que esta técnica aporte informacion sustancial sobre su

estructura, al permitir determinar su caracter neutro o iénico.

' W. Geary, Coord.Chem.Rev., 1971, 7, 81.
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5.1.7. Estudio de difraccién de RX

La técnica de difraccion de rayos X de monocristal es una poderosa
herramienta a la hora de dilucidar la estructura molecular de las especies
quimicas, pudiéndose considerar casi como definitiva. Esta reserva es debida a
algunas limitaciones importantes ya que exige disponer de un monocristal
adecuado, entendiéndose como tales aquellos cuyas dimensiones oscilan entre
0.2-0.4 mm, que no se encuentran fracturados ni maclados y gue no sean
opacos. Este hecho no es siempre posible, ya que la obtencidon de un monocristal
es dificil y éstos son, a menudo, inestables en condiciones ordinarias;, pueden
reaccionar con oxigeno o vapor de agua, pueden eflorescer, es decir,
experimentar la pérdida de disolvente de cristalizacion originandose un polvo no
cristalino y, por ultimo, pueden delicuescer, esto es, tomar agua de la atmoésfera

originando una disolucion.

La segunda de las limitaciones que presenta la técnica de difraccion de
rayos X es que la informacion que ofrece es sobre la estructura de la especie en
estado solido, la cual no siempre es coincidente con la que ésta presenta en

disolucion.

Otra de las limitaciones de la técnica es que no permite detectar la
posicion exacta de atomos ligeros (en particular del hidrbgeno) en la proximidad
de otros mas pesados, si bien este problema puede solventarse en parte
mediante adecuados programas de refino que los suponen situados en

posiciones razonables.

Debido a la baja solubilidad y, en algunos casos de inestabilidad en
disoluciéon, gue caracteriza a una gran parte de los compuestos expuestos en este
trabajo, solo se han conseguido obtener un nUmero muy limitado de
monocristales en relacion a los complejos sintetizados. No obstante, puesto que
se ha observado, al menos para compuestos ciclometalados, que la estructura
elucidada por difraccion de rayos X coincide con la que proporciona las diversas

técnicas espectroscopicas, la informacion extraida de la resolucion de sus
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estructuras puede extrapolarse a aquellos compuestos que, no pudiéndose
analizar su estructura por esta via, han mostrado en disolucidbn evidencias
espectroscopicas similares. De esta forma, los datos proporcionados por las
técnicas de espectroscopia, en especial de RMN, cobran, para los complejos
estudiados en esta memoria, tanta fiabilidad en la prediccidbn de sus estructuras

moleculares como la técnica de difraccion de rayos X.

En el presente trabajo se han conseguido obtener monocristales de los
compuestos 4a, 2h, 3h, 5k, 20, 30 y 1r. Esto ha permitido elucidar sus
correspondientes estructuras por difraccion de rayos X, las cuales permitieron
confirmar las evidencias propuestas por las otras técnicas. Sus correspondientes
datos cristalograficos, recogidos en las tablas RX, se discutiran en el siguiente

apartado.
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5.2. ESTUDIO DE COMPUESTOS CICLOMETALADOS DERIVADOS DE
LIGANDOS TRIDENTADOS [C,N,O]

5.2.1. Ligandos a—g
Los ligandos a—g se obtienen por condensacion de las cantidades

adecuadas del aldehido con la amina correspondiente, a reflujo en cloroformo.

N 16
151 17 NN
N
N7 18 1 s 3T )1°
6
8 3 5 X
2 AN
2 6 N OH
i\ 1N
N OH 'SV OH 8@11
10
8@11 8@11 '‘Bu
g 10 g 10
R='B ) eX=H
bRoH A x=e
R=H = gX=cl

En los espectros de RMN-"H de estos ligandos se observan las siguientes
sefales:
« La resonancia correspondiente al proton iminico (HC=N) que aparece
como un singlete ca. 8.8 ppm. La sefal del grupo —OH (en espectros
realizados en DMSO-dg) se observa como una sefial ancha entre 7.8 y

9.4 ppm.

» Para los ligandos a—d, los pares de protones equivalentes H3/H5 y H2/H6
aparecen como dos dobletes en el intervalo de 8.1-7.7 ppm. En el
ligando e, se observa una situacion analoga pero en este caso los
protones H3/H5 se encuentran menos apantallados (8.8 ppm) debido al

efecto inductivo —/que genera el atomo de nitrobgeno de la piridina.
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e Los protones H14/H18 se observan como un doblete a 7.6 ppm en los
espectros de los ligandos a y b mientras que, en los ligandos ¢ y d
aparecen como un singlete a campo mas bajo (ca. 9.0 ppm) debido a la
proximidad de los dos atomos de nitrogeno del anillo de pirimidina que
contribuyen a reducir el apantallamiento. Por otro lado, los protones
equivalentes H15/H17 de los ligandos a y b se presentan como un doblete
a 8.7 ppm. En los ligandos c y d, tal y como era de esperar, a campo
bajo resuena el protdbn H16, presentandose como un singlete a 9.3 ppm.

 Para los ligandos a, c y e—g el patron de sefiales debido al anillo fenblico
es idéntico, observandose un doblete para H11 a 7.0 ppm. En torno a 7.3
ppm resuenan H8 y H10, que aparecen como un doblete (d) y un doble
doblete (dd), respectivamente, aunque en algunos casos sus sefiales se
llegan a solapar. A similares desplazamientos quimicos pero con distintas
multiplicidades aparecen las sefiales de los protones del anillo fendlico de

los ligandos by d (H8, dd; H9, td; H10, td; H11, dd).

En los espectros IR de los ligandos a—g se puede observar tanto la banda

1

v(C=N), que aparece entre 1600-1622 cm ', como la banda v(OH) que se

1

observa en torno a 3360 cm ', salvo en el ligando e donde no ha podido ser

asignada inequivocamente.

H14/H18
_ H2/H3 o
A 1sH17 HOIHE
Hll H15 N\ H17
H14 L~ H18
H3 H5
T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T
9.00 850 800 750  7.00 H2 He -
o/ ppm H” SN OH ~a
H8 H10
'Bu  H11
‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T : T T ‘ T T T ‘ T T T T ‘
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
o/ ppm
Espectro de RMN-"H del ligando a (CDCl;)
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H16

N)%N

H14/H18  H147Y “His
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H OH
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H2/H6

H16 H9  H10 /—\
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925 900 875 850 825 800 775 750 725 7.00
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Espectro de RMN-"H del ligando d (CDCl5)

Hi

H11
H™ N oH H8

H2/H6
By H10

H10
H3/H5

o/ ppm

Espectro de RMN-"H del ligando e (DMSO-d,)
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5.2.2. Complejos tetranucleares
Los ligandos a—g reaccionan con acetato de paladio en tolueno anhidro
dando lugar a los complejos 1a—1e, cuyas estructuras moleculares, como se

discutirda a continuacion, son las siguientes:

N 16 _ _
1517 Xy17 NN N
14 .~ 18 14| 18 3 | 5 T
\ ’(,
3 5 3 5 X Pd’
. I N
2 2 N o]
A Pd ’ o Pd
1 / N\ |\N/ \O, 8 11
10
8 11 8 11 Bu
— — 4
g 10 g 10
L —q L — g
le X=H
laR="Bu 1c R="Bu
1fx =Br

La formacion del enlace Niminico—Pd a través del par electronico del atomo
de nitrégeno se confirma por la existencia de la banda v(C=N) desplazada entre
21 y 41 cm™ hacia numeros de onda menores con respecto a los espectros de
los ligandos libres. Ademas, en los espectros de RMN-'H se encuentra la sefal
del protdn iminico notablemente desplazada hacia campo alto, entre 1 y 1.4 ppm
respecto a su posicion en el espectro del ligando libre.

La formacion del enlace Pd—-C6 viene demostrada por la ausencia de la
sefial de H6 en los espectros de RMN-'H de los complejos, asi como por la
variacion del patron de acoplamiento del resto de los protones presentes en el
anillo que se ha metalado. En consecuencia, H3 y H5 dejan de ser equivalentes
observandose en algunos casos un acoplamiento entre ellos con una constante
‘AH3H5) ca. 2 Hz.

Ademas, la coordinacion del ligando al paladio se ve corroborada por un
desplazamiento hacia campo alto de las sefiales debidas a los protones del anillo

metalado (de hasta 1 ppm para H2 y H5).

Debido a la baja solubilidad de estos compuestos no se pudieron

caracterizar por RMN de 'H los complejos 1b y 1d.
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H15._Ng_H17
|
H14” N “His
H3 HS .
H2 -
N /Pd\ e
N O
HSAQHM
g, HI0
L — 4
\H3/H5/H10 ,
Hi
H15/H17 H14/H18
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
9.00 8.50 8.00 7.50 7.00 6.50
o/ ppm
Espectro de RMN-"H del complejo 1a (CDCl;)
s _N__H5 ]
|
o Pd,'
\N/ \O,'
H8 H11
i gl HO |,
H3 H11
H5 Hi H8
H10
I I I I \
8.50 8.00 7.50 7.00 6.50
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Espectro de RMN-'H del complejo 1g (CDCl5)
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Dada la gran tendencia del Pd(ll) a formar complejos planocuadrados
quedarian dos posiciones de coordinacion aun por asignar. Una posibilidad a
tener en cuenta seria la existencia de ligandos acetato puente en una estructura
dinuclear, tal y como es comUn en complejos ciclometalados preparados por
reaccion con acetato de paladio; pero los espectros de IR y de RMN-"H, no
muestran la presencia de dicho ligando.

Por otro lado, en los espectros de RMN-'H de los complejos 1a y 1e no
aparece la sefial del protdn del grupo —OH de lo que se deduce que el fenol se ha
desprotonado. De acuerdo con esto y teniendo en cuenta la posibilidad de que el
ligando actue como tridentado [C,N,O], el tercer enlace deberia formarse a
expensas de un par de electrones no enlazante del oxigeno fenolato (Pd-0).

Respecto a la cuarta posicion de coordinacion, una posibilidad es que el
atomo de oxigeno esté actuando como puente entre dos subunidades
ciclometaladas (L-2H)Pd, tal y como se ha observado en otros derivados de
ligandos [C,N,0] analogos'™ ya que la resolucion de la estructura cristalina de
algunos de estos complejos demuestra que son tetrameros que se mantienen por

la existencia de dichos enlaces puente®.

OMe
MeO.
MeO Sy
NS
Hi N/ \O .
L Bu _la

A, Fernandez, D. Vazquez—Garcia, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez, S.
Castro—Juiz, J. M. Vila, New J. Chem.,2002, 26, 398.

2 (a) C. Lopez, A. Caubet, S. Pérez, X. Solans, M. Font-Bardia, J. Organomet.
Chem.,2003, 681, 82. (b) C. Chen, Y. Liu, S. Peng, S. Liu, J. Organomet. Chem.,
2004, 689, 1806.

.. Fernandez, A. Fernandez, D. Vazquez—Garcia, M. Loépez-Torres, A. Suarez, N.
Gomez-Blanco, J. M. Vila, Eur. J. Inorg.Chem., 2007, 5408.
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Este tipo de estructura tetramérica serd comentada con mayor detalle mas
adelante (apartado 5.7.3.) pero su formacion es coherente con el desplazamiento
que experimentan algunas sefiales en los espectros de RMN de 'H. Por ejemplo,
la resonancia de los protones iminico y HZ2 se encuentra notablemente
apantallada (en torno a 1-1.4 ppm con respecto al caso de los ligandos libre) lo
que se achaca al hecho de que dichos protones se encuentran en la zona de
apantallamiento originada por las corrientes de anillo de los anillos fenilicos de
otro de los ligandos ciclometalados del tetramero (tal y como se muestra en la
figura de la pagina anterior, los ligandos ciclometalados se encuentran
enfrentados dos a dos en una situacion casi paralela).

En los espectros de masas FAB de la mayoria de los complejos, se
observa la presencia de un cluster de picos cuya masa molecular y patrdon

+

isotopico concuerda con la del ibn molecular [M],".
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5.2.3. Complejos mononucleares con trifenilfosfina
La reaccion de los compuestos 1a—1g con trifenilfosfina en relaciobn molar

tetramero:fosfina 1:4, ha permitido obtener los compuestos 2a-2g.

1517 N 17 NN N
UNA718 1l Js 35
N
3 5 3 5 X Pd'PPhs
2 PPh YA
/s 2 _PPhg N O
N /7 N\ ) /Pd
' SN o 8%3“
10
8@ o 8 @ u ‘Bu
10
R R 10
2aR ='Bu 2¢ R = 'Bu e R
2bR=H 2dR=H 29 X=Cl

La posicion de la banda v(C=N) en los espectros IR de los compuestos
muestra que se mantiene el enlace Pd-N, hecho que se ve confirmado por el
desplazamiento de la sefal del protobn iminico a campo alto (ca. 0.8 ppm)
respecto a su posicion en los espectros de los ligandos libres. Por otra parte, el
hecho de que el protdbn iminico se observe menos apantallado que en los
tetrameros de partida indica que ha desaparecido el apantallamiento al que
estaba sometido por la disposicion paralela entre dos unidades ciclometaladas,
de lo que se deduce que la naturaleza de estos compuestos debe ser

monomeérica.

La coordinacion del atomo de paladio a la fosfina se ve confirmada por el
acoplamiento que experimenta los protones H. y H5 con el nucleo de °'P
[“UAPH)~10 Hz; *APH5)~4 Hz]. A su vez este Ultimo acoplamiento prueba que
se mantiene el enlace Pd-C6.

Ademas, el apantallamiento que experimenta H5 (ca. 0.7 ppm respecto al
tetramero de partida) y los protones H14 y H18 (ca.1 ppm) es el ejercido por las
corrientes de anillo de los anillos fenilicos de la fosfina lo que muestra que ésta
se encuentra coordinada en c¢is al carbono; coordinacibn que también queda
reflejada en los valores de los desplazamientos guimicos de la sefial de la fosfina

en el espectro de ¥P{'H}, en torno a 33 ppm.
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Teniendo en cuenta que los espectros de RMN-'H muestran la ausencia
del hidrogeno fenodlico, se puede afirmar que se mantiene la coordinacion del
atomo de oxigeno.

Por tanto, se puede concluir que la fosfina ha provocado simplemente la
ruptura de los puentes de oxigeno en los tetrameros de partida, dando lugar a
mondomeros en los que el ligando doblemente desprotonado sigue actuando
como tricoordinado tipo [C,N,0], completandose la esfera de coordinacion del
Pd(Il) con el ligando fosfina situado en #rans al nitrégeno.

Los espectros de masas FAB de cada uno de los compuestos muestran
los patrones de sefales de los iones moleculares [M]* corroborando la

formulacion propuesta.
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H15 N._H17

H14 H18
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Hi
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Espectro de RMN-°'P{' H} del complejo 2b (CDCl5)
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H16
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H14/H18 y e
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HO H3/H10
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H3 H5
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By H10
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H8 HE
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5.2.4. Complejos dinucleares con difosfinas

La reaccion de los compuestos 1a—1e con difosfinas terciarias: dppb,
dpph, dppf, +~dppe, en relacibn molar tetramero:difosfina 1:2, dio lugar a los
productos 3a—-6a, 3b, 3c—-5c, 3d-4d, 3e y 4e, cuyas estructuras moleculares

propuestas son,

14N_~18 \ /N\
> Pd
O P/ R\ /

3 5 AN / P X
2 P~ p” N

d

iN /7 0\ Pha
o 8 11
= 10
11
| 8@ N IN ‘Bu
10
3a-6a, 3b 3c-5c, 3d-4d 3e-4e

Los espectros de IR y RMN-"H son muy similares a los descritos para los
derivados con trifenilfosfina, y demuestran que los ligandos contintan actuando

como tridentados tipo [C,N,O].

Los espectros de RMN de *'P—{"H} muestran un Unico singlete en torno a
23-35 ppm, desplazado a campo bajo con respecto a la sefial de la
correspondiente difosfina libre, indicando que ambos atomos de foésforo se
encuentran coordinados de modo equivalente y dispuestos en frans al nitrbgeno.

Por lo tanto, el ligando difosfina actia como ligando bidentado puente.
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H15. N _-H17 'Bu
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En los espectros de masas FAB de todos estos compuestos se observan
las seflales correspondientes al i6n pseudomolecular [MH]® con el patron

isotopico esperado para una especie dinuclear.

El crecimiento de monocristales de 4a a partir de su disolucibn en
1,2—dicloroetano/diclorometano/n—hexano ha permitido estudiar su estructura

mediante difraccion de ravos X.

P )
g/@

Estructura cristalina del complejo 4a

La unidad asimétrica del cristal contiene media molécula del complejo vy
media molécula de 1,2-dicloroetano, pudiendo generarse la molécula entera
mediante un centro de inversion situado en el atomo de hierro. El complejo 4a
esta constituido por dos unidades ciclometaladas unidas a través de un ligando
difosfina, dppf, que actta como puente. El atomo de paladio se encuentra en
coordinacion aproximadamente planocuadrada, unido al carbono C(6) del anillo
aromatico metalado, al atomo de nitrobgeno N(1) del grupo imino, al atomo de
oxigeno O(1) del grupo fenol y al atomo de fésforo del ligando difosfina dppf.

La suma de los angulos de enlace en torno al paladio es de 360.2° y las

distancias de enlace, Pd(1)-C(6) 1.982(7) A; Pd(1)-N(1) 2.022(5) A; Pd(1)-0(1)
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2.101(5) y Pd(1)-P(1) 2.275(2), son similares a las observadas en compuestos

de este tipo*'°.

5.3. ESTUDIO DE COMPUESTOS DERIVADOS DE LIGANDOS TRIDENTADOS
[N,N,O]

5.3.1. Ligandos h, i
La condensacion de Schiff de 2—piridinacarboxaldehido con la amina, sea
2—aminofenol 6 2—amino—4-tertbutil—-fenol, en cloroformo da lugar a los ligandos
hei.
4
37 5
X N

hR=H
i R='Bu

En los espectros de RMN-"H realizados en DMSO—-dg, se distingue la sefial
del proton iminico (HC=N) en torno a 8.8 ppm. Por lo que respecta a los protones
del anillo de piridina: a campo bajo resuena H5 (ca. 8.7 ppm), el protobn H2
aparece como un doblete ca. 8.4 ppm, el protbn H4 se observa ca. 7.5 ppm
como un multiplete debido al acoplamiento que experimenta con los protones: H3
[*AH3H4)=7.5 Hz], H5 [PAH4H5)=4.8 Hz] y H2 [*UH2H4)=1.2 Hz] vy, por Gltimo
el protbn H3 resuena como un triplete de dobletes centrado en (h: 7.1; i: 7.9

ppm).

* A. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez, M. Ortigueira, T. Pereira, J. J. Fernandez, J.
M. Vila, H. Adams, J. Organomet. Chem., 2000, 598, 1.

°J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. Lopez-Torres, A. Castifieiras, D. Lata, J. J.
Fernandez, A. Fernandez, J. Organomet. Chem., 1998, 556, 21.

3. Tollari, G. Palmisano, F. Demartin, M. Grassi, S. Magnaghi, S. Cenini, J. Organomeét.
Chem., 1995, 448, 79.

" B. F. Hoskins, R. Robson, G. A. Williams, J. C. Wilson, /norg. Chem.,1991, 30, 4160.

8 A. Yoneda, M. Ouchi, T. Hakushi, G. R. Newkome, F. R. Fronczek, Chem. Lett., 1993,
709.

® A. Yoneda, T. Hakushi, G. R. Newkome, F. R. Fronczek, Organometallics., 1994, 4912.
%Y. Elerman, A. Emali, O. Atakol, |. Svoboda, Acta Cryst.,Sect.C., 1995, 51, 2344,
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Respecto a los protones del anillo fendlico del ligando h se observa que en
torno a 6.9 ppm aparecen las sefiales correspondientes a H11 y H9 como un dd y
td, respectivamente. También se distingue a 7.3 ppm un doble doblete
correspondiente al protobn H8 y a campo mas bajo aparece la sefial del protéon
H10 (7.9 ppm) como un triplete de dobletes.

Con distintas multiplicidades pero a similares desplazamientos quimicos,
exceptuando H10 que se observa desplazado respecto al ligando anterior a 0.8
ppm hacia campo alto, aparecen las sefiales de los protones del anillo fenolico
del ligando i (H8, d; H10, dd; H11, d).

La sefal del grupo —OH se observa a 9,98 (h) y 8,22 (i) ppm.

H4
H3 Z H5
[
. H2 SN
Hi/H5 <
H; N OH
H8 H11
H2 H9  H10 He H11
H9
H10 Ha H3
I ‘ T T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
9.00 8.50 8.00 7.50 7.00
o/ ppm

Espectro de RMN-"H del ligando h (DMSO-df)

Por otra parte en los espectros de IR de ambos ligandos se observa la

1

banda de la vibracion de tension v(C=N) en torno a 1600 cm™' mientras que la

correspondiente a la banda v(OH) Unicamente se ha podido asignar en el

espectro de h a 3373 cm ™.
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5.3.2. Complejos mononucleares con ligandos acetato y cloro
terminales
La reaccion de los ligandos h e i con acetato de paladio en tolueno anhidro
conduce a la formaciéon de los complejos 1h e 1i. Al ser estos UGltimos tratados
con NaCl en Me,CO/H,O se produce la sustitucion del ligando acetato por un
cloro obteniéndose los complejos 2h e 2i. El compuesto 2h también se ha

sintetizado por reaccion directa del ligando h con K,[PdCl,] en una mezcla de

agua/etanol.
4 4
3~ | 5 37 lNS
NN
2 N\ /OAC 2 \Pd cl
Pd _
i \N/ “o i \N/ o
R 10 R 10
1h R=H 2h R=H
1i R='Bu 2i R='Bu

Los espectros de RMN-"H en DMSO- dg de ambos tipos de complejos son
similares, observandose un desplazamiento de la sefial del proton iminico hacia
campo alto en torno a 0.3 ppm respecto a su posicion en el espectro del ligando
libre, lo que sugiere gue la coordinacion del grupo imino al paladio tiene lugar a
través del par solitario del nitrbgeno. Esto se ve corroborado, ademas, por un
desplazamiento de la banda v(C=N) entre 20 y 55 cm ™' hacia nimeros de onda
menores que en el ligando. A la vista del espectro de RMN-'H se puede
comprobar gue no ha tenido lugar la metalaciéon del ligando sobre C2 sino la
coordinacion a través del atomo de nitrobgeno piridinico, dado que se observa un
patron de sefiales (incluyendo la resonancia de H,) similar al observado en el
ligando libre.

Sin embargo, los desplazamientos quimicos de los protones debidos a los
complejos 1h/1i y 2h/2i difieren de forma significativa de los del ligando sin
metalar. Asi, podemos comprobar que, como resultado de la coordinacion del
ligando al paladio, la sefial del protbn H5 se desplaza hacia campo alto siendo

dichos desplazamientos mas acentuados para los complejos 1h/1i (0.80 ppm)
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puesto que en los compuestos 2h/2i (0.35 ppm) la presencia del ligando cloro
terminal contribuye a reducir el apantallamiento.

Por el contrario, las sefiales de los protones H4 y H3 se desplazan hacia campo
bajo, desplazamiento mas acusado para la sefial debida al protobn H3

(se desplaza ca.1ppm respecto al espectro del ligando).

Por otra parte en los espectros de RMN-"H de los dos tipos de complejos
no aparece la seflal -OH indicando que el grupo -OH fenblico se ha

desprotonado y coordinado al paladio.

Ademas, los espectros de masas FAB revelan la presencia del fragmento

[(L—H)Pd]", lo cual concuerda con la formulacion propuesta.

La cuarta posicion de coordinacion de los complejos 1h y 1i esta ocupada
por un ligando acetato terminal, dado que en el espectro de RMN-'H se observa
la sefial debida al grupo acetato en torno a 1.8 ppm y en el espectro de IR se
registran las bandas de vibracion v(COO) correspondientes a un ligando acetato
monodentado: [v.(CO0) = 1550 cm™', vs(COO )= 1321 cm™']. Sin embargo, en
los complejos 2h y 2i la cuarta posicibn de coordinacion estara ocupada por un
ligando cloro terminal ya que en sus espectros de RMN de 'H e IR no se observa
la presencia del ligando acetato. Ademas, la presencia del ligando cloro queda

confirmada por la resolucion de la estructura cristalina del compuesto 2h.
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Espectro de RMN-"H del complejo 2h (DMSO—d;)
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La obtencion de monocristales del complejo 2h a partir de su disolucién en
cloroformo ha permitido confirmar la estructura propuesta mediante difraccion de

rayos X.

= CI(1)

Estructura cristalina del compuesto 2h

Los angulos de enlace del entorno del paladio resultan ser: N(1)-Pd(1)-
N(2) 84.22(16)°; N(1)-Pd(1)-N(2) 80.98(17)°; O(1)-Pd(1)-CI(1) 96.25(10)°;
N(2)-Pd(1)-ClI(1) 98.59(12)° lo que indica una disposicion planocuadrada
ligeramente distorsionada. Se observa que los angulos mas pequefios son los
correspondientes a los dos anillos quelato. Respecto a las distancias de enlace al
metal, se comprueba que las dos distancias de enlace Pd-N'" son practicamente
iguales debido a la similar influencia frans de los atomos de cloro y de oxigeno.
Las distancias de enlace Pd(1)-ClI(1) 2.295(14) y Pd(1)-0(1) 2.012(3) A, son

similares a las observadas en complejos analogos'®'3.

" (a) A. Bacchi, M. Carcelli, C. Pelizzi, G. Pelizzi, P. Pelagatti, S. Ugolotti, Eur .J. Inorg.
Chem., 2002, 2179. (b) C. Bianchini, G. Lenoble, W. Oberhauser, S. Parisel, F.
Zanobini, Eur. J. Inorg. Chem., 2005, 4794. (c) J. Vicent, J. A. Abad, M—-J. Lépez—
Saez, P. G. Jones, Organometallics, 2006, 25, 1851.

' A. Fernandez, P. Uria, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suéarez, D. Vazquez—
Garcia, M. Teresa Pereira, J. M. Vila, J. Organomet. Chem., 2001, 620, 8.

YA, Fernandez, D. Vazquez—Garcia, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez, J. M.
Vila, J. Organomet. Chem., 2005, 690, 3669.
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5.3.3. Complejos mononucleares con trifenilfosfina
La reaccion de los complejos 2h y 2i con AgCIO, vy trifenilfosfina en
relacion molar complejo:fosfina 1:1 en acetona ha permitido obtener los

compuestos 3h y 3i para los que se propone la siguiente estructura:

4

Pd [CIO,]

3hR=H
3i R='Bu

Los espectros de RMN-"H realizados en DMSO-dg v de IR son coherentes
con la presencia del ligando actuando como tridentado [N,N,O].

Respecto a la coordinaciobn de la fosfina al paladio, ésta queda
confirmada tanto por el acoplamiento que experimenta el *'P con el Hi [*APHi)
ca. 13 Hz], estando por tanto, en una disposicidon trans al nitrbgeno iminico,
como por la sefial de la fosfina en el espectro de *'P-{"H} que aparece en torno
a 25.5 ppm. Dicha disposicidon se ve corroborada, por otra parte, por la posicion
de la sefial correspondiente al protbn H5 que se encuentra desplazada a campo
alto, ca. 1.6 ppm respecto al complejo precursor 2h/2i, debido al apantallamiento

que generan los anillos fenilicos de la fosfina sobre dicho proton.

Las medidas de conductividad realizadas en acetonitrilo permitieron
comprobar el comportamiento de estos dos compuestos como electrolitos 1:1,
ademas de observarse en el espectro de IR la presencia del contraiobn CIO, a

1

través de las bandas v(ClO,") registradas a 1133 cm™' vy 1034 cm™' para 3h vy 3i,

respectivamente.
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Espectro de RMN-"H del complejo 3h (CDCls)

0
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Espectro de RMN-°'P{'H} del complejo 3h (CDCI;)
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Por evaporacibn de una disolucion del compuesto 3h en acetona se
obtuvieron monocristales, cuyo estudio por difracciobn de rayos X permitio
determinar de forma inequivoca su estructura en estado soélido, siendo ésta
coherente con la supuesta a la vista de los resultados procedentes de las

anteriores técnicas.

Estructura cristalina correspondiente al cation 3h

El entorno de coordinacion del atomo de paladio estda compuesto por el
atomo de nitrbgeno de piridina N(2), el atomo de nitrbgeno iminico N(1), el
atomo de oxigeno O(1) y el atomo de fosforo de trifenilfosfina P(1). A la vista de
los angulos de enlace [N(1)-Pd(1)-0(1) 83.36(11)°; N(1)-Pd(1)-N(2) 79.75(11)°;
O(1)-Pd(1)-P(1) 92.61(7)°; N(2)-Pd(1)-P(1) 104.40(8)°] se observa que
presentan diferencias significativas respecto al angulo tedrico de 90° por lo que el
entorno de coordinacion del Pd(ll) es plano cuadrado distorsionado.

Las distancias de enlace que implican la coordinacion del ligando al
paladio son de la misma magnitud que las observadas en su compuesto

precursor (2h) y similares a las encontradas en la bibliografia '*.

" (a) E. Peris, J. A. Mata, V. Moliner, J. Chem. Soc, Dalton Trans., 1999, 3893. (b) I.
Angurell, |. Martinez—Ruiz, O. Rossell, M. Seco, P. Gomez-Sal, A. Martin, M. Font-
Bardia, X. Solans, J. Organomet. Chem., 2007, 692, 3882.
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5.4. ESTUDIO DE COMPUESTOS CICLOMETALADOS DERIVADOS DE
LIGANDOS BIDENTADOS [C,N]

5.4.1. Ligandos j, k, |

0° Me |©
N ND N&
3| N 5 3| N5 3| N5
A 2N 6 A2
N N N
7 15 7 13 7

9 11 9 11 9 11

Los ligandos j y k se han obtenido en alto rendimiento (~90%) por
condensacion de Schiff del aldehido y la amina correspondientes. La N-—
metilacion del atomo de nitrbgeno del anillo de piridina presente en j con IMe en
tolueno anhidro a 90°C, conduce a la obtencion del ligando |.

1

Los espectros de IR presentan una banda ~1600 cm ', caracteristica de la

vibracion de tension v(C=N), que confirma la existencia del grupo iminico.

En los espectros de RMN de 'H obtenidos para los ligandos j y k se
observa una sefial singlete a 8.2 ppm que se asigna al proton iminico. Las
seflales correspondientes al anillo de piridina aparecen como dos dobletes:
H3/H5 resuenan a 8.8 ppm en j y para el ligando k a 8.3 ppm; los protones
H2/H6 aparecen en los dos ligandos a 7.8 ppm. Un singlete a 6.9 ppm es
asignado a los protones H9/H11 y dos singletes a 2.3y a 2.1 ppm son atribuidos
a los dos grupos metilo presentes en el anillo fenilico.

El espectro de RMN de 'H del ligando | se asemeja al de los ligandos j y k
pero en comparacion con éstos se observa la sefial debida al grupo N—-CHs; y el

resto de sefiales se encuentran desplazadas a campo bajo.

225



DISCUSION DE RESULTADOS
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Hi HO/H11 -N-Me ve -2Me
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Espectros de RMN de 'H de los ligandos j, k, 1 (CDCls)

El espectro de RMN de "*C-{'H} realizado para el ligando k muestra una
sefial a 157.8 ppm correspondiente al carbono Ci. Las sefiales debidas a los
carbonos aromaticos se sitan a: 147.6; 139.6; 128,9; 126.8, 124.7, y son
asignadas con ayuda del espectro DEPT: C7, C3/C5, C9/C11, C8/C12 y C2/Cs6,
respectivamente. Dos seflales a 133.9 y a 132.9 son atribuidas a los carbonos
cuaternarios C1 y C10, las cuales desaparecen en el DEPT pero no pudieron ser
asignadas individualmente. A campo mas bajo se identifican los carbonos

alifaticos C14 y C13/C15 a 20.7 y a 18.2 ppm, respectivamente.
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e S)
C3/C5 C2/C6 ,h@s
3 N
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i {
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Espectros de RMN de °C—{"H} y DEPT del ligando k (CDCl;)

5.4.2. Complejo dimero con ligandos acetato puente (y compuesto

de coordinacion)

/Z—Eé :)—
0]

(@]
N®
o N 13 ac
| _ 28 __Ab /O
N Pd__
ANV
AcO—IIDd—OAc SN 2
N 7 13
3| N5 15
PANGZA ) 9 11
i \S
N 14
7
9 11
1j 1k
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La reaccion del ligando base de Schiff j con acetato de paladio en tolueno
anhidro a 60°C conduce a la obtencion de un complejo no ciclometalado 1j, en el
que dos unidades de j se encuentran coordinadas al centro de paladio a través
del atomo de nitrbgeno de la piridina completandose la esfera de coordinacion
con dos ligandos acetato terminales. AlUn a pesar de haberse probado otras
condiciones de reaccion (diclorometano, RT; acido acético, A) se obtiene
siempre el compuesto de coordinacion 1j. En su espectro de RMN de 'H estan
presentes todas las seflales de los protones aromaticos, incluyendo la debida a
H2/H6, lo que sugiere que el ligando no estd metalado. La banda de vibracion
v(C=N) mostrada a 1610 cm™"' (1605 cm™' para el ligando libre) sugiere la no
coordinacion del ligando al paladio a través del nitrébgeno de la imina. Esto Gltimo
se confirma por la presencia en el espectro de RMN de 'H de la sefial singlete a
8.22 ppm debida al protdn iminico practicamente en la misma posicidon gque en el
espectro del ligando libre j (8.23 ppm). El espectro de IR muestra, ademas,
fuertes bandas a 1300 y 1555 cm™' atribuidas a las vibraciones simétrica vs(COO)
y asimétrica v,(COO) las cuales, corresponden con la posicibn esperada para
ligandos acetato mono—coordinados. Esto dltimo se ve corroborado por la
presencia en el espectro de RMN de 'H de una sefial singlete para los protones
acetato CH,COO™ a 2.29 ppm y en el espectro de 'C-{'H} dos sefales
correspondientes a los carbonos acetato: CHz;COO™ (178.4 ppm) y CH3COO™
(23.2 ppm).
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El tratamiento del ligando |, en el cual el

N\
atomo de nitrbgeno de la piridina se encuentra (8 (8 Q%

metilado' para anular su capacidad \<P/ f’é/
coordinativa, con acetato de paladio(ll) no da
k

lugar al esperado compuesto ciclometalado pioRs,
sino nuevamente al compuesto de coordinacion /G;K

N €}
provocado por la desmetilaciobn que sufre el ‘\\ ‘ﬁ? N
ligando bajo esas condiciones de reaccion. El Aco—P:d—OAc if'd/of
empleo de otras condiones menos drasticas ‘E tP/

N

tales como: Pd(OAc),, CH.Cl,, RT; KyPdCly, ji;/
H.,O, RT; Li,PdCls, NaOAc/MeOH no tuvo éxito. " «®

Sin embargo, la reaccion del ligando k con acetato de paladio en tolueno
anhidro a 75°C durante 48 horas, conduce a la obtencion del dimero 1k,
ciclometalado en la posicion del carbono C6 aromatico.

Como resultado de la ciclometalacion en el espectro de RMN-'H se
observa la desaparicion de la sefial debida al protdbn H6, la no equivalencia de los
protones H3/H5 y un apantallamiento de los protones del anillo de la piridina. La
N—-coordinacion del grupo imino al paladio queda reflejada tanto en el
desplazamiento a campo alto que experimenta el protéon iminico (A& = 0.4 ppm)
asi como por la banda v(C=N), la cual apareci®6 a menores numeros de onda

(respecto al ligando libre).

SE L Wimmer, S. Wimmer, P. Castan, J. Organomet. Chem., 1992, 424, 99.
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El complejo 1k fue también caracterizado por RMN de '*C-{'H}; en su
espectro se muestran las sefiales correspondientes a los carbonos Ci, C1 y C6
desplazadas a campo bajo ~14 ppm (en comparacion con el ligando libre y el
compuesto no ciclometalado), confirmando la formaciéon del anillo ciclometalado.

El espectro de IR muestra, segln lo esperado para grupos acetato puente,
unas bandas intensas v,(CO0) y v.(CO0) a 1577 y 1420 cm™', respectivamente.
La geometria frans entre las unidades ciclometaladas que conforman el dimero se
manifiesta por la presencia en el espectro de RMN de 'H de una sefial singlete a
2.4 ppm asignada a dos grupos metilo equivalentes del acetato.

La estructura dimérica del complejo ciclometalado 1k se pone de
manifiesto una vez mas en su espectro de masas FAB, donde se observa un

cluster de picos a 809 uma asignado al i6n molécular [M]".
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5.4.3. Complejos dimeros con ligandos halogeno puente

El complejo 1k experimenta faciimente reacciones de metatesis con cloruro
sodico o bromuro de litio en acetona/agua o metanol/agua, respectivamente,
para dar lugar a los correspondientes complejos 2k y 3k, para los que se propone

una estructura dimérica con ligandos halogeno puente.

O@
N®
3| N5
AN X
IS Pdl
N 2

2k X =ClI
3k X =Br

En efecto, el espectro de masas de ambos complejos muestra el patron
de sefiales debido a los fragmentos [{(L-H)CIPd}.,H]" 763 uma y [{(L-
H)BrPd},2H]" 853 uma (donde L—H representa al ligando ciclometalado), lo que
resulta congruente con la formulacion dinuclear propuesta. Los espectros de IR y
de RMN de '"H muestran pocas diferencias con los de los complejos de partida,

salvo las que resultan de la sustituciobn del ligando acetato por el ligando

halogeno.
Hi o°
H3_ _N® 15
| = H9/H11
= Br

H2 -~ /Pd/\)
Hi” N 2
HO i H11 H2

H5 H3 3k
I ‘ ‘ I I I
8.50 8.00 7.50 7.00

o/ pom

Espectro de RMN-"H del complejo 3k (DMSO-dj)
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5.4.4. Complejos mononucleares con trifenilfosfina

Los complejos

trifenilfosfina en cloroformo para dar

respectivamente.

Sus espectros de masas

dimeros

ciclometalados

lugar a

muestran

2k y 3k

reaccionan

con

los complejos 4k y 5k,

los picos correspondientes al

ion

molécular [M]" para el complejo 4k (643 uma) y a fragmentos, por pérdida del

ligando halogeno, tipo [M—X]" observados para ambos complejos (607 uma).

Los espectros de IR y de RMN de 'H y "C-{'H}, demuestran la

ciclometalacion de los ligandos. En el espectro de RMN de 'H, los dobletes

asignados a los protones HC=N y H5 son debidos al acoplamiento con el nlcleo
de *'P [& (Hi) ca. 8.1 ppm, (*UPHi) = 7.8 Hz) y & (H5) ca. 7.0 ppm (*APH5) =
3.9 Hz)]. EL espectro de RMN de *'P-{"H} muestra un singlete ca. 39.5 ppm.

Dichos valores resultan ser

del fosforo al paladio en disposicion frans al nitrbgeno del grupo imino.
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Espectro de RMN-"H del complejo 5k (CDCl5)
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Espectro de RMN ' P{' H}del complejo 5k (CDCI5)
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En el espectro de RMN de "*C—{'H}, las sefiales debidas a los carbonos
se encuentran ligeramente desplazadas a campo bajo,

Ce, Ci y C(C1
desplazamiento similar al observado en el espectro de 1k.
9@
N®
3 | N5
2(%5 d/PPhs
C-o RGN
) (AN Br
C m 15 13
C C13/C15
/e Y c14
Ci C5 o
! ! ‘ |
c8/C12
C6/C1 C-ip
C7\‘ C10
J | |/ ‘ ) |
[ \ ] ] \ \ [
175 150 125 100 75 50 25
o/ ppm
Espectros de RMN-"°C y DEPT del complejo 5k (CDC/5)

Por evaporacion lenta de una solucion de 5k en cloroformo se han

obtenido cristales adecuados para la resolucion de su estructura molecular por

difraccion de rayos X de monocristal.

Estructura cristalina del complejo 5k
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La unidad asimétrica del cristal contiene dos moléculas de cloroformo y
una molécula del complejo 5k. El atomo de paladio esta enlazado al atomo de
carbono C(6) del anillo de piridina, al atomo de nitrbgeno iminico N(1), al atomo
de bromo Br(1) y al atomo de fosforo P(1) del ligando trifenilfosfina en una
geometria plano cuadrada ligeramente distorsionada. Los angulos entre atomos
adyacentes pertenecientes a la esfera de coordinacion del a4tomo de paladio
resultan ser proximos a 90°, siendo la distorsibn mas notable la de los angulos
correspondientes al anillo quelato: C(6)-Pd(1)-N(1) [81.06(9)°]. La suma de los
angulos en torno al paladio es aproximadamente de 360° y las distancias de
enlace Pd(1)-N(1) [2.099(2) A], Pd(1)-C(6) [2.016(2) A], Pd(1)-P(1) [2.246(1)
Al vy Pd(1)-Br(1) [2.459(1) A] caen dentro de los valores esperados'®.

Se observa que en el cristal las moléculas de 5k se encuentran alineadas a
lo largo del eje a y empaquetadas en capas paralelas a los ejes a y ¢, entre las

que se localizan las moléculas de cloroformo.

Vista del cristal 5k a lo largo del eje a

% (a) J. Albert, J. Granell, J.Minguez, G. Muller, D. Sainz, P. Valerga, Organometallics,
1997, 16, 3561. (b) R. B. Bedford, C. S. J. Cazin, M. B. Hursthouse, M. E. Light, K. J.
Pike, S. Wimperis, J. Organomet. Chem., 2001, 633, 173.
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5.4.5. Complejos mononucleares con dppe quelato
La reaccion de los complejos 2k y 3k con la difosfina Ph,P(CH,),PPh,,

dppe, en relacibn molar 1:2 (y con posterior tratamiento con la sal de

hexafluoroborato amonico en el caso de 3k) conduce a la obtencion de los
complejos mononucleares ibnicos 6k y 7k, respectivamente.

00
\c)

3
2

NG
P aPhe
:!-\ /Pd/ j
i N [=]

X]

Pbn,
15 13

14

6k X=Cl
7k X=PFy

A pesar de que la Unica diferencia estructural entre ambos complejos es el
contraion (CI” en 6k y PFs en 7k) se observan diferencias significativas en sus
correspondientes espectros de RMN de 'H, lo que indica que la interaccion entre
el anion y el catibn permanece en solucion. Asi, mientras en el espectro de RMN
de 'H de 6k muestra una sefal singlete a 8.44 ppm correspondiente al proton
HC=N, en el espectro de 7k éste resuena como un doblete a 8.10 ppm por
acoplamiento al nucleo de °'P tans al nitrogeno [*UAPHi) = 7.5 Hz]. Un
desplazamiento significativo Ad ca. 0.5 ppm se registra para la sefial de los
protones H9/H11, correspondiendo el mayor desapantallamiento al complejo 6k.

El espectro de *'P-{'H} muestra dos dobletes correspondientes a los dos
atomos de féosforo, quimicamente no equivalentes, confirmando que el ligando
difosfina acta como ligando bidentado quelato [d 55.18, 39.98 ppm, ?UP,,P;) =
22.7 Hz para 6k vs. & 61.12, 46.47 ppm, *AP,,Pg) = 24.5 Hz para el complejo
7k]. Teniendo en cuenta que la /influencia trans del atomo de carbono es mayor
que la del atomo de nitrogeno (ver apartado 4.1.3.), la sefial de *'P que aparece

a campo mas alto se asigna al atomo trans al carbono (Pg) y la sefial a campo

mas bajo al trans al &tomo de nitrbgeno (Py).
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Los datos aportados por la espectroscopia de RMN de '"*C—{'H}
corroboran tanto la presencia del anillo ciclometalado como la coordinacion del
ligando fosfina. En dichos espectros se encuentra la resonancia del carbono
iminico acoplado al nucleo de %P tans al nitrobgeno y desplazado
considerablemente a campo alto para el complejo 6k [d 164.66 ppm, *ACiP) =
2.0 Hz; 180.11 ppm, %ACiP) = 3.1 Hz para 6k y 7k, respectivamente]. También

se observa el acoplamiento de los carbonos C5 y C6 con el nucleo de fésforo.

Tee T co |,09C1
i[% £ | c10
:il\N/Pd[; j [cn fy’

15 13
. 9 11 C3
Ci o ) c5 C2
L : N

M}/C:LZ
N T 07 L H |

165.0 160.0 155.0 150.0 145.0 140.0 135.0 130.0 125.0

o/ ppm
Espectros de RMN de °C—{"H} v DEPT del complejo 6k (CDCl;)
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Por tanto, ambos complejos se diferencian principalmente en sus
espectros de RMN de 'H y "*C por la posicion del grupo HC=N. Esto sugiere que
en solucion pueda tener lugar una interaccion entre el catibn y su contraion a
través del nitrbgeno iminico, por lo que permite determinar la presencia de
aniones en solucidbn y en consecuencia, los complejos 6k y 7k podrian ser usados
como sensores de aniones.

La estructura propuesta para 6k y 7k se ve confirmada una vez mas, tanto
por el valor de la conductividad en disolucion, gque demuestra que se tratan de
electrolitos 1:1, como por su espectros de masas ESI, en los cuales se puede
observar, centrado a 743 uma, un cluster de picos correspondiente al fragmento

que resulta de la pérdida del contraion [M]".

[M]+
Intensidad 3

w14
83196

T T T T T T - T T T T
10 20 ki) Q@ 50 0 w Lul 1) 100 1w m il

m/z, Da

ii}f&‘ﬂ

Espectro de masas—ES/ del complejo 6k (CH-Clo/MeOH,)
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5.5. COMPLEJOS CICLOMETALADOS [C,N,0] COMO METALOLIGANDOS vs
M(CO)s (M = Cr, Mo, W)

Como se ha comentado en apartados anteriores, los compuestos
ciclometalados funcionalizados con un anillo de piridina, han sido disefiados con
la finalidad de estudiar su capacidad de actuacion como metaloligandos a través
de la N—coordinacion a segundos centros metalicos. Con ese fin, se han elegido
los carbonilos metalicos del grupo 6, tanto por su conocido caracter aceptor 1
asi como, por la facilidad de caracterizar por espectroscopia infrarroja y de RMN
los productos resultantes.

Los complejos que aparecen en la figura inferior, fueron preparados por
activacion fotoquimica del hexacarbonilo metalico corrrespondiente M(CO)g (M =
Cr, Mo, W) vy la posterior coordinacion a temperatura ambiente del ligando

ciclometalado nitrogenado.
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Pd Phy
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N
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Aungue se puede encontrar en la bibliografia otra via ademas de la
fotoquimica para coordinar un fragmento —M(CO)s, conocida como via quimica,
se ha elegido la primera opcibn porque sus reacciones son mas limpias. En la
pagina siguiente, se representan estos dos procedimientos de sintesis y, como se
puede observar en ambos casos, primero se genera la vacante de coordinacion y

posteriormente se introduce un ligando dador de electrones (e/. piridina).
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a) Via fotoquimica'’

(coymMco —_hv (CO)sM-THF _L-PY (CO)SM—N/\\:/>—§
THF RT

b) Via quimica'®

/O—NMe3
(CO)M=C.
o
Me3NO L-P =
(CO)MCO  TE2 —— (COIM-THF — = (COM-N_ )
THF RT \
~
O~NMe;
(CO)sM=C,
o

Los espectros IR de estos complejos muestran las tres bandas
caracteristicas (2A; + E) debidas a los modos de vibracion v(CO) de grupos
carbonilos presentes en la unidad (CO)sM— de simetria Cs'°. Un ejemplo se

muestra bajo estas lineas.

1606.72
1524.75

3849.59
3053.32
2953.78
—2864.27
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2068.63
197414
— 1882.66

X 480.05
432.46

[ e o eaeee

Absorbance Units

=]
o

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Espectro de IR del complejo 12a realizado en ATR

" (a) J. Mata, E. Falomir, R. Llusar, E. Peris, J. Organomet. Chem., 2000, 616, 80. (b)
J-F. Lamere, |. Sasaki, P. G. Lacroix, K. Nakatani, New J. Chem; 2006, 30, 921. (c) R.
M. Dahlgren, J. |. Zink, /norg. Chem., 1977, 16, 3154,

'® J. Mata, S. Uriel, E. Peris, R. Llusar, S. Houbrechts, A. Persoons, J. Organomet.
Chem., 1998, 562, 197.

'9(a) E. Peris, J. A. Mata, V. Moliner, J. Chem. Soc, Dalton Trans., 1999, 3893. (b) E. O.
Ustun, C. Kaya, J. Mol. Struct. (Theochem), 2004, 710, 133. (c) F. A. Cotton, D. J.
Darensbourg, A. Fang, B. W. S. Kolthammer, D. Reed, J. L. Thompson, /norg. Chem.,
1981, 20, 4090.
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Sus espectros de RMN de 'H muestran pocas diferencias con respecto a
los de sus complejos precursores; las mas notorias son los desplazamientos que
experimentan las sefiales correspondientes a los protones adyacentes al atomo
de nitrbgeno de la piridina:

« En los derivados del ligando a, cuando se produce la N—coordinacion al
fragmento -W(CO)s, las sefiales debidas a los protones H15/H17 se
desplazan a campo bajo (Ad ~ 0.15 ppm) mientras que si la coordinacion

es a la unidad —Cr(CO)s, éstos se apantallan (A& ~ 0.1 ppm).

0
H84§;§7H11
H10 H3/H8/H10

H15/H17 H14/H18

\ \ \ ‘ \ ‘ \ ‘
8.50 8.00 7.50 7.00 6.50

o/ ppm
Espectro de RMN-"H del complejo 8a (CDCl5)

T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
35.50 35.00 34.50 34.00 33.50
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Espectro de RMN-?'P{'H} del complejo 8a (CDCls)
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« Sin embargo, en los derivados del ligando e, se observa en todos los
casos un desapantallamiento de las sefiales correspondientes a los
protones H3 y H5, cuya magnitud de Ad obedece la siguiente tendencia:

[AD ca. 0.05 ppm —Cr(CO)s]< [A® ca. 0.1 ppm —Mo(CO)s1< [Ad ca. 0.25

ppm —W(CO)s]
OC"'-EF?\ co
oc” 1™ co
N
3 | 5
Hz)/j\/\kpdmph3
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Hi” N O
HSAQ*HH
By H10
H3 Hi H5  H8 H11
‘ T T ‘ T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T
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Espectro de RMN-"H del complejo 5e (CDCl;)
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Espectro de RMN-°'P{'H} del complejo e (CDCl;)
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Una observacion detallada de los espectros de RMN de 'H permite apreciar

para todos los complejos, un incremento en las constantes de acoplamiento

SJH14H15) para los derivados a, y */AH2H3) para los e, de aproximadamente 1

Hz que, a pesar de no haber encontrado un argumento plausible que lo justifique,

se ha considerado oportuno mencionarlo por constituir una observacion mas, que

resulta de la N—coordinacion al centro metalico del hexacarbonilo.

La

relativa baja solubilidad de estos complejos

no ha permitido

caracterizarlos por espectroscopia de RMN de "*C, no obstante, sus espectros de

masas muestran el cluster de picos correspondiente al ibn molecular con el

patron isotdpico esperado. Unos ejemplos son:
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Los complejos obtenidos son estables en estado soélido durante largos
periodos de tiempo pero en disolucion pueden llegar a descomponer dando lugar
de nuevo al complejo tetramérico corrrespondiente, o bien, en ocasiones, a
mezclas dificiles de identificar. Se observa que la estabilidad de estos productos
depende en gran medida del disolvente empleado. En disolventes como
acetonitrilo, acetona o alcoholes la descoordinacion es muy rapida, mientras gue
en disolventes clorados tales como cloroformo o diclorometano, resultan ser

estables durante muchos dias.

Se observa también que los complejos preparados a partir del
hexacarbonilmolibdeno son menos estables que sus analogos de cromo vy
wolframio y que los derivados del ligando e son considerablemente mas estables

que los procedentes del ligando a. Esta diferencia en Ny
| N

estabilidad puede achacarse, segin lo publicado por Z z |
NS

Darensbourg et.a/ ?°, a la diferente basicidad que -
presentan ambos ligandos. De esta forma, el ligando - AN
a, al presentar un anillo aromatico situado en la N o
posicibon —4 de la piridina, disminuye por ﬁi Bu
deslocalizacibn de carga su caracter dador 1, de B

Ligando a Ligando e

forma que la interaccion N-M(CQO)s es mas débil que

en el caso del ligando e. Por el contrario, el ligando e se comporta como un
mejor dador 1, lo que genera un mayor desapantallamiento de los protones
vecinos al fragmento -N-M(CO)s, fortaleciéndose la interaccion e
incrementandose, por ende, la estabilidad. Esto explica la razbn por la que no se
ha podido aislar los complejos carbonilmolibdeno procedentes del ligando a y si

en el caso del ligando e.

20 R. J. Dennenberg, D. J. Darensbourg, /norg. Chem., 1972, 11, 72.
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Durante la preparacion de estos complejos se observd que el mejor
disolvente para su sintesis es el THF debido a que se trata de un disolvente con
un atomo dador de oxigeno capaz de estabilizar la vacante de coordinacion
generada por activacion fotoguimica. Los tiempos de reacciobn empleados en la
generacibn de la vacante de coordinacién del hexacarbonilo metalico son
relativamente cortos (ca. 45 min) y cuando ésta se genera, se produce un
cambio de la coloracion de la disolucion de incoloro a amarillo (naranja para —
Cr(CO)s), mientras que si el tiempo de activacion es muy largo esta coloracion
pasa a ser verdosa, indicando que se esta produciendo la descomposicion del
producto. Todos los compuestos heterometalicos di—, tetra—, y pentanucleares
obtenidos fueron purificados por cromatografia en columna utilizando alimina
neutra o ligeramente basica, ya que la utilizacion de gel de silice produce la
descoordinacion del fragmento carbonilico. Por tanto, tanto la relativa baja
estabilidad de estos complejos como la necesidad de purificarlos, dificulta, sin
duda, su aislamiento y explica en consecuencia, los bajos rendimientos

obtenidos.
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5.6. COMPLEJO CICLOMETALADO [C,N,0] COMO METALOLIGANDO vs
[RuCl»(CO)(DMF)(PPh3)»]

La reaccion del complejo 2e con [RuCl,(CO)(DMF)(PPhs),] en cloroformo

a temperatura ambiente permite obtener el complejo 11e 2" %2

al,, §°.pph,

u
~
Php” N O

3~ | 5
X _PPhg
A P

El espectro IR de este complejo muestra una fuerte banda a 1943 cm™

correspondiente a la vibracion v(CO) (A4), tal y como se puede observar abajo,
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Espectro de IR del complejo 11e realizado en ATR

7K. Wohnrath, A. A. Batista, A. Gilberto Ferreira, J. Zukerman—Schpector, L. A. A. de
Oliveira, E. E. Castellano, Polyhedron, 1998, 17, 2013.

2 El complejo precursor [RuCl,(CO)(DMF)(PPhs).] fue preparado siguiendo el
procedimiento publicado en: B. R. James, L. D. Markham, B. C. Hui, G. L. Rempel, J.
Chem. Soc. Dalton, 1973, 2247 .
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El espectro de masas ESI muestra un cluster de picos centrado en m/z =
1311 uma correspondiente al ibn molecular con el patron isotdépico esperado.

Su espectro de RMN de 'H es muy parecido al de su complejo precursor,
2e, salvo por el desplazamiento a campo alto que experimenta el protbn H3
como resultado de la N—coordinacion de la unidad ciclometalada. Se observa un
incremento en la constante de acoplamiento entre los protones H3 y H5 ca. de 1
Hz, respecto a su precursor, siendo este comportamiento similar al registrado

para los metaloligandos con grupos M(CO)s (vide supra).

C|,,,R|CQ\\ PPh,
u
~
Php” N Cl
3 | 5
BN _PPhy
NP
N O
10
'Bu
H8
H11 H3
H2
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
8.00 7.50 7.00 6.50 6.00 5.50
8/ ppm

Espectro de RMN-"H del complejo 11e (CDCl;)
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La presencia del fragmento de rutenio coordinado también se pone de
manifiesto en el espectro de *'P{'H} por la presencia de dos sefales singletes:
una correspondiente al nucleo de *'P del ligando de trifenilfosfina enlazado al
atomo de paladio [8 = 31.3 ppm (1 P)] y otra a los atomos de °'P de los dos
ligandos trifenilfosfina unidos al atomo de rutenio [d = 22.5 ppm (2 P)], 1o que es

indicativo de su equivalencia quimica.

32.5 30.0 27.5 25.0 22.5 20.0
o/ ppm

Espectro de RMN-°'P {H} del complejo 11e (CDC/;)
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5.7. COMPUESTOS CICLOMETALADOS FUNCIONALIZADOS CON ESTERES
BORONICOS

5.7.1. Proteccion del grupo —B(OH);

El tratamiento de los a&cidos 3—fluoro—4-formilfenilboronico y 4-
formilfenilborbnico en tolueno a reflujo, conduce a la obtencibn de esteres
borbnicos en altos rendimientos (ca. 80%), los cuales se indican en la figura
inferior;

B’?j

mR=F
e}

ﬂ /:
N nR=F B\
(@]

5 9,9
6 .
R o 8, 8
R=F % g 2 »10,10
H (@] o = - \
o” 1

m-oR=F

§_
g_

pR=H §—ch;]

La presencia del grupo funcional ester borbnico se refleja en sus espectros
de RMN de 'H a través de una sefial singlete ca. 4.4 ppm para los ligandos m vy p
y a 1.4 ppm para el compuesto n. En el boronato presente en o sus protones
resuenan como tres multipletes [& 5.03 ppm (H7, H11); 3 1.65 ppm (H8’, H10’,
H9, H9’)] v & 2.03 ppm (H8, H10)]. La presencia de una sefial singlete ca. 10
ppm, es atribuida al protdbn del aldehido y la presencia de una intensa banda
V(HCO) ca. 1695 cm™' en el espectro de IR, sugiere que dicho grupo no participa

en la condensacion con el diol.
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5.7.2. Ligandos [C,N,0O] funcionalizados con esteres borénicos
La reaccion de los aldehidos m—p con la amina 2—-aminofenol en

cloroformo a reflujo, permite obtener los correspondientes ligandos,

Im-1loR=F
1p R=H

La condensacion se pone de manifiesto tanto por la presencia, en sus
espectros de  RMN 'H, de una sefial singlete (& ca. 9 ppm) atribuida al proton
iminico como por la identificacion en los espectros IR de la banda de vibracion de

tension v(C=N) ca. 1620 cm™'

. Otra observacion que corrobora lo anterior es el
desplazamiento a campo bajo en torno a 0.3 ppm que experimenta la sefal
debida al proton H6. Los protones del anillo fendlico resuenan a unos
desplazamientos quimicos y con unas multiplicidades esperadas en funcion de lo

observado en ligandos analogos (ver apartados 5.2.1 y 5.3.1).

14, 14
. 13
Hi 15,15 0O
H8 H11l B
Ho N 1o "1
H5 H10
H3 H9 - He
Hi” SN OH
L - L - L - L L B B I H8 H11
9.00 8.50 8.00 7.50 7.00
5/ ppm H9  H10
H14'/H16’
H15/H15’
H13/H17
JL H14/H16
I I I I I I I I
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
3/ ppm

Espectro de RMN-"H del ligando 1o (CDCl;)
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C13/C17
C8
cio ©C9
Ci c5|C6 Cl1
14,14
" Cci15
15, 15 O\B/O
4 C1l4/C16
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FoY°
SN oH
12
11
9 10 C1
C12 lcg
c2ca 1 cr " J
Lo l | ‘l ‘
T ‘ T T ‘ T ‘
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o/ ppm

Espectros de RMN-"°C—{"H} y DEPT del ligando 1o (CDCl;)

El espectro de RMN de '*C—{'H} realizado para el ligando 10 muestra
cinco sefiales doblete por acoplamiento de los carbonos Ci, C1, C3, C5y C6 con
el nucleo de '"F. Las sefiales correspondientes a los carbonos cuaternarios,
identificados por aplicacion del experimento DEPT, se encuentran en el espectro
a campo bajo mientras que las debidas a los carbonos del grupo ester aparecen

en la parte opuesta del espectro.
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5.7.3. Complejos tetranucleares [C,N,O] funcionalizados con esteres
borbnicos

El tratamiento de los ligandos 1m—-1p con acetato de paladio en tolueno

anhidro a 60°C conduce a la obtencion de los complejos 2m-2p. El complejo 20

también fue obtenido, aungue con un menor rendimiento, por una reaccion de

transesterificacion entre el tetramero 2m vy cis—1,2—ciclopentanodiol en cloroformo

a temperatura ambiente. Las estructuras moleculares propuestas son las

siguientes:
— - o)
mR=F %—B\Oj
0
nR=F §B
o
o)
/
oR=F §B
o
o)
pPR=H %—B\Oj

Los espectros IR de estos complejos muestran un desplazamiento de la
banda v(C=N) hacia numeros de onda menores que sus correspondientes
ligandos libres debido a la coordinacion del grupo imino al paladio a través del
atomo de nitrogeno [v(C=N) ca. 1586 cm™']. Una prueba evidente de la
ciclometalacion de estos ligandos es la desaparicion de la sefial de resonancia
del protdbn HB6. En consecuencia, en los espectros de RMN 'H se simplifica la
multiplicidad de las sefiales debidas a los protones del anillo fenilboronato,
seflales que en comparacion con sus ligandos libres se encuentran ligeramente
desplazadas hacia campo alto. Un apantallamiento mas acusado se observa para
los protones Hi y H5 de ca. 1.5 y 1.0 ppm, respectivamente. Estos bajos
desplazamientos quimicos son coherentes con la estructura tetranuclear
propuesta para estos complejos, tal y como se ha discutido en el apartado 5.2.2,
dado que sitla los protones HC=N y H5 en la zona de apantallamiento originada
por las corrientes de anillo de los anillos fenilicos del ligando ciclometalado

VEecino.
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A pesar de que el complejo 2n, por su baja solubilidad en disolventes
deuterados, no pudo ser caracterizado por RMN 'H, sus espectros IR y de masas

resultan ser concordantes con lo esperado para una estructura tetramérica.

El complejo 20 pudo ser caracterizado por espectroscopia de "*C—{'H}; lo
mas significativo es el desplazamiento a campo bajo de las sefiales de los
carbonos Ci, C1 y C5 (A® 2.7 ppm para Ciy ca. 10 ppm para C1 y C5) que
resulta coherente con lo observado en compuestos analogos. También como
resultado de la metalacion se produce un apantallamiento de los carbonos
aromaticos implicados en el anillo ciclometalado (de 4 a 6 ppm), respecto a sus
sefiales en el espectro del ligando libre. La resonancia asignada al carbono C12-
O, fue desplazada a campo bajo (15.7 ppm) debido a la formacion del enlace
Pd-0. Alun méas acusado es el desapantallamiento que experimenta el carbono

C7 de ca. 20 ppm.
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Espectros de RMN-"°C—{'H} y DEPT del complejo 2o (CDCls)

260




DISCUSION DE RESULTADOS

Los espectros de masas FAB de todos estos complejos muestran un
cluster de picos caracteristico del fragmento tetranuclear [M],", cuyo patron

isotopico resulta ser coherente con la formulacion tetramérica propuesta.

Por evaporacion lenta de una disolucion del complejo 20 en cloroformo/n—
hexano se obtuvieron monocristales aptos para la resolucion de su estructura por
difraccion de rayos X. La estructura resuelta es un cluster tetranuclear en el cual,
la unidad asimétrica esta formada por media molécula de 20 y 2.5 moléculas de
cloroformo desordenadas. La molécula entera del complejo se puede generar por

aplicacion de un eje C2 que pasa por el centro de la cavidad.

diy -\ J /ﬁi
. Pd(2) /
,.ﬂ(w*om - w
0(12) T e 0(3)
—g W y — Oquelato
.'ll ?_ ‘* | /%(2)_> Opuente
[ | B(4) . TPd(4) A~
® o v SN S
o(11) \ & /1 / "-%
@ s "'“-df 5!3,, N /

Estructura cristalina del complejo 20

Cada atomo de paladio se encuentra enlazado en una geometria plano
cuadrada distorsionada a los atomos de carbono C6, nitrogeno HC=N, oxigeno
fenolico, y al oxigeno puente de una unidad ciclometalada vecina. Tal y como se
aprecia en su estructura cristalina hay dos tipos de enlace paladio—oxigeno: Pd—

Oquelato Yy Pd_opuente-
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Pd(1) El nucleo de la estructura cristalina consta
A Pd(2) de un anillo central de ocho miembros con
0(4)(0(15/ W>O(3) conformacion bote formado por cuatros
atomos de paladio y cuatro atomos de

Pd?4) 0@ P<;(3) oxigeno dispuestos de forma alternada.

Las distancias de enlace Pd-C, Pd-N y Pd—-0O caen dentro de los valores
esperados®, observandose que la distancia Pd-O #ans al carbono muestra
mayor /nfluencia trans al atomo de carbono frente al atomo de nitrégeno®.
Respecto a los valores de las distancias de enlace B-O y B-C, éstos son
similares a los recogidos en la bibliografia®®. Las distancias de enlace

Pd(1)...Pd(1’) y Pd(2)...Pd(2’) sugieren que no existen interacciones Pd—Pd.

@
. go—g
Se observa que las unidades gr
ciclometaladas se encuentran enfrentadas ®
. 7 . | W
dos a dos en una conformaciobn casi L * o
paralela, siendo la distancia entre unidades r - g@g K P
é /.“ —'0:‘0// L 3 2 ‘,,%U = Kg
de 3.3 A, tal y como se puede comprobar ) E@{@e &
. o g @
en la figura de la derecha. L & .
«
g

Vista del cristal 20 a lo largo del eje ¢

% (a) A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torrres, A. Suarez, S.
Castro—Juiz, J. M. Vila, New J. Chem; 2002, 26, 398. (b) J. J. Fernandez, A.
Fernandez, D. Vazquez—Garcia, M. Lopez—Torres, A. Suarez, N. Gbmez—Blanco, J. M.
Vila, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 5408.

2 (a) C. Chen, Y. Liu, S. Peng, S. Liu, J. Organomet. Chem., 2004, 689, 1806. (b) H.
Yang, M. A. Khan, K. M. Nicholas, Chem. Comun., 1992, 210.

2 H. Zhang, D. W. Norman, T. M. Wentzell, A. M. Irving, J. P. Edwards, S. L. Wheaton,
C. M. Vogels, S. A. Westcott, 7Transition Metal Chem., 2005, 30, 63.
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Se observd que las reacciones entre los ligandos con el grupo —B(OH), no
protegido y acetato de paladio, llevadas a cabo en las mismas condiciones de
reaccion, provocaron una importante reduccion del paladio sin que se obtuviera el
compuesto ciclometalado esperado. Tampoco se pudo preparar el complejo
ciclometalado probando otras condiciones en las qgue se hizo variar tanto los
tiempos de reaccion, la temperatura asi como los disolventes (cloroformo, acido

acético glacial).

5.7.4. Complejos mononucleares [C,N,O] funcionalizados con
esteres borbnicos
El tratamiento de los complejos ciclometalados 2m—2p con trifenilfosfina
en relacion molar 1:4, da lugar a las especies mononucleares 3m—-3p, como

resultado de la ruptura de los enlaces Pd—Opyente-

o
! mR=F §—B\oj
-

o)
5 /
3 nR=F §_B‘o
R ,PPh;
P
N 7 N
N O Je
OR=F %*B
\
L o
9 10
0
3m-30R=F DR=H §_B\j
3p R=H o

Los espectros de RMN '"H muestran la resonancia debida la protén Hi,
desplazada a campo alto respecto a su posicion en los espectros de los ligandos
libres (ca. 0.8 ppm), y dada la naturaleza monomérica de estos complejos dicho
apantallamiento es menor que el que experimenta en los tetrameros de partida.
Por el contrario, la sefial debida al protdbn H5, se encuentra mas desplazada a
campo alto en comparacioén con los complejos tetranucleares, observacion que
resulta coherente con el apantallamiento que generan los anillos fenilicos de la

fosfina si ésta se sitla en c¢/s al carbono metalado.
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Espectro de RMN-'H del complejo 3n (CDCls)

Ademas, la coordinacion de la fosfina al paladio se ve confirmada tanto
por el acoplamiento que experimentan los protones Hi y H5 con el nlcleo de *'P
(ca. 10 y 3.6 Hz, respectivamente) como por la posicion de la sefial singlete (ca.

5 35 ppm) en sus espectros de 3'P{'H}.

30
o/ ppm

Espectro de RMN-°"P{'H} del complejo 3n (CDCI;)
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Los espectros de "*C—{'H} realizados para los complejos 3n y 3o,

son

similares a los de sus complejos tetranucleares precursores pero con un mayor

desplazamiento hacia campo bajo de las sefiales debidas a los carbonos HC=N,

C1, C6 vy, en especial C12-0 (ca. 22 ppm), respecto a sus posiciones en los

espectros de los ligandos libres. Otra diferencia es que algunas sefiales se

observan desdobladas debido al acoplamiento con el ntcleo de *'P del ligando

trifenilfosfina.

C10
C-p 13 14
C-o z/ O\B/O
4
3 5
C3 i\ Pd
_ C5 7 12
Ci 11
M 9 10
C9 C13/C14 4-CHs,
ca C7
C2
c12 J;I/;l
N L O SOV T S L R T ‘wa
‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T T ‘ T ‘ T T ‘
175 150 125 100 75 50 25

o/ ppm

Espectros de RMN "°C—-{'H} y DEPT del complejo 3n (CDCI5)
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Sus espectros de masas muestran los clusters de picos correspondientes a
los iones moleculares, corroborandose una vez mas la estructura propuesta para

estos complejos.
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Espectro de masas—FAB del complejo 3m (n-poe)
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Se obtuvieron monocristales adecuados del complejo 30 por una lenta
evaporacion de su disolucion en diclorometano, lo que ha permitido determinar su

estructura por difraccion de rayos X de monocristal.

-
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Estructura cristalina del complejo 3o

La estructura cristalina se compone de una molécula de 30 y dos
moléculas de diclorometano por unidad asimétrica. El atomo de paladio(ll) esta
unido al atomo de carbono C(6), al atomo de nitrégeno de la imina N(1), al
atomo de oxigeno del ligando base de Schiff O(1) y al atomo de fosforo del
ligando trifenilfosfina P(1). Los valores de las distancias de enlace encontrados
para: Pd(1)-N(1) [2.021(6) A], Pd(1)-C(6) [2.017(6) A] y Pd(1)-P(1) [2.268(2)
Al, resultan ser coherentes con los ya publicados para compuestos analogos?®
Se debe sefialar que la /influencia trans que ejerce el atomo de carbono metalado

C(6), se refleja en la distancia de enlace Pd(1)-0(1) [2.094(5) A].

% (a) J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. Lopez-Torres, D. Lata, M. Grafa, A.
Suarez, J. J. Fernandez, A. Fernandez, J. Chem. Soc, Dalton Trans., 1999, 4193. (b)
D. Vazquez—Garcia, A. Fernandez, J. J. Fernandez, M. Lopez—Torres, A. Suarez, J. M.
Ortigueira, J. M. Vila, H. Adams, J. Organomet. Chem., 2000, 595, 199. (c) S. Tollari,
G. Palmisano, F. Demartin, M. Grassi, S. Magnaghi, S. Cenini, J. Organomet. Chem.,
1995, 488, 79.
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Si se compara estos valores de distancias de enlace con los obtenidos para su
complejo precursor 10, se observa que mientras que las distancias Pd-C y Pd-N
son mayores en 20, las distancias Pd—0O y O(2)-C(13) son menores.

La suma de los angulos en torno al atomo de paladio es aproximadamente
de 360° encontrandose los menores valores para los angulos implicados en los

quelatos: [N(1)-Pd(1)-C(6) 81.7(2)°]; [N(1)-Pd(1)-0(1) 81.0(2)°].

Se llevaron a cabo las reacciones de transesterificacion para los complejos
3m vy 3p en las mismas condiciones que las empleadas para el tetramero 20. De
esta forma, éstos fueron tratados con c¢is—1,2 ciclopentanodiol, pinacol y
dietanolamina para dar lugar a los complejos 3n, 30, 4p vy q, tal y como se
muestra en el siguiente esquema.

NH’> /—\

KEK PPh, PPh3 PPhg
N O X /Pd\o

N i f N
3nR=F
q 4pR=H

30

Una vez caracterizados estructuralmente los compuestos obtenidos por
reacciones de transesterificacion, se deduce gue los compuestos ciclometalados
experimentan con éxito la mencionada reaccion en las mismas condiciones que
las empleadas para ligandos no coordinados. Dichas reacciones se
caracterizaron por transcurrir de forma rapida (~10 min) y no cuantitativa,
haciéndose necesario aislar los productos de transesterificacion por
cromatografia en columna. A pesar de esto, constituye sin duda, una via sencilla
y rapida de obtener analogos ciclometalados funcionalizados con grupos ester

borbnico.
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5.7.5. Complejo mononuclear [C,N,0] funcionalizado con un grupo —
B(OH)»

Una suspension del complejo 3m en una mezcla acetona/agua permite

obtener facilmente el compuesto 4m por desproteccion del grupo ester borbdnico.

La desproteccion se evidencia tanto por la desaparicion en el espectro de

RMN de 'H de la sefial singlete debida a los protones ~OCH.CH,O— como por la

deteccion, en su espectro de masas FAB, del ibn molecular correspondiente al

complejo desprotegido.

H3 H5

M
T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
7.00 6.75 6.50 6.25
o/ ppm
4m
Hi H8
\ \ \ T \ \
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0
o/ ppm
Espectro de RMN-"H del complejo 4m (DMSO—-d)
o s P e, T ol M gl g
T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
35.50 35.00 34.50 34.00 33.50 33.00 32.50

o/ ppm
Espectro de RMN-?"P{'H} del complejo 4m (DMSO-d;)
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5.7.6. Complejos mononucleares [C,N,O] funcionalizados por
reaccion de Petasis
Los compuestos ciclometalados 3n y 4p reaccionan con acido glioxilico y
morfolina en diclorometano a temperatura ambiente para dar lugar a los

complejos 4n y 5p, respectivamente.

NR=F
5p R=H

Las sefiales mas caracteristicas en sus espectros de RMN de 'H son las
atribuidas al protdbn Ha, el cual resuena como un singlete ca. 8 3.3 ppm vy a los
protones de la morfolina coordinada, los cuales aparecen como multipletes ca. &
3.5y 2.2 ppm. A su vez, en sus espectros de RMN no se detecta la sefial debida
al grupo ester pinacol presente en sus complejos precursores. Los espectros de
RMN de '"®C—{'"H} muestran las sefiales debidas a los carbonos: —COOH (ca. &
172 ppm), Ca (ca. 8 75 ppm) y a los correspondientes a la morfolina coordinada
(ca. 8 64.6 y 51.0 ppm), cuyos valores resultan coherentes con los publicados

para compuestos—producto de reaccion de Petasis®’.

En los espectros IR aparecen registradas las bandas debidas tanto al
grupo imino coordinado al paladio (v(C=N) ca. 1580 cm™') como al grupo
carboxilato (V(CO,H) ca. 1730 cm™'). Realizados los espectros de RMN de
S'P{"H} se puede observar el esperado singlete situado ca. & 34.7 ppm, por lo

que la coordinacion Pd—P se ha mantenido intacta.

T, Southwood, M. C. Curry, C. A. Hutton, 7efrahedron, 2006, 62, 236.
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Todas estas observaciones parecen indicar que ha tenido lugar la
sustitucion del grupo pinacol por un aminoacido a través de la formacion de los
enlaces C—-C y C—N. Esta sustitucion explica el apantallamiento que experimenta
tanto el proton H5 (ca. 0.5 ppm) como los carbonos aroméaticos C5 y C3,

proximos al nuevo grupo [(O(CH,)4N)C(H)(CO,H)] insertado .

A continuacion se muestran, a modo de ejemplo, los espectros de RMN-—

"H, *'P{'H}, °C~{"H} y DEPT debidos al complejo 4n.

13,13 o
o—\
N—"N_qa
16, 16' OH
H3 H5

Hi H8 H10 H9 H5

PPh
F . 3
< /Pd\
Hi N 6]
T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T H8 Hll
8.00 7.50 7.00 6.50 6.00

S/ ppm H9  H10
H11 Ha
H3
LNM\M
T
T ‘ T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T ‘ 1
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
o/ ppm

Espectro de RMN-"H del complejo 4n (CDCI;)
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Espectros de RMN-"°C{'H} y DEPT del complejo 4n (CDC/5)

\ \
5/ ppm 30 20

Espectro de RMN-°"P{'H} del complejo 4n (CDCI;)

10

BE 9 cp
o }
\N—""N._a C10
16,16 OH C-0 /
4 <_C—m
3 5
F2Yq R ,PPhg Ca
i \N/Pd\o
7 12 C8 c3
11
9 10 Ci
A b hiod |
C9
Cl1
C6
C12 - C4/C7 Y
-COH ¥ cics J
\‘AJ\ JJLJ J ‘JL’LJJU k,.,‘.—J I o
‘ T T T ‘ T T T ‘ T ‘ T T T ‘
175 150 & / ppm 125 100 75
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La estructura molecular propuesta para estos complejos se ve corroborada
una vez mas por la localizacidbn en sus espectros de masas ESI| de un cluster de
picos correspondientes a sus iones moleculares (4n: 725 uma y 5p: 707 uma). A
continuacidbn se muestra por espectrometria de masas—ESI la fragmentacién que

experimenta el complejo 4n.

[IMH]*

725.12
1500

Intensidad
14004
13004
12004
11004
10004
9007 72112

8004

681.13

7004

6004

5004

683.13
400

363.06
300
2004 263.10

100-

139.12 ‘
I

L
T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 3R/0 400 450 500 RR0 AND ARO 700 750 |00 /R0 ann 950 1000

m/z, Da
Espectro de masas—ES/ del complejo 4n (CH-Clo/MeOH/CH3CN,)

Por tanto, la reaccion de Petasis se puede llevar a cabo sobre compuestos
ciclometalados, portadores de grupos ester bordbnicos, convirtiéndose de este
modo en una via novedosa y sencilla, capaz de funcionalizar su fraccibn organica
y en consecuencia, activarlos para futuras reacciones. Por otro lado si la reaccion
de Petasis fuese realizada de forma asimétrica permitiria proporcionar gquiralidad

al ligando ciclometalado.
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5.7.7. Complejo trinuclear [C,N,O] funcionalizado con un ester
borbnico
La reaccion de la especie tetramérica 2o con la disfosfina dppf en relacion

molar 1:2, conduce a la obtencion del complejo ciclometalado trinuclear 4o0.

14,14

%13
15,15 0 %
\B/

O\PéN\
3 5 Ph, . / F
P P
F « Pd\ Ph;
i / o
B
VN
O
a0
9 10 W

40

Los espectros de RMN y de IR de este complejo resultan ser muy similares
a los obtenidos para su especie analoga mononuclear 30. En el espectro de *'P-
{"H} se observa un Unico singlete & 24.31 ppm, atribuido a los dos nucleos
equivalentes de *'P de la difosfina, los cuales mantienen unidos, en una simetria

centrosimétrica, las dos unidades ciclometaladas que componen el complejo.

14, 14'
%13
1515 0/ Y
B o_ N
H3 H5 Npd
Ph2 / F
/p—{}l:e—g ’—p
F Pd Phy
. N/ N\
Hi N (6]
H8 H11 W
W H9  H10
T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T , ,
8.00 7.50 7.00 6.50 H14'/H16
5/ ppm H15/H15
errroceno
H13/H17 H14/H16
T ‘ T T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
&/ ppm

Espectro de RMN-"H del complejo 40 (CDCls)

274




DISCUSION DE RESULTADOS

15, 15' & o C-O C-m
B4 O\ /N\ C
3 5 pn, Pd F -p
b 4@%%;2 C10 co
NG e c11
8 11
o X ci cs c3
C-ip
C6 \
C4 c7 \ C8
C12
C2 // J C1l
WA .ln J‘ i L —— ) ol J.WW'JMUJ
I ‘ T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T ‘
180 170 160 1506 / 140 130 120 110
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Espectros de RMN-"°C—{"H} y DEPT del complejo 40 (CDC/s)
I I I I
30.0 25.0 20.0 15.0
o/ ppm

Espectro de RMN-°'P{' H} del complejo 40 (CDCI;)
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El espectro de masas FAB muestra el cluster de picos correspondiente al
ibn molecular con un patréon isotdpico coincidente con la formulacion trinuclear

propuesta.

[M2H]*

Intensidad

aaaaa

11111

;;;;;
ssss

2. 89 14501 14cr

s R ggune U0 1520
14358 Wien 14639

| LU |

Tt
w50 15 w0

z

:

T
1 1019

1] 128 13| lwen 14 130

LA

1385

Espectro de masas—FAB del complejo 4o (3-nba)
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5.7.8. Ligando [C,N] funcionalizado con ester borénico
El ligando r se obtiene como un sélido blanco por condensacion de o con

ciclohexilamina a reflujo en cloroformo.

El espectro de RMN 'H evidencia, como resultado de la condensacion, la
presencia del protbn iminico que resuena como un singlete a 8.63 ppm. Los
protones aromaticos aparecen en la region esperada (8—7.5 ppm) llegandose a
apreciar el acoplamiento de los protones H3 y H6 con el nucleo de '°F con
constantes de acoplamiento ca. 11 y 7 Hz, respectivamente. Los protones
debidos tanto a la ciclohexilamina como al grupo diol, caen en la region alifatica
con las multiplicidades esperadas.

El espectro IR muestra la esperada banda de la vibracibn de tension

v(C=N) a 1621 cm™.

H3 H5
Hi F H6
7N

H7/H11 17 s

H6 H3 )
Hs H8/H10 | H8'/H10'
HO/HY’

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
o/ ppm

Espectro de RMN-"H del ligando r (CDCls)
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La aplicacion de las espectroscopias de '°C—{'H} y DEPT, permitieron
identificar facilmente todos los carbonos presentes en el ligando incluido el
carbono Ci que aparece a 152 ppm como un doblete debido al acoplamiento que
experimenta con el ntcleo de '°F, debiéndose sefialar que dicho ntcleo también
se acopla con los otros carbonos arométicos hasta cuatro enlaces de distancia

aungue curiosamente no se detecta su acoplamiento con el carbono C2.

C7/C11
C12
Ci C5
| i
8,8 ‘
9, 9'@\7
.__O
B
4
3 5 C13/C17
6
E 2 1 \
SN C8/C10 C14/C16
12 T
178 13
16] Y14
15 c15 C9
ca Cl
2/ | Id
L1 | I
‘ T T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T
175 150 125 100 75 50 25

o/ ppm

Espectros de RMN-"°C—{"H} y DEPT del ligando r (CDCl;)
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5.7.9. Complejo dimero [C,N] con ligandos acetato puente
funcionalizado con un ester boronico
La reaccion del ligando r con acetato de paladio en tolueno anhidro a 60°C
da lugar a un so6lido amarillo que resulta ser el complejo ciclometalado dinuclear,

1r, que se muestra abajo.

1r

Se observa en el espectro de RMN "H un valor de desplazamiento quimico
para el protdbn iminico, Hi, de una unidad menos que el registrado para su
compuesto precursor, 10 que sugiere junto con el desplazamiento de la banda
v(C=N) a menores numeros de onda (de 1621 a 1610 cm™') la N—coordinacion
del grupo HC=N al atomo de paladio. Por otra parte, la metalaciobn sobre el
carbono C6 se evidencia bajo las siguientes observaciones: no resonancia del
protobn H6, cambio de multiplicidad que experimenta la sefial debida al proton H5
(de ser un doblete en el ligando libre pasa a un singlete) y desplazamiento a
campo bajo de los carbonos Ci, C1 y C6 (Ad ca. 10 ppm para Ciy C6; Ad ca. 29
ppm para C1).

La presencia del grupo acetato se pone de manifiesto en los espectros de
BRMN por el singlete debido a los protones del grupo metilo a d 2.16 ppm como
por las dos sefiales de sus '°C a & 181.08 ppm (CO.CHz) y a & 24.41 ppm
(CO,CH3). Ademas, los espectros IR muestran intensas bandas, las cuales se
atribuyen a las vibraciones v(COOQO) simétrica y asimétrica esperadas para grupos

acetato que actlan como ligandos puente.
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El espectro de masas FAB muestra un cluster de picos centrado a 959

uma, gue en concordancia con su patron isotdopico, corresponde al fragmento

dinuclear [MH]".

Una lenta evaporacion de una disolucion del complejo en diclorometano

permiti6 obtener cristales aptos para la resolucion de su estructura por difraccion

de rayos X de monocristal.

Estructura cristalina del complejo 1r

La unidad asimétrica del cristal se compone de una molécula del complejo
y algunas moléculas de agua. La estructura propuesta es de naturaleza dinuclear
en el que las unidades ciclometaladas se encuentran dispuestas como en un
“libro semiabierto” y unidas a través de dos ligandos acetato puente, tal y como

se recoge en la bibliografia para compuestos analogos®.

% (a) M. T. Pereira, J. M. Vila, E. Gayoso, M. Gayoso, W. Hiller, J. Strahle, J. Coord.
Chem., 1988, 18, 245. (b) C. Navarro—Ranninger, F. Zamora, |. Lopez—Solera, A.
Monge, J. R. Masaguer, J. Organomet. Chem., 1996, 506, 149. (c) B. Tejido, A.
Fernandez, M. Lopez-Torres, S. Castro—Juiz, A. Suarez, J. M. Ortigueira, J. M. Vila, J.
J. Fernandez, J. Organomet. Chem., 2000, 598, 71.
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Se observa que cada atomo de paladio de una unidad ciclometalada se
encuentra enlazado al atomo de nitrobgeno del grupo HC=N, al atomo de carbono
en —orto del anillo fenilico y a dos atomos de oxigeno del ligando acetato puente
con unas distancias de enlace [Pd-N 2.019(8) y 1.999(6) A; Pd-C 1.946(9) y
1.942(8) Al], de la misma magnitud que las observadas en compuestos
similares®. El alto valor registrado para la distancia de enlace Pd-Pd [2.869(1)
A] sugiere que ambos atomos no se encuentran unidos por un enlace covalente
convencional.

Las suma de los angulos en torno al paladio es aproximadamente de 360°,
siendo la distorsion mas notable la de los angulos correspondientes al C—Pd-N

[80.7(4) y 81.7(3)°].
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5.7.10. Complejo mononuclear [C,N] funcionalizado con un ester
borbnico
El tratamiento de 1r con PPhs en acetona y en relacibn molar 1:2, conduce

a la obtencion del complejo 2r como un soélido blanco.

La actuacion del grupo acetato como ligando terminal coordinado al
atomo de paladio se pone de manifiesto por la posicion relativa de sus intensas
bandas de vibracion simétrica vs(COO) y asimétrica v,s(COO) registradas a 1300 y
1555 cm™', respectivamente. En el espectro de RMN de 'H se observa por un
lado, un acusado desplazamiento a campo alto de la sefal del proton H5 (ca. 2
ppm, respecto al ligando libre) debido a los efectos de apantallamiento que
generan los anillos fenilicos de la fosfina y por otro, un acoplamiento de dicha
sefial y la debida al proton Hi con el nucleo de ¥'P [*APHi) = 8.7 Hz; *APH5) =
6.0 Hz]. Estos hechos junto con la presencia de un singlete a un desplazamiento
qguimico & 42.04 ppm en el espectro de ¥P-{'H}, sugieren que la fosfina se

encuentra coordinada al atomo de paladio en #rans al nitrbgeno.
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. H3 H7 0 H11 H8/H10 _Oac
Hi H5 ¥

T

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
o/ ppm

Espectro de RMN-"H del complejo 2r (CDCls)

\ \ \ \ \
60 50 40 30 20

o/ ppm
Espectro de RMN-°"P{'H} del complejo 2r (CDC/5)
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Se han obtenido complejos ciclometalados de Pd(ll) derivados de ligandos

bases de Schiff [C,N,0] (1a-1g) mediante su reaccion con Pd(OAc),. La

estructura de estos compuestos es de naturaleza tetranuclear, con un

anillo central formado por cuatro atomos de paladio y cuatro atomos de

oxigeno, Pd;04, en disposicion alternada. A su vez, presentan dos tipos de

enlace paladio—oxigeno, Pd—0Oqueiato Y PA—Opyen

te-

N P — _
~ NN
\/ P /N‘
“
X Pd”
. N2 SN
e N o
\N’Pd\o" ’ \N’Pd\o"' ’ §:§
@ Bu
: — — 4
R R
L — 4 L —g
laR="'Bu 1c R='Bu le X=H
1fX =Br
1bR=H 1dR=H 1g X=Cl
Las reacciones entre los ligandos que o on
-
contienen el grupo —-B(OH), no protegido
Pd(OAc), X
(Iim o 1p), y Pd(OAc), provocan una | ® [,
N OH
importante reduccion del paladio sin que se
pueda obtener el compuesto ciclometalado 1m-1p

esperado. Por tanto, se ve necesario llevar a cabo la ciclometalacion sobre

ligandos en los que previamente se ha protegido el grupo

—-B(OH), en

forma de ester boronico (2m-2p). Los productos resultantes son de nuevo

complejos tetranucleares.

pR=H

o]
B f
nR=F §B i
0o
0,
R Pd b7 /
N SN - oR=F E-B\
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288

3. A diferencia de los anteriores, los ligandos h e i, derivados de un anillo de
piridina sustituido en la posicion —orto, reaccionan con Pd(OAc), para dar
lugar a los compuestos de coordinacion mononucleares 1h e 1i en los que
el ligando se comporta como tridentado [N,N,O]. La cuarta posicion de
coordinacion del paladio se encuentra ocupada por un grupo acetato que

actla como ligando terminal.

= ‘ 7 ]
N
X N\ JOAc
Pd
N\
N OH Pd(OAC), W o
R

R

h R=H 1h R=H
i R='Bu 1i R='Bu

4. La reaccion del ligando 1h con tetracloropaladato potasico, en una mezcla

de etanol/ agua, conduce directamente a la obtencion del compuesto 2h.

1h 2h

5. Se ha estudiado la ciclometalacion en ligandos bidentados [C,N]

funcionalizados con un anillo de piridina (j-I1), observandose que:

— La reaccidn del ligando j con acetato

. - Me (o .

de paladio conduce a la obtencion de un ‘“/\ [n?' ™
P> =

complejo no ciclometalado, 1j, en todas N S N

N
las condiciones de reaccion empleadas. ? tp/ ?

— La N—-metilacion del ligando j con IMe ) aone
tolueno, 820°C
permite obtener el ligando |, cuya ﬁ;& \
N

reaccion con Pd(OAc), da lugar de nuevo NZ
) ., ) ‘ t | 1 ac
al compuesto de coordinacion 1j. y Q%Pd/\o)
ACO*I‘DCI*OAC \N/ A
. 7 . N\
— Sin embargo, la reaccion del ligando k ® f;(
(derivado del N-6xido) con la misma sal }
de paladio da lugar al un complejo

1 1k

ciclometalado dimero con ligandos

acetato puente, 1k.
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6. El ligando bidentado con el grupo —B(OH);

protegido en forma de ester, r, reacciona

N N
\__O \__0O
B B
con Pd(OAc), para dar lugar a un FKP Pd(OAC), FKFP(}\C
\N \N/ 2

complejo ciclometalado dimero, 1r, en el

que el ligando actia como bidentado

[C,N] a través del carbono orto C6 del r 1

anillo benzal y del nitrébgeno iminico. La resolucién de su estructura por
difracciobn de rayos X de monocristal permite confirmar su naturaleza
dinuclear en el que las unidades ciclometaladas se encuentan dispuestas
como en un “libro semiabierto” y unidas a través de dos ligandos acetato

puente.

El ligando acetato, tanto si se encuentra actuando como monodentado
(complejos tipo [N,N,0]) como bidentado puente (complejos [C,N]) se
sustituye con facilidad por un ligando haldgeno mediante reacciones de

metatesis con NaCl 6 LiBr.

0° o°

ND

= ] = ‘ ,‘\‘@ ‘
N N
NN oac SN o« \ AC |
Pd Pd = %
N NN Pd ) NaCl 6 LiBr
N NaCl N ~ / ~

[e] O

ST BT

1h R=H 2h R=H
1i R='Bu 2i R="Bu

La extraccion del ligando cloro de la esfera de coordinacion del paladio de
los complejos 2h y 2i, mediante la adicibn de una sal de plata, y la
posterior adicion de trifenilfosfina, conduce a la obtencibn de los
complejos mononucleares cationicos, 3h y 3i, en los que la fosfina se
coordina al paladio situandose frans al nitrbgeno, manteniéndose la

tricoordinacion [N,N,O] de los ligandos.

= ‘ = ‘
Q;N\ cl N N\Pd/PF’hS
\N,Pd\o AgCIO, PPh, N o | [cod
& |
2h R=H 3h R=H
2i R='Bu 3i R='Bu
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9.

10.

11

290

Por reaccion de los complejos ciclometalados dimeros 2k, 3k y 1r con
trifenilfosfina se obtienen compuestos mononucleares en los cuales el
la fosfina se encuentra

anillo ciclometalado permanece inalterado vy

coordinada en posicion frans al nitrbgeno iminico.

O\B/O
B
F

Q /P

i

PPh,

_—

m\
ﬁk

2

La adicion de la difosfina, dppe, a los complejos 2k y 3k conduce, por
expulsibn de los ligandos halogeno de la esfera de coordinacion del
paladio, a la obtenciobn de compuestos ciclometalados mononucleares

ibnicos en los que la difosfina actla como ligando bidentado quelato.

o %
Ne) N?
D
\ th
Pd\) dppe Pd j ]
Ph2
2k X=ClI 6k X=ClI
3k X=Br 7k X=PFg

.La reacciéon de los compuestos ciclometalados tetranucleares derivados de

los ligandos [C,N,O] con trifenilfosfina o difosfinas terciarias (#dppe,
dppb, dpph, dppf) produce la ruptura del enlace Pd—Opuente, Obteniéndose
compuestos mono o dinucleares en funcion del tipo de fosfina. El ligando
contindia tricoordinado y el atomo de fosforo ocupa la cuarta posicion del

paladio en disposicion frans al nitrbgeno iminico.

R
PPhy
P

Ph Pd” | -
PR _PhP(R)PPh, N N0 - PPhs N o
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12.Los complejos ciclometalados derivados de ligandos [C,N,0O] que poseen
un anillo de piridina y mono— o difosfinas, han demostrado su capacidad
de actuaciobn como metaloligandos a través de la N-coordinacion a
complejos metalicos de dos tipos:

a) M(CO)s (M = Cr, Mo, W).

co
OC”’-,\‘A..\\CO OC’//.‘CM?\CO
YR
ocC "\‘ co oc” > co
N o
L N

2
| z .
N ,PPhg g PFE‘Z Pd
Pd P~

A X 7N\ Pd P ~
N o W o I
oc,,,,m.»CO

NN
oc” tyco

1)
Bu Bu

5e (M=Cr), 6e (M=Mo), 7e (M=W) 8e (M=Cr),9e (M=Mo),10e (M=W)
co OC.,,, QMQ\ [el0)
oC,, | & co oc” 1 > co Bu
M, N
oc” | ~co =
® -
/ (0]
Ph, NIZAN
R Pd
B P ~p’
,PPhy Pd

Ph
2N 2
O

NS N
N o}
=
o
N
Bu

oCn,, | wCO

Bu N
ocC co CcO

R=(CH,)g, 9a (M=Cr), 10a (M=W)

7a(M=Cn), 8a (M=W) R=( 15-CeHa)Fe(n>-CsHa), 11a (M=Cr), 12a (M=W)

Se observa, por una parte, que los complejos preparados a partir del
Mo(CO)s son menos estables que sus analogos de cromo y wolframio
y, por otra, que los derivados del ligando e (figura A) son
considerablemente mas estables que los del ligando a (figura B). Esta
diferencia de estabilidad se justifica en términos de la diferente
basicidad de ambos ligandos lo que puede explicar también el que no
se hayan podido aislar los complejos —=Mo(CO)s derivados del ligando a

y si en el caso del ligando e.
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b) [RuClx(CO)(DMF)(PPhs).]

cl,,. $9upph,
/N v \u\cl
| PhsP” N
X _PPhy - ‘
\N/Pd\o [RUCI,(CO)(DMF)(PPhy),] N d,F’Pha
P
g CHCl, SN o
‘Bu ;
‘Bu
2e 1le

13.Se ha observado que los compuestos ciclometalados derivados de
ligandos [C,N,O] funcionalizados con grupos ester bordnico, experimentan
con éxito la reaccion de transesterificacion frente a 1,2—dioles en las
mismas condiciones que las empleadas para ligandos no coordinados.

Estas reacciones fueron probadas:

a) En complejos mononucleares derivados de fosfina por tratamiento

con: pinacol, dietanolamina y cis—1,2-ciclopentanediol.

a (N
0.,-0 o__0
B
HO)
R od 7’8 HO R PPhy
N2 Pd
NN
N o ' o

b) Y en el siguiente complejo tetranuclear por tratamiento con cis—1,2—

ciclopentanediol.

S N
0.0 g ©
HO
pE HO i
F R F
s o Pd
N O N o
= —4 - 4
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14. La desproteccion del grupo ester —-OCH,CH>O—, presente en 3m, se llevd

a cabo por ftratamiento con una mezcla de acetona/agua en alto

rendimiento.
o. ,\O HO\B,OH
B
acetona/agua PPh
_ PPhg
F L RT ol pd
NS N/ \o
N o] 3 E
3m 4m

15. Los compuestos ciclometalados mononucleares derivados de ligandos
[C,N,0] funcionalizados con grupos ester pinacol (3n y 4p), han
experimentado facilmente la reaccion de Petasis con &acido glioxilico vy
morfolina a temperatura ambiente. El producto resultante es de nuevo el
compuesto ciclometalado en el que ha tenido lugar la sustitucion del grupo
pinacol por un aminoacido a través de la formacioén de los enlaces C-C vy

C-N.

¢ .y
N—""N

(0]
CH,CI,
+ H N 22
R PPh; Tl)ko"' o RT R W
Pd (0] X SN
X /N N 0]

3n R=F 4n R=F
4p R=H 5p R=H
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Esta tesis ha abordado el estudio de nuevos compuestos ciclometalados
limitandose a ser una quimica basica pero prometedora, pudiendo asi constituir
un apoyo para futuros trabajos en esta area, ya sea orientados a la catalisis
homogénea, la quimica supramolecular como a explorar y explotar las
propiedades de los compuestos ciclometalados. A continuacibn se mencionan

algunos de los puntos que podrian ser abordados:

e (Con el fin de estudiar la actuacion de los metaloligandos ciclometalados
[C,N,O] como catalizadores, seria necesario primero confirmar los efectos
electronicos que produce la N—coordinacion sobre el centro de paladio,
por medio de estudios electroguimicos y espectroscopia UV-vis. El
segundo paso seria estudiar la capacidad catalitica de estos complejos,
por g/, en la “reaccion de adicion de kharasch”, antes y después de la N—
coordinacibn a distintos fragmentos metalicos y, concluir como ésta
influye en su comportamiento catalitico.

 Extender el uso de los metaloligandos ciclometalados de nitrbgeno como
blogues de construccion de agregados supramoleculares.

« Aplicar la reaccion de Petasis como una via sencilla y rapida de
funcionalizar la parte organica de un complejo ciclometalado. La presencia
de un grupo funcional y reactivo -COOH, puede tener utilidad en el disefio
de sistemas bifuncionales (es decir, unir por via estructural las propiedades
del complejo ciclometalado con las de otras especies). A modo de
ejemplo: Complejos ciclometalados, fotosensibles y U(tiles en terapia
fotodinamica (PDT)', se anclan a nanoparticulas semiconductoras
luminiscentes (quantum dots), adecuadamente funcionalizadas,

obteniéndose simultaneamente imagen de fluorescencia®.

' PDT es un tratamiento contra el cancer gue implica el uso de un agente fotosensible,
previamente fijado en los tejidos, el cual al ser expuesto a la luz, produce una especie
citotoxica (e/. oxigeno singlete) que destruye las células tumorales.

2 J.-M. Hsieh, M.-L. Ho, P.-W. Wu, P. -T. Chou, T.-T. Tsai, Y. Chi, Chem. Commun.,
2006, 615.
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9. 1. INTRODUCTION

Cyclometallated compounds are organometallic complexes which contain a
chelate ring constituted by two adjacent bonds: a coordinate covalent bond

between the central ion and a donor atom and another bond between the central

C Y
AN
M\
VRN
Y AN
M = central ion
Y = donor atom

ion and a carbon atom.

The cyclometallation reaction' is one of the better known methods to obtain
these types of compounds. The first step of the reaction is the interaction between
the donor atom and a metal ion, giving rise to an intermediate coordination
compound, which resealed a hydrogen atom and finally generates a chelate ring,

usually of five members.

\ .
HC X CH 7 C X = releasing group

N\ Y NS < Y M = central ion
/M—X + —_— /M\ N — M + XH Y = donor atom

The research group “ Organometallic Chemistry (UDC)” is

interested in the study of these types of compounds not only for od-C\
/ \/
their structural characteristics but also for their growing Hez 2

applications such as in homogeneous catalysis, design of new | Cyclometallated
compound

materials, medical and supramolecular chemistry (see review?).

Currently, one part of our research is focused on the study of the cyclometallated
metalloligands® which mean that a cyclometallated complex with one or more free

donor atoms in its structure is able to coordinate to a second metal center.

'J. P. Kleiman, M. Dubeck, J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 1544.

2J. Dupont, C. S. Consorti, J. Spencer, Chem. Rev., 2005, 105, 2527.

% (a) J. Martinez, M. T. Pereira, |. Buceta, G. Alberdi, A. Amoedo, J. J. Fernandez, M.
Lopez—Torres, J. M. Vila, Organometallics, 2003, 22, 5581-5584. (b) K. Eang Neo, H.
Vinh Huynh, L. Lin Koh, W. Henderson, T. S. Andy Hor, Dalton Trans., 2007, 5701. (c)
H. Meguro, T. Koizumi, T. Yamamoto, T. Kanbara, J. Organomet. Chem., 2008, 693,
1109.
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Recently there has been a growing interest in the

ER
synthesis of cyclometallated metalloligands containing a 7 ]2
MZ_N Ml
pyridine ring available to bind to another metal moiety (M) = IIER

2

because the coordination of this metalloligand through the

E: donor atom

pyridine nitrogen to a second metal center directly influences
the electronic properties of the metal center (M;). Therefore, it would be possible
to tune its reactivity which can allow the design of better catalysts®. Also this type

of metalloligands can be used as building blocks in supramolecular species®.

9.2. AIMS

The research carried out during this thesis has focused on the synthesis of
palladium(Il) cyclometallated complexes with polynuclear structure besides the
study of their reactivity with phosphine ligands. The first part of the PhD thesis
shows the behaviour of these compounds as metalloligands through the N-—
coordination to a metal center and in the second part, the reseach focus on the
synthesis of new cyclometallated complexes containing boronic esters prior to the
subsequent functionalization reactions. The following picture shows all the ligands

used as starting materials in the PhD thesis.

FIRST PART

&N

N
) i
N
7 7 Kg (; SECOND PART
A N
X
N N
N OH N OH
\ E e N
N OH N OH O\B/O B~
@ @ Bu R
R R R
NS
R=H,Bu R=H, Bu X=H,Br, Cl R=H, Bu N OH N

g

F

oo Me ©
N n® N® R=H,F

*A. Weisman, M. Gozin, H.-B. Kraatz, D. Milstein, /norg. Chem., 1996, 35, 1792.
° C. H. M. Amijs, A. Berger, F. Soulimani, T. Visser, G. P. M. van Klink, M. Lutz, A. L.
Spek, G. van Koten, /norg. Chem., 2005, 44, 6567.
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9.3. RESULTS AND DISCUSSION

9.3.1. First part: behavior of cyclometallated complexes as

metalloligands

In order to obtain new Pd(ll) cyclometallated metalloligands with

polynuclear structure derived from terdentate [C,N,O] Schiff bases we have

chosen these ligands, which contain pyridine or pyrimidine rings.

R R
aR="Bu cR=Bu F))éz';r hR=H
bR=H dR=H gX=Cl iR="Bu

According to previous reported results®, we reasoned that these complexes

may show tetranuclear structures and also can act as metalloligands through the

N—-coordination of a metal moiety. For these structural characteristics we reasoned

that it could result in new metalloligands with potencial applications in the

construction of supramolecular aggregates’.

Furthermore, these classes of ligands are interesting in the study of their

behaviour in the cyclometallation reaction with palladium(ll) acetate because

containing pyridine nitrogen atom which is unobstructed and available to bind to a

palladium atom giving coordinated and non cyclometallated compounds.

® (a) A. Fernandez, D. Vazquez—Garcia, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez, S.
Castro—Juiz, J. M. Vila, New. J. Chem., 2002, 26, 398. (b) C. Lopez, A. Caubet, S.
Pérez, X. Solans, M. Font—-Bardia, J. Organomet. Chem., 2003, 681, 82 (c) C. Chen, Y.
Liu, S. Peng, S. Liu, J. Organomet. Chemn. 2004, 689, 1806. (d) J. J. Fernandez, A.
Fernandez, D. Vazquez—Garcia, M. Lopez—Torres, A. Suarez, N. Gomez—Blanco, J. M.

Vila, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 5408.

M. Lopez—Torres, A. Fernandez, J. J. Fernandez, S. Castro—dJuiz, A. Suarez, J. M. Vila,

M. T. Pereira, Organometallics, 2001, 20, 1350.
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Ligands a—g reacted with palladium(ll) acetate to give cyclometallated
complexes which were fully characterized. In the IR spectrum we observed the
band of imine group, which was shifted to lower wavenumber with respect to that
of the free ligand due to N—coordination of the imine to palladium center (20-35
cm™). The '"H-NMR studies confirmed the lack of the proton in ortho to the imine
group, and upfield shifts were observed for all proton resonances. These facts
indicate that the ligand is bonded to palladium atom obtaining a five—-membered
cyclometallated ring. However, due to the preference of palladium center to form
complexes with square planar geometry, two coordinations position are still to be
assigned. One possibility would be that the coordination sphere of palladium atom
were filled with acetate ligands but the spectra values (NMR and IR) indicated the
absence of this ligand. On the other hand, it confirmed the deprotonation of the
phenol group so it is very likely that this group is bonded to palladium.

But, what is really surprising is the notable high—field shift of the resonance
of the HC=N and H5 protons (1-1.4 ppm) if we compared it to the uncoordinated
ligands because the observed shifts for cyclometallated complexes are usually

smaller.

4

T
9.00 8.50 8.00 7.50 7.00 6.50

N
s
=
Hs
Pa-
H; N o
Hi H5 | AN
=
Hs
H” SN OH

310



SUMMARY

Similar displacements were found in cyclometallated N
complexes derived from terdentate [C,N,S] R:_/
thiosemicarbazones which form tetranuclear structures. RY fla_d\s”
Thus, it would be possible that the coordination sphere of N_<NH2 4

palladium center were filled with an oxygen atom which acted as bridged between

two cyclometallated fragments.

In fact, the FAB mass spectra display a cluster of peaks with the
characteristic isotopic pattern corresponding to the tetranuclear structure (see the
figure above).

Furthermore, the NMR and IR spectra are similar to another complex
previously prepared in our group and its structure was resolved by X ray diffraction

159 (

monocrysta This type of structure will be discussed in the second part).

By contrast, the treatment of the ligands h or i with palladium(ll) acetate

gave the mononuclear coordinated complexes rather than the expected

= ] 7z ]
N
N N\ LOAc
Pd
N Pd(OAC), NN

tetranuclear compounds.

N OH N o]
R

h R=H 1h R=H
i R="Bu 1i R='Bu

The '"H-NMR spectra showed that the resonance of the imine protons are
three times less high—shifted than the tetrameric structures discussed before. The
presence of the H2 proton resonance precluded metallation of the pyridine ring
and the H5 resonance was found to be shifted by around 0.8 ppm to high field

due to coordination through the pyridine nitrogen atom.
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Hs /‘ Hs
\OAc OA
\/\ - c
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5/ ppm
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850 800 750 7.00 6.50
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The reaction of these complexes with aqgueous sodium chloride (or,
alternatively, treatment of the ligands with tetrachlopaladate potassium) gave new

complexes after acetate/chloride exchange.

7 “ Z
=
N N | |
\ OAc N\ Cl N N
“ /Pd\ ~ /Pd\ K,PdCl, \ Cl
N o NaCl N o — M

/N

SR & oS s

R R

1h R=H 2h R=H 1h 2

1i R='Bu 2i R='Bu

The molecular structure of one of those @
¢ @
mononuclear complexes was determined by X ray single— 6. UN 1) QC'(”
crystal diffraction. In this structure the palladium atom is Z Pd(1
bonded in a slightly distorted square—planar geometry to N(2
, , . Q

the ligand through the nitrogen atom of the pyridine ring,
the imine nitrogen atom, the oxygen atom and the o O
chlorine atom so that the ligand acts as [N,N,O] Molecular structure of 2h

terdentate ligand.
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According to these results, we decided to study if the denticity of these

type of ligands is a key factor that can determine in their treatment with

palladium(Il) acetate, the formation of coordinated or cyclometallated complexes.

For this reason we have carried out the research over a [C,N] bidentate ligands (j—

1).

Me

N @

| \\
= =
« N
N

v

{%@Z@%

%

The reaction of the Schiff base ligand j

with palladium(ll) acetate gave the non
cyclometallated complex in which two ligands
are coordinated to the palladium atom through
the pyridine atom and the coordination sphere
fills up with two terminal acetate ligands. The

next step carried out was the N—-methylation

with IMe in order to avoid its coordination
through the pyridine nitrogen and,
consequently, favour the cyclometallation

reaction. But, the reaction of the methylated

Schiff base | with palladium(ll) acetate in the

same
However,
o° o°
N® N

xc derivative of

N
‘ = ‘ =
- /Pd\> NaCl 6 LiBr

metathesis

with

¢
Lo

Me o
N@

006
N®
‘ S
L%
X
\<N>/
k
Pd(OAc),
tolueno, 60°C

1k

sodium

chloride

or

bromide, to give the corresponding complexes with bridging halide ligands.

reaction conditions vyielded again the same coordinated compound.
the same treatment of the N-oxide
Schiff base k with palladium(ll)
acetate gave the desired dinuclear cyclometallated
complex with bridging acetate ligands. This last
complex also experimented steadily reactions of

lithium
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We have also studied the reactivity of these complexes with phosphine

ligands. Phosphines such as mono—, di—, and in general tertiary polyphosphines

are good nucleophiles able to break the palladium—coligands bonds effectively.

The phosphines ligands used are shown in the following figure.
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Reactions of the tetranuclear cyclometallated complexes derived from
[C,N,O] ligands with triphenylphosphine and tertiary diphosphines (#dppe,
dppb, dpph, dppf) gave the mono or dinuclear species in which the
polynuclear structure has been opened due to palladium—oxygen bridging

bond cleavage.
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complexes with silver

By contrast, treatment of the mononuclear
perchlorate and triphenylphosphine gave the cationic complexes, where the

phosphine ligand occupies the coordination position left vacant after AgCl

N
. N\ a \Pd/F’F'ha
Pd S
W o AgClO, PPh, N o [CIO,]

R R

3h R=H
3i R='Bu

removal.
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« However, reaction of the halide—bridged dimer complexes with
triphenylphosphine do not need a treatment with silver salt breaking directly

the bridging halide bonds.

O
0]

l
N

P XJ eeng [{1 PPh,

2k X=CI 4k X=ClI
3k X=Br 5k X=Br

/@

/

Reaction of these complexes with the diphosphine, dppe, gave
mononuclear cationic complexes where the diphosphine ligand acts as

chelate bidentate ligand.

7 d
~ /Pd\) _deee | N /pd j X]

2k X=Cl 6k X=ClI
3k X=Br 7k X=PFg

According to the NMR spectra of all the complexes obtained, the denticity
of the ligands does not change and the arrangement of the phosphorus atom is in
a trans disposition to nitrogen atom. Thus, the '"H-NMR spectra show the coupling
of the imine proton and proton H5 resonances to the *'P nuclei and the *C-
spectroscopy show the coupling of some carbon (Ci, C5 and C6) resonances to
the *'P nuclei. Coordination of palladium to phosphine ligand is also confirmed by
low—field shifted of the phosphorus resonance observed in the 3*'P-NMR

spectroscopy compared to the free ligand.
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The signal observed in the 3P spectra is a singlet in case of
triphenylphosphine or bridging diphosphines (phosphorus nuclei are magnetically
equivalent), and two doublets if the diphosphine acts as chelate bidentate ligand.
As for to this last situation, the resonance at lower frequency is assigned to the
phosphorus nuclei frans to the phenyl carbon atom, in accordance with the higher

trans influence of the latter with respect to the imine nitrogen atom.

P Po
@ R P, E;L P
X /Pd\ N /Pd< )
N N P
; R
1 lm‘.'._”_.” N I 'Lmu_mr doaadbiias
— 7 v v v r 1 r r r T 1 T Tt Tt T T T T L L L L L I L L L
40 30 20 10 65.0 60.0 55.0 50.0 45,0 400
5/ ppm 3/ ppm

We could obtain monocrystals for each type of compound’s family:
[C,N,O], [N,N,0O] and [C,N]. Their molecular structures were determined by X ray
single—crystal diffraction and are in accordance with the mentioned experimental

data.

®
9
o ©

Molecular structure of 4a
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Molecular structure of 5k

Another aim in our research is the study of the potential activity of the

obtained cyclometallated complexes as metallloligands through the N-
coordination to a second metal center. According with this purpose, we opted for
using the hexacarbonyls compounds of the 6 group not only for their good
coordination properties but also the coordination reaction can be conveniently

monitored by means of IR and NMR spectroscopy.
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SUMMARY

The complexes were prepared by photochemical activation of the
corresponding hexacarbonyl complex (of chromium, molybdenum or tungsten)
followed by the addition of the appropiate metalloligand cyclometallated at room
temperature.

The complexes are all air—stable as solids for long periods, although they
can descompose in solution to give again the tetrameric complexes or, in several
cases, intractable mixtures. We have also observed that the derivatives of ligand e
are considerably more stable than those of a, and complexes prepared with the
carbonylmolibdenum reagent are less stable than their chromium or tungsten
analogues.

The IR spectra of the complexes show three bands in the carbonyl region
characteristic of a metal pentacarbonyl moiety with pseudo Csy symmetry.

The 'H-NMR spectra are similar to those of the parent complexes with only
minor shifts in all resonances. The most notable difference corresponds to the
protons adjacent to the pyridine atom, which their resonances are often lowfield—
shifted (between 0.1 and 0.25 ppm). Furthermore, the N-coordination of the
metalloligand should result effectively in drainage of electron density from the
palladium center of the metalloligand and consequently, should decrease the
electron density on the phenyl carbon atoms resulting in a downfield shift of its
resonance but we couldn’t confirm it by '*C—NMR spectroscopy because of the
low solubility of these complexes. However, the mass spectra of all complexes

show a set of peaks assigned to the molecular ions.

Another example concerning the N-coordination is with the following

rhutenium complex.

al,,. 59 pph,
/N v \u\cl
| PhsP” N
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N o Pd

'Bu ;
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2e 11le
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SUMMARY

The IR spectrum of the complex 11e shows a strong band in the carbonyl
region and its "H-NMR spectrum is similar to that of the parent complex, only one
signal assigned to H3 is upfield shifted due to presence of the rhutenium fragment
coordinated to the nitrogen atom. The *'P-NMR spectrum shows two singlets
assigned to the non equivalent *'P nuclei of the triphenylphosphine ligands bonded

to the palladium and rhutenium atoms.

In summary, these results indicate that these cyclometallated complexes
serve as an Np,—coordinating metalloligand and do not change the basic structure

of the connecting metal complexes upon coordination.

9.3.2. Second part: reactivity of functionalized cyclometallated
complexes
As already shown, we describe the synthesis of new terdentate [C,N,O]
and bidentate [C,N] palladacycles bearing different boronic esters groups and
their reactivity versus phosphine ligands. We also decided to study their reactivity

towards the transesterification and Petasis reaction with the purpose of

functionalizing the cyclometallated complexes.
To this end, we attempted to obtain )i?
cyclometallated complexes with polynuclear structure ) Sv on
functionalized with boronic acid groups. We chose the @
ligands shown in the square but after many tests we Ho, _oH
were not able to obtain the desired cyclometallated FKP

compounds. $

Finally we observed that it was necessary to protect the boronic acid
through the use of 1,2— diols giving the boronate ester corresponding. When we
repeated the reactions of terdentate [C,N,0] ligands bearing boronate esters with
palladium(ll) acetate, we obtained the desired products, which were fully

characterized.
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SUMMARY

O
— - mR=F 37‘3/‘0]
N
0,50 o}
nR=F §B
:
R ; N o)
\N/Pd\o,-’ oR=F E-B/\
O :
[e]
L 4 pR=H E—B‘o]
2m-20R=F
2p R=H

Their spectrescopy data are in agreement with a tetranuclear structure
which is similar as already that described in the chapter 6.3.1. The determination
of the molecular structure of one of these complexes by X ray single—crystal

diffraction allowed to confirm it.
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Molecular structure of 20

Each palladium is bonded in a slightly distorted square—planar disposition
to the ligand through an aryl carbon, an imine nitrogen atom, a phenoxy oxygen
atom and to a bridging oxygen atom of a neighbouring cyclometallated ligand
monomer. The core of the tetrameric molecule consists of an eight-membered
ring of alternating palladium and oxygen atoms. There are two types of palladium-—

oxygen bonds: Pd—Ochelate and Pd—0 phenolate.
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SUMMARY

Furthermore, the arrangement of the ligands between them, place the imine
proton in the proximity of the shielding zone of the phenyl rings of a neighbouring
metallated ligand, and thus explains the high shift of the resonance of this proton

compared to the uncoordinated ligands.

By contrast, the reaction of bidentate [C,N]

T T
- B
ligand r with palladium(ll) acetate gave the dinuclear
Pd(0AC), Ac
cyclometallated complex. We obtained single | F [ Ll /p(}
N N 2
r 1r

crystals suitable for an X ray crystal structure

determination.

The molecular structure shows a dimeric form with
the cyclopalladated moieties in an “open book”
arrangement linked by two acetate bridging ligands. The
coordination sphere around each cyclometallated
palladium atom consists of a nitrogen atom of the imine
group, the ortho carbon atom of the phenyl ring, and two
oxygen atoms (one from each of the bridging acetate

ligands).

Molecular structure of 1r

Treatment of the di— or tetranuclear cyclometallated complexes with

triphenylphosphine gave mononuclear species.

@\ % HpOH — -
o\B/o O\B/o _— /Y ﬂ
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F e b F /PPhs % L PPh
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SUMMARY

Their spectra ("H-NMR, "*C-NMR and IR) show the same values as was

described earlier for cyclometallated complexes with phosphine ligands (vide

supra).

The deprotection of the boronic ester from 3m can be easily achieved by

stirring the cyclometallated complex in a mixture acetone/water in a good yield.

O._.0O
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N O

3m

Jf\;k acetona/agua KFK
PPh, e

F PPhs Pd
~ /Pd\ N/

4am

One of the molecular structure
obtained from these mononuclear
[C,N,0] complexes is shown on the
right. The palladium atom is bonded to
the aryl carbon, the imine nitrogen, the
oxygen of the Schiff base ligand and to
a phosphorus atom of the
triphenylphosphine  ligand with an

arrangement frans to the nitrogen atom.
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Molecular structure of 30

We also studied the reactivity of the boronic esters present in the

cyclometallated complexes towards the transesterification and Petasis reaction.

Transesterification reactions consist in an exchange of diols, usually 1,2-

diols and 1,5—aminodiols and are reactions that boronic esters experiment steadily

being of great importance in asymmetric synthesis. This would allow us to

introduce and also recover the chiral auxiliaries to or from boronic esters.

HO

o CHCl; o HO
O D === O - )
o) HO RT o) HO
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SUMMARY

We carried out transeterification

reaction both with mononuclear and

tetranuclear cyclometallated complexes wusing differents diols (cis—1,2—
cyclopentanediol, pinacol or diethanolamine).

M\ N

0.5-0 o, _o o/\—/\o ?/\o

B B B
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= — 4 - 4

These reactions were quick (nearly ten minutes) but not quantitative, being

necessary a purification by column chromatograpy Therefore, the
transesterification reaction can be carried out in the cyclometallated ligands using
similar conditions to those used with uncoordinated boronic esters and constitute
an easy method to functionalize cyclometallated ligands.

The Petasis reaction, sometimes referred to as the Mannich reaction,
involves a three component coupling of an amine, aldehyde (usually glyoxilic acid)
and aryl/vinyl boronic acids or boronate esters leading to the synthesis of

unnatural aminoacids.

R
OH 0 0 2
| . H R,R3NH ,L\
B HO CH,Cl, RT HO Rs
R; ~OH o
Ry
Thus, the mononuclear complexes derived from terdentate ligands

containing pinacolyl boronate esters reacts with glyoxylic acid and morpholine at
room temperature to give complexes in which the boronic group was changed by

the aminoacid through the formation of C-C and C—N bonds.

M oy i
O\B/O OH
9 CH,CI.
+ H% + N 2%
R PPhg OH o RT R o e
Pd (e} X /N
\N/ o N O
3n R=F 4n R=F
4p R=H 5p R=H
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SUMMARY

The more important spectra values are the resonance assigned to the H,

appeared as a singlet ca. 3.3 ppm, the protons of the morpholine ring as

multiplets at ca. 3.5 and 2.2 ppm and the signals corresponding to the pinacol

disappeared. The C—-NMR spectra showed the signal of the carboxylic acid carbon

at ca. 172 ppm, the carbon a at ca. 75 ppm and the resonances corresponding

to the morpholine at ca. 64.6 and 51.0 ppm. The ESI-mass spectra showed the

peaks corresponding to the molecular ions.

Therefore, these results show that the cyclometallated aryl boronic esters

can participate in the multicomponent Petasis reaction successfully.
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9.4. CONCLUSIONS

. We observed that the obtention of Pd(ll) cyclometallated compounds

containing a ring pyridine is not easy because of the possible formation of
highly unsolubles polymeric species, which result of coordination of the
pyridine nitrogen to palladium center. However, we could obtain easily
cyclometallated complexes with very stable tetranuclear structure using
similar ligands but being polidentate [C,N,O]. Reaction of the tetranculear
complexes with phosphine ligands leaded to the formation of mono or
dinuclear species, which could act as metalloligands through N-

coordination to metal hexacarbonyls and a rhutenium complex.

. We have obtained new Pd(ll) cyclometallated complexes bearing boronate

esters groups with di—and tetranuclear structure. Later, we have discussed
their reactivity with phosphine ligands. We found that through reactivity of
the boronic groups towards transesterification and Petasis reaction it is

possible to functionalize the organic fragment of these compounds easily.



TABLAS RX

Tabla 1. Datos cristalograficos y parametros de refino del compuesto 5a

5a

Formula Empirica
Peso Formula
Temperatura, K
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensiones de la celda unidad
a, A
b, A
c, A

o

a,
B, °
v °
Volumen, A°
Z
Densidad (calculada), l\/Ig/m3
Coeficiente de Absorcion, mm |
F(000)

Tamano del cristal, mm
Rango 06 para la adquisicion de
datos
Reflexiones Recogidas
Reflexiones Independientes
Max.y Min. Transmision
Datos/Restricciones/Parametros
Indices R Finales [I>2sigmal(l)]
Indices R (todos los datos)
Maximo y Minimo de picos
diferenciales, e A"’

CeoH72CloFeN,0.P.Pd>
1522.91
293(2)
Triclinico
P 1

)
)

11.0124(18
11.2132(18
13.935(2)
97.622(3)
(3)
(3)
(5)

94.350(3
95.215(3

1691.7(5
1
1.495
0.916
778
0.24x0.19x0.04

1.84 a2 25.10°

17828
5955 [R(/n#) = 0.1047]
0.9643 y 0.8101
5955/ 2/ 424
R1 =0.0534, wR2 = 0.1059
R1 =0.1420, wR2 = 0.1376

0.607 y 0.812



TABLAS RX

Tabla 2. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 5a

Pd(1)-C(6) 1.982(7) C(6)-Pd(1)-N(1)  81.7(2)
Pd(1)-N(1)  2.022(5) C(6)-Pd(1)-0(1) 160.7(2)
Pd(1)-0(1) 2.101(5) N(1)-Pd(1)-0(1)  79.4(2)
Pd(1)-P(1) 2.2750(18) C(6)-Pd(1)-P(1) 96.48(19)
N(1)-C(7)  1.281(8) N(1)-Pd(1)-P(1) 174.81(16)
N(1)-C(8)  1.400(8) O(1)-Pd(1)-P(1) 102.67(14)
C(6)-C(1)  1.432(9)
C(1)-C(7)  1.447(9)
C(8)-C(13)  1.407(9)
O(1)-C(13)  1.315(8)

Estructura cristalina del compuesto 5a



TABLAS RX

Tabla 3. Datos cristalograficos y parametros de refino de los compuestos 2h y 3h

2h 3h
Formula Empirica C13H10Cl4N.OPd C30H24CIN,OsPPd
Peso Formula 458,43 665,33
Temperatura, K 293(2) 293(2)
Sistema Cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo Espacial P12(1)/n1 P-1
Dimensiones de la celda unidad
a, A 13.0265(10) 9.0531(10)
b, A 7.0932(5) 10.1126(11)
c, A 17.3242(14) 16.3020(18)
a, 90 84.840(2)
B, ° 90.179(2) 79.405(2)
v, ° 90° 66.158(2)
Volumen, A’ 1600.72(2) 1341.6(3)
VA 4 2
Densidad (calculada), Mg/m’ 1.902 1.647
Coeficiente de Absorcion, mm | 1.824 0.896
F(000) 896 672

Tamano del cristal, mm 0.80x0.14x0.10 0.14X 0.13 X 0.05

Rango 6 para la adquisicion de

1.95 a 28.29° 1.27 a2 28.32°
datos
Reflexiones Recogidas 11382 17848
3989 6612

Reflexiones Independientes )
[R(/nH) = 0.0847]

0.8386 y 0.3232
3989 /12 /218

[R(/nf) = 0.0536]
0.9566 y 0.8848
6612 /0 / 361

Max.y Min. Transmision

Datos/Restricciones/Parametros

, , , R1 = 0.0496 R1 = 0.0402
Indices R Finales [I1>2sigma(l)]
WR2 = 0.0674 WR2 = 0.0849
. R1 =0.1468 R1 =0.0740
Indices R (todos los datos)
WR2 = 0.0868 WR2 = 0.1030
Maximo y Minimo de picos
0.418 y —0.527 0.843y —-1.123

. X =3
diferenciales, e A



TABLAS RX

Tabla 4. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados de los compuestos

Estructura cristalina del compuesto 2h

2hy 3h

2h 3h
(1)-N(1)  1.945(4) 1.989(3) N(1)-Pd
(1)-0(1)  2.012(3) 2.016(2) N(1)-Pd
(1)-N(2)  2.018(4) 2.069(3)  O(1)-Pd
(1)-Cl(1)  2.2955(14) N(1)-Pd
d(1)-P(1) 2.2998(10) O(1)-Pd
(1)-C(12) 1.330(6) N(2)-Pd
(1)-C(6) 1.284(5) 1.287(4) N(1)-Pd(
(1)-C(7) 1.423(6) 1.403(4) 0(1)-Pd(
(2)-C(5) 1.334(6) N(2)-Pd(1)
(2)-C(1) 1.358(6) 1.377(5)
(1)-C(6) 1.442(6) 1.447(5)
- C(4)
c(3) ?"Q"@cw)
. i (o ) CI(1)
c2) ?@‘5@*’ oNe
'| %d(ﬂ
C(6)

2h 3h
-0(1)  84.22(16)  83.36(11)
N(2)  80.98(17)  79.75(11)
N(2) 165.17(15) 162.60(10)
CI(1) 176.30(10)
CI(1)  96.25(10)
CI(1)  98.59(12)
P(1) 175.62(9)
-P(1) 92.61(7)
P(1) 104.40(8)

Estructura cristalina del catién 3h



TABLAS RX

Tabla 5. Datos cristalograficos y parametros de refino para el compuesto 5k

5k

Formula Empirica
Peso Formula
Temperatura, K
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensiones de la celda unidad

a, A

b, A

c, A

g °

B, °

v, °

Volumen, A3
Z

Densidad (calculada), Mg/m3
Coeficiente de Absorcion, mm |

F(000)

Tamano del cristal, mm
Rango 0 para la adquisicion de
datos
Reflexiones Recogidas
Reflexiones Independientes
Max.y Min. Transmision
Datos/Restricciones/Parametros
Indices R Finales [I>2sigmal(l)]
Indices R (todos los datos)
Maximo y Minimo de picos
diferenciales, e A"’

Cas5H32BrClsN.OPPd
926.61
100(2)

Ortorbmbico
Pbca

13.192(3)
19.889(5)
29.047(3)

90

90

90

7621(4)
8
1.615
2.029
3696
0.50 x 0.28 x 0.09

2.16 a 28.34°

43653
9490 [R(int) = 0.0463]
0.8280 y 0.4500
9490/ 0/ 427
R1 =0.0328, wR2 = 0.0654
R1 = 0.0526, wR2 = 0.0722

1.151 y-0.912



TABLAS RX

Tabla 6. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 5k

Pd(1)-N(1) 2.099(2) N(1)-Pd(1)-C(6) 81.06(9)
Pd(1)-C(6) 2.016(2) N(1)-Pd(1)-Br(1)  90.85(6)
Pd(1)-Br(1) 2.459(1) O(1)-Pd(1)-N(2) 162.60(10)
Pd(1)-P(1) 2.246(1) C(6)-Pd(1)-Br(1) 171.87(7)
C(1)-C(6) 1.418(3) N(1)-Pd(1)-P(1) 175.56(6)
C(1)-C(7) 1.443(3) C(6)-Pd(1)-P(1)  94.54(7)
N(1)-C(7) 1.284(3) Br(1)-Pd(1)-P(1) 93.57(2)
N(2)-O(1) 1.304(3)
ro(ﬂ
o «N(2) ﬁﬂ;gﬁﬁ
o [ ¢4
cm?é(f &) _\ﬁu' P(1)
C(7)£\ _XPd(T) %\
¥N(T) @b%

Estructura cristalina del complejo 5k



TABLAS RX

Tabla 7. Datos cristalograficos y parametros de refino de los compuestos 20 y 30

Formula Empirica
Peso Formula
Temperatura, K
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen, A
z
Densidad (calculada), Mg/m3
Coeficiente de Absorcion, mm_1
F(000)
Tamafo del cristal, mm

Rango 0 para la adquisicion de
datos

Reflexiones Recogidas
Reflexiones Independientes

Max.y Min. Transmision

Datos/Restricciones/Parametros

Indices R Finales [I1>2sigma(l)]

Indices R (todos los datos)

Maximo y Minimo de picos
=8
diferenciales, e A

20

C77HesBCl15FaN4O1,Pd4

2314.92
100(2)
Ortorobmbico

Pccn

13.912(5)
24.195(5)
26.160(5)

90

90

90

8805(4)
4
1.746
1.328
4584
0.25x 0.20 x 0.12

1.56 a 28.29°

83395
109.37
[R(/n#) = 0.0282]
0.8665y 0.7210
10937 / 40 / 593

R1 =0.0362
WR2 = 0.1154

R1 =0.0456
WR2 = 0.1336

2.404 y —2.141

30
CasH34BCI,FNO3PPd
861.64
293(2)
Monoclinico
P2(1)/c

17.720(5)
13.219(5)
17.282(5)
90
113.102(5)
90

3724(2)
4
1.537
0.872
1744
0.50 x 0.18 x 0.04

1.25 a 28.30°

33796
9049
[R(inf) = 0.0637]
0.9660 y 0.6697
9049 / 53 / 479

R1 = 0.0806
WR2 = 0.1999

R1 =0.1131
WR2 = 0.2204

2.883y—1.568



TABLAS RX

Tabla 8. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados de los compuestos

20y 30
20 30 20 30
Pd(1)-N(1) 1.963(3) 2.021(6) C(6)-Pd(1)-N(1) 82.8(1) 81.7(2)
Pd(1)-C(6) 1.968(2) 2.017(6) C(6)-Pd(1)-0(2) 98.1(1)
Pd(1)-0O(1) 2.131(2) 2.094(5) N(1)-Pd(1)-0(1) 81.1(1) 81.0(2)
Pd(1)-0(2) 2.059(2) O(2)-Pd(1)-0(1)  98.0(1)
B(1)-O(3) 1.357(5) 1.367(9) C(6)-Pd(1)-P(1) 97.2(2)
B(1)-O(4) 1.363(5) 1.374(10) O(1)-Pd(1)-P(1) 100.1(1)
B(1)-C(4) 1.555(5) 1.553(11) C(19)-Pd(2)-N(2) 83.11(1)
Pd(2)-C(19) 1.965(3) C(19)-Pd(2)-0(1) 95.7(1)
Pd(2)-N(2) 1.959(3) N(2)-Pd(2)-0(2°) 81.4(1)
Pd(2)-O(1) 2.030(2) O(1)-Pd(2)-0(2’)  99.8(1)
Pd(2)-0(2°) 2.156(2) Pd(2)-O(1)-Pd(1) 113.4(1)
B(2)-0O(5) 1.358(5) Pd(1)-0(2)-Pd(2’) 118.0(1)
B(2)-0O(6) 1.365(5)
B(2)-C(21) 1.574(5)
Pd(1)-P(1) 2.268(2)
C(13)-0(1) 1.325(9)
C(27)-0(2) 1.349(4)
T
B s Pl @ BO4)
? I :@‘: 53]’ QQ%M% 03 B( ) ] %
Gy LB ] WL
#;\6(2* I.UPd(Z'?;;.ﬂ'b Qt:é{i N
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Estructura cristalina del complejo 20 Estructura cristalina del complejo 30



TABLAS RX

Tabla 9. Datos cristalograficos y parametros de refino del compuesto 1r

1r
Formula Empirica CaoHs2.50B2F2N2Og 25Pdo
Peso Formula 981.76
Temperatura, K 293(2)
Sistema Cristalino Trigonal
Grupo Espacial R-3
Dimensiones de la celda unidad
a, A 25.928(4)
b, A 25.928(4)
c, A 39.404(8)
a, ’ 90
B, ” 90
Y., 120
Volumen, A3 22940.5(7)
Z 18
Densidad (calculada), Mg/m3 1.279
Coeficiente de Absorcion, mm | 0.759
F(000) 9009
Tamano del cristal, mm 0.15x0.12 x 0.04
Rango 6 paradzoasdqwsmlon de 1 57 5 95 06
Reflexiones Recogidas 70897
Reflexiones Independientes 8911 [R(int) = 0.099]
Max.y Min. Transmision 0.95y 0.88
Datos/Restricciones/Parametros 8911 /53 /514
Indices R Finales [[>2sigma(l)] R1 =0.0486 , wR2 = 0.1509
Indices R (todos los datos) R1 =0.1217, wR2 = 0.1769
Maximo y Minimo de picos 1137y -0.674

. . =3
diferenciales, e A



TABLAS RX

Tabla 10. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados del compuesto 1r
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ABREVIATURAS

\ nuamero de onda (en cm™)

) desplazamiento quimico (en ppm)
n hapticidad

v puente

A reaccion a reflujo

Am conductividad molar

a sefal ancha

Ac acetil

An. elem. Analisis elemental

ATR Attenuated Total Reflection
Bn bencil

Bu butil

ca. circa

COD 1,5—ciclooctadieno

d (IR) intensidad débil

d (RMN) doblete

dd doblete de dobletes

DEPT Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
dppb 1,4-Bis(difenilfosina)butano
dppe 1,2-Bis(difenilfosfina)etano
dppf 1,1’—-Bis(difenilfosfina)ferroceno
dpph 1,6-Bis(difenilfosfina)hexano
ESI ElectroSpray lonization

Et etil

f intensidad fuerte

FAB Fast Atom Bombardement

h hora

h (IR) hombro

Hz Hertzio

/ ipso

IR infrarrojo

J constante de acoplamiento escalar (en Hz)



ABREVIATURAS

L ligando

M metal

M* ibn molecular

m mela

m (IR) intensidad media

m (RMN) multiplete

m/z masa/carga

Me metil

MHz megahertzio

o orto

OAc acetato

o-Tol o—tolil

0 para

Ph fenil

ppm partes por millébn

9% piridina

BRMN Resonancia Magnética Nuclear
RT temperatura ambiente

RX Rayos X

S singlete

sa singlete ancho

‘Bu terc-butilo

td triplete de dobletes

THF tetrahidrofurano

TLC Thin Layer Chromatography
tdppe trans—1,2-Bis(difenilfosfina)etileno

uma unidades de masa atomica
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